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Resumo

A recente preocupagdo com o meio ambiente tornou o pneu usado em um
residuo problematico para a sociedade. Varias sdo as alternativas para minimizar o
namero de pneus usados dispostos no meio ambiente, mas ainda ndo ha solugdes
definitivas. Os pneus usados sao dificeis de serem armazenados, ocupando grandes
espacos. Para ser possivel deposita-los em aterros, os pneus devem ser desintegrados,
0 que incide em custos e, embora minimize o volume ocupado, ndo resolve a questao
da ocupacgao do espaco. Por outro lado, quando os pneus usados sdo descartados
desordenadamente, tornam-se locais ideais para proliferacdo de insetos, diversos
vetores de transmissao de doencas, além disso, oferecem risco de incéndio. O presente
trabalho teve como objetivo investigar a pirdlise para a borracha de pneu usado,
visando a obtencdo de carvao ativado (CA) a partir da fragdo sélida da pirdlise, e a
obtencdo de 6leo combustivel como produtos que apresentam valor agregado. Para o
processo de ativagao fisica da fragcao solida resultante da pirdlise, alguns parametros de
processo foram investigados, tais como: taxa de aguecimento, temperatura e tempo de
ativacao, natureza e fluxo do gas ativante. A ativacao fisica do carvao (residuo sélido da
pirdlise) apresentou resultados satisfatorios, pois foi obtido CA com &area superficial
especifica de 200 m%g' e rendimento médio de 39%. Para a obtencdo do 6leo
combustivel os parametros investigados foram: temperatura, taxa de aquecimento e
pressao do reator. O 6leo combustivel obtido a vacuo apresentou poder calorifico de
9704 kcal.kg' e teor de enxofre da ordem de 1,40 % (em massa), e somente 0,21 %
(vol.) de agua, o que o caracteriza como um 6leo combustivel tipo A (ANP 80/99, de
30/4/1999). Ja o Oleo obtido em pressao atmosférica pode ser considerado um o6leo
combustivel tipo B (ANP 80/99, de 30/4/1999), pois apresentou teor de enxofre da
ordem de 0,93 % (em massa) e poder calorifico de 9824 kcalkg'. Todas essas
caracteristicas indicam que a fragao liquida da pirélise da borracha de pneu pode ser
usada como 6leo combustivel

Palavras-Chave: 1. Pneu. 2. Borracha. 3. Pirdlise. 4. Carvdo Ativado. 5. Oleo

combustivel.



Abstract

The current concern with the environment has spawned rising worries about
scrap tyres, which have turned an awkward residue. Several alternatives have been
proposed to deal with the problem, yet no one has proved to be definitive. Scrap tyres

are difficult to be stored, usually demanding large areas. To be dumped in landfills they

must first be chopped, which increases cost. When inadequately dumped they offer

perfect environments for mosquitoes breeding, which may impose health hazards. The
objective of this investigation was to assess the pyrolysis of tyres in order to produce
fuel oil (liquid fraction), fuel gas (gas fraction) and a solid residue used as feedstock for
activated coal (AC) production. For the physical activation of the solid residue, several
operating conditions were investigated: heating rate, activation temperature, activation
time, quality and flow of the activating gas. The activation process yield was 39 % and
the AC specific surface area was 200 m2.g‘1. The pyrolysis process variables
investigated were: temperature, heating rate and pressure. The fuel oil obtained under
vacuum presents heating value of 9704 kcal kg™' and sulphur content of 1.40 %, which
places it under the category of type A fuel oil , according to ANP 80/99. The fuel oil
produced at atmospheric pressure was classified as type B, with heating value of
9824 kcal kg™ and sulphur content of 0.93 %. The oil characteristics indicate that they

can be consumed as fuel oil.

Key-words: tyre, rubber, pyrolysis, activated carbon, fuel oil
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CAPITULO |

INTRODUCAO

No Brasil, ha 100 milhdes de pneus descartados em aterros, terrenos baldios,
rios e lagos, segundo estimativa da Associagdo Nacional da Industria de Pneumaticos
(ANIP). Em cada ano dezenas de milhdes de pneus novos séo fabricados no Pais. Em
2005, foram 53,4 milhdes — cerca de 18 milhdes exportados e 35 milhdes destinados ao

consumo interno (Anip, 2005).

A complexa estrutura e a composicdo da borracha dos pneus dificultam sua
reciclagem. Para a fabricagdo dos pneus sdo empregados diversos tipos de borrachas,
tais como: borracha natural, polimero estireno-butadieno e co-polimero. Segundo
Zabaniotou e Stavropoulos (2003) uma composicao tipica da borracha dos pneus é

apresentada na Tabela 1.

O presente trabalho tem como obijetivo investigar a pirélise da borracha de pneu
usado, visando a producao de carvao ativado e de 6leo combustivel com propriedades
similares as dos carvfes ativados comerciais e dos derivados de petrdleo. O carvao
ativado foi produzido por ativagao fisica do residuo sélido da pirélise (carvao) e o 6leo
combustivel foi obtido através da condensacao dos hidrocarbonetos gerados na pirdlise
da borracha de pneu.
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Tabela 1: Componentes utilizados na fabricagdo da borracha de pneu (Zabaniotou e Stavropoulos, 2003).

Componente Composicao (%)
Estireno-butadieno 62,1

Negro de fumo (carbon black) 31,0

Oleo mineral 1,9

Oxido de Zinco 1,9
Enxofre 1,1
Catalisador 0,7

Esse projeto foi um trabalho integrado entre a UNIMEP (Prof. Dr Aparecido dos
Reis Coutinho) e a UNICAMP (Prof. Dr Antonio Carlos Luz Lisbéa), visando aproveitar a
experiéncia desses pesquisadores bem como os laboratérios de suas institui¢des:
Laboratério de Desenvolvimento de Processos com Sistemas Particulados (LDPSP) da
FEQ-UNICAMP e Laboratério de Energia e Meio Ambiente (LEMA) da FEAU-UNIMEP.

1. JUSTIFICATIVA

Desde sua invencado, o automdével se tornou um dos meios de transporte
indispensaveis ao homem. Os impactos ambientais causados pelo descarte de pneus
usados no meio ambiente sdo inumeros, pois constituem, por exemplo, eficientes
criadouros de mosquitos e ambientes de proliferacdo de larvas de insetos.

Muitas tentativas estdo sendo realizadas para reduzir a quantidade de pneus
usados descartados no meio ambiente. Por exemplo, alguns dos pneus usados sao
incinerados, outros queimados em fornos de industrias de cimento, ou ainda,
misturados em massa asféltica para pavimentacao de estradas. No entanto, raras séo
as solucdes referentes ao impacto ambiental e aos fatores econémicos que possibilitem

o reaproveitamento dos pneus usados.

A pirdlise da borracha de pneu apresenta-se como uma alternativa mais
racional de reutilizacdo do ponto de vista ambiental, pois seus subprodutos apresentam
valor agregado. A pirélise resulta em carvao, hidrocarbonetos liquidos e componentes

gasosos.

Resultados de algumas pesquisas sobre a pirélise da borracha de pneu usado

2
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mostram que a fracao liquida da pirdlise pode ser usada diretamente como combustivel,
e também pode ser usada em diversos processos na industria petroquimica. Os gases
sdo usados diretamente como combustivel, e o carvdo pode ser empregado como
negro de fumo em processos de gaseificacdo e como matéria prima para producdo de

carvao ativado.
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CAPITULO Il

REVISAO DA LITERATURA

A Dborracha natural € um polimero obtido da seiva da seringueira, arvore de
origem amazénica. Para sua extragdo sao feitos pequenos cortes superficiais no caule
da arvore, através dos quais o latex é captado. Depois de sua coagulagédo e secagem,
este material é aquecido e posteriormente processado com outras substancias

quimicas, transformando-se em borracha.

1. PNEU

A histéria da invencdo do pneu € muito antiga. A borracha que hoje
conhecemos ndo passava de uma goma grudenta para impermeabilizar tecidos. Porém

com o aumento da temperatura ambiente, a goma se fundia.

Em 1824, Charles Goodyear comecou a interessar-se pela instabilidade da
borracha, e em 1839, recebeu uma encomenda de 150 malotes pelo correio. Goodyear
juntou vermelh&o, chumbo e enxofre, para dar um aspecto de couro a borracha. Depois
de alguns dias, a maioria delas estava imprestavel, deformada ou derretida. Porém,
uma das bolsas, deixada perto de um forno quente, queimou de uma forma que chamou

a atencao de Goodyear. Ele concluiu que a carbonizacao poderia parar naquele ponto e
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manter assim a estabilidade do material.

Experimentos posteriores confirmaram a convic¢ao de que a borracha, cozida a
altas temperaturas com enxofre, mantinha suas condi¢des de elasticidade no frio ou no

calor. Estava descoberto o processo de vulcanizacao da borracha (Anip, 2005).

1.1. Fabricacao do Pneu

A primeira fase da fabricacdo do pneu € a preparacao do composto. Ele é
formado por varios tipos de borracha (natural e sintética), negro de fumo, aceleradores
e pigmentos quimicos. Para cada parte do pneu ha um composto especifico, ou seja,
com propriedades fisicas e quimicas diferentes.

Depois do composto pronto, segue para a producéo das partes que compdem o
pneu (banda de rodagem, parede lateral, taldo, lonas de corpo, lonas estabilizadoras e
estanque). A Figura 1 apresenta um esquema das partes de um pneu automotivo.

A banda de rodagem e a parede lateral s&o feitas pelo processo de extruséo.
As lonas de corpo e a lamina de estanque sé@o formadas na calandra. Na formagéo das
lonas estabilizadoras (feita pelo processo de extruséo), véarios fios de aco recebem a
camada de borracha e formam uma fita com largura determinada. As lonas de corpo
sao formadas por poliéster e nylon, e as lonas estabilizadoras sao formadas por fios de
aco. O estanque é formado apenas por borracha (composto). O taldo passa por uma
pequena extrusora, que aplica uma camada de borracha sobre os fios de aco.

No processo de construgcdo € produzida a carcaca (esqueleto do pneu que
sustenta a carga). Uma parte dos componentes (estanque, lona de corpo e taldao) é
aplicada em uma maquina, parecida com um tambor, formando a carcaca. Em seguida

sdo aplicadas a lona estabilizadora e a banda de rodagem. E formado entéo, o pneu.

A vulcanizagéo proporciona forma ao pneu. Ele é colocado em uma prensa sob
determinada temperatura, pressao e tempo. Nela, ha um molde com as caracteristicas
especificas de cada produto, na qual sdo determinados a forma e o desenho da banda
de rodagem final.
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Figura 1: Partes que comp6em o pneu (fabricante Bridgestone).

1. Banda de rodagem: parte do pneu que faz contato com o solo, constituida de
elastdmeros (borracha especial);

2. Ombro: local do pneu onde ocorre a juncédo da banda de rodagem com a lateral;

3. Revestimento interno: superficie interna do pneu constituida de componentes de
borracha que tém a funcdo de evitar o vazamento de ar (para pneus sem

camara) e de atenuar o atrito com a camara quando esta se faz presente;

4. Taldo: parte do pneu constituida de fios de ago, em forma de anéis, recoberta de
lonas e elastébmeros, que lhe atribui forma apropriada para o correto
assentamento do pneu na roda;

5. Lateral: parte do pneu compreendida entre o limite da banda de rodagem e o
taldo;

6. Sulco: cavidades projetadas para evitar deslizamentos laterais, escoar agua ou
detritos, refrigerar o pneu e gerar tracao;

7. Carcaca: € a estrutura resistente do pneu, constituida de uma ou mais camadas
sobrepostas de lonas (camadas de fios de aco, nylon, rayon ou outros materiais

com elastémeros);
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8. Cintura: representa o feixe de cintas (lonas estabilizadoras) que séao
dimensionadas para suportar cargas em movimento e garantir a area de contato

necessaria entre o pneu e o solo, proporcionando dirigibilidade.

Além da complexibilidade na fabricaggo de um pneu, também ha a
complexibilidade nos processos de fabricacdo de seus componentes. O fluxograma
apresentado na Figura 2 mostra as matérias primas e suas origens, empregadas no
processo de fabricagdo de um pneu automotivo.

Carvéo
Mineral

~  Enxofre Petéleo = Fdsseis

| Gas Natural [« Fdsseis

- Negro Fumo |«— Resu%u_o 4| Petréleo = Fosseis
Aromatico
-+ Butadieno | Nafta -« Petréleo = Fosseis
¢ Borracha
SBR - Benzeno | Nafta e Petroleo e+ Fdsseis
- Estireno |

s Eteno - Nafta 4 Petréleo = Fdsseis

F|Iam§nto - Tetrafta'lato ¢Mono'etlleno¢ Oxido de . Eteno - Nafta «| Petréleo <! Fésseis
de poliester de Polietileno glicol Eteno

Cargas e

aditivos

Figura 2: Matérias primas empregadas na fabricacao dos pneus automotivos (Abiquim, 2007).

1.2. Problemas Ambientais

Durante a utilizagcdo normal do pneu ocorre um desgaste, basicamente da
banda de rodagem. Quando o pneu atinge a sua meia vida, a carcaca ainda esta em
bom estado, e o mesmo ainda tem valor econdmico e € considerado servivel, pois é
passivel de ser reciclado pelo processo de recauchutagem (recomposicao da banda de

rodagem). Porém, se por algum motivo, a carcaga estiver em mau estado, néo
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viabilizando a recauchutagem, o pneu € considerado inservivel, transformando-se

literalmente em residuo (lixo).

O destino dado aos pneus inserviveis no Brasil e no mundo tornou-se uma
preocupacao sanitdria e ambiental a ser considerada pelos 6rgdos publicos. Estas
preocupacdes surgem em funcdo das queimadas clandestinas a céu aberto gerando
emissoes de poluentes téxicos para a atmosfera. As acumulagdes destes residuos
proporcionam o acumulo de 4gua da chuva e consequentemente a atracdo de roedores

e mosquitos transmissores de doenga como a dengue, febre amarela e outras.

Para deter o avanco desse residuo é preciso recicla-los. Esta reciclagem é
obrigatéria segundo a resolugéo de 26 de agosto de 1999, N2 258 do CONAMA: a partir
de 01/01/2002, para cada 4 pneus novos fabricados no pais ou importado, inclusive
aqueles que acompanham os veiculos importados, as empresas fabricantes e as
importadoras deverdo dar destinacdo final ambientalmente adequada a 1 pneu
inservivel; a partir de 01/01/2003, para cada 2 pneus novos fabricados no pais ou
importados, as empresas fabricantes e as importadoras deverdo dar destinagéo final
ambientalmente adequada a 1 pneu inservivel; a partir de 01/01/2004, para cada pneu
novo fabricado no pais ou importado as empresas fabricantes e as importadoras
deverao dar destinacao final ambientalmente adequada a 1 pneu inservivel; para cada 4
pneus reformados importados, de qualquer tipo, as empresas importadoras deverao dar
destinacao final a 5 pneus inserviveis e a partir de 01/01/2005, para cada 4 pneus
novos fabricados no pais ou importado, as empresas fabricantes e as importadoras
deverao dar destinacdo final ambientalmente adequada a 5 pneus inserviveis e para
cada 3 pneus reformados importados, de qualquer tipo, as empresas importadoras
deveréo das destinagao final a 4 pneus inserviveis (Ministério do Meio Ambiente, 2000).

No entanto, a reciclagem dos pneus inserviveis ainda é um desafio. Algumas

solugdes convencionais ja estdo sendo utilizadas, como as listadas abaixo:

Reforma ou recauchutagem: depois do combustivel, os pneus constituem o item

de maior custo de uso dos veiculos. Devido a isto a recauchutagem foi desenvolvida
com o objetivo de reformar um pneu usado, repondo e vulcanizando a camada superior
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de borracha da banda de rodagem. Para isso é necessario que a estrutura geral do
pneu esteja conservada, ndo apresentando cortes ou deformagdes, e a banda de

rodagem ainda apresente os sulcos e saliéncias que permitem sua aderéncia ao solo.

Uma limitacdo para esse tipo de reciclagem € a econdémica, uma vez que a
reforma de um pneu de caminhdo custa em torno de um tergco de um novo, e um pneu
reformado de automével pode custar até 60% de um novo. Apesar dessas limitacoes o
Brasil € um dos maiores remoldadores de pneus do mundo. A Associacdo dos
Recauchutadores, Reformadores e Remoldadores (ABR) revela que o setor movimenta
cerca de R$ 3,2 bilhdes por ano, gerando uma economia anual de R$ 600 milhdes em
derivados de petroleo (Gazeta Mercantil, 2003).

Recuperacdo: A recuperacdo consiste na simples trituracdo dos pneus e

moagem dos residuos. A borracha contida nos residuos, na forma vulcanizada, néao
sofre modificacdo e ndo é separada dos demais compostos. Os pneus recuperados
geralmente seguem dois tipos de utilizacao:

1. Na mistura com asfalto para pavimentacdo de vias e patios de estacionamento.
Depois de trituradas, as particulas menores que 5 mm e com umidade de no
maximo 2% sao misturadas ao asfalto na proporcao de 1% a 3% em peso.

2. Nas fabricas de cimento. O material moido, com particulas de 1 mm a 6 mm séo
incinerados nos fornos como combustiveis e a fuligem proveniente dos gases

produzidos pela queima é incorporada ao cimento.

Regeneracdo ou desvulcanizacdo: as carcagas dos pneus se enquadram na

classificacdo de residuos que contém fibras em elevadas proporcdes. A regeneracao
pode ser feita por varios processos — alcalino, acido, mecanico, e vapor saturado. Na
regeneragdo, os residuos passam por modificacdes que os tornam mais plasticos e
aptos a receber nova vulcanizagdo, mas nao tém as mesmas propriedades da borracha
crua, sendo geralmente misturado a ela para a fabricacdo de artefatos. No processo de
regeneracao, a borracha é separada dos outros componentes e desvulcanizada. O
arame e a malha de ago s&o recuperados como sucata de ferro qualificada e o tecido

10
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de nylon é recuperado e utilizado como reforco em embalagens de papelao.

Para esse processo, 0 pneu € picado em pedacos e colocado num tanque com
solvente para que a borracha inche e se torne quebradica. Em seguida, os pedacos sao
pressionados para que a borracha se desprenda da malha de aco e do tecido de nylon.
Um sistema de im&s e peneiras separa a borracha, o ago, e o tecido. A borracha €
moida e separada num sistema de peneiras e bombas de alta pressao, passando por
um reator ou autoclave onde ocorre sua desvulcanizagcao, recuperando cerca de 75%
de suas propriedades originais. A borracha segue para um tanque de secagem onde o
solvente é recuperado, retornando ao processo (Fukumori et al, 2002). Diversas sao as
formas de utilizacdo da borracha regenerada de pneus, como por exemplo: tapetes,
pisos industriais, quadras esportivas, sinalizadores de transito, rodizios para méveis,

carrinhos, etc.

Protecéo de construcdes a beira mar: nos diques e cais; barragens e contengao

de encostas, onde geralmente os pneus séo colocados inteiros.

Pirdlise genérica: desde meados da década de 1990, o processo mais utilizado

na reciclagem de pneus. Considerada uma destilagdo destrutiva, visa reaproveitar os
componentes do pneu como matérias primas ou combustiveis. O processo de pirolise
pode ser genericamente definido como sendo a decomposicdo quimica por calor na
auséncia de oxigénio. O material a ser reciclado é levado ao reator pirolitico onde, por
meio de uma reacao endotérmica, ocorrem as separacdes dos subprodutos em cada
etapa do processo. Existem vérios tipos de reatores piroliticos em operacdo, com
tecnologias diversas para extracao de subprodutos e dos residuos obtidos no processo.

Pirélise de pneu com xisto — PETROBRAS: desde 1991 a Petrobras, por meio

do processo PETROSIX, processa conjuntamente xisto e pneus para a produgédo de
6leo e gas combustivel, gracas a tecnologia desenvolvida pela propria empresa e
reconhecida mundialmente. A empresa esta localizada em S&o Mateus do Sul, no
Parana.

11
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Apesar de todos estes processos de reciclagem, existe ainda uma quantidade
excedente consideravel deste residuo, ou seja, a geracao de pneus inserviveis é maior
do que as quantidades processadas nas destinacdes mencionadas. Desta maneira, a

criacdo de novos processos para reciclagem de pneu é de suma importancia.

2. CARVAO ATIVADO

O termo carvéao ativado (CA), num sentido mais amplo, inclui uma grande gama
de materiais amorfos baseados em carvbes preparados para ter elevada porosidade.

Esses materiais podem ser produzidos sob forma granular ou pulverizada.

O uso de carvao ativado na forma de madeira carbonizada data de muitos
séculos atras. Os egipcios o usavam em 1500 a.C. como adsorvente para fins
medicinais e também como agente purificante. Os antigos hindus na india filtravam sua
agua para beber através de carvao vegetal. A base para a producdo industrial de
carvdes ativados foi inicialmente estabelecida em 1900 - 1901 para substituir ossos
carbonizados no refino do acucar. Este carvao era preparado pela carbonizacdo de uma
mistura de origem vegetal na presenca de metais clorados ou pela acdo de gas
carbdnico ou vapor d’agua em materiais carbonizados. Carvdes ativados com melhor
poder descolorante sdo preparados pela acdo do cloreto de zinco em madeira ou outro
material com alto teor de carbono. A producdo de carvdo com melhor qualidade de
adsorcdo gasosa obteve grande incentivo durante a Primeira Guerra Mundial, quando
era usado em mascaras para protecdo de gases venenosos. Na década de 30 os
carvoes ativados eram também produzidos de serragem por ativacdo quimica com
cloreto de zinco, para recuperacao de solvente e para a remocao de benzeno em torres
de dispersdao de gas (Bansal, Donnet e Stoeckli, 1988; Jankowska, Swiatkowski e
Chomma, 1991).

As propriedades adsorventes do carvao ativado sdo essencialmente atribuidas
a sua grande area superficial, alto grau de reatividade da superficie, tamanho de poros
favoraveis, amplo grau de adsorcao e resisténcia mecanica (Everett, 1972). Os carvdes
ativados mais utilizados comercialmente possuem area superficial especifica (ASE) de
800 m?.g" a 1500 m?.g". Esta area pertence principalmente a microporos, que tém

12
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diametros menores que 2 nm. A particula de carvao ativado é formada por uma
complexa rede de poros que sao classificados segundo a IUPAC (Rouquerol, 1994;
IUPAC, 1985) em microporos (didametros menores que 2 nm), mesoporos (diametros
entre 2 nm e 50 nm) e macroporos (didametros maiores que 50 nm). Os macroporos
pouco contribuem para a area superficial, mas agem como condutos para a passagem
do fluido adsorvido ao interior da superficie dos mesoporos e microporos onde a

adsorgéo ocorre com maior freqiéncia.

O aumento da area superficial é resultado de um processo de ativagcdo em que
um carvao com pequena superficie interna é oxidado em uma atmosfera de ar, gas
carbdnico ou vapor d’agua a temperaturas entre 800 °C e 900 °C.

A caracterizacdo do carvao ativado envolve muitas propriedades quimicas e
fisicas, incluindo geralmente sua area superficial, distribuicdo de tamanho de poros,
dureza, habilidade de adsorver varias substancias tais como: o benzeno, carbono
tetraclorado, gas nitrogénio, iodo, melacos, fendis, e azul de metileno. A analise
denominada BET (modelo de adsorcao proposto por Brunauer, Emmet e Teller), por
exemplo, expressa a superficie que pode ser coberta por uma camada monomolecular
de adsorbato. Valores tipicos de adsor¢ao de nitrogénio pelo modelo BET estao entre
400 m%g' e 1500 m2.g’, representando carvées de baixa e alta reatividade,
respectivamente. No entanto, medidas de area superficial somente ndo séo suficientes
para caracterizar um produto carbonoso, pois a molécula de nitrogénio é muito pequena

e pode penetrar nos poros que nao estdo acessiveis as grandes moléculas.

E essencial lembrar que a caracterizagdo de carvdes leva em conta também a
capacidade de adsorcao de espécies moleculares grandes como o fenol, o iodo, o azul
de metileno e o melago, sob condigdes experimentais padrdes. A capacidade de
adsorcado do iodo, que geralmente é chamada de indice de iodo, mede niumero de poros
acima de 10 nm enquanto o indice de melago indica niumero de poros maiores que

30 nm de diametro.

Um enfoque mais sofisticado para a medicdo da distribuicdo de numero de
poros consiste em forcar mercurio sob pressdo entre os poros do carvdao em um
porosimetro de mercurio, embora a caracterizacdo completa envolva a adsorcao de gas

e medidas calorimétricas.

13
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2.1. Producao de Carvao Ativado

A producao de carvao ativado envolve dois passos principais: a carbonizacao
da matéria prima carbondcea em temperaturas abaixo de 800 °C, na auséncia de
oxigénio, e a ativagdo do material carbonizado. Desta maneira todo material com alto
teor de carbono pode ser convertido em carvao ativado. As propriedades do produto
final dependerdao da natureza da matéria prima utilizada, da natureza do agente
ativante, e das condigcbes do processo de carbonizacdo e ativagdo. Durante a
carbonizacdo, a maior parte dos elementos como hidrogénio e oxigénio sdo eliminados

como produto gasoso.

Uma simples carbonizacdo ndo da ao produto alta capacidade de adsorgao,
pois sua estrutura porosa € pouco desenvolvida e apresenta baixa area superficial. Esta
estrutura porosa € ampliada durante o processo de ativacdo, que converte a matéria
prima carbonizada em um material que contém um grande numero de poros e
distribuicao aleatéria de varios formatos e tamanhos de poros, dando assim uma alta

area superficial para o carvao.

A ativacdo é uma oxidagao a altas temperaturas em que o agente oxidante
pode ser o0 vapor d’agua ou o0 gas carbodnico e algumas vezes o ar atmosférico. Tanto a
ativagdo como a carbonizagdo podem ser acompanhadas de agentes quimicos
oxidantes como &cido fosforico, cloreto de zinco, acido sulfarico, hidroxido de sédio e
hidréxido de potassio. Esses agentes ativantes agem tanto como agentes desidratantes
como agentes oxidantes, e com isso a pirdlise e a ativacao sao feitas simultaneamente
(Bansal, Donnet e Stoeckli, 1988; Jankowska, Swiatkowski e Chomma, 1991).

2.2. Matérias Primas

Qualquer material com alto teor de carbono e baixo teor de inorganicos pode
ser usado como matéria prima para a producao de carvao ativado. Atualmente tem-se
dado preferéncia a madeira, turfa, e residuos de origem vegetal. A tendéncia atual, no
entanto, € um aumento do uso de varios tipos de carvoes naturais, que sdo baratos e

de facil obtengdo. H4 um consideravel interesse na utilizagdo de diferentes residuos

14



CAPITULO Il - Revisdo da Literatura

como a lignina, licores sulfuricos, e residuos de processos petroliferos e de 6leos
lubrificantes industriais. Pode-se usar o seguinte critério para a escolha da matéria
prima carbonacea (Bansal, Donnet e Stoeckli, 1988; Jankowska, Swiatkowski e
Chomma, 1991):

1. Potencial para a obtengéo de carvao ativado de alta qualidade;
2. Presenca minima de inorganicos;

3. Volume e custo da matéria prima;

4. Tempo de estoque da matéria prima;

5. Facil manuseio da matéria prima.

No caso de matérias primas de origem vegetal ou fossil, a quantidade de cinzas
nédo deve exceder 3%, e deve estar entre 1% e 2% para turfa.

No caso da madeira como matéria prima, o pinus representa a maior producao
de carvdes ativados, cerca de 70.000 ta’', enquanto todas as outras madeiras
contribuem com 60.000 t.a". O carvdo mineral utilizado na producdo de carvdo ativado
€ 90% superior aos de origem betuminosas e subbetuminosas. Materiais de baixa
densidade como a madeira, que contém alto teor de volateis, produz carvées ativados
com grande volume de poros, mas com baixa densidade. Casca de coco e outras
cascas de frutos que possuem densidades maiores que a madeira e tém altas
concentragdes de volateis, produzem carvdes com alta densidade e apresentam alto
volume de microporos, o que possibilita serem usados tanto em aplicacées gasosas
como em aplicacdes liquidas. Lignina produz carvées com alta densidade, porém com
pequeno volume de microporos. Esses carvoes sdo mais adequados para tratamento
de agua (Bansal, Donnet e Stoeckli, 1988; Jankowska, Swiatkowski e Chomma, 1991).

2.3. Carbonizacao

A carbonizagdo envolve a decomposicao térmica do material carbonaceo, a
eliminacdes das espécies nao carbbnicas e a produgdo de uma massa fixa de carbono
com uma estrutura porosa rudimentar. O processo geralmente € realizado em

temperaturas abaixo de 800 °C com um fluxo continuo de gdas inerte. Parametros
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importantes para a determinagdo da qualidade e produgdo do carvao sdo: a taxa de
aquecimento, o tempo de carbonizagdo, a natureza e o estado fisico da matéria prima.

Baixa taxa de aquecimento durante a carbonizacdo resulta em baixa
volatilizacdo e alta producdo de carvdo, pois aumenta a desidratacdo e melhora a
estabilizacdo dos componentes poliméricos. No entanto, a microporosidade do carvao é
alcancada independentemente da composicdo dos precursores e da taxa de
aquecimento da carbonizagdo. A microestrutura basica é formada a 500 °C, embora em
alguns casos esses poros sejam bloqueados por produtos da carbonizacédo e s6 podem
ser liberados quando tratados em altas temperaturas.

Esses fatores também tém influéncia marcante na ativagao e na qualidade final
do produto. Quando o carvao é preparado a temperaturas menores que a de ativacao
ele sofre decomposicao pirolitica posterior, durante a ativacao, o que resulta em perda
de massa independente do gas ativante usado no processo. A capacidade de oxidagao
do gas estéa relacionada com a taxa de aquecimento e com a natureza do gas oxidativo.

2.4. Ativacao

O objetivo do processo de ativagdo € ampliar o volume e o didmetro dos poros
que foram criados durante a pirdlise, além da criacdo de novos poros. A estrutura de
poros e sua distribuicdo sdo determinadas pela natureza da matéria prima e pelo
processo de carbonizacdo. A ativagcdo remove carbonos desorganizados, expondo as
camadas aromaticas a acdo dos agentes oxidantes (na primeira fase) e inicia o
desenvolvimento da estrutura microporosa. Na fase seguinte o efeito significante é o
aumento dos poros existentes ou formagéo de grandes poros, pela completa queima
das paredes entre poros adjacentes. Este resultado aumenta os poros transitérios e cria

0S macroporos, ao passo que o volume dos microporos diminui.

De acordo com Dubinin (1965), o carvao ativado microporoso é produzido
quando o grau de burn-off € menor que 50% e o carvao ativado macroporoso € produzido
com burn-off maior que 75%. Quando o grau de burn-off esta entre 50% e 75%, o carvao
ativado produzido tem estrutura porosa mista, pois contém poros de todos os tamanhos.
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Os métodos mais comuns empregados na ativacdo sao dois: ativagdo quimica
e ativacao fisica. Na ativacdo quimica, a carbonizacdo e ativacdo sao feitas em uma
Unica etapa por uma decomposi¢ao térmica do material impregnado com certos agentes
quimicos. A ativacéo fisica envolve a gaseificacdo do carvao por oxidacao com vapor
d’agua ou gas carbonico em temperaturas entre 850 °C — 1100 °C. Neste caso a pirdlise
e ativacao sao feitas em estagios diferentes (Gonzalez, et al, 1995).

2.4.1. Ativacao quimica

A ativacdo quimica geralmente é utilizada quando a matéria prima provéem da
madeira. A matéria prima € impregnada com o agente ativante na forma de solugéo
concentrada. Isto resulta na degradagdo do material celulésico. O material impregnado
quimicamente é entdo carbonizado em temperaturas entre 400 °C e 600 °C na auséncia
de oxigénio. O produto da pirdlise é resfriado e lavado para retirar 0 agente ativante,
que € reciclado. Na calcinagdo, os produtos quimicos impregnados desidratam a
matéria prima, que resulta na criagdo das estruturas porosas. Os agentes ativantes
mais utilizados séo: hidréxido de potassio, hidroxido de sodio, acido fosférico, cloreto de
zinco e acido sulfurico, sulfeto de potassio, hidroxido tiocinato de potassio e carbonatos

de metais alcalinos; cloreto de calcio e magnésio também sao sugeridos.

Ativacdo quimica é normalmente feita em temperaturas entre 400 °C e 800 °C.
Essas temperaturas sdo menores que as necessdrias na ativacao fisica, porém ha um
melhor desenvolvimento dos poros. A distribuicdo do tamanho de poros no produto final
é determinada pelo grau de impregnacao. Quanto maior o grau de impregnacgao, maior
€ o diametro dos poros do carvao (Bansal, Donnet e Stoeckli, 1988; Jankowska,
Swiatkowski e Chomma, 1991).

2.4.2. Ativacao fisica

Ativacao fisica € o processo que desenvolve uma extensa area superficial e
estrutura porosa com dimensdes moleculares, no produto carbonizado. Este processo

geralmente ocorre em temperaturas entre 800 °C e 1100 °C na presenca de gases
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oxidantes como vapor d’agua, gas carbbnico, ou misturas desses gases, em fornos
rotativos ou convencionais. O oxigénio ativo do agente oxidante basicamente queima as
por¢cdes mais reativas da matriz carbbnica, assim como o CO e CO,. A extenséo da
queima depende da natureza do gas empregado e da temperatura de ativagdo. A queima
completa da matriz carbbnica também ocorre a diferentes padroes e a diferentes partes
da superficie exposta (Gonzalez, et al, 1995).

A gaseificacdo do material carbonizado com vapor d’agua e gas carbdnico
ocorre seguindo as reacdes endotérmicas (Equacdes 1 e 2, respectivamente):

C+HO > CO+Hy -29kecal (1)
C+CO; > 2CO -39 kcal (2)

A reagdo do carvao com o vapor d’dgua (Equacdo 1) forma hidrogénio
(consequientemente agua, pois se trata de uma reacao de equilibrio — Equacao 3) que é
catalisada pela superficie do carvao como:

CO+HXO €> CO2+Hx + 10 kcal (3)

As reagdes do carvao com vapor d’agua e gas carbdnico sdo endotérmicas, o
que torna o controle do processo mais facil, pois calor externo € necessario para guiar

as reacOes e manter a temperatura da reacao.

A velocidade da reacao do carvao com o vapor d’agua é retardada pelo Ho, que
é fortemente adsorvido no centro das superficies do carvdo e reduz a velocidade de
ativacdo. A ativacdo com CO, também é retardada pelo CO. O CO age como
adsorvente quimico ou aumenta a reagdo inversa. Ativagbes com CO. envolvem
reagOes energéticas menores quando comparado com as de vapor d’agua e, portanto

requerem maiores temperaturas.

No caso de ativagdo com oxigénio as reacOes estdo apresentadas nas
Equacdes 4 e 5:

C+02 » CO2 +924 kcal (4)
C+02 > 2CO + 53,96 kcal (5)

Ambas sao exotérmicas e de dificil controle. A reacdo é muito violenta, e a

queima nao se restringe aos poros, mas também ocorre na superficie dos graos,
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causando excessiva perda de massa. Desta maneira este método é raramente usado.

3. PIROLISE

Segundo o dicionario de quimica (McGraw-Hill, 2003), pir6lise pode ser definida
como a quebra de moléculas complexas em moléculas mais simples por meio de
energia térmica, como por exemplo, a produgao de gasolina a partir de 6leo pesado. O
termo pir6lise também pode ser chamado de termdlise.

3.1. Pirdlise da Borracha de Pneu

A producéo de 6leo combustivel e carvdo ativado a partir da borracha de pneu
vem sendo estudada por varios autores, desde diferentes condicdes de pirdlise e
ativacdo até as caracteristicas da borracha (tamanho e composicao).

Com o objetivo de verificar o comportamento térmico da borracha de pneu
durante a pirdlise, Diez, et al (2004) realizaram alguns ensaios de analise de
termogravimetria (TG). A Figura 3 ilustra a derivada da curva de termogravimetria - DTG
(nomenclatura aceita na Primeira Conferéncia Internacional de Andlises Térmicas,

Mackenzie, 1969), para a decomposicao térmica da borracha de pneu.

De acordo com a Figura 3, a derivada da curva de termogravimetria da
borracha de pneu evidencia trés estagios: 200 °C — 350 °C (350 °C); 350 °C — 450 °C
(450 °C) e de 450 °C - 550 °C (550 °C). Acima de 550 °C a pirdlise é completada. O
primeiro pico refere-se a decomposicao térmica da mistura de 6leo, agua, plastificantes
e outros catalisadores. O segundo e o terceiro pico referem-se a decomposi¢cao térmica
da borracha natural, polibutadieno e poliestireno-butadieno (SBR) e outros

componentes do pneu.
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Figura 3: DTG da borracha de pneu usado a 5 °C.min™" (Diez, et al, 2004).

A pir6lise da borracha de pneu gera trés fragcoes: sélida, liquida e gasosa. A
fracao sélida contém grande parte do material inicialmente presente no pneu (Napoli, et
al, 1997) e apresenta um rendimento médio de 40%; a fracao liquida tem rendimento
médio de 35%, e é constituida de uma mistura complexa de compostos organicos, que
apresentam de 5 a 20 atomos de carbono, com uma alta proporcdo de aromaticos
(Laresgoiti, et al, 2001). A fracdo gasosa, composta em sua maioria por CO, CO,, Hz e
hidrocarbonetos leves, apresenta um rendimento médio de 25% (Cunliffe e Williams,
1998). Esses rendimentos sdo tipicos de um processo de pirdlise em pressao

atmosférica.

A Figura 4 mostra os rendimentos das fragbes da pirdlise conduzida em
pressédo atmosférica e em diferentes temperaturas. As fragcdes soélidas e liquidas foram

pesadas diretamente e a fracdo gasosa foi obtida por diferenca.
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Figura 4: Rendimentos tipicos das fracdes da pirdlise conduzida a pressdo atmosférica e em diferentes

Temperatura (°C)

temperaturas (Diez, et al, 2004).

De acordo com a Figura 4, observa-se que o aumento na temperatura da
pirdlise ocasiona um aumento na producado de éleo e gas. Em temperaturas acima de

550 °C o rendimento de carvdo tende a se manter constante, pois de acordo com a

Figura 3 a 550 °C a pirdlise é completada.

3.2. Caracterizacao das Fracoes da Pirdlise

3.2.1. Fracao soélida

Diez, et al (2004) verificaram a composi¢ao elementar e o poder calorifico do

pneu e da fracdo solida proveniente da pirdlise (carvao), cujos resultados estao

apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2: Andlise elementar e poder calorifico do pneu e da fragao sélida da pirélise (carvao) (Diez, et al,

2004)
Carvao (%)

Pneu (%) 350 °C 450 °C 550 °C
Cinzas 7.1 16,1 16,0 16,5
Material Volatil 61,9 6,7 3,1 1,2
Carbono Fixo 29,9 75,9 79,5 81,3
Umidade 1,1 1,3 1,5 1
Carbono? 89,5 95,3 95,9 95,9
Hidrogénio® 7.3 1,3 0,7 0,5
Nitrogénio® 0,3 0,1 0,1 0,2
Enxofre? 1,9 3,2 3,3 3,4
Oxigénio®' 0,9 0,06 0,02 0,01
PCS (kJ.kg™) 37,35 28,94 28,60 28,57
PCI (kd.kg") 35,93 28,69 28,46 28,49

% resultados sem o teor de cinzas
" calculado por diferenca

PCS: poder calorifico superior
PCI: pode calorifico inferior

De acordo com a Tabela 2, observa-se que ndo ha diferenga significativa entre
os rendimentos de cada elemento em diferentes temperaturas, salvo a porcentagem de
material volatil, que diminuiu significativamente com o aumento da temperatura da
pirdlise, pois em temperaturas inferiores a 500 °C a pirélise ainda nao foi completada.
Também é notada uma diminuigdo na porcentagem de hidrogénio a medida que ha um
aumento na temperatura, provavelmente devido a grande quantidade de hidrogénio

presente no material volatil.

Apesar da andlise de poder calorifico ter detectado um valor menor para o
carvao em relacdo ao pneu original, o carvao obtido ainda pode ser considerado um

material com boa qualidade para geracéo de energia.

A Figura 5 mostra a DTG em atmosfera oxidante (combustdo) do carvao
proveniente da pirdlise obtido em temperaturas predeterminadas (350 °C, 450 °C,
550 °C).
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Figura 5: DTG em atmosfera oxidante do carvao proveniente da pirélise da borracha de pneu conduzida
nas temperaturas de 350 °C, 450 °C e 550 °C (Diez, et al, 2004).

Segundo o grafico da DTG em atmosfera oxidante da fracao solida da pirdlise
apresentado por Diez (2004), nota-se que a temperatura final de perda de massa nao
depende da temperatura empregada na pirélise. A temperatura inicial de perda de
massa se eleva com o aumento da temperatura da pirélise, pois a amostra de carvao
proveniente da pirdlise a baixas temperaturas ainda tem uma certa quantidade de

material volatil a ser retirado.

Com o carvao obtido pela pirdlise € possivel produzir carvdao ativado. As
caracteristicas do carvao ativado produzido a partir da borracha de pneu sao fortemente
influenciadas pelo grau de ativagao, pela natureza do agente ativante (vapor d’agua ou
diéxido de carbono) e pela temperatura empregada no processo (Edward, Danny e
Gordon, 2004). A Tabela 3 apresenta algumas caracteristicas do carvdao ativado
produzido por diversos autores, os quais empregaram diferentes condicdes de pirdlise e

ativagéo.
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Tabela 3: Produgéo de carvao ativado a partir da pirdlise da borracha de pneu, em diferentes condi¢cdes (Edward, Danny e Gordon, 2004).

. Fluxo de gas _
Referéncias Dy Carbonizacao Ativacdo I?,O G as ativante B2ET1 V";"’"L :1
(mm) (%) ativante (mL.min™") (m“.g”) (em’.g’) (%)
Ariyadejwanich, et al, <0595 500°C,1h 850°C,4h 77,5 Vapor d'agua 680 1119 0,57 7.9
(2003) 850 °C,3 h 68,6 1177 0,54 11,2
550 °C, 4 h 900°C,3h 259 Vapordagua 135 272
Helleur, et al, (2001) 875°C.7h 255 CO» 342 270
: <0,42 700 °C 925°C,10,7h 63,2 Vapor d’agua 400 1070 0,55 15,1
M | l 2 1 3 3 3 3 3 3
San Miguel, et al, (2001) 925°C,9.3h 56,1 1022 054  17.9
Hamadi, et al, (2001) 3 900°C, 2 h 900°C,2 h co2 832
Sainz-Diaz e Griffithis, 8 1000°C,5h 58,0 CO, 431
(2000) 1000 °C, 7h 284 33,0
50 800 °C 877 °C 41,0 Vapor d'agua 528 19,5
Allen, et al, (1999) 200 °C 480 478 17.2
Cunliffe e Williams, (1999) 30 450°C;1,5h 935 °C 64,0 Vapor d'agua 146 640 13,6
Lehmann, et al, (1998) 2-3 850°C,3h Vapor d’agua 500 1000 0,44 4,0
600 °C: 0,75 h 850°C, 3 h 978 0,48 4,6
3 600 °C; 0,75 h 900°C,1h Vapor d'agua 500 1031 0,28
l 1 7 3 3 3 3
Sun, et al, (1997) 850 °C, 3 h 888 0.25
Brady, et al, (1996) 25 600 °C: 0,75 h 850°C Vapor d'agua 542 1031 0,28 10,0
<0,3 900 °C 900°C CO, 813 17,0
Teng, et al, (1995) 293 16,5
800 °C, 24 h Vapor d’agua 200 346
Streat, et al, (1995) 900 °C. 18 h 100 155
) 10 530°C: 1 h 920°C,1h 65,0 Vapor d'agua 342 607 0,01 12,3
Merch Petrich, (1 ’ ’ ’ ’ ’
erchant e Petrich, (1993) 850°C,13h 525 553 007 166
Merchant e Petrich, (1992) 25 445° C;1,5h 850°C, 0,5h 13,4 Vapor d’agua 164 0,04 29,5
2 900 °C, 3h Vapor d’agua 61 1260 9,0
I, (1987 ’ ’
Ogasawara, et al, (1987) 900°C, 0.5h 600 220

D,: didametro de particulas
BO: burn-off
n: rendimento

BET: 4rea superficial especifica, modelo BET —N, a 77 K [m°.g"']
Vhicro: VOlume de microporos
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O processo de producao de carvao ativado a partir da borracha de pneu usado
consiste de duas etapas: a pirélise e a ativacdo com um gas oxidante, que pode ser

COz ou vapor d’agua.

Com objetivo de verificar a influéncia do gas ativante e da temperatura de
ativacao, Miguel, Fowler e Sollars (2003) realizaram alguns ensaios de ativacido. A
borracha foi pirolisada e em seguida ativada com CO, em temperatura de 950 °C e
1100 °C (P_950 e P_1100) e com vapor d’agua a 925 °C (SP_925).

A Figura 6 apresenta o efeito da temperatura da pirdlise, do tempo de ativacédo
e do tipo de gas ativante no rendimento do carvao ativado.

40
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Figura 6: Rendimento do CA em fungéo do tempo de ativagao para ativagdo com CO, (P_950 e P_1100)
e vapor d’agua (SP_925) ( (Miguel, Fowler e Sollars, 2003).

Nota-se que um aumento no tempo de ativacdo do pneu sob atmosfera
oxidante gera uma diminuigdo no rendimento do carvao ativado. A taxa de reacgao para

o do diéxido de carbono na temperatura de 950 C é de 4,6 g.h'1 enquanto que a 1100
°C a taxa de reacdo é de 14,4 g.h'1. A temperatura utilizada para ativagdo com vapor
d’agua, 925 °c (série SP_925), resultou em uma taxa de reacgéo de 4,5 g.h'1, ou seja da

mesma ordem de grandeza que a ativagdo com CO, a 950 oc, Portanto, diferencas nas

caracteristicas dos carvoes ativados produzidos das séries SP_925 e P_950 podem ser
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atribuidas somente a natureza do reagente ativante.

Estudos feitos por Miguel, Fowler e Sollars (2003), para avaliar a porosidade e
as caracteristicas de area superficial por meio de medidas de adsor¢cdo de No a 77 K,
mostram que para amostras com mesmo grau de ativacdo, o vapor d’agua apresentou
uma -se mais eficaz do que o CO,, uma vez que teve uma maior adsorcao de N.. A
Figura 7 apresenta as isotermas destes carvdes, comparando-as com uma amostra de

pneu somente carbonizado.
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Figura 7: Adsorgao/dessor¢éo de N, a 77 K da fracdo sélida da pirdlise e do carvao ativado com CO,
(P_950 e P_1100) e vapor d’agua (SP_925) (Miguel, Fowler e Sollars, 2003).

A amostra de carvao, somente carbonizada (pyro) exibiu uma isoterma do tipo
VI, segundo a classificacdo proposta por Brunauer, Deming, Deming e Teller — BDDT
(Gregg e Sing, 1982), caracteristica de material mesoporoso, com maior capacidade de
adsorcdo a maiores pressdes relativas, indicando a presenga de uma estrutura
macroporosa. A amostra SP_925 (ativada a 925 °C com vapor d’agua) e a amostra
P_950 (ativada com CO, a 950 °C) apresentaram isotermas do tipo | misturadas com
isotermas do tipo 1V, caracteristica de material microporoso contendo uma boa estrutura
mesoporosa. As diferencas na forma das duas isotermas ndo sdo muito significantes,
evidenciando similaridade na estrutura porosa das amostras ativadas com diferentes
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agentes oxidantes.

Além do gés ativante, o grau de ativagao também tem efeito significante na area
superficial do carvao produzido. A Figura 8 ilustra o efeito da ativacdo na area

superficial especifica, calculada pelo modelo BET.
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Figura 8: Efeito da ativagdo na ASE, calculada pelo modelo BET do carvao ativado com CO, (P_950 e
P_1100) e vapor d’agua (SP_925) (Miguel, Fowler e Sollars, 2003).

Observa-se que um aumento no grau de ativacdo ocasiona um aumento na
area superficial especifica. Uma comparacao entre os resultados da série ativada a 950
%C com CO, (P_950) e da série ativada com vapor d’agua a 925 °C (SP_925) mostra
que o vapor d’agua produz maior ASE que o CO,; essa diferenca se pronuncia com o

aumento do grau de ativagao.

Comparando os resultados das séries P_950 e P_1100 (Figura 8), observa-se
que o carvao produzido em diferentes temperaturas nao apresenta diferencas
significativas de area superficial. Ha uma pequena diferenca em elevados graus de
ativacao, isso devido a difusdo molecular do CO no interior do carvao que pode ser

limitada em altas taxas de reacdo, devido a formacgéo de H, e CO (equagéao 3).

A ativagdo do carvao acontece primeiramente nas areas mais acessiveis ao
agente oxidante (superficie externa e grandes poros); portanto a temperatura influencia
na formagéao e difusédo do hidrogénio e do CO, pois estes sdo subprodutos que inibem a
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ativagdo. O acumulo dessas espécies (hidrogénio e do CO) no interior da particula de
carvao acarreta maior eficiéncia dos gas ativante nas cavidades estreitas, favorecendo

o desenvolvimento de grandes poros.

A Figura 9 mostra a evolugao do volume total de microporos, determinado pelo

modelo de adsorgéo de Derbinin-Ashtakov (DA).
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Figura 9: Efeito do gas oxidante no volume de microporos do carvao ativado com CO, (P_950 e P_1100)
e vapor d’dgua (SP_925) (Miguel, Fowler e Sollars, 2003).

Os resultados evidenciam uma similaridade aos resultados obtidos pelo modelo
BET. Uma comparagéo entre os agentes oxidantes mostra que os carvdes ativados

com CO, exibiram menor volume de microporos que os ativados com vapor d’agua.

3.2.2. Fracao liquida

Segundo Rodriguez, et al, (2001), o 6leo proveniente da pirdlise da borracha de
pneu se assemelha a fracées do petréleo. O poder calorifico € de aproximadamente 42
MJ.kg”, viabilizando seu uso como 6éleo combustivel, pois esse valor é maior que o
poder calorifico do préprio pneu, se usado inteiro (33 MJ.kg'), maior também que o do
carvdo betuminoso (28 MJ.kg") e que o do carvdo vegetal (30 MJ. kg'). A Tabela 4
mostra a composicdo do Oleo proveniente da pirélise da borracha de pneu em
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diferentes temperaturas e a pressao atmosférica (Cunliffe e Williams, 1998).

Tabela 4: Composicao do 6leo proveniente da pir6lise da borracha de pneu em diferentes temperaturas e
a pressao atmosférica (Cunliffe e Williams, 1998).

Temperatura da pirdlise (°C)

Componente

450 475 500 525 560 600
Carbono (% massa) 856 846 849 871 86,1 879
Hidrogénio (% massa) 10,4 11,2 10,2 9,1 10 10,1
Nitrogénio (%.massa) 0,5 0,5 0,5 0,7 0,6 0,5
Enxofre (% massa) 1,4 1,4 1,3 1,3 1,3 1,3
Fldor (ppm) 80 100 140 100 140 100
Cloro (ppm) 150 270 190 210 90 100
Cinzas (% massa) 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
Oxigénio® (% massa) 20 22 31 1.8 20 0,1
Agua (% vol) 28 30 44 42 44 46
Ponto de fulgor (°C) 14 15 15 17 18 18

Poder calorifico (MJ.kg") 42,6 429 421 424 421 412

® obtido por diferenca

A porcentagem de enxofre presente nesse Oleo é similar a dos Oleos
combustiveis leves, os quais apresentam de 1,4 (% massa) a 1,5 (% massa). Entretanto
a porcentagem de nitrogénio € bem maior do que a porcentagem de nitrogénio nos
gasoleos, que possuem somente 0,005 (% massa). Porém esse valor (0,5 % massa) €
muito proximo aos dos 6leos combustiveis pesados, onde a porcentagem de nitrogénio
chega a 0,4 (% massa). A porcentagem de fltor e cloro no éleo pirolitico € altamente
significante e pode gerar problemas ambientais devido aos produtos gasosos gerados
na combustdo. O teor de umidade é baixo, porém significante.

O ponto de fulgor é a temperatura na qual o éleo comeca a liberar vapores em
quantidade suficiente para formar uma mistura inflamavel com o ar. Essa temperatura é
uma medida indireta da volatilidade e serve como uma temperatura de referéncia para o
armazenamento do material e possivel aplicagdo como combustivel. Quando
comparado com os refinados de petréleo, o 6leo pirolitico apresenta ponto de fulgor
menor; por exemplo, 0 querosene tem ponto de fulgor minimo de 23 °C, o 6leo diesel de
75 °C, e os combustiveis leves de 79 °C (Cunliffe e Williams, 1998).
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A Tabela 5 apresenta a porcentagem de aromaticos, alifaticos, nitrogenados e

benzoatos presentes no 6Oleo pirolitico, € a Tabela 6 apresenta as impurezas desse

0leo; ambas as analises foram feitas por cromatografia gasosa.

Tabela 5: Componentes da fragdo liquida da pirdlise da borracha de pneu determinados por

cromatografia gasosa (Rodriguez, et al, 2001).

Temperatura pirélise (°C) 300 400 500 600 700
Aromaticos (% massa) 34,7 593 624 756 57,4
Alifaticos (% massa) 596 34,9 316 19,8 37,0
Nitrogenados (% massa) 4.5 3,7 4,2 2,6 3,8
Benzoatos (% massa) 1,6 2,1 1,8 2,0 1,8

Tabela 6: Impurezas encontradas no 6leo proveniente da pirélise da borracha de pneu (ppb) (Roy, Chaala

e Darmstadt, 1999)

Vv Mn P Mg Na Ba As Ti Ni
36 6 142 134 1280 77 198 198 73
Fe Cu Al Zn Pb Ca Cr Cd Co
5585 104 4030 2044 918 458 93 24 26

Como pode ser observado na Tabela 5, a porcentagem do componente

nitrogenado ndo depende da temperatura, e esta presente no éleo devido ao estireno-

butadieno presente no pneu; ja o benzoato esta presente por ser um acelerador usado

na formulacédo da borracha. A porcentagem de aromaticos aumenta com o aumento da

temperatura, enquanto a porcentagem de alifaticos diminui com o aumento da

temperatura, pois quanto maior a temperatura maior a possibilidade de formagéo de H e

consequentemente ha um aumento na porcentagem de aromaticos (Roy, Chaala e

Darmstadt, 1999).

A temperatura tem um efeito extremante significante na quantidade e na

qualidade do éleo produzido, como mostra a Figura 10.
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Figura 10: Rendimento das quatro fra¢des do 6leo pirolitico em fungédo da temperatura (Chang, 1996).

A cromatografia gasosa da fracdo liquida (Figura 10) mostra que o 6leo pode
ser caracterizado em quatro fracoes: 6leo leve (C3*/ Cg’), 6leo diesel (Cs"/ Cig), 6leo
combustivel (C1g"/ C30) € 6leo residual (Csp"). A mudanca mais significante ocorre no
rendimento do 6leo residual, que diminui drasticamente com o aumento da temperatura.
A maxima producao de 6leo combustivel (15%) é observada em temperaturas proximas
a 350 °C. Esses resultados indicam a presenca de efeitos termodinamicos na producéo
de 6leo a partir da borracha de pneu (Chang, 1996).

Diez, et al, (2004), realizaram alguns ensaios de andlises térmicas para verificar
a combustado do 6leo pirolitico; as curvas de termogravimetria (TG) para o éleo obtido a
350 °C, 450 °C e 550 °C, e a curva da andlise térmica diferencial (DTA) para o 6leo
obtido a 350 °C estdo apresentadas na Figura 11.
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Figura 11: TG em atmosfera oxidante do 6leo pirolitico obtido a 350 °C, 450 °C, 550 °C e DTA do 6leo
pirolitico obtido a 350 °c (Diez, et al, 2004).

A curva TG permite observar a alta volatilidade do éleo, uma vez que a perda
de massa se inicia logo no inicio do experimento, em torno de 50 °C. A combustéo do
6leo, independente da temperatura empregada na pirélise, € completada em torno de
600 °C.

A curva DTA revela a caracteristica endotérmica no inicio do processo de
combustado, e a caracteristica exotérmica no final do processo de combustao do 6leo
proveniente da borracha de pneu.

Além da temperatura, outro fator que pode modificar o rendimento e a qualidade
do Oleo produzido a partir da borracha de pneu usado € a pressédo. O rendimento em
6leo do processo de pirdlise a vacuo é da ordem de 55%, valor esse maior que o
rendimento do 6leo em processo de pirdlise atmosférica, que € da ordem de 35%. O
rendimento de carvao diminui em 5% no processo de pirdlise a vacuo, passando de
40% para 35%. O rendimento da fracdo gasosa também diminui, passando de 25%
para 10%.

A Tabela 7 mostra as caracteristicas tipicas do 6leo produzido pela pirdlise a
vacuo da borracha de pneu.
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Tabela 7: Caracteristicas do 6leo pirolitico produzido em pir6lise a vacuo (Roy, Chaala e Darmstadt,

1999).

Caracteristica Oleo pirolitico
Massa especifica a 20 °C (kg.m™) 950
Gravidade (° API) 17,4
Viscosidade a 50 °C (cSt) 9,7
Viscosidade a 100 °C (cSt) 3,2
Ponto de fulgor (°C) 28
Poder calorifico (MJ.kg™) 43,7

A pirdlise a vacuo da borracha de pneu tem varias vantagens sobre outros
métodos de reciclagem de pneu, pois nenhuma substancia téxica € emitida. Outra
diferenga importante entre a pirdlise a vacuo e a pirélise em pressao atmosférica é o
uso de temperaturas relativamente mais baixas (aproximadamente 500 °C) e o tempo
de residéncia dos hidrocarbonetos dentro do reator € menor para o processo a Vacuo e

por isso reagdes secundarias de decomposi¢cdo sdo minimizadas.

Quando comparado com as caracteristicas do Oleo obtido em pressdes
atmosféricas, pode-se notar um aumento no ponto de fulgor e no poder calorifico, o que
seria outra vantagem (Roy, Chaala e Darmstadt, 1999).

3.2.3. Fracao gasosa

A composi¢ao e o poder calorifico do gas obtido na pirdlise da borracha de
pneu em 400 °C, 500 °C, 600 °C e 700 °C estdo apresentadas na Tabela 8.

Nota-se que a fracdo gasosa é composta por hidrocarbonetos, CO, CO, e H,S.
Muitos dos compostos COyx sdo derivados dos compostos organicos oxigenados
presentes no pneu. O acido sulfidrico é proveniente das ligagdes entre enxofre que sdo

encontras na borracha vulcanizada.
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Tabela 8: Composicao e poder calorifico do gas gerado na pirélise da borracha de pneu (Rodriguez, et al,

2001).

Componente (% vol.) 400°C 500°C 600°C 700°C
Metano 4,4 19,8 20,0 20,6
Eteno 4,3 9,4 9,7 8,9
Etano 4,5 9,1 9,0 8,1
Propeno 4.1 6,4 6,5 4,5
Propano 4.4 4,4 4.1 3,2
Buteno 30,8 17,5 17,9 16,0
Butano 6,1 3,8 4,0 3,8
Penteno 3,7 2,8 3,6 2,1
Pentano 12,8 4,8 3,8 4,6
Hexeno 2,2 1,1 0,9 0,9
Hexano 5,1 1,7 1,6 1,6
CO 4,2 4,8 6,5 10,4
COo 10,7 9,4 8,8 11,4
H2S 2,6 5,1 3,6 3,9
Poder calorifico (MJ.m™) 84,0 75,5 75,3 68,5
Poder calorifico (MJ.kg") 417 421 422 394

A Tabela 8 mostra que ha uma maior predominancia de metano, butenos e
butanos, que provavelmente tém sua origem na despolimerizacao do estireno-butadieno
(SBR).

O efeito da temperatura na composicédo do gas nao é sentido em temperaturas
acima de 500 °C. A Unica diferenca é a quantidade de COy obtida, pois quanto maior a
temperatura, maior a presenca de CO,. Este fato ocorre pela decomposicido de
compostos inorgéanicos, tais como CaCO; e CaSiOs, todos presentes na borracha de
pneu. Esses compostos séo liberados quando a pirdlise ocorre em alta temperatura (£
700 °C).

4. COMBUSTIVEIS LiQUIDOS

Desde o inicio da civilizagdo, a queima de combustiveis vem sendo utilizada
como fonte de energia e, provavelmente, continuara por muitos anos. A combustao foi a

primeira técnica a ser usada para a iluminacao, aquecimento e cozimento de alimentos,
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porém, para finalidades praticas, um progresso muito rapido ocorreu apds a Revolugéao
Industrial.

As refinarias de petréleo, as centrais petroquimicas, as centrais termelétricas e
as industrias de processos quimicos em geral sdo exemplos de aplicagdes intensivas
de combustao através de queimadores. Nao se pode deixar de mencionar a utilizacao
de combustiveis nos motores de combustéo interna utilizados em veiculos automotivos.

4.1. Producao

A produgédo de combustiveis derivados de petroleo ocorre, basicamente, por
meio da destilacdo do petréleo bruto em uma torre de destilacdo atmosférica, assim
chamada por operar a uma pressao positiva bem proxima da atmosférica.

Na torre atmosférica, o petrdleo é fracionado em derivados leves — GLP, nafta
leve, nafta pesada, querosene, dleo diesel leve e béleo diesel pesado — e em um produto
de fundo chamado residuo atmosférico. Este residuo atmosférico é entdo novamente
aquecido em um forno e enviado a uma torre de destilacao que trabalha sob vacuo. No
fundo da torre a vacuo é gerado um produto pesado, ndo volatil, chamado de residuo
de vacuo (Garcia, 2002).

A nafta leve, produzida na torre atmosférica pode ser comercializada como
matéria prima para a industria petroquimica ou, ap6s tratamento, pode ser misturada a
outras naftas para compor a gasolina. A nafta pesada pode ser vendida, também apds
tratamento, como querosene de jato ou pode ser especificada para outras finalidades.

O querosene pode ser usado diretamente como querosene combustivel ou
misturado com o residuo de vacuo para produzir 6leos combustiveis de viscosidade
mais baixa. As correntes de diesel leve, diesel pesado e, em algumas refinarias, de
gasolleo leve de vacuo sdo misturadas e constituem o 6leo diesel comercial. Este 6leo
diesel, dependendo da qualidade do petrdleo bruto que Ihe deu origem, pode ser usado
diretamente como produto final ou tem de ser submetido a tratamento em uma unidade
de hidrogenag&o de modo a reduzir seu teor de enxofre e/ou melhorar sua estabilidade
frente @ mudanca de cor causada pela presenca de compostos nitrogenados,
aromaticos e olefinas. O éleo diesel, ou qualquer de suas correntes pode também ser

35



CAPITULO Il - Revisdo da Literatura

usado como “6leo de corte”, para ser misturado ao residuo de vacuo e reduzir sua

viscosidade, enquadrando-o como 6leo combustivel.

O residuo de vacuo puro é um combustivel ultraviscoso por exceléncia.
Dependendo do tipo de petrdleo do qual se originou, dos equipamentos de destilagéo
usados e das condicoes de operacdoes adotadas na torre no forno de vacuo, esse
residuo pode ser enquadrado como 6leo 7, 8 ou mesmo 9 (Neiva, 1993).

Uma outra maneira de se produzir 6leo combustivel menos viscoso € usar
outros Oleos diluentes como o 6leo de corte. Assim, os seguintes 6leos diluentes podem

ser adicionados ao residuo de vacuo:
— Querosene;
— Diesel;

- Oleo leve de reciclo (proveniente de unidade de craqueamento catalitico
fluido — UFCC);

—  Oleo decantado de UFCC:;

- Extrato aromatico, proveniente de unidade de producéo de lubrificantes.

4.2. Oleos Combustiveis

O termo 6leo combustivel usualmente indica produtos que sdo queimados para
produzir calor. Em sentido muito geral, a expressao “6leo combustivel” abrange larga
escala de produtos que se estendem do querosene aos materiais viscosos, estes se

aproximando da consisténcia do asfalto (Neiva, 1993).

Os Oleos combustiveis de emprego comum sao classificados nas seguintes

classes:

- Oleos combustiveis residuais, que sdo residuos viscosos obtidos nas

operacoes de refinagao;

- Oleos combustiveis destilados, que sdo produtos destilados derivados do

petréleo;
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- Petréleos crus e petréleos expostos ao tempo (curados), de valor

comercial relativamente pequeno;

— Misturas de 6leos constituidos de dois ou mais 6leos das classes

anteriores.

Em 1987, os 6leos combustiveis no Brasil foram classificados em dois grandes
grupos: o grupo A e o grupo B. O grupo A é o grupo de bleos de alto teor de enxofre
(maiores que 1%), e o grupo B o de baixo teor de enxofre (menores ou iguais a 1%).

Cada um destes grupos se dividia em 9 tipos de 6leo, de acordo com suas
viscosidades, conforme mostrado na Tabela 9.

Tabela 9: Tipo de 6leos combustiveis no Brasil pela legislacdo de 1987 até 1999 (A: alto teor de enxofre e
B: baixo teor de enxofre) (Garcia, 1993).

Viscosidade SSFa50°C Tipo A TipoB

600 1A 1B
900 2A 2B
2400 3A 3B
10000 4A 4B
30000 5A 5B
80000 6A 6B
300000 7A 7B
1000000 8A 8B
Acima de 1000000 9A 9B

SSF: segundos Saybolt Furol

Em 1999, a ANP - Agéncia Nacional de Petroleo, através de sua Portaria 80 e
do Regulamento Técnico 003/99, estabeleceu a existéncia formal e os requisitos de
apenas 4 tipos de 6leos combustiveis, sendo 2 de baixo teor de enxofre e 2 de alto teor
de enxofre. A Tabela 10 apresenta as especificagdes para os 6éleos combustiveis de
acordo com este Regulamento Técnico. Além disto, a Portaria 80/99 estabeleceu que
somente poderdo ser comercializados e utilizados 6leos de baixo teor de enxofre (no
maximo 1% massa de enxofre) nas seguintes regides metropolitanas: Sado Paulo, Belo
Horizonte, Rio de Janeiro, Porto Alegre e Curitiba (Garcia, 2002).
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Tabela 10: Algumas especificagdes dos 6leos combustiveis no Brasil pela ANP 80/99, de 30/4/99 (Garcia,

1993).

Caracteristicas Tipo A1 Tipo A2 Tipo B1 Tipo B2
Viscosidade cinematica 60 °C, max (cSt) 620 960 620 960
Viscosidade SSF 50 °C, max (SSF) 600 900 600 900
Enxofre, max (% massa) 2,5 2,5 1,0 1,0
Agua e sedimentos, max (% volume) 2,0 2,0 2,0 2,0
Ponto de fulgor, min (°C) 66 66 66 66
Vanéadio, Max (mg.kg™) 200 200 200 200
Ponto de fluidez superior, max (°C) Tabela 11 - Tabela 11 -

Além disto, a Portaria 80/99 determina que nas demais regides do Pais os éleos
combustiveis tém que ter teor de enxofre de, no maximo, 2,5% em massa. Entretanto, a
Portaria permite que, mediante acordo entre o consumidor e o fornecedor, se usem
6leos de teores de enxofre de até 4% em massa, desde que haja a concordancia do
orgao ambiental local e que a ANP seja devidamente informada.

A Portaria 80/99 também permite a existéncia de 6leos combustiveis com
viscosidades diferentes das que estabelece, desde que haja acordo entre 0 comprador
e o0 vendedor. Assim, na pratica, os diversos tipos de 6leos combustiveis, de 1 a 9
permanecem existindo, apenas com seus teores de enxofre enquadrados dentro da

nova legislagao (Garcia, 2002).

Para todos os tipos de Oleos combustiveis se aplicam as seguintes

especificacdes adicionais:
—  Ponto de fulgor minimo: 66 °C;
—  Teor maximo de agua e sedimentos: 2,0% em volume;

—  Ponto de fluidez superior (se aplica apenas para 6leos A1 e B1). A Tabela
11 mostra o ponto de fluidez dos 6leos combustiveis no Brasil, para diferentes

regides e em diferentes estagdes.

38



CAPITULO Il - Revisdo da Literatura

Tabela 11: Ponto de fluidez dos éleos combustiveis (A1 e B1) no Brasil (Garcia, 2002).

De dezembro | Abril, outubro De maio a
a marco e novembro setembro

Unidades da Federacao

Acre

Alagoas

Amapa

Amazonas

Bahia

Ceara

Fernando de Noronha
Maranhéo

Mato Grosso

Paraiba

Para

Pernambuco

Piaui

Rio Grande do Norte
Rondbnia

Roraima

Sergipe

Tocantins

Distrito Federal
Espirito Santo

Goias 27 °C 24 °C 21 °C
Minas Gerais

Rio de Janeiro
Mato Grosso do Sul
Sao Paulo

Parana

Rio Grande do Sul 21°C 18 °C 15°C
Santa Catarina

27°C 27 °C 24 °C

24°C 21°C 18°C

O ponto de fluidez € uma analise que s6 é especificada para os éleos A1 e B1.
Os seus valores variam de Estado pra Estado e também com a época do ano, conforme
se pode ver na Tabela 11. A raz&o para isto é garantir um escoamento facil do 6leo, o
qual é normalmente consumido por pequenas industrias, hospitais e empresas
comerciais, cujo porte nao justifica ou ndo permite instalagbes mais sofisticadas de
armazenamento e manuseio do combustivel.

O teor de 4gua e sedimentos € limitado pela ANP a um méaximo de 2,0% em
volume. O teor de agua € obtido por destilacdo e o de sedimento por extragdo. A
quantidade de agua e sedimentos entre 1% e 2%, embora aceitavel, deve ser deduzida
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da quantidade fornecida por ocasidao do faturamento.

O segundo fator determinante de preco do 6leo é a sua viscosidade. Quanto
mais viscoso for o 6leo mais barato ele sera. A razao béasica para isto é que o diluente
usado no éleo para reduzir a viscosidade é, em ultima andlise, 6leo diesel, cujo prego é
bem superior ao de qualquer 6leo combustivel (Garcia, 2002).

4.2.1. Contaminantes dos o6leos combustiveis

Os contaminantes dos éleos combustiveis sdo todos aqueles elementos e/ou
compostos que ndo sado carbono ou hidrogénio, tais como: enxofre, nitrogénio, metais
pesados (niquel, vanadio, cobre, ferro), silica, sédio, agua, sedimentos e catalisador de
unidade de craqgueamento catalitico fluido (Garcia, 2002).

Enxofre: esta presente na forma de compostos sulfurados diversos como
sulfetos, dissulfetos, tiofenos, mercaptans, etc. A sua queima, além da poluicdo
atmosférica que acarreta pela emissao de 6xidos de enxofre, € o principal responsavel
pelos problemas de corrosdo de equipamentos nas regides frias de fornos e caldeiras
(ventiladores, chaminés, chaparias, pré-aquecedores de ar). Para se evitar esta
corrosao, normalmente, trabalha-se com eficiéncia de queima menor, pois 0s gases de
combustao tém de ser liberados para a atmosfera em temperaturas da ordem de 130 °C
a 170 °C. O teor de enxofre do 6leo é, muitas vezes, um fator restritivo ao seu uso, pois

pode prejudicar a qualidade do produto final.

Nitrogénio: esta presente, normalmente na forma de compostos nafténicos ou
aromaticos, especialmente nos éleos provenientes dos petréleos da Bacia de Campos.
O o6leo combustivel proveniente do xisto apresenta teores altissimos de nitrogénio.
Estes compostos, contendo nitrogénio, sdo queimados formando NOy que tém efeitos
similares aos dos SOy. Além disso, os compostos de nitrogénio causam instabilidade de
cor, tendendo a escurecer o produto. Assim, no caso de combustiveis leves, tais como

querosene e diesel, teores acima de 270 ppm (mg de nitrogénio/kg de 6leo) de
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nitrogénio leva ao sensivel escurecimento dos mesmos, prejudicando seu aspecto

visual.

Sodio: é proveniente do sal da dgua salgada que ocorre nas jazidas de petréleo
e proveniente da soda injetada na unidade de destilacdo pra controle da corrosao das
tubulagdes. O sbdio, durante a queima do combustivel, permanece nas cinzas

juntamente com os metais pesados.

Metais: os metais pesados — vanadio, niquel, cobre e parte do ferro — aparecem
no Oleo combustivel inseridos nas estruturas porfirinicas dos asfaltenos. Os asfaltenos
sdo compostos — hidrocarbonetos, ndo volateis, de alta massa molecular (entre 3000
kg.mol" e 5000 kg.mol'), que se apresentam dissolvidos em forma de pequenas
micelas no residuo de vacuo. Estes compostos tém cor variando de marrom a preta,
sdo soluveis em dissulfeto de carbono, piridina, benzeno e tolueno e insoluveis em n-
pentano e n-heptano. Sao formados por carbono, hidrogénio, enxofre, oxigénio e
metais. Suas estruturas moleculares se parecem com cachos de anéis aromaticos e

nafténicos ligados a atomos de enxofre, cobre, niquel vanadio e/ou ferro.

Agua e Sedimentos: os sedimentos, normalmente sdo formados por silicas

(areia) arrastadas dos pocos de petroleo e por finos de catalisadores provenientes de
unidades de craqueamento catalitico fluido, quando se adiciona 6leo decantado, como
diluente, ao 6leo combustivel. O éleo decantado pode conter até cerca de 1,5% de finos
de catalisador, com granulometria, normalmente menor que 20 um. Estes finos de

catalisador também contém teores de vanadio entre 1000 mg.kg ™' a 5000 mg.kg™.

Os inconvenientes dos sedimentos sdo: incrustacdo nas linhas, instrumentos e
equipamentos; entupimento de bicos de queimadores e de filtros; erosdo dos bicos dos
queimadores, rotores de bombas; producéo de fagulhas; emissao de particulados para
a atmosfera.

A &gua acarreta perda de energia pela necessidade de se vaporiza-la e pode

causar instabilidade na chama se seu teor for alto.
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Catalisador de cragueamento catalitico fluido - UFCC: deve-se observar que os

6leos decantados de UFCC podem variar amplamente em qualidade. Em unidades
operando em condi¢ées normais, o teor de catalisador pode estar entre 0,2% em massa
e 1,5% em massa. Entretanto, quando ocorre algum problema com os ciclones dos
reatores das unidades de craqueamento, os teores de catalisador no 6leo decantado
podem atingir valores de 5%.

4.3. Compatibilidade dos Oleos

Quando se deseja misturar diferentes tipos de 6leos combustiveis, ou mesmo
de residuos com Oleos diluentes, é necessario verificar antes se estes Oleos sédo
compativeis ou ndo. Um Oleo sera incompativel com outro quando, ao serem

misturados, houver a formacgéo de um precipitado parcialmente solidificado.

Normalmente dois éleos serdo incompativeis quando suas naturezas quimicas
forem muito diferentes. Assim, a mistura de éleos altamente parafinico com outro que
tenha um teor de asfaltenos alto tera grande chance de se mostrar probleméatica.
Também na mistura de um éleo muito parafinico com éleo decantado de craqueamento
catalitico fluido ou com um alcatrdo de craqueamento térmico — especialmente quando
as operacoes de cragueamento forem conduzidas em condicées muito severas - podera
ser instavel e levar a formacao de precipitados. Isto ocorre porque os 6leos residuais de
cragueamento sdo muito aromaticos e, portanto, de natureza quimica muito diferente

das parafinas (Campos e Leontsinis, 1989).

4.4. Principais Caracteristicas dos Oleos Combustiveis Brasileiros

A Tabela 12 e a Tabela 13 apresentam algumas caracteristicas dos 6éleos
combustiveis tipo A e B, respectivamente. Observa-se que o teor de enxofre dos dleos
classificados como “A” pode chegar até 5,5% em massa. Os valores mostrados nestas

tabelas ndo sao limites normalizados, mas sao valores tipicos.
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Tabela 12: Principais caracteristicas dos 6leos combustiveis tipo A: alto teor de enxofre (Garcia, 2002).

Caracteristicas Al A2 A3 A4 A7 A8
Densidade (20/4 0C) 1,017 1,018 1,024 1,012 1,031 13042
Ponto de fulgor (°C) 103 121 98 101 160 -
Ponto de fluidez (°C) 13 6 15 - - 60
Enxofre (% massa) 3,8 3,9 4,0 4,3 4,6 4,8
Cinzas (% massa) 0,04 0,04 0,09 - - 0,05
PCS (kcal.kg™) 10238 10130 10077 10050 10025 9995
Teores de Metais (mg.kg™)
» Vanédio 172 142 201 187 167 207
» Sdbdio 19 13 18 21 9,2 25
= Niquel 47 46 54 40 50 80
Viscosidade (SSF) a:
= 65°C 178 278 - - 37600 100000
= 82,2°C 78 102 101 590 6110 15750
= 100°C 30 40 27 180 1410 3300
= 135°C 15 - 43 168 330

Tabela 13: Principais caracteristicas dos 6leos combustiveis tipo B: baixo teor de enxofre (Garcia, 2002).

Caracteristicas B1 B2 B3 B4
Densidade (20/4 °C) 0,957 0,964 0,983 0,980
Ponto de fulgor (°C) 84 86 80 88
Ponto de fluidez (°C) 6 12 38 -
Enxofre (% massa) 0,8 0,9 1,0 1,0
Cinzas (% massa) 0,04 0,04 0,03 -
PCS (kcal.kg™) 10530 10500 10443 10399
Teores de Metais (mg.kg™)
= Vanadio 34 37 44 43
= Sédio 40 41 51 31
= Niquel 38 30 32 32
Viscosidade (SSF) a:
= 65°C 180 263 - -
= 82,29 81 140 262 611
= 100°C 97 - 105 202
= 135°C - 20 29 38
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4.4.1. Poder Calorifico

Como a fungédo do combustivel é produzir calor, o seu poder calorifico é de
grande importancia para o consumidor, apesar dessa caracteristica ndo constar nas

especificacoes.

O poder calorifico € a quantidade de calor liberada pela combustao total do
combustivel. Sua determinacdo nos combustiveis liquidos é feita em uma bomba
calorimétrica, onde uma massa conhecida de 6leo é queimada na presenca de
oxigénio. O calor desprendido pela combustéo € absorvido por um volume conhecido de
agua, na qual a bomba esta imersa. Determina-se o aumento da temperatura desta
agua, que é o dado basico para o calculo do poder calorifico (Garcia, 2002).

Existem dois valores diferentes para o poder calorifico: o superior e o inferior.
No superior, o0 calor latente da vaporizacdo da agua formada na combustédo € incluido.
O poder calorifico inferior € obtido deduzindo-se o calor latente de vaporizagdo da agua.
Nas instalag6es industriais o que importa € o poder calorifico inferior, uma vez que a
agua permanece no estado gasoso e o calor latente ndo € recuperado, ja que o vapor

nao é condensado.

Valores tipicos para o poder calorifico inferior e superior de alguns éleos estao
listados na Tabela 14. O poder calorifico varia com o tipo de petréleo do qual se
originou o 6leo e com o tipo de caracteristicas do diluente usado.

Tabela 14: Poder calorifico tipico de alguns éleos combustiveis brasileiro (Garcia, 2002).

Tipo Poder calorl’fico1superior Poder calorl'ficg inferior
(kcal.kg™') (kcal.kg™)

Oleo A1 10200 + 100 9650 + 100

Oleo A2 10100 + 100 9550 + 100

Oleo A3 10050 + 100 9500 + 100

Oleo A4 10000 + 50 9450 + 50

Oleo A7 9950 + 50 9400 + 50
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CAPITULO Il

MATERIAIS E METODOS

1. MATERIA PRIMA

A matéria prima usada neste trabalho foi borracha de pneu usado, que é
considerado um residuo problematico, do ponto de vista ambiental, para todos os

paises, inclusive o Brasil.

1.1. Conformacao da Matéria-prima

A borracha de pneu usado foi fornecida pela empresa de recauchutagem Semar,
situada em Santa Barbara d’Oeste - SP, onde se processa o0 pneu (raspagem) antes de
receber a banda de rodagem. A matéria-prima € obtida em forma granular, porém,
como a mesma apresenta uma granulometria muito variada, fez-se uma separacao para

a retirada das particulas maiores (diametro superior a 1,68 mm).

2. SISTEMA DE PIROLISE E CONDENSACAO

Para o processo de pir6lise da borracha de pneu e subseqliiente condensacao
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dos volateis foi utilizado o sistema esquematizado na Figura 12, que consiste de um
forno elétrico tubular (1) acoplado a um controlador de poténcia da ECIL® modelo
Watlow 982 com fonte de poténcia da ECIL® modelo Din-A-Mite (2).

Para os ensaios de pir6lise a vacuo, foi acoplada uma bomba de vacuo da Boc
Edwards® (3) na saida do reator. Inserido no forno tubular esta o reator de aco inox 310
com didmetro interno de 60 mm e 190 mm de altura (4). Na saida deste reator esta
acoplado o sistema de condensacdo, que utiliza agua gelada (4 °C) como fluido
refrigerante proveniente de um banho termostatizado da Tecnal®, modelo TE-184 (5).
Todo esse sistema foi montado sob uma coifa (6) para exaustao dos gases produzidos.

Queima

(3) )
Banho
Termostatizado

Temperatura
e Poténcia

3

Bomba de
Vacuo

Figura 12: Sistema de pirélise da borracha de pneu e condensagao dos volateis.

Todo o processo de pirdlise foi realizado em batelada com uma massa inicial de
200 g de borracha de pneu. A pirélise consistiu em elevar a temperatura da amostra
dentro do reator de aco inox desde a temperatura ambiente até uma temperatura pré-
determinada, com taxa de aquecimento de 3 °C.min" e 8 °C.min" em pressdes

especificadas, nesse processo nao foi utilizado gas inerte.
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3. SISTEMA DE ATIVACAO FiSICA DO RESIDUO SOLIDO

Para as ativacbes fisicas do carvao proveniente da pirélise foi utilizado um
sistema de ativacdo esquematizado na Figura 13, que consiste de um forno elétrico
tubular (1) acoplado a um controlador de poténcia da ECIL® modelo Watlow 982 com
fonte de poténcia da ECIL® modelo Din-A-Mite (2). Inserido no forno tubular esta o
reator de aco inox 310 com diametro interno de 60 mm e 190 mm de altura (3). A este
reator é acoplado um sistema de controle de fluxo de gases da MKS Instruments®
modelo Channel Readout 247, para controle preciso da vazdo do gas ativante e do gas
inerte (4). Todo esse sistema foi montado sob uma coifa (5) para exaustao dos gases
produzidos.

Tint

L
2
Temperatura e
Poténcia

[
I
I
I

C))

CO,eN,

N

Figura 13: Sistema de ativagao fisica da fracao sélida obtida na pir6lise da borracha de pneu.

O processo de ativacao fisica consistiu em elevar a temperatura da amostra
dentro do reator de aco inox desde a temperatura ambiente até a temperatura de
ativacdo desejada, com taxa de aquecimento de 5 °C.min™' e 20 °C.min™" para ativacéo
com CO; e taxa de aquecimento constante para a ativagdo com vapor d’dgua. Durante
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o processo de ativagdo foi utilizado como gas inerte o nitrogénio (gas fornecido pela Air
Liquide com grau de pureza comercial), para garantir a integridade da amostra. Todos
0s ensaios foram realizados em batelada e a presséao atmosférica, sendo utilizado 200 g

de borracha de pneu.

Como gases oxidantes foram utilizados o diéxido de carbono (gas fornecido em
cilindros pressurizados, com grau de pureza comercial — Air Liquide) e o vapor d’agua.
A distribuicdo dos gases (inerte e oxidante) foi feita através de um leito de 30 mm de
alumina esféricas, localizadas na parte inferior do reator. S6 depois de atingida a
temperatura de ativacdo, o gas oxidante foi inserido no reator para promover a oxidacao
da amostra.

O fluxograma apresentado na Figura 14 apresenta as etapas do processo de
pirblise da borracha de pneu usado, visando a obtencdo de carvao ativado e éleo
combustivel, e indica os materiais obtidos e as técnicas utilizadas em suas

caracterizacoes.
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Matéria-prima
(pneu)
|
Raspagem
do pneu SV ES
-~ cunctenzacso | 18
ATASE

Separagao
Granulométrica

Pirdlise
Gas » Sélido
Queima Ativacao
Carvao
Ativado

Caracterizagéo

v

Condensaveis

M. Esp.: massa especifica;
ASE: area superficial especifica;
1N : rendimento;

TG: analise de termogravimetria.

Figura 14: Fluxograma do procedimento experimental para obtengdo de 6leo combustivel e carvao
ativado a partir da borracha de pneu usado.

4. RENDIMENTO DOS PROCESSOS

Para se conhecer o rendimento de cada fragéo, foi feito um balango de massa

em funcdo da quantidade de matéria prima utilizada. O balango material esta

apresentado nas Equacdes 6, 7 e 8.

m
_ 0
T]o_

mmp

*100%
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Mew = 4 #100% (7)
m
mp
n, =100% —(n, +n.,) (8)

em que:
m,: massa de 6leo;

n, : rendimento da fragao liquida (6leo);

m,, : massa de carvao ativado;

n..: rendimento da fracdo solida (carvdo ativado);
n, - rendimento da frag&o gasosa (gas);

m, : massa de matéria prima utilizada.

mp "

5. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Como para as técnicas empregadas na caracterizagado tanto da fragdo solida
como da fragao liquido, a quantidade de amostra utilizada é pequena, alguns cuidados
foram tomados, tais como: para a obtencdo de uma amostra representativa da fracéo
sOlida foi utilizada a técnica do quarteio. Para as amostras liquidas foi feito uma

homogeneizacdo (mesa agitadora por 5 minutos) e posteriormente uma amostragem.

5.1. Comportamento Térmico

O termo andlise térmica define um conjunto de técnicas que medem a mudanca
de alguma propriedade fisica ou quimica de um material em funcao da temperatura.
Ensaios que mostram o comportamento térmico tanto da borracha de pneu como do
6leo proveniente da pirdlise foram realizados, e para isso utilizou-se o equipamento da
marca NETZSCH®, modelo TG 209, com controlador da NETZSCH® modelo TASC
414/3.

Para ensaios com a borracha de pneu foram utilizados cerca de 15 mg de
amostra. Avaliou-se a perda de massa em funcdo da temperatura em duas taxas de

aquecimento distintas: 5 °C.min" e 10 °C.min™". Para os ensaios com 6leo, foram
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utilizados cerca de 30 mg de 6leo, com taxas de aquecimento de 1 °C.min™" 2 °C.min™,
5 9%C.min™" e 10 °C.min™". Todos os ensaios foram realizados em atmosfera inerte, com
uma vazdo de 30 mL.min™" de nitrogénio (gas fornecido em cilindros pressurizados, com

grau de pureza analitico — Air Liquide), para garantir a integridade do equipamento.

5.2. Caracterizacao da Fracao Solida da Pirdlise

A fracdo sélida foi caracterizada pela sua area superficial especifica (ASE), por
meio de adsorcao de nitrogénio a 77 K, através do modelo de Brunauer, Emmet e Teller
(BET) em equipamento da QUANTACHROME® modelo AUTOSORB — 1.

5.3. Caracterizacao da Fracao Liquida da Pirdlise

Para verificar o comportamento térmico, e consequiente perda de massa do 6leo

obtido, algumas anélises de termogravimetia fora realizadas.

Com o objetivo de conhecer algumas propriedades e composicao o 6bleo
pirolitico, analises ASTM (American Society for Testing and Materials) foram realizadas.
Essas andlises foram realizadas no Laboratério de Solucdes Analiticas da Unidade de
Negocio da Industrializacdo do Xisto (UN-SIX), da Petrobras, em Sdo Mateus do Sul -
PR. A Tabela 15 apresenta as analises e suas respectivas normas, utilizadas para a
caracterizacao do dleo.

As andlises para a determinagdo do teor de metais foram feitas em um
equipamento ICP-OES modelo Varian Vista MPX. A digestdo da amostra foi feita em
microondas, sendo utilizada uma massa de 408,0 mg para amostras obtida em pressao
atmosférica e 417,1 mg para amostras obtidas a vacuo.

Com para as andlises feitas segundo as normas ASTM (Tabela 15) foi
necessario um grande volume de amostra (1L), os éleos foram misturados de acordo

com a pressdao empregada na pirdlise.
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Tabela 15: Andlises e normas utilizadas para a caracterizagdo do éleo obtido na pirélise da borracha de

pneu usado.
Analise Método
Poder calorifico inferior ASTM D 240
Poder calorifico superior ASTM D 240
Agua por destilacdo + sedimentos por extracdo X014
Agua ASTM D 95
Sedimentos por extracdo ASTM D 473
Densidade relativa 20/4 ASTM D 4052
Viscosidade cinematica a 60°C ASTM D 445
Viscosidade cinemética a 98,9°C ASTM D 445
Residuo de carbono (método micro) ASTM D 4530
Cinzas ASTM D 482
Nitrogénio total ASTM D 4629
Hidrogénio total ASTM D 5291
Carbono total ASTM D 5291
Enxofre total ASTM D 5453
Asfaltenos N 1974
Ponto de fulgor ASTM D 93
Ponto de fluidez NBR 11349
Determinagéo de metais ASTM D 7303

6. TRATAMENTO ESTATISTICO

Para executar um planejamento fatorial, primeiramente especificam-se os niveis
em que cada fator deve ser estudado, isto €, os valores dos fatores (ou as classes, nos
casos qualitativos) que irdo ser usados na realizacdo dos experimentos. Para fazer um
planejamento fatorial completo, deve-se realizar experimentos em todas as possiveis
combinagdes dos niveis dos fatores. Cada um desses experimentos, em que o sistema
€ submetido a um conjunto de niveis definidos, € um ensaio experimental; por exemplo,
se houver ny niveis do fator 7, no do fator 2, ...., e nx do fator k, o planejamento sera um
fatorial n;*ny*..."nk. Isso nao significa obrigatoriamente que serdo realizados apenas
ny*ny*....*nx experimentos. Este é o numero minimo necessario para um planejamento

fatorial completo.

Pode-se querer estimar o erro experimental a partir da repeticdo de alguns
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ensaios, e nesse caso, Serao necessarios mais experimentos.

Para estudar o efeito de uma dada variavel, é necessario fazé-la variar de nivel
e observar o resultado que essa variagdo produz sobre a resposta. Como para isso
precisa-se ter o fator em pelo menos dois niveis diferentes, pode-se concluir que o
planejamento mais simples € aquele em que todos os fatores sdo estudados em apenas
dois niveis. Para k fatores, isto é, k variaveis controladas em um experimento, um
planejamento completo de dois niveis exige a realizagdo de 2 x 2 x ... x 2 = 2" ensaios
diferentes, sendo por isso chamado de planejamento fatorial 2.

Para fazer o planejamento 2%, devem-se realizar ensaios e registrar as
respostas observadas em todas as possiveis combinacdes de niveis escolhidos. A lista
dessas combinacdes € chamada de matriz de planejamento (Barros Neto, Scarminio,
Bruns, 2003).

6.1. Calculo dos Efeitos

O efeito de cada variavel é calculado como a diferenga de duas médias (as
positivas e as negativas). Esse calculo é apresentado na Equacéo 9.

Efeito=y.—y_ 9)

em que: y e y_, representam a média das respostas com valores positivos - nivel

superior (+1) e a média das respostas com valores negativos - nivel inferior (-1),

respectivamente.

Quando o efeito de uma variavel depende do nivel de outra, as variaveis
interagem, e pode-se calcular o valor do efeito de interagdo entre elas. Esta expressao
vale para qualquer efeito principal e efeito de interacdo num planejamento fatorial
completo de dois niveis.

6.2. Estimativa do Erro e do Intervalo de Confianca

Para estimar o erro experimental é preciso que a duplicagdo seja uma repeticao
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auténtica. Se as repeticoes forem feitas de forma impropria, sem incluir a variabilidade
total do processo, os erros vao parecer menores do que na realidade sao, e talvez
sejam interpretados como efeitos significativos quando na verdade ndo sao. Para evitar
a ocorréncia de distorcao estatistica nos resultados, isto €, para impedir que desvios
atipicos sejam obrigatoriamente associados a determinadas combinagdes de niveis, 0s
ensaios devem ser realizados em ordem aleatéria.

A partir das repeticoes feitas numa dada combinacdo de niveis pode-se obter
uma estimativa do erro experimental nessa combinacdo. Porém, se a variancia das
repeticoes for a mesma em toda a regiao investigada, pode-se combinar as informacdes
de todos 0s ensaios e obter uma estimativa com mais graus de liberdade.

Se cada um dos ensaios for realizado apenas duas vezes, obtém-se uma
estimativa da variancia com apenas um grau de liberdade. No caso geral, se cada
ensaio for repetido n; vezes e houver m ensaios diferentes, a estimativa conjunta da

variancia experimental é obtida pela Equacéo 10.

2 2 2
v,s, +tv,s, +...+tv_S§
S2 1V1 242 m-m (10)

VTV, + VY,

em que: v, =n, —1 é o nimero de graus de liberdade de s, a estimativa da variancia
do /-ésimo ensaio.

Conhecendo as variancias, pode-se calcular o erro padrédo dos efeitos e da
média. A Equacéo 11 apresenta o calculo da variancia do efeito.

V(efeito) =V (y)+V(y.) (1)

Com o erro padrdo, pode-se determinar o intervalo de confianga para os valores
dos efeitos, usando a distribuicdo de Student, que estd mostrada na Equagéo 12.

7A7— t, x s(efeito) < n < 7A7+ t, x s(efeito) (12)
em que:

n : valor populacional do efeito;

A

n : estimativa do efeito.
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6.3. Modelo Estatistico

O modelo estatistico € usado para descrever as respostas de um planejamento
fatorial, e é formulado em termos dos efeitos por unidade de variacéo (-1 a +1, sdo duas
unidades de variacdo) dos fatores. Uma equacado matematica tipica de um modelo

estatistico é dada pela Equacao 13.
V(X1 X,,%3) = By + Bix, + Byxy + Baxs + Biuxyy + Biaxis + BosXos + BiosXing (13)

Os coeficientes (B) desta equacao representam valores populacionais dos

efeitos, por unidade das variaveis codificadas ( x, )

6.4. Analise de Variancia

Antes de se obter o modelo estatistico, € necessario fazer uma analise de
variancia (Anova) para saber se os dados se ajustam a tal modelo. A Tabela 16
apresenta a analise de variancia para o ajuste, pelo método dos minimos quadrados, de

um modelo linear nos parametros.
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Tabela 16: Tabela de analise de variancia para o ajuste, pelo método dos minimos quadrados, € um
modelo linear nos pardmetros (Barros Neto, Scarminio e Bruns, 2003).

Fonte de - N° de grau .- -
- Soma Quadratica . g Média Quadratica
variacao de liberdade
2
Regresséo SQ, = zz y —y p-1 MQ, = o
A N p-1
2
; m n; A SQr
Residuo SO, =>>1y;—» n-p MQ, = e p
i
2
- Sh ol N SQyy
Falta de ajuste SO, => > |y, m-p MQ,,; = m—p
i
2
m N _ S
Erro puro 50, =21 v;i— n-m MQ,, =nQ—e;i
i -
2
Total SQTZZZ V=Y n-1
i
SO,

% de variacao explicada: <0,
T

% maxima de variagdo explicavel:

SO, -S0,,
S

T

n, - numero de repetigdes no nivel i;

m : numero de niveis distintos da variavel independente;
n= Zni : nimero total de observagoes;

p : numero de parametros do modelo.
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSOES

Inicialmente foi feita uma caracterizacdo da borracha de pneu usado, com
respeito a suas propriedades, tais como area superficial, massa especifica real e
aparente, distribuicdo de tamanho de particulas e comportamento térmico. Depois da
caracterizagdo da matéria prima foi feita a caracterizagdo do carvao ativado e do 6leo

obtido pelo processo de ativagao fisica e pirdlise da borracha de pneu, respectivamente.

1. CARACTERIZACAO DA MATERIA PRIMA

1.1. Distribuicdao Granulométrica

A distribuicdo granulométrica de uma amostra representativa, obtida por
quarteio da borracha de pneu, foi feita por meio de peneiras sob agitacdo. O método
consiste em peneirar uma massa de amostra conhecida em um conjunto de peneiras de
tamanho de malha conhecida, agitadas mecanicamente. O resultado desta
caracterizacao esta apresentado na Figura 15.
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Figura 15: Distribuicao granulométrica da matéria prima.

Com a Figura 15 observa-se que os tamanhos de particulas de maiores
ocorréncias encontram-se distribuidas em uma faixa de 1,40 mm a 0,59 mm (60%).
Particulas com diametro maior que 1,68 mm foram descartadas, tanto para o processo

de pir6lise como o processo de ativacao.

1.2. Massa Especifica e Area Superficial

A caracterizacdo da matéria-prima foi feita através da determinacdo de sua
massa especifica real, por deslocamento do gas Hélio, e massa especifica aparente,
por picnometria. A borracha de pneu apresentou valor médio 1,20 g.cm™ (coeficiente de
variacdo de 0,1%) para a massa especifica real e valor médio de 0,71 g.cm™ com
desvio padrao de 0,06 para a massa especifica aparente.

Para a determinacéo da area superficial especifica (ASE), por adsorcdo de Nz a
77 K, através do modelo de Brunauer, Emmet e Teller (BET), a matéria-prima
apresentou valor igual a 2 m2.g" e volume total de poros determinado através do
método BJH de 0,005 cm®.g™", o que caracteriza a borracha de pneu in natura como um

material de baixa area superficial e volume de poros praticamente nulo. Tanto esses
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resultados, quantos os resultados anteriores sao valores médios de cinco ensaios.

1.3. Analises Térmicas

O comportamento térmico da borracha foi investigado por meio de analises de
termogravimetria (TG), para avaliar aspectos relacionados com a decomposicao térmica
e mecanismos de pirdlise. A Figura 16 e a Figura 17 mostram as curvas de
termogravimetria e suas derivadas (DTG), respectivamente. Esses ensaios foram
repetidos 3 vezes e nao foi observado diferenca significativas entre os resultados
obtidos.

100 ~ [DWQ.Q
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4 ‘. \O
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S 604 Q
50 1 o-
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Temperatura (°C)

Figura 16: Curva de termogravimetria da borracha de pneu in natura, com taxa de aquecimento de
5°C.min" e 10 °C.min™.
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Figura 17: DTG da borracha de pneu in natura, com taxa de aquecimento de 5 °C.min" e 10 °C.min™".

Observando as curvas TG (Figura 16) e DTG (Figura 17) da borracha de pneu
in natura, nota-se que a taxa de perda de massa € proporcional a taxa de aquecimento,
portanto quanto maior a taxa de aquecimento mais rapida sera a saida dos volateis.
Pode-se observar também que independentemente da taxa de aquecimento utilizada as
taxas de perda de massa final (acima de 450 °C) da borracha de pneu permanecem
constante (Figura 17). Para a taxa de aquecimento de 5 °C.min™", a curva de perda de
massa (DTG) mostra um comportamento similar ao observado por Diez, et al, 2004.

2. PRODUCAO DE OLEO

Para se avaliar as influéncias das variaveis de processo na producao de 6leo
combustivel a partir da borracha de pneu, foi feito um planejamento estatistico fatorial
completo do tipo 2%, com trés fatores, em dois niveis de intensidade (-1, +1) e em
duplicata, obtendo como resposta do planejamento o rendimento em 6éleo. A Tabela 17
apresenta as variaveis estudadas e seus respectivos niveis escolhidos para realizagéo
dos ensaios.
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Tabela 17: Variaveis e seus respectivos niveis estudados no processo de pirdlise da borracha de pneu.

o Niveis
Variaveis
-1 +1
(X4) Temperatura [°C] 400 600
(X2) Taxa de aquecimento [°C.min™"] 3 8
(X3) Pressao absoluta [mmHg] 60 760

Esses niveis foram escolhidos com base nos valores meédios encontrados na
literatura e a massa inicial de borracha in natura utilizada foram 200 g. Os ensaios
foram realizados de forma aleat6ria para minimizar ao maximo os erros sistematicos. A
Tabela 18 mostra a matriz do planejamento experimental para o processo de pirdlise da
borracha de pneu e a resposta rendimento em éleo.

Tabela 18: Matriz do planejamento e a resposta rendimento de 6leo (n,) do processo de pirdlise da
borracha de pneu.

Ensaio X4 X2 X3 No [%]

1 400 3 60 44,0

400 3 60 45,6
3 600 3 60 53,0
4 600 3 60 52,2
5 400 8 60 50,5
6 400 8 60 48,6
7 600 8 60 51,7
8 600 8 60 51,4
9 400 3 760 35,0
10 400 3 760 30,3
11 600 3 760 42,0
12 600 3 760 46,8
13 400 8 760 44,6
14 400 8 760 41,7
15 600 8 760 50,7
16 600 8 760 51,4

Os dados da Tabela 18 indicam rendimento médio em 6leo de 46%, o que pode
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ser considerado um rendimento viavel ao ponto que a matéria-prima utilizada é de
enorme disponibilidade e custo reduzido.

A partir dos valores do rendimento de 6leo foi feito um estudo para verificar
quais variaveis sdo estatisticamente significativas para o processo. Esse estudo é
mostrado na Tabela 19.

Tabela 19: Efeito de cada variavel e seus intervalos de confianga, da resposta rendimento em 6leo para o
processo de pirdlise da borracha de pneu.

Intervalo de confianca

Média: 46,26 + 0,49 [45,12 47,38]
Efeitos Principais

1 (Temperatura) 7,43 +£0,98 [5,17 9,69]

2 (Taxa aquecimento) 5,28 £0,98 [3,01 7,54]

3 (Pressao) -6,75 £0,98 [-9,01 -4,48]

Interagéo de dois fatores

12 2,31 +0,98 [-4,57 -0,05]
13 2,54 +0,98 [0,28 4,80]
23 3,44 +0,98 [0,17 5,70]

Interagao de trés fatores
123 0,57 +0,98 [-1,68 2,84]

Diante dos valores apresentados na Tabela 19, verifica-se que, para um limite
de confiangca de 95% e dentro da faixa estudada, todas as varidveis e todas as
interacdes de dois fatores sao estatisticamente significativas, ou seja, os efeitos existem
mesmo, pois nos seus respectivos intervalos de confianga ndo esta compreendido o

Zero.

O efeito da pressdo apresenta-se com valor negativo, indicando que quanto
menor a pressdo dentro do reator, maior serd o rendimento em Oleo, esse
comportamento também foi observado por Rodriguez, et al (2001). Para esse sistema
de pirdlise, quanto menor a pressao, menor o tempo de residéncia de cada componente
dentro do reator.
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Como as demais varidveis apresentam valores positivos de seus efeitos,
aumento em seus niveis resulta em aumento no rendimento em 6leo. O falto do efeito
da variavel, taxa de aquecimento, ser positivo, mostra que ha uma possivel economia
de energia, pois quanto mais rapido for o aquecimento da borracha, maior sera o
rendimento de 6leo. A Figura 18 ilustra o efeito de cada variavel em fungao de seus

niveis, para a resposta rendimento em 6leo.

51

43

Figura 18: Diagrama de cubo para a resposta rendimento em 6leo do processo de pirélise da borracha de
pneu.

Com o diagrama apresentado, fica claro que os maiores rendimentos em d4leo
sdo obtidos nos niveis superiores das variaveis: temperatura e taxa de aquecimento.
Para a pressao esse comportamento € excegao, pois quanto menor a pressao, maior o

rendimento.

A maior variagdo no rendimento em 6leo € observada na aresta da temperatura,
0 que comprova que a temperatura é a varidvel com maior efeito dentro do

planejamento estudado.
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2.1. Caracteristicas do Oleo Produzido

Para se conhecer o comportamento térmico do 6leo obtido a partir da borracha
de pneu, foram feitas algumas andlises térmicas. A Figura 19 e a Figura 20 apresentam
as curvas de termogravimetria do 6leo obtido a vacuo e em pressdo atmosférica,
respectivamente. Todas as andlises foram feitas com uma taxa de aquecimento de 2
°C.min™", pois com taxas de aquecimento inferiores a 2 °C.min™" nenhuma mudanca no
comportamento de perda de massa foi observado e taxas de aquecimento maiores que
2 °C.min"' ndo permitiram ver alguns picos de perda de massa. Para garantir a
integridade o equipamento e da amostra foi utilizada uma vazao de gas inerte de 30

mL.min™ (nitrogénio, gas fornecido em cilindros pressurizados, com grau de pureza
analitico — Air Liquide).
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Figura 19: Curva de termogravimetria, para uma taxa de aquecimento 2 °C.min"' dos 6leos obtidos em
pirdlise a vacuo.
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Figura 20: Curva de termogravimetria, para uma taxa de aquecimento 2 °C.min" dos 6leos obtidos em
pirdlise a pressao atmosférica.

Diante das anadlises térmicas apresentadas, pode-se notar que as massas
residuais dos 6leos séo praticamente nulas, tanto para o éleo obtido a vacuo como para
o 6leo obtido em pressao atmosférica.

Fazendo uma comparacao entre a Figura 19 e a Figura 20, nota-se que as
temperaturas finais de decomposicdo sdo bem diferentes. Enquanto para o 6leo obtido
a vacuo essa temperatura fica em torno de 400 °C, para os 6leos obtidos em pressao
atmosférica, a temperatura final ndo passa de 300 °C, sendo que em algumas amostras
esse valor fica abaixo de 200 °C. Essa diferenca de temperatura pode ser devido a alta
volatilidade do 6leo obtido a pressdo atmosférica, e até mesmo a uma maior presenca
de compostos menos estaveis. Outra diferenga notada entre as duas curvas de
termogravimetria € a rapida perda de massa observada logo no inicio das curvas, o que
mais uma vez comprova a alta volatilidade dos 6leos obtidos a pressao atmosférica.

Como para as andlises realizadas segundo as normas ASTM, conforme
descrito na secao materiais e métodos (Tabela 15) foi necessario um grande volume de
amostra (1L), os Oleos foram misturados de acordo com a pressdao empregada na
pirélise. A Tabela 20 apresenta os resultados das analises do 6leo obtido por pirdlise
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em pressao atmosférica e a vacuo. A Tabela 21 apresenta a contaminagao por metais
nos Oleos obtidos.

Tabela 20: Resultados das analises ASTM para a mistura dos 6leos obtidos a vacuo e a mistura dos
0leos obtidos em pressao atmosférica.

- . Pressao
Analises Vacuo atmosférica
Poder calorifico inferior (kcal.kg™) 9704 9824
Poder calorifico superior (kcal.kg™) 10214 10306
Agua por destilacdo + sedimentos por 2,10
extracdo % (volume) 0,25
Agua % (volume) 0,21 2,10
Sedimentos por extracao 0,01

0,08
% (massa)
Sedimentos por extracao 0,00
0,04
% (volume)
Densidade relativa 20/4 0,9718 0,9296
Viscosidade cinematica 2,902
a 60 °C cSt 20,58
Viscosidade cinematica 1,610
a 98,9 °C cSt 7324
Residuo de carbono (método micro) % 19 0,1
(massa) ’
Cinzas % (massa) 0,04 0,042
Nitrogénio total % (massa) 0,2 0,2
Hidrogénio total % (massa) 10,08 9,53
Carbono total % (massa) 83,64 74,96
Enxofre total % (massa) 1,40 0,93
Asfaltenos % (massa) 0,7 0,5
Ponto de fulgor (°C) 71,0 25,0
Ponto de fluidez (°C) <-12 <-12
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Tabela 21: Concentragdo dos metais para a mistura dos éleos obtidos a vacuo e a mistura dos 6leos
obtidos em pressdo atmosférica.

. ] , Pressao
Metais (mg.kg™) Vacuo Atmosférica
Aluminio <LD 37,00
Céadmio 0,01 <LD
Chumbo <LD <LD
Cromo <LD <LD
Ferro 4,15 2,78
Potassio 4,04 2,35
Silicio <LD <LD
Saédio <LD <LD
Titanio 0,16 0,17

LD: Limites de deteccdo: Al (14,87 pg.kg™); Cd (2,21 pg.kg™); Pb (24,66 ug.kg”); Cr (8,54 pug.kg™); Si
(237,91 ug.kg™); Na (0,97 pg.kg™).

Pelos resultados obtidos nota-se que o 6leo produzido em pressao atmosférica
consiste de um 6leo mais leve, menos viscoso, com baixos teores de nitrogénio e
enxofre e também baixos teores de cinzas e residuo de carbono. Esse 6leo pode ser
considerado tipo A, pois apresenta teor de enxofre menor que 1%. Dentro da classe dos
6leos tipo A, esse 6leo pode ser considerado 6leo tipo 1A, pois suas propriedades estao
proximas as das especificadas pela ANP 80/99, de 30/4/1999.

O 6leo produzido a vacuo é um 6leo mais pesado, mais viscoso, com maior teor
de cinzas, residuo de carbono e enxofre, o que o caracteriza como um dleo tipo 1B,
porém com teor de agua bem menor (0,21 % em volume) que o estipulado pela ANP
80/99, de 30/4/1999, o que seria uma vantagem, pois quanto maior o teor de agua
menor a eficiéncia energética do combustivel.

Outra diferenca entre os dois 6leos € o ponto de fulgor: o 6leo obtido a vacuo
tem valor de 71 °C e o 6leo produzido em pressdo atmosférica, apresenta ponto de
fulgor de apenas 25 °C, o que dificultaria seu armazenamento e sua utilizagdo como
combustivel, pois a temperatura ambiente e em contato com o ar ja se torna uma
mistura inflamavel, esse comportamento também foi observado por Roy, Chaala e
Darmstadt (1999).
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3. PRODUCAO DE CARVAO ATIVADO

Para a producdo de carvao ativado (tanto ativagdo com diéxido de carbono
como vapor d’agua) foram utilizados 200 g da borracha de pneu in natura e alguns
parametros do processo de ativagéo fisica foram investigados, tais como: tipo e fluxo do
gas oxidante, tempo e temperatura de ativagéo e taxa de aquecimento.

3.1. Ativacao com CO,

Para avaliar as influéncias das variaveis de processo na producdo de carvao
ativado a partir da fracédo sélida da pirdlise por ativagao fisica com diéxido de carbono,
foi feito um estudo estatistico utilizando um planejamento fatorial completo do tipo 2%,
com quatro fatores, em dois niveis de variagdo (-1, +1), com trés pontos centrais.
Obtendo-se como resposta: o rendimento em carvdo ativado e a area superficial
especifica, calculada pelo modelo BET — Nz a 77 K. A Tabela 22 apresenta as variaveis

estudas e seus respectivos niveis.

Tabela 22: Variaveis e seus respectivos niveis estudados no planejamento estatistico para ativagdo com

CO..
Variaveis Niveis
-1 0 +1
(X1) Temperatura [°C] 600 750 900
(X2) Taxa de aquecimento [°C.min""] 5 12,5 20
(X3) Fluxo de COz [mL.min™"] 80 140 200
(X4) Tempo ativagédo [min] 30 105 180

Esses niveis foram escolhidos baseando-se nos valores encontrados em
literatura. Os ensaios foram realizados de forma aleat6ria para minimizar os erros

sistematicos. A

Tabela 23 mostra a matriz do planejamento experimental e os resultados das
analises de ASE do carvao ativado obtido e o balanco de massa, para ativacdo com
CO:s.
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Tabela 23: Matriz do planejamento para o processo de ativacdo fisica com CO..e as respostas
rendimento (n.a) € area superficial especifica (ASE).

Ensaio X ) & X3 X4 Nea [%] ASE [m?.g"]
C1 600 5 80 30 41,7 78
C2 900 5 80 30 41,5 79
C3 600 20 80 30 41,0 82
C4 900 20 80 30 40,0 84
C5 600 5 200 30 41,4 81
C6 900 5 200 30 39,8 90
C7 900 20 200 30 39,8 89
C8 600 20 200 30 36,0 81
C9 600 5 80 180 41,3 81

C10 900 5 80 180 37,8 98
Ci1 600 20 80 180 40,8 81

C12 900 20 80 180 37,2 117
C13 900 5 200 180 35,1 169
C14 600 5 200 180 41,5 84
C15 900 20 200 180 35,1 154
C16 600 20 200 180 40,1 84
C17 750 12,5 140 105 40,9 82
C18 750 12,5 140 105 40,2 85
C19 750 12,5 140 105 40,5 84

Os valores apresentados na Tabela 23 mostram que o maior valor de area

superficial especifica (169 m?.g”) foi obtido nos niveis superiores das varidveis

temperatura, fluxo de CO, e tempo de ativacdo. Porém para o maior valor de ASE foi

obtido 0 menor rendimento de carvao ativado (35%), pois quanto maior a temperatura e

o tempo de ativagédo, maior € taxa de reacao.

Quando esses resultados de ASE e rendimento sao comparados aos da

literatura, pode-se notar que foi obtido um carvao ativado com menor ASE porém com

maior rendimento, esse comportamento mostra que deve-se fazer uma otimizacao dos

parametros estudados. Tabela 24 apresenta o tratamento estatistico para a resposta

rendimento.
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Tabela 24: Tratamento estatistico para a resposta rendimento do processo de ativagao fisica com CO, da
fracdo sélida proveniente da pirélise da borracha de pneu.

Intervalo de confianca

Média: 39,52 +0,08 [39,17 39,87]
Efeitos Principais

1 (Temperatura) -2,16 £ 0,18 [-2,91 -1,40]
2 (Taxa de aquecimento) -1,23 +£0,18 [-1,99 0,48]
3 (Fluxo de CO») -1,58 £0,18 [-2,34 -0,83]
4 (Tempo de ativacao) -1,57 £0,18 [-2,32 -0,81]

Interagéo de dois fatores

12 0,71 +0,18 [-0,05 1,46]
13 -0,07 +0,18 [-0,82 -0,69]
14 241 +0,18 [-3,16 -1,65]
23 -0,40 +0,18 [-1,15 0,36]
24 0,69 +0,18 [-0,06 1,45]
34 0,17 +0,18 [-0,59 0,92]

Interagéo de trés fatores

123 0,92 +0,18 [0,16 1,67]
124 0,44 +0,18 [1,20 0,31]
134 -0,94 +0,18 [-1,70 -0,19]
234 0,41 £0,18 [-0,35 1,16]

Para a resposta rendimento, a Tabela 24 mostra que dentro da faixa estudada
as variaveis: temperatura, fluxo de CO, e tempo de ativacdo e as interagdes:
temperatura-fluxo (13), temperatura-tempo (14), temperatura-taxa de aquecimento-fluxo
(123), temperatura-fluxo-tempo (134) séo estatisticamente significativas, para um limite
de confianca de 95%. Quando comparada as outras variaveis, a temperatura € a que
apresenta o menor valor de todos os efeitos. Quanto ao fato de todos os efeitos se
mostrarem negativos, indica que quanto menor os niveis das variaveis estudadas, maior
o rendimento em carvao ativado. A Figura 21 evidencia esse fato, pois ilustra o
rendimento de carvdo ativado em fungdo das varidveis significativas para o

planejamento.
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Figura 21: Diagrama de cubo para a resposta rendimento em fung¢éo do fluxo de CO,, da temperatura e
do tempo de ativagéo.

O diagrama mostra que realmente a variavel que mais afeta o rendimento é a
temperatura, pois a medida que a temperatura passa o nivel inferior (-1) para o nivel
superior (+1) ha uma reducédo no rendimento obtido. A Tabela 25 apresenta a tabela
anova para a resposta rendimento do carvao ativado obtido por ativagdo fisica com

COo.

Tabela 25: Tabela anova para a resposta rendimento do processo de ativacao fisica com CO..

Fonte de Variacao Soma_ N® de grau Médja_

Quadratica de liberdade Quadratica
Regresséo 80,73 14,00 5,77
Residuos 5,64 4,00 1,41
Falta Ajuste 5,39 2 2,70
Erro Puro 0,25 2 0,12
Total 86,36605 18

% de variagao explicada: 0,935
% maxima de variacao explicavel: 0,997

A Tabela 25, indica que os resultados obtidos ndo podem ser ajustados a um
modelo linear, pois os dados mostram que um teste F para falta de ajuste apresenta
valor maior (MQy,/MQgp=22,5) que o teste F tabelado (F22=19).
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Esse fato pode ser explicado pelas interagdes: temperatura-fluxo (13)
temperatura-tempo (14), temperatura-taxa de aquecimento-fluxo (123), temperatura-
fluxo-tempo (134) terem se mostrado significativas para o planejamento estudado.

A média no ponto central € 40,5 e a média nos vértices é 39,3, portanto a
diferenca entre as médias comprova a existéncia de uma curvatura na superficie de
resposta, e como essa concavidade esta voltada para baixo, indica a presenga de um

ponto de maximo.

A Tabela 26 apresenta o estudo estatistico da resposta ASE dos carvdes

ativados com COe..

Tabela 26: Tratamento estatistico da resposta ASE do processo de ativagao fisica com CO, da fragao
sélida proveniente da pirélise da borracha de pneu.

Intervalo de confianca
[92,00 95,45]

Média: 93,75 +0,40
Efeitos Principais

1 (Temperatura) 28,45 +0,86 [24,73 32,17]
2 (Taxa de aquecimento) 1,69 +0,86 [-2,03 5,41]
3 (Fluxo de COy) 16,40 +0,86 [12,68 20,11]
4 (Tempo de ativacao) 25,37 +£0,86 [21,65 29,09]
Interagéo de dois fatores

12 0,62 +0,86 [-3,10 4,34]
13 14,59 + 0,86 [10,87 18,31]
14 23,48 +0,86 [19,76 27,20]
23 -5,57 +0,86 [-9,29 -1,86]
24 -0,59 +0,86 [-4,31 3,12]
34 12,17 +0,86 [8,46 15,89]
Interagao de trés fatores

123 -4,36 +0,86 [-8,08 -0,64]
124 0,50 +0,86 [-3,21 4,22]
134 10,97 +0,86 [7,25 14,69]
234 -3,11 +0,86 [-6,83 0,61]
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O tratamento estatistico da resposta area superficial especifica, mostrado na
Tabela 26, permite concluir que dentro da faixa estudada, somente a taxa de
aquecimento e as interacbes temperatura-taxa de aquecimento (12), taxa de
aquecimento-tempo (24), temperatura-taxa de aquecimento-tempo (124) e a taxa de
aquecimento-fluxo-tempo (234) ndo sao estatisticamente significativas, para um limite
de 95% de confianga.

Mais uma vez, a variavel que apresenta maior efeito € a temperatura, agora,
porém com valor positivo, mostrando que dentro da faixa estudada um aumento em seu
nivel proporciona um aumento de 14% no valor da area superficial especifica. A Figura
22 mostra a variacao da resposta ASE em funcao das variaveis significativas para o

processo de ativacao com CO..

159

+1 105
82

Figura 22: Diagrama de Cubo para a resposta ASE em funcdo do fluxo de CO, da temperatura e do
tempo de ativagao.

Por meio da Figura 22 nota-se que o nivel da temperatura passa de inferior
para ha uma aumento nos valores de area superficial especifica. Pode-se observar que
0s maiores valores de area superficial € obtido quando é utilizado o fluxo de CO,, o
tempo e a temperatura de ativagdo em niveis superiores. Devido a este tipo de
comportamento deve-se levar sempre em conta estas trés variaveis para poder

maximizar a area superficial especifica.
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A Tabela 27 mostra a tabela anova para a resposta area superficial do
planejamento estatistico.

Tabela 27: Tabela anova para a resposta ASE, da ativacdo com CO,.

o m N2 de grau Médi
Fonte de Variagao Quzgré?ica de |ibergdade Quaggé?ica
Regresséao 11273,20 14,00 805,23
Residuos 412,81 4,00 103,20
Falta Ajuste 406,84 2 203,42
Erro Puro 5,97 2 2,99
Total 11686,01 18

% de variagao explicada: 0,965
% maxima de variacao explicavel: 0,999

Com os valores da Tabela 27 pode-se notar que os valores de area superficial
obtidos ndo se ajustam em um modelo linear, pois os dados mostram que um teste F
para falta de ajuste (MQy,/MQep=68,11) € maior que o teste F tabelado (F22=19).

Esse fato é explicado uma vez que varias interacoes, tanto de dois como de
trés fatores se mostraram estatisticamente significativas para o planejamento estudado.

Calculando a média no ponto central, o valor obtido foi de 84, enquanto a média
nos vértices foi de 96. Como a média no centro foi menor que a média dos vértices,
pode-se concluir que a concavidade esta voltada para cima e consequentemente ha um
ponto de minimo.

3.2. Ativacao com Vapor d’agua

Para avaliar as influéncias das varidveis de processo na ativagédo fisica com
vapor d’agua do carvao produzido a partir da borracha de pneu, foi feito um
planejamento estatistico fatorial completo do tipo 23, com trés fatores, em dois niveis de
intensidade (-1, +1), obtendo como resposta do planejamento o rendimento em CA e a

area superficial especifica (ASE), pelo modelo BET.
A Tabela 28 apresenta os fatores estudados com os niveis escolhidos para a
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realizacdo dos ensaios de ativacao fisica com vapor d’agua.

Tabela 28: Niveis e varidveis estudas para ativagéo fisica com vapor d’agua.

Variaveis Niveis

-1 0 +1
(X4) Temperatura [°C] 700 800 900
(X2) Tempo de Ativagao [min] 60 120 180
(Xs) Fluxo de Vapor d’agua [mL.min""] 500 750 1000

Estes niveis foram escolhidos tendo-se como referéncia valores encontrados

em literatura, e também nas limitagdes dos equipamentos de controle. Como para o

processo de ativagdo com CO, a taxa de aquecimento ndo se mostrou significativa,

optou-se por nado utiliza-la nesse planejamento.

A Tabela 29 mostra os ensaios realizados para ativacao fisica com vapor

d’agua dos carvdes resultantes da pirdlise da borracha de pneu e suas respostas:

rendimento e area superficial especifica modelo BET.

Tabela 29: Matriz do planejamento para ativagdo com vapor d’agua e as respostas: rendimento de carvao
ativado (ncs) € (ASE).

Ensaio X X2 X3 nea[%] ASE [mig]
V1 700 60 500 40,7 80
V2 900 60 500 38,5 98
V3 700 180 500 40,4 81
V4 900 180 500 35,8 195
V5 700 60 1000 40,4 84
V6 900 60 1000 37,7 126
V7 700 180 1000 39,8 87
V8 900 180 1000 34,8 212
V9 800 120 750 39,0 94
V10 800 120 750 39,1 96
Vi1 800 120 750 39,0 97

Os valores da Tabela 29: Matriz do planejamento para ativacdo com vapor
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d’agua e as respostas: rendimento de carvdao ativado (nc.) € (ASE). indicam que o
rendimento médio de carvao ativado é 40%. O maior valor de area superficial especifica
(212 m?.g™") foi obtido nos niveis superiores das variaveis estudas. Quando comparado
com os valores de ASE encontrados na literatura, o valor obtido € inferior, esse fato
pode ser explicado pelo menor tempo de ativagdo empregado no processo. Quando
esses resultados sao comparados aos da ativacdo com diéxido de carbono, pode-se
notar que ambos apresentam o mesmo comportamento e praticamente os mesmos

valores.

A Tabela 30 e a Tabela 31 apresentam os resultados dos efeitos e suas
interacdes, bem como seus limites de confianca para uma probabilidade de 95%, para
as respostas rendimento em carvao ativado e ASE, respectivamente.

Tabela 30: Efeitos e intervalo de confianga para a resposta rendimento em carvao ativado obtido por
ativacao com vapor d’agua da fracao soélida da pirélise.

Intervalo de confianca

Média: 38,62 +0,02 [38,56 38,69]
Efeitos Principais

1 (Temperatura) -3,64 +0,04 [-3,79 -3,49]
2 (Tempo) -1,64 £0,04 [-1,79 -1,49]
3 (Fluxo) -0,66 +0,04 [-0,81 -0,51]

Interagéo de dois fatores

12 -1,19 +0,04 [-1,33 -1,04]
13 -0,26 + 0,04 [-0,41 -0,11]
23 -0,11 £0,04 [-0,26 0,04]

Interagao de trés fatores
123 -0,04 +0,04 [-0,11 0,18]

A Tabela 30 mostra que dentro do intervalo estudado todas as variaveis séo
estatisticamente significantes para um intervalo de confianca de 95%, pois o0 zero nao
esta compreendido em seus intervalos de confianga. Quanto ao efeito negativo, indica
que se aumentarmos 0s niveis das variaveis estudadas o rendimento de carvao ira a

diminuir. Novamente a variavel que mais influencia no rendimento do carvao ativado € a
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temperatura. As Unicas interacbes estatisticamente nado significativas foram as
interacdes: tempo de ativagao-fluxo (23) e temperatura-tempo de ativagao-fluxo (123).

Tabela 31: Efeitos e intervalo de confianga para a resposta ASE obtida por ativagdo com vapor d’agua da
fragdo sélida da pirdlise.

Efeito e erro padrao Intervalo de Confianca

Média: 113,14 +0,74 [109,98 116,31]
Efeitos Principais

1 (Temperatura) 74,77 +1,72 [67,35 82,19]

2 (Tempo) 46,79 £1,72 [39,37 54,21]
3 (Fluxo) 13,98 +£1,72 [6,56 21,40]

Interagéo de dois fatores

12 4459 +1,72 [37,18 52,00]
13 8,82 +1,72 [1,40 16,24]
23 2,27 +1,72 [-9,69 5,146]

Interagéo de trés fatores
123 -3,22 +1,72 [-10,64 4,20]

A Tabela 31 mostra que para o nivel de 95% de confianca e dentro da faixa
investigada todos os efeitos principais e as interacdes temperatura-tempo de ativagéao
(12) e temperatura-fluxo (13) s&o estatisticamente significativos. Para a resposta area
superficial especifica, ao contrario da resposta rendimento, todos os efeitos séo
positivos, indicando que um aumento no nivel das variaveis temperatura, tempo de
ativacao e fluxo de vapor d’agua, tende a ocorrer um aumento na area superficial do

carvao ativado produzido.

Para prever se os dados obtidos se ajustam a um modelo estatistico foi feito a
Analise de Variancia — Anova, para as duas respostas. A Tabela 32 mostra a andlise de

variancia para a resposta rendimento.
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Tabela 32: Analise de variancia da resposta rendimento em carvao ativado obtido por ativacao com vapor

d’agua.

. Soma N2 de grau Média
Fonte de Varlagao Quadratica de liberdade Quadratica
Regresséao 35,69 7 5,10
Residuos 0,59 3 0,20
Falta Ajuste 0,59 1 0,59
Erro Puro 0,01 2 0,002
Total 36,28 10

% de variagao explicada: 0,984
% maxima de variacao explicavel: 0,999

Os valores da Tabela 32 indicam que ha evidencia de falta de ajuste para um
modelo linear, pois os dados mostram que o teste F para falta de ajuste
(MQ1/MQgp=234,85) apresenta valor maior que o teste F tabelado (F12=18,51).

Esse fato pode ser explicado pelas interacbes: temperatura-tempo (12) e
temperatura-fluxo (13) terem se mostrado significativas para o planejamento estudado.
Como a falta de ajuste e as interacdes de dois fatores se mostraram significativas que

ha evidéncia de uma curvatura significativa para a resposta rendimento.

Calculando a média no ponto central, o valor obtido foi 39,0, enquanto a média
nos vértices foi 38,5. Pela diferenca entre a media do vértice e do ponto central ter sido

relativamente pequena, fez-se a estimativa de seu erro:

- - s*0,0025
V(yv)z‘/(yc):?z

ErroPadrdo = +/0,000833 = 0,02887

=0,000833

Multiplicando 0,02887 por 1,=4,303 (2 graus de liberdade e 95% de confianca),
pode-se concluir que o valor limite para a significancia da diferenca € de 0,1242, o que
comprova a existéncia de uma concavidade voltada para baixo, portando ha ponto de
maximo na superficie de resposta. A Figura 23 ilustra o diagrama de cubo para a
resposta rendimento em funcédo do fluxo de vapor d’dgua, do tempo e da temperatura

de ativagéo.
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Figura 23: Diagrama de cubo para a resposta rendimento em funcao do fluxo de vapor d'agua, do tempo
e da temperatura de ativacao.

O diagrama deixa claro que realmente as diferencas entre as médias do centro
e dos vértices sdo pequenas, uma vez que houve uma pequena variacao nos valores
de rendimento.

A Tabela 33 mostra a analise de variancia para a resposta ASE do carvao

ativado.

Tabela 33: Analise de variancia da resposta area superficial especifica para ativacdo com vapor d’agua.

L m N2 de grau Médi
Fonte de Variagao Quzgré?ica de |ibergdade Quaggé?ica
Regresséo 20112,40 7 2873,20
Residuos 1590,84 3 530,28
Falta Ajuste 1578,94 1 1578,94
Erro Puro 11,89 2 5,95
Total 21703,24 10

% de variacao explicada: 0,927
% maxima de variacao explicavel: 0,999

Os valores apresentado na Tabela 33 indicam que para a resposta ASE os
valores obtidos ndo se ajustam a um modelo linear, pois 0os dados mostram que o teste
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F para falta de ajuste (MQs/MQgp=265,5) tem valor maior que o teste F tabelado
(F12=18,51).

Esse fato também pode ser explicado, pelo mesmo motivo: as interacdes:
temperatura-tempo (12) e temperatura-fluxo (13) terem se mostrado significativas para

o planejamento estudado.

Pontocentral - );C = w =94

;o - 80+98+81+195+84+126+87+212,
Vértices .y = n ~120
y -y, =27

Como a resposta média no centro é inferior a resposta média nos vértices, a
superficie deve ser ligeiramente cdncava, ou seja, ha uma concavidade voltada para
cima, e portanto ha um ponto de minimo na superficie de resposta. A Figura 24 ilustra o

caminho a ser seguido para uma maximizac¢ao da area superficial.
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Figura 24: Diagrama de cubo para a resposta ASE em funcao do fluxo de vapor d'agua, da temperatura e
do tempo de ativagéo.

Observa-se que ndo ha um comportamento Unico ao se realizar a mudanca de
uma ou mais variaveis de um nivel inferior para um nivel superior. Obtém-se a maior

variagdo quando a alteracdo ocorre na mudancga da temperatura de ativagdo do nivel
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inferior para o nivel superior.

3.3. Adsorcao de N2 e Azul de Metileno

Para a caracterizacao da porosidade do carvao ativado produzido a partir da
borracha de pneu usado, em escala de bancada, com diferentes gases ativantes (CO. e
vapor d’agua), foram feitos alguns ensaios de adsor¢do em fase gasosa (N2) e em fase

liquida (azul de metileno).

Para obteng&o da isoterma de adsorgdo em fase gasosa (N, a 77K) foi utilizado
o equipamento NOVA 1200 - Gas Sorption Analyser da Quantachrome®. A Figura 25
mostra as isotermas de adsorcdo/dessor¢cdo de 4 amostras de carvdes ativados
produzidos a partir da borracha de pneu usado, ativadas com diferentes agentes
ativantes, tais como: vapor d’agua (V1: 80 m.g”" e V8: 212m?g" ) e CO2 (C13: 169
m?.g' e C1: 78 m2.g™"); estas amostras foram as de maior e menor valores de area

superficial de cada planejamento.
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Figura 25: Isoterma de Adsorg¢édo/Dessorgédo de N, a 77 K.

Pode-se observar pela Figura 25 que todas as isotermas sédo do tipo IV,
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segundo a classificagdo proposta por Brunauer, Deming, Deming e Teller — BDDT
(Gregg e Sing, 1982) as quais apresentam uma regido linear acima de pressao relativa
em torno de 0,3, correspondente ao final da adsorcdo em multiplas camadas e inicio da
condensacao capilar, até pressdo relativa em torno de 0,7, onde se da inicio o
preenchimento dos poros. Isotermas do tipo IV indicam que 0s poros presentes no
carvao ativado permitem o fenbmeno de condensacgao capilar em pressoes relativas

menores que 0,998, caracteristico de mesoporos.

Observa-se também que as isotermas apresentam histerese do tipo 1,
caracterizada por dois ramos quase paralelos, que estd normalmente associada a
materiais porosos que possuem seus poros constituidos como se fossem aglomerados
rigidos de particulas esféricas de tamanho uniforme, ordenadas regularmente. Com isto
o modelo de poros mais adequado para representar estes carvoes ativados é o modelo

de poros cilindricos abertos nas duas extremidades.

Ensaios de cinética de adsorcdo de azul de metileno foram realizados com o
objetivo de avaliar o tempo necessario para atingir o equilibrio de adsorgcéo. A Figura 26
apresenta a cinética de adsorcédo das 4 amostras dos carvdes ativados (C13, C1, V1 e
V8).

P L e
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Figura 26: Massa de Azul de Metileno adsorvida nas amostras de carvdes ativados.
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Por meio da Figura 26 pode-se observar que as amostras ativadas com CO,
possuem tempos de equilibrios superiores quando comparadas com as amostras
ativadas com vapor d’agua. Esta diferengca é decorrente do processo de ativagédo
utilizado. A Figura 27, Figura 28 e a Figura 29 ilustram melhor esse comportamento.

0,006 -
] v/v
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@ ]
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2 0,003 ™
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< " [v—c13 .\.\i\
E 0,001 | ¢ Cf B N
e | |—e— VA1 .\
> 0,000{ |—"—V8 |

10 15 20
Diametro poro (Angstron)

Figura 27: Distribuicdo dos microporos das amostras de carvdes ativadas com diferentes agentes
ativantes: vapor d’agua (V1: 80 m’g”’ e V8: 212 m’g’ ) e CO, (C13: 169m°g" e
C1:78 m.g™").
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Figura 28: Distribuicdo dos mesoporos das amostras de carvies ativadas com diferentes a
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Figura 29: Distribuicdo dos macroporos das amostras de carvbées ativadas com diferentes agentes
ativantes: vapor d’agua (V1: 80 m’g’ e V8: 212 m’g’ ) e CO, (C13: 169 m°.g" e

C1:78 m”g™).
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Observando a Figura 27, a Figura 28 e a Figura 29 pode-se notar que as
amostras ativadas com CO, CO, apresentam caracteristicas mais mesoporosa (poros

com dimensdes entre 2 nm e 50 nm) devido ao elevado poder de oxidacao deste gas.
Desta forma, estes carvoes apresentam uma maior area disponivel para o fenédmeno de

adsorcao de azul de metileno.

Confrontando os resultados das isotermas de nitrogénio a 77 K e os tempos de
equilibrio de adsorcao de azul de metileno pode-se observar que embora a amostra C8
apresente maior capacidade de adsorcdo de N2 a 77 K que a amostra V1, para a
adsorcdo de azul de metileno ambas apresentaram niveis semelhantes. Isto ocorre
devido ao fato de que a molécula de nitrogénio possui dimensées da mesma ordem de
grandeza dos microporos, portanto praticamente toda a area existente no carvao se
apresenta disponivel para o fendbmeno de adsorgcdo. Ja para a adsor¢do de azul de
metileno, somente a area superficial relativa aos mesoporos encontram-se disponiveis.
Com isto estas duas amostras, que para adsor¢cao de nitrogénio apresentam valores
distintos, apresentam valores semelhantes para a adsor¢ao de azul de metileno.
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CAPITULO V

CONCLUSOES

Os ensaios realizados demonstram que € possivel produzir 6leo combustivel e
carvao ativado a partir da borracha de pneu usado, contribuindo para a minimizagcao
dos problemas ambientais e econdmicos enfrentados pela sociedade e pela ANIP
(Associacao Nacional da Industria de Pneumaticos). A aplicagdo em larga escala
contribui para a diminuicdo do volume de pneus usados descartados no meio ambiente,

e proporcionaria um valor agregado ao pneu usado.

Com base nos dados de bibliografia e disponibilidade dos equipamentos foi feito
um planejamento experimental para a ativacdo com vapor d’agua e diéxido de carbono
do residuo sélido da pirdlise, em que os resultados mostraram que a variavel mais
significativa do processo de obtencado de carvdo ativado € a temperatura. Para a
resposta rendimento, a temperatura apresentou efeito negativo, indicando que um
aumento em seu nivel leva a uma diminuicdo do rendimento de carvao ativado. Ja para
a resposta area superficial, para maximizar seus valores, deve-se trabalhar com

temperaturas mais altas.

O carvao ativado com vapor d’agua apresentou um rendimento médio em
massa de 39% em relacdo a massa inicial, e area superficial especifica média de 113
m?.g"', enquanto que o carvdo ativado obtido por oxidagdo com o diéxido de carbono

apresentou area superficial de 93 m%.g™!, para a mesma média de rendimento.

87



CAPITULO V - Conclusées

Comparando as caracteristicas porosas dos carvdes ativados obtidos por
diferentes gases ativantes, diéxido de carbono e vapor d"agua, o CO, favoreceu a
formacdo de micro e mesoporos, ja o vapor d’agua acabou gerando um carvao
predominantemente macroporoso. Portanto conclui-se que, o CO, é mais agressivo que
o vapor d’agua. Além disso, os resultados apresentados mostram um comportamento
similar aos da bibliografia, porém com valores inferiores, uma vez que se utilizou um

sistema experimental e uma janela de operacao diferente os relatados na literatura.

Para a producao de éleo combustivel as variaveis mais significativas foram a
temperatura e a pressdo. A temperatura com efeito positivo e a pressdo com efeito
negativo, pois para o sistema estudado, quanto menor a pressdo, menor o tempo de
residéncia dos volateis dentro do reator, o que impede a formagcdo de reacdes

secundarias.

Os 0leos obtidos a vacuo e em pressao atmosférica apresentaram praticamente
o mesmo poder calorifico, em torno de 9800 kcal.kg™, o que os caracterizam como uma
boa fonte de energia. As diferencas mais pronunciadas entre esses dois éleos foi o teor
de agua, o teor de enxofre, o ponto de fulgor e a viscosidade. O processo a vacuo
favorece a obtengdo de um 6leo com menor teor de agua e um ponto de fulgor mais
alto; j& o processo em pressoes atmosféricas favorece a producdo de um béleo menos

Viscoso e com um teor de enxofre menor.

O processo para obtencdo de carvao ativado e 6leo combustivel a partir da
borracha de pneu usado pode ser considerado um processo de desenvolvimento
sustentavel, uma vez que todos os produtos da pirélise podem ser diretamente
utilizados, pois tém como produto o 6leo que pode ser usado diretamente como
combustivel, bem como em diversos processos na industria petroquimica. Os gases
podem ser usados diretamente como fonte de energia no proprio processo. O carvao
ativado pode ser empregado em processos de adsorcado tanto em fase liquida quanto
na fase gasosa, podendo inclusive ser utilizado em processos de adsor¢cado para
tratamento de agua e esgoto.
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CAPITULO VI

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como trabalhos futuros, sugeridos pela execugao deste trabalho, pode-se citar:

Investigar outras janelas de operagédo e a influéncia do diametro da
particula de borracha para a obtencdo de 6leo combustivel e carvao

ativado;

Otimizar os rendimentos das fracbes da pirdlise; e os parametros da
pirélise da borracha de pneu e da ativagéo fisica da fragdo solida da
pirélise;

Testar ativagdo quimica para o residuo sélido da pirdlise;

Efetuar balanco de energia, para se ter o conhecimento da viabilidade

econbémica do processo;

Analise de ciclo de vida e EVTESA;

Caracterizacao da fragdo gasosa;

Investigar uma possivel aplicacdo para o gas gerado;

Caracterizar/investigar a aplicagcdo do carvdao ativado e do dleo
combustivel a partir da borracha de pneu usado;
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