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RESUMO

O pneu & um componente expressivo lixo urbano, principalmente
quande considerado o volume ocupado. Seu tratamento através da pirdiise
efou combustdo apresenta uma série de vantagens, tais como:
desafogamento de aterros e a producdo de um combustivel de alta
qualidade. A exploragdo de novas fontes naturais de recursos estd se
tornando mais dificil a cada dia, basicamente devido a0s danos causados ao
meio ambiente por esse tipo de atividade. Este trabalho apresenta um
estudo do comportamento térmico de pneus inserviveis, de maneira a
otimizar o processo de combustdo de pneus, com objetivo de gerar energia.
Amostras foram investigadas sob atmosferas de nitrogénio, argénio, oxigénio
e misturas destes gases a temperaturas de até 1000°C, a velocidades de
aquecimento entre 1 a 50°C/min. Os resultados mostraram que o
comportamento de cada amostra esté relacionado tanto a composicdo da
atmosfera quanto & velocidade de aquecimento. Também, uma investigacdo
laboratorial sobre as emissbes da combustio de pedacos de pneus
inserviveis em Ieito fixo, para a identificar as técnicas e condigbes que
minimizem as emissGes toxicas, foi realizada. Um combustivel derivado de
pneus (TDF), na forma de pedagos de pneus inserviveis, foi queimado em
uma camara de combustdo de dois estagios. Bateladas de pedacos de
pneus foram introduzidas no primeiro forno onde ocorreram a gaseificagdo e
a pirdlise oxidativa. O efluente gasoso deste forno foi misturado a fluxos de
ar adicional e, subsegientemente, conduzidos ao forno secundario
(afterburner) onde ocorreu uma maior oxidacdo. Em alguns experimentos, o
efluente gasoso, proveniente do primeiro forno, foi filtrado usando-se um
filtro ceramico de carboneto de silicio (SiC) em formato de colméia, operado
a mesma temperatura do forno, e, entdo, conduzido ao forno secundério. A
filtragem a quente, através das paredes internas do filtro, entre os dois
fornos permitiu a retengdo e maior oxidagdo da maioria do particulado
gerado. Em outros experimentos, a atmosfera do forno primario foi alterada
de maneira a se obter uma pirélise seguida de uma combustio do material
volatil. Esta mudanga mostrou resultados similares aos com a introduc¢ao do
filtro ceramico. O arranjo de dois fornos em série permite o controle
independente da temperatura: variar a temperatura do forno primario
influencia o tipo e o fluxo do material pirolizado. A secio de mistura ar
adicional entre os dois fornos permite uma combustdo mais heterogénea e
pobre em combustivel no afterburner. Os resultados mostraram que a
temperatura de operac&o do forno primario, entre 500-1000°C, a existéncia
do afterburner, a presenca do filtro ceramico e a composig¢do da atmosfera
tiveram influéncia marcante nas emissées de poluentes.
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ABSTRACT

The tire is an expressive component of Municipal Solid Waste, maniy
when its occupied volume is considered. lts freatment by pyrolysis and/or by
combustion stands for a list of advantages, such as: landfill releasing and a
production of a high quality fuel. The exploitation of new natural resources is
becoming more difficult each day, basically due to the environmental
damages caused by this type of activity. This work presents a study on the
thermal behavior of waste tires using thermal analysis, in order to optimize
the combustion process of tires having the goal of generate energy.
Samples were investigated at atmospheres of nitrogen, argon, oxygen and
mixtures of these gases at temperatures up to 1000°C, under heating rates
between 1 to 50 °C/min. Results showed that the behavior of each sample is
related to both the atmosphere composition and the heating rate. Also, a
laboratory investigation on the emissions from batch combustion of waste tire
chips in fixed beds, to identify techniques and conditions that minimize toxic
emissions, was performed. Tire derived fuel (TDF), in the form of waste tire
chips, was burned in a two-stage combustor. Batches of tire chips were
introduced to the primary furnace where gasification and oxidative pyrolysis
took place. The gaseous effluent of this furnace was mixed with streams of
additional air and, subsequently, it was channeled into a secondary furnace
(afterburner) where further oxidation took place. In some runs, the gaseous
effluent of the first furnace was filtered using a silicon carbide (SiC)
honeycomb wall-flow filter working at the furnace temperature and than
channeled into a secondary furnace (afterburner). The hot filtering section in
between the two furnaces allows the retention and further oxidation of most
of the particulate generate. In other runs, the atmosphere of the first furnace
was changed in order to obtain a pyrolysis process followed by the
combustion of the volatile matter. This change has shown similar results than
the introduction of the ceramic filter. The arrangement of two furnaces in
series allows for independent temperature control; varying the temperature in
the primary furnace influences the type and the flux of pyrolyzates. The
additional-air mixing section in between the two furnaces allows for mostly
heterogeneous and fuel-lean combustion in the afterbumer. Results showed
that the operating temperature of the primary furnace, in the range of 500-
1000°C, the existence of the afterburner, the presence of the ceramic filter
and the composition of the furnace atmosphere had a marked influence on
the emissions of poliutants.
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INTRODUCAO

Nas ditimas décadas nossa sociedade tem convivido com um

problema: a disposicdo de residuos nas suas mais diversas formas. Muitas
tentativas para a disposicdo e para a destruicdo de residuos tém sido
experimentadas, desde o mero abandono no meio ambiente até processos
mais sofisticados como: a reciclagem, a solidificagéo, a incineracéo e o co-
processamento; porém muitas tém fracassado e, nenhuma, até o presente,
Se consagrou como uma técnica livre de riscos e absolutamente eficaz.

Os residuos sdo frequentemente dispostos em aterros que se
localizam distantes do seu ponto de geracdo. A disposicdo de residuos em
aterros estd associada a uma série de problemas como: a drea ocupada por
eles, probilemas quanto 3 impermeabilizacdo do solo e consequente
contaminagéo dos lengdis freaticos ' ¢ um fato que tem se tornado
importante é a avers&o popular em relagéo & construcdo de aterros. Naoc sé
na construgéo de aterros se manifesta a aversso popular, a degradacéo
imobiliaria das regides vizinhas aos aterros também & consequéncia desta
animosidade. Como exemplo pode se citar o caso do "Love Channel” nos
Estados Unidos onde a disposi¢do indiscriminada de residuos perigosos
(classe )™ e os maus manejos fizeram surgir um movimento conhecido
como NIMBY syndrom (Not In My Backyard syndrom) P!

Ainda associada aos aterros esta a responsabilidade legal pelo
residuo gerado. "A Jei define o poluidor como a pessoa fisica ou juridica, de
direito publico ou privado, responsavel, direta ou indiretamente, por
atividades causadoras de degradagdo ambiental, ou sefa, pela alteracdo
adversa das caracteristicas do meio ambiente. A legislacdo adotou essa
forma de responsabilidade no artigo 14, Pardgrafo 1° da Lei 6. 938/81,
impondo que, ‘sem obstar a aplicacdo das penalidades de ordem
administrativa, é o poluidor obrigado, independente da existéncia de culpa, a
indenizar ou reparar os danos causados a0 meio ambiente e a terceiros,
afetados por sua atividade. O Ministério Publico da Unido e dos Estados ters
legitimidade para propar acdo de responsabifidade civil e criminal por danos
causados ao meio ambiente.” ™. Desde 30 de margo de 1998 vigora a lei
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9.605/98, denominada Lei dos Crimes Ambientais, que teve por objetivo a
efetivacéo do ideario constitucional e atender as recomendagdes insertas na
Carta da Terra e na Agenda 21, aprovadas na Conferéncia do Rio de
Janeiro. Nesta lei foram atualizados varios dispositivos j& contempiados em
textos legais esparsos, transformando algumas contravencdes em crimes e
criando novas figuras delitivas !

A incineragéo de alguns tipos de residuos tem sido uma opcao a
disposicdo em aterros, desde a Instalacdo do primeiro forno destinado &
incineragdo de lixo doméstico na cidade de Nottinghan, Inglaterra, ha mais
de 100 anos ¥l Em principio, o objetivo da incineracdo é o de reduzir o
volume do residuo, ou transforma-lo num composto menos nocivo,
entretanto devido as técnicas e ao manejo utilizados, até um passado
recente, os incineradores se caracterizaram como poluidores atmosféricos.
As emissGes atmosféricas destes fornos levaram a criacdo de uma
legislaggo e restricdes para a instalacdo de novos incineradores, que
provocaram a procura de altermativas para a eliminacdo de residuos em
processos industriais que fizessem uso de aitas temperaturas. Alguns tipos
de fornos industriais podem ser utilizados para incineragao de residuos
perigosos, denire eles destacam-se os fornos de cimento, fornos de cal,
fornos de coqueria e alto-fornos 1671

Ha décadas a inddstria de cimento tem sido utilizada como um
veiculo, economicamente viavel, Para a destinagdo de alguns tipos de
residuos inorganicos como escoria de alto-forno e cinzas volantes, que
substituem parte da matéria-prima do processo, transformando o que era
considerado como um residuo, um subproduto perigoso e incémodo, em um
produto comercial. Qutros tipos de residuo tém sido analisados como fontes
alternativas de matéria-prima como é o caso de escorias de ferro-ligas e
microssilica 19,

A disposicdo de pneus é um problema ambiental desafiador,
especialmente para os paises industrializados. Nos E.UA., isto chega a
aproximadamente um pneu descartado anualmente por pessoa,
apresentando um crescimente nos Gltimos anos. Atualmente, os métodos de
disposi¢cdes principais s3o aterros e pilhas (estoques), legais ou ilegais. Esta
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pratica favorece a proliferagdo de roedores e insetos e, ainda oferece um
perigo potencial de incéndio e se torna ainda mais preocupante a medida
que € relatado que ha varios bilhdes pneus descartados armazenados ou em
aterros s6 nos E.UA. O aumento de carros nos paises industriais esta
exacerbando este problema.

Melhorias na tecnologia de construcdo e também a recauchutagem
tém aumentado vida Gtil de pneus. Mesmo com tais melhorias, a atual
velocidade de disposigdo de pneus faz com Que nao seja vista uma reducdo
na disposicéo de pneus '

A principal alternativa para disposicdo em aterros é utilizar pneus
descartados como um combustivel. O combustivel derivado de pneus (TDF)
tem sido usado em fornos de cimento, fornos de cal, papel e celulose,
fundicbes de materiais ferrosos e de cobre e usinas de recuperacdo de
energia do lixo (waste-to-energy).

No processo de combustdo frequentemente s&oc formados
subprodutos incompletos e indesejaveis. Isto pode ser atribuido ao efeito
combinado de altas temperaturas e baixas relagbes de ar-combustivel, ou
condicGes de teor de oxigénio de combustio subestequiométricos ao redor
do combustivel. Na Tabela 1 sdo apresentados os subprodutos de alguns
processos de combustdo comuns. Estas emissdes s@o tipicas para a
tecnologia disponivel na década de 80 e comeco da decada de 90. Hoje em
dia, todos os processos industriais e motores operam com valores muito
mais baixos. A reducdo catalitica de NO,, em alguns casos, gerou

{ diminuicbes de suas emissdes em uma ordem de magnitude, reducBes
semelhantes foram alcangadas pela remocéo de SO, dos efluentes gasosos
de chaminés, e avancos nas operagdes de processos levaram a diminuicdes
( substanciais as emissées organicas ['2.
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Tabela 1 — Emissdes tipicas de processos de combustio (mg/g de combustivel). Os
dados sdo médias; as emissées dependem Jortemente do processo e especificagdes
do combustivel "/

| Hidro- P6 ou
S5 carbonetos 02  SO: Particulados
Geraciio de energia
elétrica
Gas * 0,1-0,3 0,05-0,08 2-3 0 0
Scucombustivel 05-2  02-07 5-10 15-30 I
pesado
Carvao 0,1-2 0,02-0,1 1-3 0,5-1,5 0,05-0,5
Jsleggssio dollizo 02-2 002-01 1-3 05-15 005-0,5
doméstico
Madeira ou carvio,
Fogueiras/fornos abertos 20~ 120 2-50 =8 Zeil0 20
Motor a diesel * 3-30 0,5-10 5-20 05-5 1-10

" Gas Natural (com baixo teor de enxofre).
"Motores de caminhdes leves

Infelizmente os processos em pequena escala ndo acompanharam
( essa mesma reducdo das emissfes. Estes processos nao apenas tém
emissdes mais altas que os processos industriais, mas também sio
responsaveis por uma maior contribuicio a poluicao atmosférica,
especialmente em dreas urbanas. A Figura 1, representa as contribuicbes
relativas de algumas fontes a poluigéo atmosférica. Note que, com excecao
de SO, as contribuicbes de processos em pequena escala e as emissdes
de transporte s&o tipicamente trés quartos das emissdes globais.

A forma mais difundida de combustao de pneu € a ceu aberto por isso
a maioria das pessoas tém imagens vividas de quantias copiosas de fumaca
preta emitidas de pneus inteiros queimando a céu aberto, ver Figura 2. Com
a intencéo de simular em pequena escala tal queima foram utilizados pneus
em pedagos, o que por sua vez demonstrou emissdes maiores que as
( observadas para pneus pulverizados. Infelizmente, os resultados mostraram
que quanto maior os pedagos de pneu, mais altas as emissées de PAH e
particulados. Por outro lado, este fato parece nao influenciar a natureza das
( espécies produzidas. Emissées semelhantes s&o observadas para pedacos
€ pneus pulverizados a temperaturas da ordem de 1000°C ou tempos de
residéncia longos ou ambos para tais condigdes de combustéo 1316
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(

ESTRUTURA E MANUFATURA DOS PNEUS

_ O conhecimento da estrutura e do processo de manufatura do pneu

; fornece informagbes para a formagdo de uma base sdlida para o
desenvolvimento dos processos de reciclagem, que devem por sua vez
buscar a recuperacéo meihor possivel dos componentes presentes.

O pneu € um compésito polimérico toroidal, de alta performance que
apresenta caracteristicas de uma membrana flexivel, pressurizada e capaz
de suportar carregamento, impacto e prover dirigibilidade. Os primeiros
pneus formados por borracha macica, foram utilizados em carruagens e

( exibidos em 1851 em Londres. As exigéncias de conforto e velocidade
levaram ac desenvolvimento de pneus ndo macigos. Os pneus néo macicos
3 s&o um complexo sistema de interacéo de componentes elastoméricos, cada
qual com uma propriedade especifica, para a maxima eficiéncia. Entretanto
a performance de um pneu depende ndo sé das propriedades dos
componentes e da interagdo entre eles, mas também das condigdes de

servigo 17181

Componentes do pneu
Os pneus s3o compostos por varios componentes, estes

componentes s&o desenvolvidos ou formulados, projetados e fabricados a
fim de se satisfazer as caracteristicas de mobilidade dos veiculos tais como:
( transporte de carga, controle do veiculo, dirigibilidade, tracdo, durabilidade.
Os componentes dos pneus s&o feitos de materiais como borracha natural e
sintética; compostos quimicos com propriedades antidegradante, de cura,
auxiliares do processamento; fibras de refor¢o, como: negro de fumo, silica e
( cordonéis de fibras téxteis, fibra de vidro e arame de aco. Estes materiais
s@o selecionados em funcdo de suas propriedades e sua interagéo com os
demais componentes, a Tabela 2 mostra a composicio tipica de pneus de
carros de passeio e de veiculos de carga ['*?, A estrutura basica de pneus
¢ formada de quatro partes (ver Figura 3):
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Tabela 2 — Composicio tipica de composicio tipica de Jneus de carros de passeio ¢
de veiculos de carga (%) .

) Pneus de Carros de Pneus de Veiculos de
Material .
Passeio Carga
Borracha Natural 14 27
Borracha Sintética 2 14
Negro de Fumo 28 28
Ago 14-15 14-15
Lonas, aceleradores, anti- 16-17 16-17
ozonantes, etc.
1 Novo: 11,3 kg Novo: 54 kg
s Mo Descartado: 9,1 kg Descartado: 45 kg
Bamia de Rodagem
l.m!a_r:
Carcaca
- Taldo
Figura 3 — Estrutura de um pnen radial °Y
Carcaca

E a parte resistente do pneu, constituida de lonas de poliéster, nylon
ou aco. Retém o ar sob pressdo que suporta o peso total do veiculo, e deve
resistir a pressdo, peso e choques. Nos pneus radiais as cinturas
complementam a resisténcia da carcaga. A cintura representa o feixe de
cintas (lonas estabilizadoras) que sdo dimensionadas para suportar cargas
em movimento. Garantem a area de contato necesséria entre o pneu e o

solo, proporcionando dirigibilidade.

Taldes
S&do constituidos internamente de arames de aco, isolados com

borracha e cobertos com lonas; de alta resisténcia e tem por finalidade

manter o pneu acoplado ao aro.
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Flancos
S&do as laterais da carcaga e protegem a carcaca de lonas. S3o

dotados de uma mistura de borrachas (natural e sintética) com maior grau de

flexibilidade e resisténcia a fadiga.

Banda de rodagem
E a parte do pneu que entra diretamente em contato com o solo.

Formada por um composto de borracha que oferece resisténcia ao desgaste.
Seus desenhos sao constituidos por partes cheias (biscoitos) e vazias
(sulcos). Algumas fungdes dos sulcos s&0 evitar deslizamentos laterais,
escoar agua e detritos, refrigerar o pneu e gerar tragéo.

Quanto a construg@c de pneus, existem dois tipos (Figura 4): os
radiais, formados por cordonéis de lona, se estendendo de talao a taldo.
Esse tipo de construgdo proporciona ao pneu uma maior fiexibilidade na
area do costado, enquanto a cinta estabilizadora dé maior rigidez & banda de
rodagem. Os pneus diagonais sd0 0s mais antigos e os cordonéis das lonas

se estendem até formarem angulo com a linha central da banda de rodagem.

Flancos

Banda de Rodagem

SRS

(@)

Figura 4 — Comparagdo entre a arquitetura de construciio dos cordonéis de lona
de pneus (a) diagonais e (b) radiais *7.,
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Vulcanizagcédo
Existem mais de 500 tipos e variedades de borracha que podem ser

classificados em cerca de 20 grupos principais. Entretanto na fabricacdo de
pneus trés grupos merecem destague:

Borracha natural (NR) — Principaimente derivada da seringueira,
hevea brasiliensis, que constitui praticamente a Unica fonte comercial deste
material. O processo de vulcanizagéo é a principal etapa de conversdo ao
produto final. A composi¢@o da NR é muito proxima do Cis-1,4 poliisopreno
(CsHs). A substituicéo total da borracha natural por borrachas sintéticas em
pneus ndc pode ser realizada devido a geragdo de calor (fendmeno da
histerese) mais baixa apresentada pela NR. Isso faz com que uma maior
proporcao de borracha natural seja utilizada para pneus de carga
(caminhbes e 6nibus), que sdo submetidos a maiores esforcos.

Estireno-Butadieno (SBR) — a principal caracteristica desta
borracha € o prego mais reduzido entre as borrachas, além disso apresenta
uma resisténcia a abrasdo que permite substituir a NR com vantagens na
banda de rodagem de pneus.

Polibutadieno (BR) — usado apenas como complementc em alguns
tipos de pneus confere maior resisténcia a abraséo e & degradacéo a SBR e
a NR, porém com o aumento indesejavel da tendéncia ao deslizamento em
superficie Umida, tendo com isso uma utilizagdo limitada.

Algumas borrachas classificadas como termoplasticas ndo sdo
vulcanizadas, ao contrario das tradicionais e por poderem ser processadas
nos mesmos equipamentos usados para termoplésticos apresentam custos
operacionais baixos, além de serem mais facilmente recicladas. Entretanto
limitages quanto & resisténcia mecanica e térmica impede o seu emprego,
em curto prazo, na substituicdo das borrachas utilizadas na fabricacdo de
pneumaticos.

Este quadro no entanto pode mudar em longo prazo. A participaggo
de borrachas sintéticas tem variado ao longo das Ultimas décadas. O
consumo praticamente inexistente até o inicio da década de 40, cresceu
rapidamente durante a Segunda Guerra Mundial, atingindo o maximo de

79% do total em 1979, guando passou a declinar sistematicamente até
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atingir a 62% do total das borrachas convencionais em 1995. A propor¢éo do
total de borrachas destinada a pneumaticos também se reduziu de 66,8%
em 1852 para 56% em 1995 | Alguns fatores que podem explicar os
resultados observados sao:
¢ substituicdo do pneu convencional pelo radial, de maior
durabilidade e que exige maior proporcao de borracha natural na
sua fabricacéo;
* reduc&o do pesoc do pneu:;
* evolucdo tecnolégica do automovel, com redugdo do peso e
resultando em menor desgaste do pneu; e
» evolugdo tecnoldgica do pneu, com novos desenhos da banda de
rodagem resultando em menor desgaste,

Vulcanizacédo
A peculiaridade dos pneus quando comparados com outros artigos

moldados, é o fato dos pneus apresentarem uma caracteristica volumeétrica,
devendo no apenas serem aquecidos externamente, ou seja, pelo molde,
mas também internamente por uma membrana de aquecimento ou camara
de cura "7,

A vulcanizagdo de pneus pode ser feita através do uso de um tubo de
borracha, que & instalado no interior do pneu “verde” e funciona como uma
camara de aquecimento. A medida que assume a forma do pneu “verde” ela
0 pressiona contra o molde aquecido forcando que este assuma seu perfil e
simultaneamente o aquece internamente. Alguns equipamentos mais
modernos utilizam uma outra forma de vulcanizagée que facilita a operacao
por dispensar a introducgéo e retirada do tubo de aquecimento. Esta forma de
vulcanizagdo, especialmente de pneus radiais, utiliza uma membrana de
aquecimento que substitui o tubo. Esta membrana é inflada da mesma forma
que o tubo pressionando o pneu “verde’ contra o0 molde. Apds o termino da
vulcanizacdo a membrana é desinflada e retirada para um cilindro localizado
na parte de baixo do molde ']

O aquecimento do molde é feito por vapor a 180°C, enquanto a parte
interna dos pneus é aquecida a 200°C. Este aquecimento dura, no caso de

Estrutura e Manufatura dos Pneus
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A meus Pais
A minha Esposa



“Tomou, pois, 0 Senhor Deus ao homem e o colocou no Jardim do
Eden para o cultivar e o guardar.” Gen. 2:15

“Ensina-me bom juizo e ciéncia, pois creio nos teus
mandamentos.” Sal. 119:66
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pneus de carros de passeio, de 45 a 60 minutos. Este tempo foi reduzido
nos processos modernos, a alta temperatura, para 8 a 16 minutos 71,

Desmantelamento de pneus

Um material como o pneu ndo pode ser cortado em moinhos como o
de martelo ou o de botas. A redugéio de tamanho de materiais nfo britaveis &
( obtida em moinhos cortantes, como o moinho de facas. As lAminas passam
( pelo material reduzindo seu tamanho sucessivamente.

O moinho de facas é ideal para materiais poliméricos. No caso de
pneus, sua utilizagdo é um pouco mais complexa. Como o pneu & um
¢ material compdsito (tem, em sua composicdo, borracha, metal e tecido), a
( presenca de fios metalicos em seu interior dificulta seu corte. Mesmo assim,
( O pneu pode ser cortado em moinho de facas, porém tendo de sofrer um

namerc maior de cortes. A Figura 5 mostra um esquema de moinho de facas
[24]
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. Figura 5 - Representacio de um moinho de facas

( Pneus podem ser desmantelados tanto em condigbées ambiente como
( de modo criogénico. O processo criogénico envolve a diminuigdo da
( temperatura do pneu mediante exposi¢go a nitrogénio liquido (-196°C) ou ar

liquido. A borracha ndo é um polimero rigido & temperatura ambiente. Porém
estando resfriada, sua superficie fica mais rigida, permitindo que a lamina a
, corte de modo mais eficiente . O pneu &, entéo, submetido a uma série de
( cortes, os quais quebram o pneu em particulas finas e super finas %, 0
‘ processo tem uma série de variagdes relacionadas com o tamanho de
particula obtida e com o tempo e o meio a que o pneu foi exposto. Em
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media, s&o necessarios de 0,7 a 1,2 L de nitrogénio liquido para cada
quilograma de borracha produzida 26471,

Particulas de borracha produzidas criogenicamente podem ter um
tamanho bastante pequenc (125 a 425 pm), de manuseio mais facil e
reaproveitamento melhor que as particulas obtidas por métodos
convencionais (0,6 a 2 mm) como matéria prima na fabricacdo de outros
produtos #7,

Os processos de moagem & temperatura ambiente ndo necessitam de
condicbes especiais de pressido e de temperatura. Esses processos
envolvem uma seqiéncia de cortes (cerca de seis) a fim de se obter um este
nivel de granulagde. Comumente a granulacéo é obtida em maquinas
originalmente fabricadas para o corte de plasticos, madsira e ago 2728,

O tamanho de particula obtido &, em média, 0,6 mm, chegando em
alguns casos a atingir 425 pm. A particula obtida apresenta uma maior drea
superficial que a criogénica ! Uma desvantagem deste método é a
alterag@o quimica provocada pelo calor gerado durante o processamento,
que provoca certa despolimerizagdo da borracha, alterando sua resisténcia
mecanica ¥

A separagéo & temperatura ambiente &, em uma primeira andlise, o
processo de reciclagem de pneus de menor custo 7291,

A borracha obtida a partir da moagem de pneus de carros,
dependendo do tamanho, pode dar origem aos seguintes produtos
mostrados na Tabela 3 %

Tabela 3 - Descrigdo dos Produtos obtidos az glartir da cominuicio da Borracha de
Preus

Tamanho Descricio do Produto
150-30 mm TDF (combustivel derivado de pneus)
20-12 mm  Pisos e superficies (playgrounds, banheiros), além de artigos come
tapetes de carros
[2-3 mm  Matéria prima para granulagio e consegiiente fabricago de pisos e
materiais mais resistentes
4-1 mm _ Superficies esportivas e alguns produtos moldaveis
1.5-0.5 mm Revestimento de freios, superficies resistentes a fricgio, adesivos,
asfalto emborrachado.

Reciclagem de Pneus Est Manufatura dos Pneus
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Reciclagem de Pneus Pneu como Residuo

PNEU COMO RESIDUO

Depois que o norte-americano Charles Goodyear descobriu, no século

XIX, o processo de vulcanizagdo a demanda pela borracha vulcanizada se
multiplicou no mundo. Mais tarde, a Alemanha comegou a industrializar
borracha sintética a partir do petréleo viabilizando a produgdo em larga
escala.

A producéo mundial de pneus alcangou 800 milhdes de unidades em
1992, tornando o pneu um dos produtos industriais de maior geracdo de
residuos. Os EUA s&o os maiores produtores mundiais seguidos pelo Jap&o.
O Brasil apresenta uma producdo comparavel aos principais paises
europeus, entretanto, cerca de um ter¢co da produgéo € exportada para 85
paises. A Tabela 4 apresenta uma comparagéo da produgéo/consumo anual

de pneus de alguns paises P,

Tabela 4 - Producdo/consumo anual de pneus de alguns paises.

Produgio/Consume Anual de Pneus

Pais (unidades) Ano Base Ref.
EUA 264 milhdes 1990 1251
Japio 164 milhdes 1992 2¢]
Coréia 38 milhdes 1992 B
Brasil 32 milhdes 1999 511
Franca 27,4 milhdes 1991 =0l
Alemanha 25,3 milhdes 1991 1501
UK 23,2 milhdes 1991 59]
Ttalia 17,7 milhdes 1991 1591
Benelux 7.2 milh&es 1991 1501

Nos Uultimos 40 anos, a melhoria das técnicas de manufatura
aumentou muito a vida util dos pneus, o que por si sé € um importante meio
para se reduzir esses residuos. Os pneus e cdmaras de ar consomem cerca
de 70% da producgdo nacional de borracha Bl

Cada carro de passageiro apresenta cerca de 30-40 kg de borracha e
aco na forma de pneu, que sera usado por aproximadamente 2-3 anos antes
de ser descartado, a ponto de um carro com 11-12 anos ter utilizado ao
longo de sua vida Util 3 conjuntos completos de pneus. Portanto, se os

pneus n&o forem reutilizados cada carro gera 10 kg deste residuo ao ano B
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Reciclagem de Pneus Pnetr como Residuo

Em 1984, a gerag&o anual de pneus descartados no EUA foi de 1,05
pneu per capita, e se manteve crescente, em 1987 atingiu 1,15 pneus per
capifa e em 1990, 1,25 pneus per capita. Segundo a Agéncia de Protecao
Ambiental americana - EPA, em 1990, foram descartados cerca de 279
milhGes de pneus formando um total acumulado de cerca de 2-3 bilhdes de
pneus descartados estocados 2%

Na dltima década, a geragédo deste residuo tem merecido especial
atencao das agéncias ambientais de todo o mundo. Este fato pode ser
notado principalmente na evolugdo das leis sobre pneus inserviveis nos
estados que compbem a federacdo americana e na influéncia que a
legislag&o dos EUA tém sobre as legislagbes ambientais de todo o mundo.

Ao final do ano de 1990, doze estados americanos haviam aprovado
ou revisto leis, regulamentos ou emendas sobre pneus. Trinta e trés estados
ja possuiam leis ou regulamentos em vigor e 24 tinham propostas (ou ao
menos rascunhos) para regular os pneus. Dezenove estados passaram a
restringir a disposi¢&o de pneus e a maioria dos estados impéds regras para o
forcando o processamento antes da disposicdo em aterros. Muitos destes
estados consideraram o uso de uma legislagéo que baniria pneus inteiros de
aterros. Em outros estados, devido ao alto custo de processamento, pneus
inteiros foram efetivamente proibidos em aterros. Na Florida e no Oregon a
disposi¢éio sO era possivel ap6s a redugédo do volume por processos tais
como a ftrituragdo. Dezoito estados aprovaram leis de incentivo ao
desenvolvimento de mercados para pneus inserviveis B4,

Em 1998, quarenta e oito estados haviam adotado legislacées e
regulamentos sobre o assunto, e 34 estados impuseram uma taxa de
disposicéo aos pneus inserviveis. Trinta e cinco estados baniram pneus
inteiros de aterros e oito estados baniram quaiquer forma de pneus em
aterros. Apenas seis estados ndo impuseram nenhuma restricgdo 3
disposigdo de pneus em aterros. A Tabela 5 apresenta um resumo destas

acbes B4,

Jefferson Caponero 14



Reciclagem de Pneus Pneu como Residuo

Tabela 5 — Evoluciio das legislacaes sobre 4Fneus inserviveis nos estados
£

americanos 7,
- Namero de Estados Americanos
Acoechionsadas 1990 1996 1998

Legislacdo/Regulamento 33 48 48
sobre Pneus Inserviveis
Baniram Pneus Inserviveis "
Inteiros de Aterros 19 35 S8
Baniram Pneus Inserviveis y 6 8
Aterros (Qualquer Forma)
Impuseram Taxa de
Disposi¢éo & = ¢

*Numero de estados que aprovaram restrigdes, ndo baniram.
Muito recentemente o Conselho Nacional de Meic Ambiente -

Conama, aprovou uma resolucdo, para regulamentar o destino final de
pneus descartados. A resolugdo do Conama estabelece um cronograma
(Tabela 6) para o tratamento desses pneus a partir de 2002, quando, para
cada quatro pneus novos, o fabricante ou importador tem de dar destino final
de forma ambientalmente correta para um pneu descartado®®. A esta

resolugéo se encontra na integra no Apéndice.

Tabela 6 - Cronograma de destinagdo final de pneus descartados segundo o
CONAMA (Resolucio 258, 26/08/99) 5%/

Ano
2002 2003 2004 2005

s Producio I Descartado / 1 Descartado / 1 Descartado/ 5 Descartados /
5 ¢ 4 Novos 2 Novos 1 Novo 4 Novos

E

o

= Reforma . 5 Descartados / 4 Descartados /
E: 4 Reformados 3 Reformados

A partir de 2004, s&o incluidos os pneus reformados (recauchutados,
remoldados ou recapados), onde para cada quatro pneus reformados no
Brasil ou importados ja reformados, cinco descartados deverdo ser tratados.
A resolucdo considera ndo sé os pneus comercializados individualmente,
mas também os pneus que acompanham os carros produzidos no Brasil ou
no exterior e estabelece como pneu descartado aquele que néo apresenta
possibilidade de reaproveitamento para uso automotivo por processos de
reforma. Pela proposta, o Ibama sera responsavel pela aplicagdo da
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Reciclagem de Pneus Pneu como Residiio

resolucéo que podera punir, com base na lei de crimes ambientais, a quem

infringir as normas

Aterros, Pilhas e Lix6es
A maior parte dos pneus acabam dispostos em uma das seguintes

formas:

/- Os pneus podem ser estocados por um empreendimento
comercial que por sua vez geralmente dispdem estes
pneus em pilhas ja existentes;

i - Os pneus podem ser levados a aterros onde também

podem ser dispostos em pilhas ja existentes;

i - Os pneus podem permanecer no local de geracdo do
residuo;
V- Os pneus podem ser indiscriminadamente descartados

pelo gerador ou pelo transportador, o que geralmente
resulta em uma disposicdo em locais ou de maneiras
{ impréprios (lixées).

Apesar de os frés primeiros métodos, tradicionalmente serem aceitos
como forma de disposi¢do de pneus, principalmente devido ao fato do baixo
investimento de capital, internacionalmente cresce a aversdo a se enterrar
pneus inteiros. Os motivos para tal aversdo se baseiam no formato e
composicdo dos pneus. Os pneus ndo se decompdem nem se compactam
facilmente provocando um consumo consideravel de espago dos aterros.
Com a diminui¢do da capacidade e os custo associados a disposicéo do lixo
{ urbano tem aumentado a antipatia & disposicéo de pneus inteiros.

A disposicéo em aterros também é prejudicada por outro motivo: a
capacidade dos pneus armazenarem ar ou outros gases que com o passar
do tempo fazem com que os pneus 'flutuem" rompendo a cobertura dos
aterros. Isto expde o aterro a insetos, roedores e aves além de permitir o
escape de gases gerados e a infiltracdo de chuva que percola o aterro e
forma um liquido conhecido como chorume que deve ser coletado e tratado

is2]

A estocagem em pilhas exclusivamente formadas por pneus é uma
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ciclagemn de Pneus Pneu como Residuo

solugdo adotada principalmente nos paises mais desenvolvidos. Entretanto,
esta n2o deve ser considerada como uma forma de destinacao final para
pneus e sim transitdria. Mesmo quando estocados em pilhas, os pneus
acabam armazenando 4gua em seu interior formando um local ideal para a
proliferacéo de insetos, 0 que gera problemas sociais devido 3 capacidade
dos mesmos de serem vetores de doencas. Além destes problemas, as
pilhas de pneus apresentam um sério risco de incéndio.

Um incéndio iniciado em uma pilha pode se tornar perigoso
principalmente pela dificuldade de se extinguir o fogo. Um pneu descartado
inteiro apresenta cerca de 75 % de espaco vazio, o que dificulta tanto o
alcance do fogo pela &gua, como o corte do suprimento de ar. Qutro
problema & o aumento da producéo de dleo proveniente da pirdlise dos
pneus quando ha a presenga de agua junto a pneus em chamas. A agua
também facilita a dispersdo do 6leo formado provocando uma contaminacao
de solos e aguas, superficiais e ndo superficiais, fora da 4rea abrangida pela
pilha. Além do éleo formado, ha ,também, a poluic&o do ar pela formacéo de
uma densa fumaca escura, que dificulta a visibilidade, e emissdes de gases
téxicos %8,

Ha poucos anos no Canadd, uma pilha de pneu incendiou-se
provocando consequéncias ambientais devido a gquantidade de gases e
6leos formados durante a decomposig&o dos pneus B¢,

No Brasil, & pratica muito comum a disposi¢do segundo a tltima forma
apresentada. S&o inimeros os exemplos facilmente constatados nas
principais capitais. A maior parte deles, ja desgastada pelo uso, acaba
parando nos lixdes, na beira de rios e estradas ou no quintal das casas.

Nos ultimos anos o Brasil tem convivido novamente com surtos de
dengue e dengue hemorragica. O combate a esta doenga se da
principaimente pela eliminacdo de seu vetor. Os pneus abandonados e
expostos a chuva tém sido apontados como um dos locais preferenciais de
reproducao do mosquito transmissor. CHIARAVALLOTI Neto 1 estudando a
regiao de S&o José do Rio Preto-—SP identificou gue localidades com
maiores concentragbes de recipientes abandonados foram os que
apresentaram maiores indices de focos do mosquito /Edes aegypti. Destes
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recipientes, os com maior ocorréncia de larvas do mosquito foram os pneus.
Semelhantemente, LEONTSINI et al. ¥ estudando uma cidade hondurenha
(El Progreso) infestada de larvas do mosquito Edes gegypti, identificou uma
relagdo entre o aumento da quantidade de larvas e o aumento de pneus
descartados expostos a chuva.

A utilizagdo de lixdes pela maioria das prefeituras na disposicéo do
lixo urbano, demonstra um problema muitc maior: a disposicdo do lixo
urbano. No Rio de Janeiro os pneus e artefatos de borracha em geral
correspondem a 0,5% do lixo urbano, enquanto nos EUA, os pneus compde
1% dos residuos ' A diminuigio do volume de lixo através de uma melhor
destinac&o dos diversos componentes do lixo urbano permitira as prefeituras
um melhor gerenciamento deste residuo.

Estes fatos indicam que as maneiras tradicionais de disposicao de
pneus se tornam cada vez mais problematicas, abrindo caminho para o
desenvolvimento de técnicas alternativas a disposicéo deste residuo,

Reutilizacdo de pneus
Muito esforgo tem sido realizado internacionalmente com o intuito de

se evitar o descarte de pneus em aterros e lixdes, entretanto mesmo nos
EUA, o maior reciclador mundial de pneus, a quantidade relativa de pneus
reciclados ou reusados, em 1990, era de apenas 34,5% do residuo gerado
(Figura 6) 2,

Asfalto - 094
Recauchutagem- 13, %4
| Recuperagiio- 1,0%
Recidagem/Reauso
345% Carbustivel - 94%
C Hodios}ndMalma&s -43%
65,.5% Expatagio-4,3%

Quircs - Q%%

Figura 6 - Percentagem de pneus dispostos, reciclados e reusados 5.

Pneu como Residuo
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O pneu apresenta um enorme potencial para reciclagem quer para
seu aproveitamento energético, quer para sua utilizacdo como matéria
prima. Tal fato é notado na evolugdo do mercado nos lltimos anos. A
utilizacdo de pneus descartados apresenta um crescimento vertiginoso. O
mercado cresceu mais de cinco vezes apenas nos quatro primeiros anos da
década passada. Este crescimento se deve ndo apenas pela expansio dos
mercados existentes mas tambeém pela formagao de novos mercados, como
se pode ver na Figura 7. A Figura 7 apresenta a evolugao da utilizagao de
pneus descartados em alguns mercados americanos 9.

126

140 IProdutos * (
1204 M Engenharia Civil **
B Combustivel ***

100-]

80

Pueus (Milhdes / Ano)
8

A
L=
1

20

1990 1992 1994

Figura 7 - Comparagdo entre alguns mercados de pneus usados nos EUA em
1990, 1992 ¢ 1994. Fonte: ScrapTire Management Council. * Borracha granulada
e produtos industrializados; ** Usos em pavimentacio e outros; *** Usos na
industria de cimento, de papel, geragdo de eletricidade e pirélise P”,

Apesar do Brasil apresentar baixos indices de reciclagem, o Brasil
apresenta um alto indice de recauchutagem, cerca de 70% da frota de
transporte de carga e passageiros o que prolonga a vida dos pneus em 40%.
Outros 14 milhdes de pneus, principalmente compostos por pneus de carro
de passeio, sdo recuperados todo ano por sucateiros. Estes fatores

diminuem a geracéo deste residuo ¥/,

Ppeu como Residuo
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Reciclagem de Pneus Combustio

COMBUSTAOQ

A utilizacdo da combustdo de pneus como a principal rota de

recuperagéo do potencial energético disponivel nos pneus requer um
entendimento dos fendmenos associados a essa pratica. Através dos
conceitos basicos da ciéncia de combustédo pode-se otimizar os parametros
de processo de combustdo dos pneus a fim de se obter os melhores

resultados possiveis quanto a eficiéncia e poluicéo obtidas.

Chama e Estrutura de Chama
Uma chama pode ser vista como uma onda de combustéo plana que

se propaga por uma mistura inflamavel. A chama mais simples é a chama
laminar na qual o combustivel e o oxidante sdc pré-misturados. A literatura
sugere que esta chama consiste de quatro regides distintas. 1) ndo-reagao,
2) pré-aquecimento, 3) reago, 4) gés queimado .

Em muitos casos, o combustivel e 0 ar de uma chama ndo estdo
inicialmente misturados. Isto conduz a um tipo compietamente diferente de
chama chamada: chama de difusdo. No caso mais simples, gas e ar sdo
injetados paralelamente e no encontro ha a ignicdo. A interface, acontece
difus&o molecuilar, resultando em uma regido onde a combustéo é possivel e
onde a chama se forma 7,

Pouco antes de atingir a regido da chama, o combustivel é pirolizado
ou quebrado a moléculas menores e radicais livres. Isto também resulta na
formagé&o de fuligem (carbono) que d4 a estas chamas a cor amarela tipica.
Ao atingir a zona de chama, mais oxigénio esta presente, permitindo que os
produtos da pirdlise reajam até que finaimente eles atravessem o contorno

estequiométrico e reacio seja completada.

Combustivel Gasoso
Quando um combustivel gasoso queima passa por dois processos

principais: 1) Misturar-se ao ar e 2) Misturar-se com os gases quentes em
combustéo ou ja queimados presentes na camara. Estes gases fornecem
calor e radicais livres (O, H @ OH), que em contato com ¢ combustivel e o ar
provocam a ignigéo e reagdo.®!.
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Metano
Com o aquecimento e o ataque pelos radicais livres, o metano reage

formando metil {CHs"), seguindo-se a formacéo de espécies com maior teor
de oxigénio, de maneira que processo geral pode ser representado pela
equacio:
CH4 + O, = CO + H; + H:0

O combustivel original € convertido em dois novos combustiveis (CO
e Hz) e em um produto (H20). Este processo, conhecido como pirdlise
oxidativa, ocorre rapidamente, em uma fracdo de milissegundo a poucos
milissegundos, dependendo da temperatura da chama, da pressao e da
relacdo combustivel/ar. Em seguida a pirlise oxidativa, o Hz € oxidado
formando mais agua e liberando calor. Este processo também é rapido,
normalmente em menos de um milissegundo “°.

H; + %20, = H,0

Finalmente, o CO é oxidado, formando CO- e libertando mais calor.
Este processo é geralmente mais fento que as outras etapas, e tipicamente
requer alguns a varios milissegundos para acontecer.

CO + %0, = CO,

A camara de combustdo pode entao ser dividida em zonas, nas quais:
1) a atividade dos radicais livre é alta, 2) o combustivel sofre pirdlise
oxidativa, 3) o hidrogénio & oxidado, 4) o CO comega a ser oxidado, e 5)
uma zona de pds-chama na qual 0 CO continua sendo oxidando até sua

completa consumicao 0,

Alcanos

Com

Quando aicanos (CyHzn+2) s80 queimados, a quimica de reagdo é
diferente do metano. Primeiro, os alcanos sofrem conversdo a um ou mais
alcenos (CnHa2,), especialmente para etileno (CoHa) e propileno (CsHs). Os
alcenos sofrem reagdo de pirdlise oxidativa a CO, H,, e H20O, mas sob um
mecanismo quimico diferente do metano. As reagées giobais sdo *'!:

CuHzi2 = C Ha, + Ha
CiHyp + O, =>CO+H + Hzo*

* ndo balanceada
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H2 +(1/2) 0, = H,0 (+ Radicais Livres + Calor)
CO+(172) 0, = CO, (+ Calor)

Poluentes da Combustio de Gas e Controle de Poluentes

Hidrocarbonetos
Qualquer combustivel em uma chama sera consumido. Assim,

quando ha emissdo de combustivel ndo-queimado de uma camara de
combustéo, a emisséo é causada pela ndo “passagem’ do combustivel pelas

zonas de chama 1.

CO

O monéxido de carbono é emitido quando a temperatura € muito
baixa para efetuar oxidagéo completa do CO a CO- ou quando o tempo de
residéncia na cdmara de combustio & muito curto, ou ainda, quando ha
oxigénio insuficiente. As emissdes de CO s&o controladas por ar suficiente
para assegurar oxidacgo do CO. Porém, muito ar é "ruim", j& que a zona
pos-chama ficara muito fria para oxidar o CO. Catalisadores no fluxo de

exaustao também s&o usados para controlar as emissées de CO “1

NOy

O mecanismo predominante de formacdo de oxidos de nitrogénio é
descrito por Zeldovich (estendido):

N2+O=>NO+N
N+O;,=NO+0O
N+OH=>NO+H

Quando este processo acontece na zona de pos-chama, a formacéo
de NO é dependente da temperatura. Para limitar a quantia de NO formado,
€ necessario reduzir a temperatura de combustdo, reduzir o tempo de
residéncia (entretanto isto aumentard a emissdo de CO), ou limitar a
disponibilidade de oxigénio 1“7,

NO também se forma na zona de chama, neste caso, sdo as
concentracbes de O atdmico e OH que afetam a formacédo de NO. Sao
usados muitos métodos para controlar a emiss3o de NO,. Uma técnica que
merece destaque é conhecida como requeima. Requeima refere-se a uma
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técnica onde parte do combustivel (tipicamente 10 — 30%) é adicionada em
uma secao separada designada zona de requeima, onde existem condi¢bes
de excesso de oxigénio, o que leva a uma reducéo do NOy formado na
regido principal de combust&o. Quando o combustivel é adicionado na zona
de requeima, a altas temperaturas, ele sofre uma pirdlise oxidativa, gerando
uma alta concentracdo de radicais livres. Estes radicais promovem a
formag&o de N e outros reagentes fixam o nitrogénio a partir do NO, por
exemplo: NO + H N + OH. Estes reagem com NO para formar N.. Ar é
adicionado acima da zona de requeima para completar a combustéo 2.

Combustivel liquido

Quando um combustivel liquido é queimado, ha alguns aspectos
adicionais da combustdo e da formacdo de poluente que devem ser

analisados:

Atomizacdo
E pratica comum inserir o combustivel na camara de combustdo por

um atomizador. Ha muitos tipos de atomizadores, alguns dos quais utilizam
pressbGes muito altas e, outros, o auxilio de vapor € ar para efetuar a
atomizacéo. Geralmente, quanto melhor o spray produzido pelo atomizador

melhor o processo de combustio.

Vaporizacéo
As goticulas de combustivel sdo vaporizadas a medida gue recebem

calor pelo contato com os gases quentes na camara de combustdo. O calor
também pode ser recebido através de radiac@o de qualquer parede refrataria

da camara de combustio.

Modos de Combustéo
Se o processo de vaporizagéo for rapido, quando comparado a reacéo

quimica, a combustédo do combustivel liquido acontece principalmente como
nuvens de vapor € o mecanismo quimico apresentado para a reagdo de
alcanos ¢ valido. Por outro lado, se a vaporizagao for lenta, pode ocorrer a
queima individual das goticulas, afetando oxidacgo do Sleo 140!

Néo necessariamente a quantidade de combustivel nio queimado,

mbu
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CO, e emisstes de NO, aumentam com a queima de 6leo em comparagio
com a queima de combustivel gasoso. Alguns combustiveis liquidos contém
enxofre, nitrogénio organico, e elementos minerais que podem conduzir a

poluigdo adicional.

Combustivel sélido
O principal combustivel sélido é o carvao mineral. Carvdo mineral é

queimado de varios modos, dependendo do tamanho das particulas,
entretanto, geralmente é queimado na forma de um pé fino de cerca de 70
pHm de didmetro.

Em todos os queimadores de combustivel sélido, na primeira fase do
processo, o combustivel sofre aquecimento e desvolatilizacdo. A
desvolatilizacao é anéloga ao processo de vaporizacéo para o combustivel
liquido. Na desvolatilizagcdo, parte do combustivel sélido se decompége
formando principalmente: CQ, H,, hidrocarbonetos ieves (como: metano,
etano, etileno e propano), hidrocarbonetos oxigenados, hidrocarbonetos de
peso molecular medio, hidrocarbonetos de peso molecular alto (alcatrao) e
gases inertes (CO2 e H20). Estes volateis queimam por um mecanismo
semelhante ao descrito anteriormente para os alcanos. Apds a liberagéo de
volateis, & possivel para o oxigénio difundir-se & superficie e oxidar a
particula de carvio 4!

Quando o combustivel sélido esta sendo aquecido, a maior parte do N
€ liberado durante a fase de desvolatilizacdo como cianeto de hidrogénio
(HCN), outras espécies de cianeto e como aménia (NH;) sdo prontamente
convertidas a NO ou N, 1,

Material Particulado
A designacdo: material particulado inclui uma vasta gama de

substancias poluentes dentre elas: fuligem, cinzas volantes, e alguns
aerossois que permanecem suspensos no ar. Estas particulas so uma
mistura de particulas sélidas visiveis e microscdpicas e mindsculas gotas de
liquidos.

Tremendas quantias de material particulado estéo suspensas na

atmosfera. Porém, esse material particuiado & transitério. Embora os tempos

Combustdo
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de residéncia em suspenséo e os processos de eliminagéo variem segundo
0 tamanho do particulado, todo material particulado sera depositado.

Ha varios modos para classificar o material particulado atmosférico;
agéncias ambientais escotheram dividir particulas em varias fracbes de
tamanho (diametro aerodinamico) e os medir em unidades de massa de
particula por volume de unidade de atmosfera (ug/m®). As particulas
suspensas podem ser solidas ou liquidas, orgénicas ou inorganicas, podem
ser emitidas diretamente (particulado primario) ou como resultado de
reag@es quimicas efou térmicas na atmosfera (particulado secundario).

E Util definir as trés gamas de tamanho no contexto do equilibrio de
massa e aspectos de saude. Todo o material em suspensio na atmosfera é
conhecido como particulado suspenso total. Isto inclui todo sélido
aerotransportado e particulas liquidas, exceto agua pura, variando em
tamanho de aproximadamente 0,005 um até 100 um em diadmetro.

Como descrito por LYONS e SCOTT ¥, particulas em suspensao na
atmosfera s&o produzidas por varios processos, incluindo:

e condensacao gas-particula;

¢ crescimento e coagulagio;

e ondas quebrando no oceano;

e erosao edlica;

¢ emissdes diretas;

¢ meteoritos;

e erupgdes vulcanicas.

O material particuladec com menos de 10 um de didmetro
aerodinamico é conhecido como MP1o, normaimente chamadas de particulas
inalaveis ou toracicas, pois podem penetrar no compartimento torécico (da
traquéia até, e inclusive, os alvéolos) do sistema respiratoric humano. A
queda de meteoritos € a fonte mais comum das particulas atmosféricas com
mais de 10 um. Tais particulas tendem a ter tempos de residéncia muito
curtos.

O MP4o € geralmente subdividido em dois grupos: fino e grosso. O
grupo fino define particulas com 2,5 um ou menos de diametro (MP25). O
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outro engloba particulas maiores que 2,5 um (mas menos de 10 ym). Este
grupo se compde de particulas proveniente das mais diversas fontes como:
um veiculo trafegando em uma estrada néo pavimentada, mineragéo, erosao
pelo vento, etc ]

Particulas maiores que 25 pm de didmetro sio formadas
principalmente por processos mecanicos que envolvem moagem ou
pulverizacdo como consirugdo, demoligdo, mineracdo e fabricagio de
cimento. Estas particulas contém materiais comuns & crosta terrestre e o
oceano, refletindo as fontes naturais e séo contribuintes a fragdo grossa.
Etementos tipicos incluem: ferro, oxigénio, calcio, silicio, aluminio, sodio e
cloro.

Particulas com menos de 25 pym de didmetro sdo formadas
principalmente por combustdo ou reagbes quimicas secundarias na
atmosfera 41 A queima de combustiveis fosseis é a principal fonte de
emissao de particulado, incluindo a combustio de carvdo mineral, 6leo,
diesel, gasolina, gas e madeira; para transporie, geragdo de energia e
aquecimento (fornos). Processos realizados a alta temperatura como, fusdo
de metais e produgéo de aco também sao fontes significativas.

Particulas finas primarias s&o formadas pelo processo de combustéo
de dois modos:

e Condensacdo dos vapores de alta temperatura sobre outras

particulas (quando presentes)

o Nucieacdo homogénea (se concentragbes de vapor sao

suficientemente altas).

Tais particulas sdo langadas diretamente a atmosfera da fonte de
combustdo. Particulas finas secundarias formam-se na atmosfera. Elas séo
o resultado de trés possiveis processos:

+ Reacdes entre moléculas de gas para formar particulas novas,

e Coagulacdo de duas particulas para formar uma particula maior

e Interagbes de gas-particuia com gases que estio sendo

absorvidos e adsorvidos sobre as particulas existentes. Tais
reacGes envolvem gases como SO;, NO,, e compostos orgénicos

volateis 4 .
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Estas particulas crescem a um tamanho de 0,01 pm a 0,1 ym por
incorporagao adicional de vapores e outras particulas (condensacao e
coagulacdo) e se comportam semelhantemente a um gas. Particulas
maiores que 0,1 pm ftransformam-se na atmosfera por processos de
coagulacéo que formam particulas maiores pela acumulacgao (0,1 - 2,5 um) e
s&o retiradas da atmosfera através de processos nucleagdo de chuva ou
arraste pela chuva 1

As particulas abaixo de 1 um sa@o opticamente ativas. Automéveis,
atividade industrial, vulcbes e ondas do mar geram particulas primarias
maiores que 1 gm (ndo h& nenhuma fonte importante de particulas entre 0.1
Mm e 1 pm). A Tabela 7 resume algumas propriedades de particula em
suspensao na atmosfera 4,

De uma perspectiva meteoroldgica, ¢ MPg geralmente permanecera
em suspensdo na atmosfera até que algum processo aja para mudar a
massa de ar regional como um todo a tal ponto que ele seja movido para
outra area ou removido da atmosfera. Tais processos incluem, por exemplo,
a passagem de uma frente (frentes definem os limites entre massas de
ar) 44,

Tabela 7 - Algumas propriedades de particula em suspensio na atmosfera .

Raio da Velocidade de
Particula  Precipitacio

Tempo de  Processo de
Residéncia Remoc¢io

(pum) (cm/s)
0,1 2.5%10™ ) Nucleagio
1,0 2.5 ~1 més Sedimentacio
10,0 150 ~12 horas  Sedimentacio
100,0 - ~10 minutos Sedimentagdo

As particulas mais finas podem se manter em suspens@o no ar e
vigjar por longas distancias. Nos Estados Unidos estudos realizados no
Rocky Mountain National Park mostraram que um tergo da névoa do Grand
Canyon é proveniente da regi@o de Los Angeles, sul da Califérnia, cerca de
500 km de distancia 1!

Efeitos do material particulado a satde

A literatura cientifica apresenta uma vasta quantidade de estudos
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sobre material particulado, tanto individuaimente como em combinacéo com

outros poluentes. Uma série de problemas de saide & relacionada,

incluindo:

¢ Morte Prematura;

» Admissdes a prontos-socorros € hospitais relacionados problemas
respiratorios;

e Piorade asma;

+ Sintomas agudos de problemas respiratérios, incluindo, tosse
aguda e dificuidade ou dor para respirar;

e Bronquite crénica;

e Diminuicdo da fungdo pulmonar, que pode ser constatada na
diminuicdo do volume de ar respirado;

e Alteragbes da desobstrucdo muco-ciliar;

¢ Inflamag&o do pulmao

¢ Auséncia no trabalho ou em escolas .

Os riscos & saude devidos & inalagdo de material particulado estdo

diretamente relacionado ao tamanho aerodindmico da particula. Quanto

menor a particula, mais fundo pode penetrar no pulméo e maior o potencial

impacto de salde. A fonte geradora também apresenta um papel importante

na definicao deste risco. Essa influéncia pode ser notada na Tabela 8 que

mostra alguns limites de exposi¢&o & material particulado.

Tabela 8 - Limites de exposi¢io a material particulado ™.

Material Limite de Exposi¢io

Poeira Respiravel 2 - 5 mg/m’

Poeira Respiravel com Teor de Quartzo  10mg/m’ ]
Acima de 5% do Total Yequaritzo + 2

Volatels Orgénicos de Carvio Mineral 0,1 mg/m’, 10 h ™
(alcatrio)

* Massa média em extratos a base de ciclohexano.

Se particulas maiores que 10 um sao inaladas, elas tendem a ficar

retida na garganta ou no nariz, e séo eliminadas do corpo espirrando,

tossindo ou assuando-se o nariz; ou ainda pelo sistema digestivo.
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Geralmente, estas particulas ndo s@c associadas com danos a saude
humana. Uma exce¢do Obvia é o pdlen que provoca reagfes alérgicas em
muitas pessoas 1%,

Particulas finas contém uma proporcdo mais alta de espécies
quimicas potencialmente prejudiciais, como acidos, metais pesados, aménia,
sulfatos, nitratos, PAH’s (hidrocarbonetos aromaticos policiclicos), e outras
combinagbes orgéanicas comparadas a particulas maiores que 2,5 um em
diametro . Carbono elementar também é um componente comum.

Recentes estudos sugerem que a exposicdo a particulas muito finas
(MP2s) apresentaram um risco de mortalidade duas vezes superior a
associada a MPj. Isto se da por que aproximadamente 25 - 60% das
particulas finas inaladas podem ser depositadas na regido de troca de gas
alveolar do pulmdo, enquanto menos de 5% de particulas maiores
(aproximadamente 10 um) atingem a mesma regido pulmonar %5

Os mecanismos toxicolégicos exatos ainda ndo sdo bem
compreendidos, mas diversas teorias tém surgido. A andlise de estudos
epidemioldgicos requer a consideracdo de diversos fatores como: poder e
estabilidade da associagdo, relacio dose-resposta, aceitacéo bioldgica e
coeréncia com outros fatos conhecidos. Baseados nestes fatores uma série
de prestigiados grupos intermnacionais como o Comité Britanico sobre Efeitos
Médicos de Poluentes Atmosféricos e o Comité do Conselho de Salide da
Holanda conciuiram haver uma relacdo causa-efeito entre material
particulado e mortalidade 2.

Os estudos epidemiologicos tém mostrado uma relacéo linear entre
exposicéo e efeito, ou seja, quanto maior a concentracdo de particulas maior
os efeitos na saude da populagdo. Tem sido demonstrada uma série de
efeitos em concentractes bem abaixo dos niveis estabelecidos pela EPA
(Agéncia de Protec&o Ambiental Americana). Até agora n3o foi possivel se
estabelecer o limite abaixo do qual ndo ocorrem danos a salde. Enquanto
n&o se estabelece esse limite os estudos epidemioldgicos de longa duragéo
tém mostrado que os riscos de morte prematura comegam a aumentar a
partir de concentragdes médias anuais acima de 10 g/m®, para material

particulado abaixo de 2,5 pym de diametro, de acordo com a Organizacdo
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Mundial de Satde ©3.

Um estudo mostrou que aumentos de 10 ug/m’ na concentragdo de

particulado inalavel sobre um nivel basico de 20 pg/m® resultam em um

aumento linear em danos a salde. Quanto maior o aumento a exposigao,

maior o risco de danos. Especificamente, a cada incremento de 10 pglm?’,

em MP sobre valor inicial de 20 ug/m?®, provoca-se:

e Aumento em 1,0% na mortalidade total;

¢ Aumento em 3,4% na mortalidade respiratoria;

e Aumento em 1,4% na mortalidade cardiaca;

e Aumento em 0,8% na hospitalizagcdo por problemas respiratérios;

+ Aumento em 0,6% na hospitalizagéo por problemas cardiacos;

¢ Aumento em 0,7% na hospitalizag&o por asma;

¢ Aumento em 3,4% em consultas de emergéncia por asma;

¢ Aumento em 2,3% em consultas de emergéncia por doencgas
pulmonares obstrutivas cronicas;,

¢ Aumento em 9,5% em dias de atividade respiratéria reduzida;

e Aumento em 4,9% em dias de atividade reduzidos ao minimo;

+ Aumento em 4,1% no absentismo escolar;

¢ Aumento em 3,0% em doencas do sistema respiratério inferior;

¢ Aumento em 0,7% em doencas do sistema respiratério superior;

e Aumento em 1,2% em tosse .

Além dos riscos a saude, o material particulado € o principal

responsavel pela diminuicido da visibilidade. Essa diminuicdo alcanga valores

de até 70% em relagéo a visibilidade sob condicdes naturais °,

Fuligem

O principal material particulado € a fuligem, e em muitos casos a

denominacio material particulado se confunde com a prépria fuligem. A

fuligem & um subproduto resultante da combustao incompleta de compostos

organicos. A fuligem é composta basicamente por compostos organicos

como: carbono e PAH's, mas pode conter uma variedade de compostos

inorganicos, como. metais, oOxidos, sais, liquidos e gases absorvidos,

nitrogénio e compostos sulfatados, ver Figura 8 %),

Combustio
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Esferas de fuligem contendo materiais
inorgénicos

Hidrocarbonetos adsorvidos na
. superficie das esferas de fuligem

Goticulas de suifato e agua aderida
na superficie das esferas de fuligem
ou na fase gasosa

@ Goticulas de hidrocarbonetos
condensados na superficie das
esferas de fuligem ou na fase gasosa

Figura 8 — Composicdo tipica do material particulado das emissoes de moltores a
diesel 4.

Embora inicialmente tida como um residuo, a fuligem, pode ser usada
como um insumo na industria. A fuligem foi primeiramente utilizada na
industria metallrgica para a recuperagdoc dos metais contidos. Devido a
presenga de metais e nitrogénio passou-se, também, a se utilizar esse
material na produgio de fertilizantes. Igualmente outras atividades utilizam a
fuligem, dentre elas: producdo de aluminio, gaseifica¢do e producio do
coque, fundigao de aco e ferro.

As pessoas sdo expostas a fuligem ao respirarem particulas finas,
consumirem alimentos impregnados e airavés do contato com a pele.
Trabathadores de industrias que produzem fuligem como um subproduto e
trabalhadores de empresas de transporte, isto &, condutores de veiculos
movidos a diesel, sofrem os riscos de exposicdo a fuligem °**° Entretanto
toda a populacéec, em menor grau, esta exposta a fuligem como resultado da
poluicdo industrial. Como um componente da poluigdo do ar a fuligem é mais
abundante em cidades com maior carga de poluicdo atmosférica 5,

A fuligem e os componentes da fuligem tém a muito sido associados
ao aumento do risco de canceres de pulmao, bexiga e pele P Diversos
grupos governamentais e cientificos tém reconhecido a fuligem como
carcinogénica. Nos Estados Unidos o Carcinogen Assessment Group da
EPA incluiu a fuligem em sua lista de potenciais carcinogénicos, o National

Combustdo
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Toxicology Program classifica a fuligem como: “reconhecida como
carcinogénica humana’, a International Agency for Research on Cancer
(IARC) a classifica como carcinogénica do grupo 1 P8,

O primeiro caso de cancer de pele relacionado com fuligem foi
relatado a mais de 200 anos atras, quando limpadores de chaminé
apresentaram um aumento do risco de cancer escrotal. Desde os primeiros
relatos, varios estudos epidemiolégicos demonstraram a correlacéo entre a
exposigao a fuligem e o risco de céncer. Trabalhos mais recentes em
limpadores de chaminé na Suécia e na Dinamarca mostraram um
significante aumento no cancer de pulmdo. Semelhantes estudos na
Alemanha e no Reino Unido, chegaram as mesmas conclusées. Um dos
estudos ainda sugere o aumento do risco a cancer de esbfago, céncer
primario de figado € leucemia entre os mesmos trabalhadores %859

Em dois estudos independentes, fuligem de coque foi aplicada na pele
de camundongos que produziram tumores. Em outro estudo com animais,
implantes de fuligem de madeira sob a pele produziram tumores localizados
em fémeas de ratos. Extratos de fuligem de éleo combustivel produziram
tumores em camundongos ap6s aplicagdes hipodérmicas e tumores de
pulmdc em ratos que inalaram estes extratos 59!

A fuligem se mostrou ainda mutagénica em diversos laboratérios.
Extratos de fuligem foram mutagénicos a bactérias e a uma cultura de
linfoblastos humanos. Extratos das emissdes de particulado da combustio
de madeira mostraram causar dano ao DNA de células ovarianas de fémeas

de hamster 8,

Filtragem do material particulado
Com wurbanizagdo e crescente industrializacdo as emissdes

comegaram a criar um sério problema a qualidade do ar, particularmente em
areas urbanas. Na década de 70, comegaram a entrar em vigor legisiagbes e
padrées para regular tais emissdes. A medida que os anos se passaram as
legislacGes e padrdes se tornaram mais restritivos conduzindo @ melhoria de
todas as tecnologias e processos. Nas Ultimas duas décadas, as emisstes
de material particulado foram alvo de tais regulamentacgées.
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A filtragéo de alta temperatura dos efluentes de incineracéo é uma
técnica potencial para assegurar a remogdo completa do material
particulado, como: fuligem e outros organicos. Filtros de carboneto de silicio,
em usinas de tratamento térmico, permitem um uso continuo devido a
oxidacdo das particulas retidas. Altos tempos de residéncia e efeitos
cataliticos aumentam a eficiéncia de oxidag3o significativamente no filtro.

Monolitos extrudados sao usados em reatores de controle de emisséo
e escapamentos de automoveis para a redugdo catalitica seletiva (SCR) de
Oxidos de nitrogénio e para filtragéo a quente de particulas. Estes mondlitos
estao sob crescente desenvolvimento e avaliagdo para muitas aplicacbes
novas, por exemplo, industrias de processos quimicos e refino, combustéo
catalitica, reducdo de ozonio, etc. 7

As configuragdes e propriedades destes mondlitos sdo descritas em
termos de parametros geométricos e hidraulicos 2. Estas propriedades
podem ser definidas em termos de espacamento de cela, densidades de
parede e densidade de celas, definida como: o nimero de celas por unidade
de area de uma sec¢éo transversal. O projeto de catalisadores monoliticos
requer um equilibrio de parametros geométricos como densidade de cela ou
espessura de parede para atingir as exigéncias do processo externas, como:
velocidade, fluxo de gas, perda de presséo, etc.

O filtro de particulados utilizado em motores a diesel (Diesel
Particulate Filter - DPF) é o método mais efetivo para remover particulas de
fuligem de motores a diesel. A regeneragéo do filtro é critica para motores
continuos e para operacéo do veiculo a baixa pressdo de escape. A
regeneracéo interna controiada dos filtros é uma area que continua sendo
explorada. A filtrag&o acontece quando as particulas carregadas pelo gas de
escape saoc empurradas a parede pelo fluxo entre canais adjacentes. As
particulas de fuligem sdo apanhadas no canal de entrada e um fluxo livre de
particulas atinge o canal de saida. Continuamente a fuligem estd sendo
queimada, limpando o canal e recuperando a presséo de escape. Cordierite
e carboneto de silicio sdo dois materiais que estdo comercialmente
disponiveis para o tratamento das emissdes de motores a diesel.

Desenvolvimento de materiais novos para DPF esta em desenvolvimento ¢
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Na Northeastern University foi realizado um extenso trabalho usando

N e e e e e

filtros ceramicos, em formato de colméia, na exaustdo de motores a diesel
para filtracao de fuligem. As caracteristicas de filtracdo para tais mondlitos
ceramicos foram excelentes com baixa perda de pressdo. Normalmente,

estes filtros eram de carboneto de silicio (SiC) com uma estrutura de colméia

- o e e

apresentando um fluxo de gases através das paredes internas do filtro,
podendo controlar emissbes com temperatura de até 1500°C, com

PR —

aceitavelmente baixa perda de pressdo e eficiéncias de retengéo de

P —

particulas de até 99% na gama de submicron, ver Figura 9 53]

¢ Efluente com Fuligem
' Material Retida
( Particulado |

-

( A

( Parede Efluente

' Porosa Filtrado

( Figura 9 — Esquema de um filtro cerdmico de carboneto de silicio (SiC) com uma
( estrutura de colméia apresentando um fluxo de gases através de suas paredes

[ internas.

Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos (PAH)
Os hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (Polycyclic Aromatic

Hydrocarbons - PAH's) s3o uma classe de poluentes organicos que sdo
liberadas ao meio ambiente em quantidade, principalmente pela atividade
humana. Os PAH's sdo compostos de carbono e hidrogénio arranjados em
dois ou mais anéis acoplados. O PAH de menor massa molecular é o
naftaleno (CioHs). O maior sistema de anéis acoplados é a grafite. Os PAH's
s&o componentes naturais do petréleo cru e refinado e do carvdo mineral.
Alguns PAH’s s&o manufaturados, na forma pura estes PAH's sdo sdlidos

e T e .
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incolores, brancos ou de um amarelo esverdeado. A Figura 10 apresenta
uma série de hidrocarbonetos aromaticos classificados segundo o numero
de anéis benzénicos. Nota-se nesta figura a presenga de alguns
“monociclicos” e os principais PAH’s de até seis anéis.

Por causa das baixas pressbdes de vapor, os PAH's estdo presentes
no ar, a temperaturas ambientes, como gases ou associados com particulas.
Os PAH's de menor massa molecular, como o fenantreno, s&o encontrados
guase que exclusivamente na fase gasosa; 0os PAH's de maior massa
molecular, como o Benzo[a]pireno (B[a]P), s&o encontrados quase que
totalmente adsorvidos sobre outras particulas. Os PAH's s&o relativamente
insoliveis em agua, mas dissolvem-se em gorduras e 6leos.

Os PAH's sac formados naturalmente no ambiente, durante
processos como reagdes geoldgicas térmicas e incéndios naturais.
Entretanto as atividades humanas s&o fontes mais significantes de formac3o
de PAH's.

A combustdo de materiais organicos € a principal responsavel pela
producdo PAH’s, que s&o liberados ao meio ambiente na exaustdo de
material particulado e em residuos sdlidos. Os PAH’s sdo formados a partir
da combustdo incompleta de compostos organicos, em particular, os de alta
massa molecular. Essa produgdo é favorecida por: uma chama que
apresente deficiéncia em oxigénio, temperaturas da ordem de 650 — 900°C e
por combustiveis que ndo sejam altamente oxidados. Devido a sua baixa
pressao de vapor, muitos PAH's condensam imediatamente e formam um
filme fino que adsorve sobre as particulas de fuligem ou formam particulas

muito pequenas 4891
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1 ANEL
O D
\ Some
Estireno Benzaldeido Fenol Indeno Benzotiofeno

CgHg ~ 104 amu C:HO - 106 amue C;HzO - 94 amu CoHg ~ 116 amu CyHgS - 134 amu

2 ANEIS
e
SO o8
N " p P
Naftaleno 2-Metil-Naftaleno I-Metil-Naftaleno Difenileno Bifenil Acenafteno

C]()Hs - 128 amm C“HIO ~ 142 amu C”H]o - 142 amu C]gHs - 152 amu C[gHm - 154 amu C]gHw - 154 amu

7 N\ N/ -

Accnaftileno Dibenzofurano Fluoreno 2-metiT-fluoreno 1-metil-fluoreno Dibenzotiofeno
CIZHS - 152 amu C]zHgO - 168 amu C13H10 - 166 amu C14H12 - 180 amu C]4H]2 - 180 amu C]:Hss - 184 amu

3 ANEIS
= A NS N ‘
O U0 9901
N N |
Fenantreno Antraceno 3-metil-fenantreno  2-metil-fenantreno 2-metil-antraceno  Ciclopentafenantren

Cme - 178 amu CMH]() - 178 amu C15Hp - 192 amu CHH]" - 192 amu C]-'\Hr’ - 192 amu C]us - 190 amu

a8, % ey

4-metil-fenantreno 1-metil-fenantreno Fluoranteno Acefenantrilenc Benzofa]fluoreno  11H-Benzolb]fluorenc
Clsng - 192 amu C15H|2 - 192 amu CIGI'IIO - 202 amu Cu;Hm - 202 amu C|7H|2 ~ 216 amu C17H1: - 216 amu

=N

Figura 10 — Hidrocarbonetos aromdticos classificados segundo o niimero de anéis
benzénicos.
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Pireno I-Metil-Pireno ~ Benzo[ghilfluoranteno Benzofc}fenantreno  Ciclopenta[cd|pireno

C]&H[o - 202 amu C17H12 - 216 amu C]gH]g - 226 amu ClgHm - 228 amu C|3H12 - 228 amu

o O 5O O

Benzoantraceno Trifenileno Criscno Benzo[b]fluoranteno  Benzo[k]fluoranteno  Benzo[ajfluorantenc
C[3H12 - 228 amu C]gHrg - 228 amu Clez - 228 amu C20H12 - 252 amu CZ[)HIZ - 252 amu CzuH]: - 252 amu

L0

5 ANEIS
N | i
%? ‘(I_l:_'—-i._\.:f / /
WO/ N
\3 ¢\ :;
- |
Benzo|e]pireno Benzoja]pireno Pireleno Dibenz[a,jlantraceno Piceno

CaoHy2 - 252 amu C20H12 - 252 amu Conlg - 252 amu ngHu - 278 amu Con]g - 252 amu

Y

Indeno[7,1,2.3-cdeflcriseno  Indenof1,2,3-<cd)pireno  Benzofb]criseno Dibenz{ahjantraceno
ngH[g - 276 amu ngHu - 276 amu C::Hyy - 278 amu szHm - 278 amu

6 ANEIS

& &F

Benzofghi}perileno Antrateno
szle - 276 amu szH]g - 276 amu

Figura 10 — Hidrocarbonetos aromiticos classificados segundo o niimero de anéis
benzénicos. (continuagio)
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Na Tabela 9 sdo mostradas as fontes principais de PAH's total e B[za]P
entre 1995 e 1996 no Reino Unido. Pode ser visto que certos processos
industriais, como produgéo de coque e &nodos para a producéo de aluminio,
s&o as principais fontes de B[a]P que influenciam fortemente a concentragdo

de Ba]P na redondeza das industrias.

Tabela 9 — Emissies estimadas no Reino Unido (particulado e voliteis) de PAHs ¢

Bla[P de algumas fontes calculadas entre 1995 ¢ 1996. (toneladas por ano) 1

Fonte Total* Bla]P Total B[a]P
1995 1995 1996 1996
Geragdo de Energia (doméstica)
Carvao & Combustivel Solido (sem fumaga) 300 2 270 2
Lenha 200 i 210 1
Combustdo Industrial
Carv3o mineral 600 5 460 4
Lenha 20 0,1 24 0,1
Processo Industrial especifico
Fornos de coque 90 1 90 1
Producio de aluminio 200 1,3 190 1,3
Produgao de dnodos (para prod. Aluminio) 1500 9 860 4
Transporte Rodoviario
Petréleo 200 6 150 5
Diesel 30 1 30 1
Tratamento de madeiras 100 <0,1 100 <0,1
Incéndros naturais e queimadas agricolas 100 3 100 3
Outras fontes 30 0,4 27 0.4
Emissdes totais 3370 30 2511 23
* Total refere-se a soma de 16 PAH’s selecionados: naftaleno.
acenaftileno, acenafteno, fluoreno, antraceno, fenantreno, fluoranteno,
pireno, benz[a]antraceno, Criseno, benzo[b]fluoranteno,

benzo|kjfluoranteno, benzo[a]pireno,
indeno| 123cd]pireno e benzo[ghijperileno.

dibenz}ah]antraceno,

A queima de combustivel doméstico também produz quantidades
significantes de emissGes bem como as emissées do trafego em estradas.
HARRISON ! mostrou que 88% da concentragéo de B[a]P no ar da cidade
Birmingham, UK sdo provenientes das emissdes do trafico em estradas. A
Tabela 9 apresenta algumas estimativas das contribuicdes na emissdo de
PAH's de diversas fontes. Os PAH's estdo presentes na atmosfera em
baixas concentrages quando comparados a muitos outros poluentes e suas
propriedades fisicas e quimicas tornam sua medida sujeita a maiores

incertezas. Estas incertezas séo consideraveis impedindo que seja feita uma
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apropriada designacdo das proporgdes emitidas por cada fonte.

A remocéo de PAH'’s da atmosfera é facilitada pela foto-oxidacdo. Os
PAH’s reagem prontamente com NOx, HNO3, SO2, SO; e H»SO4; entretanto
estes processos tendem a formar substdncias de maior potencial
carcinogénico.

Investigagbes analiticas e biolégicas do alcatrdo de carvao mineral
fracionado foram realizadas pelo Insfitute of Cancer Research de Londres e
identificaram o benzo[alpireno (B[a]P) como o primeiro PAH carcinogénico,
em 1933 P Muitos PAH's tem atualmente sido considerados
carcinogénicos quando testados em animais de laboratério, a Tabela 10
apresenta alguns PAH’s classificados segundo seu grau carcinogénico 171

Tabela 10 — Classificagio de alguns PAH’s quanto ao grau carcinogénico ™/,

COMPOSTO EPA* TARC**

Acenaftileno D DND
Antraceno D 3
Benz{a)antraceno B2 2A
Benz(a)pireno B2 2A
Benzo(e)pireno DND 3
Benzo(b)fluoranteno B2 2B
Benzo(g,h,i)perileno DND 3
Benzo(j)fluoranieno DND 2B

( Benzo(k)fluoranteno B2 2B

( Criseno B2 3

( Dibenz(a,h)antraceno B2 DND
Fluoranteno D 3
Fluoreno DND 3

' Indeno(1,2,3-cd)pireno B2 2B
Naftaleno D 3

{ Fenantreno D 3

( Pireno D 3

N Dados: U.S. Environmental Protection Agency. B2:
Provavel Carcinogénico ao Ser Humano, D: Nio
{ Classificado.
( **  Dados: International Agency for Rescarch on Cancer.
2A: Provéivel Carcinogénico ao Ser Humano;, 2B:
Possivel Carcinogénico ao Ser Humano; 3: Nio
Classificado.
DND - Dado néio disponivel
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A exposigao de seres humanos a um tnico PAH na3o ocorre, ja que
estas substancias s&o sempre encontradas como uma mistura complexa de
muitos PAH’s. Alguns estudos tém procurado associacbes enire um
determinado PAH e o cancer humano, mas estas substancias, embora
potentes em seu efeito carcinogénico, servem como limites para a exposicéo
a mistura, que néo apresenta uma composi¢éo constante o que torna dificil a
avaliagdo dos danos a salde e a atribuicdo das causas a uma Unica
substancia. Essa dificuldade levou muitos pesquisadores a estabelecer um
dos PAH’s como uma referéncia a exposicéo.

Os primeiros estudos sobre as emissdes de PAH's mostraram uma
tendéncia fortemente linear entre a formagédo de B[a]P e o total de PAH's.
Estudos mais recentes, entretanto, mostraram gue a relagao B[a]P/PAH's é
dependente tanto do focal como da fonte de geracdo. FmissGes de
automoveis, por exemplo, apresentam baixa emissdo de B[a]P, enquanto a
queima de residuos s&o altas em B[a]P. A equivaléncia total de exposicio a
B[a]P em uma mistura a que um individuo é exposto, é calculada tomando-
se a soma dos produtos entre os potenciais relativos e niveis de exposicéo
de cada PAH. Isso determina a resposta carcinogénica de um grupo de
PAH’s [°9],

?
Tug = 2Ry, +x (1)
J —
Onde: Tran =Exposicéo ao total de PAH's;

n = Numero total de PAH's, exceto B[ajP;

yi = [EXxposicao ao j-ésimo PAH;

X = Exposicdo ao B[a)P;

R; = Potencial relativo do j-ésimo PAH comparado com
Bfa]P (Tabela 11).

Jefferson Caponero
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Tabela 11 — Potencial carcinogénico re[{ftgivo ao benzofajpireno de alguns PAH’s

POTENCIAL

COMPOSTO

BTSA 95% **

ICF-CA* BTSA Ilgewalo de
onfianca
Antantreno 0,320 0,19 0,02 -1.32
Benz[a]antraceno 0,145 - -
Benzo[a]pireno 1,00 1,00 0,02 -1,32
Benzo[b]fluoranteno 0,140 0,11 0,04 -0,74
Benzo[ghilperileno 0,022 0,01 0,00 - 0,06
Benzolj]fluoranteno 0,061 0,03 0,005-0,24
Benzo[k]fluoranteno 0,066 0,03 0,005-0,24
Benzole]pireno 0,004 0,003 0,00 - 0,02
Criseno 0,0044 - -
Ciclopentadieno[cdlpireno 0,023 - -
Dibenzfah]antraceno 1,11 - -
Indenof1,2,3-cd]pireno 0,232 0,08 0,01 - 0,57
Pireno 0,081 - -
* Dados: The Bureau of Toxic Substance Assessment, 1989 ©,

ek

Dados: ICF-Clement Associates, 1988 1

A Tabela 12 apresenta a contribuigdo estimada na atividade

carcinogénica total de uma série de PAH’s em trés localidades distintas.

Tabela 12 — Contribuicées estimadas de alguns PAH’s (particulado e voldteis) na
atividade carcinogénica total de misturas de PAH’s em diferentes locais de

exposi¢io.
Tipo de local Londres Middlesbrough | Empresa Produtora
(média 1991-95) (média 1993-95) de Aluminio
Fonte Ref.:68 Ref: 68 Ref.: 69
PAHa Crel Prel Crﬁl X Pl‘ﬁl Crel Prel Crel x P re} Cre} P rel Crel x P rel
Benzolajpireno 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Benzfajantraceno 1,2 0,1 0,1 1,3 0,1 0,1 1.8 0,1 0,2
Dibenzo[ah}antraceno | 0,3* 1,91 0,6 0,5* 191 1,0 0,1 191 0,2
Benzo[b]fluoranteno 24 0,11 0,3 24 0,11 03 3.8 0,11 0.4
Benzolk]fluoranteno 2.1 0,03 0,1 1,9 0,03 0,1 1,2 0,03 0,1
Indeno[123cd]pireno 1,8 0,08 0,1 1,5 0,08 0,1 07 0,08 0,1
Criseno 2,0 0,03 0,1 2,3 0,03 0,1 35 0,03 0,1
% Contribuicdo de
B[a]P para atividade de 44,6 37,5 49,3
carcinogénica total

C.a = Concentracio Relativa; P, = Potencial Relativo. Em ambos os casos, relativo a

benzolalpireno

iy Inchui dibenz[ac]antraceno.

Embora se tenha uma estimativa da equivaléncia a B[a]P e uma
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andlise do tempo necessdrio até o risco de cancer, poucos critérios
ambientais de exposicdo a PAH’s se tém produzido. A Tabela 13 mostra
alguns limites concentracdo de B[a]P para exposicdo humana em algumas

localidades do mundo ©4,

Tabela 13 - Critérios ambientais de exposicio a Bfa]P em algumas localidades do

mundo %Y.
JURISDICAO TEMPO MEDI0  CONCENTRACAO
(ng/m")
Michigan, USA - 0,3
Ontario, Canada 30 min 3.3
Connecticut, USA 8h 100
Ontario, Canada 24 h 1,1*/0,3%*
USSR 24 h 1,0
Kansas, USA 1 ano 0,303
North Carolina, USA 1 ano 33,0
Ontario, Canada 1 ano 0,22* / 0,30**
Vermont, USA 1 ano 0,3
Pennsylvania, USA 1 ano 0,7
Philadelphia, USA 1 ano 0,7
Washington, USA 10-2423?: ﬁi‘:** 0,6

*  Valor para uma vinica fonte.
**  Valor para o conjunto de todas as fontes.
*** ASIL - Indica o nivel de aceitagfio da fonte de impacto.

A maioria dos PAH's carcinogénicos se apresenta quase que
exclusivamente na forma de particulado. independente das propriedades
fisicas e forma inicial de exposi¢éo, os efeitos carcinogénicos de indugéo de
tumores dos PAH’s dependem da transformacéo, no corpo, em substancias
que, distintas da substancia mée, s&o capazes de reagir e danificar o
material genético (0 DNA) nos nucleos das células. O processo de ativacéo
é mediado por varias enzimas em tecidos suscetiveis /.

Os PAH's s&o faciimente absorvidos e apds minutos ou horas da
administrac&o ja atingem niveis de deteccéo na maioria dos 6rgéos internos,
principalmente no tecido adiposo . A atividade carcinogénica dos PAH's
varia individualmente, em experimentos com animais e, para varias
combinagbes, a capacidade deles para induzir tumores & incerta ou
desconhecida. Alguns sdo documentados mais completamente que outros e
a informacéo para B[a]P, em particular, é extensa. Em 1983 e 1987, a

Combustéio
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Agéncia Internacional para Pesquisa em Cancer (IARC) classificou 48 PAH's
segundo seu provavel grau carcinogénico 870,

Em 1981, DOLL e PETO " publicaram uma reviséo dos estudos
sobre o risco de cancer do pulmdo devido & exposicdo em ambientes
profissionais associados com a exposi¢do a poluicdo do ar em ambientes
urbanos. Foi estimado que poluentes carcinogénicos, tais como B[a]P,
podem ter contribuido em cerca de 10% nos casos de cancer do pulm&o em

areas urbanas.

Combustao de pneus
A combustdo de carvdes tem sido extensivamente estudada nas

ultimas décadas e ainda é. Recentes trabalhos tem apresentado as
semelhangas da combustéo de carvéo e pneu pulverizados 157274

Diversos testes de combustdo de pneus inteiros e picados tem sido
realizados em vérios tipos de queimadores com e sem a presenca de carvao
mineral, como citado por EPRI ™ PIRNIE "® CLARK et al. 71 LEMIEUX e
colaboradores "% KEARNEY % ¢ HARDING 8"

Normalmente os pneus inteiros e picados s&o queimados em usinas
que recuperam o conteudo energético de residuos (waste-to-energy), em
fornos de cimento e industrias de papel e celulose. No caso do TDF ser
usado em queimadores de carvd@o mineral pulverizado, este deve entdo
semelhantemente ser pulverizado. Recentes estudos nos laboratérios da
Northeastern University investigaram a combustdo e emissdo de pneus
pulverizados 1'*'72™ o concluiram que particulas da ordem de 250 pm
queimaram t&o rapidamente quanto particulas de carvdo mineral muito
menores (=75 pm, que & o tamanho tipico de carvées pulverizados). As
particulas de pneu também queimaram a uma temperatura superior e
liberaram de 3-5 vezes menos NO,, 10% menos CO, e emissdes
comparaveis de SO (em relagdo ao conteldo de enxofre presente em
ambos os combustiveis). Entretanto, a emissdo de PAH's e CO foram
superiores ao carvéo mineral. Estas emissdes poderiam ser minimizadas
pela adigdo de ar adicional "*. Um outro método para a minimizaggo destas

" TDF = Combustivel derivado do pneu (7ire Derived Fuel)
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emissbes foi © co-processamento de pneus com carvdo mineral
pulverizados 4.

Em suma, o comportamento, em laboratério, do tipo de chama da
combustdo de pneu pulverizado, mostrou-se similar a do carvao mineral
puiverizado, semelhantemente as emissdes se mostraram comparaveis, ao
menos sob certas condigdes ['*'573 Nao obstante, como a pulverizagéo de
pneu € um desafio e ainda um processo custoso, & economicamente
vantajoso queimar-se pneus inteiros ou apenas picados. Infelizmente esse
modo de combustdo tem mostrado uma maior emissdo de CO e de
poluentes organicos, como PAH's e fuligem !4

A combustdo de pedacos de pneu da ordem de 1-2 cm® é de
interesse tecnologico. A combustdo de pneus inteiros tem encontrado
aplicacdo em fornos de cimento e em usinas dedicadas & produgdo de
energia a partir de residuos. As altas temperaturas dos fornos de cimento
(2000°C nos gases e 1450°C na carga) criam um ambiente propicio para a
oxidagé@o do material ferroso presente nos pneus. Isso prové ao forno uma
quantidade de energia adicional e ainda substitui parte do minério de ferro
utilizado como matéria prima. O 6xido de zinco, sempre presente, age como
um mineralizador na produgdio do clinquer reduzindo a temperatura de
clinquerizagéo *3. Entretanto, tém-se encontrado freqiientemente problemas
na eficiéncia de converséo do carbono. Apenas uma limitada quantidade de
dados na literatura tem relatado as emissdes destas usinas, principalmente
as emissbes de poluentes organicos toxicos.

Nota-se que quanto maior a tamanho da particula de pneu, maiores
sao as emissdes de poluentes, ou seja, a combustio de pedacos de pneu
apresenta aitas emissdes de PAH, CO e particulados "%, O pneu pulverizado
quando queimado em um forno cilindrico vertical, na forma de dispersées,
apresentou menores emissdes mesmo com relagdes combustivel-ar muito
ricas em combustivel. Geralmente a combustdo de particulas finas oferece
uma melhor mistura entre o combustivel e o oxidante do que a combustéo
de pedacos maiores.

A combustdo de pedacos de pneu foi também contrastada com

combustédo em bateladas de pneu pulverizados e carvdo mineral, alguns
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resultados s&o apresentados abaixo:

A combustdo de TDF (pedacos ou pd) em bateladas gerou
emissdes de PAH’s gque sdo ordens de grandeza maiores do que
as emissfes de dispersdes de pneu pulverizado em um forno
vertical, dependendo do valor de ¢ (). Por outro lado, a combust&o
de carvao mineral pulverizado em bateladas (forno horizontal} e
em dispersbes (forno vertical) resultaram em quantidades
comparaveis de PAH’s.

A combustdo em bateladas de carvao mineral pulverizado gera
emissdes totais de CO, que s&o muito maiores do que as geradas
na combustdo de dispersdes de carvdo mineral ou pneu
pulverizado em forno vertical, a velocidades semelhantes de
carregamento.

A combustao de pneu pulverizado em bateladas resultou em
emissbes de CO, PAH's e particulados que foram uma ordem de
grandeza maiores que as para combustao em bateladas de carvao
pulverizado, para semelhantes massas carregadas.

Todas emissdes monitoradas de CO para ambos os combustiveis,
em regime de bateladas, se originaram a partir da chama gerada

pelos volateis.

Tal diferenca nas emissfes de PAH e, eventualmente, de particulados

pode ser entendida examinando-se a combustdo de pedagos de pneu. A

combustdo comeca com o aquecimento rapido do combustivel. A medida

que a temperatura da superficie da particula aumenta acontece a pirdlise

junto com reagbes de oxidacdo térmica. Quando estes pedacos estdo

sujeitos a temperaturas na gama de 350 - 600°C em um ambiente pobre em

oxigénio, com 0 aumento da temperatura da superficie, acontece uma

decomposi¢cado ou degradacdc do material. O produto da volatilizagdo de

pneus & composto de uma variedade de hidrocarbonetos, chamados

produtos primarios. Estes produtos sofrem reagdes secundarias entéo,

comao:

rompimento térmico e catalitico de cadeias, re-polimerizagao,

Combustédo
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ciclizagcdo de cadeias de alcalis, re-condensagdo, oxidacio e redugdo. Uma
chama de difusdo forma-se ac redor da particula de pneu onde um gradiente
de pressdo parcial de oxigénio se dé. Geralmente a pirdlise comecga a
relativamente baixas temperaturas & medida que o combustivel chega a
frente de chama. O mais aceito mecanismo para formagdo de fuligem de
combustiveis de alifaticos é pela formagdo de acetileno e poliacetilenos a
uma velocidade relativamente lenta. Combustiveis aromaticos podem formar
fuligem por um processo semelhante, mas também por uma rota direta que
envolve condensacéo de anel ou reagées de polimerizacio sobre estruturas
arométicas existentes ™. O aumento da velocidade de pirdlise com a
temperatura e/fou com a quantia de volateis no combustive! conduz a uma
tendéncia crescente para formagéo de PAH e fuligem. Particulas na ordem
de 10-20 nm formam-se, floculam e entdo se fundem em agregados de
fuligem. Um mecanismo simplificado da formagéo de fuligem, durante as
reac8es secundarias, é apresentado através de WU et al. 8 ¢ MASTRAL et
al. ®3 ver Figura 11.

Segundo NDUBIZU e ZINN !, duas maneiras genéricas empregadas
para reduzir a formagdo de fuligem em chamas de polimeros s&o: (1)
reducdo da relagdo efetiva combustivel-ar na chama pela reducdo da
veiocidade de volatilizag&o do polimereo e (2) influéncia (gquimica efou fisica)
em parametros importantes da formacdo de fuligem na fase gasosa.
Também foi demonstrado ! que a formagdo de fuligem em chamas de
difusdo pode ser reduzida pela diminuigdo da temperatura de chama, ja que
isto reduz a velocidade de pirdlise dos hidrocarbonetos da fase gasosa e,
portanto diminui & velocidade de formacgéo do precursor da fuligem. CHUNG
e LAl ® estudando a adigdo de aditivos de metais alcalinos e alcalinos
terrosos (cloretos) notaram uma diminuigdo na emissdo de fuligem que
seguia sua facilidade de ionizagdo. Um dos mecanismos propostos para este
comportamento sugere que estes metais quando ionizados pela chama
modificam a carga das particulas recém formadas de fuligem, impedindo que
estas se coalescam, facilitando sua oxidag&o pos-chama.

" ¢ = fator de equivaléncia. O fator de equivaléncia é uma relacao entre o
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CzH:
CasH + CaHz Hidrocarbonetos
¢ Craqueamento e
Polimerizagéo

H
"‘f’: =C—C=CH (yclizacap = PAH’s (150 - 880 a.m.u.)

E’ J, Condensacao
CH

0000000000 Goticulas pequenas (10 —20 nm)

J, Coagulagao
O Goticulas maiores (100 —200 nm)
‘& ,L Desidrogenacéao
O 0

O O 0O Goticulas viscosas ou particulas

¢ ¢ Floculagéo e fusdo

Agregados viscosos fundidos

&0
¢ J, Desidrogenagao
e

Agregados de carbono fundidos

¢ J, Floculacao
Aglomerados, fumaga
Tet o

Figura 11 — Mecanismo simplificado de formagio de particulas de carbono ™.

Alguns PAH’s, guer na fase gasosa ou condensados em particulas de
fuligem, estdo entre as emissGes mais problematicas do processo de
combustdo. Eles s&o considerados perigosos devido a possiveis interagbes
bioldgicas em nucleotideos, resultando em inibicdo de suas fungbes

189]

regulares ™. O carbono responde por quase a metade da massa de

teor de oxigénio (ar) presente na combustio e o teor estequiométrico.
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particulas ulirafinas na atmosfera e esta presente em basicamente duas
formas: carbono orgénico, que inclui centenas de combinagdes e carbono
elementar ™. Entdo, o desafic da combustio/pirdlise de TDF é o
desenvolvimento de uma técnica de combustio controlada que minimize as
emissbes de PAH e fuligem.

As emissbes de NOy da combustédo de pneus tem sido apresentadas
na literatura como sendo mais baixas em pneu que em carvao, queimados
sob condiges idénticas. COURTEMANCHE & LEVENDIS encontraram
emissdes NO, quatro vezes inferiores que as de carvao ' Isto foi
relacionado principaimente ao feor de nitrogénio dos combustiveis. Neste
trabalho foi observado também que as emissées de SO, e CQO, foram
proporcionais ao teor de enxofre e o teor de carbono de ambos os
combustiveis.

Em outros estudos realizados neste laboratorio, observou-se que
pedagos maiores de pneus podem ser problematicos por causa das quantias
copiosas de material particulado e PAH que sao libertados, se
assemelhando-se a Figura 2 em uma pequena escala. A fuligem, uma vez
formada, é dificil de queimar em condigdes de forno de pds-chama tipicas.
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PIROLISE

Todo processo de combustdo de combustiveis sélidos, tais como o

pneu, s&o precedidos por um processo denominado: pirdlise. O estude da
pirdlise de pneus tem por objetivo ndo s6 a melhor compreensdo dos
fendémenos envolvidos no processo de combustio, mas pode ser visto como
um processo independente de reciclagem, a partir do qual, outros produtos,
que nao energia, sao gerados.

O processo de pirdlise pode ser mais bem compreendido quando
analisadas as reagbes que ocorrem durante o aquecimento de pneus. Estas
reacOes estdo de muitas formas relacionadas aos processos de degradacéo

térmica que os polimeros sofrem.

Degradacédo Polimérica
A pirdlise € um processc de quebra das ligagdes quimicas das

cadeias orgéanicas pelo calor, também & conhecido como destilagdo
destrutiva.

O termo degradagao polimérica & usado para denotar mudancgas nas
propriedades fisicas devido a reacdes quimicas envoivendo ruptura das
cadeias poliméricas. Em polimeros lineares estas rupturas ievam a uma
reduc@o do peso molecular, isto &, a diminuigio do comprimento médio das
cadeias. A degradacdo térmica refere-se ao casoc em que o polimero, a

elevadas temperaturas, comega a sofrer transformagbes quimicas sem o

e N

envolvimento simultaneo de outro composto.

Macromoléculas organicas s3o estaveis apenas abaixo de certa
temperatura limite, normalmente variando de 100 a 200°C. Os polimeros por
( serem formados a partir de macromoléculas organicas a temperaturas de
{ cerca de 1.000°C se decompdem em fragmentos (radicais livres, ions livres,
] Ho, CO) .

Esta sensibilidade térmica deriva do fato que substéancias organicas
s@o formadas por moléculas onde os atomos sdo ligados por ligacdes
covalentes. A forca destas ligacbes € limitada a valores de energia de
( dissociagio das ligacbes da ordem de 150-400 kJ/mol, como pode ser visto
na Tabela 14 19,
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Embora a ruptura de cadeias ndo seja vidvel a temperatura ambiente
e a algumas centenas de graus, deve-se considerar que em sistemas
condensados a energia de vibrac&o é rapidamente dissipada entre todas as
moléculas e todas as liga¢des. Assim, uma certa fracio de moléculas estara
em um estado de vibragdo mais excitado que a média. Esta fracdo de
moléculas mais excitadas aumenta com o aumento da temperatura, o que
pode provocar, ocasionalmente, o rompimento de uma cadeia devido a

energia atingir o nivel de repulsdo .

Tabela 14- Energia de dissociagio unitéria de ligacées covalentes a 25°C ™/,

Tipo da Ligagso E1erEit da Ligacio
0-0 147
C-H 320-420
C-C 260-400
C-O 330

Usualmente a absorg@o deste quanta de energia que exceda a
energia de dissociagéo s6 pode ocorrer em temperaturas da ordem de 400-
600°C. A ruptura térmica de cadeias curtas ocorre nas temperaturas mais
elevadas do intervalo. A temperaturas mais baixas (150-300°C), a ruptura
das cadeias € menos freqlente, entretanto podem-se iniciar reacdes
quimicas (ex. oxidagdo) que ndo sdo expressivas a temperatura
ambiente Pl

Mecanismos de Degradacédo Térmica
Os mecanismos das reagles quimicas que ocorrem durante a

degradagédo podem ser relacionados com o tipo de composto envolvido na
reag&o. Reagbes com radicais livres diferem de reagdes com ions livres e de
reagbes envolvendo estados eletronicamente excitados como intermediarias.
Entretanto, do ponto de vista do fenémeno envolvido, as diferencas cinéticas
sdo mais importantes, podendo estas reacdes serem classificadas em
reacdes de passo Unico e reagdes em cadeia 1991

Nas reacbes de passo Unico, a velocidade de reacdo é diretamente
proporcional ac tempo necessario para o inicio da reagéo. Exemplos tipicos
podem ser vistos na Tabela 15. Ha reagdes fotoquimicas onde uma cadeia é
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rompida pela absor¢io de fétons, como no caso do polifenilvinilcetona. Um
outro exemplo é o ataque enzimético, como a reagdo da amilase com o
amido. Quando uma molécula de amilase interage com uma amilose do
amido, uma ligac&o de glicosidio & quebrada por atague ',

A principal caracteristica das reagbes em cadeia é a autopropagacao
do processo, uma vez iniciada. Em outras palavras, as reag¢des iniciais
geram produtos que por si mesmos sdo capazes de reagir com moléculas
intactas. Sob condigbes normais a velocidade de reagéo € acelerada, isto €,
a conversdo aumenta exponencialmente com o tempo de reagdo. A
importancia das reacdes em cadeia esta relacionada a extenséo das cadeias
poliméricas, isto €, 0 numero de passos de propagacao, iniciados por uma
unica reagdo, € freqlentemente alto. Isto implica na multiplicagédo do
processo deletério como por exemplo em degradagdes oxidativas %]

Portanto, como a velocidade de conversdo é normalmente a maior
preocupacao, reagdes de passo unico sdo menos importantes que reacdes

em cadeia.

Tabela 15 — Exemplos tipicos de reagdes de passo unico e rea¢des em cadeia

durante a degradacio de polimeros "/,

Tipo de Reacio Processo Inicio
Reacdo Norrish Tipo II em e
LA Fotoquimico
~ polifenilvinilcetona
Reaces de = N -
Solvolise de ligagtes ésteres Quimico

passo unico T -
Ataque enzimatico a ligagles

peptidicas e glucosidicas Biologico

Térmico
Fotoquimico
Mecanico
Reacgdes em Quimico
cadeia Térmico  “puro” a  altas
Despolimerizagio de olefinas  temperaturas, também
fotoquimico, mecénico, etc.
Eliminagdo de HCI de PVC Térmico
Com relagdo ao mecanismo de degradacio térmica a questdo mais

Autoxidagio

importante se refere ao inicio do processo, pouco importando se estas
reacdes sdo seguidas por reagdes de passo unico ou em cadeia. A quebra
de ligag¢des quimicas pela influéncia da temperatura € inespecifica quando

comparado, por exemplo, com a ruptura fotolitica '
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Com o aumento da temperatura a probabilidade de quebra de todas
as ligagdes aumenta. A energia de dissociacdo, entretanto, difere
apreciavelmente dos valores mostrados na Tabela 16. Muitos polimeros
apresentam as chamadas ligagdes “fracas” que fem uma maior
probabilidade de ruptura que as chamadas ligagdes “fortes”. Em polimeros
lineares compostos por repeticdes de unidades idénticas com ligagbes
igualmente fortes, a quebra de ligagdes deve seguir um modelo estatistico
de distribuicdo ao longo da cadeia em todas as macromoléculas do sistema.
Normalmente, a composicdo dos polimeros comerciais nunca segue
inteiramente a formula molecular. O polietileno, por exemplo, pode conter
alguns grupos com a seguinte estrutura, onde as setas designam os locais

de preferenciais de ruptura ®')

H
-
R—'CHZ—C_CHZ—CHZ_R
——
* H,C
R—CH,~0O—CH,-R  R——CH,—CH=CH-CH,-CH,—R L,
| 2
R

Algumas ligaces apresentam a tendéncia ao “enfraquecimento” com
o aumento da temperatura, e geralmente estio localizadas nas
extremidades das macromoléculas. Um exemplo tipico sdo os grupos
insaturados terminais em polimeros vinilicos formados durante a terminacéo

por desproporcionalizagéo na polimerizaggo radical €'

'

R“‘CHzCHz_CHzCH:CHZ
Além dos processos unimoleculares, o processo pode ser iniciado

devido a reacbes bimoleculares caso o pléastico seja formado por duas ou

mais  substancias. A altas temperaturas reacdes do tipo:

A+B—>C (ou D+E) , podem se tornar possiveis, o produto C (ouD e

E) pode ser muito instavel, isto é, decompde rapidamente em relagdo a
velocidade da reagcdo A + B. Os varios modos de inicio do processo de
degradacéo térmica em polimeros lineares sdo mostrados na Tabela 17 [91].
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Tabela 17 — Modos de inicio do processo de degradagiio térmica de polimeros Y.

Pirblise

Tabela 16 — Valores de energias de dissociagdo de algumas ligacoes: Ej (a

temperatura de 25°C) **!1

Ligacio  Ep (kJ/mol) Composto de referéncia
C=0 729 Cetonas
E20) Sl H3C—CH,—0—CH,—CHjg
C=C 838 g
C=C 524 H,C=—CH,
4]
Cc-C 406 F T ¢ T F
F_F
s 373 H,C—CH,—CH,—CH,—CH,~CH,—CH;
CHy
C-C 335 Hac_CiCHs
CHj
C-H 507 L
H—C=—C—H
T
C-H 432 Hi—(l:—F
F
C-H 411-427 Alifaticos Primarios
C-H 394 Alifaticos Secundarios
C-H 373 Alifaticos Terciarios
|
C'H 325 HSC—CH2CH2_CH2CH2_CH2(I3_H
H

Tipo da Reacio

Modo

Unimolecular

Ruptura aleatéria da cadeia principal e
Ruptura aleatoria de grupos

Ruptura de ligagdes “fracas” da cadeia principal e dos grupos

Ruptura das ligagdes enfraquecidas nas termina¢des das cadeias.

Bimolecular

Geragdo de grupos ou compostos enfraquecidos.
A+B—->C;C >R +R;
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Em principio, uma situacéo similar € encontrada em polimeros termo-
rigidos. Entretanto devido a uma estrutura radicular mais ou menos densa
nestes polimeros a localizagdo das ligagdes rompidas é relativamente sem
importéancia. Assim, a diferenciagdo entre os processos aleatérios e néo
aleatérios se torna insignificante. Além do mais, o processo de

despolimerizagéo n&o ocorre em termo-rigidos "1

Pirélise de pneus
A utilizagio de combustiveis sdlidos & muitas vezes dificultada pelo

seu baixo teor de material organico. O processo de pirdlise pode ser
considerado como um processo de degradacéo controlada, com o objetivo
de produzir combustiveis mais valorizados ou insumos para outros
processos. Para tanto, a pirdlise pode ser basicamente de quatro tipos
inerte, oxidante, redutora ou a vacuo 2%,

No processo inerte a atmosfera do reator formada por gases que nao
participam das reagles de pirdlise como, por exemplo, o argbnio. No
processo oxidante, oxigénio ou vapor é injetado e a combust&o de uma parte
do material ocorre sob condigdes sub-estequiométricas. No processo
redutor, o hidrogénio € introduzido a fim de se obter uma atmosfera redutora
e hidrogenar o material. Isto resulta na producdo de gas sulfidrico e
consequente diminuicdo do teor de enxofre dos subprodutos obtidos, esta
técnica compde a maior parte dos processos de pirdlise 2,

O processo a vacuo permite a obtengéo de maiores quantidades de
Oleo. O vacuo minimiza as reagdes secunddrias como o rompimento das
cadeias devido a temperatura, a repolimerizagéo e reacoes de condensacao,
coliséo gasosa, reagbes de rompimento catalitico e reducéo e oxidacdo. No
caso de resfriamento das fases vaporizadas ha um aumento na produc¢ao de
liquidos organicos, como os oleos, em detrimento da producéo de gas e
residuos sélido, isto permite a obtencdo de produtos finais com
caracteristicas fisico-quimicas especificas ¢!

A pirdlise tem sido usada para o tratamento de pneus a alguns de
seus subprodutos como: carvdo, gas, 6leo e aco. A quantidade produzida de
cada subproduto & tipicamente de 33—38% de sdlidos 38-55% de dleos e
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10-30% de gases e é fungdo do processo utilizado como: temperatura e
velocidade de aquecimento usadas. Em uma analise sucinta, tem-se 8236971,

Analise dos gases
Os gases produzidos na pirdlise de pneus sdo principaimente

hidrogénio, didxido de carbono, monodxide de carbono, metano, etano e
butadieno, com uma menor concentracio de propano, propeno, butano e
outros hidrocarbonetos gasosos, ainda podem ser detectada a presenca de
gases nitrogenados (se ar for usado). H4 um aumento na emissao total de
gases com o aumento da temperatura do processo e da velocidade de
aquecimentc em detrimento da quantidade de dlec produzida. Processos
conduzidos na presenga de vapor d'édgua aumentam a producdo de
hidrogénio e de mondxido de carbono devido a reagdo #2697,
C+H,0=>CO+H,

Neste processo é maior a quantidade de gas produzida, porém este
apresenta um poder de combust&o menor que o obtido com a introdugéio de
hidrogénio, que apresenta um alto poder de combustdo, as vezes, duas
vezes o poder de combustdo do gas natural. Normalmente parte do gas
obtido nestes processos & utilizado no aquecimento do reator B238971 A

Tabela 18 apresenta a composicdo dos gases da pirdlise..

Tabela 18 — Composiciio dos gases obtidos na pirolise de pneus %/

H, CcO CH, CcO2 HS Etileno
%ovol 9,9 3,2 24,2 18,6 7.6 2,2
Etano  Propileno Propano C5 Butano-1 n-Butane
Yovol 16,1 4,9 4,2 0 7.5 0,1
Cis- Trans- Iso-Butano Densidgde PCI .
Butano-2 Butano-2 kg/m kcal/m
Yovol 0,3 0,4 0,6 1,351 9987

Analise dos 6leos
Os dleos produzidos apresentam baixos teores de enxofre. O peso

molecular de amostras obtidas sob atmosferas de nitrogénio foi superior a
1600 e uma media na faixa de 300-400. O peso molecular médio aumenta
com o aumento da temperatura e com a diminuicdo da velocidade de
aquecimento, porém a producdo de dleo diminui com o aumento da
temperatura. Os Oleos apresentam grupos alcanos, alcenos, cetonas e
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aldeidos bem como de aromaticos e poli-aromaticos, e sdo considerados
Uma potencial fonte de energia e de matéria-prima para a industria
quimica 23897 BENAL L AL ef g 18l analisaram o 6leo produzido pela
pirolise de pneus e encontraram um teor de nafta leve (i.b.p. 160°C), rica em
aromaticos e olefinas, da ordem de 20%.

Analise do residuo sélido
Este residuo pode se tornar um produto competitivo comercialmente

S€ apresentar caracteristicas similares aos carvbes comerciais. A obtencéo
deste subproduto aumenta com a diminuicdo da temperatura de pirdlise e a
diminuicdo da velocidade de aquecimento. A area superficial do carvio
obtido, principal caracteristica dos carvdes comerciais, apresenta uma
tendéncia oposta devido 3 retencdo de volateis a baixas temperaturas.
Entretanto, a produgdo de carvio é mais dependente do processo que da
temperatura. Normalmente este subproduto apresenta uma drea superficial
entre 30-90 m?g. Este valor & bem inferior ao do carvéo ativado comercial
(superior a 400 m%g), portanto um processo de ativagéo € necessario. O
processo de ativacdo normalmente Segue a pirdlise realizada em meio
inerte, porém & possivel realizar-se ambos os processos em um Unico
estagio, realizando-se 3 pirdlise em ambiente ligeiramente oxidante, pela
utilizago de vapor d'agua efou diéxido de carbone [32,36,97]

A cinética de formacdo dos produtos da pirdlise do carvio mineral
foram satisfatoriamente modeladas usando-se um conjunto de reacdes
paralelas e independentes de primeira ordem. Como os produtos voléteis da
pirdlise de pneus & dominada apenas por um ndmero reduzido de
componentes, por exemplo: piche, da mesma forma pode-se modelar a
pirdlise de pneus dividindo-se a evolugdo dos volateis em poucas fractes,
representadas, cada qual, por uma reaggo de primeira ordem 6]

Estas reagSes podem ser representadas por [26:99].

Pneu = Volatil, =1,2 .. n
Assumindo-se primeira ordem:;

dvi/de — k)", - 1) (2)
¢ velocidade de reacgso constante:;
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ki = A; exp(-£/RT) (3)

Onde, Vi é a quantidade acumulada de volateis provenientes da
reacao i no tempo t: V4 é g Quantidade total de volatejs produzidos pela
reacao i (isto &, t= ©), Téa temperatura absoluta; R é 3 constante dos
gases, Ai e o fator pré-exponencial e Ei é a energia de ativagéio da reagso i,
Conduzindo-se o processo de pirdlise a uma velocidade de aquecimento
constante a equagdo ( 2 ) pode ser escrita como:

AV/AT ~ bV - V)H (4)
Onde H é a velocidade de aquecimento.
integrando-se a equacio ( 4), temos:
1, de
b
A temperatura na qual a evolugdo de volateis alcanga o maximo

= [ (4,1 Hyexp(—E, / RTYar (5)

(Tmax), @ derivada no tempo da reacdo deve ser Igual a zero, isto &:

Ve — ky-d VidD) + (V'; - V)(dky/de) = 0, P/ T T (6)
ou,

&V ~(k/HY-aV/dT) - [V, - VVHIE/AT) =0, p/ T T4 (7)
Tomando a derivada na temperatura da equacéo ( 3 ):

dk/d7 — A(EyRT)exp(-E, RT) (8)
Substituindo as equacdes (4)e (8)em ( 7 )temos:
Lolf(T,i)’] = (AR Ey - E,RT,. (9)

De acordo com g equacdo ( 9 ) é possivel a determinacdo dos
parametros cinéticos de primeira ordem E; o Ai pela intersecdo com o eixo
das ordenadas e pela inclinacdo da reta formada por Lo[H(Timax)?] versus
1/Tmax a varias velocidades de aquecimento 18l

Experimentos realizados admitindo-se apenas uma unica reacdo de
primeira ordem obtiveram valores de energia de ativacdo entre 30 e 38
kcal/mol. Enquanto experimentos, mais recentes, admitindo trés reacdes
paralelas e independentes de primeira ordem, semelhantemente ao modelo
adotado para g converséo secunddria do piche de carvao mineral, obtiveram
energias de ativagéo entre 30 e 60 keal/mol 136,99]
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MATERIAIS E METODOS

Caracterizacdo das Amostras de Pneus Descartados
Foram utilizadas neste estudo amostras de pneus descartados para a

utilizagdo automotiva. Os pneus utilizados foram do modelo P600 da Pirelli
que foram doados para a execucdo destes ensaios. Estes pneus s&o
amplamente utilizados nos modelos de carros nacionais e representam uma

parte significativa do mercado.

Amostras para Combustéio e Pirdlise
Pedagos de pneus com dimensdes aproximadas de 1 cm® foram

obtidos a partir da moagem de pneus. Estas amostras incluiram as fibras
téxteis, tais como as lonas de nylon, ver Figura 12. Foram retirados os
materiais metalicos presentes. Algumas de suas propriedades fisicas e
quimicas sd0 mostradas na Tabela 19. O poder calorifico foi determinado
usando-se um calorimetro (Parr 1261). Todas as medidas de superficie
especifica foram realizadas pela técnica de BET (Micromeritics — Gemini). A
andlise elementar deste material resultou na fragdes massicas apresentadas
na Tabela 20. A analise elementar foi realizada em um cromatégrafo gasoso
(Perkin-Elmer 2400). A fracdo queimada foi calculada pelo balanco de
massa enfre a composigcdo do pneu e do residuo (coque) produzido,

segundo a equacéao:

E e Epneu o (C ) Ecoque) ( 10 )
o =
¢ 4
Onde : Erq = € o teor do elemento de interesse na fracdo

queimada, %;
Epneu = € 0 teor do elemento de interesse no pneu, %:
Ecoque = € 0 teor do elemento de interesse no residuo, %:
C = é a porcentagem de residuo formada, %;
V = é a porcentagem de voldteis formados, %:
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Figura 12 — Fotografia dos pedacos de pneu descartados utilizados nos ensaios de
combustdo e pirolise.

Tabela 19 — Algumas propriedades fisicas e quimicas dos pedacos de pneus nsados

utilizados.
Carbono Densidade Paoder Areu
Fixo Volateis  Cinzas Aparente  Calorifico Especifica
4 do Residuo

249%  697% 40% 04g/em’ 39 Mlkg 74 m*/g
Tabela 20 — Composicio elementar dos pneus (%massa).

Fracdo Residuo

Elemento Pedagos Quei mada’ (Coque)
Carbono 85,8 87,4 82,2
Hidrogénio 7.3 10,2 <0,5
Enxofre 23 2.4 2,2
Nitrogénio 0,3 0,0 1,0
Oxigénioﬂ 3.0 0,0 9.9
Outros 1,3 0,0 472

* calculado
**4nalisado anteriormente por LEVENDIS e colaboradores

Caracterizacdo dos Processos de Pirélise e Combustio

Analise Térmica
A analise térmica & definida como “uma série de técnicas gue medem

as propriedades fisicas dos materiais em fungfio da temperatura, quando
essa é submetida a um ciclo térmico™'™!
As amostras foram analisadas por trés diferentes técnicas de analise
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térmica: Termogravimetria (TG), Andlise Térmica Diferencial (DTA) e
Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC).

A andlise termogravimétrica consiste basicamente em se aplicar um
ciclo térmico a um material a ser estudado e avaliar as variagbes de massa
ao longo deste ciclo térmico. A analise térmica diferencial consiste
semelhantemente em se aplicar um ciclo térmico ao material estudado e a
uma referéncia, composta de um material termicamente inerte ao ciclo
térmico aplicado, e avaliar-se a diferenga de temperatura entre ambos ao
longo do ciclo. A calorimetria diferencial exploratéria difere da DTA pela
avaliagdo ndo da diferenga de temperatura, mas da quantidade de energia
trocada entre a amostra e o forno em relacéo a referéncia.

Nos ensaios realizados os pneus foram picados, manualmente, até
obter-se particulas de didmetro médio inferior a 1 mm. Somente a parte
interna da carcacga, livre de arames de aco foi utilizada nas analises
térmicas. A utilizacdo de amostras sem a presenga de metais se justifica
pela nio participagdo deste componente nas reagdes de pirdlise e
combustio.

Utilizou-se um sistema de andlise térmica (STA-409C, NETZSCH),
onde foram realizadas as andlises de DTA e TG, acoplado a um sistema de
gases (Mass Flow Controllers) que permitiu controlar a atmosfera do forno.

Nas analises térmicas, foram utilizadas amostras de
aproximadamente 80 mg. Estas amostras foram aquecidas até a
temperatura de 1000°C. O comportamento das amostras foi analisado sob
as seguintes atmosferas: gas argdnio, nitrogénio e uma mistura de nitrogénio
(80%) e oxigénio (20%) que se chamou de "ar sintético”. Para cada tipo de
atmosfera foram realizados ensaios onde se variou a velocidade de
aquecimento, de 1 a 50 °C/min. Esta série de ensaios teve por objetivo
determinar a influéncia da atmosfera nas reagbes de pirdlise e o
comportamento das amostras em cada uma destas situagdes.

Em uma outra série de ensaios, foi variado o teor de oxigénio de uma
mistura N2>-O.. Foram utilizadas composicdes contendo 0, 2, 5, 10, 20 e
100% de oxigénio. Nestas amostras, apenas a velocidade de aquecimento
de 10 °C/min foi utilizada, com o objetivo de determinar a influéncia da
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combustao sobre as amostras.

Para avaliar as possiveis perdas de massa e possiveis reages,
ocorrendo durante o pré-tratamento das amostras de pneu utilizadas para a
separacdo manual, foram realizados alguns ensaios de termogravimetria
(TG) a baixa temperatura. Os ensaios foram realizados no mesmo
equipamento (STA 409C da NESZTCH). Estes ensaios de TG foram
realizados sob as seguintes condi¢cdes: Temperatura Inicial: Ambiente;
Temperatura Final: de 70 a 160°C; Velocidade de aquecimento: 30°C/min
até a temperatura do ensaio (antes do trecho isotérmico); Tempo de ensaio:
24h (isotérmico); Atmosfera: Ar Sintético (80% N2+ 20% Oo).

Um ensaic de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foi realizado
com o intuito de se determinar a temperatura onde ocorre a transi¢&o vitrea
e 0 ponto onde passa a haver a degradacéo do polimero. Os ensaios foram
realizados no seguinte equipamento: DSC-50 da Shimadzu.

Para o ensaio de DSC as condi¢des foram as seguintes: Temperatura
Inicial: -100°C; Temperatura Final: 150°C; Velocidade de aquecimento:
40°C/min; Atmosfera: Hélio.

As curvas DTA (Andlise Térmica Diferencial)) TGA (Analise
Termogravimétrica) e DTG (Andlise Termogravimétrica Diferencial) obtidas

foram interpretadas com os softwares fornecido com os equipamentos.

Ensaios de Combustio e Pirélise
Os ensaios de combustdo e pirdlise foram realizados no Combustion

Laboratory do Dept. of Mechanical, Industrial and Manufacturing Engineering
do Snell Engineering Center da Northeastern University em Boston, MA —
USA, sob responsabilidade do Professor Yiannis Angelo Levendis.

Todos os ensaios de combustido e pirblise foram realizados em
bateladas ¢ leito fixo. Foram utilizadas amostras consistindo de trés pedacos
totalizando uma massa de 0,8 + 0,01 g, colocados em cadinhos de
porcelana em formato de barquinhas.

As barquinhas contendo os pedacos de pneu foram inseridas em um
tubo de quartzo presente no primeiro forno, com 4 cm de diametro e 87 cm

de comprimento. Este tubo foi disposto ao longo da linha de centro de um
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forno elétrico horizontal (1 kW max.), ver Figura 13. Para inserir as amostras
rapidamente no forno as barquinhas foram colocadas sobre a superficie
interna de um meio tubo (um cilindro de quartzo encaixado longitudinalmente
ao longo da linha de centro do forno), que por sua vez as posicionava na
regigdo de maior esiabilidade térmica do forno. No outro lado do tubo foi
montada a entrada de gases para o forno. Ao inicio de cada experimento o
este conjunto de tubos era aberto e o meio tubo com a amostra posicionada
em sua extremidade era rapidamente inserido no forno.

Para se cnar as condigées de atmosfera internas do tubo que
propiciassem a combustdo, a pirdlise ou um processo combinado foram
reguladas estas entradas de gas. Nos experimentos de combustdo e pirdlise
o fluxo principal de gas foi mantido em 4 L/min de ar e nitrogénio,
respectivamente, com um tempo de residéncia dos gases entre o local da
amostra e o Venturi de uma fragéo de segundo.

O primeire forno foi conectade a um segundo forno elétrico horizontal
(afferburner). As dimensdes do tubo montado ao longo da linha de centro do
segundo formo foram de 2 cm de didmetro e 38 cm de comprimento. Os
efluentes do primeiro forno passaram através de um Venturi (8 mm de
didmetro) onde foram misturados por quatro jatos perpendiculares
radialmente posicionados a um fluxo de gas pré-aquecido. A mistura dos
gases dos jatos com o efluente gasoso da combustao ou da pirdlise ocorre
no Venturi. Esta mistura € entdo amostrada ao final do forno primario e

subseqlientemente conduzida ao afterburner.

5.1
SECUNONRID

FERNE FEIMARID

=<

TUMIDE JURRTZD

vACuo

Figura 13 — Esquema do aparato experimental utilizados nos ensaios de
combustdio e pirdlise do Combustion Laboratory da Northeastern University, sob
responsabilidade do Professor Yiannis Angelo Levendis.
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A temperatura das paredes externas do tubo de quartzo variou entre
500 - 1000°C, enguanto a temperatura do fomo secundario foi mantida
constante a 1000°C, em todos estes experimentos. Observou-se uma
reducéo a 200 - 250°C da temperatura na se¢do entre os fornos. A vazéo de
gas adicional suprida no Venturi, pelos quatro jatos, nos experimentos de
combustdo e pirdlise foi de 2 L/min de ar e nitrogénio, respectivamente. O
numero de Reynolds calculado no Venturi foi de 425. O tempo de residéncia
dos gases no segundo forno foi calculado como sendo de 0,6 a 0,8 s, de
acordo com a temperatura interna, e 0 numero de Reynolds como de 75 a
85.

No processo misto na entrada de gas primaria foi introduzido um fluxo
de 4,8 L/min de nitrogénio e 1,2 L/min de oxigénio pelos quatro jatos no
Venturi. Com isso pode-se obter uma situacdo onde a mistura no Venturi
apresentou um teor de oxigénio semelthante a do ar.

Os experimentos de combustao foram repetidcs em uma nova série
de experimentos onde parte do material particulado gerado no primeiro forno
foi impedida de atingir o segundo forno por um filtro ceramico. Foi utilizado
um filtro de carboneto de silicio (SiC) com uma estrutura de colméia,
apresentando um fluxo de gases através das paredes internas, usado para
filirar fuligem de motores a diesel. Este filtro, com cerca de 8 cm, foi
introduzido no tubo de quartzo logo apds o Venturi na parte interna do

primeiro forno.

Para estimar a penetragéo do fluxo adicional de gas dos jatos no
Venturi e avaliar a mistura do efluente gasoso do forno primario, o método
apresentado por LEFEBVRE "% foi usado. Desta forma, a penetracéo
maxima (Ymax) de multiplos jatos perpendiculares em um duto tubular (neste
caso o Venturi) é dado por:

m
Ymale.Zde\/j """'"'—g—‘ (11)
m,_ +m,
g J
onde:
dj: é o digmetro do jato;

M & a fluxo massico de gas no duto circular (g) e do gas nos
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jatos ao redor {j);

J. & o momento do fluxo, dado por:

(12)

0. € a densidade dos gases;

U é a velocidade dos gases.

Os calculos usando as temperaturas medidas na linha de centro do
Venturi e os o fluxo dos jatos mostraram que os quatro jatos radialmente
dispostos penetraram o efluente até sua linha de centro para todas as
condigbes de experimentos utilizadas. Esta € uma indicacdo de boa mistura
entre estes gases no Venturi.

A amostragem dos efluentes foi conduzida simultaneamente a saida
de ambos os fornos. Nos experimentos de combustdo a duragéao tipica da
chama de difus@o luminosa sobre a barquinha foi da ordem de 1 a 2
minutos. As chamas de difusdo formadas sobre as amostras de pneu se

mostraram notaveimente estaveis ao longo de cada experimento.

Caracterizacdo e Monitoramento das Emissoes
As emissbes de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAH), como

também de material particulado (principalmente fuligem e, possivelmente,
tracos de minerais) da combustéo/pirdlise das amostras de pneu foram
monitorados as saidas dos dois fornos. Os PAH's e o material particulado
foram amostrados pela passagem dos efluentes por um sistema da Graseby
composto por um filtro de papel e por um recipiente cilindrico contendo uma
resina adsorvente (XAD-4). Estes amostradores foram colocadas adjacente
aos fornos para minimizar perdas. Antes de cada fase de amostragem, o
efluente dos fornos foi misturado com um fluxo de 2 L/min de nitrogénio a fim
de esfriar e inertizar o efluente, isto €, extinguir as reagGes quimicas. Esta
diluigdo pelo fluxo de nitrogénio se da através de dois tubos concéntricos,
onde o tubo interno foi perfurado permitindo a mistura do nitrogénio com o
efluente do forno. As emissbes de particulados foram retidas na porgéo

superior do sistema em um papel de filtro de celulose de 11 cm diametro da
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Fisher Scientific com uma retengdo de particula nominal de 1-5um. As
emissdes gasosas de hidrocarbonetos aromaticos foram adsorvidas na
coluna de resina de XAD-4 da Supelco. O comprimento desta coluna de
XAD-4 foi de mais que duas vezes seu didmetro a fim de aumentar
adsorcio.

Apdés cada amostrador os efluentes atravessaram um condensador
(banho de gelo) e um dissecador {silica gel) ligeiramente aquecido onde a
umidade foi retida. Logo apds, seguiu-se o monitoramento dos gases: Oo,
por um analisador paramagnético da Beckman; CO e CO; por analisadores
infravermelhos Horiba. O efluente do primeiro forno teve ainda analisados:
NO,, monitorado através de um equipamento de gquimioluminecéncia
Beckman 951A NO/NOx Analyzer e SO, usando-se um Rosemount
Analitycal 590 UV Analizer. O sinal destes analisadores foi gravado ao longo
de todo o ensaio usando-se uma placa de aquisicdo de dados (Data
Translation DT-322) conectada a um microcomputador. Foi utilizado o
sistema de aquisi¢do integrado (DT VPI) para apoiar aquisigdo de dados de
dentro um ambiente de programagdo visual (Hewlett-Packard HP VEE)
formando automaticamente arquivos do Microsoft Excel correspondendo aos
diferentes experimentos.

Foram registrados os sinais dos analisadores ao longo dos
experimentos que subseglentemente foram convertidos a pressdes parciais
e a massa emitida (mg/g de amostra queimada/pirolizada).

Exiracdo e Concentracéo das Emissdes de PAH's
Os processos de extracdo, concentracdo e andlise dos teores de

PAH’s coletados nos filtros e resinas foram realizados nos laboratérios do
Development and Engineering do United States Army Natick Research
Center em Natick, MA — USA, sob responsabilidade do Dr. Joel B. Carlson
com a colaboragéo do Quimico Eric Wisnaskas.

Apds cada experimento, os filtros e resinas foram retirados dos
amostradores e colocados em recipientes de vidro com tampas de Teflon, e
armazenados a 4°C. Antes da extragdo com cloreto de metileno, 25 L de
um padréo composto de 50ug de naftaleno-d8, 50ug de acenaftaleno-d10,
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50ug de antraceno-d10, 50ug de criseno-di12 e 50ug de perileno-d12 foi
aplicado a cada um dos recipientes que contém as amostras. A resina XAD-
4 e os filtros celulésicos, usados para reter as emissdes de PAH, foram
previamente secados as 50°C. Para assegurar a pureza da resina de XAD-4
e dos filtros celuldsicos, foi realizada a previa andlise destes. Foram ainda
executados ensaios “em branco” de combustéo/pirdlise nos quais o forno foi
operado na presenca do XAD-4 e do filtro, mas sem presenca de
combustivel (pneu). Todos os ensaios realizados foram ao menos
duplicados para assegurar a reprodutibilidade da técnica.

Para reduzir a quantia de cloreto de metileno no processo de
extracdo, um extrator acelerado de solvente (Dionex ASE 200) foi usado em
lugar do método de extracdo tradicional (soxhlet) como demonstrado por
LEVENDIS e colaboradores 11215192103 Eqta revisdo do método de extracdo
necessitou a avaliacdo de garantia de qualidade do sistema de extracdo
solvente automatizado para assegurar a adequacao de extracio, eficiéncia e
reprodutibilidade do método proposto. O Dionex ASE 200 foi usado para
extrair as combinagdes organicas tanto da resina XAD-4 como dos papeis de
filtro celulésicos. As resinas XAD-4 foram transferidas a células de extracéo
de 33 mL enquanto 0s papeis de filtro foram transferidos a células de
extraggdo de 11 mL. As células de extragdo foram aquecidas até a
estabilizagdo a 40°C durante um minuto, segundo a norma ASE 200. As
células de extragdo foram entdo cheias com cloreto de metileno, equilibradas
a 40°C e subseglentemente pressurizadas a 34 atm (500 psi) por um
periodo de 15 minutos. Apds este tempo de 15 min, as células foram lavadas
com 80% do volume da célula com cloreto de metileno puro e, finalmente,
purgadas durante 90 segundos com nitrogénio. Os extratos de cloreto de
metileno foram coletados em recipientes separados para concentracio. Dois
ciclos de extragdo foram usados por célula. O tempo de extragao total para o
processo de dois ciclos foi aproximadamente 25 minutos e aproximadamente
45mL de cloreto de metileno foi usado para as resinas de XAD-4 enquanto
aproximadamente 20mL foi usado para a extracdo dos papeis de filtro.
Foram lavados os recipientes originais que armazenaram as resinas e os

filtros duas vezes com 1mL de cloreto de metileno e acrescentados aos
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frascos que continham os extratos de cloreto de metileno. Naoc mais gue
30mL de resina de XAD-4 poderiam ser colocados dentro de uma célula de
extracdo de 33mL devido a expansdo desta resina quando em cloreto de
metileno. As células foram completamente limpas e inspecionadas para
assegurar que particulas de resina ndo fossem retidas entre o corpo de
celula de ago inoxidavel e os selos nos tampas da célula. As amostras foram
concentradas sob vacuo para um volume final de 10mL para andlise através

de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (GC-MS).

Cromatografia Gasosa Acoplada a Fspectrometria de Massa (GC-MS)
O sistema de GC-MS utilizado é composto de um cromatografo

(Hewlett-Packard Modelo 5890 GC) equipado com um detector seletivo de
massa (HP Modelo 5971). O GC foi equipado com um auto amostrador e
uma bandeja. O GC é composto de uma coluna HP Ultra-2, 5% fenil-metil-

silicone com um comprimento de 25 m, um didmetro interior de 0,2 mm e
espessura do filme de 0,33 um. A press&o na cabeca da coluna é de 480
mbar, com um fluxo de 0,7 ml/min e um fluxo linear de metano de 32 cm/s a
100°C. O fluxo secundario de 2,0 mi¥min a uma razdo de 271. 0
instrumento foi ajustade conforme critérios da EPA para a analise de
semivolateis antes da andlise de GC-MS de cada conjunto de amostras.

Em acordo com o método da EPA, o sistema de GC-MS foi operado
em modo de varredura completa e ndo em modo de monitoragdo idnica, isto
para, assegurar a identificagéo e quantificacio dos compostos identificados.
O uso do modo de varredura completo n&o modifica o método
significativamente exceto por elevar o limite inferior de deteccdo em
aproximadamente 1ug de composto por grama de combustivel gueimado.
Com isso os componentes analisados que apresentaram valores abaixo de
14g/g de pneu queimado/pirolizado sdo considerados como tecnicamente
nao-detetados.

Cada um dos compostos designados como também os demais
identificados s&o quantificados usando um padrdo apropriado, que neste
caso, trata-se de uma solucdo que contém 50 ug cada dos 5 compostos ja
mencionados diluidos em 25ulL e analisados como um ensaio “em branco’
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do instrumento, provendo, também, uma indicagdo de eficiéncia de extracéo
para cada um dos padrées. Amostras com eficiéncia de extragéo de menos
gue 50% para quaisquer dos padrfes foram repetidas. Para avaliar a
reprodutibilidade da analise de PAH, trés analises foram executadas e foram
tomadas as medias. As principais fontes de erros experimentais séo o
resultado de uma combinacéo entre a amostragem, extragdo, concentracéo
e das técnicas de analise. O procedimento experimental foi mantido
consistente em todas as avaliagbes para assegurar a validade de tendéncias

relativas.

Recuperacdo do Material Extraido
A recuperagéo do material extraido foi bem superior a 50% para os

padrées em todas amostras analisadas. O National Functional Guidelines
recomenda uma recuperagéo superior a 50% para os padrdes. A diferenca
porcentual entre relagdo de divergéncia do padréo para a média de
recuperagao calculada foi muito baixa demonstrando a reprodutibilidade
desta técnica de extracBo para a andlise de resinas XAD-4 e de filiros
celuldsicos. A eficiéncia de recuperagéo e reprodutibilidade da técnica de
extracéo solvente automatizada descrita torna a mesma uma substituta
satisfatéria para a técnica convencional (Soxhlet) baseada em garantia de
qualidade e avaliagbes de controle de qualidade. A aplicagdo desta técnica
teria que ser medificada substancialmente para a extragdo de amostras nas
quais matrizes complexas estio presentes.

As mais baixas eficiéncias de recuperagéo foram obtidas para o mais
volatil dos padrdes e provavelmente resultado da conceniracdo a vacuo das
amostras de 50mL a 10mL.

Caracterizacdo dos Produtos da Pirdlise e da Combustio

Amostragem de particulados
Antes de 1987, a Agéncia de Protecdo Ambiental Americana (EPA),

utilizava padrdes de regularizagéo que incluiam particulas maiores que 10
Mm, por volta de 1987 as pesquisas concluiram que as particulas de

tamanho igual ou inferior a 10 pm s&o as mais prejudiciais ao ser humano
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por apresentarem maior facilidade de penetrar nas partes mais sensiveis do
sistema respiratdrio. O tamanho médio das particulas de fuligem é de 50 a
2000A dai a preocupagdo com este poluente [1%4,

O trato respiratério do ser humano é um sistema de classificacéo
aerodinamica para particulas em suspensao no ar 3,

A fracéo de material inalado e retido no sistema respiratério e o local
de deposigdo variam em fungao do tamanho, formato, densidade e de todas
as propriedades fisicas das particulas que constituem suas dimensses
aerodindmicas (ver Figura 14). O conhecimento das dimensdes
aerodindmicas das particulas é de vital importancia para se determinar os

melhores métodos de controle [45°0:105]

Particulas acima de 10p & \

9,0 — 10 pm

58-90pm
Cav, Nasal
4,7 5,8 pm
Faringe

3.3 —4,7 pm - Traquéia e_
Bronguios Primario L
2,1-3,3 pm /

Bronquios Secundhrios

L1-2,1pm
Bronguiolos (
0,65 - 1,1 um
Alveolos {
0,43 — 0,65 pm
Alvéolos

Figura 14 — Didmetro médio do material particulado retido no sistema respiratério
humano "%/,

A utilizagho de sistemas que simulem o trato respiratério permite
determinar:
1. Os provaveis pontos de deposigio do particulado no sistema
respiratorio;
2. O comportamento deste material particulado no ar;

3. Tipos de equipamento de controle a serem utilizados na coleta
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deste material;

4. Comparacéo com dados existentes de outros

processos/ambientes.

Métodos que empreguem difragcdo de luz, filtragdo ou medigdes
microscdpicas das particulas ndo lidam com densidade ou outras
propriedades que afetam o movimento da particula no ar, e, portanto, néo
apresentam as informagdes desejadas.

A penetracéo de particulas esféricas de densidade unitaria no pulméao
é conhecida desde o inicio do século passado, estes dados podem ser
correlacionados, através de um modelo estabelecido de acordo com um
procedimento de operacéo padronizado, com os dados obtidos em cada
fragdo de particulas obtidas no simulador. Com essas informagbes e com
outras como: propriedades biolégicas, quimicas e/ou radiolégicas do material
coletado, pode-se determinar com exata natureza e extens&o do risco a
saude,

Em meados do século passado comecaram a se desenvolver
trabalhos mais fundamentais sobre o tema. RAMS e WONG "% mostraram
que a coleta de particulas sobre um anteparo é fungdo do que foi definido
como parametro de impactacéo inercial (K):

K:———C’O'VD”2 (13)

18u D,

Onde:

C é o fator de corregdo de Cunningham:
o é a densidade da particula;

V & a velocidade relativa;

Dy, é o diametro da particula;

| € a viscosidade do gas;

D & diametro circular do jato.

A Figura 15 faz uma representacgdo do processo de impactacéo e
coleta de particulas. Dados sobre a andlise de particulas obtidas através
deste método apresentam na literatura, uma eficiéncia de 50% em relacéo
ao diametro de corte ['®1,

O fator de corregdo de Cunningham pode ser obtido pela seguinte
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equacao (CNTP):
-4
Cel+ 0,i6x10 (14)

B
Este fator tem por objetivo corrigir o fluxo das particulas. Como o

diametro médio das particulas se aproxima ao livre caminho médio das
moléculas de gas, as particulas tendem a “escorregar’ mais faciimente e,
portanto apresentam maior facilidade de cruzar as linhas de fluxo.

—
D

Linhas de Fluxo

—

Trajetdria das Par-
ticulas Pequenas

—

Figura 15 — Representagdo do processo de impactacio e coleta de particulas sobre
um anteparo.

Disco de Impacto

Portanto, a eficiéncia de coleta é um maior, do que a prevista na
teoria de impacto inercial, para particulas de didmetro de 1 ou 2 um. Para
medir o tamanho do material particulado gerado na combustdo de TDE foi
utiizado um impactador Andersen (1 ACFM classificador por tamanho de
particulas ambientais n3o-vidveis), que & um equipamento que simula o
sistema respiratério humano. Este equipamento é um impactador multi-fase,
composto de uma série de discos perfurados (fases). Em cada fase o
tamanho dos furos e a distribuigéo deles resulta na classificagdo da particula
segundo seu tamanho como mostrado na Figura 15. Este instrumento foi
usado no lugar dos amostradores de material particulado e PAH's,
mencionados acima, em uma série de experimentos separados, onde este
equipamento foi acoplado & saida do forno primario e do forno secundario.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Analise Térmica

Ensaios de Termogravimetria

O resultado dos ensaios de TG s#o mostrados na Figura 16, na

Figura 17, na Figura 18 e na Figura 19.

|~ 1 Kimin |
100 ©2Eea0e G800, ——2K/min
oYy —a— 3 K/min
50 | —s— 5 K/min
_ —o—7 Kimin
3.._9‘_. —o— 10 K/min
3 50 —a— 20 K/min
-E- A\ —o— 50 K/min
é- 40 \: :‘: QO e s O o SCHEC
—
20 |
0+ ' - :
100 300 500 700 900

Temperatura (°C)

Figura 16 - Curvas TGA amostras de pneu a diferentes velocidades de
aquecimento sob atmosfera de argénio.

. —m—1 K/min
1m AR I eafasicte o i
—e—2 K/min
—a— 3 K/min
80 —a—5 K/min
. -7 K/min
é —o— 10 K/min
'_°| 60 4 —a— 20 K/min
= —0—50 K/min
S
b= 40 4
E soalaial b e e e e hiaih Aatt
Pl
20 4
D T T T T T T T T 1

100 200 300 400 500 600 700 800 200 1000
Temperatura (°C)

Figura 17 - Curvas TGA amostras de pneu a diferentes velocidades de
aguecimento sob atmosfera de nitrogénio.

Resultados e Discussdo
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=t - —a— 1 K/min
i —e—2 Kimin

| ~+—3 Kimin |
80 |—e— 5 K/min
—— 7 K/imin

—o— 10 K/min|
—a— 20 K/min
—0—250 K/mirﬂ

20 -
0+ T T - o T
100 200 300 400 500 600 700 800 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 18 - Curvas TGA amostras de pneu a diferentes velocidades de
aquecimento sob atmosfera de ar sintético.

100 b —a— 1 K/min
—e— 2 K/min
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— —o— 10 K/min
o 501 —— 20 K/min
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Figura 19 - Curvas TGA amostras de pneu a diferentes velocidades de
aquecimento sob atmosfera de oxigénio.
Todas as amostras ensaiadas apresentaram uma significante perda
de massa no intervalo de 320-720°C,
Através da analise destas curvas, verificou-se que a perda de massa
total € de cerca de 66%, nas amostras tratadas em atmosfera de argénio e
nitrogénio, e de 94%, nas amostras tratadas em atmosfera de ar sintético e
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oxigénio. Essa diferenca se deve a oxidagao térmica (combustdo) do coque.
A presenca de oxigénio, a pesar de modificar a perda total de massa, néo
tem uma influéncia significativa sobre o inicic da primeira reacao
identificada, isto &, inicio do processo de pirélise.

A perda de massa, muito semeihante entre as amostras tratadas em
atmosfera de argbnio e nitrogénio, sugere que o comportamento nestas
atmosferas € o mesmo e que estes gases sdo inertes no processo de
pirélise de pneus.

A diferenca entre as atmosferas inertes e as oxidantes se deve a
combustéo dos produtos sélidos da pirélise, o que é possivel de se observar
pela mudanca do comportamento das curvas de TGA somente presente nas
amostras tratadas em atmosfera contendo oxigénio.

Em todas as amostras a influéncia da velocidade de aquecimento foi
similar. Quanto menor a velocidade, menor a temperatura de inicio das
reagbes de pirdlise e nas atmosferas oxidantes. O inicio da oxidagao térmica
apresenta o mesmo comportamento.

As amostras com as duas maiores velocidades de aquecimento (30 e
50 K/min) ndo terminaram o processo de oxidacdo. O mesmo
comportamento foi observado quando as amostras foram ensaiadas sob em
atmosferas com diferentes concentragéo de oxigénio, principalmente para os
menores teores (ver Figura 20).

As amostras, tratadas com atmosferas onde o teor de oxigénio variou
entre 0 e 100%, mostram um aumento velocidade de perda de massa
proporcional ac aumento no teor de O, da atmosfera, conforme pode ser
visto na Figura 20. Este fato corrobora a afirmacéo feita acima, de que a
diferenga no comportamento das curvas das amostras tratadas, em
atmosfera oxidantes se deve a reacéo da amostra com o O,.

Resuitados e Discussio
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Figura 20 - Curvas TGA amostras de pneu a sob atmosferas mistas de Q;+N, com
diferentes teores O, ensaiadas a mesma velocidades de aquecimento (10 °C/min).

Nota-se nestas amostras uma completa dependéncia da velocidade
de perda de massa em relacdio ao teor de oxigénio. A Figura 21 mostra uma
relagéo exponencial entre a temperatura de fim de perda de massa e o teor
de oxigénio presente na atmosfera.

(%J ~0,24921n[0, ]+0,2366 (15)

Onde: T & atemperatura de fim de perda de massa, em K;
[O2] € o teor de oxigénio introduzido no forno.

16
o 14
- |
= 1.2
E
& O
2 o0s
£ o
i
E. 0,4 1 g
& 0.2
S
1% 10% 100°0
Teor de Oxigénio

Figura 21 — Relacdo entre a temperatura de fim de perda de massa com o teor de
oxigénio nas amostras tratadas em atmosfera mista de N»Q,.

A analise das curvas DTG mostram a presenga nio de apenas uma,
mas duas etapas ocorrendo durante a pirdlise destas amostras. A Figura 22
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mostra dois picos nas curvas DTG, esta diferenca na velocidade de perda de
massa & devida a diferencas entre os dois principais componentes da

borracha do pneu NR e SBR.

—m— Oxygen
—e— Synthetic Ai
-5 4 —o— Nitrogen

—o— Argon

-7 - . T i . T 4
200 250 300 350 400 450 500 550
Temperatura (°C)

Figura 22 - Curvas DTG das amostras de pneu sob diferentes atmosferas a
velocidade de agquecimento de 10K/min.

O processo de oxidacdo também pode ser subdividido em dois.
Esta subdivisdo pode ser observada nas curvas TG (Figura 18 e Figura 19) e
tambeém na curvas de DTG (Figura 23). As curvas DTG apresentam dois
pontos de maximo. Estes maximos embora pouco pronunciados revelam a
existéncia de duas reagdes (22 e 3?) no intervalo considerado. Esta
subdivisdo deve-se a provavel formacdo de uma chama sobre o cadinho
antes do final da pirdlise, o que altera a velocidade de perda de massa do
coque em formagéo. O comportamento da perda de massa das particulas
enquanto ha a formagdo de volateis é diferente da oxidacdo do residuo

formado apos a pirdlise !

[0}
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Figura 23 - Curvas DTG das amostras de pneu sob atmosferas oxidantes a
velocidade de aquecimento de 10K/min.

Para cada curva foi caiculada a temperatura de inicio e fim das
reacbes (Figura 24). Os valores mostraram que praticamente n&o ha
varia¢gao na temperatura de inicio da pirdlise (1* Reagéo) com as atmosferas
utilizadas. O comportamento tanto do inicio como do término das reagbes é

semelhante podendo ser representado por uma equagao genérica;

o Inicio (Inerte) T Inicio (1 Oxi)  ® hnicio (2* Oxi.)
» Final (Nerte) ™ Inicio (3* Oxi)  m Final (Oxidant

0 2 4 6 8 10
Velocidade de Aquecimento {*C/min)

Figura 24 - Temperaturas de inicio e fim das reagdes de pirélise a diferentes
velocidades de aquecimento sob atmosfera inerte e oxidante.

T=Aln(V )+ B (16)

Onde: T: Temperatura;
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A e B: Constantes caracteristicas de reacéo, ver Tabela 21 ;
Va: Velocidade de aquecimento.

Tabela 21 - Valores caracteristicos de A e B das equagées de inicio e término das
reagdes de pirdlise das amostras.

Reacio A B
Inicio (Inerte) 10,836 327,16
Final (Inerte) 34 802 468,89

Inicio (1° Rea. Oxi) 8,165 333,67
Inicio (2° Rea. Oxi) 16,237 413,90
Inicio (3° Rea. Oxi) 21,908 437,44
Final (Oxidante) 92,275 486,10
O comportamento das curvas permite supor que a 12 reagdo

apresenta uma nucleagao aleatéria de segunda ordem (F2) e que as reacgbes
2 e 3 sado dependentes de difusdo fridimensional, ou seja apresentam
simetria esférica (Equagdc de Jander: Ds). Estas suposi¢bes s&o
confirmadas pela construg2o do grafico da fungdo f(a) versus 1/T, como

exemplificado na Figura 25. A fungéo f(a) pode ser descrita para cada caso

como:
Fa fi(@) =In(da/dt)-2In(1 - a) (17)
Da: @)= ln(da/dz)ulnk2/3)(1 —-a)’ [1 -(1-a) 3}’] (18)
Onde: a = fragéo reagida, a = (Me-Mg)/(Mo-my);
do/dt = velocidade de reagao.
0 & Atm. herte ® Atm. Oxid. == « 2° Reag#io
4 =i 4 3° Reagéo
2l R?=0,9996 4.5
— 'E' N |
2, = ° R’ = 0,97}
55 .
-4 | ! 6
R?= 0,996 R?=0,990
5 | 65
0,00147 0,00152 0,00157 00013 0.00135 0,0014
T Ut
@ )

Figura 25 - Verificagio da validade da fungio f(c). (a) 1 reacio das amostras
ensaiadas com velocidade de aquecimento de 1°C/min. (b) 2° e 3" reagio da
amostras ensaiadas com velocidade de aquecimento de 1°C/min sob atmosfera
oxidante.

Resultados e Discussdo
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A partir das equacgdes ( /7) e ( 18) e utilizando as curvas de TGA e
DTG das amostras para a obtencdo dos valores de o e do/dt, foram
construidos graficos como exemplificado na Figura 25. A partir da inclinagéo
das retas obtidas foi calculada a energia de ativagdo de cada uma das

reacGes obtendo-se os valores mostrados na Tabela 22.

Tabela 22 - Valores da energia de ativagio (E) das reacdes em funcio das
velocidades de aquecimento e da atmosfera (kJ/mol).

Velocidade de Atmosfera Atn?osfe,.a
Aquecimento Inerte Oxidante

R-1 R-1 R-2 R-3

) 238,9 172,7 3185 7387

2 218,6 2214 5672 4996

3 2276 . N 3

S 2282 4642 260,5 :

7 220, 1 2040 1585 -

10 205,8 175,0 115,6 :

Média 223,2 2475 2841 619,1

Ensaios Termo-Diferenciais
A analise das curvas de DTA das amostras, tratadas em atmosfera

inerte (Figura 26 e Figura 27), mostra que as reacdes de perda de massa
s&o endotérmicas. Estas reag¢des estdo relacionadas a degradacéo
polimérica da borracha e consequente volatilizagdo dos produtos de pirdlise.
Mais uma vez o comportamento semelhante entre as amostras tratadas em
atmosfera de argbnic e nitrogénio sugere que o comportamento nestas
atmosferas é 0 mesmo e que estes gases sdo inertes no processo de
pirdlise de pneus.

Os dois passos das reagbes de pirdlise (diferenca NR / SBR) nao
puderam ser isolados nas curvas de DTA, eles se mostraram como uma
unica reag&o endotérmica. Nas amostras tratadas em atmosfera de ar
sintético, nota-se que a 1" reacdo, equivale ao processo de pirdlise pois,
semelhantemente, é pouco endotérmica enquanto as demais s&o
exotérmicas (Figura 28). Nota-se que inicialmente apenas ha a degradacéo
da borracha e consequente volatiizacdo dos produtos de pirdlise e
posteriormente a reacdo do produto sélido com o oxigénio da atmosfera.
Pelos ensaios realizados observa-se claramente esta separagao de
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comportamentos. Entretanto ndo é possivel afirmar que os produtos volateis
da pirdlise ndo sofram reagdo com a atmosfera na primeira parte do ensaio.
Isto porque a configuragéo do equipamento s6 permite registrar as variagbes
de massa e temperatura do material que se mantém no cadinho.

DTA AVing
017

L exo

(B

04 4

0.2

0.3

-0.4 -

-0.5 1

-0E4

-0.7 A

Rikily

100 200 300 400 500 600 700 a0 900 1000
Temperature /°C

Figura 26 - Curvas DTA amostras de pneu a diferentes velocidades de
aquecimento sob atmosfera de argénio.
DTA Aving

04 Jexo

100 200 300 400 00 500 700 500 900 1000
Temparsiurs /C

Figura 27 - Curvas DTA amostras de pneu a diferentes velocidades de
aquecimento sob atmosfera de nitrogénio.

Nas curvas de DTA das amostras tratadas em atmosfera de ar
sintético, pode-se notar, novamente, a atenuacdo da 2 reagao com o
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aumento da velocidade de aquecimento.

DTA fuving
02-4exm

Temperature C

Figura 28 - Curvas DTA amostras de pneu a diferentes velocidades de
aquecimento sob atmosfera de ar sintético.

As amostras tratadas com atmosferas onde o teor de oxigénio variou
entre 0 e 100% mostraram o crescimento de um pico exotérmico
proporcional ao aumento no teor de O da atmosfera, conforme pode ser

visto na Figura 29.

DTA AVimg

T T T ]
Temperalure /'C

Figura 29 - Curvas DTA de amostras de pneu a sob atmosferas mistas de 0,+N,

com diferentes teores O, ensaiadas a mesma velocidades de aguecimento
(10 K/min).
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Em atmosferas oxidantes a simultanea oxidacdo térmica dos produtos
volateis mascara o pico endotérmico, como mostrado na Tabela 23. A area
do pico é proporcional a entalpia de reacdo. Estes resultados mostram que 0
consumo de energia das reagfes de pirdlise corresponde a 12 — 17% da
energia total liberada na combustao.

Tabela 23 — Area dos picos das reagdes de pirdlise e de oxidacdo térmica nas

curvas de DTA analisadas sob diferentes atmosferas a uma velocidade de
aquecimento de 10 K/min.

Reagées de Pirdlise  Reacdes de Oxidagiio

Amostra (,I @ (Wm 2)
Argénio -3,6 -
Nitrogénio ~3,0 -
Ar sintético 033 30,4
Oxigénio 2.2 31,5

Ensaios de Combustio
Apos a infrodugéo no forno pré-aquecido, a amostra de pneu sofreu

um aquecimento que culminou no aparecimento de uma chama sobre o
cadinho. Foram observadas duas fases de combustdo distintas: a queima do
material volétil seguida da queima do coque formado principalmente de
negro de fumo. Conforme observado nos ensaios de DTA e TGA.

Durante o pericdo de desvolatilizacdo uma chama de difusdo forma-
se sobre o combustivel, e uma névoa laminar de fumaca é visivel fluindo &
saida do forno. A chama, bastante estavel, durou um periodo de
aproximadamente um a dois minutos. A esta etapa segue-se uma fase
prolongada de combustio do cogue (da ordem de 10 min). A rapida perda
de massa durante desvolatilizagdo dos pedacgos de pneu resulta numa
mistura insuficiente do material pirolizado do combustivel com o gas
oxidante.

Os ensaios mostraram que a vasta maioria das emissdes organicas &
libertada durante a pirdlise do material volatil. As contribuicdes da fase de
combustao do coque, as emissGes organicas de poluente, puderam ser
consideradas insignificantes.

A andlise destes ensaios levou em consideracao ¢ perfil transiente
(tempo-dependente) das emissées medidas. A Figura 30 mostra um
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exemplo tipico de perfis de emisséo de O», CO, e CO observado nestes
experimentos. Baseado na massa de volateis queimados da amostra, a
durac@o global da combustdo e a quantidade de ar introduzida no forno
primario nota-se das razbes de equivaléncia giobais que as condicbes de
combustdo foram ligeiramente ricas em combustivel, isto &, razées de

equivaléncia globais ¢ =1,0-1,2.

A02 Fomol
15 ] @ CO2Fomo 1

B CO Forno 1
AO2 Fomo?2
QCO2Forno 2

OCO Fomo2

Pressiio Parclal (%)
1=

Figura 30 — Perfis de emissdo, em um tinico experimento de combustio de pedacos
de pneus em leito fixo, a saida do forno primério (forno 1) e do afterburner (forno
2), ambos operados a 1000°C.

Apos a ignicdo do combustivel os niveis de emissdo aumentam
alcangado um maximo, diminuindo em seguida até a extincdo da chama. Os
rendimentos de emissdo foram obtidos integrando cada perfil e dividindo-se
pela massa do combustivel efetivamente queimado ou pirolizado; neste caso
s0 0 componente volatil dos pedacos de pneu.

A atmosfera interna dos fornos n&oc apresenta uma deficiéncia em
oxigénio em nenhum dos eventos de combust&o, j& que as pressdes parciais
minimas de oxigénio em ambos os fornos foram sempre superiores a 2%
ver Figura 31a. Isto indica que a razio de equivaléncia local na chama foi
muito mais rica que ¢ = 1,0 — 1,2 calculado acima. A quantidade de oxigénio
a saida do forno secundario sempre foi mais baixa que o valor
correspondente a saida do forno primario, ver Figura 31b; ambos os valores
j& incluem o ar adicional introduzido no Venturi. Isto porque ha uma
conversao adicional do material volatil pirolizado e dos produtos primarios da

combustéo no forno secundario, consumindo assim oxigénio.
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Figura 31 - Fracio e quantidade de oxigénio registrado a saida de ambos os
Jfornos, para diferentes temperaturas do forne primdrio (500-1000°C). A
temperatura do forno secunddrio foi mantida constante (1000°C).

Comportamento das Emissdes Inorganicas
As pressBes parciais maximas de CQO, a saida do forno primario,

foram tipicamente inferiores a 4%, enquanto a saida do forno secundario
foram muito mais baixas, ver Figura 32a. A emissdo total de CO foi
drasticamente reduzida pelo afterburner, sendo de aproximadamente 30 a
40 mgl/g de pneu efetivamente queimado, ver Figura 32b. Com isso o ponto
operacional 0timo, para baixas emissfes de CO, parece ser as menores
temperaturas do primeiro forno (500-600°C) seguidas de um tratamento no

afterburner.
3,0 CO-Msiximo 90 CO-Emitido
80 ]
g .§ 70
3 g o
E 2 50 [ ]
A 24
2 E 3 -
g 2
fin g 20 [
10
0
500 600 700 800 900 1000 500 600 760 800 900 1000
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
—M8-— Forno Primario —®— Forno Secundario

Figura 32 - Pressio Parcial e quantidade emitida de CO a saida de ambos os
fornos, para diferentes temperaturas do forno primdrio (500-1000°C). A
temperatura do forno secunddrio foi mantida constante (1000°C).

A temperatura do forno primario e a existéncia do afterburmer
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afetaram também as emissdes totais de CO,. As pressdes parciais maximas
de CO: foram registradas entre 6 - 8% e 9 - 13% as saidas dos fornos
primario e secundario, respectivamente, ver Figura 33a. Novamente, porque

uma combustao adicional é realizada no afterburner, ver Figura 33b.
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Figura 33 - Pressdo Parcial ¢ quantidade emitida de CO: a saida de ambos os
fornos, para diferentes temperaturas do forno primdrio (500-1000°C). A
temperatura do forno secunddrio foi mantida constante (1000°C).

As emissOes totais de SO, e NOy s0 foram registradas durante a
combustio da fase voldtii, isto &, & saida do forno primario, ver Figura 34.
Observam-se tendéncias opostas nas emissées de SO e de NO,, entretanto
ambas emissbes foram consideradas como baixas. Isto se deve a uma
fixagao de parte expressiva do nitrogénio e do enxofre presentes no pneu no
coque e nas cinzas, como pode ser visto na Tabela 20 e Referéncia 72.

0,50 NOsx - Emitido 020 m SO: -Fmitido
045 | ™
o 0,40 g
=
= 035 - 0.15
T 0,30 B
20
S 025 ] E‘
g 020 g
0,15 2
g 0,10 | E
0,05
0,00 | B ]
500 600 700 800 900 1000 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C) Temperatara (°C)
—M—— Forno Primdrio —®— Forno Secundario

Figura 34 — Quantidade emitida de NO. e SQ; a saida do forno primdrio, a
diferentes temperaturas (500-1000°C).

Comportamento das Emissdes de Material Particulado

Resultados e Discussao
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O material particulado (fuligem, alcatréo, Oleos) coletado &s saidas
dos dois fornos é mostrado na Figura 35. As emissdes de material
particulado do forno primario aumentaram com a temperatura, ja que a
temperatura do forno influencia a propria temperatura de chama.
Temperaturas de chama de difusdo mais altas (acima de ~1070°C)
produzem mais fuligem %71

O efeito do afterburner foi benéfico reduzindo as emissdes de material
particulado, especialmente quando o forno primario foi operado as mais
baixas temperaturas (500 - 600 °C). A essas condigBes, as emissdes de
material particulado foram muito reduzidas, ver Figura 35. isto porque a
temperaturas mais baixas o material particulado € aparentemente composto
de Oleos e alcatrio, que forma uma nuvem marrom clara, oxidada
prontamente no afterburner. As temperaturas mais altas, o material
particulado é composto principalmente de fuligem que é muito resistente &
oxidacdo a temperatura do afterburner (1000 °C) e, assim, s6 foi oxidado

parcialmente.
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Figura 35 - Quantidade emitida de material particulado a saida de ambos os
Jornos, para diferentes temperaturas do Jorno primdrio (500-1000°C). A
temperatura do forno secunddrio foi mantida constante (1000°C).

A eficiéncia de oxidagdio do material particulado pelo afterburner pode

ser calculada usando-se a seguinte equacao:

77!,,,,:—”‘1_— (19)

1

Onde, 7pm: € a eficiéncia na oxidagdo do material particulado (%);
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Am: é a diferenca entre a massa de material particulado
coletado as saidas de ambos os fornos.

m; €& a massa de material particulado introduzida no
afterburner.

Assumindo que a difusdo através dos poros é insignificante dado o
tamanho das particulas de fuligem, a velocidade intrinseca de reacdo é
aproximadamente dada por:

_Nom
" 18
onde, t: & o tempo de residéncia no afterburner, calculado como 0,7s;

(20)

S: & a érea superficial do material particulado, cm%g.

Embora a fuligem seja geraimente considerada como um material
néo-poroso, alguns pesquisadores tém apresentado a presenca de
porosidade. Existem evidéncias que a fuligem apresenta uma superficie
interna e que esta area aumenta com a oxidacdo do carbono pelo O; em
chamas que apresentam de excesso de oxigénio 198111,

Recentes experimentos revelaram que, sobre oxidacéo, a drea
superficial de dois tipos de fuligem de diesel (uma coletada nos laboratdrios
da Northeastern University [ e outra obtida do National Institute of Science
and Technology — NIST) alcancaram valores na faixa de 300-400 m%g 12,
Estas medidas foram realizadas por dois métodos independentes, adsorcdo
de CO: e Disperséo de Raios-X de Pequeno Angulo (SAXS). Entretanto,
estas medidas n&o foram realizadas na fuligem de pneu obtida neste
processo. Logo, dois casos limites de penetracdo nos poros séo avaliados.

Para o caso limite onde o oxigénio penetra até o interior das particulas
usando uma estimativa de 200m%g como area superficial interna da fuligem
através da converséo do carbono dada pela equacéo ( 20 ), a velocidade
intrinseca de reagdo do material particulado foi calculada como sendo
0,56 uglcm?s. Para o outro caso limite, onde a oxidacdo apenas ocorre na
superficie externa das esférulas (S ~ 14 m®qg), a velocidade intrinseca de
reacdo do material particulado foi calculada como sendo 8,2 ug/cm?s. Uma
comparacé@o de ambas as velocidades obtidas com valores obtidos usando
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equagbes semi-empiricas de SMITH "9 (para uma variedade de carvées),
NAGLE e STRICKLAND-CONDESTABLE " (para grafite pirolizada), e
NEEFT et al. "' (para fuligem de motores a diesel) sdo mostrados na
Tabela 24. Também s&o mostradas experiéncias neste mesmo equipamento
no estudo da combustdo de poliestireno '""®l Os valores primeiramente
obtidos s&o consistentes com a velocidade obtida para fuligem de diesel
como demonstrada por NEEFT et al. ['"® enquanto os valores obtidos no
ditimo caso limite s&o consistentes com carbonos n&o-porosos como a
grafite pirolizada I''¥. As diferencas encontradas parecem estar relacionadas
a existéncia e disponibilidade da superficie interna sob varias condicdes de
combustéo. Em ambos os casos a eficiéncia de oxidagdo da fuligem no
afterburner foi calculada como sendo de 78%.
Tabela 24 — Comparacio da velocidade de reacio intrinseca da oxidagio do

material particulado obtido na combustio de pedagos de pneu com dados
empiricos da literatura, a uma temperatura de gds no afterburner de 1000°C

Resultados
N. & S.C. Smith “eeft Wang  Comoum  Comoum
etal. etal Material Material
Poroso Nao-Poroso
Ri.(ug/em’s) 148 200 0321 0,163 0,556 8,2
o (%) 1000 100" 1000 23 78

E3 . ~ B g r
Oxidag@o foi assumida como completa nos calculos.

A distribuicdo de tamanho do material particulado mostrou que mais
de 49% da quantia emitida & saida do forno primério (fuligem aglomerada)
apresentou um tamanho abaixo de um micron, portanto, capaz de alcancar
até os alvéolos no sistema respiratério humano. O afterburner reduziu estas
emissoes de fuligem em 11%, ver Figura 36. O afterburner também afetou a
faixa de distribuicdo, tornando-a mais fechada, isto €, houve uma diminui¢do
do nimero de particulas menores e também das particulas maiores, ver
Figura 37. Uma frag&o significante, mais que 54%, da fuligem total a saida
do afterburner apresentou um tamanho abaixo de um micron. As particulas
acima de um micron, menos perigosas, apresentaram uma reducdo maior,
cerca de 27% no afterburner. Deve ser mencionado novamente que quando
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o forno primario foi operado as menores temperaturas foram obtidas
eficiéncias de conversdes de material particulado mais altas, ver Figura 35,

mas nao foram monitoradas as distribui¢des de tamanho.
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Figura 36 — Distribuicdo de diimetro das particulas nas emissdes de material
particulado a saida do (@) Forno primario e do (b) Forno secundirio, ambos
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Figura 37 — Distribui¢io do tamanho de particulas ajustada a uma Distribuicdo
Gaussiana. (a) Forno Primdrio; (b) Forno Secunddrio, ambos operados a 1000°C.

A andlise da morfologia das particulas em cada estagio ndo
apresentou nenhuma diferenga prontamente detectavel entre as amostras do
primeiro e do segundo fornos (ver Figura 38 e Figura 39). As esferas de
fuligem (esférulas) também mostram um didmetro semelhante, de
210 40 nm. Comparando as esférulas provenientes das emissdes de
combustdo de cinco plasticos comuns SHEMWELL e LEVENDIS 7]
acharam uma variacdo de 50 a 200 nm no didmetro, sendo que as relativas

a poliestireno e polipropileno apresentaram os maiores didmetros.

Jefferson Caponero

89



ﬁ/—f-HAAAAAA—\A‘-\A—\H-“\F\—\-‘\*\-\‘N*\‘\-\-\-\-\‘“\‘\ﬂ—\"\“\"\"\‘\‘\ﬂ\ﬂ‘\‘\”\—\“\f'\ﬂ-

Figura 38 — Microestrutura do material
particulado da combustio de pedacos de
preus, coletado nos estagios do impactor a
saida do forno primdrio. (a) a (k) Estigios
0 a 7; (i) Filtro. Esférulas: 210 +40 nm,
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h)

Figura 39 — Microestrutura do material
particulado da combustio de pedagos de
pneus, coletado nos estagios do impactor a
saida do forno secundirio. (a) a (h)
Estagios 0 a 7; (i) Filtro. Esférulas: 210 +

40 nm.
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O fato de o tamanho das esferas ser praticamente 0 mesmo em todos
0s estagios e que as particulas (aglomerados) de maior tamanho serem
preferencialmente destruidas sugere uma divisdo dos agregados de fuligem
por oxidacao das ligagbes mais fracas.

Comportamento das Emissées de Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos
A emissdoc cumulativa de todos os hidrocarbonetos aromaticos

policiclicos semi-volateis (PAH), cobrindo a faixa de massa de 116 amu
(indeno) até 278 amu (benzo[b]criseno e isbmeros), & mostrada na Figura
44. Para melhor interpretacdo, apenas as quantias combinadas de PAH, na
fase condensada (papel de filtro celuldsico) e na fase gasosa (XAD-4) sao
mostradas. Mais de 50 tipos de PAH foram analisados, ver Anexo
Geralmente, PAH’s de 2 - 3 anéis foram encontrados na fase gasosa, 0 que
significa que n&o foram retidos no filtro, adsorvidos sobre o material
particulado. Compostos com mais anéis e mais pesados foram encontradas
na forma de fase condensada (sdlida), isto é, com o material particulado
coletado. Apds um aumento inicial, a tendéncia global das emissdes de
PAH'’s foi de diminuir com o aumento da temperatura do forno primario. Isto
significa que tanto ha uma oxida¢ao dos PAH's como uma transformagéo em
fuligem, que exibiu uma tendéncia de crescimento com temperatura, ver
Figura 40. Em contraste a emisséo & saida do forno primario, as emissdes
de PAH’s do forno secundario foram muito menores, em cerca de 2 a 4
vezes, especialmente as menores temperaturas. Assim, o efeito do
afterburner foi benéfico na minimizagcido das emissdes finais de PAH deste
aparato.

A eficiéncia de conversao de PAH no afterburner foi calculada, de
forma semelhante a utilizada anteriormente para particulados, e os
resultados mostraram uma eficiéncia da ordem de 67%. Embora seja alta
esta eficiéncia, cerca de dois tergos dos PAH's foram convertidos a fuligem
ou oxidados, esta eficiéncia € significativamente menor que a eficiéncia de
oxidacdo do material particulado mencionado anteriormente (78%). Isto
sugere que reacdes simultdneas, como: oxidacdo e formacdo de PAH,
podem estar ocorrendo no afterburner.
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Figura 40 — Quantidade total de PAH’s emitida a saida de ambos os fornos, para
diferentes temperaturas do forno primdrio (500-1000°C). A temperatura do forno
secunddrio foi mantida constante (1006°C).

As emissdes dos PAH's individuais s&o apresentadas no Anexo Os
compostos que apresentaram as emissdes mais significativas foram:
naftaleno, fenantreno, acenaftaleno, fluoranteno, pireno, indeno, bifenil,
metilnaftaleno, fluoreno, acefenantrileno, benz{alantraceno,
ciclopentalcd]pireno, antraceno, benzo[a]pireno, acenafteno e
benzolbfluoranteno. A saida do forno primario, foi observado que as
emissbes de naftaleno foram as maiores, muito mais alta que a de
fenantreno que foi comparavel com as de acenaftaleno. Estes foram
seguidos por fluoranteno, pireno e indeno que foram comparaveis. As
emissOes de bifenil foram ainda menores cerca de 2 — 4 vezes as de
fenantreno, mas comparaveis as de metilnaftaleno, fluoreno, acefenantrileno,
benz{alantraceno, ciclopenta[cd]pireno e antraceno. As emissfes de
benzo[b]fluoranteno foram ainda menores, de maneira que foram cerca de
duas ordens de magnitude inferiores as do naftaleno.

A redugdo nas emissbées de PAH's devido ao tratamento no
afterburner é evidente. Quase todos PAH's apresentaram a tendéncia geral
mostrada na Figura 40. Porém, enquanto o naftaleno, responsavel pela
maior parte das emissdes de PAH do afterburner, foi reduzido por guase um
fator de dois, a redugéo de alguns compostos no afterburner foi ainda mais
expressiva. Por exemplo, compostos perigosos a saude tal como:

ciclopenta[cd]pireno, e benzo[alpireno desapareceram do efluente do
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afterburner na maioria dos experimentos.

A analise da soma dos PAH’s (PAH Total) condensados no material

particulado coletado em cada fase do impactor mostrou um comportamento
de emissdo semelhante & emisséo de particulados. Os PAH's condensados
responderam por 1 - 2% da massa da fuligem em todas as faixas de
tamanho. A saida do forno primério foi observada uma distribuicdo de
tamanho onde se nota um picc de emissdo de particulas com didmetro da
ordem de 1 um, enquanto a saida do afterburner a quantia de PAH
condensado nas particulas diminuiu monotonicamente com o aumento do
tamanho de particula. O fato de haver particulas menores associadas com
quantias maiores de PAH condensado, pode ser explicado com o fato de
que tais particulas tém area de superficie mais alta. DURLAK et al. '
observavam um comportamento semelhante. Para o PAH adsorvido a
eficiéncia de destruicdo aparece ser mais alta no afterburner, ou seja, uma
eficiéncia de mais de 90%, ver Figura 41.
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Figura 41 — Perfis de PAH total condensado sobre o material particulado nos
estagios do impactor, a saida do (a) Forno Primdrio e do (b) Forno Secunddrio,
Ambos operados a 1000°C.
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Balango de carbone
Para a avaliagdo da coeréncia deste procedimento experimental, a

avaliagdo do balango de carbono representa uma ferramenta importante.
Tendo-se por base que o teor de carbono no reagente (pneu) é dado na
Tabela 20, ou seja Cr = 874 mg/g de pneu queimado. O carbono presente no
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reagente pode ser calculado usando-se as analises quimicas dos pedacos
de pneu e do residuo (coque) e assumindo-se que o teor de carbono nos
PAH e nos particulados € de 90 e 99%, respectivamente, portanto:

Cp= ZE;-%C; (21)

Onde: Cp = Teor de carbono nos produtos, mg/g;
E; = Quantidade emitida de /, mg/g;
%C; = Teor de carbono em J, %;
i = Relativo as emisstes de CO,, CO, PAH e Material
Particulado.

As anadlises a saida de ambos os fornos da a quantia de carbono
presente nos produtos da reagio de combustdo. A soma do contetdo de
carbono no CO, CO,; PAH's e no material particulado conduziram a um
balangco de carbono superior a 81% com uma tendéncia crescente com a

temperatura do forno primario, ver Figura 42.
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Figura 42 — Relacdo entre o teor total de carbono contido nos produtos e nos
reagentes, para diferentes temperaturas do forno primdrio (500-1000°C). A
temperatura do afterburner foi mantida em 1000°C.

Hidrocarbonetos leves, ndo levados em conta, e possiveis perdas
durante a coleta e prepara¢do das amostras sdo fontes provaveis de erro.

Ensaios de Pirélise
Apos a introdugéo das particulas de pneu no forno observam-se duas

etapas distintas no ensaio. Na primeira, as particulas de pneu séo apenas
aquecidas até a temperatura de inicio da pirdlise, o tempo de duracdo desta
fase variou de cerca de 3 min para os ensaios a 500°C e cerca de 20 s para
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0s ensaios a 1000°C. Na segunda, a pirdlise propriamente dita, inicia-se a
volatilizagdo dos produtos da pirdlise. Através da analise térmica destes
pneus foi possivel, em um estudo prévio, identificar que esta fase de
volatilizagdo ainda pode ser dividida em duas reacbes que se apresentam
sobrepostas: as reacdes de pirdlise do SBR e NR ']

Durante a pirélise, se forma uma fumag¢a amarelada que se tornou
mais escura a medida que a temperatura de ensaic aumentou, chegando a
uma cor castanho escuro. A duragéo desta etapa foi de ~7 min (500°C) a
cerca de 1 min (1000°C). Nessa etapa a producéo de volateis aumenta
gradativamente atingindo um maximo e em seguida decrescendo até sua
extingdo. Apbds esse periodo resta sobre o cadinho apenas carvao. Este
mesmo comportamento & observado nos perfis dos gases monitorados.
Através da integragéo destas curvas foi obtida a quantidade produzida.

Nota-se que a curva referente ao oxigénio apresenta uma defasagem
de tempo em relacéo as demais curvas. Isto se deve em razédo de o oxigénio
néo ser produto da rea¢do e sim ser introduzido devido a abertura do forno.
Essa pequena quantidade de oxigénio introduzida no forno, menos de 3%
(ver Figura 43), néo prejudica a pirdlise, ja que essa sé se inicia depois de
decorrido certo tempo. Como apresentado na andlise térmica destes pneus
teores de oxigénio de até 2% ndo alteram significativamente as reagGes de
pirdlise, ver Figura 20. Entretanto uma parte do oxigénio reage ao longo de
sua passagem pelo segundo forno.
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Figura 43 - Fragdo e quantidade de oxigénio registrado a saida de ambos os
Jornos, para diferentes temperaturas do forno primdrio (500-1000°C). A
temperatura do forno secunddrio foi mantida constante (1000°C).
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Comportamento das Emissdes inorgénicas
As pressdes parciais de CO foram tipicamente abaixo de 0,25% mais

de uma ordem de grandeza menor que as emissdes encontradas durante a
combustéo de pneus (ver Figura 44). Em um trabalho prévio, sob condicdes
semelhantes, as pressdes parciais de CO durante a combustdo, foram
sempre inferiores a 3,3 %. Apesar das pressdes parciais de CO atingirem
niveis compativeis aos da combustdo a quantidade emitida foi cerca de 60%
menor "%, Nota-se da Figura 44 a acentuada influéncia da temperatura nas
emissdes de CO. Nota-se ainda a significativa influéncia do tempo de
residéncia a 1000°C. A caréncia de oxigénio na atmosfera do fomo é a
principal responsavel por essa diminuigéo na emissdo de CO. A presenca de

CO se deve basicamente a presenca de oxigénio na composicdo do pneu.
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( Figura 44 — Pressiio Parcial e quantidade emitida de CO a saida de ambos os

Jornos, para diferentes temperaturas do forno primdrio (500-1000°C). A
( temperatura do forno secunddrio foi mantida constante (1000°C).

‘ A caréncia de oxigénio € mais bem percebida na andlise das
emissdes de CO2. A formacédo de CO, requer maiores pressdes parciais de
{ oxigénio do que a formagdo de CO. Esse fato pode ser comprovado pela
menor formagéo de CO- no processo, ou seja, mais de duas ordens de
grandeza inferior, ao observado em combustio, tanto na quantidade
produzida como nas presses parciais atingidas "9,
A residéncia dos gases a 1000°C provocou uma sutil variacdo nas
pressbes parciais maximas de CO.. A forte influéncia do forno secundario na

quantidade de CO: emitida se deve mais propriamente a temperatura deste
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forno do que ao tempo de residéncia dos vapores a alta temperatura, ja que
a medida que a temperatura do forno primario se aproxima de 1000°C as

emissdes de ambos 0s fornos tendem a se igualar.
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Figura 45 - Pressio Parcial e quantidade emitida de CO; a saida de ambos os
fornos, para diferentes temperaturas do forno primdrio (500-1000°C). A
temperatura do forno secundirio foi mantida constante (1000°C).

As emisstes de NO, e SO, foram ambas consideradas baixas 2.

Trabalhos anteriores mostraram que a maior parte do nitrogénio e do enxofre

presente no pneu permanece no carvio e nas cinzas 19
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Figura 46 - Quantidade emitida de NO, e SO; a saida do forno primdrio, para
diferentes temperaturas (500-1000°C).

Diferente das demais, apenas nas emissdes de NO, e SO, se observa
uma diminuicdo da quantidade emitida em funcido da temperatura. Este
comportamento pode estar relacionadc ao tempo necessario para a
formag&o deste gés, j& que o tempo de ensaio diminui quase uma ordem de
grandeza entre as temperaturas de 500 e 1000°C.
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Comportamento das Emisses de Material Particulado e PAH's
A emissGes de particulados efou Oleos também apresentam um

aumento de sua emissdo com o aumento da temperatura (ver Figura 47),
porém o maior destaque deve ser dado a forte diminuicéo desta emissaoc em
fungdo do aumento do tempo de residéncia a alta temperatura, que provocou
uma diminuicdo em mais de duas ordens de grandeza.
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Figura 47 — Quantidade emitida de Particulados e PAH a saida de ambos os
Jornos, para diferentes temperaturas do forno primdrio (500-1000°C). A
temperatura do forno secunddrio foi mantida constante (1000°C).

As emissGes cumulativas de todos os PAH’s semi-volateis analisados
séo apresentados na Figura 47. O forno secundério provocou uma
diminuicdo nas emissdes de PAH's, tal fato pode ser explicado pela
diminuicéo da emiss&o de particulados, isto é, 4 medida que parte do leo
presente nos particulados afinge o segundo forno, estes passam pelo
processo de pirolise formando mais PAH's. Nota-se ainda que a quantidade
de PAH’s emitidos durante a pirdlise é cerca de uma ordem de grandeza
superior a verificada durante a combustao.

Nota-se que os compostos de menor massa molar € menor nimero
de anéis apresentam maiores emissdes enquanto os compostos mais
pesados e com mais anéis s30 menos expressivos, essa diferenca é de mais
de duas ordens de grandeza entre o naftaleno e o 1-Metilnaftaleno e quase

duas entre o 1-Metilnaftaleno e o Dibenz]a,jlantraceno, ver Anexo.

Formacéo de Coque
O residuo sdlido formado variou com as condigbes de pirdlise. Os

resuitados mostraram que ha uma diminuicdo da formacdo de residuo
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(coque) com o aumento da temperatura de ensaio. Isto se deve a facilitagéo
das reagdes de pirdlise que promovem a formacdo de maior quantidade de
material volatil, ver Figura 48. Nota-se ainda uma ha uma menor formacéo
de coque que a obtida nos ensaios de TG, cerca de 2% inferior para
temperatura de 1000°C. Isto se deve a um aumenio de cerca de duas
ordens de grandeza na velocidade de aquecimento sofrido pelos pedacos de
pneu apds sua introdugdo no forno pré-aquecido.
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Figura 48 — Porcentagem de residuoc (coque) formado durante o processo de
pirdlise, em funcio da temperatura do forno primdrio.

A avaliagdo da superficie especifica dos cogues formados nos
experimentos de combust&o foi em torno de 74 m%g e praticamente nao
apresentou uma variagao em relagdo & temperatura do forno, o que sugere
um controle pela temperatura da chama formada logo acima dos pedacos de
pneu. Ja para os ensaios de pirdlise nota-se um decréscimo da superficie
especifica com o aumento da temperatura do foro primario, ver Figura 49.
Este comportamento, ainda que aparentemente contraditério, tem sua
explicacdo no procedimento experimental adotado. O tempo de ensaio
variou de cerca de 7 min (a 500°C) a 1 min (a 1000°C), 0 que por sua vez
reflete um aumento na velocidade de aquecimento da amostra, com isso nas
temperaturas mais altas ndo houve tempo para o total desenvolvimento de
microporos.

A microestrutura do coque formado é mostrada na Figura 50. Nota-se
a formag&o de macroporos durante o processo de combustéo, isto se da
devido as altas temperaturas atingidas pefa superficie dos pedacos de pneu
durante a combustéo que pode leva a uma sinterizagdo parcial. LEVENDIS e
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colaboradores ' astudando a temperatura da chama da combustio de
pneu pulverizado e outros polimeros, observaram que a superficie da
particula atingia temperaturas da ordem de 2200 a 2400 K, para uma
temperatura dos gases do forno pouco superior as utilizadas nestes

experimentos (1177°C).
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Figura 49 — Area superficial do coque gerado durante o processo de pirdlise, em
Sungdo da temperatura do _forno primario.

Os ensaios de pirdlise por sua vez ndo apresentam esta morfologia de
macroporos, como pode se observar na Figura 50b. este fato sugere que a
ha uma predominancia de meso e microporos, devido principalmente a
temperatura mais baixa da superficie dos pedagos de pneu, ou seja, no
maximo de 1000°C.

@ T )

Figura 50 — Microestrutura do coque nos processos de pirdlise e combustio do
material volatil de pedacos de pnen. (a) combustio e (b)pirdlise.

Ensaios de Combustdo Utilizando Filtragem a Quente

Estes experimentos seguiram a mesma metodologia apresentada, ou

seja: amostras de 0,8g ensaiadas sob uma atmosfera composta apenas por
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ar. Estes experimentos diferenciaram-se apenas pela colocag¢éo de um filtro
ceramico de carboneto de silicio entre o Venturi e a saida do primeiro forno.

Comportamento do Consumo de Oxigénio
Os dados obtidos pelo registro da quantidade de oxigénio presente

nos gases de exaustéo de ambos os fornos (ver Figura 51) mostraram que o
consumo de oxigénio aumentou conforme aumentou a temperatura de
trabalho do primeiro forno. Observa-se um aumento de cerca de 250 mglg
de pneu queimado entre os extremos de temperatura analisados. Um
aumento de consumo semelhante pode ser também notado pela presenca
do afterburner.

A atmosfera do forno manteve condigdes para a oxidagéo dos volateis
gerados em todos os experimentos realizados (ver Figura 51a) j& que a
pressao parcial de oxigénio nos fornos nunca foi menor que 2%.

Comparando-se este processo com o anteriormente analisado, ou
seja, sem a introdugéo do filtro cerdmico, nota-se um aumento no consumo
de oxigénio e conseqiente diminuicdo da press&o parcial de oxigénio
registrada. Este aumento foi mais pronunciado no primeiro forno, o que
sugere uma oxidagé&o dos produtos mais pronunciada acontecendo neste

forno pela introdugo do filtro ceramico.
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Figura 51 - Fragio e quantidade de oxigénio registrado & saida de ambos os
Jornos, para diferentes temperaturas do forno primdrio (500-1000°C). A
temperatura do forno secunddrio foi mantida constante (1000°C).

Comportamento das Emissdes Inorganicas

Houve um aumento expressivo da emissdo de CO. pelo forno

Resuitados e Discussdo
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primario com o aumento de sua temperatura, ver Figura 52. Este aumento

de cerca de 50% elevou o nivel de emiss&o do forno primario ao nivel do

forno secundario. Este fato indica que, a altas temperaturas, a combustéo &

realizada em quase sua totalidade no forno primario e, apenas uma oxidacéo

complementar se da no afterburner.

O processo realizado sem o filtro ceramico apresentou niveis menores

de emisséo, sendo observado para este caso um aumento de cerca de 50%

nas emissdes do forno primario a temperatura de 1000°C e cerca de 12,5%

para o forno secundario sob mesmas condicdes.

O afterburner foi bastante eficaz na reducéo das emissdes de CO

conforme pode ser visto na Figura 53. Em temperaturas mais elevadas do

forno primario, redugdes superiores a 85% foram observadas.

Entretanto, nota-se um aumento expressivo das emissées de CO pela

introdug&o do filtro ceramico. Este aumento foi maior para as emissées do

primeiro forno, chegando até cerca de duas a trés vezes a quantidade

emitida pelo forno primario sem a introdugéo do filtro, nas condicdes de mais

alta temperatura. As condigdes de emiss&o do forno secundario comparadas

apresentaram-se bastante semelhantes.
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Figura 52 - Pressio Parcial e quantidade emitida de CO; a saida de ambos os
Jornos, para diferentes temperaturas do forno primario (500-1000°C). A
temperatura do forno secunddrio foi mantida constante (1000°C).

Resultados e Discussao

Jefferson Caponero

103



eciclagem de Pneus Resultados e Discussdo

45 CO-Méximo 200

CO_Emitido
40 | a..... L2 O
I o _.-° 0 g 160 o S ta
& 3.0 . g 140 - . 1
% 25 gia0
E 20 ." o g 100 ‘..—
'E 1,5-] c’ O "__.0"" a 80# ’o‘ D
£ 10 | o Qe °© oL .-
a e " 40 -
0.5 g‘_.-q__.' 20 '4' O -.O‘____-G""'O
010 ‘-‘O‘ ('ID 0 - ,.--“"'
50 600 700 %0 900 1000 s00 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
- -1 - - Forno Primario - -O- - Forno Secundario

Figura 53 - Pressdo Parcial e quantidade emitida de CO & saida de ambos os
fornos, para diferentes temperaturas do forno primdrio (500-1000°C). A
temperatura do forno secunddrio foi mantida constante (1000°C).

A emisséo de SO, mostrou uma diminuicéo de cerca de cinco vezes a
registrada a baixas temperaturas, ver Figura 54. Isto se deve a um menor
tempo de duracéo de chama durante a combustdo, também indicado pela
diminuigéo da presséo parcial minima de O, ver Figura 51. A medida que
menos oxigénio esta disponivel com o aumento da temperatura, menos SO-
se forma. Novamente estas emissdes tém sido genericamente consideradas
baixas, entretanto o uso do filtro ceramico inconvenientemente levou a um
aumento da emissdo de S0O-.. No filtro, & medida que o material particulado &
coletado e sofre combustdo uma quantidade adicional de SO, é formada,
especialmente a baixas temperaturas onde ha maior oferta de oxigénio, ja
gue devido ao processo de vulcanizagio este material apresenta enxofre.

A emissdo de NOy mostrou uma diminuigdo de cerca de trés vezes a
registrada a baixas temperaturas (ver Figura 54). Apesar de novamente
estas emissbes terem sido genericamente consideradas baixas, a
comparacéo com o processo anterior mostra que a introducdo do filtro
ceramico proporcionou uma reducéo importante da emiss&o de NOy 29,
Tal fato sugere que um efeito de requeima (reburning) deve estar ocorrendo
no filtro. Nestes experimentos, o material particulado coletado no filtro age
como um combustivel adicional formando uma zona de requeima. Quanto
mais alta a temperatura mais eficiente o efeito de requeima se torna, ver
Figura 54.
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Figura 54 - Quantidade emitida de SO; e NO;. a saida do forno primdrio, a
diferentes temperaturas (500-1000°C).

Comportamento das Emissdes de Material Particulado
A principal emissdo afetada pela introdugdo do fiitro ceramico foi, sem

duvida, a de material particulado. A emiss&o do primeiro forno foi reduzida
pelo simples aumento da temperatura em mais de 85% a apresentada nas
temperaturas mais baixas de ensaio, ver Figura 55. A emissdo do
afterburner foi aproximadamente constante ao redor de 3 mg por grama de
pneu efetivamente queimado.

Esta reducdo se torna ainda mais expressiva na comparagac com o
método sem o uso do filtro cerdmico, onde redugdes superiores a 99% foram
obtidas pela combinacgéo do filtro ceradmico e do afterburner.
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Figura 55 - Quantidade emitida de Material Particulado a saida de ambos os
fornos, para diferentes temperaturas do forno primdrio (500-1000°C). A
temperatura do forno secunddrio foi mantida constante (1000°C).
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Distribuicdo de Tamanho do Material Particulado

A distribuicdo de tamanho do material particulado mostrou que parte

das emissdes, ainda que em quantidade muito inferior ac processo sem o
uso do filtro ceramico, ainda pertence ac grupo de maior dano a saude, isto
é, estdo abaixo de 1,1 ym e podem atingir até o nivei alveolar do sistema

respiratério, ver Figura 56.
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Figura 56 - Distribuicio de tamanho do material particulado emitido coletado a
saida do forno primdrio(a) e do secundario(b), ambos a 1000°C.

Semelhantemente ao ocorrido no processo sem a utilizagdo do filtro
ceramico, o intervalo de distribuigdo do tamanhos das particulas também foi
alterado, tornando-se mais estreito, j& que o tamanho médio das particulas
se manteve quase que inalterado, isto €, de 0,60 ym e 0,59 ym para o

primeiro € segundo forno respectivamente (Figura 57).
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Figura 57 — Ajuste da distribuicio de tamanho do material particulado emitido
saida do (a) forno primdrio e do (b) forno secunddrio, por uma distribuiciio
Gausseana.
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Este comportamentc sugere que a atuacdo do afterburner sobre o
material particulado se da pela oxidacdo mais pronunciada do aglomerados
de menor didmetro médio e pelo desmantelamento dos maiores
aglomerados.

A andlise da microestrutura deste material particulado coletado nos
estagios do impactor apresenta algumas diferengas entre os efluentes do
primeiro e do segundo forno (Figura 58 e Figura 58). As esferas de fuligem
no material do primeiro forno apresentam um didmetro de 210 + 36 nm, que
& similar ao observado sem o uso do filtro ceramico. Este fato era esperado,
ja gue, apenas aglomerados séo retidos pelo filtro e ndo esferas isoladas.

As esferas de fuligem provenientes do afterburner apresentaram um
didmetro maior, de 390 + 100 nm. Este aumento esta aparentemente
associado a um aumento na porcentagem de 6leo presente no material
particulado, ja que o 6leo & menos retido pelo filtro que o material sélido. A
presenga de oleo também foi observada nos trés primeiros estagios do
impactor, & saida de ambos os fornos. A andlise das amostras coletadas nos
trés ultimos estagios e no filtro do impactor, ndo mostra mais um material
formado de esferas de fuligem e sim um material semelhante a um material
gelatinoso. Isto sugere que as esferas de fuligem foram cobertas por uma

camada de d6leo tornando-as maiores ao MEV.
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Figura 58 — Microestrutura do material particulado da combustio com filtragem a
quente de pedacos de pneus, coletado nos estdgios do impactor a saida do forno
primdrio. (a) a (e) Estdgios 3 a 7; (i) Filtro.
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Figura 59 — Microestrutura do material particulado da combustio com filtragem a
quente de pedacos de pneus, celetado nos estdgios do impactor a saida do forno
secunddrio. (a) a (e) Estagios 3 a 7; (i) Filtro.

Comportamento das Emissdes de Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos

Observou-se também uma redugio da quantidade emitida de PAH's
pelo aumento da temperatura do forno primario nas emissdes registradas
nas saidas de ambos os fornos, ver Figura 60. Este comportamento é muito
semelhante ao apresentado sem o uso do filtro cerdmico, porém esta

. emissdo é cerca de 33% superior sem a presenga do filtro ceramico ao longo
de toda a faixa de temperaturas estudadas & saida de formo primario. O
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afterburner parece ndo ter seu comportamento afetado pelo filtro. Este fato
sugere, mais uma vez, que reacbes simultaneas, como, oxidagéo e

formagao de PAH, podem estar ocorrendo no afterburner.
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Figura 60 - Quantidade emitida de PAH’s a saida de ambos os fornos, para
diferentes temperaturas do forno primdrio (500-1000°C). A temperatura do forno
secunddrio foi mantida constante (1000°C).

Os PAH’s individuais s&o apresentados no Anexo. De maneira geral,
como apresentado na Figura 60, apresentaram uma diminuigdo da emisséo
pelo uso do filiro ceramico. Alguns PAH's apresentaram uma redugdo mais
pronunciada, como é o caso de: acenaftileno, fluoreno, fenantreno,
antraceno, fluoranteno, acefenantriieno e pireno. OQuiros PAH's
apresentaram um expressivo aumento, como: benzotiofeno e antraceno. No
afterburner o comportamento da maioria dos PAH’s nao sofreu diferencas
significativas em relagdo ao apresentado no processo de combustéo
simples. Exce¢des séo: as emissbes de naftaleno que aumentaram com o
aumento da temperatura do forno primario e as emissdes de bifenil,
fenantreno, fluoranteno, acefenantrilenoc e pireno. Entretanto o
comportamento destes PAH's, exceto o bifenil, parece ser muito mais

influenciado pelo forno primario que propriamente pelo afterburner.

A andlise da soma dos PAH's coletados sobre o material particulado
em cada estagio do impactor mostrou uma dréstica redug&o na comparacéao
com o processo sem o uso do filtro ceramico. Esta reducdo foi mais
significante para as particulas com diametro superior a 1 um, com uma

reducdo maxima para particulas com diametro ao redor de 2 um tanto para o
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forno primario quanto para o afterburner. O fato das particulas menores
estarem associadas a uma quantidade maior de PAH’s pode ser explicado
devido ao fato que tais particulas apresentam maior superficie especifica.
DURLAK et al. ['"® obtiveram resultados semelhantes no estudo da fuligem
da combustdo de poliestireno. Para os PAH's adsorvidos a eficiéncia de
destruicdo/oxidacao foi muito maior que sem a utilizagéo do filiro ceramico,
isto &, uma redugdo superior a 99% sobre os valores anteriores, ver Figura
81.
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! Figura 61 — Perfis de PAH total condensado sobre o material particulado nos
( estdgios do impactor, & saida do (a) Forno Primdrio e do (b) Forno Secundirio,
Ambos operados a 1000°C,

Balanco de carbono
A soma do contetdo de carbono no CO, CO,, PAH's e no material

( particulado conduziram a um balan¢o de carbono superior a 83% com uma
tendéncia crescente com a temperatura do forno primario, ver Figura 62. O
balango de carbono do processo usando o filtro ceramico mostrou sempre
uma maior quantidade de carbono nos produtos, especialmente na emissao
de CO,,
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Figura 62 — Relagdo entre o teor total de carbono contido nos produtos e nos
reagentes, para diferentes temperaturas do forno primdrio (500-1000°C). A
temperatura do afterburner foi mantida em 1000°C.

Pode-se apreender do conjunto de altera¢cbes nas emissdes que a
introducdo do filtro ceramico propiciou um favorecimento do processo de
combustéo. Propiciando uma melhor combustdc dos produtos gerados e

portando diminuindo os impactos ambientais da combust&o.

Ensaios Combinados de Pirélise e Combustéo
Esta série de experimentos seguiu a mesma metodologia das demais,

porém estes experimentos diferenciaram-se pela variacéo da composi¢do da
atmosfera dos fornos. Nesta série de experimentos o arranjo do
equipamento foi modificado a fim de se obter uma atmosfera de nitrogénio
sobre a amostra (forno primario) provocando a pirdlise da mesma e em
seguida a combustdo dos volateis gerados, pela introducéo de oxigénio no
Venturi. O balango de nitrogénio e oxigénio foi feito de maneira a se manter
condicdes semelhantes de atmosfera no segundo estagio, em relagdo ao
processo de combustio.

Observou-se nesta série uma mudanca no comportamento da chama
formada durante a combustdo. Esta chama mostrou um aspecto de chama
de pré-mistura, © que provocou uma reducdo muito significativa nas

emissdes tanto de PAH quanto de material particulado.

Comportamento do Consumo de Oxigénio
A quantidade de oxigénio presente nos gases de exaustio de ambos

os fornos (ver Figura 63b) apresentou um comportamento bastante
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diferenciado das demais séries realizadas. O consumo de oxigénio pelo
forno primario sofre um expressivo aumento entre as temperaturas de 500 a
700 °C depois praticamente se estabiliza. J& no forno secundario a um
decréscimo do consumo a uma velocidade aproximadamente constante.
Nota-se a partir dos 700°C uma estabilizagdo do comportamento do forno.
Apesar de um aumento do consumo em relacéo ao apresentado pela
combustdo simples, a atmosfera do forno ainda manteve condigbes para a
oxidacéo dos volateis gerados em todos os experimentos realizados, ja que
a presséo parcial de oxigénio nos fornos nunca foi menor que 1%, ver Figura

63a.
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Figura 63 - Fragdo e quantidade de oxigénio registrado a saida de ambos os
Jfornos, para diferentes temperaturas do forno primdrio (500-1000°C). A
temperatura do forno secunddrio foi mantida constante (1000°C).

Comportamento das Emissdes inorganicas
As emissdes de CO, apresentaram um comportamento bimodal. Entre

as temperaturas de 500 a 700°C observa-se um aumento na emiss&o de
CO, que se praticamente se estabiliza entre 700 e 1000°C, ver Figura 64. O
efeito do afterburner sobre as emissdes € mais notado na primeira faixa de
temperaturas, o que sugere uma evolucdo da eficiéncia da combustdo dos
volateis & medida que a temperatura aumenta até que se atinja um regime
de estabilidade observado nesta segunda faixa de temperaturas.

A comparagao deste processo com 0s demais realizados mostra uma
maior emissdo de CO, Esta emissdo é cerca de 50% maior que a
apresentada no processo de combustdo em dois estagios na faixa de 700 a
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Figura 64 - Pressdo Parcial e quantidade emitida de CO; a saida de ambos os
Sornos, para diferentes temperaturas do forno primdrio (500-1000°C). A
temperatura do forno secunddrio foi mantida constante (1000°C).

As emissdes de CO néo apresentaram um comportamento bimodal.
Tanto as emissdes do primeiro forno quanto do segundo apresentam um
aumento monotdnico, em relacdo a temperatura de trabalho do forno
primario, ver Figura 65. O afterbumer influenciou as emissdes provocando

uma reducao de cerca de 25% nas emissdes.
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Figura 65 - Pressdo Parcial e quantidade emitida de CO a saida de ambos os
fornos, para diferentes temperaturas do forno primdrio (500-1000°C). A
temperatura do forno secunddrio foi mantida constante (1000°C).

Comparando-se esta série de experimentos com o processo de
combustdo em dois estagios observa-se que ha certa cormrelagdo nas
emissdes até a temperatura de 600°C. A partir desta temperatura o0 aumento

da emiss&o observado nestes ensaios chega a superar em duas ordens de
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grandeza as obtidas na combustdo simples, para as mais altas
temperaturas. Este aumento pode estar relacionado ao aumento da
temperatura de chama.

A emisséo de NO, mostrou uma diminui¢éo de cerca de duas vezes a
registrada a baixas temperaturas (ver Figura 66). A comparagdo com o
processo de combustdo em dois estagios mostra aumento bastante
pronunciado da emissédo de NO,, cerca de uma ordem de grandeza.

A emisséo de NO, esta diretamente condicionada a temperatura do
processo, isto se deve, pois boa parte do NO, formado & proveniente da
reacao do oxigénio e do nitrogénio provenientes do ar, ou neste caso, da
mistura gasosa introduzida no forno, e, portanto tem sua formacdo
controlada por fatores termodinadmicos. O acompanhamento da execugéo
desta série de experimentos mostrou a formagdo de uma chama azulada a
branca-azulada, muito semelhante & obtida na combustdo de misturas de
gases combustiveis e oxigénio ou ar. Nestes casos a temperatura de chama
é tipicamente superior a obtida sem a pre-mistura.

Estes fatos sugerem que 0 aumento da emissdo de NO, esta

relacionado a este aumento da temperatura de chama bem como o de CO,
ja mencionado.
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Figura 66 - Quantidade emitida de NO, a saida do forno primdrio, para diferentes
temperaturas (500-1000°C).

As emissbes de SO, apresentaram uma diminuigdo em cerca de trés
ordens de grandeza entre as temperaturas mais baixas e mais altas de
operacdo do forno primario, ver Figura 66. Este comportamento parece
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poder ser dividido em duas fases distintas. A primeira fase entre as
temperaturas de 500 a 800°C onde se nota os maiores indices de emisséo e
a segunda entre 800 e 1000°C onde a emiss&o cai a valores muito menores.

Este comportamento quando comparado as emissées da combustéo
simples se torna mais claro, principalmente peloc fato da segunda fase
apresentar niveis comparaveis de emissdo de SO, A primeira fase
apresenta valores comparaveis aos obtidos durante os ensaios de pirdlise,

porém um pouco mais elevados.

Comportamento das Emissbes de Material Particulado
A guantidade de material particulado coletado nos filiros dispostos &

saida dos fornos demonstrou a temperaturas mais baixas de operagéo do
forno primario uma diferenca muito alta entre os dois fornos. A medida que a
temperatura aumentou esta diferenca, inicialimente cerca de duas ordens de
grandeza maior, diminuiu a valores comparaveis a partir de 700°C. A andlise
visual do filtro revelou uma semelhanca entre o aspecto final dos filtros
coletados a saida do forno primario a 500 e 600°C com os obtidos nos
L experimentos de pirdlise, o que sugere uma maior presenca de oleos nestes
casos. Isto explicaria a forte influéncia do afterburner na eliminac&o destas
emissdes, ja que, a oxidagdo de fuligem requer tempos maiores de
residéncia que a de 6leos sob mesmas condigdes.
Os valores atingidos de emissido de material particulado devem ser
analisados em separado para o primeiro e para o segundo fornos, na
‘ comparaciao com o processo de combustdo em dois estagios. A emisséo do
( afterburner é semelhante em ambos os casos, porém o forno primario
( apresenta um aumento cerca de duas ordens de grandeza a temperatura de
(

500°C, diminuindo a valores comparaveis a partir de 700°C.
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Figura 67 - Quantidade emitida de Material Particulado @ saida de ambos os
fornos, para diferentes temperaturas do forno primdrio (500-1000°C). A
temperatura do forno secundirio foi mantida constante (1000°C).

Semelhantemente aos demais processos analisados a distribuicao de
tamanho do material particulado mostrou que parte das emissdes, ainda que
em quantidade um pouco inferior ao processo de combustdo simples, ainda

pertence ao grupo de maior dano a saude, isto &, estdo abaixo de 1,1 p, ver

Figura 68.
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Figura 68 - Distribui¢do de tamanho do material particulado emitido coletado a
saida do forno primdrio(a) e do secunddrio(b), ambos a 1000°C.
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Figura 69 — Ajuste da distribui¢do de tamanho do material particulado emitido a
satda do forno primirio(a) e do secundario(b), por uma distribuicdo Gausseana.

Diferente do ocorrido nos demais processos, o intervalo de
distribuicdo do tamanhos das particulas pouco foi alterado, ja o tamanho
médio das particulas sofreu uma sensivel alteragéo de 0,84 um e 0,54 pm
para o primeiro e segundo forno respectivamente (Figura 69).

Este comportamento sugere que a atuacido do afterburner sobre o
material particulado se da pela oxidagéo mais intensa aos aglomerados de
maior diametro médio, ou ainda uma oxidacao generalizada das particulas, o
que, em principio, parece mais coerente. A maior quantidade relativa de 6leo
na composicao, fruto da pirdlise inicial, favorece a oxidag&o mais intensa
destas particulas.

A andlise da microestrutura deste material particulado coletado nos
estagios do impactor apresenta algumas diferengas entre os efluentes do
primeiro e do segundo forno (Figura 70 e Figura 71). As esferas de fuligem
no material do primeiro forno apresentam um diametro medio de 367 + 73
nm, que é superior ao observado nos processos de combustao
apresentados. Este valor, no entanto, € similar ao observado as emissdes do
afterburner do processo com o uso do filtro ceramico. Este aumento,
semethantemente, estd aparentemente associadoc a um aumento na
porcentagem de 6leo presente no material particulado, 0 que pode ser
notado na microestrutura obtida nos Ultimos estagios do impactor. O
aumento do diametro das esferas a medida que diminui o tamanho das

particulas (aglomerados), mostra a maior influéncia dos dleos nestas
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{

esferas até o ponto de ndo mais ser possivel a identificacdo de esferas
isoladas, ver Figura 72.

A quantidade de material particulado coletado nos estagios do
impactor, proveniente do afterburner, nfo foi suficiente para a observacéo da
morfologia dos seis primeiros estagios, ver Figura 71. Analisando-se a
Figura 68 nota-se a quantidade de material coletado nestes estagios é
semelhante tanto para o forno primario quanto para o afterburner. Tal fato
sugere que had uma predominancia de 6leos nestes estagios, o que condiz

com a cor amareilada observada nestes filtros.
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Figura 70 — Microestrutura do material
particulado dos ensaios combinados de
pirolise e combustio de pedacos de pneus,
coletado nos estdgios do impactor a saida
do forno primdrio. (a) a (k) Estagios 0 a 7;
(i) Filtro.
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Figura 71 — Microestrutura do material particulado dos ensaios combinados de
pirdlise e combustdo de pedacos de pneus, coletado nos estdgios do impactor a
saida do forno secundario. {a) e (b) Estagios 6 ¢ 7; {(c) Filtro
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Figura 72 — Aumento linear do diametro das esferas de fuligem coletadas nos

quatro primeiros estdgios do impactor provenientes do forno primdrio nos ensaios
combinados de pirolise e combustdo.

Comportamento das Emissdes de Hidrocarbonetos Aromaticos Paliciclicos

A emissao de PAH’s também apresentou um comportamento bimodal.
Na primeira faixa de temperaturas (500 a 700°C) hd um aumento da
quantidade emitida pelo forno primario com o aumento da temperatura. A
partir de 700°C as emissdes de PAH's atingem niveis semelhantes aos

atingidos na combustido simples, e entdo passam a apresentar um
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comportamentc semelhante com o aumento da temperatura. Este
comportamento sugere mais uma vez que a faixa de temperaturas de 500 a
700°C configura-se como uma transicdo entre o processo de pirélise
oxidativa e combustao, ver Figura 73.
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Figura 73 - Quantidade emitida de PAH’s d saida de ambos os fornos, para
diferentes temperaturas do forno primdrio (500-1000°C). A temperatura do forno
secunddrio foi mantida constante (1000°C).

As emissdes de PAH's do afterburner sdo 50 a 100% superiores as
obtidas nos processos de combustdo anteriores. Isto se deve a
principalmente a elevada formagéo de naftaleno neste processo. Enquanto a
emissdo da maioria dos PAH's apresentou uma reducdo em relagéo aos
demais processos de combustdo, o naftaleno apresentou um expressivo
aumento, ver Anexo.

Eliminando-se o naftaleno da soma total de PAH’'s nota-se que o
comportamento das emissdes de PAH's para este processc € semelhante ou
mesmo inferior aos demais, ver Figura 74.

Nota-se na Figura 74 que para temperaturas até cerca de 700 a
800°C o comportamento das emissGes do processo como a filtragem a
guente e o processo combinado se equivalem, havendo até um melhor
desempenho, guanto a eliminac¢do de PAH'’s, deste Ultimo para as emissbes
do forno primario. Isto se deve principalmente ao comportamento
apresentado por alguns PAH’s (naftaleno, 2-metilnaftaleno, 1-metilnaftaleno
e bifenil) que mostraram uma reduco relativa até esta faixa de temperatura

e logo apdés um aumento relativo. Apenas as emissbes de acenaftileno
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apresentaram redugles significativas ao longo de toda a faixa de

temperaturas, com relagdo ao processc com filtragem a quente.
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Figura 74 — Comparagio entre as emissdes de PAH’s dos processos estudados,
descontada a quantidade de naftaleno das emissies.

A expressiva formagéo de naftaleno neste processo também pode ser
notada na andlise dos PAH's adsorvidos sobre o material particulado. Com
isso nota-se novamente uma posigdo intermediaria deste processo em
relacdo aos demais quanto a reducdo da emissdo de PAH's. Novamente
nota-se uma reducdio mais expressiva para as particulas de diametro

superior a 1 pm, em ambos os fornos.
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Figura 75 — Perfis de PAH total condensado sobre o material particulado nos
estdgios do impactor, a saida do (a) Forno Primdrio e do (b) Forno Secundirio,
Ambos operados a 1000°C.
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Balanco de carbono
A soma do contetido de carbonoc no CO, CO», PAH's e no material

particulado conduziram a um balango de carbono superior a 86% com uma

tendéncia crescente com a temperatura do forno primario ainda mais
pronunciada que nos demais processos, ver Figura 76,
100% B

90%

50%0 <)
500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)

Figura 76 — Relagdo entre o teor total de carbono contido nos produtos e nos
reagentes, para diferentes temperaturas do forno primdrio (500-1000°C). A
temperatura do afterburner foi mantida em 1000°C.

Do conjunto de todas as emissdes as obtidas através da combustéo
sem e com a utilizacéo do filtro ceramico e do processo combinado nota-se
que os valores apresentam-se ainda mais favoraveis ao processo
combinado, principalmente quando se levado em conta que a quantidade de
pneu e oxigénio introduzidos no forno primario foram constantes. Isto implica
que, o excesso de oxigénio variou conforme o processo utilizado.

Assumindo-se a composicdo do combustivel a dada pela Tabela 20,
pode-se considerar a seguinte equagio para a combustio estequiométrica

ao ar dos volateis do pneu:

CH1,4S(|‘|)1 + 2,7 (02 + 3,76 Nz) —> COZ + 0,7 H20 + 0,01 S02 + 10,2 N2

Calculando-se o excesso de oxigénio a partir das emissdes gasosas
do forno e nota-se que ha uma diminuicdo do excesso de oxigénio no
processo utilizando o filiro cerdmico que é ainda mais intensa no processo

combinado, ver Figura 77.

Jefferson Caponero 124



el e e

—

Regiclagem de Pneus

150%%

120%

)
g 90%
2 ]
§ 60% 1
s
30% | oL
0% -]' -~ T =
500 600 700 800 900 1000

Temperatuara (°C)

—O-— Combustdo Simples
—Q— Filtragem a Quente
A— Combinado

Figura 77 — Comparagio do excesso de oxigénio calculado, a partir das emissdes
gasosas do forno primdrio, entre os processos estudados.

Este fato sugere gue a “eficiéncia de combust&o” indicada pelo
balanco de carbono poderia ser ainda mais pronunciada caso 0s
experimentos fossem conduzidos em condigbes tais que 0 excesso de
oxigénio fosse o mesmo. Desta forma também, seria possivel uma melhor
comparacio entre os teores de poluentes produzidos (principaimente de
PAH's).

Tem-se entdo, que a eficiéncia de combustdo seguiu a seguinte
ordem crescente; Combustdo em dois estagios = Combustédo em dois
estagios com uso de filtro ceramico = Pirdlise seguida de combustao. Esta
eficiéncia de combustdo traduz uma menor emissdo de diversos poluentes
sendo t30 menos nocivo ao ambiente o processo que melhor eficiéncia
produza.

As eficiéncias alcancadas nos processos com o filiro cerémico e de
pirdlise seguido de combustéo permitem afirmar, que, contrariamente as
praticas adotadas no passado onde o controle da poluigéo era exiguo ou
nenhum, é possivel de se obter uma combustdo de pneus controlada de tal
forma que, a obtengdo de energia a partir de pneus seja a principal técnica

para a reciclagem de pneus.
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AVALIACAO TECNOLOGICA DO PROCESSO

Possiveis Aplicacées dos Produtos Gerados
Dentre os processos analisados, neste trabalho, nota-se a geragéo de

trés produtos basicos:
1. Gas e dleos, frutos da pirdlise de parte da borracha do pneu;
2. Residuo, basicamente negro de fumo utilizado na fabricac¢éo,
3. Energia Térmica, proveniente da combust&o principalmente do gas

e dos dleos.

Gases
A utilizacdo do gés e 6leos obtidos s6 pode ser realizada a partir do

processo de pirdlise. Os constantes problemas ambientais ocasionados pelo
mau uso de pneus como combustivel suplementar e a possibilidade de
geracdo de produtos mais valorizados como combustiveis liquidos ou formas
nobres de carbono como: carvio ativado, negro de fumo e fibras de carbono
contribuiram para o avango desta técnica. A utlizagdo destes "novos"
combustiveis também apresenta menores inconvenientes, ou seja, ha uma
diminuicdo na emissdo de poluentes apenas pela substituicdo, mesmo sem
alteractes das préaticas adotadas.

O estabelecimento do processo de pirdlise de pneus depende da
formac&o de um mercado, principalmente para os oleocs e 0 negro de fumo
gerados. Particularmente o Brasil, por apresentar um déficit em combustiveis
fosseis, possibilita uma maior valorizagdo destes produtos do que outros
paises, tornado a pir6lise ainda mais competitiva %,

O géas é o produto menos valorizado e gerado em menor guantidade
na pirélise. Os custos associados ao engarrafamento podem tornar esse gas
pouco competitivo no mercado. Entretanto a necessidade de energia para o
processo de pirélise pode ser suprida, a0 menos em parte pela combustao
deste gas, ja que sdo obtidos cerca de 1,55 MJ ou 0,43 kWh somente com a
combustdo deste gas (por quilograma de pneu processado, assumindo-se
que haja 50% de perdas e formacéo de 10% de gas, ver Tabela 18). Com

isso evita-se custos de engarrafamento e ainda propicia-se uma redugéo dos

Avaliagdo Tecnolbgica do Processg
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custos de obtengdo dos demais produtos.

Oleos

Os principais produtos obtidos através da pirdlise s&o 0s Oleos
também conhecidos como PTO (Pyrolytic Tire Oil). Diversas aplicagbes sao
possiveis a estes 6leos, desde a utilizagdo como combustivel a utilizagao
como matéria prima em diversos processos. Algumas aplicagbes advém das
caracteristicas gerais do PTO, tal como: a utilizagdo de adi¢bes ao diesel a
fim de se obter uma reducéo de viscosidade da mistura. Esta reducéo de
viscosidade facilita a atomizacéo proporcionado uma melhora no processo
de combustdo. Outras aplicagbes relacionam-se com as diferentes
caracteristicas dos dleos obtidos a partir do fracionamento do PTO. Algumas

aplicacdes sao apresentadas na Tabela 25"l
Tabela 25 — Possiveis aplicacdes do PTO fracionado 1y
Ponto de
Ebulicido Principais Caracteristicas Principais Aplicacdes
Inicial (i.b.p.)

AdicGes & nafta de petroleo propiciam
o aumento da octanagem da gasolina
devido ao maior teor de aromaticos.
Produgio de solvente e dispersante de
pigmentos devido ao teor de
limoneno.

Similar a nafta de petréleo
<204°C (i.b.p. - 160°C), rica em
aromaticos e limoneno.

Substitui¢des do dleo comercial
levaram a redugdo do tempo de
vulcanizacio, devido a menor
viscosidade apresentada, sem prejuizo
da dureza, alongamento e da
resisténcia dos pneus.

Similar a um élec comer-
cial usado como agente

> 204°C plastificante na fabricagio
de pneus (Sundex 790).
Rico em volateis.

Composigdo de lubrificantes, devido a

Similar a dleos . .
suas propriedades lubrificantes e

204 a 450°C

lubrificantes. T . . ; e
mecanicas, similar a 6leos comerciais.
Produgio de coque, grafite, nafta
. (i.b.p. — 205°C), gasdleo leve (205 -
> 350°C Raixojteor derenxotic, 350°C) e gasoleo pesado (>350°C),

vanadio e cinzas , ,
gas combustivel de alto poder

calorifico.

Pavimentagido. Aditivo na fabricagéo

Similar a betume de S -
da borracha sintética utilizada na

> 400°C petrleo, rico em

aromaticos.

fabricagdo de pneus, devido ao teor de
aromaticos.

Eventualmente em um processo semelhante seria possivel se obter
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ainda uma fragéo de cerca de 25% de ago no residuo, bastando para tanto,

ndo se proceder a separacao prévia do ago.

Cogue
Os pneus sdo fabricados com diversos tipos de negro de fumo. Este

componente tem como fungéo aumentar a resisténcia e dureza da borracha
do pneu. Uma das principais caracteristicas deste material & sua superficie
especifica. Para cada tipo de pneu e, dentro de um mesmo pneu, para cada
elemento do pneu, é utilizado um negro de fumo com uma superficie

especifica diferente, tipicamente estes valores véo desde 36 a 145 m/g.

Tabela 26 — Superficie especifica de alguns negros de fumo usados na fabricacdo

de pneus.
Negro de Fumo  Superficie Especifica |, .. .
(ASTM) (mz /g) Aplicacgio
Banda de
N110 145 Rodagem
Banda de
N220 121 Rodagem
Banda de
N330 82 Rodagem,
Flanco e
Taldo
N550 43 Flanco
N660 36 Flanco e
Carcaga

Processos de ativac@o deste coque formado, tal como o tratamento a
900°C com vapor d’agua possibilita a produgée de carvbes ativados com
superficie especifica da ordem de 400 m?/g.

A presenca de quantidades apreciaveis de minerais, tais como: éxido
de zinco, enxofre, silica e 6xido de titanio, impede algumas utilizagbes deste
material. Entretanto dentre as aplicagbes onde a presenca destes minerais
pode ser tolerada identifica-se algumas onde o volume de material
demandado é bastante alto, tais como: tratamento de esgotos, adsorgdo de
vapores organicos em processos industriais e coberturas de aterros.

A combustdo total do pneu, isto €, a combustdo inclusive do coque
formado, como que ocorre em usinas termelétricas e de recuperagao de

energia de residuos, gera um subproduto (cerca de 287 kght) que e
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composto basicamente por Oxido de zinco, uma escoria ferrosa e gesso,

cada qual com um mercado bem definido 1122,

Energia
A recuperagéo de energia foi uma das primeiras formas de reciclagem

de pneus. No Brasil, calcula-se que existam 500 mil pneus disponiveis para

utilizago como combustivel, o que proporcionaria uma economia de 12 mil
toneladas de dleo P'!

As caracteristicas inerentes ao pneu o tornam muito competitivo neste
mercado. A Figura 78 apresenta a composi¢éo elementar tipica de pneus,
que é devida a sua composigdo resultante de elastdmeros, carvado e Oleos

de hidrocarbonetos aromaticos. Esta composigdo quando comparada ao lixo
[32)

urbano mostra o alto valor energético de pneus (Figura 79)

Enxofre Nitrogénio
1.2% 0,3%

Oxigénio
2,5%

Figura 78 - Composicio elementar de preus usados B2

0 ‘] 64,9

60 - ;
50 | §4s'7 “Pneu
[ ®Lixo Urbano

ol |

30 21,5

20 - } | |
10 1 I 6.1 i
1.0 f |

0 s — '

iTumidade Carbono Material Volatil Cinzas

Teor (%)

Figura 79 - Comparagiio entre a composiciio de pneus usados e o lixo urbano 7,

Quando medido o valor energético de pneus nota-se que este é

superior a muitos combustiveis tradicionalmente utilizados, até superior ao
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carvdo, como mostra a Figura 80. As aplicagbes do carvéo estdo
basicamente associadas ao teor de enxofre e metais presentes em sua
compaosicdo além de suas caracteristicas fisicas. O carvdo coque
geralmente apresenta teores superiores a 2,5% de enxofre e 200 ppm de
vanadio quando usado como combustivel. Outras aplicagdes exigem baixos

teores de enxofre, metais e cinzas também dependem de sua estrutura fisica
[123]

. Lixo . Carvlio Sub- Carvio Pren Pren Livre
Mk Urbanoy Lignita Belumincso  Befuminoso Inteiro do Ago

Figura 80 - Comparagiio do teor energético de virios combustiveis (MIkg) ™.

Este potencial energético do pneu, o toma uma opg¢do natural na
obtencdo de energia. Sendo esta a principal alternativa a disposigéo em
aterros. O combustive! derivado de pneus (TDF) tem sido usado em fornos
de cimento, fornos de cal, papel e celulose, fundi¢des de materiais ferrosos e
de cobre e usinas de recuperacéo de energia do lixo (waste-to-energy).

Diferentemente da maioria das cidades brasileiras a energia elétrica
em muitas cidades da Europa e dos EUA vem de termoelétricas. Nessas
usinas a utilizagdo de pneus tem se mostrado como uma opgéo viavel
economicamente.

As tentativas de uso do pneu como combustivel tém mostrado a
eficiéncia do uso do pneu como combustivel alternativo, entretanto, até o
momento, tém esbarrado na problemaética da poluigdo gerada pela queima
do pneu. A solugdo deste problema, isto é a adequagio dos niveis de
poluicho &s normas vigentes, possibilitard& uma expansao e o
estabelecimento desta técnica, como ja acontece com outras formas de

reciclagem para outros materiais, como por exemplo reciclagem de sucata
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de aluminio ou ago "%,

Potencial Poluidor do Processo
O potencial poluidor deste processo sé pode ser bem compreendido

quando analisado de forma extensiva o ciclo de vida do pneu. Na literatura
de andlise de ciclo de vida ha um grupo de aproximadamente dez tipos de
impactos ambientais usados para converter dados de inventarios a
conseqiéncias ['#'%. Aigumas destas categorias s&o pouco importantes ou
mesmo irrelevantes no estudo de pneus, tal como: eutroficacdo que
apresenta efeitos insignificantes no ciclo de vida de pneu. Sete categorias
apresentam maior relevancia: toxicidade humana, ecotoxicidade, efeito
estufa, exaustdo de recurso, acidificagdo, formagéo fotoguimica de fumaca e
uso de energia para caracterizar impacto ambiental global, ainda que
algumas categorias como efeito estufa e uso de energia se sobreponham.
Além disso, estas categorias refletem o entendimento atual de sistemas
ambientais, que estardo sujeitas a reviséo & medida que o conhecimento se
desenvolve.

De uma forma genérica, muitas das conseqiiéncias negativas a saude
sdo resultados da emissdo de combinagdes volateis durante a fabricagéo, de
processos de combustéo de pneus e da liberagdo de substéncias toxicas
quando pneus armazenados incendeiam ', Em uma analise qualitativa do
ciclo de vida de um pneu, nota-se que a ecotoxicidade gerada pelo pneu € o
resultado destes mesmos processos, como também, de particulas de
borracha proveniente da lavagem de estradas (chuva) que entram nos
sistemas de agua "7 O contribuinte principal para efeito estufa é o

[128] A exaustdo de

consumo de energia na fabricagdo de pneus novos
recursos relaciona-se a diminuicdo do uso de petréleo, borracha natural e
aco (ferro, carbono, e outros elementos de liga) gue compde o pneu ' A
acidificacdo esta associada a energia usada na produgao, bem como as
emissdes de pneus queimados '*'#]. A produgéo de fumaga (nevoeiro) ao
nivel do solo deve-se ao processo industrial de produgéo de pneu, como
também de emissdes na incineracéo de pneus e a produgdo de energia

(combustao) ¥ entretanto o TDF queima mais limpo que combustiveis

Jefferson Caponero 131



Reciclagem de Pneus Avaliagdo Tecnolégica do Processo

tradicionais como carvdo mineral ou madeira descartada [ A energia esta
presente em todas as fases e representa tanto o valor de energia como
combustivel quanto a energia usada por cada etapa da fabricacao.

Segundo as diretrizes de Administragio Adaptéaveis de HOLLING 31
recomenda-se monitorar uma etapa critica avaliande-se um estudo original,
colecionando-se informacdes perdidas, e reavaliando as mudangas com O
passar do tempo. Além disso, como o ambiente, a tecnologia, e estilos de
vida evoluem, tem-se que reavaliar e modificar as politicas para determinar
se elas estabelecem metas de alta prioridade. Enquanto isso, n&o se pode
ter um extensivo e cronclogicamente preciso entendimento dos impactos
ambientais de acbes humanas, pode-se sim, ter uma compreensdo que
evolui.

Na utilizagdo do pneu como um substituto para combustiveis
tradicionais deve se ndo somente avaliar o efeito de deste novo caminho em
relacdo & combustdo do proprio pneu, mas tambéem a contribuigéo devida a
diminuicéo da utilizagéo dos combustiveis tradicionais. Neste caso, o efeito
estufa e a acidificacdo decorrentes do uso de pneus apresentam um
comportamento particular. A maior producdo de energia por massa de
material queimado no caso do pneu por si s6 ja é um fator de diminuicao do
impacto nestas duas categorias.

Qutras vantagens indiretas da substituicdo, por exemplo, de carvéo
mineral ou 6leo por combustiveis derivados de pneus na industria s&o a
redugdo nos niveis de emissdo de SO», NOy e de diversos metais pesados,
isto é devido principalmente a menor quantidade, normalmente presente nos

pneus, destes elementos 5236132,

Comparacédo com o Co-Processamento

Co-Processamento de Pneus
Dentre os processos que utilizam pneus como fonte de energia

complementar destaca-se o co-processamento. A utilizagdo de pneus na
industria de cimento data do inicio da década de 70, em varios paises na
Europa. Atualmente a empresa aleméa Heidelberg Zement consome cerca de

50.000 t/ano de pneus o que representa cerca de 20 % de sua necessidade
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por combustivel. A americana The Genstar Cement atinge cerca de 25 % de
substituiggio %,

O co-processamento de pneus na industria de cimento tem sido
apontada como uma das mais viaveis rotas para a solugéo da destinacao de
pneus descartados ['*¥, Uma das principais vantagens ¢ a n&o produgéo de
residuos além dos que normalmente séo produzidos na fabricacdo do
cimento. As cinzas geradas durante a combust&o de pneus s&o incorporadas
a0 cimento. O material ferroso do pneu substitui uma parte do minério de
ferro utilizado como matéria prima. As cinzas da combust&o da borracha sao
ricas em ZnO que quando incorporadas & carga néo afetam o produto, ao
contrario facilitam as reacées de clinquerizagdo, diminuindo ainda mais 0s
gastos com energia 4,

No co-processamento na industria de papel os pneus s&o utilizados
no aquecimento de caldeiras depois de passarem por um pré-tratamento. Os
pneus sdo granulados e passam por separadores magnéticos que tém por
objetivo diminuir seu volume e eliminar a fragio ferrosa permitindo que este
possa ser injetado juntamente com os combustiveis tradicionais.

O pré-tratamento por vezes também é utilizado na industria
cimenteira, pois permite a utilizagdo de pneus sem a necessidade de muitas
adaptacdes nos fornos. O pré-tratamento € normalmente tomado como uma
das desvantagens desta técnica, entretanto a comercializagdo do residuo

ferroso gerado ameniza os custos.

Comparacéo do Ponto de Vista Econdmico
No Brasil o co-processamento de pneus ainda & pouco comum devido

a alguns fatores, dentre eles podemos citar:

Necessidade prévia de adequagdo as normas ambientais, como por
exemplo: emissdo de volateis e material particulado. Alguns fornos operam
de forma irregular e a adogdo da pratica de co-processamento atrai uma
maior fiscalizacdo dos 6rgdos ambientais tanto governamentais quanto nao-
governamentais. Esta adequacgéo, portanto, requer investimentos que nao
estdo associados diretamente ao co-processamento.

Falta de recursos das empresas para a adaptacéo dos fornos para
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operarem com combustiveis derivados de pneus (TDF). Estes s&o custos
associados diretamente ao processo de co-processamento e devem ser
compensados pela substituigdo do combustivel tradicional por pneus. Isto
obriga a empresa a consumir um TDF de custo total inferior ao combustivel
ja utilizado.

O custo do pneu por sua vez esta associado a alguns fatores dentre
eles destacam-se: pré-tratamento e fornecimento de pneus.

Todo pré-tratamento, como por exemplo, a trituragéo, adiciona custos
ao TDF. O pré-tratamento, entretanto, pode ser imprescindivel ao co-
processamento.

O fornecimento de pneus, ainda que néo contribua com nenhum custo
extra, exceto o de transporte e remuneragéo do fornecedor, é fator de
elevacio de custos na falta de um fornecimento continuo. Um fornecimento
continuo de pneus esta diretamente associado & localizagdo da empresa.

( A localizacdo de uma empresa quer de produgéo de cimento quer de
papel e celulose, segue critérios definidos pelo mercado e parametros de
producéo ligados diretamente ac produto comercializado. Desta forma o
co-processamento ndo é priorizado e a localizagéo da empresa, proxima a
locais onde pneus usados estéo facilmente disponiveis, como, por exemplo,
; pilhas, se torna, muitas vezes, fruto do acaso.

A utilizac8o de um processo dedicado & obtengac de energia a partir
do TDF contorna de forma bastante eficiente estas dificuldades.

Os problemas de adaptagio do processo n&o existem, ja que este é
um processo para o tratamento de pneus. Ja os referentes ao pré-tratamento
depender&o da concepgio do processo. Neste caso avaliagdes do tipo custo
beneficio devem ser realizadas, a fim de se optar pelo melhor pré-

( tratamento. Ainda que estas avaliagbes sejam também realizadas no co-
processamento sdo a posteriori, ja que néo fizeram parte do projeto inicial. A

X avaliacdo inicial tende a diminuir os custos comparativamente.
Da mesma forma com que empresas de cimento e papel e celulose,
buscaram sua localizacdo, assim também estas empresas podem fazé-lo,

reduzindo ao minimo o problema de foernecimento de pneus.
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Comparacioc do Ponto de Vista Tecnoldgico
Semelhantemente, outros problemas associados ao Cco-

processamento sdo frutos da dedicagéo da empresa na producéo de seu
bem principal. Dentre estes problemas destacam-se: impactos ambientais,
energéticos e de aproveitamento de recursos naturais.

Um dos principais exemplos é o controle da poluic&o gerada pelas
emissbes provenientes da queima do pneu. O controle desta poluicéo
depende de ajustes no processo de combustio. Estes ajustes favorecem
uma queima mais completa e, portanto, mais limpa, com isso 0s trés
problemas apresentados acima s&o minimizados, ou seja, ha uma menor
formacdo de poluentes, geralmente produtos da combustao incompleta;
maior aporte de energia, pelo favorecimento das reagbes de oxidacao dos
subprodutos da combustdo; e uma diminuicdo da necessidade de
combustivel, pelo melhor aproveitamento dos recursos devido & otimizagéo
do uso do recurso.

Muitos destes ajustes, por sua vez, séo incompativeis com 0 processo
adotado por uma empresa co-processadora. Este conflito € normalmente
solucionado a favor do produto principal, 0 que acarreta ou a queima
“‘incorreta” do pneu ou uma diminuicéo da quantidade tratada.

No caso de um processo dedicado, o principal produto € a obtengéo
de energia a partir do TDF, portanto, estes problemas podem ser tratados de

maneira a se obter 0 melhor desempenho do combustivel.

Condicées Ideais de Combustido e suas Aplicacoes

Tendo em mente que o processo de combustdo é uma etapa critica
no entendimento dos impactos decorrentes do ciclo de vida do pneu e que
esse processo & de elevado interesse tecnolégico, pode-se identificar,
através de um estudo comparativo, as contribuicbes advindas dos
experimentos realizados neste trabalho para a diminuigéo dos impactos da
combustao.

Comparando-se 0s processos de filtragem a quente e combinados de
pirdlise e combustdo com o processo de combustdo em dois estagios

(simples), nota-se uma série de variagbes positivas em relagéo a diminuicdo
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dos impactos ambientais advindos da combustido de pneus. A Tabela 27
apresenta um resumo das principais variagdes apresentadas devido as
modificagbes propostas ao processo de combusto. Nota-se pelos dados
apresentados anteriormente que hé, em alguns casos, um aumento na
emiss&o de certos poluentes, como é o caso de NOy, 802, CO e CO-. Estes
aumentos estdo ligados a dois fatores principais: aumento da eficiéncia de
combustdo e aumenio da temperatura de chama, como ja discutidos
anteriormente. Estes aumentos, portanto, sdo circunstanciais e nao

representam aumento do impacto ambiental.

Tabela 27 — Variagiio porcentual nas emissdes de poluentes do processo de
combustdo em dois estigios pela introducio de um filtro cerdmico e pela
combinacio do processo com uma etapa de pirdlise. (valores positivos indicam
aumentos e, negativos, diminuicoes de emissio)

Poluente Filtragem a Combinado Combinado
Quente (500 a 700°C) (800 a 1000°C)
SO, Media +370 +2 ordens +1 ordem
Faixa +35a +800 +40a+ 170 vezes 0,7a+73 vezes
NO, Media -64 +530 +140
Fuaixa -30a-92 +300a +820 +120a +160
co Media -71 -61 +160
Faixa -17a-98 98 a +12 +110a +190
CO, Media +52 +42 +44
Faixa +33a+70 +8aq-+6l +35a 148
Material Media -97 -87 -96
Particulado Faixa -90a-99,80 -62 a -100,00 -92 a-100,00
Media -67 -3 -22
s Faixa -33a-79 ~46 a-56 -48a 9

Futuro da Tecnologia
O futuro de qualquer tecnologia atual passa pela incorporagéo do

conceito de crescimento sustentdvel. Para este crescimento sustentavel
exige-se o uso racional dos recursos providos pela natureza. O que significa
que € mister a utilizagdo completa do pneu, porém, ndo apenas a utilizacdo
é importante, mas também esta deve ser a melhor possivel. Isto inclui os
recursos utilizados na fabricagdo do pneu, ja que uma vez formado o pneu,

os recursos empregados na sua fabricacdo serdo desprezados, caso nac
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haja uma utilizago posterior ao final da vida util deste pneu.

No caso especifico, o futuro da tecnologia segue a investigagéo mais
detalhada do processo combinado de pirdlise seguido de combustao, a fim
de se estabelecer os parametros otimos de operacdo. Muitos parémetros
ndo variaram ao longo deste trabalho, porém sua influéncia sobre o
processc pode ser significativa. Dentre eles, pode-se citar: tempo de
residéncia dos vapores, temperatura do afterbumer, relagdo N2/O:
introduzida no forno primario, fluxo total de gases, massa, granulometria e
pré-tratamento da amostra. Esta investigacdo tem por objetivo aumentar a
eficiéncia do processo e propiciar a diminuigdo dos impactos ambientais.

Por outro lado, o crescimento sustentdvel requer ainda um
compromisso com as geragbes futuras que exirapola os limites dos
processos estudados. Para tanto, outras intervencdes no ciclo de vida de
pneus se fazem necessdrias. A Tabela 28 ilustra alguns tipos de
intervencdes que podem ser aplicados. Quatro tipos de intervencdes:
educacional, reguladora, de mercado e pesquisa e desenvolvimento
aplicados a trés etapas da vida do pneu: produgdo, uso e disposicéo dao,
ainda que restrita, uma idéia das possibilidades de atuacéo e da quantidade
de trabalho a ser realizado. Esta matriz de intervengéo cobre a vida de
pneus inteiros, e ndo s&o contemplados os exemplos providos a uma

localidade especifica >3,

Jefferson Caponero

137



ecicla de

Avaliacdo Tecnolbgica do Processo

Tabela 28 - Matriz de intervengio no ciclo de vida de pneus inteiros.

Produciio Uso

Disposi¢iio

Promovido por:
negociantes de pnew,

Promovido por: gOVerno, grupos

governo, grupos

Promovido por; governo,
companhias de seguros,

Educaciio ambiontais ambientais, Quem escolhe concordar:
- ro‘; r‘; 0 c;)lhe Quem escothe publico, coletores de pneu,
prog MLITES . concordar: pablico, Exemplos: riscos da disposigéo
mas de vo- concordar; fabricantes . Th 0 d
luntarios Exemplo: usar materiais negociantes de pne}l, fam atefros cpl a?s, perigo de
" s-sos iy provedores de servigo,  incéndio, beneficios de
;)il;lp;)ce - mecanicas, produtos produzidos a partir de
pos Exemplo: beneficios da  materiais reciclados,
manutengio dos pneus
Obrigado por: governo
Obrigado por: governo  ¢stadual/municipal
Obrigado por: govemo cstadual/municipal Aplica-se a: lojas de pncu,
Interven- federal/estadual Aplica-se a: donos de coletores, operadores de aterros
cdes: Regu- Aplica-se a: fabricanics carro, inspetores de auto, ¢ pilhas.
lador Exemplo: padrdes de Exemple: inspegdo Exemplos: proibigio dc pncus
p p pee p P
emissdes ao ar baseada em programa de em aterros, regulamentacdo
manutengéo para seguranca de pithas de
pneu
Imposto por: governo
Aplica-se a: consumidores,
Imposto por: governo Imposto por: governo
. : i coletores, operadores de aterros
Interven-  Aplica-se a: fabricantes Aplica-se a: 1h :
" o X . ¢ pilhas, lojas de pneu
¢des merca- Exemplos: imposto em consumidores, negomank:sE
. . . xemplos: taxas para
do: Impos- energia, borracha virgem Exemplos: imposios em . - .
et : disposigéo de pneus inteiros em
tos e taxas sintética ou virgem compras de pneu novos,
natural imposto sobre gasolina A O de.
administragfo de risco para
pilhas de pneu
Oferecido por: governo
Oferecido por: governo, Aplica-se a: Oferecido por; governo
p - . - + -
Interven ONG’s, consumidores, fabricantes, Aplica-se a: industria de
iy i Aplica-se a; fabricantes, Exemplos: incentivos reciclagem, operadores de
30_ Tncen- consumidores, para compra de pneus incineradores e fornos rotativos
tiv'os Exemplos: incentivos  recauchutados e com Exemplos: incentivos para
para aumentar conteiido material reciclado, pacotes produtos de borracha reusada.
; prox
dc borracha reciclado  para manutengéo dos incineragéo, uso de TDF,
pneus
Mantido por: governo, . a0 oo soverno
Mantide por: governo, companhias de pneu, 70 por: & o
. Y, ol fundacgdes privadas, ONG’s,
companhias de pncu,  grupos de industria, A .
el A Quem pesquisa: setor privado,
0 ... grupos de indistria, Quem pesquisa: sctor - ' "
portunida : . S universidades, agéncias de
Quem pesquisa: setor  privado. universidades, S SNl
des para . . P . . govemo, grupos de indistria,
. privado, universidades, agéncias de governo, s L
pesquisa & | . . e e Metas potenciais: aplicagdes
agéncias de governo,  grupos de indistria,
desenvol- e Metas potenciais: para pneus usados, uso para
vimento grup ? P : pncus processados, métodos de

Metas potenciais: achar superficies menos

materiais alternativos ou abrasivas de ¢siradas,

mais duraveis
bascados no mercado

programas de manutengio

reciclagem eficientes,
seguranga em armazenamento ¢
disposigdo,

Os custos econdmicos destas intervengdes sdo dificeis de se rastrear

porgue s&o incorridos através de muitiplas particbes, e ao longo de alguns
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caminhos 0s custos podem ser maiores por um lado e menores por outro.
Custos de riscos também s&o dificeis avaliar. A alternativa de
armazenamento do pneu, por exemplo, € em muitcs casos 0 custo mais
baixo para o negocianie de pneu e igualmente o consumidor, porém, os
custos publicos de um eventual incéndio e os esforgcos subseqUentes de
limpeza total, também devem que entrar na equacgdo econdmica. Custos
econdmicos sdo temporarios e variaveis conforme a regido, muito mais que
os proprios impactos ambientais (assumindo uma tecnologia fixa).

Por outro lado, a atuagéo local & mister para o alcance das metas
propostas. A Tabela 29 lista algumas intervencbes e exemplos de
estratégias para diminuir os impactos ambientais. A lista ndo & extensiva,
pois politicas e programas podem ser gerados em uma variedade quase
infinita. Porém, essas estratégias refletem necessidades e levam em conta o

contexto politico e legal no qual tém que operar.

Tabela 29 — Exemplos de estratégias de intervengio no ciclo de vida de pneus.

Ponto de

- E égias Local licaveis
Intervencio xemplos de Estratégias Localmente Aplicaveis

Financiamento para P&D

Programa de manutencio voluntaria

Programa de manutengio regulamentar, aliado as exigéncias de
inspecéo de veiculos

Educagio e informacio a consumidores por meios de
comunicac¢io de massa e negociantes de pneu

Incentivos a venda de pneus de longa vida

Regulamentago

Taxas para disposi¢do

Prover locais convenientes para o descarte de pneus visando a
reciclagem

Aumento da vida
itil do pneu

Prevencio da
disposicio de pneus
inteiros em aterros

Prevencio de

incéndies e Intensificar as diretrizes e padrdes para armazenamento
infestacio de ratos e Requerer licenga para os coletores de pneus e locais de
mosquitos pelo mau armazenamento para prevenir custo publico de limpeza
armazenamento
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Tabela 29 — Exemplos de estratégias de intervengdo no ciclo de vida de

preus. (continuagio)

Ponto de
Intervencio

Exemplos de Estratégias Localmente Apliciveis

Reduzir niimero de
pneus em
armazenamento

Impor taxas de disposi¢io em instalagdes de armazenamento
para aumentar fundos disponiveis para manter a satde ¢
padrdes de seguranga (ndo exceder taxas para disposi¢do em
aterros)

Prover incentivos ao consumidor para reusar o pneu
Aumentar a quantidade de borracha reciclada

P&D para inovagio no reuso de pneus

Aumento do uso de
TDF

Aumentar os precos dos combustiveis tradicionais, por
exemplo, impondo taxas sobre seu uso

Financiar P&D para melhorar a tecnologia atual

Subsidiar a coleta, transporte, e processamento de pneus para a
produgio de TDF

Prover incentivos a consumidores de TDF para aumentar de
TDF volume utilizado

Educar atuais e potenciais consumidores de TDF

Aumento do uso da
pirolise

Financiar P&D para melhorar tecnologia atual
Desenvolver ou subsidiar mercado para produgoes de negro de
fumo e 6leo combustivel

Aumentar o reuso
direto para
propésitos de
transporte

Impor um imposto em todo pneu novo
Financiar P&D para aumentar segurancga de pneus

Aumentar a
recauchutagem de
pneus

Aumentar ¢ custo de pneus novos

Prover tncentivo a consumidores

Informar o publico dos beneficios da recauchutagem
(seguranga, econémico, ambiental) por de meios de
comunicagdo de massa.

Aumentar a eficiéncia da coleta (reduzir custo do processo
recauchutagem)

Melhorar ensaios ndo-destrutivos que promovam um aumentio
na seguranca

Contratos de servigo {manutencio de frotas)

Aumentar os usos
para borracha

Desenvolver alternativas e mercados
Incentivos para usos de materiais reciclados

reciclada
Aumentar a
roporc¢io de . .
Eorfacﬁa Desenvolver tecnologia para reduzir custo
reutilizivel Prover incentivos a produgio de pneu com borracha reciclada

(desulfurada) em
pneus novos

Impor um imposto para venda pneu de material virgem
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Recomendacdes
Analisando-se os dados mencionados, as seguintes propostas atacam

de maneira mais significativas os problemas ambientais associados ao

consumo tradicional de pneu.

Nota-se que a recauchutagem reduz os efeitos negativos de consumo

de pneu em toda categoria de impacto. A recauchutagem em empresas de
transporte ganhou popularidade devido ao custo reduzido, mas a
popularidade esta limitada pela impressdo errbnea que eles s&o menos
duraveis ou seguros que um pneu novo 7L Pneus de caminhdo geralmente
serdo recauchutados duas ou trés vezes o que pode resuitar em redugtdes
de recurso e uso de energia da ordem de 70% em comparagao a pneus
novos. Em uma frota de caminhdes as despesas com pneus s&o um dos
principais itens de orgamento e as economias de custo devido a
recauchutagem, faz dela uma alternativa atraente. Apoiar a informagéao e
educacdo, fazer campanhas aos gerentes de frotas e caminhoneiros
independentes pode ajudar reduzir a demanda de pneus novos além de uma
economia para as empresas.

Em veiculos de passageiro, pneus sio relativamente baratos e sao
percebidos como custo de conserto que s6 é incorrido algumas vezes
durante a propriedade do carro. As diferencas econdmicas s&o bastante
menores e precisam ser mais trabalhadas, do ponto de vista da educacéo,
para se superar a reputacdo de seguranga reduzida. Porém, apenas a
calibragem e balanceamento dos pneus podem estender a vida Util por até
40% ¥ Uma estratégia de promover a manutencéo de pneus junto aos
consumidores poderia reduzir producéo de pneu significativamente a um
custo relativamente baixo.

A recuperacao de energia foi uma das primeiras formas de reciclagem
de pneus. As caracteristicas inerentes ao pneu o tornam muito competitivo
neste mercado. Como citado anteriormente, o valor energético de pneus &
superior a muitos combustiveis tradicionalmente utilizados. E este trabalho,

em especifico, sustem esta estratégia de intervencéo, apresentando como
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um caminho vidvel tecnologicamente e ambientaimente, a utilizagdo de

pneus como combustiveis.

século XVII. A partir da década de 80, iniciaram-se 0s estudos aplicados a
pirdlise de pneus. Estes estudos atualmente se intensificaram devido,
principalmente, aos constantes problemas ambientais ocasionados pelo mal
uso de pneus como combustivel suplementar ']
Como ja citado, a possibilidade de geragdo de produtos mais
valorizados como combustiveis liquidos ou formas nobres de carbono como:
carvées ativados, negros de fumo e fibras de carbone contribuiram para o
avanco desta técnica. A utilizaggo destes "novos" combustiveis também
apresenta menores inconvenientes no uso destes materiais, ou seja, ha uma
diminuicdo na emisséo de poluentes apenas pela substituicdo, mesmo sem
alteragbes das praticas adotadas. Particularmente o Brasil por apresentar
( um déficit em combustiveis fosseis possibilita uma maior valorizac&o destes
produtos do que outros paises, tornado a pirdlise ainda mais competitiva 1361
Semelhantemente a combustdo, o efeito estufa e a acidificagio,
devem ser analisados em funcéo da substituicdo de combustiveis ou mesmo
de matéria prima, e ndo simplesmente como uma rota alternativa no ciclo de
( pneus. Um outro efeito benéfico da pirdiise é de produzir combustiveis de

queima mais limpa.
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CONCLUSQOES

Os resultados obtidos permitem concluir que:

Através da andlise térmica, pode-se observar que a pirdlise de pneus
é caracterizada por uma etapa que pode ser subdividida em dois
passos: a pirélise de NR e a pirdlise de SBR. Também, o processo de
oxidacao, apresenta dois estagios devido a mudanca de
comportamento entre a combustéo dos produtos volateis da pirdlise e
do coque.

A andlise térmica revelou que ha a formagdo média de 34% de
material volatil entre as temperaturas de 330-480°C (atmosferas
inertes), sendo possivel a quase total (94% em média) oxidacéo dos
produtos sob atmosfera oxidante entre temperaturas de 320-720°C.
As reagbes endotérmicas da pirdlise apresentam um consumo de
energia da ordem de 12 a 17% do total de energia liberado durante as
reacbes de combustao.

Os ensaios de combustao e pirdlise conduzidos no aparato
experimental utilizado, demonstraram que: a temperatura do forno
primario, a existéncia de um forno secundario (afterburner), a
existéncia de um filtro cerABmico e a composicao da aimosfera do
forno apresentaram pronunciados efeitos nas emissdes provenientes
dos pneus.

Durante o processo de combustdo denominado simples, aumentando-
se a temperatura do forno primario aumentou-se as emissdes de CO,
NO,, material particulado e de forma mais sutil de CQO,. O afterburner
reduziu drasticamente as emissdes de CO, fuligem e PAH’s enquanto
as emissoes de CO, aumentaram. Muitos PAH’s multi-anéis, como o
Benzo[a]pireno foram eficientemente eliminados pelo afterburner.
Metade das particulas (aglomerados) emitidas pelo fomo primario,
apresentou um diametro aerodinamico abaixo de um micron, que por

sua vez apresenta um maior teor de PAH'’s, e, portanto afetam mais
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gravemente & saude. Estas particulas, entretanto, foram
preferencialmente oxidadas no afterburner.

Durante o processo de pirdlise, notou-se que as emissbes de CO,
CO,, SO, e NO foram menores gue as observadas durante a
combustdo simples. As emissdes de CO, foram cerca de duas ordens
de grandeza inferiores. A formagéo de éleos foi mais abundante as
mais baixas temperaturas de ensaio, enquanto a produgéo de gas foi
mais significativa a temperaturas mais aitas. O aumento da
temperatura do forno primario provocou, em geral, uma redugdo das
emissdes, porém implicou na maior formagdo de PAH’s. Estes, por
sua vez, apresentaram uma redugdo da massa molecular e do
namero de anéis aromaticos com o aumento da temperatura.

Durante o processo de combustdo na presenga do filtro ceramico,
com o aumento da temperatura do forno primario reduziu-se as
emissdes de SO,, NO,, material particulado e de PAH’s. O afterburner
reduziu drasticamente as emissdes de CO, fuligem e PAH's. J& as
emissbes de CQO, além de aumentarem com o aumento da
temperatura do forno primario e a residéncia no afterburner,
apresentaram um aumento em relagéo ao processo de combustao
simples indicando uma combust&o mais eficiente. A drastica redugao
da emissao de material particulado, cerca de 85% no afterburner, foi
ainda maior quando comparada com o processo simpies, isto &, cerca
de 99% de reducéo.

Durante os ensaios combinados de pirdlise e combustéo,
aumentando-se a temperatura do forno primério, um comportamento
bi-modal foi observado para todas as emissdes exceto as emissoes
de CO. Esta variacdo foi fruto da migracdo entre um regime pirolitico
para uma chama de pré-mistura rica em oxigénio. Em razéo das
temperaturas atingidas nesta chama as emissbes de CO e NO,
apresentaram importantes aumentos, cerca de duas € uma ordem de
magnitude, respectivamente. As emissdes de CO; apresentaram um
pronunciado aumento em relagéo ao processo simples, além de uma

drastica reducéo da emissdo de material particulado de cerca de 99%.
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10.

11.

Esta reducéo, diferentemente das demais, se deu principalmente na
redugdo do tamanho médio das particulas, favorecida pelo maior teor
de 6leo advindo da pirdlise das amostras. A formagéo de naftaleno,
responsavel por um aumento de 50 a 100% das emissbes de PAH's
do segundo fomo, néo foi acompanhada pelos demais PAH's que, de
maneira geral, apresentaram reducdes em relagéo a todos os outros
processos.

Do conjunto de fodas as emissfes obtidas nos processos de
combustdo simples, com a utilizagéo do filtro ceramico e do processo
combinado nota-se que os valores de emissdes apresentam-se mais
favoraveis ao processo que combinou a pirdlise e a combustéo,
principalmente se levado em conta a quantidade de pneu e oxigénio
introduzidos no forne primario, gue foram constantes.

A eficiéncia de combustéo indicada pelo balango de carbono seguiu a
seguinte ordem crescente: Combustdo simples em dois estagios —
Combustéo em dois estagios com uso de filtro ceramico = Pirdlise
seguida de combustao. A eficiéncia de combustao traduz uma menor
emissao de diversos poluentes, sendo tdo menos nocivo ac ambiente
o processo que melhor eficiéncia produza.

As eficiéncias alcancadas nos processos com o filtro ceramico e de
pirdlise seguido de combustdo permitem afirmar, que, contrariamente
as praticas adotadas no passado onde o controle da poluicdo era
exiguo ou nenhum, € possivel de se obter uma combustdo de pneus
controlada de tal forma que, a obtencéo de energia a partir de pneus

seja a principal técnica para a reciclagem de pneus.
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ANEXO

Tabelas apresentando os teores individuais dos PAH’s,
analisados nos experimentos de combustdo e pirolise.

Ensaios de Combustio

Forno Primario: Tabela 30
Forno Secundario. Tabela 31

Ensaios de Pirdlise

Forno Primario: Tabela 32
Forno Secundario: Tabela 33

Ensaios de Combustdo Utilizando Filtragem a Quente

Forno Primario: Tabela 34
Forno Secundario: Tabela 35

Ensaios Combinados de Pirdlise e Combustéo

Forno Primario: Tabela 36
Forno Secundario: Tabela 37
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Tabela 30 - Composicio dos gases de exaustdo do forno primdrio durante os
ensaios de combustéo.

Composto Temperatura do Forno Primirio
(ng/g pneu queimado) 500°C  600°C  700°C  800°C  900°C  1000°C

Estireno 3144 3942 2692 199.9 95,1 18.4
Benzaldeido 38,0 216 21,3 16,9 15,9 15,2
Fenol 42,4 30,9 28,8 157 36,0 53,1
Indeno 1964 2767 3625 99.3 83 259
Nafialeno 28007 29176 26681 22926 20078 17220
Benzotiofeno 14,4 283 36,7 0,0 38,5 5.1
2-Metilnaftaleno 1877 259,1 235,35 1576 55,5 10,5
I- Metilnaftaleno 1247 186,2 159,2 100,3 323 8,7
Bifenileno 20,0 32,3 26,7 158 8,1 6,0
Bifenil 1477 205,7 188,9 1921 124,9 78,2
Acenaftaleno 56,8 86,8 81.4 63,4 210 6,0
Acenaftileno 407 4 6116 624,6 5377 282.5 146,1
Dibenzofurano 20,5 31,3 27.5 38,0 37.2 37,7
Fluoreno 1214 2264 2007 2132 74,3 37.2
2-Metil-fluorerno 21,0 339 24,7 34.4 3.7 6,1
I-Metilfluoreno 17.9 20,6 17,5 18,3 47 4.1
Dibenzotiofeno 1.6 40,5 329 289 34.6 26,0
Fenantreno 4507 646,2 511,2 6428 3743 2457
Antraceno 36,2 56,8 64,7 1480 76.2 16,6
3-Metil-fenantreno 11,4 18,6 144 15,5 5,7 3.1
2-Metilfenantreno 19,2 36,0 31,8 34,0 7.8 1,7
2-Metil-antraceno 208 39,5 35,5 398 9,0 2.1
4H-Ciclopentafdef]fenantreno 17,0 614 458 40,0 214 39
4-Metilfenantreno 13,2 25,4 22,1 227 5.2 1,5
I-Metilfenantreno 8.1 30,0 21,9 21,6 5,7 1,7
Fluoranteno 1447 2684 2640 2796 2061 1375
Acefenartrilene 81,1 162,1 84,0 156,8 82,1 36,4
Pireno 138,1 2719 275,1 2872 1986 94.9
Bemzolalfluoreno 11,2 53,7 36,5 38.0 144 3.7
11H-Benzofblfluoreno 13,0 23,5 240 46 1 14,2 20
I-Metil-pireno 14,6 14,6 12,5 14,7 38 0,4
Benzo[ghilfluoranteno 27,4 54,5 51,4 54,3 432 22,5
Benzofclfenantreno 6,0 12,7 11,6 11,2 4.9 24
Ciclopentajcd]pireno 60,5 113,5 1024 99,9 50,8 16,2
Benglalantraceno 477 119,9 1036 116,2 80,5 25,1
Trifenileno 18.9 134 92 9.1 10,9 9.0
Criseno 21,9 30,9 41,3 61.5 53,1 1.4
Benzo[blfluoranteno 27,5 56,3 49.4 545 42,4 29.2
Bengofkifluoranteno 7.0 31,8 23,2 254 26,1 9.3
Benzofalfluoranteno 20,8 44.6 41,2 42,6 24.5 8,2
Bengofelpireno 18,4 39,0 37.7 377 30,1 16,1
Benzolalpireno 39.5 81,6 79.9 848 55,4 20,6
Perileno 8,0 13,2 140 13,1 7.5 54
Dibenzfa jlantraceno 0,0 2,6 2,7 3.6 4,5 0,7
Indenof7,1,2,3-cdefJcriseno 0,0 5.8 7.0 7.2 9,8 1,3
Indenofl,2,3-cdlpireno 12,2 13,3 16,0 30,2 29,5 3,5
Benzgofghilperileno 15,0 40,5 35,0 328 236 1.9
Antantreno 43 31,1 13,6 17.4 7.3 6.0
Dibenzfa,hjantraceno 1,2 1,9 3,7 7.5 6.9 0.8
Benzofbjcriseno 0,5 4.4 3.9 6,6 5,9 0.4
Piceno 0.0 2.4 3,5 5,0 4.0 0.1
Tetal (mg/g pneu queimado) 5,86 7,83 7,10 6,53 4,40 2,95
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Tabela 31 - Composicio dos gases de exaustio do forno primdario durante os
ensaios de combustio.

Composto Temperatura do Forno Primério
(ng/g pneu queimado) 500°C  600°C  700°C  800°C  900°C  1000°C

Estireno 36,7 18,8 4.6 4.0 2.9 6.6
Benzaldeido 9.3 4,7 6,9 5.5 1,1 5.4
Fenol 2.1 3.0 1.2 2,0 0,0 1,3
Indeno 49 5,1 49 1,9 2,0 4.1
Naftaleno 15840 14370 1403,1 1296,1 [390,0 12900
Benzotiofeno 0.6 1.2 1,0 0,6 1,2 0.4
2-Metilnaftaleno 8.2 3.3 2.7 7.0 4.4 3.5
1- Metilnaftaleno 7.0 2,7 1.9 4.8 3.4 3,1
Bifenileno 6,0 0,7 2,3 2.7 0,7 2,0
H{ﬁmﬂ 66,2 499 318 436 52,1 378
Acenaftaleno 11.8 2.3 0.7 0.5 1.9 1.1
Acenaftileno 98.8 14.9 15.7 16.4 23.9 287
Dibenzofurano 8,5 2,3 34 3.3 2.8 4.9
Fluoreno 69,1 10,4 7.9 7.5 15,9 10.9
2-Metil-fluoreno 28,5 15,9 2.4 10,6 1.8 2,2
I-Metil-fluoreno 16,9 9.4 1,1 0.9 0,0 1,0
Dibenzotiofeno 17,9 1,1 0,2 0,2 1,3 0,5
Fenantreno 2269 1483 514 66,3 57.0 141.0
Antraceno 39.3 3.6 2.7 3.0 6.0 48
3-Metil-fenantreno 3.5 44 0,9 0,7 0,7 0,6
2-Metil-fenanireno 84 1,5 0,3 1,1 0,4 1.0
2-Metil-aniraceno 9,4 1,7 0.3 1,6 0,3 1,0
4H-Ciclopentafdeflfenantreno 15,5 2,7 1.1 0.8 1,5 1.4
4-Metil-fenantreno 6.4 0,7 03 0,5 0,3 0.6
I-Metil-fenantreno 7.2 13 0,2 0,2 0,3 0.8
Fluoranteno 722 19,1 14,8 15,6 7,5 45,5
Acefenanirileno 397 4,0 2.4 2.8 1.4 10,2
Pireno 68,1 13,6 8,2 78 473 22.5
Benzolalfluoreno 13,3 0,9 0.6 0,0 00 0,5
11H-Benzofblfluoreno 12,8 02 0.3 0.2 0.0 Q0.5
1-Metil-pireno 4.6 0,1 0,1 0,1 0,0 0,1
Benzolghilfluoranteno 13.4 0,5 1.3 1.1 0.3 1.2
Bengzofclfenantreno 3.5 0,0 0,0 0,1 0.0 0,2
Ciclopentafcd[pireno 24,3 0.0 0.5 0.8 0,0 1.0
Benzfafantraceno 29,2 1,2 22 2,1 1,0 1,8
Trifenilenc 4.0 1.3 0,8 0.4 0.8 0,7
Criseno 20,5 0,5 1,9 1.8 0,7 0,0
Benzolblfluoranteno 13,8 0.6 1.4 1.1 0.6 0.3
Benzolk[fluoranteno 3.9 0,0 0,2 0,0 0,0 0.0
Bengofajfluoranteno 10,6 0,0 0,2 0,1 0,0 0.0
Benzofelpireno 11,1 0,2 2.1 0.3 0,0 0,0
Bengofalpireno 18,8 0,2 .3 0,1 0,0 0,0
Perileno 7.2 4.6 3.6 3.7 0,0 2.3
Dibenzfa,jlantraceno i.4 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Indenof7,1,2,3-cdefJcriseno 32 0.0 0,0 0.0 0.0 0,0
Indenof1,2,3-cdlpireno 9,1 0,0 0.0 0,0 0.0 0,0
Benzo[ghilperileno 7.8 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Antanireno 3,0 0,0 0,0 0.0 0.0 0.0
Dibengja,hfantraceno 1.1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Benzo[bfcriseno 1,1 0,0 0.0 0,0 0,0 0.0
Piceno 1,6 0,0 0.0 0.0 0.0 0,0
Total {mg/g pneu queimado) 2,70 1,81 1,59 1,52 1,59 1,64
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Tabela 32 - Composicio dos gases de exaustdo do forno primdrio durante os

ensaios de pirdlise.
r Composto Temperatura do Forno Primario
{ng/g pneu pirolizado) 500°C  600°C  700°C  800°C  900°C  1000°C
[ Estireno 3879 712.6 27145 17970 2056,5 20477
Benzaldeldo 8.8 124 434 31,2 7.3 15,1
Fenol 29,6 4,1 24,6 25,2 15,0 28.4
Indeno 11,1 92,7 11952 13471 1373.8 27476
Naftaleno 14581 1689,8 34795 50454 7794 4 198137
Benzotiofeno 3,7 8.5 30,1 54,6 109,2 682,3
2-Metilnafialeno 295 71,3 662,2 1604,3 1480,6 12108
1- Metilnaftaleno 41,3 70,3 589,6 1101,6 1629,2 7158
Bifenileno 3,1 3.5 31,5 20,8 425 1158
Bifenil 82,8 87,9 667.2 454 6 913,5 1133,8
Acenafialeno 5,6 158 152,2 370,5 5416 5283
Acenafiileno 55.6 67.6 8158 1015,1 21276 33362
Dibenzofurano il.5 6,9 31,5 40,5 35,3 223
Fluoreno 445 55,5 3444 3959 9706 717.5
2-Metil-fluoreno 21,2 16,4 93,0 83,0 118,1 53.8
i 1-Metil-fluoreno 8.2 10,3 47,0 45,7 72,5 32.8
r Dibenzotiofeno 53.6 6,1 62,8 50,3 114,0 171,7
Fenantreno 2394 87,7 626,8 702.6 1879.4 1999.2
Antraceno 270 204 1747 236.1 639.0 63R.5
{ 3-Metil-fenantreno 82 6,3 296 276 49,7 27.3
2-Metil-fenantreno 6,2 14,4 335 152.0 199.7 117.1
2-Metil-antracerno 7,0 9.2 37,7 1587 219.6 1316
4H-Ciclopentafdeflfenantreno 6.4 5.3 42,1 69.4 163.0 145.9
4-Metilfenantreno 6.2 4,7 28.2 109.4 127.3 68.2
I-Metil-fenantreno 6.6 7,7 33.0 114.1 154.4 80.0
Fluoranteno 26.6 284 289.0 145.0 476.6 758.4
Acefenantrileno 12,3 8.7 1259 156.9 3929 4193
Pireno 51,7 42,9 3042 2219 639.6 966, 1
Benzofaffluoreno 7,0 6.2 314 101.8 207.6 142 4
( 11H-Benzolblfluoreno 5.2 4,1 35.6 97.5 198.0 150,0
1-Metil-pireno 10.9 6,7 15.2 50.6 62.0 44 8
Benzofghilfluoranteno 6,0 50 468 19.9 80,2 133.6
Bengolclfenantreno 0,0 0,2 11,4 7.9 17:5 224
Ciclopentafcd]pireno 2,5 4.0 19,1 58,9 160.1 2627
Benzfalantraceno 7,7 4.6 96,1 1053 381.6 471.2
( Trifenileno 34 1,0 5,6 214 98.2 115.3
Criseno 2,2 2.7 62,5 34,6 176,9 208.0
( Benzofb]fluoranteno 16 2.8 21,9 279 1106 1695
{ Benzofkjfluoranteno 1,1 0,8 28,1 11,2 59,8 100,4
Benzofalfluoranteno 0,3 0,5 26,6 216 88,2 116,3
( Bengofe]pirena 4.9 5.2 39.1 24,1 81,2 126,7
{ Benzofalpireno 2,0 2.7 87,3 37.5 1979 3028
Perileno 1.4 0,8 229 7.0 17.2 30,3
Dibenzfa,jlantracenc 0,0 0,0 0.0 1,1 15,4 18,5
Indenof7,1,2,3-cdeflcriseno 0.0 0,0 10,7 0,0 6,1 24.6
Indenof1,2,3-cd]pireno 04 0,3 47,1 28 36,2 82,2
Benzofghifperileno 3.6 1,7 42,9 6,1 48,8 102,8
Antantreno 0,8 B2 18,6 58 17,3 56,1
Dibenzfa,hjantracenv 0.1 0,0 1.1 1,2 21,9 254
Benzo[bjcriseno 0.0 0,0 0.0 3.4 275 31,5
{ Piceno 0,0 0.0 0,0 29 20,1 19,2
( Total (mg/g pneu pirolizado) 2.7 3,22 134 16,2 25,9 41,5
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Tabela 33 - Composicio dos gases de exaustiio do forno primdrio durante os
ensaios de pirdlise.

Composto Temperatura do Forno Primario

(ng/g poeu pirolizado) 500°C  600°C  700°C  800°C  900°C  1000°C
Estirene 1286.6 1363,2 11430 11339 2060,0 8527
Benzaldeldo 6.8 58 6.0 6,0 36 5.4
Fenol 1,3 5,0 4.8 4,5 4,2 1,6
Indeno 12620 14160 9380 1691,3 16499 1012,6
Naftaleno 6635.,5 87806,5 86352 122593 136355 120239
Bengzotiofeno 179.1 164.9 152.2 276.1 284.3 3721
2-Metilnaftaleno 4420 609.3 452,1 8333 937.9 558.6
1- Metilnaftaleno 2833 3829 3131 447 4 5387 309,1
Bifenileno 1313 1253 88,5 2080 142.6 1445
Bifenil 3743 299,0 448 4 793,7 1000,2 809,7
Acenaftaleno 2363 2983 2107 4767 4709 388.8
Acenafiileno 21582 24700 1785.5 4405,1 3665,1 3482,1
Dibenzofurane 15,5 16,2 16,9 32,4 27.1 40,5
Fluoreno 708,2 765,3 6624 13739 14647 1321,0
2-Metil-fluoreno 40,2 31,7 63,7 61,0 101.8 83,6
1-Metil-fluoreno 23,6 17,6 37,4 32.9 56,8 51,2
Dibenzotiofeno 126,6 1348 1125 266,5 281,6 386.0
Fenantreno 12722 1453,5 1471,5 3301,8 38250 44263
Antraceno 4825 547.5 488.5 1178.,5 1256,1 1566,6
3-Metil-fenantreno 22,7 230 37,8 38,9 454 58,5
2-Metil-fenantreno 41,5 57,7 62,2 99,9 140,7 1940
2-Metil-antraceno 50,9 66,9 71,4 116,5 1672 2259
4H-Ciclopentaldeflfenantreno 146,2 147.2 1220 261,0 257.1 344.3
4-Metil-fenantreno 30,1 41,3 44,8 54,3 74,2 99.2
I1-Metil-fenantreno 18,0 36,5 48,5 64,0 99.1 127,2
Fluoranteno 637.9 6154 627.3 14306 1321,2 2061,6
Acefenantrileno 370,9 3726 3307 7208 722,2 10757
Pireno 606,9 708,0 6838 1600,2 1445,1 24402
Benzolalfluoreno 1097 110,4 98,2 1795 2135 3183
11H-Benzofblfluoreno 1243 1350 109.5 2121 2394 355.2
I-Metil-pireno 228 224 26,5 38,2 53,5 76,4
Bengolghiffluoranteno 1191 108.0 109,0 253.6 2282 4003
Benzofclfenantreno 47.0 378 297 64,0 51,6 78.1
Ciclopertafcd]pireno 285,1 146,9 1833 548,1 4499 786,3
Benzfalantraceno 3113 327,1 3084 7882 850,2 13478
Trifenileno 46,6 245 24,6 36,8 75.5 147.1
Criseno 167.5 197.0 2144 2151 595,1 3235
Benzo[blfluoranteno 1114 424 102,4 3174 3184 576.5
Bernzolkjfluoranteno 20,1 75,6 77.4 218.1 1999 336,5
Benzofalfluoranteno 104,3 95,8 98 8 234,1 2382 3786
Benzofelpireno 73.8 84,8 90,6 2227 2219 3897
Benzofalpireno 181,1 2167 217.5 5590 5235 945,0
Perileno 287 34,5 294 83,5 62,9 127,9
Dibenzgfa,jlantraceno 13,0 42 11,2 19.6 56,4 38,0
Indeno[7,1,2,3-cdef]criseno 19,5 8,5 18,3 449 61,3 60,2
Indenofl,2,3-cdfpireno 53,0 94.6 1010 104,2 200,2 2171
Benzofghijperileno 65,8 92,3 91,4 220,5 1650 3834
Antantreno 33,7 42,6 25,9 1734 75,4 276,6
Dibenzja,bfantraceno 16,3 25,7 18,3 35,6 74,3 94,8
Benzofb]criseno 19,3 30,3 21,5 44 8 87,2 1197
Piceno 9.8 17,0 12,3 25,7 36,7 51,0
Tetal (mg/g pneu pirolizado) 19,6 229 21,1 378 40,8 42,3
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Tabela 34 - Composicio dos gases de exaustio do forno primdrio durante os

ensaios de combustdo utilizando filtragem a quente.

Composfo Temperatura do Forno Primario
(ng/g pneu queimado) 500°C  600°C  700°C  800°C  900°C  1000°C

Estireno 275.6 2907 1419 107.1 432 119
Benzaldeido 333 19,4 22,5 26,6 193 44
Fenol 17.4 20,8 9.9 18,7 15,3 7,1
Indeno 161,0 2553 181,0 63,9 21,6 2.8
Nafialeno 25380 27871 26802 27146 25164 2416,7
Benzotiofeno 324 37,4 45,5 33,7 35.6 103
2-Metilnaftaleno 1717 1787 1954 70,2 247 12,5
1- Metilnaftaleno 126,1 127,9 1230 522 16,6 9.3
Bifenileno 177 12,9 3,0 5,3 2,2 1,3
Bifenil 176,4 1588 124,8 148,8 84,5 63,0
Acenaftaleno 62,8 56,7 50,0 317 8.2 5.5
Acenaftileno 405,6 4037 3504 301.1 132,5 83.1
Dibenzofurano 22,9 25,1 237 474 36,2 28,7
Fluoreno 116,5 121,2 87,5 78,9 20,1 19,4
2-Metil-fluoreno 194 14,0 10,3 9.9 2.9 32
I-Metil-fluorene 10,9 8.0 5,9 5,1 1,2 1.4
Dibengotiofeno 24.4 26,7 294 243 18,9 12,3
Fenanitreno 289.0 3106 326,3 2927 153,7 98,8
Antraceno 66,9 78,0 78.1 51,3 20,7 12,9
3-Metil-fenantreng 12,1 80 5,5 4,0 1,6 1.1
2-Metil-fenantreno 15,9 17.1 16,5 8.5 2,6 1,7
2-Metil-antraceno 17.5 19.0 17.5 9.4 29 1,9
+H-Ciclopentafdeflfenantreno 24,5 23,7 17.0 10,1 3.8 2,2
4-Metil-fenantreno 9.2 9.3 7.1 3.0 0,7 0.0
1-Metil-fenantreno 13,4 13,5 10,9 6.8 2.0 1,2
Fluoranteno 11,6 128.0 126,4 98.8 73,0 219
Acefenantrileno 60,8 69.1 56,7 33,0 19.7 5,1
Pireno 110,5 132,1 1357 83,1 58.3 15,6
Benzolalfluoreno 233 19,8 11,6 2.2 1.9 1.1
11H-Benzofblfluoreno 20,2 16,0 85 4,2 1.4 0,0
1-Metil-pireno 7,5 7.0 5.8 20 0.7 0.0
Bengofghilflnoranteno 230 26,6 248 17.5 124 2,7
Benzofclfenantreno 49 48 3,3 1.4 0,7 0,0
Ciclopentafcdlpireno 38,3 40,4 29.4 11,8 7,5 0,0
Benzfalantraceno 482 56,1 477 20,8 16,7 3.5
Trifenilenc 21,2 114 218 10,9 4,9 0,0
Criseno 156 28,1 14,2 18,6 134 28
Benzofbfluoranteno 19.0 194 13,3 20,7 14,3 1.3
Bengolk]fluoranteno 12,9 14,6 12,5 8.7 5,5 0,9
Bengofalfluoranteno 13,8 17,4 148 7,6 4,3 0,0
Benzofejpireno 14,9 18,3 17,2 12,7 8.5 1,7
Bengzolalpireno 29.9 37.8 33,3 17,6 10,5 1,6
Perileno 4,6 53 3.9 2.4 1,5 0,0
Dibenzfa,jlantraceno 1,0 1.1 1.5 1,0 0,7 0.0
Indenof7,1,2,3-cdef]criseno 3.1 2.2 2.0 1.5 07 0,0
Indeno[1,2,3-cdlpireno 38 7.9 8.4 6,9 5,3 0.0
Benzofghilperileno 15,7 19,5 18,4 9,1 6,1 0,0
Antantreno 10,5 7.1 12,6 3.8 1.3 0,0
Dibenzfa hjantraceno 0.5 0,7 1.8 0,5 0,6 0.0
Bengofbjcriseno 0.8 1.6 1.4 2,0 0.7 0,0
Piceno 28 1.5 1,9 0,7 0.3 0,0
Total (mg/g pneu queimado) 5,28 5,72 5,20 4,54 3,46 2,87
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Tabela 35 - Composigdo dos gases de exaustiio do forno secunddrio durante os
ensaios de combustio utilizando filtragem & quente.

Composto Temperatura do Forno Primirio
(ng/g pneu queimado) 500°C 600°C  700°C  800°C  900°C  1000°C

Estireno 1.0 0,1 0,1 0,1 1,5 0.0
Benzaldeido 13 3.0 28 2.0 2.6 1.9
Fenol 1,0 0.4 0.0 1,2 1,5 0,7
Indeno 0,9 1,2 0,9 10,5 8,9 0.8
Naftaleno 17272 1512,9 1668.6 1598 4 18112 1309.3
Benzotiofeno 1.0 0,6 0.1 1.4 2,0 0,0
2-Metilnaftalene 2.4 2,5 3.3 6,3 3.7 29
1- Metilnafialeno 1,5 1.3 21 43 2,8 2.0
Bifenileno 0,3 0,1 0,1 1.4 0,1 0,0
Bifenil 25,0 29,5 32,0 48,1 24,5 237
Acenafialeno 04 0.1 0.7 20 0.1 0,9
Acenaftileno 11,0 8.3 11,9 29,6 16,2 9.8
Dibenzofurano 0.8 0.8 1,1 6.6 53 1,4
Fluoreno 4.9 53 6,3 11,5 6,7 5.1
2-Metil-fluoreno 0,5 0,1 0.1 1,0 0,1 0,0
1-Metil-fluoreno 0,2 00 0.0 0,0 0.0 0,0
Dibenzotiofeno 0,0 0.0 0,0 1,1 0.0 0.0
Fenantreno 306 23,3 218 33.6 15,3 14,5
Antraceno 1.9 1,3 1,7 3,7 1.4 1.8
3-Metil-fenantreno 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
2-Metil-fenantreno 0,1 0.0 0,0 0,0 0,0 0,0
2-Metil-antraceno 0,2 0,0 0,0 0,5 0,1 0,0
4H-Ciclopentafdeflfenantrenc 0,5 0,1 02 1.4 1.0 0.6
4-Metil-fenantreno 0,1 0,0 0,0 0.0 0,0 0.0
I-Metil-fenantreno 0.1 0,0 0,0 0.0 0.0 0,0
Fluoranteno 17,0 3.8 42 9.8 6.3 4.1
Acefenantrileno 4,7 0.2 0,5 1,8 1.1 0.7
Pireno 10,7 1,9 22 5,2 33 2.5
Benzolalfluoreno 1,0 0,1 0,1 0,5 0.1 0.0
11H-Benzofblfluoreno 1,1 0.1 0.1 0.5 0.1 0.0
I-Metil-pireno 0,1 0,0 0,0 0.0 0.0 0,0
Benzolghilfluoranteno 6,9 0,2 0,2 1.0 0.8 0.0
Benzofclfenantreno 0,0 0,0 0,0 0,0 0.0 0.0
Ciclopentafcd]pireno 2,0 0,0 0,0 0,1 0.1 0.0
Benzjalantraceno 17,2 1.5 13 0.7 0.8 0.0
Trifenileno 158 0,1 0,3 0.4 0.4 0.0
Criseno 0.1 0,0 0,0 0.6 0,5 0.0
Benzofb[fluoranteno 328 5,2 1.4 3.0 2.2 0.0
Benzolklfluoranteno 3.5 0,7 0,2 04 0,2 0,0
Bengofalfluoranteno 4.8 0,5 0,1 0,2 0,1 0,0
Bengolelpireno 10,2 1.6 0.5 0.8 0,5 0,0
Benzofalpireno 8.1 0,7 0,3 0.0 0,5 0,0
Perileno 4.0 0,9 2.4 2.1 2.1 0,0
Dibengjajlantraceno 1.4 0.3 0,1 0,2 0.1 0,0
Indeno{7,1,2,3-cdeffcriseno 0,3 0,0 0.0 0.0 0,0 0,0
Indenof1,2,3-cdlpirenc 0.8 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Benzofghilperileno i1,1 1,2 0.8 0,7 0,7 0.0
Antantreno 5.4 0,5 0,0 0.3 0,1 0,0
Dibenzfa,hjantraceno 40 0,7 0,2 0,7 0,2 0.0
Benzofbjcriseno 5.7 0.5 0,2 1,1 0,5 0.0
Piceno 2.6 04 0,1 0,4 0,0 0,0
Total (mg/g pneu queimado) 1,99 1,61 1,77 1,80 193 1,38
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Tabela 36 - Composicio dos gases de exaustdo do forno primdrio durante os
ensaios combinados de pirélise e combustio.

Composto Temperatura do Forno Pritarie
(ng/g pneu queimado) 500°C  600°C  700°C  S00°C  900°C  1000°C
Estireno 2526 5475 6986 461.8 1404 5.5
Benzaldeido 16,4 264 88,7 292 20,2 7.6
Fenol 18,6 14,3 60,9 24,9 22,9 5.5
Indeno 216 69,1 285,1 139,8 119,7 203
Naftaleno 21940 2310,1 27264 34476 38504 26726
Benzotiofeno 5,6 6.8 15,0 10,9 20,3 74
2-Metilnafialeno 41,2 589 1851 188.,9 149,5 142
1- Metilnaftaleno 37,3 56,7 146,8 139.8 1059 10,8
Bifenileno 2.4 2.6 2.3 2,0 6,9 7.1
[ Bifenil 70,4 107,2 136,2 142,0 96,5 35,2
Acenafialeno 12,1 16,8 414 46,4 40,7 6,1
Acenaftileno 83,1 74.9 109,3 162.7 252 4 276,1
Dibengofurano 8,2 9.4 15,4 17.8 10,1 4.5
Fluoreno 56,3 58,5 02,2 68,7 435 26.7
2-Metil-fluoreno 2.8 26,0 23.3 21,1 8.4 4.4
I-Metil-fluoreno 8,0 114 10,6 10.8 4.4 0,0
Dibengotiofeno 12,5 110 8.6 11.3 9.4 6.1
Fenantreno 98.8 92.4 58.9 93.3 47.4 33.1
Antraceno 32,2 30,3 18.9 28.5 209 12.9
3-Metil-fenantreno 5.7 8,3 6,0 7.0 2,5 1,9
2-Metil-fenantreno 29,9 14.6 10,6 10,4 7.2 2.8
2-Metil-antraceno 9.9 10,7 116 11,3 7.8 2.8
{ 4H-Cicloperntaldeflfenantreno 8.6 7,9 6,9 5,0 9,6 9.7
4-Metil-fenanireno 5.0 5.8 6,9 6.2 4,0 0.0
\ 1-Metil-fenantreno 6.2 6,0 8,9 7.1 49 1,9
Fluoranteno 354 36,0 23,1 38,4 474 56,3
( Acefenantrileno 11,2 12,9 12,3 18,2 22,8 18,7
Pireno 496 43,7 27,9 433 69,8 96,8
Benzolalfluoreno 47 5,7 6,0 50 5.0 1,0
11H-Benzofblfluoreno 3.4 3.8 4.9 4.4 5.4 0,9
' 1-Metil-pireno 6,6 4,7 47 2.9 3.1 0,0
{ Bengolghilfluoranteno 5,2 4.3 3,7 5.9 14,9 234
Bengo[clfenantreno 0,0 0,0 0,3 0,7 1.6 1,5
' Ciclopentafcd]pireno 1,6 0,0 2.4 il,2 22,2 9,2
- Benzfalantraceno 5,0 4,2 58 6,4 13,8 2.2
( Trifeniieno 0,7 0,0 0.4 0,0 0,0 0,7
Criseno 3.8 3,1 4.4 6,1 10,1 2,2
Bengolblfluoranteno 0,7 0,7 1,0 1.0 33 2.9
Benzolk]fluoranteno 0,0 0,0 0,0 0.0 1.4 16
Benzolalfluoranteno 0.0 0,0 0.5 0,0 0.9 0.0
Bengofelpireno 1.6 1,2 1,2 1.4 4.6 3.8
Bengolalpireno 1,5 0,0 2.3 1.5 10,0 6,1
Perileno 3,1 3.2 2,2 34 36 2.7
Dibenzfa jlantraceno 0,0 0,0 0,0 0,0 0.0 0.0
Indeno[7,1,2,3-cdefJcriseno 0,0 0.0 0.0 0,0 0,0 0,0
Indenofl,2,3-cdlpireno 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Benzolghifperileno 0,0 0,0 0.9 3.7 0,0 76
{ Antantreno 0,0 0,0 0.0 0,0 0,7 0,0
Dibenzfa hlantraceno 0.0 0.0 0.0 0,0 0.0 0,0
Bengofbleriseno 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Piceno 0,0 0,0 0,0 0 0,0 0,0
( Total (mg/g pneu queimado) 3,17 3,711 4,85 5,25 525 341
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Tabela 37 - Composicio dos gases de exaustiio do forno secunddrio durante os
ensaios combinados de pirélise e combustio.

Composto Temperatura do Forno Primirio
(ng/g pneu queimado) 500°C  600°C  700°C  800°C  900°C  1000°C

Estireno 0,0 1,2 14.6 0,0 1,3 1.7
Benzaldeido 9,2 87 14,6 7.6 10,2 6,5
Fenol 1.4 3.1 7.6 3.3 0,0 1,1
Indeno 00 0,0 42.4 1,5 2.8 15,6
Nafialeno 29841 31417 32349 3159.2 2881.1 2660,5
Bengotiofeno 0,0 0,0 4.4 0.0 1.6 6,9
2-Metilnafialeno 6,6 10.8 13,2 7.8 4,8 5,1
1- Metilnaftaleno 47 1.2 8,8 5,2 1,7 3.2
Bifenileno 0,0 1.8 0,7 0,0 0,0 2,9
Bifenil 89,2 139,53 60,2 102 4 48,0 44,8
Acenafialeno 2.3 4.0 2.1 2.0 0.0 0.0
Acenafiileno 387 57,1 35,2 45,1 77,4 168.6
Dibengofurano 33 5,2 6,1 3.6 0,0 0.0
Fluoreno 13.8 203 18.0 16,9 11,8 16,9
2-Metil-fluoreno 0,0 2.1 0,0 0,0 0,0 0.0
I-Metil-fluoreno 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0.0
Dibenzotiofeno 0.0 0.0 1,1 0.0 0,0 1.7
Fenantreno 14.6 22,6 248 217 18.5 22 8
Antraceno 1,9 34 3.0 2.6 2.9 5.3
3-Metil-fenantreno 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
2-Metil-fenantreno 0,0 0.0 0.2 0.0 0,0 0,0
2-Metil-antraceno 0.0 0.0 0.3 0,0 0.0 0.0
4H-Ciclopentaldef]fenantreno 0,0 0,0 1.5 1,1 5,0 9.5
4-Metil-fenantreno 0,0 0.0 0.0 0.0 0.0 0,0
I-Metil-fenantreno 0,0 0,0 0.0 0,0 0.0 0.0
Fluoranteno 5.4 7.8 92 10.4 29.8 61.9
Acefenantrileno Q.0 1,1 1,6 1.1 6.4 14.4
Pireno 3.0 47 56 14.4 48,1 105.3
Benzolalfluoreno 0,0 0,0 0,3 0.0 0.0 0.0
11H-Benzolblfluoreno 0.0 0,0 0.3 0.0 0.0 0,0
1-Metil-pireno 0,0 0.0 0,0 0.0 0,0 0.0
Benzofghilfluoranteno 0.0 0,0 0.5 1.8 9.3 19,5
Bengo[clfenantreno 0,0 0,0 0,0 0.0 0.0 1.8
Ciclopentafcdipireno 0,0 0.0 0,2 3.3 13.5 54
Benzfajantraceno 0,0 0,0 1,4 0.0 2.4 1.6
Trifenileno 0,0 0,0 0,0 0,0 0.0 0.0
Criseno 0.0 0,0 06 0,0 0.8 1.5
Benzofblfluoranteno 0,0 0,0 09 0.0 1.0 2.3
Benzolkjfluorantena 0.0 0.0 0,0 0,0 0.8 1,5
Benzofalfluoranteno 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Benzofelpireno 0,0 0,0 0,2 0,0 1,5 46
Benzofalpireno 0,0 0,0 0.4 0,0 5.4 10,6
Perileno 3.1 3,5 2.2 3.1 27 2.9
Dibenzfajfantraceno 0,0 0,0 0,0 0,0 0.0 0,0
Indeno[7,1,2,3-cdeflcriseno 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0.0
Indenofl,2,3-cdlpireno 0,0 0,0 0,0 0,0 0,6 8.0
Benzo[ghiperileno 0,0 00 0,0 00 0.0 0,0
Antanireno 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Dibenzfa hjantraceno 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Bengo[bjcriseno 0,0 0,0 0.0 0,0 0,0 0.0
Piceno 0,0 0,0 0,0 0.0 0,0 0,0
Total (mg/g pneu queimado) 3,18 3,45 3,52 3 3,19 3,21
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APENDICE
MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE

Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA)

Resolugdo n° 258, de 26 de agosto de 1999

O CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE-CONAMA, no uso
das atribuicoes que lhe s&o conferidas pela Lei n° 6.938, de 31 de agosto de
1981, regulamentada pelo Decreto n° 99.274. de 6 de junho de 1990 e suas
alteractes, tendo em vista o disposto em seu Regimento Interno, e

Considerando que os pneumaticos inserviveis abandonados ou
dispostos inadequadamente constituem passivo ambiental, que resulta em
sério risco ao meio ambiente e & saude publica;

Considerando que n&o ha possibilidade de reaproveitamento desses
pneuméticos inserviveis para uso veicular e nem para processos de reforma,
tais como recapagem, recauchutagem e remoldagem;

Considerando que uma parte dos pneumaticos novos, depois de
usados, pode ser utilizada como matéria prima em processos de reciclagem;

Considerando a necessidade de dar destinacéo final, de forma
ambientaimente adequada e segura, aos pneumaticos inserviveis, resolve:

Art.1° As empresas fabricantes € as importadoras de pneumaticos
ficam obrigadas a coletar e dar destinacao final, ambientalmente adequada,
aos pneus inserviveis existentes no territério nacional, na proporgao definida
nesta Resolugéo relativamente as quantidades fabricadas e/ou importadas.

Paragrafo Unico. As empresas que realizam processos de reforma ou
de destinacdo final ambientaimente adequada de pneumaticos ficam
dispensadas de atender ao disposto neste artigo, exclusivamente no que se
refere a utilizagdo dos quantitativos de pneumdticos coletados no territério
nacional.

Art. 2° Para os fins do disposto nesta Resolugéo, considera-se:

| - pneu ou pneumatico: todo artefato inflavel, constituido basicamente
por borracha e materiais de reforgo utilizados para rodagem em veiculos;

Hl - prieu ou pneumatico NOvo: aquele que nunca foi utilizado para
rodagem sob qualquer forma, enquadrando-se, para efeito de importagéo, no
codigo 4011 da Tarifa Externa Comum-TEC,

Il - pneu ou pneumatico reformado: todo pneumatico que foi
submetido a algum tipo de processo industrial com o fim especifico de
aumentar sua vida Gtil de rodagem em meios de transporte, tais como
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recapagem, recauchutagem ou remoldagem, enquadrando-se, para efeitos
de importacgéo, no codigo 4012.10 da Tarifa Externa Comum-TEC;

IV - pneu ou pneumatico inservivel: aquele que ndo mais se presta a
processo de reforma que permita condi¢do de rodagem adicional.

Art. 3° Os prazos e quantidades para coleta e destinagdo final, de
forma ambientalmente adequada, dos pneumaticos inserviveis de que trata
esta Resolucdo, sdo 0s seguintes:

| - a partir de 1° de janeiro de 2002: para cada quatro pneus novos
fabricados no Pais ou pneus importados, inclusive aqueles que
acompanham os veiculos importados, as empresas fabricantes e as
importadoras deveréo dar destinagéo final 2 um pneu inservivel;

Il - a partir de 1° de janeiro de 2003: para cada dois pneus Novos
fabricados no Pais ou pneus importados, inclusive agueles que
acompanham os veiculos importados, as empresas fabricantes e as
importadoras deverdo dar destinagéo final a um pneu inservivel,

Il - a partir de 1° de janeiro de 2004:

a) para cada um pneu novo fabricado no Pais ou pneu novo
importado, inclusive aqueles que acompanham os veiculos importados, as
empresas fabricantes e as importadoras deverdo dar destinacdo final a um
pneu inservivel,

b) para cada quatro pneus reformados importados, de qualquer tipo,
as empresas importadoras deverao dar destinagdo final & cinco pneus
inserviveis;

IV - a partir de 1° de janeiro de 2005

a) para cada guatro pneus novos fabricados no Pais ou pneus novos
importados, inclusive agueles que acompanham os veiculos importados, as
empresas fabricantes € as importadoras dever&o dar destinagao final a cinco
pneus inserviveis;

b) para cada trés pneus reformados importados, de qualquer tipo, as
empresas importadoras dever&o dar destinacio final a quatro pneus
inserviveis.

Paragrafo Unico. O disposto neste artigo ndc se aplica aos
pneumaticos exportados ou aos que equipam veiculos exportados pelo Pais.

Art. 4° No quinto ano de vigéncia desta Resolucdo, o CONAMA, apos
avaliagio a ser procedida pelo Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos
Recursos Naturais Renovaveis - IBAMA, reavaliara as normas €
procedimentos estabelecidos nesta Resolugéo.

Art. 5° O IBAMA podera adotar, para efeito de fiscalizagao e controle,
a equivaléncia em peso dos pneumaticos inserviveis.

Art. 8° As empresas importadoras deveréo, a partir de 1° de janeiro de
2002, comprovar junto ao IBAMA, previamente aos embarques no exterior, a
destinagdo final, de forma ambientalmente adequada, das quantidades de
pneus inserviveis estabelecidas no art. 3° desta Resolugéo, correspondentes
as quantidades a serem importadas, para efeitos de liberagéo de importagao
junto ao Departamento de QOperagbes de Comércio Exterior-DECEX, do
Ministério do Desenvolvimento, Industria e Comércio Exterior.

Art. 7° As empresas fabricantes de pneumaticos deverdo, a partir de
1° de janeiro de 2002, comprovar junto ao IBAMA, anualmente, a destinagao
final, de forma ambientalmente adequada, das quantidades de pneus
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