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om a crescente escassez dos recursos pe-

troliferos e o aumento do custo economico

que lhes esta associado, torna-se pertinente
e actual o desenvolvimento e a implementacio de so-
lugdes ambientalmente sustentaveis para a producio
de energia e/ou combustiveis de substituiciio. Neste
enquadramento, os plasticos presentes nos residuos
tanto de proveniéncia industrial comeo municipal, sur-
gem como uma importante fonte de energia que im-
porta recuperar, por recurso a distintas técnicas de
valorizacdo. Dentro destas técnicas, salientam-se os
processos de gasificagio e de pirdlise, alternativas
com elevado potencial no que concerne a producio de
combustiveis alternativos e energia.

Efectivamente, a pirdlise € uma das tecnologias mais
aplicadas na valorizagdo energética, sendo definida
como um processo de degradagio térmica, que pro-
voca moedificagdes quimicas irreversiveis, de tipo en-
dotérmico, sob accio do calor e em total auséncia de
oxigénio ou qualquer outro agente oxidante [1]. Por seu
lado, a gasificagdo ocorre na presenga de um agente
oxidante de forma controlada e normalmente sem ex-
cesso em relacgéo a estequiometria da combustio. Em
ambas as tecnologias, as caracteristicas dos produtos
de reaccdo obtidos sfo totalmente influenciadas pela
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tipologia e constituigio do residuo, assim como pelas
condigdes operatérias em gue o processo é realizado,
como a temperatura, a presséo e o tempo de residén-
cia no reactor.

Mo entanto, a presenca de teores significatives de PVC

na composicio dos residuos plsticos causa proble-
mas de poluigio, nomeadamente a formacgéo de acido
cloridrico e a libertacio de gas cloro e dioxinas [2], e
promove fenémenos de corrosdo dos equipamentos,
desincentivando a implementacio de processos tér-
micos de valorizagio nesta tipologia de residuos e a
consequente producio de gas de sintese [3,4].

Ma perspectiva de valorizagio energética dos residuos
que contdm PVC, a pirdlise é considerada por varios
autores [3-8] como a técnica mais promissora para
promover a degradacdo térmica da molécula de PVC
(C,H4Cl), isto porque através da quebra das ligagbes
de cloro por degradagdo térmica, este é libertado e
pode assim ser recuperado na forma de acido clori-
drico ou cloreto [10], com potencial valor econémico.
Por esta via, no final do processo de pirdlise serfo
formados como produtos de reacgdo, estruturas polia-
romaticas (compostos clorados) e um residuo rico em
carbono [11].

Desta forma, para os residuos com teores significativos
de PVC na sua composigio, torma-se obrigatdrio um
primeiro passo de remogéo do cloro antes de ser pro-
duzida qualquer energia proveniente destes residuos.

Mo ambito desta tematica, o CVR — Centro para a Va-
lorizagdo de Residuos, tem em execugio um projecto
de investigagio denominado PVC4GAS - Valorizagdo
Material e Energética de Residuos com PVC. Este pro-
Jjecto, realizado com o apoic do Quadro de Referéncia
Estratégico Nacional (QREN), compreende um consor-
cio liderado pela empresa W2V, S.A. em colaboragéio
com a empresa ENDUTEX — Revestimentos téxteis,
S.A. e o Centro de Transferéncia de Tecnologia CVR.



Pretende-se com este projecto desenvolver e optimi-
zar um novo processo de valorizagdo de residuos que
contém PVC (residuos provenientes do sector téxtil,
materiais poliméricos utilizados na construgio civil e
ainda polimeros técnicos).

Neste contexto, o projecto apresenta uma solugio para
a completa valorizagio de residuos com PVC em duas
fases distintas. A primeira fase corresponde a remo-
cdo de cloro presente nos residuos que contém PVC,
através de processo de pirdlise a baixa temperatura,
a segunda fase promove a gasificagio da fracgio des-
clorada para a producio de um gas de sintese com
elevado poder calerifico. O cloro podera ser fixado na
forma de solugio aquosa de acido cloridnico ou, alter-
nativamente, na forma de cloreto de calcio ou sédio.
Da aplicagio deste processo ao tratamento de residu-
os poliméricos com PVC resultarfo evidentes benefi-
cios ambientals e economicos.

Com base nestes pressupostos, o projecto PVC4GAS
foi desenvolvido com os seguintes objectivos:

* Desenvolver e optimizar um novo processo de valori-
zagdo de residuos contendo PVC na sua composicio.
O processo de valorizagio devera contemplar duas
etapas: destruigdo témmica da molécula de PVC com
remogdo do cloro e posterior valorizagdo da fracgio
isenta de cloro através de processo de gasificacéo;

* Construir e optimizar uma instalagiio de bancada
para a validagéo e implementagio pratica da tecnolo-
gia proposta;

* Aumentar a competitividade econémica e a eficiéncia
ambiental das empresas geradoras desta tipologia de
residuos, mediante implementagio do processo de va-
lorizagdo proposto.

A sua concretizacio foi alicercada em 13 tarefas distn-
buidas por 5 fases, tal como apresentado no diagrama
seguinte:
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COMPONENTE LABORATORIAL

a estrutura da molécula de PVC, as ligagbes

G-Cl apresentam uma energia de ligagdo re-

lativamente menor do que as de C-C e C-H,
o que justifica o facto de as ligagdes de cloro serem
as primeiras a serem quebradas, dando inicio & degra-
dagdo do PVC com a libertacéo deste. A descloracio
da molécula de PVC & uma reacgio que requer uma
energia de activagdo relativamente baixa para se ini-
ciar, ocorrendo a baixa temperatura [5,8].

Com base nos resultados obtidos nos testes de termo-
gravimetria foi estudada a cinética de descloragéo do
PVC. Os ensaios foram realizados até cinco tempera-
turas maximas distintas: 250, 275, 300, 325 e 400°C,
com uma taxa de aquecimento de 10°C/min, sendo em
seguida efectuado um estagio de 360 minutos e pos-
terior amefecimente lento. Com os resultados obtidos
foi realizada uma regressio linear de Infr) em funcio
de 1/T e In[HCI]) e estabelecido um modelo cinético,
de acordo com a Equagéo 1, calculado apenas para os
pontos abaixe de 340°C.

16100
Inr =313 -

+1,0201In|HCI) [Equagfic 1]

A reacgio fol considerada de primeira ordem, com uma
energia de activacio de 133800 J/mol + 760 J/mol [12].

Para validagéo experimental do modelo cinético pro-
posto, foi realizado em laboratério um plano factorial
de ensaios a diferentes temperaturas, tendo-se atingi-
do os melhores resultados de remocio do cloro para a
temperatura de 340°C, confirmando as conclusbes do
estudo cinético realizado.

Os ensaios foram realizados em tubos digestores de
vidro e aquecidos em resisténcia eléctrica. O tubo de
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vidro fechado foi ligado a um tubo de poliuretano mer-
gulhado em agua com medigéo de pH em continuo, tal
como visualizado na Figura 1.

Nos ensaios de pirdlise a baixa temperatura (340°C),
tanto com PVC puro em p6, como com os residuos
que contém PVC fragmentados (figura 2), foi possivel
promover a descloragdo praticamente completa dos
materiais (99.88%), resultando um composto rico em
carbono.

O produto resultante da pirdlise, residuo carbonoso,
constitui a matéria-prima para a etapa seguinte do pro-

cesso de valorizagéo de residuos com PVC, a gasifica-
cdo, com vista a produgdo de um gas de sintese com
valor.

Nesta componente do projecto, e de acordo com o
modelo cinético estabelecido e a respectiva validagao
experimental realizada a escala laboratorial, foi possi-
vel concluir que praticamente todo o cloro € removi-
do da molécula de PVC por pirdlise, a temperatura de
340°C.

Estes resultados estdo em acordo com o definido na li-
teratura, segundo a qual a degradagao da molécula de
PVC ocorre entre os 200 e os 400°C [3, 13], verifican-
do-se a 350°C um decréscimo da quantidade de cloro
de 99.5% [3]. Tal significa que no final do processo de
pirélise, apenas uma quantidade residual de cloro per-
manece na amostra [11].

ENSAIOS EM INSTALACAO DE BANCADA

C om o objectivo de promover o desenvolvimen-

to de um processo integrado para a valoriza-
cdo energética de residuos contendo PVC, foi
projectada e construida no ambito do projecto PVC4-
GAS uma instalagéo piloto (figura 3) para a validagio
e optimizagdo da metodologia proposta. Nesta insta-
lagdo foram estudadas em detalhe as variaveis tem-
peratura, pressdo e tempo de permanéncia no reactor.
Os produtos de reacgdo formados, para as diferentes
condigdes testadas, foram igualmente analisados e ca-
racterizados.
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A instalagéo piloto desenvolvida contempla um reactor, onde ocorrem os processos de pirdlise, construido em
ago inox, aquecido com resisténcias eléctricas em espiral e isolado com manta ceramica, de acordo com o es-
quematizado na figura 4. A fixagéo do cloro libertado durante a pirélise € promovida no interior de colunas de
fixag&o onde o gas produzido é feito borbulhar na solugéo aquosa, formando HCI (acido cloridrico), CaCl, (cloreto
de célcio) ou NaCl (cloreto de sédio). O gas libertado percorre cada uma das trés colunas de fixagdo. A solugdo
vai ficando cada vez menos acida uma vez que o cloro é aprisionado a medida que sobe na coluna, verificando-
se que apenas o que permanece em headspace é transferido para a coluna de fixagdo seguinte. Para a fase de
gasificacdo, a instalagdo contem uma coluna de menor dimensZo que promove a limpeza do gas produzido, a fim
de eliminar eventuais 6leos produzidos que prejudiquem a sua posterior combustao.

Fig.4_Esquema do reactor numa parspectiva de extarior para miterior com visualizago do isolamento o resistancias eléctricas am espiral

Os ensaios realizados na instalagéo piloto contemplaram a execugédo de duas fases/etapas, tendo-se procedido
inicialmente a realizagé@o de vacuo no interior do reactor, para a remogédo do oxigénio presente. Para a primeira
fase, pirdlise a baixa temperatura, o reactor foi aquecido a 400+10°C. Apés a primeira etapa estar concluida, e o
cloro do residuo com PVC estar completamente removido, inicia-se a segunda etapa com a produgéo de gas de
sintese a partir da fracgao desclorada (residuo carbonoso) resultante da pirolise a baixa temperatura. Nesta etapa,
o reactor € aquecido a 850+10°C. Se na primeira etapa os produtos de reacgéo obtidos sdo o acido cloridrico,
cloreto de calcio ou cloreto de sédio e residuo rico em carbono, na segunda é produzido um gas com valor acres-
cido e elevado poder calorifico, constituido maioritariamente por hidrogénio, tabela 1, o que o torna com elevado
poder combustivel, como verificado na fotografia da figura 5.

Tab.1_Composi¢io do gis produzido (em %%) durants a etapa de valonzagio do residuo carbonoso sem cioro, a 860°C.

850°C
Ha (%) 40,0
CO (%) 17,0
CO2 (%) 5,0

CHy (%) 11,0
Ho0 (%)* 11,8

* Obtido através ds céiculo

Fig.5_Pormaeanor da queima do gas de sintess produzido.
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CONCLUSOES

este projecto foi desenvolvida e testada uma

metodologia para remogdo do cloro de resi-

duos com PVC, permitindo a valorizagdo da
fracgio sem cloro. A solugio passa por um tratamento
constituido por duas fases, iniciando-se com a remo-
cdo de cloro por pirdlise a baixa temperatura seguida
Um processo integral com duplo beneficio, a ndo de-
posigio do residuo em aterro e a produgde de acido
cloridrico e um gas com valor acrescido.

A decomposigdo térmica do PVC, estudada a nivel de
laboratério conduziu ao desenvolvimento de um mode-
lo cinético, com a expressio:

Inr=31,3 - 16100/T + 1,020 In C (HCI)

Este modelo foi validado tendo sido obtidas taxas de
remogéo de cloro de 99,9%, tornando o residuo carbo-
noso resultante éptimo para utilizagdo em processos
de valorizagio energética para produgio de um gas de
sintese.

Apos conhecimento do processo de descloragéio da
molécula de PVC através de ensaios realizados em
laboratério, estes forneceram a orientagio necessarna
ao dimensionamento e construgdo de uma instalagio
a escala piloto. Nesta foram realizados ensaios de pi-
rolise para remogdo do cloro e valorizagio da fracgio
remanescente produzindo-se assim um gas rico em
hidrogénio que revela boas capacidades como com-
bustivel.
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