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RESUMO

A energia eolica ¢ uma forma de energia que seu uso encontra-se em expansdo, € junto a esse
crescimento, tem-se também o aumento da quantidade de residuos gerados na fabricagao das pas
edlicas. Uma forma correta de destinagdo e aproveitamento desses residuos € a reciclagem. Porém,
esses sao constituidos de materiais compdsitos, geralmente a resina epoxi e a fibra de vidro; e por
possuirem um polimero termofixo (a resina epoxi) na sua composi¢do, a reciclagem convencional
via fusdo ndo ¢é possivel. Desta forma, a reciclagem quimica via pir6lise apresenta-se como uma
alternativa para o aproveitamento desses residuos, em especial da fibra de vidro que o contém. Apos
caracterizagdo do residuo de uma industria de pas edlicas, verificou-se que se tratava de um material
com mais de 70% de fibra de vidro e muito densas. Foram realizados ensaios de pirdlise a seco e
com 6leo de babacu, considerado o mais interessante perante varios possiveis € no qual o residuo
fica totalmente imerso, facilitando o inchamento ¢ a troca de calor. Em um sistema de aquecimento
com vacuo, foram obtidas mais de 97% de fibras em 30 minutos a 310 °C, justamente a temperatura
em que uma analise termogravimétrica apontou ser a de inicio de altas taxas de degradacao térmica.
Palavras-chave: Pir6lise. Materiais compdsitos. Reciclagem quimica.

ABSTRACT
Wind energy is a form of energy that its use is expanding, and with this growth has also increased
the amount of waste generated in the manufacture of wind blades. A correct way to use and disposal
of these wastes is recycling. However, these are made of composite materials, usually epoxy resin
and glass fiber; and by having a thermosetting polymer (the epoxy resin) in their composition, the
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conventional recycling by fusion is not possible. Thus, the chemical recycling by pyrolysis is
presented as an alternative to the utilization of these wastes, especially glass fiber that they contain.
After characterization of the waste from a wind blade industry, it was found that this was a material
with more than 70% glass fiber and very dense. Pyrolysis tests were performed dry and with
babassu oil, considered the most interesting face several possible and in which the waste stay
completely immersed in facilitating the exchange of heat and swelling. In a heating system with
vacuum, were obtained over 97% of fibers in 30 minutes at 310 °C, exactly the temperature that a
thermogravimetric analysis showed to be the start of high rates of thermal degradation.

Keywords: Pyrolysis. Composite materials. Chemical recycling.

1. INTRODUCAO

Devido as crescentes discussdes sobre mudangas climaticas, como por exemplo, o
aquecimento global, observa-se que a demanda por formas de energias consideradas renovaveis
vem ganhando espaco. Dentre essas formas, pode-se citar que a energia e6lica, mundialmente ¢ a
forma de energia que mais cresce em utilizagdo a cada ano, tendo atingido 152 GW em 2009, o que
representa um crescimento de cerca de 25% no potencial edlico mundial em relagdo a 2008
(WOBBEN, 2010).

A energia edlica consiste no aproveitamento das massas de ar em movimento (ventos) e para
tanto utiliza como equipamento um aerogerador, composto de uma torre de aco ou concreto e
normalmente trés pas eodlicas (LARSEN, 2009).

J4 as pas edlicas, sao formadas por materiais compdsitos, que sdo materiais multifasicos que
exibem uma propor¢ao significativa das propriedades de ambas as fases que o constituem, de tal
modo que ¢ obtida uma melhor combinagdo de propriedades. Eles sdo constituidos, basicamente,
por uma matriz ¢ um refor¢o, formando um material com propriedades adequadas a inimeras
aplicagdes, dependendo da combinagao das diferentes matérias-primas (De PAOLI, 2008; PINTO,
2002).

Por apresentarem relativo baixo custo e pela combinacao de propriedades, os compositos de
resina epoxi (matriz) e fibra de vidro (o reforco) sdo os materiais utilizados em maior volume
atualmente na fabricacdo das pas eolicas (BRAHMS et al.; LARSEN, 2009).

Associado ao crescimento da energia edlica observa-se também um aumento da quantidade
de residuos gerados na fabrica¢do das pds, assim como, no descarte de pas velhas apds o final de
sua vida util. Calcula-se que a vida util de uma pa edlica ¢ 20 anos e que em 2020 serdo geradas
aproximadamente 50 mil toneladas anuais de péas usadas em todo o mundo e que esse numero sé
tende a subir, para atingir, em 2034, cerca de 200 mil toneladas anuais (BRAHMS et al.).

Como as pas usadas representam um problema volumoso, pesado e caro, serd natural que os
proprietarios de usinas queiram transferir a solu¢ao do mesmo para os fabricantes, e nesse sentido,
jé se espera legislagdes internacionais que obriguem o fabricante de pas a dar destino adequado as
pas trocadas (BRAHMS et al.; LARSEN, 2009).

Uma solugdo para esse problema consiste em realizar a reciclagem dos residuos
provenientes da fabricacdo das pas eolicas. Porém, por possuir um polimero termofixo (polimeros
que sdo moldados na forma de pré-polimero e depois submetidos a um processo de cura, quando
assumem sua forma definitiva sem poderem ser moldados novamente por aquecimento), a
reciclagem convencional via fusdo nao ¢ possivel. Desta forma, a reciclagem quimica via pirdlise
apresenta-se como uma alternativa para o aproveitamento desses residuos, principalmente da fibra
de vidro que estes contém, que pode ser reutilizada na fabricacao de piscinas, banheiras, assentos de
onibus e metro, caixas d’agua, refor¢o de polimeros e até mesmo na fabricacdo das proprias pas
para turbinas edlicas (De PAOLI, 2008).
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A reciclagem quimica consiste em uma despolimeriza¢do, com a formacdo de monomeros
ou outros intermediarios uteis a partir de degradagdes planejadas que resultam na diminui¢dao do
peso molecular dos produtos (LA MANTIA, 2002). Pode ser dividida em dois tipos: termolise e
solvolise, sendo que a solvolise ¢ baseada no emprego principalmente de solventes para a
ocorréncia da despolimerizacao. Ja na termdlise, a estrutura quimica do polimero ¢ degradada por
meio da énfase no emprego de calor, e pode ocorrer a partir de trés processos: pirélise, gaseificagdo
e hidrogenagdo (ZANIN et al., 2004).

A pirdlise ¢ a degradagdo térmica de produtos organicos, geralmente na auséncia de
oxigénio para evitar perda de reagentes por combustdo, podendo produzir carvdo, 6leo e gases
combustiveis, deixando um residuo s6lido do qual metais e outros materiais s6lidos contidos podem
ser recuperados, assim como s6lidos, liquidos e gases resultantes da degradacdo. A pirolise tem sido
aplicada para uma variedade de residuos, incluindo pneus, plésticos, biomassa, residuos so6lidos
urbanos etc. Geralmente temperaturas altas sdo usadas, tipicamente no intervalo de 400 a 700°C
(WILLIAMS, 2010). Os rendimentos de produtos de qualquer processo pirolitico dependem de uma
variedade de fatores, como tempo de residéncia, temperatura, tamanho da particula do residuo e a
atmosfera utilizada. Dependendo da combinagdo das condi¢des escolhidas, quantidades variadas de
gases, liquidos e solidos podem ser produzidas (BISIO et al., 1994).

O objetivo deste trabalho ¢ apresentar resultados relativos a tentativas de otimizagao da
pirdlise de residuos da fabricagdo de pas eolicas, visando a obteng¢do da fibra de vidro contida e da
fragdo polimérica na forma de um oOleo que possa ser aproveitado posteriormente como
combustivel. Para isso, o material a ser despolimerizado deve ser caracterizado para o correto
planejamento das reagdes de pirdlise.

2. MATERIAL E METODOS

Utilizou-se amostras (na forma de p6) de refugos da fabricacao de pas edlicas coletadas em
uma empresa fabricante de pas em Sorocaba-SP, e retiradas de um cilindro, chamado batoque, de 15
cm de altura e 10 cm de didmetro, a partir de sua furacdo, cuja fotografia pode ser observada na
Figura 1. Esta foi realizada em duas direcdes em relacdo ao eixo, 0° e 90°, ou seja, paralelo e
perpendicular ao eixo do cilindro.

Figura 1. Material utilizado sendo furado
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Para a caracterizagdo do material (amostras a 0° ¢ 90°) foram realizados ensaios de massa
especifica por picnometria, teor de fibra/ resina e analise termogravimétrica.

Para a medi¢do da massa especifica (densidade) foi utilizado um picnémetro Teclabor de
50mL previamente calibrado, e de massa conhecida (my), onde inicialmente introduziu-se a
amostra. Posteriormente adicionou-se alcool etilico até o picndmetro ficar totalmente preenchido,
sendo colocado um papel aluminio previamente pesado na ponta do mesmo para evitar evaporagao
do liquido. O conjunto permaneceu no refrigerador até que o termometro acoplado registrasse
23 °C. Entdo, efetuou-se a pesagem de todo o conjunto, obtendo-se a massa do picndmetro com
amostra e liquido (msgy).

Tendo a massa do picndmetro cheio do liquido (mr) e a massa do picndmetro contendo as
particulas (mg) e a massa especifica do liquido (pr), calculou-se, entdo, a massa especifica da
particula (pp) por meio da Equagdo 1 (GOTOH et al., 1997). A massa especifica do liquido (pr)
pode ser calculada com os resultados de mp dividido pelo volume exato do picnometro.
Determinou-se que a quantidade de cerca de l1g (um grama) de material fornecia resultados
repetitivos.

p, (mg—my)

(m, —my) — (mg, —myg) (1)

Pp=

A determinagdo do teor de fibra/ resina a partir da queima de organicos € uma técnica que
consiste no aquecimento da amostra para a remo¢ao da parte organica (resina) e a consequente
obtencdo do refor¢o (fibra de vidro). Para tanto se utilizou forno-mufla marca Quimis modelo Q-
318M24 e seguiu-se a norma ASTM D 3171 (2009). Trabalhou-se com uma temperatura maxima
de 565 °C e um tempo de residéncia total dentro do forno-mufla de 4 horas e 10 minutos.

A andlise termogravimétrica (TGA, na sigla em inglés) pode ser entendida como uma
técnica analitica na qual a massa de uma determinada substancia ¢ constantemente monitorada por
uma termobalanca, enquanto todo o conjunto ¢ submetido a uma programagdo controlada de
temperatura (MANCINI et al., 2007). Os resultados sdo obtidos através das curvas
termogravimétricas.

A TGA foi realizada para ambas as amostras (0° e 90°) em equipamento NETZSCH TG 209
F1 do Laboratério de Polimeros do Grupo Schaeffler - INA, sendo aquecidas de 20 a 800 °C (numa
taxa de aquecimento de 20 K/min), empregando-se atmosfera dindmica de nitrogénio (N).

Foi imaginado que para aumentar a efici€éncia das reagdes de pirdlise, poderia ser necessario
um liquido auxiliar para promover o inchamento do material a ser atacado e melhorar a troca
térmica entre as paredes do reator e o pd, embora fosse proposito da pesquisa realizar ensaios sem
nenhum liquido para verificar os resultados. Para a determina¢do de qual seria o mais adequado
liquido de pirdlise a ser utilizado, analisou-se em diversas referéncias bibliograficas as
caracteristicas de diversos liquidos, especial a temperatura de trabalho e a densidade. Apos a
escolha do liquido, este foi adquirido, e realizado uma andlise termogravimétrica do mesmo, no
mesmo equipamento a 20 K/min de 20 a 600 °C, para se ratificar a temperatura que este suporta
bem como observar o comportamento térmico do mesmo durante o aquecimento.

Além da caracterizacdo do material e do 6leo utilizados, foram realizados quinze testes de
pirdlise com os seguintes materiais: bomba a vacuo, reator de ago inoxidavel com possibilidade de
vacuo, chapa de aquecimento, termometro digital e termopar para a medi¢ao das temperaturas. Uma
fotografia desse sistema montado pode ser observada na Figura 2.
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Os ensaios de pirdlise foram feitos com amostras na direcao de 0° (apenas por uma questao
de maior disponibilidade da mesma), variando-se o tempo (30 a 90 minutos apés o alcance da
temperatura desejada), a utilizacdo ou nao do liquido de pirolise, e a temperatura; no caso 210 °C,
215 °C, 230 °C, 235 °C, 240 °C, 250 °C e 310 °C.

Ap0s cada teste de pirdlise, determinou-se o teor de fibra/resina das amostras a fim de se
comparar com o valor obtido antes da realizacdo deste teste. Antes dessa determinacgdo, as amostras
impregnadas com o liquido de pir6lise foram lavadas com benzeno ou xileno para a remogao do
6leo para que o resultado nao sofresse interferéncia dessa impregnagao.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As Tabelas 1 e 2 apresentam os valores de densidades e teores de fibra/resina obtidos para as
amostras de residuos da fabricagdo de pas edlicas a 0° e 90°, respectivamente.

Tabela 1 — Resultados relativos a densidade das amostras (0° e 90°)

Massa Especifica (g/cm®)
Picnémetros
AMOSTRA 0° AMOSTRA 90°
1° 6,290 4,295
2° 6,413 3,839
Média + Desvio 6,352 + 0,087 4,067 £ 0,322
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Tabela 2 — Resultados relativos ao teor de fibra/ resina das amostras (0° e 90°)

Teor de Fibra (%)
Cadinhos
AMOSTRA 0° AMOSTRA 90°
1 71,39 72,20
2 70,83 71,97
3 71,31 71,98
Porcentagem Média Final 71,18 +£0,30 72,05+ 0,13

Pode-se observar que a amostra a 0° apresentou um valor de densidade maior em relagao aos
residuos na direcao de 90°, porém ambos os valores foram altos, bem superiores aos dos liquidos de
pirolise imaginados (Tabela 3), de forma a sugerir a completa imersao do pé em caso de utilizagao
de um liquido auxiliar para as reacdes piroliticas.

Quanto ao teor de fibra/resina encontrado, nota-se que ambos foram parecidos e altos, o que
contribui para que seja recuperada uma quantidade consideravel de fibra de vidro apos a pirélise. O
baixo percentual organico do residuo faz com que nao seja um promissor candidato a reciclagem
energética, em que € forcada a combustao do residuo visando seu aproveitamento energético.

A Figura 3 mostra as curvas termogravimétricas obtidas para as amostras de 0° e 90°.
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Figura 3. Curvas termogravimétricas das amostras de 0° (curva verde) e 90° (curva vermelha)
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A partir das curvas observa-se que a decomposic¢ao térmica inicia-se a 310 °C e que ambas
as amostras apresentam curvas termogravimétricas bastante parecidas, sendo que a amostra a 0°
possui uma degradagdo um pouco maior a uma temperatura acima de 400 °C. Sendo assim, a
amostra a 0° possui uma massa residual menor (74,45%) se comparada com a da amostra a 90°
(75,45%), porém, valores ainda muito préximos e também similares aos obtidos no ensaio do teor
de fibra/ resina (Tabela 2), novamente confirmando o grande percentual de inorganicos presentes
nas amostras. Observa-se também que a degradacao do material ocorre de uma forma bastante
rapida de temperaturas em torno de 310 a 450 °C, sendo que apds esse ultimo valor tem-se uma
degradagio bastante lenta, dada por completo em 750 °C. Na taxa de aquecimento do ensaio
(20K/min), o tempo necessario para completar a degradagdo foi de aproximadamente 39 minutos.

Mesmo com os resultados da analise térmica, foram realizados ensaios com temperaturas
inferiores a 310 °C, em virtude das limitagdes do sistema empregado. Outra anélise térmica
realizada com as amostras, no caso a Calorimetria Diferencial Exploratéria, determinou que a
temperatura de transi¢do vitrea da resina epoxi curada é de cerca de 90 °C. Essa temperatura foi
utilizada como limite inferior do ensaio de pirdlise, pois acima dela a fase amorfa da estrutura
ganha mobilidade, facilitando inchamento, ataques quimicos etc. (TOUBIA, 2011).

As caracteristicas analisadas de diversos liquidos selecionados de revisdo bibliografica
podem ser observadas na Tabela 3.

Tabela 3 - Caracteristicas de liquidos para a determinacio do liquido de pirélise (CONCEICAO et al., 2009;
FAGUNDES et al.; GARCIA et al.; JESUS et al., 2008; LIMA et al., 2007; RABELO et al.; ROSENHAIM
et al.; SANTOS et al.).

LiQUIDOS
4 » Liquido | g, jiesel
giacteisticas Oleo da Oleode | Oleo de Oleo de
Diesel | Castanha (6leo de Mamona Soja Babacgu
de Caju fritura)
Temperatura
de Trabalho 110 200 210 250 300 350
(°C)
Densidade
3 0,850 2,650 0,885 0,950 0,960 0,803
(g/em)

Observa-se que o 6leo de babagu ¢ o liquido mais adequado para ser utilizado como liquido
de pirolise, ja que apresenta a maior temperatura de trabalho, inclusive superior a do inicio da fase
de maior taxa de degradagio da resina termofixa, de 310 °C (Figura 3). Além disso, assim como 0s
outros liquidos, possui densidade inferior a dos residuos estudados (Tabela 1), facilitando a
completa molhabilidade destes neste 6leo.

A Figura 4 apresenta o grafico obtido da analise termogravimétrica do 6leo de babacu.
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Figura 4. Curva termogravimétrica do liquido de pirdlise (6leo de babagu)

Observa-se, de acordo com a curva termogravimétrica obtida para o 6leo de babagu, que este
suporta altas temperaturas (~350 °C), confirmando a possibilidade de sua utilizagdo em
temperaturas superiores as do inicio da degradacdo térmica do residuo (310 °C), como observado na
Figura 3. Nota-se também que a degradagdo do 6leo ocorre em uma unica etapa, ¢ de uma forma
bastante rapida, de temperaturas em torno de 350 a 450°C. Apoés esse ultimo valor, tem-se que a
curva termogravimétrica apresenta-se constante. Na taxa de aquecimento do ensaio (20K/min), o
tempo necessario para completar a degradagao foi de aproximadamente 45 minutos.

Assim, a temperatura de 350 °C deve funcionar como a maxima a ser testada em reagdes de
pirdlise utilizando-se o6leo de babacu como liquido auxiliar para que o 6leo mantenha sua
integridade e, consequentemente, propriedades.

A Tabela 4 apresenta os parametros utilizados nos ensaios de pirdlise (temperatura, tempo,
utilizacdo ou ndo do liquido de pirolise), além dos teores de fibra de vidro encontrados para as
amostras pos pirdlise.

Tabela 4 - Resultados relativos aos testes de pirdlise e teores de fibra de vidro.

Ensaios Temperatura . (il Liquido de Teor de Fibra

©C) 1 ' Pirélise (%)

1° 210 30 - 73,71

2° 30 - 79,33

3° 215 60 - 79,18

4° 30 Oleo de babacu 73,85

5° 30 - 79,89
230

6° 60 - 79,92
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7° 235 30 . 72,38

8° 30 - 81,34
240

9° 90 - 80,04

10° 60 Oleo de babagu 94,05
250

11° 30 Oleo de babacu 93,59

12° 30 - 81,07

13° 60 - 84,39
310

14° 90 Oleo de babacu 88,05

15° 30 Oleo de babacu 97,41

Nota-se que os teores de fibra de vidro apresentaram-se sempre superiores apos a pirolise em
comparagdo ao valor obtido para a amostra a 0° (71,18%) antes da realizacdo deste teste, o que
denota a eficiéncia da pirdlise na recuperagao do reforgco (fibra). Além disso, essa efici€éncia
também pode ser confirmada pelo resultado do 15° teste que apresentou o maior de teor de fibra de
vidro (97,41%), bem préximo dos 100% desejados.

Observa-se também que as variaveis utilizadas influenciam diretamente na pir6lise, sendo
que, geralmente, maiores valores de temperatura e tempo contribuem para um melhor
aproveitamento do residuo, ou seja, resultam em maiores porcentagens de fibra de vidro.

O dleo de babagu como liquido de pirdlise teve uma influéncia positiva durante os ensaios,
provavelmente provocando o inchamento do residuo, facilitando o ataque do mesmo durante a
reacdo; como pode ser observado nos testes 10, 11 e 15, onde se obteve maiores porcentagens de
fibra e se utilizou o liquido.

Apesar de serem necessarios testes que assegurem a reprodutibilidade do sistema reacional e
da defini¢do de comportamentos cinéticos da reacdo, os resultados da Tabela 4 s3o bastante
interessantes ao mostrar que a pir6lise deste tipo de residuo € possivel, assim como € a recuperacao
da fibra presente. Isso porque a maxima temperatura utilizada, 310 °C, corresponde ao inicio da
regido de altas taxas de degradagdo da resina epoxi curada. Temperaturas até 350 °C podem ser
testadas com o o6leo de babagu, ou superiores sem 6leo ou com outro liquido mais estavel
termicamente, ¢ tendem a acelerar ainda mais a completa despolimerizagao da resina.

4. CONCLUSOES

Por meio dos resultados obtidos e dos procedimentos metodologicos aplicados, conclui-se
que a reciclagem quimica via pir6lise apresenta-se como uma boa alternativa para reciclagem dos
residuos da fabricagdo de pas edlicas, sendo eficiente para o aproveitamento dos mesmos, a partir
da recuperagdo da fibra de vidro que o contém, a qual pode ser reutilizavel. Esse fato pode ser
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ratificado pela porcentagem de fibra de vidro obtida apos a pirdlise, que alcangou mais de 97% do
valor teoricamente possivel.

Nesse contexto, observa-se também que a utilizagdo do 6leo de babacu, como liquido de
pirdlise contribui para a transferéncia de calor do reator para o residuo e inchamento do mesmo,
facilitando a reacgao.
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