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Resumo

O crescente consumo de plasticos torna cada vez mais relevante o desenvolvimento de
estratégias sustentaveis para a reciclagem. O presente projeto teve como objetivo propor e
validar um método de separa¢do de uma mistura de residuos plasticos através do processo
de dissolugdo/precipitagao. Para tal, a abordagem integrou a selecao de solventes verdes, a
avaliacdo dos riscos associados e a otimizacdo das condi¢des operacionais, visando

maximizar a eficiéncia do processo e o seu impacte ambiental.

Numa segunda fase, foi desenvolvida uma Avaliagdo do Ciclo de Vida (ACV) para
identificar e quantificar impactes ambientais do processo proposto, permitindo a comparagao
com as solugdes de fim de vida convencionais: a deposi¢cao em aterro e a incineragao. A
unidade funcional considerada correspondeu ao tratamento de 100 kg de residuos plasticos,
com vista a recuperacdo dos polimeros, numa abordagem porta-a-porta (gate-to-gate),
abrangendo as etapas de pré-tratamento e as operagdes unitarias associadas ao processo de
dissolugdo/precipitacdo. A avaliagdo foi realizada com recurso a metodologia de avaliagdo
de impacte Environmental Footprint (versdo 3.1) e ao software SimaPro, recorrendo a dados
primarios (obtidos experimentalmente e por via bibliografica) e a dados secundarios
provenientes da base de dados Ecoinvent (versao 3.11). Os resultados evidenciaram que as
emissoes difusas de solvente e anti-solvente sdo os principais responsaveis pelos impactes
nas categorias de formagdo fotoquimica de ozono (47,8%) e toxicidade humana,
cancerigenos (5,5%). Por outro lado, o consumo de energia elétrica, associado sobretudo as
etapas de destilagdo, domina as restantes categorias de impacte mais relevantes: utilizacao
de recursos minerais (9,0%) e fosseis (8,2%), toxicidade humana, ndo cancerigenos (5,2%)

e alteragOes climaticas (4,2%).

Apesar do processo em estudo apresentar impactes ambientais superiores a incineracdo e
deposi¢@o em aterro, este trabalho contribuiu para disponibilizar uma possivel metodologia
para a selecdo de solventes e separagdo de uma mistura de residuos plasticos.
Adicionalmente, apresenta um modelo de escalonamento do nivel laboratorial para o
industrial, fornecendo um inventério detalhado e resultados especificos que servem de base

para otimizagdo e implementagdo desta tecnologia no ambito da economia circular.

Palavras-chave: Plasticos, Sustentabilidade, dissolu¢do/precipitacdo, solvente verdes,

Avaliagao do Ciclo de Vida, Economia Circular.
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Abstract

The growing consumption of plastics makes the development of sustainable recycling
strategies increasingly important. The aim of this project was to propose and validate a
method for separating a mixture of plastic waste using the dissolution/precipitation process.
To this end, the approach incorporated the selection of green solvents, the assessment of
associated risks and the optimisation of operating conditions, with a view to maximising the

efficiency of the process and minimising its environmental impact.

In a second phase, a Life Cycle Assessment (LCA) was carried out to identify and quantify
the environmental impacts of the proposed process, enabling a comparison with
conventional end-of-life solutions: landfill disposal and incineration. The functional unit
considered corresponded to the treatment of 100 kg of plastic waste, with a view to
recovering the polymers, using a gate-to-gate approach, covering the pre-treatment stages
and the unit operations associated with the dissolution/precipitation process. The assessment
was carried out using the Environmental Footprint methodology (version 3.1) and SimaPro
software, drawing on primary data (obtained experimentally and from the literature) and
secondary data from the Ecoinvent database (version 3.11). The results showed that diffuse
emissions of solvent and antisolvent are the main contributors to impacts in the categories
of photochemical ozone formation (47,8%) and human toxicity, carcinogens (5,5%). On the
other hand, electricity consumption, associated mainly with the distillation stages, dominates
the other most relevant impact categories: use of mineral resources (9,0%) and fossil

resources (8,2%), human toxicity, non-carcinogens (5,2%) and climate change (4,2%).

Although the process under study has a greater environmental impact than incineration and
landfill disposal, this study has helped to establish a potential methodology for selecting
solvents and separating a mixture of plastic waste. Furthermore, it presents a model for
scaling up from the laboratory to the industrial level, providing a detailed inventory and
specific results that serve as a basis for the optimisation and implementation of this

technology within the circular economy.

Keywords: Plastics, Sustainability, dissolution/precipitation, green solvents, Life Cycle

Assessment, Circular Economy.
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Avaliagao do Ciclo de Vida do Processo de Dissolucao/Precipitacao no Tratamento de Residuos Plasticos

l1. Introducao

A produ¢do mundial de plasticos registou um crescimento progressivo passando de 234
milhdes de toneladas (Mt) em 2000 para 460 Mt em 2019. Em paralelo, a producao de
residuos plasticos duplicou de 156 Mt em 2000 para 353 Mt em 2019. Verificou-se até a
década de 1990 um dominio na producao de plasticos pelos paises da Organizacao para a
Cooperagao e Desenvolvimento Econdmico (OCDE) da América e da Europa. No entanto,
a partir de 2000 constatou-se uma clara expansdo da produgdo na Asia, em particular na
China. Outras regides como Médio Oriente, Africa e Eurésia, apresentam igualmente um
crescimento gradual de producdo de plésticos, ainda que com menor expressdao (OECD,

2022a).

A producao de plésticos difere de regido para regido, em 2025 a Plastics Europe reportou
que a China ¢ o maior produtor a nivel mundial, com cerca de 34,5% da producao total,
seguida pelos restantes paises da Asia (20,1%), pela América do Norte com 16,3% e pela
Europa (12%) (Plastics Europe, 2025). No ano de 2022, em termos de consumo de plastico
per capita, os Estados Unidos da América apresentaram os valores de consumo mais
elevados, cerca de 216 (kg/capita/ano), seguidos do Japao com 129 kg/capita/ano, da China
com aproximadamente 90 kg/capita/ano e, por fim, da Europa com um consumo de 86,6
kg/capita/ano (Houssini et al., 2025). Analisando a producao por setor, verifica-se que cada
setor apresenta um peso diferente na quantidade dos residuos produzidos, o setor das
embalagens € o que gera mais residuos, sendo responsavel por cerca de 47%, seguido pelo
setor téxtil (14%), outros setores industriais (13%), produtos para consumo (12%), transporte

(6%), construcdo (4%) e produtos elétricos/eletronicos (4%) (Smith & Vignieri, 2021).

Os plasticos devido a sua vasta gama de propriedades, tém vindo a ganhar cada vez mais
relevancia, substituindo materiais tradicionais como o vidro, a madeira, o metal e o papel. O
grande aumento na utilizacdo de plasticos desde 1950 estd diretamente associado ao seu
elevado niimero de aplicagdes e propriedades que apresentam, como baixo custo, baixo peso,
boa resisténcia, boa rigidez e, bom isolamento, o que faz com que seja um material usado
em diferentes setores, sendo atualmente indispensavel no nosso dia a dia. No entanto, ¢

importante referir que o predominio de aplicagdes de curta duragdo, especialmente no setor
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das embalagens, tem levado, nas ultimas décadas, a um aumento significativo na sua

producdo (Pilapitiya & Ratnayake, 2024).

Ao analisar o consumo de plasticos tendo em conta a sua utilizagdo Unica ou utilizacao de
curta duracao, verifica-se que o seu ciclo de vida, em termos temporais, ¢ demasiado curto.
Em casos extremos a sua utilizacdo ¢ de apenas de alguns dias, uma realidade que sucede
com a maioria dos plasticos usados para embalagens (Bucknall, 2020). A OCDE apresenta
no seu relatério que no futuro as aplicagcdes de curta duragdo dos plasticos (embalagens,
produtos de consumo e téxteis) representardo cerca de dois terg¢os da totalidade dos residuos
plasticos gerados, que grande parte dos residuos serao gerados por paises fora da OCDE e

que, cerca de 65%, por economias emergentes da Asia e Africa (OECD, 2022b).

Por outro lado, o aumento da populagado e o crescimento da economia mundial terd também
influéncia no consumo dos plasticos. Estima-se que em 2060 a populagdo mundial sera 10
mil milhdes, apesar da tendéncia de declinio demograficos na Europa, China e Japao,
enquanto em areas geograficas, como Africa Subsariana ird ter um grande crescimento
populacional. O crescimento populacional, com a melhoria das condi¢des de vida a escala
global, aliado ao crescimento econdmico, ¢ expectdvel ocorrer mudanga estruturais

significativas nos setores de servigo ¢ de producao (OECD, 2022b).

Refere-se ainda que no relatério apresentado pela OCDE em 2022 (OECD, 2022b) a
estimativa do uso de plasticos triplicara para 1321 Mt até 2060, referindo que os paises da
América do Norte, paises da OCDE, China e India, estardo entre os principais consumidores
de plasticos. Apesar da estimativa de aumento de consumo de pléstico para todos os setores,
este sera mais intensivo para os setores das embalagens, industria automovel e construcao

que representam cerca de 60% do consumo total de plastico.

O relatorio da OCDE refere ainda projecdes relativas a gestao dos residuos plasticos (OECD,
2022b), estimando-se que estes tripliquem até 2060, passando de 353 Mt em 2019 para 1014
Mt em 2060.

No ano 2019 verificou-se que apenas 9% dos plasticos eram reciclados, 19% eram
incinerados e quase 50% foram enviados para aterros. Em 2060 estima-se que apesar de um
aumento para 17% da reciclagem da totalidade dos plasticos produzidos, representa ainda
assim uma percentagem menor comparando com a incineragdo e deposi¢do em aterro, que

se prevé que seja de 18% e 50% respetivamente. Em 2019 a percentagem dos residuos com



Avaliagao do Ciclo de Vida do Processo de Dissolucao/Precipitacao no Tratamento de Residuos Plasticos

gestdo ambiental incorreta (depositados ou queimados a céu aberto), era cerca de 22% da
totalidade dos residuos gerados, projetando-se que para o ano de 2060 haja uma redugdo para

cerca de 15% (OECD, 2022b).

Os valores atuais de produgdo e de consumo de plasticos e as previsdes para o futuro,
revelam uma utilizagdo intensiva deste recurso, que resultard na geracdo de quantidades
significativas de residuos, que atualmente ndo estdo a ser devidamente recuperados e

tratados.

Projeta-se para 2060 um aumento da utilizacdo de plasticos reciclado na totalidade de
consumo de plasticos, mas ird representar apenas 12% do consumo total, em que 88% sera

ainda proveniente de plasticos virgens (OECD, 2022b).

Sendo as taxas de degradacdo dos plasticos muito lenta, uma garrafa de plastico pode
demorar 450 anos até se degradar no ambiente (Chamas et al., 2020), pelo que € necessario
aumentar a capacidade de reciclagem deste residuo, procurando melhorar a eficiéncia e a
sustentabilidade destes processos de forma a recuperar um residuo que podera ter um

impacte significativo no meio ambiente para as proximas geracoes.

O termo reciclagem refere-se as transformagdes ¢ modificagdes (tratamentos mecanicos,
quimicos e valorizagdo energética) aplicados aos residuos plésticos, com o objetivo de
recuperar a matéria-prima ou de os transformar em novos produtos. Atualmente os métodos
de reciclagem existentes sao classificados em reciclagem primaria, secundaria, terciaria e

quarternaria (J. E. Lee et al., 2025).

A reciclagem primadria e secundaria usa como principal tecnologia a reciclagem mecanica,
onde a reciclagem primaria recupera residuos pos-industriais resultantes da transformagao
do plastico, enquanto a reciclagem secunddria recupera residuos plasticos pds-consumo. A
reciclagem tercidria usa como matéria-prima residuos poOs-consumo, recuperando os
residuos através de um tratamento térmico ou quimico, destaca-se a pirdlise, solvdlise,
gaseificacdo e o hidrocraqueamento como tecnologias mais usadas. Por fim, a reciclagem
quaternaria consiste na valorizacdo energética dos residuos pds-industriais e pds-consumo

através da sua incineracao.

O processo de dissolucao/precipitagdo, objeto do presente estudo, inclui-se nos métodos de
reciclagem secundarios, com o objetivo de recuperar seletivamente diferentes polimeros

numa mistura de residuos, permitindo ainda a remocao de aditivos e contaminantes presentes
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nos polimeros. Desta forma, revela-se como uma tecnologia com elevado potencial, que

permite obter polimeros reciclados com propriedades muito préximas aos polimeros virgens.

Com este trabalho pretende-se assim recorrer a metodologia de avaliagdo do ciclo de vida
para comparar o processo de dissolucao/precipitacdo a desenvolver neste trabalho com os

processos de deposi¢cdo em aterro e incineracao.
Assim o0s objetivos especificos para o presente trabalho sao os seguintes:

e Pesquisa dos processos de reciclagem dos residuos plasticos e suas propriedades
mecanicas e quimicas para realizar uma analise comparativa com 0 processo em
estudo;

e Sele¢ao de solventes, otimizacdo das condi¢des experimentais e ensaios de
solubilizacdo dos residuos de plastico tendo em consideracao os riscos e perigos no
processo de dissolucao/precipitagio;

e Proposta de método de separagdo de diferentes tipos de polimeros pelo processo de
dissolugdo/precipitacao;

e Avaliagdo do ciclo de vida para o processo dissolugdo/precipitagdo proposto.

Com o objetivo de oferecer uma visao global e devidamente estruturada do trabalho
desenvolvido, apresenta-se de seguida a organiza¢do do presente projeto, composta por cinco

capitulos:

1. Introdugdo: Neste capitulo introdutédrio realiza-se o enquadramento atual do
consumo ¢ da reciclagem dos plasticos a nivel mundial, incluindo uma breve
descri¢do da categorizagdo dos métodos de reciclagem e uma explicagdo do
método de dissolugdo/precipitagdo. Sdo ainda apresentados os objetivos e
estrutura do trabalho;

2. Estado da Arte: Neste capitulo ¢ apresentada a classificacao e os principais tipos
de plasticos existentes, bem como os varios métodos e processos de reciclagem,
com destaque para o processo de dissolu¢do precipitacdo. Com base na revisao
bibliografica ¢ feita uma descri¢do dos parametros técnicos, ambientais e de
seguranca € saude no trabalho relevantes para a selecdo de solventes. Por fim,
apresenta-se o estado da arte de avaliagdes de ciclo de vida referentes ao processo

de dissolucao/precipitagao.
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3. Metodologia: O terceiro capitulo descreve a metodologia utilizada para a selecao
da mistura de polimeros a tratar, dos solventes a utilizar e da respetiva sequéncia
de separacdo da mistura. Sendo ainda apresentada a metodologia adotada na
avaliacdo do ciclo de vida ao processo proposto.

4. Apresentacdo e Discussdo de Resultados Experimentais: No capitulo quarto sao
apresentados os resultados dos ensaios experimentais realizados e respetiva
analise e discussao.

5. Avaliacdo do Ciclo de Vida do Processo de Dissolugao/Precipitagao: Neste
capitulo apresenta-se os resultados da avaliacdo de ciclo de vida realizada ao
processo de dissolucdo/precipitacao do presente estudo.

6. Conclusoes: No ultimo capitulo ¢ apresentado as principais conclusdes deste

trabalho e recomendag¢des para trabalhos futuros.
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2.Estado da Arte

2.1. Economia Circular nos Plasticos

A crescente producdo e consumo de plésticos, bem como os seus consequentes impactes
ambientais, motivaram a Unido Europeia a adotar estratégias centradas na economia circular.
Os modelos de economia circular consistem na manutencdo do valor acrescentado dos
produtos pelo maior tempo possivel, reduzindo ao minimo a geragdo de residuos e
prolongando o seu ciclo de vida. Na pratica, este modelo visa a prevenc¢ao e a maximizagao

da reutilizacdo e reciclagem dos materiais (European Parliament, 2023).

Em dezembro de 2015, a Unido Europeia apresentou o primeiro Plano de A¢do de Economia
Circular, no qual os plasticos ja eram identificados como uma area prioritaria de intervengao.
Nesse plano, foi assumido o compromisso de preparar uma estratégia que abordasse os
desafios colocados pelos plasticos ao longo da cadeia de valor e que tenha em conta todo o

seu ciclo de vida (European Commission, 2015).

Posteriormente, em 16 de janeiro de 2018, a Comissdo Europeia adotou a Estratégia
Europeia para os Pléasticos na Economia Circular, assente no primeiro Plano de acdo de
Economia Circular. Esta estratégia tem como objetivo reduzir a utilizagdo de plasticos de
utilizacdo Unica e promover a reciclagem dos residuos plésticos, envolvendo todos os
intervenientes da cadeia de valor e incentivando o investimento em solug¢des inovadoras,
com vista a transicdo para uma economia de plasticos sustentdvel. Destaca-se, nesta
estratégia, o objetivo de em 2030, todas as embalagens de plastico colocadas no mercado da
UE serem reutilizaveis ou poderem ser recicladas de forma economicamente eficiente

(European Commission, 2018).

No dia 22 de maio de 2018, o Conselho Europeu adotou um novo pacote de medidas relativo
a gestao dos residuos municipais, estabelecendo novas regras e metas para a reciclagem. No
caso das embalagens, foram definidas metas de reciclagem de pelo menos 50% até 2025 e
55% até 2030. Estas medidas visam promover a reducao da deposi¢ao de residuos em aterro,

promovendo a reciclagem e recuperagao dos residuos(Council of the EU, 2018).

Em 2019, foi langado o Pacto Ecologico Europeu, com o objetivo de alcangar a neutralidade

carbonica até 2050. Este pacto assenta num conjunto de medidas transversais a varios setores
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econdmicos, incluindo a energia, os transportes, a industria, a agricultura e o financiamento

sustentavel, destacando-se os seguintes objetivos (European Commission, 2019):

e Neutralidade carbonica;

e Modelo econdémico baseado na economia circular;
e Promocao de industrias mais limpas;

e Ambiente mais saudavel;

e Agricultura mais sustentavel;

e Justica e equidade climaticas.

No seguimento do Pacto Ecoldgico Europeu, a Comissdo Europeia publicou, no dia 30 de
novembro de 2022, um comunicado relativo a revisao da legislagdo sobre as embalagens e

residuos de embalagens, definindo trés objetivos principais (European Commission, 2022):

e Reducido de produgido de embalagens;
e Restricdo de embalagens desnecessarias;

e Promocao de solugdes de embalagens reutilizaveis e recarregaveis.

Por fim, em 19 de dezembro de 2024, foi publicado o regulamento (UE) 2025/40, que
estabelece as regras relativas as embalagens colocadas no mercado europeu, a gestdo dos
residuos de embalagem e medidas de preven¢do. Este regulamento tem como objetivo a
reincorporagdo segura de plasticos reciclados nas embalagens, diminui¢dao de utilizacao de
material virgem nas embalagens, impulsionado o objetivo de neutralidade carbonica até
2050 e tornar todas as embalagens economicamente reciclaveis até 2030 (European

Parliament and the Council of the European Union, 2024).

2.2. Classificacao dos Plasticos

Os plésticos podem ser caracterizados de diversas formas, quanto a sua origem, propriedades

fisico-quimicas e aplicabilidade.

Quanto a sua origem os plésticos podem dividir-se em 3 subgrupos: naturais (lenhina, quitina
e amido) que podem ser extraidos de fontes naturais (como chifres, &mbar ou carapagas de
tartarugas), semissintéticos (polimeros naturais a base de celulose quimicamente
modificados) e sintéticos (produzidos por a¢do do Homem através de processos de

transformagdo, como reagdes quimicas) (Satchanska et al., 2024).
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Os plésticos sintéticos podem ser classificados em elastomeros, termoplasticos e
termoendureciveis (Pilapitiya & Ratnayake, 2024). Os elastomeros possuem elevado grau
de elasticidade, alguns exemplos sdo os elastdomeros vulcanizados, como a borracha de
estireno-butadieno, e os elastomeros termoplasticos, como o poliuretano. Em relagdao aos
termoplasticos, polimeros como o polietileno (PE), polipropileno (PP), poliestireno (PS) e o
policloreto de vinilo (PVC), podem ser fundidos sob qualquer forma durante o aquecimento
e solidificados durante o seu arrefecimento, podendo este processo ser repetido varias vezes
mantendo a sua plasticidade. Os plasticos termoendureciveis com aquecimento continuo
decompdem-se em vez de se deformarem, alguns exemplos de plasticos termoendurecidos
sdo resinas epoxidicas, poliuretano (PUR) e resinas acrilicas (Pan et al., 2020). De acordo
com Baltrocchi et al. (2025), em 2022 a producdo de plasticos atingiu 400,3 milhdes de

toneladas, sendo que os termoplasticos representam cerca de 90%.

Com base na sua aplicabilidade os plasticos podem ser divididos em trés categorias: plasticos
gerais, plasticos de engenharia e plasticos funcionais. Os plésticos gerais, como por exemplo,
PE, PP, PS, e PVC, distinguem-se pela sua produgdo em grande escala, uso numa vasta gama
de aplicagdes, baixo custo, e facilidade na sua moldagem e processamento. Os plasticos de
engenharia, por sua vez, apresentam excelentes propriedades (rigidez, tenacidade,
resisténcia a temperatura) possibilitam a substitui¢do de materiais metalicos em engenharia
estrutural, alguns exemplos sdo o policarbonato (PC) e poliamida (PA). Por fim, a
classificacdo de plasticos funcionais estd relacionada com propriedades especificas como
condutividade elétrica, resisténcia a radiagdo/corrosdo e permeabilidade magnética (Pan et

al., 2020).

Tendo em conta a diversidade de aplica¢des e propriedades dos diferentes plasticos, torna-
se relevante identificar com maior detalhe os principais polimeros utilizados a nivel mundial
na producao de plasticos, em que cada um apresenta caracteristicas especificas que o tornam

mais adequado para determinadas funcdes e industrias.

ABS (Acrilonitrilo Butadieno Estireno) — Polimero termoplastico que apresenta grande
resisténcia ao impacto, rigidez e resisténcia quimica, apresenta excelente performance a
baixas e altas temperaturas, excelentes propriedades de isolamento elétrico. O ABS ¢ usado
em varias aplicacdes como industria automovel, defesa, eletronica e na producao de

brinquedos (Deshmukh et al., 2024).
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PE (Polietileno) — E um dos polimeros termoplasticos mais utilizados a nivel mundial,
representando uma maior produ¢do e um maior consumo. Caracteristicas como elevada
resisténcia, ductilidade, resisténcia quimica, baixa permeabilidade e condutividade elétrica
leva a que seja utilizado em varios produtos e aplicagdes. Existem dois tipos de PE baseado
na sua densidade, polietileno de baixa densidade PEBD (sacos de pléstico, peliculas para
embalamento de alimentos, garrafas de plastico) e polietileno de alta densidade PEAD
(bacias de retencdo, piscinas, tanques de armazenamento de agua, industria alimentar)

(Burelo et al., 2023).

PP (Polipropileno) — Termoplastico de baixo custo, com excelentes propriedades como
resisténcia térmica, baixa densidade, resisténcia quimica, alta temperatura de distorgao
térmica, rigidez e boa reciclabilidade, faz com que seja um dos polimeros mais utilizados.
As suas aplicag¢des vao desde a utilizacdo em ambiente clinico em que hé a necessidade de
esterilizacdo para novas utilizacdes a utensilios comuns como bandejas, funis, baldes,

garrafas e garrafoes (Maddah, 2016).

PET (Politereftalato de etileno) — Polimero amplamente utilizado na industria da
embalagem, carateristicas como boa resisténcia, baixo custo, bom isolamento e compativel
com as exigéncias em termos de seguranca alimentar. Estas propriedades do PET levam a
que seja o polimero mais utilizado nas embalagens de refrigerantes, agua, bebidas
energéticas, chas gelados e sendo também muito utilizado em embalagens de bebidas mais

sensiveis, como cerveja, vinho, sumo e at¢ medicamentos (Sarda et al., 2022).

PS (Poliestireno) — O PS ¢ conhecido pela sua baixa densidade, alta transparéncia, brilho e
auséncia de cor e facilidade na sua produgdo. Este polimero apresenta-se sob a forma de
poliestireno de uso geral (GPSS), poliestireno de alto impacto (HIPS), espuma de
poliestireno extrudido (XPS) e espuma de poliestireno expandido (EPS). O PS ¢ utilizado
nomeadamente em embalagens, materiais de construcao e dispositivos médicos (Singh et al.,

2025).

PVC (Policloreto de vinilo) — O PVC ¢ o terceiro polimero mais produzido a seguir ao PE
e ao PP. Muito utilizado na construcao (producgdo de portas, perfis, janelas), em tubagens de
4gua potavel e aguas residuais, isolamento de fios e cabos e dispositivos médicos. E um
polimero muito versatil, leve, muito duravel, de baixo custo e de facil producao (Zhang et

al., 2024).
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PC (Policarbonato) — Polimero com elevada resisténcia ao impacto, alta transparéncia,

rigidez, resisténcia a deformagao térmica e resisténcia a deformagao e boas propriedades de

isolamento elétrico. Devido a sua versatilidade ¢ utilizado em varias aplicagdes, como vidros

a prova de bala, discos compactos (CD), farois para automdveis, luminarias de exterior e

aplicagdes na industria médica (Sudrez-Macias et al., 2020).

2.3. Métodos de Reciclagem

Os métodos de reciclagem podem ser classificados em quatro categorias:

Reciclagem primaria consiste na recuperacao/reciclagem de excedentes de matéria-
prima ou residuos resultantes do processo industrial de fabrico de produtos plasticos.
Trata-se de um processo que funciona em ciclo fechado, no qual sao valorizados
residuos pds-industriais que podem ser reaproveitados no mesmo ambito da sua
origem (J. E. Lee et al., 2025);

Reciclagem secundaria, processo que utiliza como matéria-prima residuos de
plastico po6s-consumo (residuos urbanos, rurais e residuos pds-industriais) e
considera-se um processo em ciclo aberto. Antes de serem reciclados, em fungdo das
suas caracteristicas, estes residuos necessitam de passar por diferentes etapas de pré-
tratamentos, como separacdo, a lavagem, a trituragdo ¢ a moagem. O material
resultante pode apresentar propriedades mecanicas inferiores ao produto original, o
que pode resultar numa aplicagdo diferente da original (Beghetto et al., 2021);
Reciclagem tercidria engloba processos para quebra da estrutura do polimero em
monomeros através de um tratamento térmico ou quimico. Este método permite a
remog¢ao de impurezas e contaminantes, originando um material com elevado grau
de pureza com propriedades equivalentes ao material virgem. No entanto, estes
processos sao mais complexos e consumidores de energia, para serem usados a uma
escala industrial estdo dependentes de novas tecnologias que possibilitem a redugao
do consumo de energia, simplificagdo das etapas de purificacdo e diminui¢dao dos
custos associados (Umdagas et al., 2025);

Reciclagem quarterndria, consiste na combustao na presenga de oxigénio da mistura
de plasticos a tratar (Karrech & Zhou, 2025). A incineragao dos plasticos permite a
recuperagao de parte da energia térmica resultante no processo visto que a oxidagao
dos plasticos ¢ uma reacdo exotérmica, sendo o poder calorifico dos plasticos

comparavel a combustiveis liquidos fosseis. Outra vantagem serd a reducdo do
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volume de residuos encaminhados para aterro, uma vez que os termoplasticos sdo
volatilizados a temperaturas iguais ou superiores a 500 °C (Makarichi et al., 2018).
Durante a incineragao dos plasticos podera ocorrer a emissao de poluentes como
monoxido de carbono (CO), hidrocarbonetos ndo queimados, compostos organicos
volateis (COV), hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HAP) e de outros
poluentes atmosféricos, como os oxidos de azoto (NOx) e os 6xidos de enxofre
(SOx). Estas emissoes atmosféricas estdo associadas a problemas ambientais graves
com efeitos na satide humana e, contribuem para o aumento das emissdes de gases

com efeito de estufa (T. Lee et al., 2025).

Na Tabela 2.1 apresenta-se um resumo dos métodos de reciclagem e as suas principais

caracteristicas.

Tabela 2.1 - Métodos de reciclagem para diferentes origens de residuos plasticos (J. E. Lee et al., 2025).

Método de Origem residuo .
. Processo . Caracteristicas
reciclagem plastico
Ciclo fechado;
_ eficiéncia de custos;
o Reciclagem _ _ o
Primario _ Pos-industrial eficiéncia de
mecanica
recuperagao de
residuos.
Ciclo aberto; produtos
_ reciclados de qualidade
_ Reciclagem o
Secundario . Pos-consumo inferior.
mecanica _ ‘
Necessario realizar pré-
tratamento.
Produtos reciclados de
. alta qualidade;
o Reciclagem )
Terciario ‘ Pés-consumo Custos elevados devido
Quimica

ao uso de solventes e

catalisadores
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Método de Origem residuo .
' Processo ' Caracteristicas
reciclagem plastico
Produgdo de energia
~ . . pelos combustiveis e
. Recuperagio Pos-industrial '
Quarternario ' 6leos produzidos;
Energia P&s-consumo

Emissao de poluentes e

toxinas

A reciclagem mecanica, devido a sua maturidade tecnologica e aos custos relativamente
baixos, constitui a via mais amplamente utilizada. No entanto, a sua eficacia esta dependente
da qualidade e homogeneidade dos fluxos de residuos de residuos a tratar, o que limita o
processamento de mistura de pléasticos complexas ou com niveis significativos de
contaminagdo. Por outro lado, a reciclagem quimica tem emergindo como uma alternativa
complementar as tecnologias convencionais, destacando-se pela capacidade de tratamento
de misturas heterogéneas e contaminadas, permitindo a obtencao de polimeros ou matérias-
primas secundarias com elevada pureza. Apesar desse potencial, esta tecnologia ainda
apresenta grandes desafios, nomeadamente ao nivel dos consumos energéticos, custos

operacionais e a escalabilidade a nivel industrial (J. E. Lee et al., 2025).

2.3.1. Reciclagem Mecanica

Na reciclagem mecanica, a mistura de residuos € sujeita a um pré-tratamento, sendo os
plasticos reciclados, tipicamente por extrusdo. O pré-tratamento pode envolver triagem
automatica e manual, trituragdo, lavagem e secagem. A extrusao consiste na alimentacao dos
flocos de plasticos numa extrusora, que vai empurrando os flocos num cilindro aquecido,

fundindo o plastico para no final este ser arrefecido e cortado em pellets (Beghetto et al.,
2021).

Durante o processo de trituracdo e extrusdo pode ocorrer a quebra e formacdo de novas
ligacdes entre os polimeros afetando as suas propriedades fisica e quimicas, resultando num
plastico com piores propriedades mecéanicas. Adicionalmente, a presenca de impurezas e/ou
contaminantes na mistura inicial de plésticos a reciclar podem também contribuir para a

potencial alteragao das propriedades fisico-mecanicas.
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Este processo na reciclagem de termoplasticos pode ser repetido varias vezes, visto que estes
plasticos fundem quando aquecidos e endurecem quando arrefecidos. O mesmo nao acontece
com o0s plasticos termoendureciveis que quando aquecidos sofrem reacgdes quimicas

irreversiveis que alteram as suas propriedades.

Para a obtencdo de plésticos reciclados com maiores graus de pureza terd de haver uma
analise entre custos e beneficios, que se poderéd traduzir na realizagdo de mais etapas de
separagdo e purificagdo do plastico reciclado ou em novos métodos de reciclagem, que
possibilitem a reciclagem de materiais complexos como embalagens multicamadas ou
compositos reforcados com fibras que ndo sdo devidamente triados pelos processos atuais

de triagem.

Uma alternativa ao processo classico de reciclagem mecanica ¢ o método de
dissolugdo/precipitacao, que constitui o objeto de estudo do presente projeto. Este processo
baseia-se na dissolugdo seletiva dos polimeros num solvente especifico, e posterior
precipitacao por arrefecimento ou por adigdo de um anti-solvente (Y.-B. Zhao et al., 2018).
Segundo Weeden et al. (2015), ¢ possivel a reciclagem de pléasticos com um elevado
rendimento (> 95%) e elevado grau de pureza comparaveis com a matéria-prima virgem,
através da utilizagdo de solventes. Além disso possibilita a remogao de aditivos, como
pigmentos, aumentando significativamente a eficiéncia global na reciclagem mecanica dos
plasticos, promovendo a separagdo seletiva dos polimeros e a remog¢do de contaminantes

presentes nas misturas de plasticos a reciclar (S. Chen & Hu, 2024).

2.3.2. Reciclagem Quimica

A reciclagem quimica permite converter residuos pldsticos em matéria-prima para
repolimerizagdo em novos polimeros ou usados noutros processos quimicos. Existem varios
processos na reciclagem quimica, sendo os métodos mais comuns a pirdlise, solvdlise,
gaseificagdo e o hidrocraqueamento. Estas tecnologias ainda ndo sdo usadas em grande
escala pela necessidade de grandes investimentos em novas unidades de reciclagem para que
se atinjam os volumes de reciclagem necessarios para ser economicamente vidvel (Bucknall,

2020).

A pirdlise ¢ um processo de decomposi¢ao térmica conduzido entre 300 e 700 °C, que
promove a decomposi¢do dos polimeros plasticos, ndo ocorrendo reacdes de combustdo

devido a auséncia de oxigénio no processo, resultando deste processo, o 6leo de pirdlise
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(combustivel renovavel), o gas de sintese e o carvao so6lido (Hasan et al., 2025). A
composicdo da mistura destes elementos depende de varios fatores como: temperatura do
processo, tempo, presenca de um catalisador, o tipo de reator, os tipos de plasticos e
impurezas presentes na mistura de residuos a tratar. Por exemplo, a presenca de PE conduz
a formacao de alcanos, o PP a formagao de alcenos e, no caso do PS aumenta a produgao de
compostos aromaticos. Por fim ¢é possivel converter os produtos liquidos deste processo
(ceras) em hidrocarbonetos leves dentro da gama da gasolina ou gasoéleo através da selecao

de um catalisador adequado (Martinez-Narro et al., 2024).

A solvélise ¢ um processo quimico de decomposi¢ao ou despolimerizacao de plasticos em
oligobmeros ou mondmeros através de solventes ou reagentes quimicos dissolvidos nestes
(bases, acidos, alcoois, etc.). O processo estd muito limitado a polimeros formados por
policondensacdo e que contenham heterodtomos (azoto ou oxigénio) na sua cadeia principal,
uma vez que este processo se revela pouco eficaz para ligagdes simples de C-C. Este
processo ¢ conduzido com temperaturas entre 150 °C e 300 °C, sendo que apds a separacao
dos produtos do solvente utilizado, estes podem ser utilizados para produzir o polimero

original ou como matéria-prima para outros produtos quimicos (Maisels et al., 2022).

A gaseificacdo ¢ um processo termoquimico que ocorre na presenca de um agente de
gaseifica¢do, como o ar, oxigénio ou vapor, o qual permite converter os plasticos num gas
sintese rico em hidrogénio (S. Chen & Hu, 2024). Durante este processo, ocorre a oxidagao
parcial a cerca de 700 °C utilizando um agente oxidante resultando na produgdo de gas de
sintese composto por hidrogénio, mondxido de carbono, didxido de carbono, azoto e metano.
Este gas podera ser utilizado como combustivel, ou como matéria-prima para a sintese de
outros produtos quimicos como metanol, éter dimetilico, biocombustiveis, gas natural

sintético ou hidrogénio (Ayuso-Diaz et al., 2025).

O hidrocraqueamento consiste num processo conduzido numa atmosfera de hidrogénio, que
transforma plasticos de cadeia longa em moléculas de cadeia curta, com temperaturas entre
250 °C e 450 °C. Uma das vantagens deste processo ¢ a capacidade de remover atomos de
cloro, bromo e fluor, frequentemente presentes nos residuos plasticos, produzindo assim um
6leo de maior qualidade. Este 6leo pode ser usado diretamente para produgdo de energia sem

a necessidade de processamento adicional (S. Chen & Hu, 2024).
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2.4.Dissolucao/Precipitacio

O processo por dissolugdo/precipitacdo consiste no tratamento de residuos plasticos
contendo aditivos (como por exemplo os pigmentos responsaveis pela cor do plastico) e
impurezas, pela dissolugdo dos varios polimeros presentes na mistura que se pretende tratar,
com o objetivo de se obter um produto de qualidade muito semelhante ao material virgem.
Este método consiste na selegdo de um solvente capaz de dissolver o polimero alvo ou todos
os polimeros presentes na mistura a exce¢cdo do polimero alvo, em que os aditivos e
impurezas sdo filtradas, e os polimeros sdo recuperados por adi¢do de um anti-solvente ou
por precipitacao do polimero através da redugdo da temperatura da solugdo, de acordo com

o seguinte (Arena & Ardolino, 2022):

1. Utilizacdo de apenas um solvente, removido por evaporacao;

2. Utilizacdo de apenas um solvente, com arrefecimento da mistura para indugdo da
precipitagdo do polimero, que ¢ depois removido por filtragao;

3. Utilizacdo de um solvente forte com uma solubilidade positiva com o polimero alvo
e um solvente fraco (anti-solvente) com uma solubilidade negativa com o polimero

alvo, que ¢ utilizado para precipitar o polimero, que ¢ depois removido por filtragao.

O método de dissolucao/precipitacdo ¢ um processo fisico, que quando comparado com os
processos de reciclagem mecanica convencionais, apresenta como uma das principais mais-
valias a elevada seletividade na recuperacdo de diferentes polimeros numa mistura. Este
processo permite, por exemplo, a recuperagdo dos varios polimeros presentes em
embalagens multicamadas. Sendo um processo fisico que ndo envolve reagdes quimicas, a

principal fonte possivel de degradacdo do polimero ¢ a utilizagdo de temperaturas elevadas.

Nos processos de dissolucdo e precipitagdo dos polimeros, os materiais ndo soluveis, tais
como pigmentos, podem ser removidos da solugdao por filtragdo (Arends et al., 2012),
enquanto as impurezas e os aditivos soluveis (tais como retardadores de chama bromados,

ftalatos e estabilizadores) sdo eliminados por destilagdo (Schlummer et al., 2016).

O solvente e o anti-solvente devem ser recuperados para reutilizagdo no processo. Como se
pode observar na Figura 2.1, quando se utiliza apenas um solvente, a sua remocao € realizada
por evaporagdo, nos casos de se recorrer a um solvente e um anti-solvente, a sua remog¢ao
ocorre por desvolatizagdo. O consumo de energia e o tempo decorrido pode ser bastante

superior para solventes com pontos de ebuli¢do elevados (Vollmer et al., 2020).
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Cristalizagdo

Filtragdo Desvolatizagio
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Dissolugdo Precipitagio iltrag.
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<

Figura 2.1 - Processo de dissolu¢do/precipitacio com apenas um solvente e solvente + anti-solvente. Adaptada de
(Vollmer et al., 2020).

Atualmente, diversos estudos demonstram a aplicabilidade deste processo. Por exemplo, no
trabalho realizado por Sanchez-Rivera et al. (2025) foi desenvolvido um processo de
dissolugdo/precipitacao que permitiu a separagdo de 10 polimeros diferentes de uma mistura
de residuos pos-industrial, com taxas de recuperagdo dos polimeros superiores a 89%. No
estudo realizado por Wong et al. (2024), este método foi aplicado a materiais rejeitados do
processo de reciclagem de embalagens da Tetra Pak, constituidas por PE, PET, aluminio e
cartdo, cujo resultado demonstrou obtencao de taxas de recuperagdo para o PE superiores a
90%. De realcar que neste caso especifico foi utilizado um solvente verde, o p-cimeno. Outro
estudo, desenvolvido por Cavalcante et al. (2022), verificou-se a utilizagdo do p-cimeno para
arecuperagao do PP nas mdscaras cirtirgicas, procurando uma solugao para o tratamento das
grandes quantidades deste equipamento de prote¢do resultantes do periodo de pandemia de
COVID-19, tendo-se conseguido obter taxas de recuperagao do PP cerca de 90%. No estudo
de Ferreira et al. (2022), pretendia-se a remocdo de corantes do PEAD por
dissolucdo/precipitacio para aumentar a qualidade dos polimeros reciclados, revelando uma
mais-valia deste processo na remoc¢do de aditivos/impurezas presentes nos polimeros
reciclados. Neste trabalho foi utilizado o limoneno, um solvente verde. Estes sdo alguns
exemplos do estado atual de desenvolvimento deste processo, que reforga o enorme potencial
na recuperacdo de polimeros em mistura de residuos diferentes (como embalagens
multicamada e residuos pods-industriais), bem como na remocao de aditivos/impurezas

presentes nos residuos de plastico.

16



Avaliagao do Ciclo de Vida do Processo de Dissolucao/Precipitacao no Tratamento de Residuos Plasticos

2.5.Selecao de Solventes

No processo de dissolugao/precipitagdo a solubilidade do solvente selecionado ndo ¢ o tnico
fator limitante do processo. Parametros como a toxicidade do solvente, o tempo necessario
para dissolucdo do polimero, viscosidade, custos e a forma final obtida do polimero devem
ser considerados, de forma a definir-se um processo viavel para aplicagao pratica em escala
industrial (Y.-B. Zhao et al., 2018). Segundo Y. B. Zhao et al. (2017) num estudo realizado
para reciclar o PS, PC, e ABS, estes fatores foram tidos em conta. Na sele¢ao de solventes
com base na sua solubilidade deve-se garantir que o solvente selecionado dissolve apenas o
polimero alvo, ou seja, os restantes polimeros nao podem ser dissolvidos, uma vez que este
fator pode variar consoante a composicao de plasticos na mistura a tratar. Solventes de maior
perigosidade, apesar da sua capacidade para dissolver os polimeros devem ser substituidos
por solventes com menos efeitos nefastos para o ambiente, seguranga ¢ saude dos
utilizadores. Em termos de viscosidade da solucao € necessario garantir as condigdes ideais
de mistura, tempos de dissolu¢do muito elevados torna o processo impraticavel a nivel
industrial. Por fim a forma do polimero final, grao, p6é ou fibras também influencia o seu

valor econémico em comparag¢do com o polimero virgem.

A relacdo entre solvente e polimero ¢ a base do processo de dissolugdo/precipitagdo, sendo
essencial a selecdo de um solvente com parametros de solubilidade compativeis com o
polimero alvo, de forma a promover a sua dissolu¢do. O método Hansen com base nos
parametros de solubilidade, revela-se como uma excelente ferramenta para prever com
elevada precisdo a solubilidade dos polimeros em determinados solventes (Aparicio et al.,

2025).

2.5.1. Método de Hansen

A solubilidade/compatibilidade de um polimero num solvente pode ser verificada através do
método de Hansen. De acordo com Sdnchez-Camargo et al. (2019) este método consiste na
quantidade de energia necessaria para separar as moléculas umas das outras, denominada de
energia de coesdo (E). Segundo este método, a energia ¢ a soma de 3 tipos de interacdes
intermoleculares envolvidas na solubilidade: dispersao (Ep), polar (Ep) e ligacao hidrogénio

(En), ((Equagédo 1):
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E=E+Ep+Ey

(Equagdo 1)

Ao dividir pelo volume molar (V) obtém-se a densidade de energia coesiva (Equagao 2):

E Ep Ep E
i e s

v vV VvV V

(Equagdo 2)
A densidade de energia coesiva mais conhecida por parametro de solubilidade 6 (Equagao

3), onde:

E
§i=—
\Y%

(Equacgio 3)

Assim. obtém-se assim a formula para os parametros de solubilidade de Hansen (Equacao
4):

5*=5D*5P?+3H?
(Equacgio 4)
O parametro Ra representa a “distancia” de solubilidade (afinidade) entre duas substancias,

um soluto (polimero) e um solvente, com base nas 3 interagcdes de cada uma das substincias

(Equacao 5), definido do seguinte modo:

(R,)*=4(8p1-3p2)"+(Bp1-Op2) +(Bp11-Op12)

(Equagio 5)
O parametro Ro corresponde ao raio da esfera de solubilidade do soluto no espaco
tridimensional definido pelos pardmetros de solubilidade de Hansen. Este parametro
representa o espaco no qual o solvente ¢ compativel com o soluto. A determinagdo de Ro €
realizada experimentalmente, através de ensaio de solubilidade de um determinado soluto

em diferentes solventes com pardmetros de Hansen conhecidos.

Com o valor de Ro e o valor de Ra determinado, calcula-se o valor de diferenga de energia
relativa (RED), através da formula R./Ro, obtendo-se o grau de solubilidade do polimero no

solvente, em que:

e RED <1, soluvel e compatibilidade alta, solvente forte;
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e RED >1, ndo soluvel e compatibilidade baixa, solvente fraco;

e RED =1, parcialmente soluvel, condicao de fronteira.

E importante salientar que os solventes identificados através do método de Hansen devem
ser comprovados experimentalmente (Weeden et al., 2015). Este método ndo contempla as
interacdes electroestaticas e dipolos induzidos, e consequentemente solventes com valores

de RED >1 poderao ser solventes fortes e o contrario também podera ocorrer.

2.5.2. Critérios de Ambiente e Seguranca

Como referido anteriormente, a escolha do solvente mais adequado para maximizar a
eficiéncia da dissolucao dos plasticos depende de varios fatores técnicos que influenciam a
eficacia do processo de reciclagem nos residuos a tratar. No entanto, ¢ fundamental
considerar solventes que garantam maior seguranga ¢ saude no trabalho, que apresentem
menor impacte ambiental, contribuindo assim para procedimentos de reciclagem mais
sustentaveis, tanto do ponto de vista da saude ocupacional, ambiental, assim como

economico (Keith et al., 2007).

Na pesquisa realizada por Prat et al. (2014) s3o enumerados varios guias de selecdo de
solventes utilizados por grandes grupos farmacéuticos que auxiliam os utilizadores na

selecdo de solventes verdes com base em critérios ambientais, de seguranca e saude.

A Pfizer, no seu guia, classifica os solventes em trés categorias: preferiveis, utilizaveis e

indesejaveis (Alfonsi et al., 2008).

A Sanofi publicou um guia semelhante, no qual agrupou os solventes em quatro categorias:
recomendados, substitui¢do aconselhdvel, substituicdo necessaria e utilizagdo proibida (Prat

etal., 2013).

A AstraZeneca apresenta uma tabela com quarenta e seis solventes com base em dez
critérios, dois para a seguranga, um para saude e sete critérios associados ao impacte
ambiental, incluindo a avaliacao do ciclo de vida. A avaliagdo do solvente é realizada através
de uma pontuagdo de 1 a 10, associada a um codigo de cores (verde, amarelo e vermelho)

para facilitar a interpretacdo dos resultados.

A GlaxoSmithKline apresenta um guia idéntico ao da AstraZeneca, com dois critérios de

seguranca, um critério de saude e 3 critérios de ambiente (Henderson et al., 2011).
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Por fim, destaca-se ainda o guia de solvente do Green Chemistry Institute — Pharmaceutical
Roundtable, que apresenta a mesma estrutura dos guias da GlaxoSmithKline e da

AstraZeneca, com um critério de seguranca, um de satde e trés critérios ambientais.

Apesar de constituirem uma ferramenta util na avaliacdo da seguranca e desempenho dos
solventes, estes guias industriais apresentam limitagdes, uma vez que ndo contemplam todos
os solventes disponiveis. Assim, torna-se necessario enquadrar a selecao de solventes numa
perspetiva mais abrangente, baseada nos principios da Quimica Verde. Segundo Warner et
al. (2004) o conceito de Quimica Verde consiste no desenvolvimento e aplicagdo de novas
substancias e de processos que visam eliminar/reduzir os riscos intrinsecos, em vez de

apenas os mitigar através da reducao da exposi¢do aos mesmos.

A abordagem da Quimica Verde pode ser resumida em 3 pontos essenciais (Anastas &

Eghbali, 2010):

1. Aplicagdo do conceito de Quimica Verde em todas as fases do ciclo de vida dos
produtos quimicos;

2. Desenvolvimento de produtos e processos de forma a reduzir o seu risco intrinseco;

3. O conceito de Quimica Verde assenta num sistema coeso de principios ou critérios

de design.

Os doze principios da Quimica Verde foram desenvolvidos em 1998 por Paul Anastas e John
Warner, e focam-se em todos os aspetos do ciclo de vida de um dado processo ou produto.
Esta abordagem considera desde a escolha e utilizagdo das matérias-primas até a eficiéncia
e seguranca da transformacdo, toxicidade e biodegradabilidade de todos os produtos

utilizados, com o objetivo de desenvolver processos e produtos mais sustentdveis (Anastas

& Eghbali, 2010):

1. Prevengao de residuos;

Maximizar a utilizacao de todos os materiais utilizados no processo;
Sintese quimica com menos riscos;

Concegao de produtos quimicos mais seguros;

Solventes e substancias auxiliares menos perigosas;

Processo mais eficiente energeticamente;

Utilizacdo de matérias-primas renovaveis;

e A T o

Reduzir derivativos;
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9. Optar tanto quanto possivel por reagentes catalisadores;
10. Selecao de produtos quimicos que ndo persistam no ambiente;
11. Analise em tempo real de prevencdo da poluigao;

12. Prevengao de acidentes através de quimica inerentemente segura.

Complementando a abordagem apresentada pelos 12 principios da Quimica Verde, o
conceito de extragdo verde define-se como “o desenvolvimento e concegdo de processos de
extragdo nos quais reduzem o consumo de energia, permitindo o uso de solventes
alternativos e produtos naturais renovaveis, assegurando assim um produto seguro e de alta

qualidade” (Chemat et al., 2012).
Os seis principios de extragdo verde sdo:

1. Inovacdo na selecdo e utilizagdo de recursos vegetais renovaveis;

2. Utilizagao de solventes alternativos, dando prioridade a solventes de origem agricola
ou agua;

3. Redugdo do consumo de energia através da valorizagdo energética e a utilizagao de
técnicas inovadoras;

4. Produgdo de coprodutos em vez de residuos, com vista a sua integracdo na
biorrefinacao;

5. Reducdao do niimero de operagdes e promocao de processos seguros, robustos e
controlados;

6. Obtencdo de um produto final biodegradavel sem contaminantes.

Em 2007, Capello, Fischer e Konrad Hungerbuhler do ETH Zurich, definiram o conceito de
solvente verde com base numa avaliagdo de parametros relacionados com o ambiente, a
seguranca, saude no trabalho e o consumo energético (Capello et al., 2007). Com base nesta
abordagem e de acordo com os 12 principios da Quimica Verde, considera-se um solvente

“verde” quando apresenta as seguintes propriedades (Calvo-Flores et al., 2018):

e Origem da matéria-prima € renovavel;

e Disponivel em larga escala;

e Preco competitivo comparando com solventes convencionais;

e Reciclabilidade através de processos ecoeficientes;

e Disponibilidade sem ser necessario recorrer a processos de purificagdo consumidores

de energia;
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Desenvolvidos através de processos com elevada eficiéncia na utilizagao de materiais

e energia;

e Baixa toxicidade para minimizar riscos quando manipulado, descartado e quando
usado em produtos para consumo;

e Alta biodegradabilidade sem produzir substancias toxicas;

e Propriedades e desempenho semelhante a solventes convencionais;

e Termicamente e electroquimicamente estaveis durante os processos;

e Naio inflamavel;

e Facil transporte e armazenamento.

Contudo, a aplicagdo pratica destes principios deve também considerar o enquadramento
legal vigente. Na Unido Europeia, a utilizacdo de produtos quimicos ¢ regulada pelo
regulamento (CE) n.° 1907/2006 (European Parliament and of the Council, 2006) com o
objetivo de assegurar um elevado nivel de prote¢do da satide humana e do ambiente contra
os riscos que podem ser causados por substancias quimicas, na cadeia de fornecimento, por
parte dos diferentes intervenientes (fabricantes, importadores e utilizadores). Através dos
processos de Registo, Avaliacdo, Autorizagdo e Restricdo, o regulamento REACH garante
ao utilizador o acesso a informagao detalhada e adequada das substancias quimicas que

utilizam (Agéncia Portuguesa do Ambiente, 2025).

Por outro lado, o Regulamento (CE) n.® 1272/2008, relativo a classificagdo, rotulagem e
embalagem de substancias e misturas, estabelece os critérios para identificar os perigos das
substancias quimicas e misturas, ¢ define a forma como essa informacdo deve ser
comunicada. Quando uma substancia ou mistura € classificada como perigosa, esta deve ser
rotulada de forma a identificar os perigos antes de ser manuseada, considerando as
adverténcias de perigo (H) e recomendacdes de prudéncia (P) como se pode verificar na

Tabela 2.2 e Tabela 2.3, respetivamente.

Tabela 2.2 - Codigos gerais para adverténcia de perigo.

Cdédigos Adverténcias de perigo
H200-H299 Perigos fisicos
H300-H399 Perigos para a saude
H400-H499 Perigos para o ambiente
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Tabela 2.3 - Cédigos gerais para recomendacdes de prudéncia.

Codigos Recomendagdes de prudéncia
P100-P103 Geral
P200-P284 Prevengdo
P300-P391 Resposta
P400-P420 Armazenamento

P501 Eliminacao

2.6.Avaliacao do Ciclo de Vida

A avaliagdo do ciclo de vida (ACV) baseada nas normas internacionais ISO 14040 e ISO
14044, ¢ um método que permite analisar as fases do ciclo de vida de um produto ou
processo, com o objetivo de reconhecer e identificar oportunidades de melhoria para reduzir
o seu impacte ambiental. A ACV aborda os aspetos e impactes ambientais de um processo
ou produto, analisando o ciclo de vida desde a aquisi¢ao de matérias-primas, producao,
utilizagdo, tratamento em fim de vida, reciclagem e eliminacao final, evidenciando aspetos

como utilizagdo de recursos ou impactes ambientais de emissdes para a agua, ar e solo.

Recorrendo a ACV ¢ possivel determinar € comparar os potenciais impactes ambientais do
processo de dissolugdo/precipitacdo com outras formas ou processos de reciclagem ou outros
destinos para uma mistura de residuos plasticos. O estudo de Carrieri et al. (2025) apresenta
uma ACV para a separacdo seletiva dos polimeros PEBD e etileno acetato de vinil (EVA),
bem como a remog¢ao do carbono negro e dioxido de titdnio (pigmentos), presentes numa
mistura de filme de plasticos usados na industria agricola. Neste estudo, os solventes
utilizados foram o xileno e limoneno. Apods a dissolu¢do dos polimeros nos solventes,
realizou-se uma primeira filtragdo a 90 °C para remover os pigmentos presentes na solugao.
De seguida, a temperatura foi reduzida até aos 40 °C, permitindo a precipitacao seletiva do
PEBD, que foi entdo separado por filtragdo. Por fim a solugdo restante foi arrefecida até a
temperatura ambiente promovendo a precipitagdo do EVA, que foi igualmente removido por
filtracdo. Quanto a metodologia da ACV, a unidade funcional adotada foi 1 kg de residuos
de plastico filme agricola, de forma a avaliar o impacte do tratamento deste tipo de residuos
com o processo de dissolucao/precipitagdo. Foi utilizada a base de dados Ecoinvent (versao

3.9.1) e metodologia de avaliacdo de impacte Environmental Footprint (versao 3.1). Os
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resultados da ACV demonstraram que, quando comparado com a incineragdo com
recuperagdo de energia, o processo de dissolucdo/precipitagdo permite reduzir o potencial
de alteragdes climaticas em cerca de 18%, na comparacdo dos parametros viscosidade e
temperatura de dissolucao entre os dois solventes verificou-se niveis de viscosidade e
temperaturas de dissolu¢@o superiores para o limoneno quando comparando com o xileno.
Quanto a analise das taxas de recuperagdo dos polimeros foram proximas de 98% para o
EVA e o PBED, tendo os polimeros apresentado baixos niveis de contaminagdo e
caracteristicas muito proximas aos polimeros virgens, no entanto o PEBD apresentou niveis
superiores de contaminacdo com solvente (cerca de 10% da massa medida no final) quando
comparado com o EVA. No caso dioxido de titdnio apés uma etapa de purificagdo, este

apresentou niveis de purezas a rondar os 99%.

A investigacdo de Sanchez-Rivera et al. (2023) apresenta dados referentes ao processo de
reciclagem de dissolugdo/precipitagdo e respetivo potencial de impacte ambiental, para a
recuperagio dos polimeros PE, PET, PU e copolimero de Etileno e Alcool Vinilico (EVOH)
numa embalagem multicamada, utilizando como solventes o dodecano, dimetilsulfoxido e
gama-Valerolactona. Através do processo de dissolucao/precipitagdo obtiveram taxas de
recuperagdo médias para os polimeros de cerca de 86 %. A unidade funcional definida nesta
ACYV foi a producdo de 1 kg de pléstico filme multicamada, de forma a comparar os impactes
na producdo de 1 kg de plastico por processos convencionais com o processo de
dissolugdo/precipitagdo. A base de dados utilizada no estudo foi Ecoinvent 3.6, com o
sistema de classificagdo “cut-off”, e a metodologia de avaliacdo de impacte Environmental
Footprint (versao 3.1). Os resultados demonstraram que para 1 kg de polimero recuperado
pelo processo de dissolugdo/precipitagdo, o impacte ambiental em termos de alteragdes
climaticas foi cerca de 60% inferior quando comparado com a produgao de 1 kg de polimero

virgem.

No trabalho desenvolvido por Arena & Ardolino (2022) foi realizada uma andlise
comparativa entre diferentes métodos de tratamento de residuos, nomeadamente a
valorizagdo energética por combustdo com e sem captagao de CO», deposicdo em aterro,
pirdlise catalitica, dissolucao/precipitagdo e extracao por fluido supercritico. A analise
incidiu sobre misturas de plésticos provenientes de residuos de equipamentos elétricos e
eletronicos (PP, ABS, PC ¢ HIPS), veiculos de fim de vida (PE e¢ PP) e residuos de
construgdo e demolicdo (PVC), tendo isso definida como unidade funcional da ACV o

tratamento de uma tonelada de residuos plasticos. Na ACV foi utilizada a versao 3.6 da base
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de dados da Ecoinvent e o método de avaliagdo de impacte selecionado foi o Impact 2002+.
Os resultados demonstraram que o processo de dissolucdo/precipitacdo para a reciclagem de
uma tonelada de residuos de PC e ABS, apresenta uma redugao de emissoes de 2 t CO», eq
quando comparado com deposi¢ao em aterro e valorizagao energética com captacao de CO»,
e mais de 3 t CO», eq quando comparado com valorizagdo energética sem captagdo de CO»,
0 que representou uma reducdo de cerca de 30 %. Adicionalmente foi ainda analisado a
emissao de compostos com potencial cancerigeno, onde demonstraram reducdes entre 100 a
700 kg C>H3Cl, eq por tonelada quando comparada com a deposi¢do em aterro, o que
representou uma reducdo de cerca de 80%. Estes resultados evidenciam a capacidade deste
processo em obter polimeros reciclados com uma qualidade muito préxima ao polimero
virgem, evitando emissdes associadas a sua producdo. Este beneficio foi particularmente
evidente nos resultados relativos ao PVC, este processo revelou-se como um método de
tratamento relevante, ao apresentar um desempenho ambiental superior comparando com os

restantes processos em estudo.
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3. Metodologia

A metodologia no presente estudo encontra-se estruturada em varias fases sequenciais,
definidas com o objetivo de identificar os polimeros a recuperar, selecionar os solventes e
as condigdes operatdrias necessarias a configuragdo do processo de dissolugdo/precipitacao,

integrando no final a avaliacdo dos impactes ambientais através de uma ACV.

Numa primeira fase, sera definida a composi¢ao da mistura de plasticos a tratar. Para tal,
proceder-se-a a analise de fontes bibliograficas, com o objetivo de caracterizar o panorama
atual de consumo de pléasticos em Portugal e identificar os polimeros com maior

representatividade.

Numa segunda etapa, serd realizada uma revisdo da literatura disponivel relativa aos
processos de dissolucao/precipitagdo, com o intuito de identificar, para cada polimero em
estudo, os solventes utilizados, respetiva origem (renovavel ou fossil), as condi¢des de
dissolugdo e os métodos de precipitacdo. Esta informacao serd compilada numa folha de

calculo e posteriormente utilizada para definir o fluxograma do processo a implementar.

Com base na informacao obtida, proceder-se-a4 a selecdo dos solventes, em que serao
considerados critérios técnicos, ambientais € de seguranca. Os critérios ambientais e de
segurancga basear-se-a0 nos principios da quimica verde, nas informagdes constantes de guias
de selegdo de solventes e na legislacdo aplicadvel em matéria de ambiente, seguranca e saude

no trabalho.

Na fase seguinte, serd desenvolvida a parte experimental, que incluird a realizacdo de ensaios
exploratorios destinados a validar a capacidade de dissolucdo dos solventes selecionados,
determinar intervalos de temperatura de dissolucdo e avaliar as taxas de recuperacdo para
cada polimero. Esta fase permitird definir a sequéncia das vérias operagdes unitarias do

processo de dissolugdo/precipitacao.

Por fim, sera realizada a ACV, com vista a quantificagdo e avaliagdo dos potenciais impactes

ambientais associados ao processo proposto.

De seguida apresenta-se a metodologia aplicada aos ensaios laboratoriais (parte

experimental dos ensaios exploratérios) e a ACV do presente caso de estudo.
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3.1. Definicao do Processo de Tratamento — Ensaios Laboratoriais

3.1.1. Materiais e Equipamentos

O PS, PEBD, PEAD e PP para os ensaios laboratoriais foram obtidos a partir de amostras de
embalagens plasticas de uso doméstico. Os solventes utilizados foram o D-limoneno, 96%
(CAS: 5989-27-5) e o p-cimeno, 99+% (CAS: 99-87-6) adquiridos a Thermo Scientific. Os
anti-solventes utilizados foram o etanol, 96% (CAS: 64-17-5) adquirido a Manuel Vieira &
C? (Irmao) Sucrs, Lda e a agua desionizada. Foi ainda utilizado o etilenoglicol como fluido
térmico intermedidrio, de forma a assegurar a homogeneidade da temperatura durante o
processo de dissolucdo. Os equipamentos/materiais utilizados nos ensaios laboratoriais

foram os seguintes:

o Balanca KERN;

e Balanga Precisa 262SMA-FR;

e Copo de vidro de 150 mL;

e Agitadores magnéticos;

e Vidros de relogio;

e Tinas de metal;

e Placas de aquecimento SELECTA, AGIMATIC-N;

e TermoOmetros de mercurio;

e Funis;

e Suportes universal de laboratorio;

e Bomba de vacuo ROCKER 300C;

e Kitasato;

e Funil de Biichner;

e Filtros de fibra de vidro com diametro 47 mm e 0,7 pm de porosidade, da marca
Frilabo (ref. 7.970 106);

e FEstufa Heraeus, modelo D-6450 Hanau.

3.1.2. Métodos Experimentais
Dissolucao

Os plésticos foram previamente cortados em pequenos pedagos, com dimensoes de cerca de

5 x 5 mm no ensaio laboratorial 1 e 3 x 3 mm nos ensaios laboratoriais 2 e 3. A preparagao
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das amostras com tamanho distintos visou avaliar a influéncia da dimensao e respetiva area

de contacto na eficiéncia da dissolugao.

A pesagem das amostras foi realizada numa balanga Kern em vidro de relogio. Nos ensaios
laboratoriais 1 e 3, pesaram-se 0,5 g de cada plastico por amostra. No ensaio laboratorial 2

pesou-se 0,2 g de PEBD, PEAD e PP, conforme se pode observar na Figura 3.1.

Figura 3.1 — Pesagem dos polimeros PEBD, PEAD e PP.

A montagem experimental consistiu no esquema representado na Figura 3.2, tendo sido

constituida pelos seguintes equipamentos:

e Copos de vidro de 150 mL para colocacdo da amostra com o solvente;

e Agitadores magnético;

e Tinas de metal para colocacao do etilenoglicol (banho quente);

e Placas de aquecimento Selecta, Agimatic-N;

e Termoémetros de mercurio;

e Funis utilizados para suportar o termometro e minimizar a volatilizagao;

e Suportes universais de laboratério.

Figura 3.2 — Montagem Experimental.

Nos ensaios laboratoriais 1 e 3 cada amostra de pléstico foi colocada individualmente num

copo de vidro de 150 mL, ao qual foram adicionados 50 mL de solvente. No ensaio
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laboratorial 2, as amostras de PEBD, PEAD e PP foram introduzidas conjuntamente num

copo de 150 mL, tendo sido adicionados 110 mL de solvente.

De seguida, o copo contendo a amostra e o solvente foi colocado no interior da tina de metal
com etilenoglicol, posicionado sobre a placa de aquecimento. A dissolugdo foi conduzida

com agitagdo magnética a 400 rpm.

A temperatura do sistema foi monitorizada com recurso a um termémetro de mercurio. Ao
longo da dissolucao, foram observadas visualmente as alteracdes fisicas nos plasticos, tendo

sido registado:

e Tempo até ao inicio da dissolugdo;
e Tempo até dissolugao completa;

e Intervalos de temperatura correspondente ao inicio e fim da dissolugdo completa.
Precipitacio

No ensaio laboratorial 1, ap6s a dissolucao dos polimeros, cada amostra foi removida da
placa de aquecimento e deixada a arrefecer a temperatura ambiente durante cerca de uma

hora, de modo a avaliar a possibilidade de precipitagdo com a reducao da temperatura.

Posteriormente, as solu¢des nas quais ndo se verificou a precipitagcdo por arrefecimento
foram divididas em duas porgdes com cerca de 25 mL. A cada porc¢ao foram adicionadas 50

mL de anti-solvente, numa relagdo de 1:2, utilizando agua e etanol.

No ensaio laboratorial 3, apds a dissolugdo, as amostras permaneceram sobre a placa de
aquecimento, com agitacdo constante de 400 rpm, de forma a manter uma temperatura
aproximada de 70 °C, posterior precipitacdo com a adicao de 100 mL de etanol previamente

aquecido a 60 °C.

No caso em que a precipitagdo por arrefecimento, a solu¢do foi mantida num banho de dgua

a temperatura ambiente, com agitagdo de 400 rpm, durante uma hora.
Filtracao

Ap0s a precipitacdo, a recuperagdo do polimero precipitado foi realizada por filtragdo a
vacuo. Este sistema de filtracdo foi constituido por uma bomba de vacuo Rocker 300C, um

baldo Kitasato e um funil de Biichner, conforme se pode observar na Figura 3.3.
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Para a filtragdo, foi utilizado um filtro de fibra de vidro, com didmetro 47 mm e porosidade

de 0,7 um, da marca Frilabo (ref. 7.970 106).

Figura 3.3 — Montagem para filtrag¢do a vacuo

Antes da filtracdo das amostras, os filtros foram colocados no funil de Biichner ¢ foi realizada
uma pré-filtragdo com agua destilada. Em seguida, os filtros foram transferidos para vidros
de relégio e colocados na estufa a 60 °C durante 45 minutos, para secagem. ApoOs este

periodo, procedeu-se a pesagem dos vidros reldégio com o filtro, utilizando uma balanga

Precisa 262SMA-FR.

A filtracdo de cada amostra foi realizada mediante a adi¢do gradual da solucdo ao funil de
Biichner. No final foi adicionada uma pequena quantidade adicional de solvente ao copo de
vidro e diretamente sobre o funil de Biichner, de forma a garantir a transferéncia completa

da amostra.

O filtro contendo o polimero precipitado foi retirado do sistema de filtragdo e colocado no

hotte durante 48 horas para promover a evaporacdo do solvente.

Antes da pesagem final para determinacdo da massa de polimero recuperado, as amostras

foram colocadas durante 90 minutos na estufa a 60 °C.

3.2.Metodologia da Avaliacdo do Ciclo de Vida

A avaliacdo do ciclo de vida (ACV) baseou-se nas normas internacionais ISO 14040 e ISO

14044 e consistiu em 3 fases:
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Defini¢cao do objetivo e Ambito - nesta fase definiu-se o objetivo da presente ACV, de modo
a clarificar a aplicacao pretendida e as motivacdes do estudo. Para a definicdo do ambito

foram considerados os seguintes elementos:

e as fungdes do sistema ou produto, no caso de estudos comparativos, os sistemas;

e aunidade funcional;

e o sistema de produtos a ser estudado;

e o0s limites do sistema do produto;

e procedimentos de alocagao;

e tipos de impacte e metodologia de avaliagdo de impacte, e interpretaciao
subsequente a ser utilizada;

e requisito de dados;

e pressupostos;

e limitagoes

e requisitos iniciais de qualidade dos dados;

e tipo de revisdo critica, se existir;

e tipo e formato do relatério exigido para o estudo.

Analise de inventario do ciclo de vida (ICV) - A primeira fase desta etapa consistiu na
recolha e organizag¢do de dados, permitindo a elaboracdo de esquemas representativos dos
fluxos massicos e energéticos, incluindo as respetivas entradas e saidas do sistema.
Adicionalmente, foram também identificadas e definidas as operagdes unitdrias que
constituem o sistema, desde a fase de pré-tratamento até as operagdes do processo de

dissolucao/precipitagao.

Para recolha de dados relativos as fases de pré-tratamento, nomeadamente lavagem e triagem
da mistura de residuos, foi realizada uma pesquisa bibliografica com o objetivo de estimar

os consumos de energia, agua e a eventual producdo de residuos afetas a esta fase.

Com base nestes pressupostos, foram estabelecidos os fluxos de entrada e saida do balango

massico, permitindo quantificar o consumo de solvente (limoneno) e anti-solvente (etanol).

O balango energético foi determinado através do escalonamento do processo
dissolugdo/precipitagdo, inicialmente desenvolvido a escala laboratorial, para um cenario

representativo de escala industrial. Para tal, recorreu-se a dados bibliograficos e correlagdes
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adequadas as operacdes unitarias envolvidas, tendo sido definidas expressdes de calculo para

estimativa dos consumos energéticos ao longo do processo.

\

Os dados relativos a produ¢do do limoneno foram obtidos a partir do estudo de ACV

realizado por Pourbafrani et al. (2013).

Para os processos secundarios como a producdo de energia elétrica, agua da rede e

tratamento dos residuos do processo consultou-se a base de dados da Ecoinvent versao 3.11.

Avaliacdo de impacte de ciclo de vida e interpretacio - A modelacao do sistema foi
realizada com recurso ao software SimaPro Craft da PR¢ Sustainability (versdao 10.3),
utilizando a metodologia de avaliacao de impacte Environmental Footprint (versao 3.1). Os
fluxos do ICV foram classificados e caracterizados de acordo com as categorias de impacte
consideradas pelo método selecionado, de forma a quantificar os potenciais impactes

ambientais associados ao processo de dissolugao/precipitagao.

Nesta etapa realizou-se a interpretacdo dos resultados da fase de andlise de inventario de

forma a perceber melhor a sua significancia ambiental.

Posteriormente, identificou-se os processos e fluxos com maior contributo para os impactes
ambientais do sistema em estudo, de forma a identificar os pontos criticos do processo em

estudo.

Por fim, comparou-se os resultados obtidos para o processo de dissolugdo/precipitacio com

a deposi¢do em aterro e incineracao.
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4. Apresentaciao e Discussao de Resultados

Experimentais

4.1. Selecao dos polimeros

A selecao dos plasticos considerados neste estudo baseou-se na analise da composi¢ao das
embalagens plasticas colocadas no mercado em Portugal, de forma a identificar aqueles com
maior representatividade. Nao foi encontrada na literatura qualquer referéncia a proporgao
da mistura dos plésticos nos “plasticos mistos” apds a primeira triagem dos residuos plasticos
po6s-consumo nos operadores de residuos em Portugal. No primeiro relatério de progresso
apresentado em novembro de 2021 pelos membros do Pacto Portugués para o Plastico (PPP)
(Associacdo Smart Waste Portugal, 2021), refere que os polimeros com maior peso nas
embalagens de plésticos colocadas no mercado no ano de 2020 foi de: 34% para o PET, 21%
para o PP, 19% para o PEBD, 12% para o PEAD e 3% para o PS. Assim, para o presente
estudo, optou-se por assumir a mesma propor¢ao da colocagao no mercado para uma mistura
de residuos plasticos composta por PET, PP, PEAD, PEBD e PS, para a verificagdo da
viabilidade da separacdo dos polimeros desta mistura pelo processo de

dissolugdo/precipitagdo com recursos a solventes.

4.2. Selecao do Solvente

A andlise da bibliografia disponivel permitiu compilar a informacdo relevante para a
dissolugdo/precipitacdo de cada polimero, incluindo os solventes investigados (distinguindo
os solventes verdes dos solventes de origem fossil), condi¢cdes de dissolugdo reportadas,
métodos de precipitagdo utilizados e respetivas fontes bibliograficas, esta informagao
encontra-se no Anexo A. Os dados do Anexo A foram sistematizados e estdo apresentados

na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Solventes e condi¢des de operac¢ido para cada polimero.

Polimero Solvente Temperatura de Dissolugao Modo de Precipitacao
Gama- .
Arrefecimento/
PET Valerolactona 170-190 °C

adicao de anti-solvente
(GVL)
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Polimero

PET

PP

PEBD

PEAD

PE

PS

Solvente
Dimetil
Isossorbida

(DMI)

0-Xileno

Limoneno

p-Cimeno

Tetrahidropirano

(THP)

Tolueno

o-Xileno

Limoneno

0-Xileno
Limoneno
p-Cimeno

o-Pineno

Dodecano

p-cimeno

Tolueno
Tolueno
Limoneno

Ciclohexano

Temperatura de Dissolucdo

180 °C

115-140 °C

90 °C

120-140 °C

88 °C

90-110 °C

80-100 °C

90 °C

95-100 °C

100-140 °C

110 °C

110°C

95-120 °C

95°C

95-110°C

25°C,30°C,50°Ce 100°*C
30°C,40°C,50°C,60°Ce

70 °C

Modo de Precipitacao

Adicao de anti-solvente

Arrefecimento/

adicao de anti-solvente

Arrefecimento/

adi¢ao de anti-solvente

Evaporagdo do solvente

Arrefecimento

Arrefecimento/

adi¢do de anti-solvente

Arrefecimento

Arrefecimento
Adigao de anti-solvente
Adigdo de anti-solvente

Adigao de anti-solvente
Arrefecimento/

adicao de anti-solvente
Adigdo de anti-solvente

Arrefecimento/
adicao de anti-solvente
Adigao de anti-solvente

Evaporacao do anti-
solvente

Adigao de anti-solvente
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Polimero Solvente Temperatura de Dissolugao Modo de Precipitagdo
Dimetil
Isossorbida - Adicao de anti-solvente
(DMI)
Acetato de etilo - Adigao de anti-solvente
Oleo Essencial ‘ .
PS ‘ - Adigdo de anti-solvente
de Eucalipto

Oleo Essencial

de Anis - Adicao de anti-solvente
Estrelado
0-Xileno 25°C,50°Ce 100 °C Adigao de anti-solvente

A informagdo compilada na Tabela 4.1 permitiu identificar vérias opgdes de solventes
potencialmente adequados ao nosso processo. Assim, a selecao focou-se nos solventes de

origem renovavel, tendo sido identificados os seguintes solventes:

e PET: Gama-Valerolactona (GVL) e Dimetil Isossorbida (DMI);

e PP: Limoneno, p-cimeno e Tetrahidropirano (THP);

e PEBD: Limoneno.

e PEAD: Limoneno, p-cimeno e a-Pineno;

e PE: p-cimeno;

e PS: Limoneno, Dimetil Isossorbida (DMI), Acetato de etilo, Oleo Essencial de

Eucalipto e Oleo Essencial de Anis Estrelado.

Tendo em conta a restrigdo inicial de escolha de solventes verdes, de forma a desenvolver
um processo de dissolugdo/precipitacdo com o menor impacte ambiental possivel, procurou-
se restringir a0 maximo o nimero de solventes necessarios para dissolu¢do dos polimeros
presentes na mistura de plasticos a tratar. A andlise bibliografica permitiu identificar como
possiveis op¢des: o limoneno, com capacidade de dissolucao reportada para o PP, PEBD,
PEAD e PS, e o p-cimeno, para o qual os estudos reportam capacidade de dissolucdo do PP

e PE-PEAD.

Para além da capacidade de dissolucdo dos polimeros por cada um dos solventes, ¢

necessario igualmente considerar critérios de sustentabilidade ambiental e de seguranga, com
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base nos critérios de solvente verde assumidos anteriormente e as orientagdes dos guias de
selecdao de solventes. Assim, tornou-se necessario avaliar com maior detalhe os solventes

limoneno e p-cimeno.

Estes solventes apresentam propriedades fisico-quimicas como densidade, viscosidade,
pontos de fusdo e ebuli¢gdo muito semelhantes aos solventes tradicionais (tolueno e xileno),

permitindo desempenhos equiparaveis no processo de dissolugao/precipitacao.

No caso do limoneno, os residuos citricos resultantes do processamento de frutas, sdo uma
boa fonte para a sua producdo, ainda que limitada. Atualmente, t€ém vindo a ser
desenvolvidas tecnologias emergentes, como extrac¢ao assistida por micro-ondas, utilizagao
de fluidos supercriticos ou extragao por ultrasom que possibilitam a conversao de matérias-

primas praticamente ilimitadas, como agucares, em d-limoneno (Satira et al., 2021).

Relativamente ao p-cimeno, Martin-Luengo et al. (2008) demonstra que este pode ser obtido
através do limoneno por uma reagdo induzida por micro-ondas em meio seco, revelando-se
uma tecnologia limpa, pois evita a utilizacdo de solventes como o benzeno ou o tolueno.
Além disso, o p-cimeno pode ser obtido através do processamento de diversos produtos
alimentares, como cenouras, sumo de laranja, uvas, tangerinas, framboesas, manteiga,
canela, noz-moscada e outras especiarias, encontrando-se igualmente presente em arvores

como o eucalipto (Balahbib et al., 2021).

Relativamente a0 manuseamento, os solventes limoneno e p-cimeno ndo se encontram
referenciados nos guias de solventes da Pfizer, AstraZeneca e GlaxoSmithKline. Por esse
motivo, procedeu-se a uma andlise comparativa entre estes solventes, tendo por base as
adverténcias de perigo (H) e as recomendag¢des de prudéncia (P) estabelecidas no
Regulamento (CE) n.° 1272/2008. A informacao constante das fichas de dados de seguranca
de cada solvente encontra-se apresentada na tabela do Anexo B, sendo que a Tabela 4.2

sintetiza os principais perigos identificados (Aldrich, 2023, Millipore, 2023).

Tabela 4.2 - Comparacio perigos do limoneno e p-cimeno (Aldrich, 2023, Millipore, 2023).

Solvente Classificac¢dao da substancia ou mistura
Liquido Inflaméavel (Categoria 3), H226
' Irritagao da Pele (Categoria 2), H315
Limoneno
Sensibilizagdo a pele (Categoria 1), H317

Perigo por aspiragao (categoria 1), H304
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Solvente Classificacdo da substancia ou mistura
Perigoso ao ambiente aquatico — Agudo (categoria 1), H400
Perigoso ao ambiente aquatico — Cronico (categoria 1), H410
Liquido inflamavel (Categoria 3), H226
Toxicidade aguda, inalagdo (Categoria 3), H331
p-cimeno Toxicidade a reproducao (Categoria 2), H361f
Perigo por aspiragao (Categoria 1), H304

Perigoso ao ambiente aquatico — Cronico (Categoria 2), H411

Conforme se pode verificar na Tabela 4.2, ambos os solventes analisados apresentam risco
de inflamabilidade, o que implica que a sua armazenagem seja efetuada afastada de fontes

de calor e igni¢do, de forma a promover condi¢cdes seguras de armazenamento.

Em termos de riscos operacionais, ambos as substincias apresentam perigo por aspiragao.
Adicionalmente, o limoneno provoca irritacdo e sensibilizagdo cutdnea, enquanto o p-
cimeno apresenta toxicidade aguda por inalagdo e efeitos adversos sobre a fertilidade. O
manuseamento destes solventes deve ser efetuado em local com ventilagdo adequada e
devem ser utilizados os equipamentos de prote¢ao individual indicados nas respetivas fichas

de dados de seguranca.

Por fim, estes solventes apresentam riscos significativos para os organismos aquaticos, sendo
o limoneno mais toxico que o p-cimeno. A eliminagdo e o tratamento destes produtos deve

ser realizada de forma adequada, de acordo com as normas ambientais.

Apesar de nenhum solvente ser isento de riscos, o limoneno apresenta-se como o solvente
com o perfil mais favoravel, uma vez que ndo esta associado a efeitos na fertilidade, como ¢
o caso do p-cimeno. Ainda assim, a utilizagdo de ambos os solventes ¢ justificada nos ensaios
laboratoriais a realizar, uma vez que € possivel mitigar os riscos com medidas de engenharia,
equipamentos de prote¢ao individual e boas praticas laboratoriais, garantindo a validacao
técnica do processo sem comprometer o ambiente e as condigdes de seguranca dos

trabalhadores.
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4.3.Ensaios Laboratoriais Dissolucao/Precipitaciao

A componente experimental contemplou a realizagao de ensaios laboratoriais exploratérios
com vista a valida¢do da informagdo bibliografica, tendo como principais objetivos
comprovar a capacidade dissolu¢do dos polimeros em estudo e determinar as condigdes de
operagdo associadas ao processo de dissolucao/precipitacdo. Esta etapa foi importante
porque embora a literatura tenha indicado a solubilidade de alguns polimeros no limoneno e
p-cimeno, considerou-se relevante verificar se estes solventes tém capacidade de dissolver
todos os polimeros da mistura, seletivamente. Assim, os ensaios permitiram determinar de
forma comparativa, temperaturas e tempos de dissolucdo, bem como as condigdes
necessarias para a precipitacao dos polimeros. Esta informagao revelou-se determinante na

defini¢ao do processo de dissolugao/precipitagao do presente caso de estudo.

4.3.1. Ensaio Laboratorial 1 — Dissolucio/Precipitacio dos polimeros com

limoneno e p-cimeno

O ensaio laboratorial 1 teve como objetivo validar a capacidade de dissolu¢dao dos polimeros
selecionados (PS, PEBD, PEAD e PP) pelos solventes limoneno e p-cimeno, verificando a
informacgao recolhida na revisao bibliografica. Este ensaio permitiu determinar intervalos de
temperaturas e tempos de dissolucdo de cada polimero, bem como, a possibilidade de
precipitagdo com descida de temperatura ou pela adi¢ao de anti solvente (4gua e/ou etanol).

Os resultados deste ensaio permitiram a base do planeamento dos ensaios conseguintes.

Na Tabela 4.3 sdo apresentadas as temperaturas e tempos de dissolugdo para os polimeros

PS, PEBD, PEAD e PP no ensaio laboratorial 1.

Tabela 4.3 - Temperatura de dissolucio Ensaio Laboratorial 1.

Limoneno p-Cimeno
Tempo de Tempo de
T. T. T. T.
Polimero dissolucao dissolucao
inicial/’C = final/°C inicial/°C  final/°C
(min) (min)
PS 25 25 45 25 25 15
PEBD 110 120 60 110 120 60
PEAD 110 120 60 110 120 60
PP 110 140 60 120 140 45
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O limomeno e o p-cimeno demostraram capacidade para dissolver todos os plasticos
testados, como verificado em diversos estudos cientificos. De forma geral, ambos os
solventes demonstraram um comportamento semelhante, distinguindo-se, no entanto, na
dissolugdo do PP, em que o limomeno inicia a dissolu¢do do PP a temperaturas mais baixas

(110 °C), enquanto o p-cimeno apenas o dissolve a partir dos 120 °C.

Avaliando estes resultados observa-se que as gamas de temperatura de dissolugdo dos
diferentes polimeros apresentam sobreposi¢des significativas. Verificou-se uma gama de
temperaturas de dissolucao dos polimeros PEBD e PEAD semelhantes, o que era expectavel
por ambos os polimeros pertencerem a familia dos polietilenos, no entanto para uma
interpretagdo completa dos resultados ¢ ainda necessario analisar as suas diferengas
estruturais. No estudo realizado por Munaro & Akcelrud (2008), ¢ demonstrado que o PEAD
¢ um polimero mais denso e com grau de cristalinidade superior ao PEBD, tal deve-se ao
facto de o PEBD apresentar uma estrutura mais ramificada, o que impede uma organizagao

mais compacta e regular.

Relativamente ao tempo de dissolugdo para os plasticos PEBD e PEAD, o tempo de
dissolug¢do foi similar (60 minutos), e para o PS e PP o limoneno apresenta tempos de

dissolucao superiores aos do p-cimeno.

Com exce¢do do PP, cuja amostra de limoneno precipitou por arrefecimento, os restantes
polimeros exibiram comportamento de precipitagdo semelhante em ambos os solventes. A
agua demonstrou ser um anti-solvente ineficaz, ndo promovendo a precipitacdo em qualquer

das amostras. A precipitagdo foi observada apenas por adi¢do do etanol.

Este ensaio permitiu verificar que ambos os solventes apresentam capacidade para dissolver
os polimeros testados. No entanto, a analise das temperaturas de dissolucdo revelou
limitagdes importantes para a separacao seletiva dos polimeros. Observou-se que para o
PEBD e PEAD apresentam o mesmo intervalo de temperatura de dissolugdo, tanto no
limoneno como no p-cimeno, sendo mais dificil a sua separagado seletiva sem contaminagao
entre os polimeros. Além disso, na dissolu¢ao do PP com o limoneno, que ocorre a 110 °C,
ocorre enquanto o PEBD e PEAD ainda estdo a ser dissolvidos. Assim, num tratamento de
uma mistura com varios polimeros, a recuperagdo seletiva do PEBD e PEAD fica
comprometida, porque potencialmente existird contaminagdo entre eles e ainda possivel
contaminagdo com PP, comprometendo a eficiéncia global do processo de separacdo. No

caso do p-cimeno o inicio da dissolugdo do PP ocorre aos 120 °C, que coincide com a
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temperatura final de dissolu¢do do PEAD e PEBD, comparativamente com o limoneno, o

risco de contaminacdo PEBD/PEAD com o PP seria potencialmente inferior.

Em relacdo aos tempos de dissolugdo, o p-cimeno demonstrou ser mais eficiente,
apresentando tempos de dissolugdo inferiores para o PS e o PP. Este aspeto ¢ relevante a
uma escala industrial, visto que a duragdo do processo ¢ um fator importante na sua

viabilidade econdmica e técnica.

Quanto a precipitacao, esta ocorre com a adi¢ao de etanol para o PS, PEBD e PEAD para
ambos os solventes, sendo a agua ineficaz para todos os casos. Para o PP dissolvido em
limoneno, a precipitacdo ocorreu por arrefecimento. Este fator é extremamente relevante
num processo, porque permite a precipitacdo do polimero sem a adi¢gdo de mais uma

substancia (etanol como anti-solvente).

Com base nestes resultados, ambos os solventes apresentam limitagdes significativas ao
nivel das temperaturas de dissolu¢do, o que influenciara uma separacao seletiva eficaz. Em
relacdo ao tempo de dissolug@o o p-cimeno apresenta um desempenho superior para o PS e
o PP quando comparado com o limoneno. Contudo, conforme verificado anteriormente, o p-
cimento em termos de critérios de seguranga e saude no trabalho apresenta um maior nivel

de perigosidade que o limoneno, o que constitui uma limitag¢do relevante a sua selecao.

De forma a fundamentar a escolha de apenas um solvente para o processo de
dissolugdo/precipitagdo, surgiu a necessidade de realizar mais dois ensaios laboratoriais. O
ensaio laboratorial 2 teve como objetivo confirmar as temperaturas de dissolucdo dos
polimeros com a utilizagdo do p-cimeno. Pretendeu-se verificar as condi¢des de operacdo de
forma mais controlada, se a dissolu¢do dos diferentes polimeros ocorreria a temperaturas

distintas entre si, minimizando o risco de contaminagao entre eles.

O ensaio laboratorial 3 teve como finalidade confirmar as condigdes dos parametros
estudados, utilizando o limoneno como solvente. Dado que este solvente ¢ uma alternativa
mais segura que o p-cimeno, revelou-se importante comparar novamente os parametros
técnicos de dissolucdo, de forma a confirmar se o limoneno poderia ser a op¢do mais

adequada para o processo proposto.
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4.3.2. Ensaio Laboratorial 2 — Dissolucio de PEBD, PEAD e PP com p-cimeno

O ensaio laboratorial 2 foi desenvolvido com o objetivo de verificar se a dissolucdo dos
polimeros PEBD, PEAD e PP ocorre a temperaturas distintas quando presentes numa
mistura. Este ensaio permitiu identificar qual a temperatura de dissolugdo mais adequada
para cada polimero e identificar eventuais sobreposi¢des de temperaturas de dissolugao que

pudessem comprometer a separacdo dos polimeros.

Os resultados deste ensaio laboratorial s3o apresentados na Tabela 4.4, onde esta descrito as
temperaturas e tempos de dissolugdo para cada plastico e respetivas observagoes realizadas

durante o ensaio.

Tabela 4.4 - Tempos e temperaturas de dissoluciio no ensaio laboratorial 2.

Tempo/min Temperatura/°C Observacodes
0 - Inicio do ensaio
35 86 PEBD comegou a dissolver-se
90 94 Grande parte do PEBD esta dissolvido
PEBD ainda nao dissolveu na
120 96 totalidade. PEAD comegou a
dissolver-se
135 100 PEBD e PEAD estao dissolvidos
155 112 PP comeca a dissolver-se
180 121 Grande parte do PP esta dissolvido
195 128 PP esta quase todo dissolvido

O solvente evaporou, ainda restava PP
215 130 '
para dissolver na solucdo

Os resultados do ensaio laboratorial demonstram que, mesmo com o maior controlo sob a
temperatura durante o processo, o p-cimeno ndo permite a dissolucdo seletiva do PEBD e
PEAD presentes na mistura. Apesar do PEBD tenha comecado a dissolver-se a 86 °C, a
dissolugdo completa do polimero apenas ocorreu a 100 °C, coincidindo com a temperatura
de dissolu¢ao do PEAD. Durante o ensaio procurou-se promover a dissolugdo seletiva do
PEBD, prolongando o tempo de permanéncia da solu¢do a temperaturas inferiores as da
dissolu¢dao do PEAD, com o objetivo de dissolver o PEBD antes do inicio da dissolugdo do

PEAD. Ainda assim, tal ndo se verificou.
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Em relagdo ao PP verificou-se que a dissolugdo teve inicio a temperaturas superiores as
temperaturas necessarias para dissolver o PEBD e PEAD, o que em principio, permitiria a

sua recuperacao seletiva.

Por fim, neste ensaio a evaporacao do solvente observada durante o ensaio evidencia que
tempos de operacao demasiados longos podem conduzir a perdas significativas de solvente
em sistemas abertos. Em contexto industrial, na perspetiva de escalabilidade do processo, o
processo devera ser realizado em sistema fechado, de forma a minimizar ao maximo perdas,

reduzir consumos, garantindo a viabilidade do processo.

4.3.3. Ensaio laboratorial 3 — Dissolucao/Precipitacio de PEBD, PEAD e PP

com limoneno

O ensaio laboratorial 3 teve como finalidade confirmar as condi¢des dos parametros
estudados, utilizando limoneno como solvente. Dado que este solvente ¢ uma alternativa
mais segura que o p-cimeno, revelou-se importante validar se o limoneno poderia ser a op¢ao

mais adequada para o processo de dissolugao/precipitagao.

Os resultados do ensaio laboratorial 3 encontram-se apresentados na Tabela 4.5, onde estdao
descritas as temperaturas e tempos de dissolugdo, bem como as respetivas taxas de
recupera¢do obtidas para cada um dos polimeros ap6s precipitacdo com adi¢do de etanol e

posterior filtragcdo a vacuo.

Tabela 4.5 - Resultados Ensaio Laboratorial 3.

Polimero = Temperatura inicio Temperatura final Tempo de Taxa de
dissolugao/°C dissolugao/°C dissolu¢do/min = recuperacao (%)
PEBD 90 98 20 78,4
PEAD 105 110 22 106,8%*
PP 105 135 35 98,1

(*) taxa de recuperagdo superior a 100% podera estar associado a reten¢do de anti-solvente no polimero

precipitado

A analise dos valores iniciais e finais das temperaturas de dissolug¢ao apresentados na Tabela
4.5 confirma que o limomeno ndo permite a separagdo seletiva eficaz dos polimeros em
estudo. Embora neste ensaio obtiveram-se temperaturas distintas para a dissolu¢do do PEBD
e PEAD, ao contrario do que foi observado no ensaio laboratorial 1, a dissolugdo seletiva

continua comprometida. Tal facto, deve-se a dissolugdo do PP iniciar ainda durante a
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dissolu¢ao do PEBD (105 °C), levando a sobreposi¢ao entre os intervalos de temperaturas
de dissolugdo entre estes dois polimeros, havendo assim possivel contamina¢do entre os

mesmeos.

Relativamente aos tempos de dissolugdo, para o ensaio laboratorial 3 a dissolugdo de cada
polimero ocorreu de forma mais rapida do que no ensaio laboratorial 1 com o limomeno, no
que se traduz numa diminuicdo significativa do tempo total de operagdao. A diferenca dos
tempos de dissolucdo dos polimeros com o limoneno no ensaio 1 e no ensaio 3 pode ser
explicada pela diferenca do tamanho das amostras dos polimeros. Segundo Sanchez-Rivera
et al. (2023) o tamanho das amostras influencia o tempo de dissolucao e respetivas taxas de
recuperagdo dos polimeros, quando menor o tamanho da amostra menor o tempo de
dissolu¢do, obtendo-se também taxas de recuperagdo superiores. Do ponto de vista técnico
de processo ¢ um fator importante porque aumenta a sua viabilidade operacional e reduz

respetivos consumos energeéticos.

Por fim relativamente a taxa de recuperacgao de cada polimero, verificou-se que, no momento
da precipitacdo, o PEAD e o PP apresentaram um precipitado de maior dimensdo e uma fase
solida visualmente mais definida. No caso do PEBD, o precipitado apresentou particulas
mais finas e a fase s6lida ndo era tdo definida. Esta diferenga verificou-se durante a filtragao,
para os polimeros PEAD e o PP decorreu de forma normal, a filtragdo do PEBD foi
significativamente mais lenta, com colmatacao do filtro e passagem parcial de particulas que
nao ficaram retidas. Na Figura 4.1 encontram-se apresentados os polimeros obtidos apos a

etapa de filtracao.

Figura 4.1 - Polimeros PEBD, PEAD e PP obtidos apés a filtragao.
Estas observagdes refletem-se nas taxas de recuperagdo obtidas, com o PEBD a apresentar
um valor bastante inferior, devido a passagem de particulas ndo retidas pelo filtro. A
estrutura do PEBD ¢ relevante na andlise aos resultados de precipitagdo, por ter um grau de

cristalinidade inferior, as particulas precipitadas serdo mais finas ¢ de menor dimensdo

43



Avaliagao do Ciclo de Vida do Processo de Dissolugao/Precipitacdo no Tratamento de Residuos Plasticos

quando comparado com o PEAD e o PP, que apresentam uma estrutura mais cristalina e

compacta.

O valor de taxa de recuperagao observado para o PEAD, uma taxa de recuperacao superior
a 100%, podera estar associado a retencdo de anti-solvente no polimero precipitado,
resultando num aumento da massa final, esta interpretacao foi também reportada no estudo
de Sanchez-Rivera et al. (2025). Assim, este valor ndo reflete um valor real de rendimento

do nosso processo, evidenciando um erro no processo de secagem/recuperagdo do polimero.

4.3.4. Analise final e selecao do solvente

A andlise aos trés ensaios laboratoriais demonstra que, do ponto vista de processo, tanto o
limoneno como o p-cimento demonstraram capacidade para dissolver os plasticos testados.
Apesar da sobreposi¢do dos intervalos das temperaturas de dissolu¢do entre os plasticos
PEBD e PEAD para o p-cimeno ¢ limoneno, ¢ adicionalmente entre PEAD e PP com o
limoneno, os resultados obtidos no ensaio laboratorial 3 evidenciaram condigdes operatorias
mais favoraveis ao utilizar-se o limoneno. A utilizagdo do limoneno permitiu verificar
temperaturas de dissolugdo mais baixas e tempos de dissolucdo bastante reduzidos. Para o
PP a precipitacdo ocorreu por arrefecimento, eliminando a necessidade de adicionar anti-
solvente, reduzindo consumos de produtos quimicos, custos operacionais e impactes
ambientais associados. Por fim, o limoneno apresenta um perfil mais adequado em termos
de seguranca e saude no trabalho quando comparado com o p-cimeno, tendo sido este o

solvente selecionado para o processo de dissolugao/precipitacao.

4.4.Diagrama do processo de dissolucao/precipitacao

Com base nos resultados obtidos no ensaio laboratorial 3 com o limoneno, definiu-se a
seguinte ordem de dissolu¢@o apresentada na Figura 4.2. Salienta-se ainda a necessidades de

mais trabalho para melhoria da eficicia da separagdo dos plasticos em causa.
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Figura 4.2 - Ordem de dissolucio dos polimeros.

A Figura 4.3 apresenta o diagrama do processo composto por varias etapas sequenciais de

dissolugdo, filtracao e precipitacao para separagdo seletiva de cada polimero. A cada etapa

apenas um polimero ¢ dissolvido (polimero alvo), os restantes polimeros permanecem em

fase solida, sendo removidos por filtragdo. O polimero dissolvido ¢ recuperado por

precipitacdo e nova filtracdo, de seguida o solvente ¢ separado do etanol por destilacdo e

reutilizado na etapa seguinte. Os polimeros serdo todos dissolvido, a excecdo do PET que

permanece em fase sélida, sendo separado do PP dissolvido no final do processo por

filtragdo.
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Adicéo Etanol 60 °C
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=
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Figura 4.3 - Diagrama do processo de dissoluciio/precipitacgio.

PET Tsolado
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5. Avaliacao do Ciclo de Vida do Processo de

Dissolucao/Precipitacao

Neste capitulo procede-se a apresentacdo e interpretacdo dos resultados obtido na ACV
aplicada ao processo de dissolucdo/precipitagdo para o tratamento de uma mistura de
residuos plésticos. A analise dos resultados permite avaliar o desempenho ambiental do
sistema, identificar as etapas com mais impactes ambientais e discutir a influéncia dos

consumos energéticos e utilizacao de solventes neste processo.

5.1. Objetivo

Para o presente estudo a abordagem proposta para a ACV tem como objetivo analisar o
desempenho ambiental associado ao tratamento de uma mistura de plasticos através do
processo de dissolucdo/precipitagdo numa abordagem porta-a-porta (gate-to-gate) e
comparar com os métodos convencionais de gestdo de residuos. Esta analise visa identificar
quais os processos unitarios e categorias de impacte ambiental mais relevantes durante o seu
ciclo de vida. Adicionalmente, ¢ ainda realizada uma comparagao entre o processo em estudo
com deposicdo em aterro e incineracdo, destino atual para os residuos pléasticos que ndo sao
reciclados pelos processos de reciclagem convencional, nomeadamente a reciclagem

mecanica.

A crescente producdo de residuos plasticos e as limitagdes associadas as atuais opgoes de
gestdo, como a reciclagem mecéanica, a deposicdo em aterro e incineracdo, bem como a
complexidade associada as misturas deste tipo de residuos, tem motivado a procura de
solucdes mais eficientes e sustentaveis. Assim, o processo dissolu¢do/precipitacao revela-se
como uma alternativa promissora, permitindo a recuperacao seletiva de polimeros com
qualidade muito proxima a do material virgem. No entanto, ¢ necessario avaliar o ciclo de
vida deste processo, de forma a verificar se o seu desempenho ambiental ¢ superior quando

comparado com as tecnologias convencionais.

O publico-alvo, a quem se pretende comunicar os resultados deste estudo, ¢ a comunidade
cientifica envolvida no desenvolvimento e avaliagdo ambiental de tecnologias de reciclagem,
bem como operadores do setor de gestdo de residuos, assim como as entidades com

competéncias na defini¢do de politicas.
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5.2. Ambito

Na definicdo do ambito considerou-se como fun¢ao do sistema: o tratamento de residuos
plasticos mistos, promovendo a sua valorizagdo material sempre que possivel, de forma a
reduzir a deposicdo em aterro, incineragao e a necessidade de producao de polimeros virgens.

Como a presente ACV ¢ um estudo comparativo, definiram-se os seguintes sistemas:

¢ Dissolugdo/Precipitagio;
e Deposicdo em Aterro;

e Incineracao.

A unidade funcional neste estudo corresponde ao tratamento de 100 kg de residuos plasticos
pOs-consumo, com vista a recuperagao de polimeros, através do processo de

dissolugao/precipitacao.

O sistema de produtos a ser estudado consiste nos seguintes processos unitarios:

—

Lavagem da mistura de residuos;

Triagem da mistura de residuos;

Aquecimento do solvente e anti-solvente;

Dissolugao seletiva do polimero;

Filtragdo dos polimeros ndo dissolvidos;

Precipitagdao do polimero dissolvido (adicao de anti-solvente e por arrefecimento);
Filtracdao do polimero precipitado;

Recuperacao e recirculacdo do solvente (destilagdo);

$ ® Nk WD

Recuperacio e recirculacdo do anti-solvente (destilacdo);

10. Secagem do polimero recuperado.

As fronteiras do sistema definidas para o presente estudo correspondem a uma abordagem
porta-a-porta (gate-to-gate), isto &, considera todos os impactes ambientais associados ao
tratamento dos residuos plasticos através do processo de dissolugdo/precipitacdo. Nas
fronteiras do sistema estdo incluidas as operacdes de pré-tratamento dos residuos (separagao
e lavagem), dissolu¢dao dos plésticos, precipitacdo, filtracdo, secagem e recuperacdo por
destilacao do solvente e anti-solvente, bem como os consumos energéticos e de materiais
associados a cada uma destas etapas. Sao excluidas do sistema as seguintes fases: uso do

produto plastico, recolha dos residuos plasticos, fabrico dos equipamentos e sua manutencao,
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constru¢do e manutengdo das infraestruturas. O sistema encontra-se representado na Figura

5.1.

Fronteira da Sistema

Mistura de -
i Pré-
Residuos oy .
Plasticos ratamento
A 4
Processo

Dissolucio/Precipitacio

Polimeros Reciclados
PS, PEBD, PEAD, PP e
PET

Figura 5.1 - Fluxograma do tratamento da mistura de residuos plasticos com a definicio das fronteiras do sistema.

O procedimento de alocacdo adotado foi o modelo cut-off. Este modelo segue a abordagem
baseada no contetdo reciclado, na qual os materiais reciclados entram no sistema isentos de
cargas ambientais associadas ao seu ciclo de vida anterior, sendo essas cargas atribuidas ao
sistema que os gera como residuo. Este modelo tem como base a visao “Poluidor Pagador”,
ou seja, os residuos sdo da responsabilidade do produtor, existindo um incentivo para a
utilizacdo de materiais reciclaveis, sem encargos. Se certo material € reciclado, o produtor
primario ndo recebe qualquer crédito pelo fornecimento de materiais reciclaveis. No entanto,
os materiais reciclaveis ficam disponiveis sem encargos para os processos de reciclagem e
os materiais (secundarios) reciclados apresentam apenas os impactes dos processos de
reciclagem. No caso dos plasticos reciclados, este apresenta apenas os impactes relativos a
recolha dos residuos plasticos e ao seu processo de reciclagem, estando isento de quaisquer

impactes associados a sua producdo primaria (Ecoinvent Support, 2024).

A metodologia de avaliagdo de impacte foi Environmental Footprint, a modelagao do
sistema foi realizada com recurso ao software SimaPro Craft da PRé Sustainability e

utilizou-se a base de dados da Ecoinvent (versao 3.11) para os dados secundarios.

Os dados utilizados na ACV incluem dados obtidos experimentalmente, dados provenientes

de bibliografia e da base de dados da Ecoinvent, integrados no software Simapro.
Os pressupostos assumidos para a modelagao do sistema foram os seguintes:

e Considerou-se uma eficiéncia para o processo de destilagao de 80%;
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e Relacdo massa de plastico por volume de solvente de 1:20;

e Relagao volume solvente por volume anti-solvente de 1:2;

e Recuperagdo de apenas 80% energia calculada para o arrefecimento do solvente
e anti-solvente;

e Perdas de 1% do volume de solvente e anti-solvente a cada utilizacdo destes
reagentes NoO processo por evaporagao para o ar;

e Considerou-se o volume total de agua utilizada a ser encaminhada para
tratamento utilizada em cada lavagem dos residuos;

e Taxa de recuperacdo massica de 95% de polimero do plastico alvo em cada etapa

de dissolugao/precipitagao.

Quanto aos requisitos iniciais de qualidade dos dados, procurou-se utilizar dados
provenientes de fontes reconhecidas, atualizadas e representativos do contexto europeu,
assegurando a representatividade temporal, geografica e tecnoldgica dos dados utilizados na

ACV.

O presente estudo apresenta como limitagdo principal o modo como as operagdes unitarias
realizadas a escala laboratorial foram modeladas a escala industrial, cuja extrapolacao foi
baseada em pressupostos simplificados. Esta limitacdo levou a que alguns pressupostos
tenham sido assumidos em relagdo a eficiéncia de processos como
aquecimento/arrefecimento das misturas e destilagdo para recuperacao do solvente e anti-

solvente.

5.3.Analise de inventario do ciclo de vida

A quantificacdo das entradas e saidas de materiais e energia no inventario baseou-se na
constru¢do de esquemas representativos dos fluxos massicos e energéticos associados ao
tratamento de uma mistura de residuos plasticos. A modelac¢do do sistema foi dividida em

duas fases: pré-tratamento dos residuos e o processo de dissolugdo/precipitacao.

A fase de pré-tratamento inclui uma etapa de lavagem, seguida de uma etapa de triagem da
mistura de residuos a tratar. De seguida, inicia-se o processo de dissolucao/precipitacdo, no
qual, para cada polimero alvo, sdo realizadas as seguintes operagdes unitdrias: dissolu¢ao
seletiva em limoneno, filtragdo mecanica para remocdao das fracdes ndo dissolvidas,

precipitacdo, filtragdo a vacuo do polimero precipitado e, por fim, destilagdo para
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recuperacdo do solvente e do anti-solvente quando presentes na mesma mistura (etapa nao

aplicavel ao PP).

Em relacdo ao fluxo de materiais, foram consideradas as entradas e saidas associadas a cada
etapa do processo. Na fase de pré-tratamento, considerou-se como entrada o consumo de
agua na operacao de lavagem dos residuos. Como fluxos de saida foram considerados a dgua
residual proveniente da lavagem, encaminhada para tratamento, e os residuos rejeitados

durante a etapa de triagem, encaminhados para aterro.

Na etapa do processo de dissolucdo/precipitacdo, os fluxos de materiais considerados
correspondem ao consumo de solvente (limoneno) e anti-solvente (etanol) e a fragdo de
polimero que ndo ¢ recuperada em cada dissolucao (5%), que ¢ encaminhada como residuo
ndo valorizavel. De forma a aumentar a eficiéncia do processo e reduzir o consumo de
produtos quimicos, considerou-se a recuperacao do solvente e do anti-solvente apos cada
ciclo de dissolugdo através de uma etapa de destilagdo, que permite a separagao e posterior
reutilizagdo do solvente e anti-solvente no processo. Assim, para o inventario de ciclo de
vida, o consumo de solvente e anti-solvente foi modelado considerando apenas as perdas em
volume por ciclo de utiliza¢do, representativas de emissdes difusas associadas a etapa de
secagem dos polimeros. Tendo-se assumido uma taxa de perdas de 1% a cada utilizagdo no

processo. O balanco massico correspondente ao processo pode ser visualizado na Figura

5.2.
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Figura 5.2 - Balanco Massico do Sistema em Estudo.
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Para o balango energético, a determinacao dos fluxos energéticos associados as operagdes
unitarias do processo exigiu a extrapolacdo do sistema da escala laboratorial para a escala
industrial. A metodologia de extrapolagdo da escala laboratorial para escala industrial
proposta por Ansar et al. (2025) foi adotada para estimar os consumos energéticos das
operacdes unitarias consideradas. A Tabela 5.1 apresenta a correspondéncia estabelecida
entre as operagdes unitdrias a escala laboratorial e as operagdes equivalentes a escala

industrial.

Tabela 5.1 - Escalabilidade dos processos a nivel laboratorial para operacdes a nivel industrial.

Escala Laboratorial Escala Industrial
Reacdes de dissolugao/precipitacao Reacdo em Batch
Agitagdo magnética Reator com agitagdo
Filtragdo a vacuo Filtragao/Centrifugagao
Destilacao Destilagao
Secagem dos polimeros na estufa Secagem/vaporizagdo num forno

Com as operagdes unitarias a escala industrial procedeu-se a determinacao das necessidades
energéticas ao longo do processo. Foram considerados os consumos de energia associados
as etapas de lavagem e triagem dos residuos, agitacdo da mistura durante as etapas de
dissolucdo e precipita¢do, aquecimento das misturas, arrefecimento para precipitagdo do PP,

filtragdo, destilacdo e secagem dos polimeros.

A necessidade de aquecer as solu¢des durante o processo de dissolug¢do/precipitacao, de
modo a promover a dissolucdo e a precipitagdo dos diferentes polimeros, bem como de
realizar operacdes de destilacdo, correspondem a etapas de elevados consumos energéticos.
Com o objetivo de melhorar a eficiéncia energética do processo, foi considerada a
recuperagdo de energia associada as etapas de arrefecimento, o que permitiu reduzir a
necessidade de fornecimento adicional de energia para o aquecimento do solvente e do anti-
solvente nas varias etapas de dissolugdo. Assim, no célculo da energia necessaria para
dissolucao de cada polimero, foi contabilizada a energia requerida para manter a solugdo a
respetiva temperatura de dissolugdo, de modo a compensar as perdas térmicas entre o reator
e 0 meio envolvente. Com base nestes pressupostos, procedeu-se a elaboragao do esquema

do balango energético apresentado na Figura 5.3.

52



Avaliagao do Ciclo de Vida do Processo de Dissolucao/Precipitacdo no Tratamento de Residuos Plasticos

e |

f f Reaproveitamento

P

Filtragdo
(10 min)

___________________ Agitagéo da
\\r‘ do : Agil da Por gravidade \ Tés:::_‘?
> : Mistura {30 min) (Consumos desprezados) ( in)

)—>| Triagem

}—:—»[ Dissolugao do PS
1

Filtragdo Mecanica

PEBD + PEAD +|
PP+ PET

Pr
| do PS

Filtragdo do PS
precipitado

Destilagao

Separagao Solvente
e Anti-Solvente

Arrefecimento do

Solvente a 95°C

Solvente a
175,5°C

Anti-Solvente
a78,29°C
Energia

Recuperada

Anti-Solvente
a60°Cc

Arrefecimento do
Enegla Eherela }O— Anti-Solvente a
Recuperada Recuperada 50°C
\ Agitagéo da
Mistura (20 min) Por gravi
(Ci desprezados)

Dissolugao do PEBD

Filtragao Mecénica

Agitagdo da
Mistura (10 min)

t

\

Fi

Itracao

(60 min)

‘ Arrefecimento da

Precipitagéo do

—]

‘

Filtrag&o do PEBD

}_.

Destilagio

Separagdo Solvente

mistura até aos 60 °C PEBD precipitado & Anti-Solvente
Perdas aquecimento
durante 20 min Arrefecimento do Solvente a
Solvente a 95°C 175,59C
PEAD + PP +
PET Arrefecimento do Anti-Solvente
Anti-Solventea = 278.299C
: 60°C -
Energia
Agitagéo da Porarivi ‘ Recuperada Agitacao da Filtragao
: = gravidade 5 2 &
\Mlstura (20 min) (© desprezados) Mistura (10 min) (10 min)
Arrefecimento da Precipitacéo do Filtragao do PEAD

Dissolugéo do PEAD

Perdas
aquecimento
durante 20 min

PP

PET]|

\
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O fluxo de materiais e energia considerado nas etapas de pré-tratamento foram determinados
com base em fontes bibliograficas. Para a operagdo da lavagem, foi utilizada a informagao
apresentada por Saleem et al. (2025), que reporta, para o tratamento de 1 kg de residuos pelo
método de dissolucao/precipitacdo, um consumo de 2,084 kg de agua e 0,0104 kWh de
energia elétrica. Relativamente a operagdo de triagem, considerou-se a informagao presente
no estudo de Arena & Ardolino (2022), segundo o qual reporta um consumo de 0,025

kWh/kg de residuos tratados.

As expressOes utilizadas para a estimativa dos consumos energéticos das diferentes
operagoes unitarias do processo de dissolugdo/precipitagao, foram adaptadas do estudo de

Ansar et al. (2025).

A energia necessaria para compensar as perdas térmicas do reator foi estimada através da
(Equagdo 6. Esta expressao permite quantificar o fluxo de calor perdido para a envolvente
em funcdo da diferenca de temperatura entre o interior do reator ¢ o ambiente. Em que
U (w.m?k") representa o coeficiente de transferéncia de calor, 4 (m?) representa a area do
reator, 7pissoiucao (°C) corresponde a temperatura de dissolucdo do polimero € T4mpience (°C)
corresponde a temperatura ambiente. Os termos U e A foram adotados a partir dos valores
tabelados apresentados por Ansar et al. (2025), correspondentes a reatores industriais em

ago.

QperdaS:UA(TDissolugao 'TAmbiente)

(Equacgio 6)
A energia recuperada durante as etapas de arrefecimento foi obtida através da (Equacao 7.
Esta expressdo quantifica a energia libertada durante o arrefecimento do solvente e do anti-

solvente em fun¢do da sua massa, capacidade calorifica e variagdo da temperatura.

Q Arrefecimemo:mcp(TFinal 'Tlnicial)

(Equacio 7)
Em que m (kg) representa a massa de solvente/anti-solvente, Cp (kJ/kg.K) é correspondente
a capacidade calorifica do solvente/anti-solvente, Trinu (°C) corresponde a temperatura final
a que a solucdo vai ser utilizada na etapa seguinte € Tiicia (°C) € a temperatura a que estava
a solu¢ao no momento antes de iniciar o arrefecimento. Na recuperacao energética assumiu-

se um aproveitamento de 80%.
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A energia necessaria para a agitacdo da mistura foi estimada com base na relacdo entre a
poténcia do sistema de agitacao e o tempo, conforme apresentada na (Equagao 8. Os valores
de poténcia, P (kW) adotados foram baseados no estudo Ansar et al. (2025), no qual se
consideraram valores compreendidos entre 0,03 e 1,00 kW/m? para operac¢des associadas a
transferéncia de calor no reator e entre 1,0 e 1,5 kW/m® para misturas liquido-liquido. No
presente estudo, foi considerada uma abordagem conservadora, considerando-se uma

poténcia de 1,00 kW/m?® nas etapas de dissolugdio e 1,5 kW/m? para as etapas de precipitacio.

EAgitaqiozP Motort

(Equagao 8)
Para a filtracdo a vacuo a energia necessaria baseou-se na relagdo de 5 kWh por tonelada de

matéria filtrada.

O consumo energético da destilagdo foi determinado considerando a energia necessaria para
aquecer a mistura até a temperatura de ebulicdo do limoneno e a energia necessaria a
vaporizagdo do etanol, conforme descrito na (Equacdo 9. Foi assumida uma eficiéncia

energética de 80%, de forma a representar perdas térmicas inerentes ao sistema.
QDestilaqéonAquecimento +QVaporizaqﬁo Etanol And

QDestil acdo TMpjistura Cpmistura (Tebuliqﬁo Limoneno 'Tinicial ) +metanolA HEtanol

(Equagio 9)
Em que musisura (kg) corresponde a massa da mistura de solvente e anti-solvente, Cpuisaura
(kJ/kg.K) corresponde a capacidade calorifica da mistura de solvente e anti-solvente, Tepuiicao
(°C) corresponde a temperatura de ebuli¢do do limoneno, Tnici (°C) corresponde a
temperatura da mistura no inicio da destilagao, mewnor (kg) corresponde a massa de etanol na
mistura, € 4HEewnor (kJ/kg) corresponde a energia de entalpia de vaporizacao do etanol (919

kl/kg).

A energia necessaria para a secagem dos polimeros a 60 °C foi estimada considerando a
remog¢ao do limoneno e do etanol retidos nos polimeros apds as etapas de dissolugdo e
precipitacdo. Assim, considerou-se a energia necessaria para aquecimento do solvente e anti-
solvente até aos 60 °C e energia associada a sua mudanca de fase. O consumo de energia foi

calculado com base na (Equagao 10.
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QSecagem: (InsolventeCpsolveme (60‘25 ) +mSolventeLv Solvente)

+ (mAnti—Solvente CpAnti—Solvente (60'2 5 ) + rnAnti—SolventeLv Anti—Solvente)

(Equaciio 10)
Em que, a msonenie (kg) corresponde a massa de solvente, mani-sovente (kg) corresponde a
massa de anti-solvente, Cpsonente (kJ/kg.K) corresponde a capacidade calorifica do solvente,
Cpanii-sovente (kJ/kg.K) corresponde a capacidade calorifica do anti-solvente, Ly sonvense (kJ/kg)
corresponde ao calor latente de vaporizacdo do solvente e Ly 4nsi-sowente (kJ/kg) corresponde

ao calor latente de vaporizagao do anti-solvente.

Para a modelagdo da producao de limoneno foram utilizados os dados reportados no estudo
de Pourbafrani et al., 2013. Neste estudo € avaliada a viabilidade do desenvolvimento de
uma biorrefinaria para conversdo de residuos citrinos em etanol, limoneno, biometano e
digerido. O inventario do ciclo de vida correspondente a producao de limoneno a partir de

uma tonelada de residuos foi extraido desse estudo e encontra-se apresentado na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 - Inventario da producio de limoneno, etanol, biometano e digerido a partir de uma tonelada de
residuos citrinos (Pourbafrani et al., 2013).

Fluxos Entradas Saidas = Unidades

Entradas do Processo

Acido Sulfurico 3,8 - kg

Ureia 0,06 - kg

Cal Hidratada 5,2 - kg

Fosfato de s6dio 0,02 - kg
Energia Elétrica 42 - kWh

Subprodutos do Processo

Etanol - 31,17 kg

Limoneno - 7,51 kg

Biometano - 38,88 kg

Digerido - 44 kg

A Tabela 5.3 apresenta o inventario de ciclo de vida associado ao tratamento de 100 kg de

residuos plasticos pelo processo de dissolucao/precipitagao.
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Tabela 5.3 - Inventario do processo de tratamento de 100 kg de residuos pelo método dissoluciio/precipitagao.

Fluxos Entradas  Saidas Unidades
Mistura de residuos plasticos 100 - kg
Agua para lavagem dos residuos 208.,4 - kg
Energia elétrica para lavagem dos residuos 1,04 - kWh
Energia elétrica para triagem dos residuos 2,5 - kWh
Limoneno 57 - kg
Etanol 87 - kg
Energia elétrica para agitagdo da mistura —
. P S 1,0 - kWh
Dissolugao do PS (30 minutos)
Energia elétrica para agitacao da mistura —
s o P s . 1,53 - kWh
Precipita¢dao do PS (10 minutos)
Energia elétrica para filtragdo/centrifugacdo do PS
0,30 - kWh
(10 minutos)
Fracao de PS nao recuperada (residuos solidos
C . - 0,13 kg
municipais)
Energia elétrica para Destilagdo (1) 1594,25 - kWh
Energia elétrica recuperada por arrefecimento do
-55,29 - kWh
solvente para 95 °C
Energia elétrica recuperada por arrefecimento do anti-
-33,01 - kWh
solvente para 60 °C
Energia elétrica para manter a solu¢do a 95 °C durante
2,05 - kWh
20 minutos (Dissolucao do PEBD)
Energia elétrica para agitacao da mistura — Dissolugao
s P s 0,66 - kWh
do PEBD (20 minutos)
Energia elétrica recuperada por arrefecimento da
-24,04 - kWh
mistura para adi¢do do anti-solvente a 60 °C
Energia elétrica para agitagao da mistura —
s P s 1,53 - kWh
Precipitagao do PEBD (10 minutos)
Energia elétrica para filtragao/centrifugagao do PEBD
. 0,19 - kWh
(60 minutos)
Fragdo de PEBD nao recuperada (residuos sélidos
- 0,85 kg

municipais)
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Fluxos
Destilagado (2)
Energia elétrica recuperada por arrefecimento do
solvente para 105 °C
Energia elétrica recuperada por arrefecimento do anti-
solvente para 60 °C

Energia elétrica para manter a solucdo a 105 °C
durante 20 minutos (Dissolu¢do do PEAD)

Energia elétrica para agitagao da mistura — Dissolucao
do PEAD (20 minutos)

Energia elétrica recuperada por arrefecimento da
mistura para adi¢do do anti-solvente a 60 °C
Energia elétrica para agitagdo da mistura —
Precipitagao do PEAD (10 minutos)

Energia elétrica para filtragao/centrifugacdo do PEAD
(10 minutos)

Fragdao de PEAD nao recuperado (residuos solidos
municipais)

Destilagado (3)

Energia elétrica recuperada por arrefecimento do
solvente para 120 °C
Energia elétrica recuperada por arrefecimento do anti-
solvente para 25 °C
Energia elétrica para manter a solugdo a 120 °C
durante 35 minutos (Dissolu¢ao do PP)
Energia elétrica para agitagdo da mistura — Dissolugao
do PP (35 minutos)

Energia elétrica recuperada por arrefecimento da
mistura para precipitacao do PP até 25 °C
Energia elétrica para agitacdo da mistura —
Precipitacao do PP (60 minutos)

Energia elétrica para filtragdo/centrifugacdo do PP

(10 minutos)

Entradas

1457,99

48,42

-33,01

2,35

0,66

-30,91

1,53

0,06

1457,99

-38,12

-96,17

4,90

1,16

-65,25

10

0,10

Saidas

0,53

Unidades

kWh

kWh

kWh

kWh

kWh

kWh

kWh

kWh

kWh

kWh

kWh

kWh

kWh

kWh

kWh

kWh
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Fluxos Entradas  Saidas Unidades
Fragdo de PP ndo recuperado (residuos solidos
municipais) ) 093 ke
Fracdo de PET nao recuperado (residuos solidos ] L5l ke
municipais)
Secagem do PS, PEBD, PEAD e PP no forno a 60 °C 78,95 - kWh
Emissoes para o ar (Limoneno) - 126 kg
Emissdes para o ar (Etanol) - 87 kg
Efluente para tratamento (agua) - 208,4 kg
Residuos s6lidos municipais (Triagem) - 11 kg
PET - 28,75 kg
PP - 17,76 kg
PEBD - 16,06 kg
PEAD - 10,15 kg
PS - 2,54 kg

A andlise do inventario evidencia que os principais fluxos do processo correspondem ao
consumo de limoneno, etanol e energia elétrica. Em relagdo ao uso dos solventes, verifica-
se que as perdas acumuladas de limoneno ao longo de 13 ciclos de reciclagem correspondem
a quantidade total inicialmente necesséria ao processo, enquanto para o etanol ocorre ao fim
de 36 ciclos. Paralelamente, observa-se um consumo muito expressivo de energia elétrica,
(4620,74 kWh), fortemente dominado pelas operacdes de destilacdo, que representam cerca
de 97,6%. As operagdes de recuperacdo de energia associada as etapas de arrefecimento
permitiram uma poupanca de 424,22 kWh de energia elétrica, o que representa cerca 9,2%

do consumo de energia total.

Assim, numa primeira analise, conclui-se que o desempenho ambiental do processo ¢
condicionado pela eficiéncia da recuperacdo dos solventes e do consumo energético

associado a separacao dos mesmos.

5.4. Avaliacao de impacte do ciclo de vida

No presente capitulo, sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos da avaliacao de

impacto do ciclo de vida para o caso em estudo, utilizando a metodologia de avaliacdo de
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impacte Environmental Footprint, versao 3.1 (EF3.1). De modo a identificar as categorias
com maior impacte, entre as categorias de impacte da EF3.1, os resultados de caraterizagdo
foram submetidos a uma normalizagdo. Esta etapa consiste na conversao para uma unidade

comum, permitindo comparar as categorias de impacte entre si.

Na segunda parte do presente capitulo, ¢ apresentada uma andlise comparativa entre o
processo proposto € 0s processos de incineragao e deposicao em aterro. Por fim, ¢é realizada
uma analise de sensibilidade com o objetivo de avaliar a influéncia nos resultados da ACV

associadas as perdas de solventes e na eficiéncia do processo de destilagao.

5.4.1. Analise dos resultados da ACV

Na Figura 5.4 estdo representadas as categorias de impacte normalizadas, a tabela com os

valores da normalizagdo ¢ apresentada no Anexo C.

De acordo com a metodologia Environmental Footprint e as recomendacgdes da Comissao
Europeia para a identificacdo das categorias de impacte relevantes, a selecdo baseou-se no
critério de contribui¢do cumulativa. Desta forma, foram selecionadas as categorias que
representam  80% do impacte ambiental total associado ao processo de

dissolugdo/precipitacdo. Tendo sido consideradas as seguintes categorias:

e Formagao fotoquimica de ozono (47,8%);

e Utilizagao de recursos minerais ¢ metais (9,0%);
e Utilizagao de recursos fosseis (8,2%);

e Toxicidade humana, cancerigenos (5,5%);

e Toxicidade humana, ndo cancerigenos (5,2%);

e Alteracoes climaticas (4,2%).
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Figura 5.4- Resultados de normalizac¢iio das categorias de impacte ambiental pela metodologia Environmental Footprint.
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Na Figura 5.5 apresenta-se a caracterizagdo das categorias identificadas na etapa de

normalizac¢do, ilustrando a contribui¢do de cada processo.
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I Dissolucao/Precipitagio
Limoneno Refinado
Ethanol, without water, in 95% solution state, from fermentation {BR}| sugarcane processing, modern annexed plant | Cut-off, U
Tap water {Europe without Switzerland}| market for tap water | Cut-off, U

B Electricity, low voltage {PT)| market for electricity, low voltage | Cut-off, U

[ Wastewater, average {Europe without Switzerland)| treatment of wastewater, average, wastewater treatment | Cut-off U

B Municipal solid waste {PT}| treatment of municipal solid waste, sanitary landfill | Cut-off, U

Method: Environmental Footprint 3.1 (adapted) V1.03 /EF 3.1 normalization and weighting set / Characterisation
Analysing 100 kg 'Dissolugdo/Precipitacdo’;

Figura 5.5 - Resultados da caracterizagdo das categorias de impacte ambiental pela metodologia Environmental
Footprint.

Formacio fotoquimica de ozono

A categoria de impacte mais significativa ¢ a formagdo fotoquimica de ozono. Nesta
categoria de impacte as emissoes difusas de etanol (decorrentes de perdas durante o processo
de dissolugdo/precipitagdo) constitui o fator mais critico, representando cerca de 94,3% do
total desta categoria de impacte. Esta predominancia decorre do fator de o etanol ser um
composto organico volatil (COV) com elevada reatividade fotoquimica, atuando como um
precursor de formagdo de ozono. Com uma contribui¢ao secundaria, destaca-se o consumo
de energia elétrica (5,21 %), associado a emissao de 6xidos de azoto e compostos organicos

volateis ndo metanicos provenientes da combustao de combustiveis fosseis.

O etanol, 6xidos de azoto e compostos organicos volateis ndo metanicos na presenca de
radiacao solar levam a formacao de ozono troposférico. Este fenomeno tem efeitos adversos
na satude humana, ao prejudicar a funcdo respiratoria e cardiovascular. Adicionalmente, o

ozono afeta severamente os ecossistemas.
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Utilizacdo de recursos minerais e metais

Em relacdo a categoria de recursos minerais e metais, que avalia a dissipacdo de recursos
naturais finitos, sendo importante na avaliacdo da sustentabilidade do processo. Os
resultados demonstram que este impacte € quase exclusivamente determinado pelo consumo
de energia elétrica (98,10%), em que surge de seguida a producdo do limoneno (1,16%).
Destaca-se com maior peso a utilizagdo dos recursos telurio (58,3%), cobre (14,1%), a liga
cobre-telirio ¢ amplamente utilizada na industria elétrica e eletronica devido a sua alta
condutividade, maquinabilidade e resisténcia a corrosdo, caracteristicas fundamentais para a

construg¢do de componentes elétricos e eletronicos.
Utiliza¢ao de recursos fosseis

As destilagdes necessarias para a recuperacao do limoneno e etanol, sao operagdes com
elevada intensidade energética. Esta exigéncia reflete-se na analise desta categoria, onde o
consumo de energia elétrica representa 97,8% do impacte total. Por outro lado, a produgdo
de limoneno e etanol contribui com apenas 1,24% e 0,92%, respetivamente. Os impactes
desta categoria estao associados ao consumo de recursos fosseis ndo renovaveis, destacando-
se o contributo do gas natural (59,5%) e do uranio (20,7%). A presenca do gés natural
justifica-se pela sua utilizagdo na produgdo de eletricidade em Portugal (cerca de 22% do
mix energético) e pela importacao de energia de Espanha, onde este recurso representa cerca
de 17% da produg@o. Em relagdo ao uranio, o seu impacte provém exclusivamente da energia
importada de Espanha, onde a componente de energia nuclear representa cerca de 19% do

fornecimento de energia elétrica.
Toxicidade humana, cancerigenos

Em relacdo a categoria de toxicidade humana, cancerigenos, os resultados demonstram que
o D-limoneno se destaca como a substancia mais relevante (81,4%), seguido do etanol
(5,80%). Este impacte esta associado ao processo de dissolugdo/precipitacao, resultante das
emissdes associadas as perdas de solvente e anti-solvente durante o processo de
dissolugdo/precipitacdo, estes compostos tém efeitos, como irritagdo ocular provocada pelo
etanol e a irritagdo cutdnea e perigo por aspiragdo associados ao D-limoneno, estas

substancias representam um risco acrescido no dominio da saude ocupacional.

Associado ao consumo de energia elétrica existe a emissdao para o ar de poluentes como

dioxinas (3,96%) e niquel (II) (2,05%).
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Toxicidade humana, ndo cancerigenos

No 4ambito da toxicidade humana, n3o cancerigenos, as emissdes encontram-se
maioritariamente alocadas ao consumo de energia elétrica (77,4%) e as emissdes difusas de
decorrentes de perdas durante o processo de dissolucao/precipitacdo (19,3%). No que
respeita ao consumo energético, o impacto traduz-se maioritariamente na emissao de metais
pesados, nomeadamente chumbo (II) (30,3%), Cadmio (II) (15,1%). Em relagdo as emissoes
difusas do processo de dissolucdo/precipitacdo, traduz-se na emissdo de D-limoneno

(18,5%) e etanol (0,80%).

Os metais pesados sdo conhecidos por induzirem efeitos adversos crénicos, como o
comprometimento das fungdes renais, neurotoxicidade e disturbios no sistema
cardiovascular. Adicionalmente, as emissoes de D-limoneno e etanol associadas ao processo
de dissolugao/precipitacao, apesar de ndo apresentarem o mesmo perfil de bioacumulagio
que os metais pesados, podem desencadear respostas irritativas e inflamatorias, contribuindo

para a carga toxica global do sistema.
Alteracdes climaticas

No dominio das alteragdes climaticas, as emissdes sd3o quase integralmente determinadas
pelo consumo de energia elétrica, que representa 97,3% do impacte total da categoria. Este
contributo provém maioritariamente da emissdo de didxido de carbono fossil (83,9%) e
metano fossil (10,8%). Por sua vez, a producdo de limoneno ¢ responsavel por 1,63% do
impacte total da categoria, sendo que cerca de 87% das emissoes correspondem a didxido de

carbono f6ssil.

Os resultados evidenciam que o impacte ¢ determinado pela combustdo de combustiveis
fosseis para a producgdo de energia elétrica. O dioxido de carbono fdssil constitui a principal
emissao identificada, adicionalmente a presenca de metano, um gas com elevado potencial
para o aquecimento global sdo fatores determinantes para a pegada carbdnica do presente
caso de estudo. Sendo o consumo de energia um ponto critico deste processo, a dependéncia
de fontes fosseis para a producdo de energia elétrica pode constituir um obstaculo no

contexto de descarbonizacgao.
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5.4.2. Analise comparativa com deposicdo em aterro e incineracio

Identificados os  principais pontos criticos ambientais do processo de
dissolugdo/precipitagdo, torna-se necessario contextualizar estes resultados face as
alternativas atuais quando ndo ocorre a reciclagem dos residuos. Para tal, procedeu-se a uma
analise comparativa entre a tecnologia proposta e os cenarios de deposi¢do em aterro e

incineragao.

Na Figura 5.6 esta representada comparagdo da caracterizagdo das categorias de impacte
entre o processo de dissolucao/precipitagdo, deposicao em aterro e incineragdo, os valores

que compdem a figura encontram-se no Anexo D.

A comparacgao do processo de dissolucao/precipitagdo com os cendrios de fim-de-vida aterro
e incineracdo evidencia que os impactes ambientais associados ao processo em estudo sao
superiores em todas as categorias analisadas. Verifica-se que para a deposicao em aterro os
principais pontos criticos sdo a eutrofizacdo marinha e ecotoxicidade da agua doce,
resultante da producao de lixiviados e emissdo de substancias persistentes no solo. Contudo,
quando se compara com o processo de dissolugdo/precipitacao, estes representam apenas

21,3% e 17,4% do impacte total nessas mesmas categorias, respetivamente.

Quanto a incineragdo dos residuos plasticos, os pontos criticos principais sdo as alteragoes
climaticas e a toxicidade humana (ndo cancerigenos). Estes impactes decorrem da
combustdo direta dos plasticos, que resulta na libertacdo de CO; e emiss@o de substancias
durante o processo de queima. No entanto, quando comparados com o processo de
dissolugdo/precipitagdo, estes representam apenas 4,15% e 2,45% do impacte total,

respetivamente.
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Method: Environmental Footprint 3.1 (adapted) V1.03/ EF 3.1 normalization and weighting set / Characterisation
Comparing 100 kg 'Dissolugao/Precipitagdo’, 100 kg 'Municipal solid waste {PT}| treatment of municipal solid waste, sanitary landfill | Cut-off, U' and 100 kg 'Municipal solid waste {PT}| treatment of municipal solid waste, municipal incineration | Cut-off, U}

Figura 5.6 - Comparacio dos resultados de caracterizacio referentes ao processo dissolu¢io/precipitacio, deposicio em aterro e incinera¢iio pela metodologia Environmental
Footprint.
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Esta divergéncia de resultados justifica-se pelo facto de deposi¢do em aterro e incineragdo
serem etapas de tratamento de residuos de “fim de linha” com baixa complexidade
operacional e reduzido consumo de materiais e energia. Esta diferenca ¢ explicada,
sobretudo, pela maior complexidade do processo em estudo, que envolve um consumo mais
significativo de energia e a utiliza¢do de solventes, traduzindo-se num aumento dos impactes

ao longo do seu ciclo de vida.

5.4.3. Analise de sensibilidade

A analise de sensibilidade foi delineada para testar a robustez do modelo, avaliando a forma
como a variagdo das premissas e quantificacdo das entradas realizadas no inventario podem
influenciar as categorias de impacte ambiental mais relevantes deste estudo. Esta andlise
permite também simular o comportamento do sistema perante otimizag¢des técnicas,

nomeadamente na redu¢@o de perdas dos solventes e na eficiéncia do consumo energético.

Neste contexto, foram definidos cenarios alternativos focados nos pontos criticos de maior
relevancia identificados anteriormente: as perdas de solvente e o consumo de energia
associado as etapas de destilagdo. Relativamente as perdas de solventes ao longo do
processo, considerou-se um cendrio de otimizagdo em que a taxa de perdas de solventes foi
reduzida para metade, 0,5% por cada ciclo de utilizagdo no processo, o que corresponde a
um consumo de 28,5 kg de limoneno e 43,5 kg de etanol. Paralelamente, avaliou-se o
impacte do incremento da eficiéncia da etapa de destilacdao, simulando uma transi¢do dos
80% para os 95%, em que o consumo afeto as etapas de destilagdo sera de 3798,09 kWh,
uma reducdo de cerca de 16% do consumo de energia elétrica em relagdo ao cendrio em

estudo.

Na Figura 5.7 encontram-se representadas as comparagdes dos impactes ambientais entre o
cenario base e os dois cenarios de sensibilidade propostos, estando os dados detalhados nas

tabelas do Anexo E.
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Method: Environmental Footprint 3.1 (adapted) V1.03/ EF 3.1 normalization and weighting set / Characterisation
Comparing 100 kg 'Dissolugao/Precipitagao’ with 100 kg 'Di F ipif i 095;

Figura 5.7 - Resultados da anadlise de sensibilidade. Comparacéo entre cenarios propostos e cenario base
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A andlise comparativa entre o cenario de base (1% perdas de solventes) e o cendrio proposto
para andlise de sensibilidade (0,5% perdas de solventes) revela um impacte positivo em todas
as categorias ambientais analisadas. No entanto, a magnitude desta reducao ¢ variavel,
permitindo identificar as categorias onde a perda de solventes apresenta maior

expressividade.

As categorias onde a reducdo dos impactes € mais significativa sdo a formagao fotoquimica
de ozono e toxicidade humana (cancerigenos), com redugdes de 47,4% e 43,9%
respetivamente. Nestas categorias, a reducdo da perda de solvente para metade resulta, quase
proporcionalmente, numa redugdo de metade dos impactes ambientais. Isto deve-se ao facto
de estas categorias estarem diretamente ligadas a emissdo de compostos organicos volateis

para a atmosfera (provenientes do etanol) e a toxicidade intrinseca do etanol e limoneno.

Com menor expressdo, a reducdo das perdas de solvente reflete-se também na diminuig¢ao
dos impactes relativos a ecotoxicidade (4gua doce), eutrofizacdo marinha e terrestre,
toxicidade humana (ndo cancerigenos) e utilizacdo do solo. Estes resultados demonstram que
o aumento da eficiéncia na recuperacao dos solventes reduz ndo so6 a emissao de poluentes
para a atmosfera, como também a carga ambiental sobre os ecossistemas aquaticos e
terrestres. As restantes categorias apresentam reducdes menos expressivas, situando-se
abaixo dos 10%, demonstrando que estas categorias sdo influenciadas sobretudo pelo

consumo energético, revelando uma baixa sensibilidade a varia¢do das perdas de solvente.

Na analise de sensibilidade ao cenario de aumento de eficiéncia da destilagdo, verifica-se
uma reducdo homogénea e transversal em quase todas as categorias ambientais (cerca de
15%), as excegdes sdao a formacdo fotoquimica de ozono e toxicidade humana
(cancerigenos), onde a reducdo ¢ residual, fixando-se em cerca de 1%. Estes resultados sdo
coerentes com a etapa de normalizagdo, que ja demonstrava que as perdas de solventes eram
o principal ponto critico nessas categorias, enquanto para as restantes o consumo energético
surgia como principal precursor dos impactes. Esta andlise confirma que a otimizagdo do
consumo energético € uma estratégia fundamental para a reducao dos impactes ambientais
mais relevantes, uma vez que a reducdo do consumo de energia se traduz numa diminuigdo

linear dos impactes ambientais associados.
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5.4.4. Sintese de resultados e consideracoes finais

A andlise dos resultados da ACV relativamente ao tratamento de uma mistura de residuos
plasticos pelo processo de dissolugdo/precipitacao permitiu identificar os seus principais
pontos criticos. Os resultados demonstram que os impactes ambientais do processo estdo, na
sua maioria, associados ao consumo e emissdes de limoneno e de etanol, e ao consumo de
energia elétrica. Esta dependéncia traduz-se ndo apenas em emissdes de poluentes com
efeitos adversos na saide humana e ecossistemas, mas também na deple¢ao de recursos

minerais e fosseis.

Em suma, a andlise integrada das categorias de impacte revela que a caracterizacdo dos
impactes ambientais estd maioritariamente alocada a formacdo fotoquimica de ozono,
resultante quase exclusivamente das emissdes difusas de etanol. Seguem-se, com contributos
significativos, a utilizacdo de recursos minerais € metais e a utilizacdo de recursos fosseis,
refletindo a elevada intensidade energética do processo. Embora as categorias de toxicidade
humana (cancerigenos e ndo cancerigenos) e alteragdes climaticas apresentem menor
expressividade relativa, a sua contribuicdo evidencia a carga de poluentes associada ao
consumo de energia elétrica e a perigosidade dos produtos quimicos utilizados. Esta
hierarquia de impactes demonstra que os dois eixos criticos do processo sao: o consumo de
solvente e anti-solvente e respetivas perdas durante o processo € o consumo de energia
elétrica associado ao processo de dissolugdo/precipitacdo, com particular destaque para a

etapa de destilacdo necessaria a recuperagao do limoneno e etanol.

Ao compararmos o processo de dissolucao/precipitagdo com os cendrios de deposi¢do em
aterro e incineragdo, este apresenta impactes ambientais superiores, mas ¢ importante
salientar que a deposi¢do em aterro e a incinera¢do ndo promovem a recuperacdo dos
materiais nem a circularidade dos recursos. Assim, os resultados obtidos sugerem que,
embora o processo de dissolugao/precipitagdo apresente impactes ambientais superiores nas
condi¢des avaliadas, este apresenta potencial enquanto alternativa de valorizag¢do, sendo
crucial a sua otimizacao ao nivel de eficiéncia energética e reducao do consumo de solventes,
de forma a mitigar os impactes identificados, alinhando o processo com os principios da

economia circular.

A andlise de sensibilidade aos dois cenarios propostos permitiu confirmar os dois eixos

criticos do processo, o consumo de solventes € o consumo de energia. Onde se verificou que
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a reducdo do consumo de solvente e de energia resulta numa diminui¢ao linear dos impactes

ambientais associados nas categorias .

Com base nestes resultados a sustentabilidade global do processo de dissolugao/precipitagdo
esta dependente da minimiza¢dao das perdas de solvente e anti-solvente e da eficiéncia
energética do sistema. E, contudo, necessério notar que os resultados obtidos estdo indexados
aos pressupostos definidos para a ACV. Dada a natureza emergente desta tecnologia e a
escassez de dados, o modelo ACV baseou-se em dados obtidos a escala laboratorial,
complementados por bibliografia para extrapolacao de eficiéncias das operagdes unitarias e
taxas de recuperacdo. E importante salientar que foi adotada uma abordagem conservadora,
particularmente no que respeita as perdas de solvente e anti-solvente, assumindo-se uma taxa
de perdas de 1%, valor que podera estar sobredimensionado face as tecnologias existentes
para reagdes em batch. Esta perspetiva aplica-se, igualmente, a eficiéncia assumida para a

operagao de destilagao.
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6. Conclusoes

O presente trabalho permitiu avaliar de forma critica o potencial e os desafios do processo
de dissolugao/precipitacao para o tratamento de misturas complexas de residuos plasticos.
precipitacdo analise comparativa com os métodos atuais de reciclagem permitiu concluir que
o processo em analise apresenta um elevado potencial estratégico. A sua principal vantagem
reside na sua capacidade de tratar misturas de residuos plasticos complexas, possibilitando

a obten¢do de polimeros reciclados com propriedades proximas das do polimero virgem.

Os ensaios laboratoriais comprovaram a viabilidade do uso de solventes verdes em
detrimento dos solventes tradicionais de origem fossil. Embora a selego inicial tenha sido
condicionada pela literatura disponivel, dada a fase emergente desta tecnologia, foi possivel

validar uma metodologia de separacdo com apenas um solvente verde para uma mistura de

PS, PEBD, PEAD, PP ¢ PET.

No presente estudo, a aplicacdo da metodologia de avaliagdo de ciclo de vida (ACV) revelou-
se fundamental para a analise do desempenho ambiental do processo de
dissolugdo/precipitacao revelou-se fundamental. Através da ACV foi possivel identificar os
principais pontos criticos, permitindo uma caracterizagdo dos impactes ambientais de forma
a contribuir para o aprofundamento do conhecimento cientifico deste processo. As categorias
de impacte mais relevantes incluiram a formagdo fotoquimica de ozono, a utilizacao de
recursos minerais ¢ metais, a utilizagdo de recursos fosseis, a toxicidade humana

(cancerigenos), a toxicidade humana (ndo cancerigenos) e as alteracdes climdticas.

A analise do ACV permitiu concluir que as perdas de limoneno e etanol sdo responsaveis
pelos impactes nas categorias de formagao fotoquimica de ozono e toxicidade, enquanto o
elevado consumo de energia elétrica, associado principalmente as etapas de destilacao,
domina as restantes categorias. Importa, contudo, salientar que estes resultados refletem
pressupostos de inventario conservadores e condicionados pela escala laboratorial, os quais

podem estar sobredimensionados face a uma futura implementacao industrial do processo.

Estes impactes identificados foram evidentes na comparacdo desta tecnologia com a
deposi¢do em aterro e incineragdo, onde revelou impactes significativamente superiores.
Embora o processo de dissolugdo/precipitagdao apresente impactes ambientais superiores aos

da deposicdao em aterro e incineragdo, esta analise deve ser interpretada a luz da economia
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circular. Conforme as diretrizes da Unido Europeia, que estabelecem a neutralidade
carbonica até 2050 como pilar central, a transi¢cao para modelos circulares exige tecnologias
que preservem o valor dos materiais. Ao contrario da deposi¢ao em aterro e incineragdo, que
se baseiam na deposicao definitiva no solo e na destruicdo do residuo com recuperagao
energética, a tecnologia em estudo permite a recuperagdo do polimero com propriedades
proximas ao polimero virgem. Os resultados demonstram que o desempenho ambiental do
processo, no seu estado atual de desenvolvimento, ¢ condicionado pela intensidade
energética e pelo consumo de solventes. No entanto, o potencial desta tecnologia justifica o
aprofundamento da investigacdo em estudos futuros, com vista & sua otimiza¢do e

viabilizagdo a escala industrial.

Os resultados da ACV permitem concluir que a otimizac¢ao deste processo devera centrar-se
na minimiza¢do das perdas de solvente e na redu¢do do consumo energético. Sendo o
consumo de energia condicionado pela necessidade de destilagdo para recuperacdo do
solvente e anti-solvente, torna-se prioritario explorar solventes que permitam a recuperagao

dos polimeros por arrefecimento (como se verificou no caso do PP com o limoneno).
Desenvolvimentos futuros

A natureza emergente desta tecnologia, associada aos resultados obtidos na presente ACV
evidencia a existéncia de oportunidades relevantes de investigacdo para a consolidagdo deste

processo de reciclagem.

Em primeiro lugar, devera realizar-se uma andlise aprofundada das propriedades mecanicas
dos polimeros recuperados. Este passo ¢ fundamental para quantificar o beneficio ambiental
da substituicdo do polimero virgem pelo reciclado no modelo de ACV, permitindo modelar

com maior precisao o cendrio de evitar a extragdo de matérias-primas fosseis.

Sugere-se a realizacdo de novos ensaios laboratoriais de modo a identificar solventes verdes
que permitam a recuperagcdo do polimero por arrefecimento. Esta estratégia permitira a
reducdo do consumo de reagentes (anti-solventes) e de energia. Os ensaios futuros deverao
também focar-se na determinacdo rigorosa das taxas de recuperacdo dos polimeros e,
principalmente, na monitorizagdo real das perdas de solvente ao longo de todo o processo.
Estes dados permitirdo substituir as estimativas teoricas por dados empiricos, reduzindo a

incerteza do modelo.
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Por fim, recomenda-se o desenvolvimento de uma unidade piloto que permita a obtencao de
dados de inventario mais realistas de consumos energéticos para as varias operagoes
unitarias. Este passo ¢ fundamental para eliminar o sobredimensionamento dos consumos
tipicos da extrapolagdo laboratorial, validando a viabilidade técnica e ambiental do processo

num cendrio industrial.
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Anexos

Anexo A — Informacio compilada do processo de dissolucao/precipitacao da analise da bibliografia disponivel

Tabela A.1 - Compilacdo da informacao relevante do processo de dissolu¢io precipitacio referente a andilise da bibliografia disponivel.

Condi¢des de Dissolugdo/

Polimero Solvente Origem o
Modo de Precipitagdo
PET dissolvido a temperatura de 160 °C, durante 60 minutos. Precipitacao por arrefecimento da solugao.
(Sanchez-Rivera et al., 2025)
Aquecimento da solugdo com o PET a 120 °C durante 60 minutos (dilatacdo), dissolugdo a 170 °C durante 2 minutos.
Gama-Valerolactona Precipitacdo mediante a adicdo de anti-solvente (agua).
Verde/Renovavel

(GVL) (W. Chen et al., 2021)

PET PET dissolvido a temperatura de 190 °C, durante 11 minutos. Precipitagdo com adig¢do de solugdo de etanol pré-

aquecido a 145 °C.
(Hanschmann, 2023)

o ) Dissolug@o do PET num frasco cilindrico de pressdo da Synthware™ a 180 °C durante 24 minutos. Precipitacdo
Dimetil Isossorbida ) ) )
Verde/Renovavel = mediante a adi¢do de anti-solvente (agua).

(DMI)
(Deng et al., 2025)
PP dissolvido a temperatura de 115 °C, durante 30 minutos. Precipitagdo por arrefecimento.
(Sanchez-Rivera et al., 2025)
PP o0-Xileno Nao Renovavel = Lavagem do PP utilizando o solvente a 100 °C, durante 30 minutos. Posteriormente, o polimero foi dissolvido com

o solvente a 140 °C durante 30 minutos. Precipitacdo mediante a utilizacdo de anti-solvente (Hexano) a 40 °C.

(Caudle et al., 2024)
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Polimero Solvente

Limoneno

p-cimeno

PP

Tetrahidropirano

(THP)

Tolueno

o0-Xileno

PEBD

Limoneno

Origem

Verde/Renovavel

Verde/Renovavel

Verde/Renovavel

Nao Renovavel

Nao Renovavel

Verde/Renovavel

Condigoes de Dissolugao/
Modo de Precipitagdo
Dissolug@o do PP a 90 °C durante 20 minutos. Neste estudo ndo realizaram a precipitagdo do polimero.
(Marshall et al., 2022)
Dissoluggo do PP a 140 °C durante 20 minutos. Precipitagdo mediante a adi¢do de anti-solvente (etanol).
(Cavalcante et al., 2022)
Dissolugao do PP a 120 °C. Precipitacdo mediante adi¢@o de anti-solvente (acetona).
(Gorre & Tumolva, 2020)
O PP foi dissolvido numa mistura composta por 44 wt% de p-cimeno e 56 wt% de 1-hexanol (anti-solvente), a 140
°C durante 70 minutos. A precipitagdo ocorreu por arrefecimento da solucdo até aos 100 °C, tendo sido mantida a
esta temperatura durante 10 minutos para promover a precipitacao.
(Hanschmann, 2023)
Dissolug@o do PP a 88° C durante 60 minutos. A precipitacdo mediante a evaporagdo do solvente.
(Zhou et al., 2023)
Dissolug@o do PP a 90 °C, 100 °C e 110 °C, com diferentes tempos de dissolugdo: 5 minutos, 10 minutos, 30 minutos
e 60 minutos. Precipitagdo mediante arrefecimento da solugdo até aos 60 °C.
(Yu et al., 2023)
PEBD dissolvido a temperatura de 80 °C, durante 30 minutos. Precipita¢do por arrefecimento.
(Sanchez-Rivera et al., 2025)
Dissolug@o do PEBD a 100 °C durante 30 minutos. A precipitagao foi mediante a adi¢do de anti-solvente, foi testado
o uso de metanol e n-hexano.
(Achilias et al., 2009)
Dissolug@o do PEBD a 90 °C durante 30 minutos. Precipitacdo mediante arrefecimento da solugdo até aos 40 °C.

(Carrieri et al., 2025)
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Polimero

PEAD

PE

Solvente

0-Xileno

Limoneno

p-Cimeno

o-Pineno

Dodecano

p-cimeno

Origem

Nio Renovavel

Verde/Renovavel

Verde/Renovavel

Verde/Renovavel

Nao Renovavel

Verde/Renovavel

Condigoes de Dissolugao/
Modo de Precipitagdo
PEAD dissolvido a temperatura de 95 °C, durante 30 minutos. Precipitag@o por arrefecimento.
(Sanchez-Rivera et al., 2025)
Dissolug@o do PEAD a 100 °C durante 30 minutos. A precipitacdo foi mediante a adi¢do de anti-solvente, foi testado
o uso de metanol e n-hexano.
(Achilias et al., 2009)
Dissolugdo do PEAD a 100 °C durante 7 minutos, a 110 °C durante 4 minutos ¢ 120 °C durante 3 minutos. A
precipitacdo foi mediante a adi¢do de anti-solvente (etanol).
(Aparicio et al., 2024)
Dissolug@o do PEAD a 140 °C durante 30 minutos. A precipitagdo foi mediante a adi¢do de anti-solvente.
(Ferreira et al., 2022)
Dissolug@o do PEAD a 110 °C durante 10 minutos. Precipitacdo mediante a adicdo de anti-solvente (etanol).
(Aparicio et al., 2024)
Dissolug@o do PEAD a 110 °C durante 10 minutos. Precipitacdo mediante a adigdo de anti-solvente (etanol).
(Aparicio et al., 2024)
Dissolugdo do PE a 95 °C durante 30 minutos. Precipitagdo mediante arrefecimento da solugéo até aos 35 °C
(Sanchez-Rivera et al., 2023)
Dissolugdo do PE a 120 °C durante 60 minutos. Precipitacio mediante a adi¢do de anti-solvente (alcool
isopropilico).
(Zhou et al., 2023)
Dissolugdo do PE a 95 °C. Precipitagdo mediante a adigdo de anti-solvente (acetona).

(Gorre & Tumolva, 2020)
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Polimero Solvente
PE Tolueno
Tolueno
Limoneno
PS
Ciclohexano

Dimetil Isossorbida

(DMI)

Acetato de etilo

Oleo Essencial de

Eucalipto

Origem

Nio Renovavel

Naio renovavel

Verde/Renovavel

Nao Renovavel

Verde/Renovavel

Verde/Renovavel

Verde/Renovavel

Condigoes de Dissolugao/
Modo de Precipitagdo
Dissolug@o do PE a 95 °C. Foi testada a precipitag@o por arrefecimento até aos 35 °C e por adigdo de anti-solvente
(acetona).
(Munguia-Lopez et al., 2023)
Dissolugdo do PE a 110 °C. Precipitagdo mediante arrefecimento da solucédo até aos 25 °C.
(Ikegwu et al., 2025)
PS dissolvido a temperatura de 35 °C, durante 30 minutos. Precipitacdo mediante a adi¢@o de anti-solvente (alcool
isopropilico).
(Sanchez-Rivera et al., 2025)
Dissolug@o do PS durante 30 minutos 25 °C, 50 °C e 100 °C. Precipitacdo mediante a adi¢do de anti-solvente (n-
hexano).
(Achilias et al., 2009)
Dissolugdo do PS a diferentes temperaturas, 30 °C, 40 °C, 50 °C, 60 °C e 70 °C, com tempos de dissolugdo entre 1
¢ 4 minutos. Precipitacdo mediante evaporagdo do solvente.
(Shikata et al., 2011)
Dissolug@o do PS durante 2 minutos. Precipitagdo mediante a adigdo de anti-solvente (metanol).
(Karanam et al., 2024)
Dissolugdo do PS a temperatura ambiente. Precipitacdo mediante a adi¢ao de anti-solvente (dgua).
(Deng et al., 2025)
Dissolug@o do PS a temperatura ambiente durante 10 minutos. Precipitagdo mediante a adi¢do de anti-solvente
(etanol).
(de Sousa Cunha et al., 2021)
Dissolugdo do PS a temperatura ambiente. Precipitacdo mediante a adi¢do de anti-solvente (metanol).

(Gil-Jasso et al., 2019)
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Polimero

PS

Solvente

Oleo Essencial de

Anis Estrelado

0-Xileno

Origem

Verde/Renovavel

Nio Renovavel

Condigoes de Dissolugao/
Modo de Precipitagdo
Dissolugdo do PS a temperatura ambiente. Precipitacdo mediante a adi¢ao de anti-solvente (metanol).
(Gil-Jasso et al., 2019)
Dissoluggo do PS durante 30 minutos 25 °C, 50 °C e 100 °C. Precipitacdo mediante a adi¢do de anti-solvente
(metanol).

(Achilias et al., 2009)
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Anexo B — Analise aos solventes limoneno e p-cimeno segundo o Regulamento REACH

Solvente

Limoneno

p-cimeno

Pictogramas

©eo®

SOO®

Tabela B.2 - Comparacio perigos do limoneno e p-cimeno, regulamento REACH

Adverténcias de Perigo (H)

H226 - Liquido e vapor inflamaveis.
H304 - Pode ser mortal por ingestdo e penetragdo nas
vias respiratorias.
H315 - Provoca irritagdo cutanea.
H317 - Pode provocar uma reagdo alérgica cutanea.
H410 - Muito toxico para os organismos aquaticos

com efeitos duradouros.

H226 - Liquido e vapor inflamaveis.
H304 - Pode ser mortal por ingestdo e penetragio nas
vias respiratorias.
H331 - Téxico se inalado.
H361f - Suspeito que prejudique a fertilidade.
H411 - Toxico para os organismos aquaticos com

efeitos duradouros.

Recomendagdes de Prudéncia (P)

P210 - Manter afastado do calor, superficies quentes, faisca, chama aberta e outras
fontes de igni¢do. Nao fumar.
P273 - Evitar a libertagdo para o ambiente.
P280 - Usar luvas e 6culos de protegéo.
P301 + P310 - Em caso de ingestdo: Contate imediatamente um Centro de
Informagdo Toxicoldgica/médico.
P303 + P361 + P353 — Em caso de contato com a pele (ou com o cabelo): Retire
imediatamente toda a roupa contaminada. Enxague a pele com agua.

P331 — Nao provoque vomito.

P202 - Nao manuseie o produto antes de ter lido e compreendido todas as precaugdes
de seguranca.
P210 - Mantenha afastado do calor/ faisca/ chama aberta/ superficies quentes. Nao
fume.
P273 - Evite a liberagdo para o meio ambiente.
P301 + P310 - Em caso de ingestdo: Contate imediatamente um Centro de
Informagdo Toxicoldgica/médico.
P304 + P340 + P311 Em caso de inalagcdo: Remova a pessoa para local ventilado e a
mantenha em repouso numa posi¢ao que nao dificulte a respiragdo. Contate um
CENTRO DE INFORMACAO TOXICOLOGICA/ médico.

P331 - Nao provocar o vomito.
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Anexo C — Resultados da Normalizaciao

Resultados da normalizagdo para comparagdo das varias categorias de impacte.

Damage

Category

Photochemical
ozone formation
Human toxicity,

cancer

Resource use,

minerals and
metals

Resource use,

fossils
Human toxicity,
non-cancer

Climate change
Eutrophication,

freshwater

Acidification

Total

1,7097617

0,32025441

0,29321834

0,19746481

0,18736767

0,14933972

0,14901308

0,119588

Dissolugdo/

Precipitacdo

1,6124985

0,17215783

0,036247346

0

0

Tabela C.3 — Resultados da Normalizacio das categorias de impacte

Limoneno

Refinado

0,001307149

0,00371819

0,003634621

0,000300794

0,001791149

0,002427191

0,001792212

0,002345191

Ethanol, without water,
in 95% solution state,
from fermentation
{BR}| sugarcane
processing, modern

annexed plant | Cut-off,

U

0,006681292

0,002245714

0,002700181

0,000829112

0,003850505

0,000673618

0,002847739

0,013954315

Tap water {Europe

without

Switzerland}|
market for tap

water | Cut-off, U

5,56E-06

6,04E-06

1,94E-05

4,91E-06

3,03E-05

9,31E-06

2,80E-05

6,74E-06

Electricity, low
voltage {PT}|
market for
electricity, low

voltage | Cut-off, U

0,089153752

0,31427048

0,28677505

0,024152607

0,1450302
0,14535986
0,14342425

0,10320605

Wastewater, average
{Europe without
Switzerland}| treatment
of wastewater, average,
wastewater treatment |

Cut-off, U

6,18E-06

5,86E-06

1,39E-05

4,96E-06

0,00012123
1,04E-05
0,000189802

7,31E-06

Municipal solid
waste {PT}|
treatment of

municipal solid

waste, sanitary

landfill | Cut-off, U

0,000109318

8,13E-06

7,52E-05

1,46E-05

0,000296981
0,000859369
0,000731071

6,84E-05
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Damage

Category

Water use
Ecotoxicity,
freshwater
Eutrophication,
terrestrial
Eutrophication,
marine
Particulate
matter
Ionising
radiation
Land use

Ozone depletion

Total

0,084216457

0,083907903

0,073165172

0,071873344

0,066845478

0,055451652

0,015503891
0,000634009

Dissolugdo/

Precipitagdo

0,002306247

Limoneno

Refinado

0,001258309

0,000649509

0,000702922

0,000561614

0,001325497

0,000608073

0,000110799
7,43E-06

Ethanol, without water,
in 95% solution state,
from fermentation
{BR}| sugarcane
processing, modern
annexed plant | Cut-off,
U
0,000795551

0,030005633

0,019495267

0,026326173

0,008853043

7,16E-05

0,005997504
6,37E-06

Tap water {Europe

without
Switzerland} |
market for tap

water | Cut-off, U

0,00087754

4,03E-06

3,95E-06

3,73E-06

7,30E-06

6,18E-06

3,31E-07
1,99E-08

Electricity, low
voltage {PT}|
market for
electricity, low
voltage | Cut-off, U

0,082259725

0,048305955

0,052891284

0,042195214

0,05658606

0,054759635

0,009382563
0,000620039

Wastewater, average
{Europe without
Switzerland}| treatment
of wastewater, average,
wastewater treatment |

Cut-off, U
-0,00087631

0,000186191

7,37E-06

0,000217504

6,01E-06

3,99E-06

4,81E-07
1,59E-08

Municipal solid
waste {PT}|
treatment of

municipal solid

waste, sanitary

landfill | Cut-off, U
-9,84E-05

0,002450337

6,44E-05

0,002569106

6,76E-05

2,21E-06

1,22E-05
1,32E-07
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Anexo D — Tabela com a apresentacio dos resultados da caracterizacio — Comparacio entre dissolucio/precipitacio, deposicio em aterro

e incineracio

Resultados da caracterizagdo para comparagdo do processo de dissolucao/precipitagdo com deposi¢cdo em aterro e incineracao.

Tabela D.4 — Resultados da caracteriza¢cdo da comparacio entre o processo de dissolu¢io/precipitagio, deposi¢io em aterro e incineracio

Impact category

Acidification
Climate change
Ecotoxicity,
freshwater
Particulate matter
Eutrophication,
marine
Eutrophication,
freshwater
Eutrophication,
terrestrial
Human toxicity,
cancer
Human toxicity,
non-cancer

Ionising radiation

Unit

mol H+ eq
kg CO2 eq
CTUe

disease inc.

kg N eq

kg P eq

mol N eq

CTUh

CTUh

kBq U-235 eq

Dissolugdo/

Precipitacdo

6,6454503
1127,9753
4758,9698

3,98E-05
1,4047776

0,23944199

12,93231

3,41E-06

2,41E-05

234,01503

Municipal solid waste {PT}| treatment of

municipal solid waste, sanitary landfill | Cut-

off, U
0,022623941
38,641414
827,34125

2,40E-07
0,29893075

0,006993336

0,067749485

1,50E-09

2,28E-07

0,055641275

municipal solid waste, municipal incineration

Municipal solid waste {PT}| treatment of

Cut-off, U
0,050072965
46,812991
118,19371

3,35E-07
0,050131292

0,004665068

0,24022615

2,48E-08

5,90E-07

0,10375141

92



Avaliagao do Ciclo de Vida do Processo de Dissolucao/Precipitacdo no Tratamento de Residuos Plasticos

Dissolugio/ Municipal solid waste {PT}| treatment of Municipal solid waste {PT}| treatment of
Impact category Unit Precipitacio municipal solid waste, sanitary landfill | Cut- = municipal solid waste, municipal incineration |
off, U Cut-off, U
Land use Pt 12705,411 59,586435 22,342116
Ozone depletion kg CFCl11 eq 3,32E-05 4,11E-08 9,98E-08
Photochemical kg NMVOC 69,859492 0,026590759 0,060977549
ozone formation eq
Resource use, MJ 19060,441 29,114521 50,118704
fossils
Resource use, kg Sb eq 0,020375423 3,08E-06 8,19E-06
minerals and metals
Water use m3 depriv. 965,85401 -6,7153577 3,3835195
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Anexo E — Tabela com a apresentacio dos resultados da caracteriza¢io — Analise de sensibilidade

Resultados da caracterizagdo para comparagdo do cendrio de base do processo de dissolugdo/precipitacdo com o cendrio 0,5% perdas de solvente

e o cendrio de eficiéncia da destilacao de 95%.

Tabela E.5 — Resultados da caracterizacio dos cendrios propostos para analise de sensiblidade

Impact category

Acidification
Climate change
Ecotoxicity, freshwater
Particulate matter
Eutrophication, marine
Eutrophication, freshwater
Eutrophication, terrestrial
Human toxicity, cancer
Human toxicity, non-cancer
Ionising radiation
Land use
Ozone depletion
Photochemical ozone
formation

Resource use, fossils

Unit

mol H+ eq
kg CO2 eq
CTUe
disease inc.
kg N eq
kg P eq
mol N eq
CTUh
CTUh
kBq U-235 eq
Pt
kg CFC11 eq
kg NMVOC eq

MJ

Dissolugdo/
Precipitacdo
6,6454503
1127,9753
4758,9698
3,98E-05
1,4047776
0,23944199
12,93231
3,41E-06
2,41E-05
234,01503
12705,411
3,32E-05
69,859492

19060,441

Dissolugdo/Precipitacao

0,5% Perdas
6,1925723
1116,265
38242411
3,68E-05
1,1420142
0,23571413
11,147244
1,91E-06
2,14E-05
232,58094
10202,539
3,28E-05
36,753594

18854,546

Dissolugao/Precipitacao_destilacdo 0,95%

eficiéncia
5,6713154
941,48945
4293,6111
3,41E-05
1,2646963
0,20029705
11,344374
3,34E-06
2,09E-05
194,76257
11399,401
2,77E-05
69,240754

15894,081
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Avaliagao do Ciclo de Vida do Processo de Dissolucao/Precipitacdo no Tratamento de Residuos Plasticos

) Dissolugao/ Dissolugdo/Precipitacao Dissolugao/Precipitacao_destilacdo 0,95%
Impact category Unit o o
Precipitacdo 0,5% Perdas eficiéncia
Resource use, minerals and kg Sb eq 0,020375423 0,020185703 0,016979231
metals
Water use m3 depriv. 965,85401 954,07645 805,61108

95



