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Resumo da Dissertacdo apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos

necessarios para a obtengdo do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)

PIROLISE DE MISTURAS PLASTICAS

Humberto Arimatéia Junior

Margo/2017

Orientadores: José Carlos Costa da Silva Pinto
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Programa: Engenharia Quimica

A reciclagem quimica por pirdlise, um método de degradacdo térmica, permite a
reintroducdo de plasticos pos-consumo na cadeia da industria petroquimica. Reacdes de
pirélise de poli(cloreto de vinila) (PVC), polipropileno (PP), polietileno de alta
densidade (PEAD) e poliestireno (PS), os principais plasticos encontrados em residuos
solidos urbanos (RSU), foram realizadas a 600 °C e 80 mL/min de fluxo de gas
nitrogénio. A composicdo da mistura foi avaliada em termos de sua influéncia no
rendimento em produtos liquidos, com auxilio de planos experimentais do tipo Simplex-
centroide. Misturas de PVC, poliestireno de alto impacto (HIPS) e poli(acrilonitrila-co-
butadieno-co-estireno) (ABS) foram também avaliadas, assim como um mistura de
PVC-PP-PEAD de plasticos pds-consumo. N&o foi observada evidéncia estatistica de
que interacOes entre os componentes da mistura possam afetar os rendimentos em
liquidos, que podem ser interpretados como misturas dos rendimentos liquidos
individuais de cada polimero. Os 6leos de pirdlise obtidos de todos os plasticos foram
caracterizados por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa, sendo
compostos principalmente por aromaticos (nos casos de PVC, PS, ABS e HIPS), e por

alcanos e alcenos de cadeia longa (nos casos de PEAD e PP).
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PYROLYSIS OF PLASTIC MIXTURES

Humberto Arimatéia Junior

March/2017

Advisors: José Carlos Costa da Silva Pinto

Victor Luis dos Santos Teixeira da Silva

Department: Chemical Engineering

Chemical recycling of plastic wastes by pyrolysis, a thermal degradation
method, enables the reintroduction of these materials in the industrial petrochemical
chain. The pyrolysis of poly(vinyl chloride) (PVC), polypropylene (PP), high density
polyethylene (HDPE) and polystyrene (PS), the commonest plastics found in municipal
solid wastes was performed at 600 °C and 80 mL/min of nitrogen flow. The influence of
the mixture composition on the liquid product yields was evaluated with help of
statistical Simplex-Centroid designs. Mixtures of PVC, high impact polystyrene (HIPS)
and poly(acrylonitrile-butadiene-styrene) (ABS), the two main plastic components of e-
wastes, were also evaluated as well as a PVC, PP and HDPE mixture of post-consumer
plastics. No statistical evidence was observed regarding the fact that interactions among
the mixture components are capable of influencing the liquid yield of mixed plastics
pyrolysis, indicating that the yields are mixtures of the individual plastic liquid yields.
The pyrolysis oils obtained from all trials were characterized by gas chromatography-
mass spectrometry, being composed of mainly aromatics (in the case of PVC, PS, ABS
and HIPS) and long chain alkanes and alkenes (in the case of PP and HDPE).
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

A partir dos anos 1950 os plasticos comecaram a moldar a sociedade moderna.
A popularizacdo de materiais plasticos pré-existentes e a sintese de novas resinas
levaram ao emprego de materiais plasticos em diversas areas da vida cotidiana, com
beneficios como a facilidade e maior velocidade de produgdo, melhor resisténcia, maior
leveza e durabilidade sendo sempre apontados (SYAMSIRO et al., 2014).

Um aumento de 46% na producdo mundial de plasticos foi observado entre os
anos de 2002 e 2013 (PLASTICSEUROPE, 2015). No mesmo periodo, 0 consumo
mundial per capita de plasticos aumentou em média 60%, enquanto até o fim de 2015 o
consumo brasileiro dobrou em relagdo ao observado em 2005, passando de 23 para 46
kg de material por habitante (ABIPLAST, 2011). As caracteristicas de resisténcia e
estabilidade dos plasticos, aliadas a uma Idgica irracional de consumo e descarte, levou
a um grande problema relacionado ao acimulo desses materiais no ambiente (PANDA,
SINGH e MISHRA, 2010). Como plésticos sdo basicamente hidrocarbonetos, o simples
descarte desses materiais em lixGes e aterros apds breve uso constitui um grave

desperdicio.

De maneira a reduzir os impactos causados pelo acimulo de residuos pléasticos
no ambiente, esforcos sdo feitos para intensificar os métodos de reciclagem desses
materiais. No ano de 2012, de 3.2 megatoneladas de plastico pds-consumo descartadas
no Brasil, apenas 680 mil toneladas foram recicladas mecanicamente (ABRELPE,
2014). A reciclagem mecénica, apesar de se mostrar como uma alternativa valida em
muitos casos, pode ser uma opcao custosa e limitada, dado que alguns polimeros séo
incompativeis (EUROPEAN COMISSION, 2009), alem de degradar parcialmente os
materiais. H4 também o agravante de a reutilizacdo de materiais que estiveram em

contato com rejeitos ser ainda uma questao controversa.

Além da reciclagem mecanica, existem técnicas para a reciclagem energética e
qguimica de materiais plasticos. Entre os trés tipos, a reciclagem quimica se enquadra

bem nos principios de desenvolvimento sustentavel, uma vez que esta classe de técnicas
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visa o retorno dos materiais descartados a cadeia quimica dos seus compostos de origem
(WONG et al., 2015). Dentre as varias técnicas de reciclagem quimica destaca-se a
pirélise, processo através do qual os plasticos sdo aquecidos em uma atmosfera livre de
oxigénio, decompondo-se em produtos liquidos e gasosos organicos que podem ser
utilizados como combustiveis ou matérias primas Uteis para a producdo de outros
produtos quimicos (LOPEZ et al., 2010).

1.1 MOTIVACAO

Visando a estimular a reciclagem quimica de residuos plasticos no Brasil, o
presente trabalho se propde a testar um modelo quantitativo de degradacdo pirolitica
para 0s cinco principais residuos plasticos descartados no pais: polipropileno (PP),
poliestireno (PS), poli(tereftalato de etileno) (PET), poli(cloreto de vinila) (PVC) e
polietileno (PE) (FRANCHETTI e MARCONATO, 2003). A obtengdo de um modelo
quantitativo para a pir6lise de misturas plasticas possibilitaria prever a fracdo de
hidrocarbonetos liquidos processaveis a partir de determinada massa ou volume de
plasticos, assim como estimar os produtos resultantes do processo, servindo como uma
ferramenta de projeto e futuramente permitindo a utilizacdo de misturas de plasticos
(blends) em processos similares aos usados para o refino de petrdleo

1.2 OBJETIVOS

O objetivo geral do presente trabalho é estudar o processo de pirélise térmica de
misturas dos principais plasticos presentes nos residuos sélidos urbanos, com a

finalidade de obter hidrocarbonetos liquidos com alto valor agregado.

1.2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS
e Avaliar a influéncia da temperatura e vazao de gas de arraste na pirélise
do PVC;
e Avaliar a influéncia da temperatura e vazao de gas de arraste na pirélise
do PET;



e Analisar estatisticamente possiveis influéncias da composicdo de
misturas ternarias no rendimento em produtos liquidos do processo de
pirdlise de resinas virgens;

e Analisar estatisticamente possiveis influéncias da composicdo de
misturas ternérias de plasticos pds-consumo no rendimento em produtos
liquidos do processo de pirolise;

e Determinar a composicdo dos produtos liquidos obtidos do processo de

pirolise.

1.3 ESTRUTURA DA DISSERTACAO

A presente dissertacdo de mestrado é composta por cinco capitulos. O Capitulo |
apresenta uma breve introducdo do problema proposto e apresenta as motivacdes e
objetivos deste estudo. O Capitulo Il apresenta uma revisdo bibliografica dos trabalhos
relacionados ao tema proposto, abordando as principais caracteristicas dos polimeros
estudados e 0os mecanismos de degradacgdo térmica e produtos resultantes. O Capitulo I11
apresenta 0s materiais, equipamentos, metodologia experimental e conceitos estatisticos
aplicados no trabalho. O Capitulo 1V apresenta os resultados obtidos com o estudo do
processo de pirélise, assim como a caracterizacdo dos produtos obtidos. Por fim, o
Capitulo V apresenta uma breve conclusdo sobre o conhecimento adquirido e sugere

complementos para trabalhos futuros.

O presente trabalho foi conduzido nos laboratérios do Nucleo de Catélise do
Programa de Engenharia Quimica (PEQ) do Instituto Alberto Luiz Coimbra de Pds-
Graduacdo e Pesquisa de Engenharia (COPPE) da Universidade Federal do Rio de
Janeiro (UFRJ). As andlises de espectroscopia de infravermelho, termogravimetria e
cromatografia foram conduzidas no Laboratorio de Engenharia de Polimerizacéo

(Engepol).



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Polimeros

A definicdo mais simples ja proposta para polimeros é de que estes materiais sdo
constituidos por macromoléculas de grande utilidade, formadas por unidades
moleculares menores e que se repetem (meros). Polimeros podem se estruturar como
redes tridimensionais, bidimensionais ou unidimensionais. Os mondmeros, moléculas
precursoras dos polimeros e que formam as macromoléculas durante as reacfes de
polimerizacdo sdo comumente constituidos de atomos de carbono e hidrogénio,
podendo conter menos frequentemente atomos de oxigénio, nitrogénio, enxofre, cloro,
flaor, fosforo e silicone em sua composicdo (AMERICAN CHEMISTRY COUNCIL,
2005). Os polimeros sdo em sua maioria derivados do petroleo, mas podem ser obtidos
através de recursos naturais renovaveis, como a cana de agucar. Polimeros constituem
ainda a maior parte dos tecidos vivos como proteinas, DNA, celulose, amido dentre

muitos outros compostos.

Apesar das flutuacbes decorrentes das variagdes nos precos do petroleo, a
utilizacdo dos plasticos em aplicagdes modernas e em substituicdo aos materiais mais
tradicionais (metal, madeira e vidro) tem crescido constantemente, apresentando
crescimento expressivo nos Ultimos anos, em quase todas as regides do globo. Existem
catalogados mais de mil tipos de plasticos diferentes, utilizados para os fins mais
variados, incluindo desde aplicacBes usuais na industria téxtil, construcdo civil e
automobilistica até aplicacfes sofisticadas nas areas médicas e farmacéuticas. Os cinco
principais tipos de plastico utilizados sdo poliolefinas (PP e PE), o PVC, 0 PS e 0 PET.
Juntas, estas cinco espécies respondem por mais de 70% da demanda mundial de
plasticos (FAES, 2012).

Diversos critérios podem ser utilizados para classificar polimeros, desde
critérios gerais como a origem natural ou sintética, até conceitos mais especificos como

a estereoquimica das moléculas, a fusibilidade ou solubilidade e o tipo de encadeamento



dos meros da cadeia polimérica (MANO e MENDES, 1999). Estdo sintetizados na
Tabela 1 diversos possiveis critérios de classificagcdo de materiais poliméricos.

Tabela 1. Critérios para Classificacdo de Polimeros. (MANO e MENDES,

1999).
Classificacao de Polimeros
Critério Classe do Polimero
. . Natural
Origem do polimero o
Sintéetico
] Homopolimero
Numero de meros )
Copolimero
Polimero de adigdo
Método de preparacdo do polimero Polimero de condensacao

Modificacdo de outro polimero

Poli-hidrocarboneto
. ) o Poliamida

Estrutura quimica da cadeia polimérica _,
Poliéster

Muitos outros

) o Sequéncia cabeca-cabeca
Encadeamento da cadeia polimeérica o
Sequéncia cauda-cauda

Configuracdo dos atomos da cadeia Sequéncia cis
polimérica Sequéncia trans
Isotatico
Taticidade da cadeia polimérica Sindiotatico
Atatico
Fusibilidade e/ou solubilidade do Termoplastico
polimero Termorrigido

Borracha ou elastdmero
Comportamento mecanico do polimero Plastico
Fibra

A polimerizagdo por adicdo é o tipo de polimerizagdo mais comum,

compreendendo as etapas de iniciagdo, propagacdo e terminagdo. Neste tipo de
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polimerizagdo, as espécies que possibilitam o crescimento das cadeias sdo chamadas de
iniciadores, e sdo as responsaveis pela etapa de iniciagdo do processo de crescimento,
formando uma espécie ativa. Iniciadores eficazes do tipo radicais livres sdo moléculas
que, quando sujeitas a uma excitacdo por aumento de temperatura ou radiacdo
eletromagnética, sofrem cisdo homolitica produzindo radicais livres reativos que reagem
com 0s monémeros (LIMA, 1999). PVC e PS sdo exemplos de polimeros produzidos
por via radicalar. Iniciadores podem ser também compostos de coordenagdo, como 0s
catalisadores Ziegler-Natta usados para produzir PP e PE (MANDAL, 2013). Polimeros
de condensacédo séo aqueles cuja preparacdo envolve a reacdo entre grupos funcionais,
como no caso do PET, produzido por meio da reacdo entre &cido tereftalico e
etilenoglicol. Classificagcbes mais recentes denominam a policondensacdo como
polimerizacdo por etapas, apesar de haver ainda certo debate sobre esta definicdo
(ODIAN, 2004). Além disso, a tecnologia de separacdo e purificacdo de plasticos pos-

consumo ainda se encontra pouco desenvolvida, sendo em geral ineficiente.

2.2 Reciclagem de Polimeros/Pléasticos

A reciclagem de residuos plasticos pode ser dividida em ao menos duas
categorias, 0s residuos pés-industria e os residuos pds-consumo. Os residuos pos-
industria sdo aqueles gerados pelas empresas de transformacéo de resinas em aplicacdes
plasticas, e que sdo facilmente reaproveitados na producgdo, enquanto os residuos pos-

consumo séo gerados diariamente pela populagdo consumidora.

Uma separacdo eficiente entre os tipos de plasticos é essencial para que as
resinas recicladas sejam capazes de competir ou complementar o uso de resinas virgens.
A implementacdo de programas eficientes para reciclagem e reuso de residuos plasticos
pos-consumo é bastante dificultada pela heterogeneidade do material recuperado, e a
consequente laboriosa tarefa de separar os de forma conveniente. Uma das grandes
barreiras encontradas na reciclagem de plasticos € justamente associada aos custos
envolvidos na separa¢do do material, uma vez que, apesar de terem sidos desenvolvidos
processos automatizados, o trabalho manual é ainda muito utilizado nessa atividade ao
redor do mundo (FROELICH et al., 2007).



O processo de separacdo dos plasticos tem inicio ja durante a coleta. A forma
com que os materiais descartados sdo recuperados influéncia todo o processo de
reciclagem, uma vez que diferentes métodos de coleta rendem diferentes graus de
pureza para 0s materiais coletados, e tem custos diferentes. A Tabela 2 resume a

problemaética proposta.

Tabela 2. Métodos de coleta seletiva de materiais plasticos pds-consumo.
(LUNDQUIST et al., 2000)

Custos de Pureza do
Meétodo de Coleta Taxa de Captura Trabalho e material
Transporte capturado

) Diminui com o
Coleta Seletiva Porta

35-90% Alto aumento da taxa de
a Porta
captura
Centros de )
_ 10-15% Baixo Alto
Reciclagem
Centros de Compra 15-20% Baixo Alto

Infelizmente, o maior volume da coleta seletiva de residuos estd associado a
coleta seletiva porta-a-porta, que € o método em que se obtém o maior grau de
heterogeneidade do material coletado e também o método mais dispendioso
(FROELICH et al., 2007).

Apesar de processos de reciclagem de plésticos serem usados desde a década de
1970, as quantidades recicladas variam geograficamente, com o tipo de plastico e com
as aplicacdes (HOPEWELL, DVORAK e KOSIOR, 2009). Materiais plasticos podem
ser reciclados por pelo menos quatro maneiras diferentes. A primeira forma de
reciclagem é a reciclagem primaria, que consiste no reaproveitamento de residuos
plasticos limpos ainda na linha de producdo (AL-SALEM, LETTIERI e BAEYENS,
2009), sendo por essa razdo chamada também de re-extrusdao ou reciclagem em malha
fechada. Dessa forma, a reciclagem primaria é aplicada quase que exclusivamente no
ambiente industrial de producdo de transformados plasticos, sendo inviavel para o
processamento de plasticos pés-consumo (HOPEWELL, DVORAK e KOSIOR, 2009)



ja que dificilmente é possivel coletar material descartado pos-consumo com a qualidade

e grau de limpeza necessarios para a reciclagem primaria.

Na reciclagem secundaria, também conhecida como reciclagem mecénica ou
downgrading (rebaixamento) (HOPEWELL, DVORAK e KOSIOR, 2009), os plasticos
descartados tem o volume reduzido e precisam ser separados e higienizados (BEVIS,
1982) antes de poderem ser re-extrusados e reaproveitados. De forma geral, esses
materiais s@o utilizados na fabricagdo de produtos com menores exigéncias de
desempenho em relacdo as propriedades dos materiais originais (FRANCHETTI e
MARCONATO, 2003).

A terceira forma classica de reciclagem de polimeros é a reciclagem quimica. De
acordo com essa rota de reaproveitamento, 0s plasticos sdo usados como matéria prima
de processo quimicos, incluindo a despolimerizacdo para a producdo dos mondmeros
base ou de outros componentes Uteis (OJHA e VINU, 2015). A reciclagem quimica na
maior parte das vezes tem como objetivo converter os plasticos em moléculas menores,
usualmente na forma de liquidos ou gases, que podem ser usados para a producao de
outros produtos quimicos ou até mesmo pléasticos. Exemplos de processos de
despolimerizacdo incluem a pirélise, a gaseificacdo e o craqueamento catalitico e a
vapor (AL-SALEM, LETTIERI e BAEYENS, 2010).

O processamento quimico das resinas se mostra vantajoso pela possibilidade de
eliminar etapas de separacdo e limpeza. No entanto, ha emprego usual de altas
quantidades de energia, uma vez que a grande maioria dos processos de
despolimerizacdo ocorre por via térmica. Considerando que a reciclagem quimica
produz materiais puros, que podem ser usados como iNnsumos até mesmo para novas
polimerizacgdes, pesquisas que busquem aprimorar essa rota de reaproveitamento sdo de
grande utilidade. Recentemente, varios trabalhos tém se concentrado no estudo da
degradacéo térmica e termocatalitica de resinas poliméricas, em busca de formas para
diminuir o consumo de energia necessario para a degradacdo dos polimeros e,
consequente, promover a economia de energia. Diversos catalisadores ja foram testados
para esse fim, dando-se especial atencéo a zeolitas da familia ZSM-5 (OJHA e VINU,
2015).

A quarta forma classica de reaproveitamento de materiais poliméricos € a

reciclagem energética. Uma vez que os plasticos sdo em grande parte constituidos por

8



moléculas de hidrogénio e carbono, a queima desses materiais pode ser aproveitada para
geracdo de energia (SHAROBEM, 2010). A reciclagem energética basicamente trata da
queima dos materiais plasticos, a fim de produzir energia na forma de calor, vapor ou
eletricidade. Essa forma de reciclagem € especialmente desejavel quando a recuperagédo
ou separacao dos materiais se torna inviavel devido a restri¢fes técnicas ou econémicas
(AL-SALEM, LETTIERI e BAEYENS, 2009). A Tabela 3 mostra valores calorificos de
alguns dos plasticos mais consumidos, comparados aqueles de combustiveis
tradicionais.

Tabela 3. Valores calorificos de alguns plasticos, em comparacdo aos de

combustiveis tradicionais. Adaptado de (AL-SALEM, LETTIERI e BAEYENS, 2009);
(WILLIAMS, P. e WILLIAMS, 1999); (MASTELLONE, 1999).

Material Valor calorifico (MJ kg™)
Polietileno 43,3-46,5
Polipropileno 46,50
Poliestireno 41,90
Querosene 46,50
Gasoleo 45,20
Oleo pesado 42,50
Petroleo 42,3
Mistura residencial de residuos plasticos 31,8

Os principais plasticos presentes nos residuos solidos da Europa ocidental sdo
polietileno de alta densidade (PEAD ou HDPE), polietileno de baixa densidade (PEBD
ou LDPE), polipropileno (PP), poliestireno (PS), poli(cloreto de vinila) (PVC) e
poli(tereftalato de etileno) (PET) (ONWUDILI, INSURA e WILLIAMS, 2009). Dados
recentes para a demanda de plasticos consumidos no Brasil no ano de 2015 estdo
compilados na Figura 1 e reforcam esse quadro tipico, que confirma o consumo
principal de PE, PP, PS, PVC e PET. Esse quadro justifica plenamente a concentracéo
de esforgos para o desenvolvimento de solugdes térmicas que permitam a reciclagem

desses materiais.



Demanda Brasileira por tipo de Resina
RECICLADOS PEAD
8% 9
PEBDL 15%
11%

PEBD PP
11% 19%

PET\ /
7%

PLASTICOS DE l.- PVC

ENGEEI,\;I-IARIA EVA| [EPS| | ps 13%
> 1% 2% | 5%
«PEAD =PP =PVC «PS = EPS = EVA = PLASTICOS DE ENGENHARIA = PET = PEBD = PEBDL = RECICLADOS

Figura 1. Demanda brasileira por tipo de resina. Adaptado de ABIPLAST (2015)

Os paises europeus pretendem abolir os aterros sanitarios até o ano de 2025,
com alguns paises ja tendo inclusive banido essa pratica nos dias atuais. Contudo, o
aterro sanitario continua a ser a destinacdo principal dos RSU (Residuos solidos
urbanos) na Unido Europeia e paises proximos. Apesar disso, a reciclagem de materiais
poliméricos assim como a recuperacao energética do RSU ja constitui fracdo majoritéria
ou consideravel dos procedimentos usados para o tratamento de residuos plasticos em
praticamente todos os paises do continente europeu (PLASTICSEUROPE, 2015). A
Figura 2 apresenta uma compilacdo dos dados de reciclagem, recuperacdo energética e

aterramento sanitario de RSU na Europa.

A PLANET AID (2015) publicou os percentuais de reciclagem de RSU para
varios paises ao redor do mundo, destacando em particular os valores de 34% para 0s
EUA, 30% para a Austrélia e valores superiores a 50% para alguns paises asiaticos e
europeus, no entanto esses percentuais tratam de reciclagem total, e ndo de reciclagem
de plasticos. GOURMELON et al. (2015), afirmam que no ano de 2012, de 41 milhdes
de toneladas de plasticos descartados nos EUA, apenas 9% foram reciclados. O trabalho
discute ainda que ndo ha dados confiaveis para os percentuais de reciclagem de paises
em desenvolvimento. Considerando o crescimento populacional e o aumento na
producdo de lixo per-capita, associados ao crescimento econémico, parece ser
fundamental que todos os paises passem a tratar o problema da reciclagem de RSU

como uma questdo emergencial.
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Figura 2. Percentuais de reciclagem, recuperacdo energética e condicionamento de
plasticos na Europa em 2012. (PLASTICSEUROPE, 2015).

2.2.1 Gerenciamento de Residuos Solidos no Brasil

O uso de técnicas de reciclagem de RSU no Brasil tem avancado desde o
estabelecimento da Lei Federal n°12.305/2010, chamada de Politica Nacional de
Residuos Sélidos (PNRS). Essa lei dispde sobre o tema de coleta e tratamento dos
residuos sélidos, dividindo as responsabilidades e obrigagdes relacionadas com os RSU
com governo, industria, comércio, sociedade civil e demais entes envolvidos (CHAGAS

e NETO, 2011). Temas como a geracdo e descarte de residuos, reciclagem, logistica
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reversa, analises de ciclo de vida, inclusdo social de coletores e cooperativas sao
abordados pela PNRS.

A Associagdo Brasileira de Empresas de Limpeza Publica e Residuos Especiais
(ABRELPE) publicou em 2015 a 13% Edi¢do do Panorama de Residuos Solidos no
Brasil. De acordo com o estudo realizado, sdo gerados no Brasil 79,9 milhdes de
toneladas de residuos sélidos urbanos em todo o pais. A coleta de residuos sélidos RSU
abrange 90,8% de todo o pais, 0 que também significa que 7,3 milhdes de toneladas de
rejeitos urbanos no Brasil ndo sdo coletadas e sdo descartadas inadequadamente
(ABRELPE, 2015). Em comparacdo ao relatorio técnico publicado pela mesma
instituicdo em 2014 (ABRELPE, 2014), no decorrer de um ano ocorreu um aumento de
1,6% na quantidade total de RSU gerados, no entanto a porcentagem de RSU coletado
aumentou apenas 0,2% no mesmo periodo, o que significa que efetivamente a
quantidade de rejeitos descartados de maneira impropria permaneceu essencialmente

igual.

N&o ha valores exatos para a composicdo geral do lixo urbano brasileiro, apesar
de alguns estudos apresentarem valores similares para essa composi¢do. A Tabela 4,
construida por CORSTEN, WORRELL e DAEL (2012), deriva da andlise de 500
cacambas de RSU obtidas na cidade do Rio de Janeiro/RJ, como reportado por
RIBEIRO (2012).

Tabela 4. Composicéo aproximada do RSU brasileiro. Adaptado de CORSTEN,
WORRELL e DAEL (2012) e RIBEIRO (2012).

Material % no RSU
Organicos 54,9
Papel e Papelédo 14,7
Polietileno 16,9
Polipropileno 1,9
PET 1,5
Vidro 2,8
Téxteis 1,8
Aco 1,3
Aluminio 0,4
Entulho 0,8
Madeira 0,3
Outros 1,3
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RIBEIRO (2012) destacou em particular seu trabalho que o alto contetdo de
umidade e organicos no RSU brasileiro incentiva que a geracéo de energia a partir do
lixo urbano seja estimulada, mostrando ainda que essa aplicacdo custaria no Brasil cerca
de 20 a 30% menos que nos Estados Unidos e Europa. Tecnicamente, o alto teor de
umidade do RSU brasileiro reduz a capacidade calorifica do lixo, mas o alto teor de
material organico aumenta a seguranca da queima, minimizando a probabilidade de

producéo de compostos poluentes complexos.

O Sistema Nacional de Informacgdes sobre Saneamento (SNIS) publicou um
Diagnostico do Manejo de Residuos Sélidos Urbanos no ano de 2014, onde se afirma
que em grande parte dos municipios brasileiros a coleta seletiva ainda ndo constitui uma

realidade.

A Figura 3 mostra a evolugdo no nimero de municipios com e sem coleta
seletiva entre 2012 e 2014. E possivel perceber que entre os anos de 2012 a 2014, o
crescimento de municipios com algum tipo de coleta seletiva foi de apenas 3,8%,
mesmo com a PNRS ja em vigor. A ABRELPE (2015) discute ainda que ha grande
diferenca entre as regibes brasileiras em relacdo a porcentagem de municipios cobertos
por coleta seletiva, com sul e sudeste despontando na lideranca e com o centro-oeste

mostrando a maior caréncia nessas iniciativas.
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Figura 3. Evolugéo do indice de ocorréncia do servigo de coleta seletiva de residuos
domiciliares. Adaptado de SNIS (2016).
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A Associagdo Brasileira da Industria do Plastico (ABIPLAST) publicou em seu
panorama anual de 2014 (ABIPLAST, 2014) o fato de que, de todo o residuo urbano
enviado a aterros sanitarios e lixdes no Brasil, 13,5% sdo constituidos por plasticos que
poderiam ser reciclados, mas que sdo simplesmente enterrados. De acordo com o
Instituto de Pesquisa Econdmica Aplicada (IPEA), o potencial ambiental e econémico
desperdigcado com essa pratica € de cerca de R$ 5,8 bilhdes por ano (IPEA, 2012).

Infelizmente, € dificil encontrar fontes com informacdes detalhadas sobre
iniciativas concretas de reciclagem quimica no Brasil. Algumas empresas, como a W2e,
oferecem solucdes de reciclagem quimica como a pirolise para producdo de
combustiveis liquidos e gases de reciclo. Com relacdo a reciclagem energética, um
exemplo de visibilidade ¢ a USINAVERDE, planta localizada no Rio de Janeiro, focada
na producdo de energia elétrica a partir de RSU e residuos solidos industriais. De todo o
modo, € imperativo que o Brasil desperte para essas novas maneiras de gerenciar 0s

residuos urbanos.

2.3 Degradacdo Térmica de Polimeros

Despolimerizacdo e fragmentacdo aleatdria de cadeia polimérica constituem os
dois principais mecanismos de degradacdo de polimeros. Em um mesmo material
polimérico ha muitas ligagdes quimicas labeis que quando excitadas sdo passiveis de
quebra. As ligacdes que tendem a quebrar primeiro sdo aquelas que formam as conexdes
mais fracas da cadeia, sendo essa a razdo pela qual polimeros se decompdem em
temperaturas consideravelmente inferiores a de moléculas singulares de tamanho
comparavel. Na verdade, o fator limitante para a estabilidade de um polimero é a forca
da ligacdo mais fraca presente na sua cadeia (PIELICHOWSKI e NJUGUNA, 1994).

A degradacdo térmica dos polimeros seguem trés rotas principais, incluindo a
eliminacdo de grupos laterais (que pode manter a cadeia carbdnica principal), a ciséo
aleatoria e a despolimerizagdo (BEYLER e HIRSCHLER, 2001). A eliminagdo de
grupos laterais ocorre normalmente em duas etapas. Na primeira etapa ocorre a
eliminacdo de grupos ligados a cadeia principal do polimero. Essa eliminagdo torna a

cadeia uma macromolécula poliénica, que pode sofrer degradagdo subsequente
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acarretando a formacdo de moléculas aromaticas, pequenos fragmentos ou formacéo de
cinza carbbnica (GALLAGHER, GROUP e AMERICA, 2002). Um exemplo de
polimero que se degrada por esse tipo de mecanismo € o PVC, em que 0s grupos laterais
sdo eliminados para formar acido cloridrico, enquanto a cadeia principal agora poliénica
se degrada em moléculas aromaticas como benzeno, tolueno e naftaleno (RODOLFO
JR. e MEI, 2007).

A ciséo aleatoria envolve a formacdo de um radical livre por conta da cisdo de
uma ligacdo carbbnica em algum ponto da cadeia principal do polimero, levando a
producdo de oligbmeros insaturados. Na fragmentacdo térmica do polietileno, por
exemplo, sdo produzidas moléculas com liga¢cBes duplas terminais. Polimeros como
este, que ndo se despolimerizam, geralmente se decompdem termicamente em
fragmentos que se quebram repetitivamente, gerando cadeias cada vez menores
(PIELICHOWSKI e NJUGUNA, 1994). Nesse caso, o grau de polimerizacdo é
reduzido sem a necessaria formacdo de unidades monoméricas. A quebra da cadeia
principal, por conta da quebra de ligacbes C-C ou deslocamento de hidrogénio 1-3
constitui o principal tipo de clivagem nessa rota de degradacdo. Quando esses eventos
de cisdo aleatoria se repetem sucessivamente, o polimero tem inicialmente sua massa
molecular reduzida e por fim perde massa, uma vez que sdo formadas moléculas em
uma grande faixa de nimero de carbonos, com algumas sendo pequenas o suficiente
para evaporar (PIELICHOWSKI e NJUGUNA, 1994).

A despolimerizacéo, por sua vez, ¢ um mecanismo através do qual o polimero é
degradado nos mondmeros ou comondmeros que compdem o material. Muitos
polimeros se degradam por essa rota, incluindo polimetacrilatos e poliestirenos. A
formacdo de um radical livre na cadeia principal causa a cisdo das moléculas
poliméricas, formando pequenas moléculas insaturadas e se propagando por toda a
cadeia principal, como numa abertura de ziper. O mecanismo de despolimerizacao pode
ocorrer de formar simultdnea nas mesmas condi¢cGes em que ocorre a fragmentacao
aleatdria. O mecanismo de despolimerizacdo é exatamente o0 inverso do mecanismo de
polimerizacdo, podendo ocorrer em sistemas fechados, até que se atinja um equilibrio
entre a concentracdo de mondmero e polimero na temperatura especificada
(PIELICHOWSKI e NJUGUNA, 1994).
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2.3.1 Pirdlise

A pirolise a baixa temperatura é a degradacéo térmica conduzida na auséncia de
ar ou deficiéncia de oxigénio (SPINACE e DE PAOLI, 2005). Na pirdlise de polimeros
ocorre principalmente a despolimerizacdo e a formacdo de compostos aromaticos e
gases de baixa massa molecular (C, — C4). Ocorre também a formacédo de liquidos de
cadeia longa e alta temperatura de ebulicdo, como ceras e poliolefinas (KUMAR e
SINGH, 2011). Na pir6lise conduzida a alta temperatura obtém-se 0leos e gases que
posteriormente podem ser purificados por métodos petroquimicos padrGes como a
destilacdo. Em alguns casos, como na pirolise do Poliestireno, recupera-se como
produto principal o proprio monémero (ACHILIAS et al., 2007), que pode ser

novamente polimerizado, fechando o ciclo do processo.

O processo de pirdlise constitui uma rota de reciclagem quimica defendida por
varios pesquisadores uma vez que ha possibilidade de obter rendimentos de até 80%
m/m de produtos Uteis em temperaturas entre 500 e 700 °C (FAKHRHOSEINI e
DASTANIAN, 2013). Alem disso, o processo de pirélise em si é altamente flexivel no
que diz respeito aos parametros operacionais, podendo ser manipulado para otimizar

rendimentos, de acordo com as preferéncias do operador.

A temperatura é a variavel reacional mais importante do processo, pois afeta
diretamente a velocidade do craqueamento térmico do polimero e consequentemente
exerce um efeito forte sobre o leque de produtos e reacdes secundarias. Com o auxilio
de andlises termogravimétricas, € possivel identificar em que temperatura ocorre o
inicio, fim e maxima taxa de degradacéo para diferentes tipos de polimeros, como pode
ser observado na Figura 4, podendo-se a partir dai definir uma faixa de temperaturas
aplicaveis ao processo de pirolise.

A Figura 4 mostra a ocorréncia de apenas um pico para o PE, PP, PS e PET, indicando
que a degradacdo desses polimeros ocorre em apenas um estagio principal. Contudo, o
PVC apresenta dois picos de degradacdo, com o primeiro correspondendo a liberagéo de
HCI e o segundo pico representando a decomposicdo da cadeia carbdnica (RODOLFO
JR. e MEI, 2007).
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Figura 4. Analises de termogravimetria diferencial (DTG) de diferentes polimeros.
(LOPEZ et al., 2011).

Muito embora se conheca a faixa de temperaturas em que ocorre a degradacédo
do polimero, os rendimentos em produto da pirélise (liquido, gasoso ou s6lido) podem
variar de acordo com a temperatura utilizada. Na Tabela 5 estdo apresentados os

rendimentos tipicos obtidos de degradacdo de polimeros em diferentes temperaturas.

Tabela 5. Efeito da temperatura no rendimento da pirélise de misturas de PE, PP, PVC,
PS e PET (Wt%). (LOPEZ et al., 2011).

Temperatura (°C) Liquido Gés Sélido
460 72,0 26,9 1,1
500 65,2 34,0 0,8
600 42,9 56,2 0,9

Enquanto o rendimento de solidos é praticamente constante com o aumento da
temperatura, os rendimentos de fragdes liquidas e gasosas sdo fortemente influenciados
pela temperatura. O aumento da temperatura provoca maior rendimento de produtos
gasosos, 0 que é explicado pela maior taxa de quebra das fortes ligacdes C-C em altas
temperaturas, gerando hidrocarbonetos leves, de cadeias pequenas, que apresentam
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menor ponto de ebulicdo e enriquecem a fragdo de produtos gasosos (LOPEZ et al.,
2011).

O produto liquido da pirdlise é composto por hidrocarbonetos aromaéticos.
Elevadas temperaturas favorecem a quebra de cadeias poliméricas grandes, que geram
fragmentos de radicais livres que se combinam formando olefinas e, posteriormente, se
combinam em estruturas ciclicas. Essas estruturas sdo desidrogenadas em produtos
insaturados ou em aromaticos (LOPEZ et al., 2011). Essa fracdo liquida, também
chamada de dleo de pirdlise, apresenta elevado poder calorifico, semelhante ao de
combustiveis liquidos convencionais representando uma alternativa energética
interessante. De acordo com BRIDGWATER (2012), o 6leo de pirdlise pode ser
utilizado como combustivel em diversas aplicac@es, incluindo desde fornos e caldeiras

até turbinas e motores diesel sem a necessidade de aprimoramentos.

Em comparacdo a reciclagem secundéria, a pir6lise economiza dgua uma vez
que ndo requer a lavagem dos materiais a serem reciclados, sendo considerada uma
tecnologia verde e satisfazendo os pré-requisitos postulados para processo renovavel.
Em particular, os gases gerados durante o processo apresentam um consideravel valor
calorifico e podem ser aplicados para compensar parcialmente a demanda energética do
processo em si (ABNISA e WAN DAUD, 2014). O produto gasoso resultante da
pirélise é composto basicamente por hidrocarbonetos leves, de cadeias C1-Cy4, Hy, CO €
CO,. Elevadas temperaturas promovem maior rendimento dessas fracfes devido as
maiores taxas de craqueamento de cadeias maiores e liberagdo de hidrogénio na
formacdo de aromaticos. Esses gases possuem poder calorifico semelhante ao do gas
natural e, por isso, podem ser utilizados como recuperacdo energética para 0 processo
(KAMINSKY, SCHLESSELMANN e SIMON, 1996).

Além da temperatura, outros fatores podem afetar a distribuicdo dos produtos da
pirolise. Dentre eles estdo: a vazdo de gas inerte utilizada, tempo de reacdo, a taxa de
aquecimento, o tamanho de particulas do polimero e o tipo de reator (PIELICHOWSKI
e NJUGUNA, 1994).

A vazdo de gas inerte pode influenciar no tempo de residéncia de decomposi¢édo
dos produtos dentro do reator, podendo promover reacdes secundarias de sucessivas
quebras de cadeia, 0 que pode gerar hidrocarbonetos mais leves (BREBBIA, ITOH e
PASSERINI, 2014).
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O efeito do tempo de reacdo na temperatura final ndo € muito consideravel,
exceto para 0s primeiros 15 minutos de reacdo. I1sso ocorre porque a conversao total é
alcancada nos primeiros 15-30 minutos. Por isso, tempos de reacdo acima disso nédo
afetam a conversdo nem a distribuicdo dos produtos, como pode ser observado no

gréafico da Figura 5.
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Figura 5. Rendimentos dos produtos de pirdlise (wt%) para misturas de PE, PP, PVC,
PS e PET em func¢édo do tempo a 500 °C.(LOPEZ et al., 2011).

HITA et al. (2016) apresentaram um estudo sobre como diferentes tipos de
reator podem afetar o rendimento do processo de pirdlise em produtos liquidos, gasosos
e sélidos. Reatores do tipo tanque agitado, tubulares, de leito fixo, de leito fluidizado,
em esquemas de forno-extrusao e do tipo CSBR (Conical spouted bed reactor) ja foram

utilizados para esse fim.

TAO et al. (2013) investigaram o efeito da taxa de aguecimento no rendimento
em sdlidos, liquidos e gases na pirdlise de misturas de PE, PP, PVC e misturas ternarias
em um reator tubular acoplado a um forno. Os pesquisadores observaram que o
aumento da taxa de aquecimento favorece o rendimento do processo em OGleo de

pirélise, decrescendo ao mesmo tempo ambos os rendimentos em gases e solidos.

O efeito do tamanho de particula nos rendimentos do processo de pir6lise foi

analisado por LUO et al. (2010). Em um reator de leito fixo a 800 °C, trés tamanhos de
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particula de RSU foram pirolisadas, sendo observado maior rendimento em gases para
0s menores tamanhos de particula, além de observarem um aumento na fracdo de

hidrogénio e mondxido de carbono presentes na mistura gasosa gerada.

A seguir sdo apresentados dados sobre a producdo, estrutura quimica,
degradacéo térmica e pirolise dos polimeros utilizados no decorrer do presente trabalho,
assim como uma rapida revisao sobre os trabalhos que estudaram a pirélise de misturas

plasticas.

2.4 Poli(cloreto de vinila) (PVC)

O poli(cloreto de vinila) (PVC) é um polimero versatil que contém em sua
composicdo 43% de hidrocarbonetos e 57% de cloro, sendo por essa razdo um dos
polimeros menos dependentes do petréleo (MCNEILL e MEMETEA, 1994). Apesar do
uso mais popular do PVC ocorrer na construcdo civil, em particular na fabricacdo de
tubos e conexdes hidraulicas, o PVC é bastante utilizado também como filme e na
producdo de garrafas e embalagens. Devido a versatilidade desse material, o PVC &
considerado uma das mais importantes commodities plasticas do mundo (VARMA,
DESHPANDE e KONDAPALLI, 1999). Sua representacdo estrutural é apresentada na
Figura 6.
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Figura 6. Representacéo do Policloreto de Polivinila

A producdo de PVC ocorre por meio da reagdo entre o cloro obtido do sal de

mina e do eteno. A reacgdo entre esses dois gases leva a formacédo do dicloroetano, cuja
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degradacdo térmica controlada leva a formagéao do cloreto de vinila, monémero do PVC
(MARK e KROSCHWITZ, 1989). A Figura 7 mostra um esquema resumido da rota

quimica usada para obtencéo do cloreto de vinila.

Cl

Etileno

Oxigénlo—— EDC

l

EDC - Dickroelano HCI Destllagio do EDC

VCM - Cloreto de wailo
HCI - Acido doridrico Reciclagem de EDC

Decomposicao térmica do EDC

VCM

Figura 7. Esquema de rota usada para obtencao do cloreto de vinila a partir da reacao
entre cloro e eteno.

Quatro técnicas de polimerizacdo sdo aplicadas na producdo do PVC: a as
polimerizagfes em suspensdo, emulsdo, solucdo e em massa. 80% das plantas de PVC
lancam mao da polimerizacdo em suspensdo, enquanto a técnica de emulséo é aplicada
principalmente na producdo de resinas na forma de latex, para aplicacGes especificas na
area de filmes e selantes (GUICHON VALVES, 2016b).

2.4.1 Degradacdo Térmica do PVC

O PVC é reconhecidamente um material de baixa resisténcia térmica e foto-
instavel. A degradacdo térmica do PVC se inicia ao redor dos 130 °C (POSPISIL et al.,
1999), temperatura esta que € inferior a usada para o processamento de outros plasticos.
Tanto a foto-degradagdo quanto a degradagdo termica do PVC levam a liberacdo de
acido hidroclérico (HCI) (VERONELLI, MAURO e BRESADOLA, 1999). O

mecanismo de degradagcdo mais importante € a desidrocloracdo, apresentado na Figura
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8, que leva a formagdo de sequéncias de duplas conjugadas (-CH=CH-), apesar de
também ocorrerem cisdo aleatéria de cadeia e reticulacdo. A degradacdo ocorre
rapidamente em altas temperaturas (TITOW, 1990), enquanto o tempo caracteristico de
degradacéo pode ser alto a baixas temperaturas. A etapa de desidrocloracdo ocorre mais
rapidamente na presenca de oxigénio, quando comparada a degradacdo do polimero
mantido sob atmosfera inerte (MULLER, 1990). A Figura 8 apresenta uma

representacdo esquematica da desidrocloracao.

Cl Cl Cl Cl

—'W """ - o

Figura 8. Representacao esquematica da desidrocloracao do PVC (PIELICHOWSKI e
NJUGUNA, 1994).

Segundo PIELICHOWSKI e NJUGUNA (1994), ap6s a primeira etapa de
desidrocloracdo, o material se degrada por cragueamento em uma vasta gama de
hidrocarbonetos lineares e ciclicos, ja tendo sido identificados mais de 170 produtos na
faixa de C;1-C;. Com relacdo a segunda etapa, RODOLFO JR. e MEI (2007) destacaram
0 rapido desenvolvimento de longas sequéncias insaturadas devido a um processo
chamado de unzipping, em que o HCI liberado e que forma uma dupla ligacao catalisa a
desidrocloracdo da unidade vizinha. A Figura 9 mostra dois mecanismos aceitos para a

formacédo de HCI durante a desidrocloracéo.

Apesar de o estudo tratar apenas do PVC, é razoavel admitir que a
disponibilidade de HCI pode também afetar o processo de pirolise de outros materiais

poliméricos, influenciando os produtos em possiveis formulages de mistura.
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Figura 9. Mecanismos de formagdo de HCI durante a desidrocloracdo do PVC. a)
Mecanismo do par idnico; b) Mecanismo quase i6nico. Adaptado de RODOLFO JR e
MEI (2007).

SAEED et al. (2004) estudaram a pir6lise lenta de PVC em um reator de leito
fluidizado sob diferentes temperaturas, observando que a liberacdo de cloro e outros
componentes esta diretamente relacionada a temperatura, uma vez que a ligagdo C-Cl da
estrutura do PVC tem energia consideravelmente inferior as ligacdes C-C e C-H.
NAJJAR et al. (2014) realizaram a pir6lise de PVC a fim de avaliar os efeitos de
temperatura, tamanho de grdo e tempo de aquecimento na producdo de produtos
quimicos de interesse comercial. Eles obtiveram 14% em massa como 6leo de pirdlise,
sem a presenca de metais pesados, e 28% de cinzas. O trabalho indicou ainda que 95%
de todo o HCI presente nas amostras foi emitido antes da producdo de qualquer outro

vapor organico, o que possivelmente facilita processos de separagdo dos produtos.

O interesse na degradacdo e reciclagem do PVC esta associado ao fato de que
contaminages de correntes de outros plasticos por esse material podem levar a grandes
dificuldades operacionais. Em particular, a liberacdo de HCI do PVC, quando exposto a
altas temperaturas leva a cisdo de cadeia do PET, dificultando o processo ja bem
estabelecido de reciclagem deste material. Estudos mostram que uma contaminagéo de
100 ppm de PET reciclado por PVC leva ao amarelamento e degradacdo do poliéster
(PACI e LA MANTIA, 1999).
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2.5 Poliestireno (PS), Poliestireno de Alto Impacto (HIPS ou PSAI) e
Poli(acrilonitrila-cobutadieno-co-estireno) (ABS)

O poliestireno foi descoberto em 1839 por Eduard Simon, um farmacéutico
alemé&o que obteve o mondmero, estireno, a partir da seiva de uma arvore na Turquia. O
interesse por esse material surgiu a partir da observacdo de que ele se autoconvertia na
condigdo ambiente a um material gelatinoso e espesso, que viria a ser identificado
posteriormente como um polimero (FAES, 2006). O PS é um polimero termoplastico
rigido, incolor e inodoro, cuja representacdo na forma de homopolimero é apresentada
na Figura 10.

Figura 10. Representacdo esquematica do Poliestireno.

O estireno se polimeriza a poliestireno prontamente por meio de um mecanismo
convencional por radicais livres. A polimerizacdo pode ser iniciada tanto por calor
quanto pela adicdo de iniciadores, que se decompdem termicamente e formam radicais
livres ativos e que efetivamente iniciam o processo de polimerizacdo (LIMA, 1999). A
Figura 11 ilustra o mecanismo de polimerizacdo do estireno catalisado pelo proprio
monomero.

Figura 11. Formacao espontanea de radicais livres a partir do estireno. Adaptado de
LIMA (1999).
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Diversos processos sdo utilizados para a producdo comercial de poliestireno,
sendo os iniciadores peroxido de benzoila e perbenzoato de di-tert-butila comuns no
processo em suspensao, e o iniciador persulfato de potassio mais usual no processo em
emulsdo (USEPA, 1995). O PS é muito Gtil em diversas aplicacbes como na area da
fabricacdo e producdo de utensilios descartaveis e de carcagas de objetos domésticos. O
PS é também muito utilizado em embalagens, na industria de eletroeletrbnicos, na
construcdo civil como isolante (estireno expandido, EPS, ou isopor), na fabricacdo de
encanamentos e painéis, dentre muitos outros usos. Podem ser citadas muitas aplicacdes

nas areas medica e farmacéutica (IKADA, 1994).

A producdo industrial moderna do PS Cristal ou Standard ocorre principalmente
pelo processo de polimerizacdo em massa (ou bulk polymerization) (BARCELLOS,
2010). Esse processo consiste de quatro etapas. Na primeira, 0 mondmero passa por
uma torre de alumina, para que seja feita a retirada do inibidor adicionado ao estireno
para estabiliza-lo e prevenir a formacao de radicais livres. Em seguida, 0 monémero é
conduzido para os reatores juntamente com aditivos €, se necessario, um iniciador. Apos
a polimerizacdo, ha ainda a necessidade de remocdo do monémero ndo reagido, assim
como dos aditivos ndo incorporados ao poliestireno, etapa esta que ocorre usualmente
por um processo de devolatilizacdo. Por fim, o material é peletizado e armazenado. A

Figura 12 ilustra suscintamente a producdo industrial do poliestireno.

A estrutura molecular dos polimeros estirénicos, assim como sua morfologia e
massa molar pode direcionar esses materiais para aplicacdes especificas, uma vez que
estas caracteristicas alteram as propriedades térmicas e mecanicas da resina
(MIRANDA, 2016). O homopolimero de poliestireno é fragil e quebradico. Por essa
razdo, o estireno é comumente copolimerizado com 1,3-butadieno, dando origem ao
poliestireno de alto impacto (PSAI ou HIPS - High Impact Polystyrene), aumentando
assim a sua gama de possiveis aplicacbes. O estireno é ainda transformado no
terpolimero  poli(acrilonitrila-cobutadieno-co-estireno), ABS, obtendo  assim
caracteristicas de resisténcia a impacto e rigidez (PLASTICS INTERNATIONAL,
2017).
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Figura 12. llustracé@o esquematica de producédo industrial do PS cristal Adaptado de
BARCELLOS (2010).

O HIPS em particular € geralmente sintetizado por meio da introducdo de
polibutadieno no meio da reacdo antes da polimerizacdo por radicais livres do estireno,
utilizando diferentes teores de polibutadieno. O material resultante pode ser definido
como um sistema multifasico, em que as cadeias de polibutadieno sdo enxertadas nas
cadeias de poliestireno (ISRAELI et al., 1994). Essa estrutura multifasica, apresentada
na Figural3, confere ao HIPS propriedades aprimoradas a fratura (resisténcia ao

impacto, alongamento na ruptura, e tenacidade a fratura).

CH,——HC=—=CH——CH

m
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Figura 13. Representacdo esquematica do HIPS.
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Polimeros do tipo ABS s&o sintetizados a partir de trés monémeros: acrilonitrila,

butadieno e estireno, representados estruturalmente na Figura 14.

\/

acrilonitrila

\/\
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Figura 14. Representacdo esquematica dos mondmeros do ABS.

A polimerizacdo por emulsdo e a polimerizacdo em massa sdo normalmente
utilizadas na producdo do ABS, usando dois tipos de procedimentos (RUTKOWSKI e
LEVIN, 1986). O primeiro método consiste na mistura de um copolimero de
acrilonitrila e estireno (SAN) com um elastdbmero baseado em butadieno (borracha de
acrilonitrila-butadieno), dando origem ao ABS tipo A. O segundo método consiste da
graftizacdo de acrilonitrila e estireno em uma matriz de polibutadieno, dando origem
ABS do tipo B. Em geral, polimeros ABS apresentam grande durabilidade resisténcia e
tenacidade. As propriedades podem ser alteradas de acordo com a necessidade da
aplicacdo a partir de variagbes na composicdo da resina (PLASTICS
INTERNATIONAL, 2017).

O HIPS é comumente utilizado na producdo de carcagas de equipamentos, sendo
empregado largamente na industria de eletroeletronicos, como pegas de méaquinas e
veiculos, na producdo de materiais escolares e de escritdrio, brinquedos, utensilios
domeésticos em geral e principalmente como gabinetes de eletrodomésticos da linha
branca. O ABS, por sua vez, é bastante utilizado no segmento automotivo, na producao
de eletrodomésticos da linha branca e de equipamentos eletroeletrénicos. A resina de

ABS é representada esquematicamente na Figura 15.
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Figura 15. Representacéo esquematica da estrutura quimica do ABS.

2.5.1 Degradacao Térmica do Poliestireno.

A reciclagem quimica do poliestireno é facilitada pelo fato de que, uma vez que
a maior parte do PS é produzida na forma de poliestireno expandido, de forma que a
coleta pode ser feita em condicGes de baixa contaminagdo organica (MELO et al.,
2014). A degradacdo térmica e termocatalitica do PS constitui um assunto bastante

estudado, havendo bastante literatura disponivel na area.

Enquanto a degradacéo térmica do poliestireno usualmente resulta no retorno do
material a0 mondmero de estireno e a dimeros, a degradacdo catalitica resulta em uma
grande mistura de componentes, muitos deles com alto valor agregado. CARNITI et al.
(1991) estudaram a degradacéo termogravimétrica do poliestireno usando catalisadores
de silica, alumina, silica-alumina e zeo6litas, propondo mecanismos para a formacao de

pelo menos cinco dos onze produtos obtidos.

NISHISAKI et al. (1980), publicaram um trabalho que descreve a degradacéo
térmica do poliestireno conduzida em ensaios de TGA, a fim de obter parametros
cinéticos. FARAVELLI et al. (2001) propuseram um modelo cinético da degradagao do
poliestireno, obtendo bons resultados para predicdo da perda de massa do material

durante o processo e para a composicao da fase gasosa gerada.
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A pirdlise do poliestireno leva a alto rendimento em aromaticos devido a
natureza policiclica do material. Uma grande barreira termodindmica ha de ser
transposta para quebrar moléculas ciclicas em cadeias alifaticas ou insaturadas. Em
experimentos com um reator de pirdlise do tipo leito fixo, KAMINSKY, PREDEL e
SADIKI (2004) reportaram rendimentos de 75% wt em estireno e 10% wt em

oligdbmeros.

2.5.2 Degradacédo Térmica do HIPS E ABS.

HIPS e ABS séo particularmente desafiadores no que diz respeito a degradacao
térmica por pirélise, uma vez que é comum misturar aditivos brominados a esses
materiais e que agem como retardantes de chama. A pirolise desses aditivos leva a
formagéo dibenzodioxinas e dibenzofuranos, substancias nocivas a salide e ao ambiente.
Estudos feitos por HADI et al. (2011), sugerem que a degradacdo térmica do HIPS
ocorre em unico estagio de perda de massa, com temperatura de transicdo inicial em 349
°C e temperatura final de transicdo em 469 °C. Um pico de perda de massa ocorre em
410 °C. Estes resultados estdo de acordo com aqueles apresentados por VILAPLANA,
(2007), em que a decomposicdo do HIPS também ocorreu em um estégio entre 369 °C e

490 °C, com pico de maxima variacdo de massa em 433 °C e peso residual de 1.2%.

GRAUSE et al. (2012) investigaram o efeito da taxa de aquecimento no
processo de pirdlise de HIPS que continha 13% em massa de um aditivo brominado e
5% em massa de trioxido de antiménio (Sb,03), observando que o processamento em
duas etapas levava a obtencdo de um 6leo de pir6lise que continha apenas 1% em massa
de compostos brominados ao invés de 6% obtidos da degradacdo do HIPS em uma
Unica etapa. Estudos como esse sdo importantes, uma vez que podem reduzir a
severidade do tratamento necessario ao Oleo de pirélise antes de ser direcionado a
alguma finalidade de uso, reduzindo custos. Nesse caso, o bromo é eliminado na forma

de gases leves nos primeiros estagios de degradacéo.

HALL et al. (2007) investigaram o efeito da adicdo de retardantes de chama
brominados e do Sb,O3; na composi¢do gasosa e do dleo de pirdlise de amostras de
HIPS e de misturas de HIPS com poliestireno, analisando a composi¢do dos produtos
por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (CG-MS) e analises de
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espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Os
resultados mostraram que o Sb,O3 leva ao aumento na producgéo de gases leves (etano e
eteno), suprimindo butano e buteno. O éleo de pirodlise de amostras de HIPS sem Sh,0;
era composto principalmente de benzeno, etilbenzeno, cumeno, estireno e alfa-
metilestireno, enquanto plasticos contendo Sh,O; curiosamente ndo apresentaram os
ultimos dois compostos, mesmo nos experimentos conduzidos com misturas de

poliestireno.

A degradacdo do ABS ocorre por meio de um processo radicalar, ocorrendo
simultaneamente a despolimerizacdo e a cisdo aleatoria de cadeia (GRASSIE e
MELVILLE, 1947). SUZUKI e WILKIE (1995) observaram a partir de analises
termogravimétricas acopladas a espectroscopia de infravermelho (TG-FTIR) que os
blocos de butadieno da cadeia do ABS comecam a se degradar aos 340 °C; que 0s
blocos de estireno em 350 °C e que os blocos de acrilonitrila apenas aos 400 °C, sendo
gue o mecanismo depende da estrutura quimica do polimero e das condigdes
experimentais (SHALABY e BAIR, 1981).

Em experimentos de pirdlise conduzidos com duas amostras diferentes de ABS
realizados por HOFF et al. (1982), as andlises de cromatografia gasosa mostraram que
os componentes formados dependem largamente da composic¢do quimica do polimero,
com um dos materiais liberando trés vezes mais estireno que o outro. A lista de
componentes formados € extensiva, sendo observados compostos que continham
oxigénio, o que indica a presenca dessa espécie em aditivos misturados as amostras. A

Tabela 6 apresenta todos os produtos observados por HOFF et al. (1982).

2.5.3 Residuos de Equipamentos Elétricos e Eletrénicos

A investigacdo de técnicas de reciclagem que possam ser usadas para processar
misturas plasticas contendo ABS e HIPS é interessante, uma vez que estes dois
polimeros sdo os principais constituintes dos Residuos de Equipamentos Elétricos e
Eletrénicos (REEES). ACHILIAS e ANTONAKOU (2015) destacaram uma expectativa

de deposicéo de 12,3 milhdes de toneladas desse residuo apenas na Europa em 2020.
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Tabela 6. Produtos de degradacéo téermica de duas amostras de ABS diferentes.
Valores em microgramas de produto por grama de material degradado. HOFF et al.
(1982).

Produto de
degradacéao ABS-1 ABS-2
Estireno 2400 7400
2-fenil-2-propanol 20 580
Acetofenona 23 420
a-Metilestireno 12 230
Iso-Propilbenzeno 42 190
4-vinil-1-cicloexano 13 88
Benzaldeido 33 75
Etilbenzeno 23 54
Etilmetilbenzeno 11 39
n-Propilbenzeno 18 32
B-Metilestireno <10 18
Acrilonitrila 15 <10
Cresol 48 -
Fenol 33 -
Fenilciclohexano 18 -
Di-metilbenzeno 14 -
3-fenil-1-propeno 10 -

A reciclagem desse tipo de material € desafiadora, uma vez que além de ser
composto por 30% de ABS e 25% de HIPS ha ainda a presenca consideravel de pelo
menos outros 7 tipos de plastico, além de metais e vidro. MIRANDA (2016) investigou
a pirélise de ABS e HIPS puros, p6s-consumo e na presenca de matéria organica, em
diferentes temperaturas e lancando mao de catalisadores, observando uma recuperagédo
possivel de até 90% em massa de fracdo liquida, constituida principalmente de estireno
e hidrocarbonetos aromaticos. Além disso, mostrou-se ainda que a presenca de matéria
organica influenciou apenas no aparecimento de agua entre os produtos do processo de
pirélise, ndo influenciando quimicamente a composicdo do 6leo de pirolise. Esse ultimo
dado é muito interessante, uma vez que idealmente deve-se aplicar a técnica de pirolise
a totalidade do RSU, eliminando assim a necessidade de processos de separacdo e

purificacéo.
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2.6 Polietileno e Polipropileno

O polietileno (PE) é um dos plasticos mais populares do mundo. O PE é um
polimero extremamente versatil, passivel de aplicacdo em diversas atividades e na
producdo de varios utensilios. Dois tipos principais de polietileno sdo utilizados no setor
de filmes e embalagens flexiveis - PEBD OU LDPE (baixa densidade ou low density),
normalmente utilizado para a fabricacdo de bandejas, filmes, sacos e embalagens longa-
vida; e PEAD ou HDPE (alta densidade ou high density), que é largamente utilizado na
producdo de garrafas, sacos de lixo e embalagens para os mais diversos produtos
(BRITISH PLASTICS FEDERATION, 2016).

A origem principal do polietileno remonta a modificacdo do gas natural ou ao
craqueamento catalitico do petrleo (LEPOUTRE, 1998). Os processos de producdo sao
caracterizados pelo uso de altas pressdes (produgédo do PEBD por via radicalar) ou
baixas pressdes (producdo de PEAD por catalise de coordenacao), em reatores em lama,
tubulares ou do tipo leito fluidizado. Alterando-se a formulacdo e a massa molar do
polietileno, o produtor pode ajustar a resisténcia ao impacto e ao desgaste, a
transparéncia, a flexibilidade, a formabilidade e as capacidades de revestimento,
laminamento e impressdo (LEPOUTRE, 1998). Seu monémero é o gas etileno, e sua

representacdo estrutural esta apresentada na Figura 16.

O PEAD ¢ o terceiro plastico mais consumido mundialmente em termos de
volume de acordo com Merchant Research and Consulting (UK, 2009), perdendo
apenas para 0 PVC e o PP. O PEAD é o derivado do etileno mais consumido,
apresentando um crescimento médio de 4,4% ao ano, tendo alcancado um patamar de
producdo de 31,3 milhGes de toneladas em 2009. O crescimento da producdo e do
consumo desse material levou a uma grande acumulo do PE na cadeia de residuos
solidos, uma vez que os materiais em que o PEAD é utilizado normalmente possuem

vida Util muito curta.

O Polipropileno (PP) € um termoplastico produzido a partir do gas propileno,
sendo utilizado em substituicdo ao PE em aplica¢des que requerem maior resisténcia
mecanica. O polipropileno tem baixa resisténcia a agentes oxidantes e ao ultravioleta,

sendo por vezes necessaria a utilizacdo de aditivos em sua formulacdo para combater
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essas limitacdes (RODA, 2010). Essa degradacdo severa ocorre devido a presenca de

carbonos terciarios na sua estrutura molecular.
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Figura 16. Representacdo esquematica do polietileno.

O PP é um dos polimeros cujo consumo cresce mais rapidamente, uma vez que
apresenta a habilidade de substituir varios materiais convencionais, como metal,
madeira e vidro. Além disso, pode substituir outros termoplasticos devido a um custo
relativamente menor (TRIPATHI, 2002). O PP pode ser considerado, apesar da facil
degradacdo oxidativa, um material resistente e rigido, que pode ser produzido em uma
grande variedade de massas molares e graus de cristalinidade, sendo facilmente
moldével a novas aplicacfes (GUICHON VALVES, 2016a). De uma demanda total de
49 megatoneladas de plasticos consumidos na Europa em 2015, 19,1% foram
polipropileno, enquanto  12,1% eram  polietileno de alta densidade
(PLASTICSEUROPE, 2016)

O processo comercial de produgdo do PP faz uso de catalisadores Ziegler-Natta
(GALLI e HAYLOCK, 1992). A Figura 17 representa esquematicamente a producdo do

polipropileno assim como sua estrutura quimica.

_ CH, H

Catalisador [ | |
Hzc/\CHs t c—=cC
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Figura 17. Representacéo esquematica da producao de polipropileno na presenca de
catalisadores.
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2.6.1 Degradacédo Térmica do Polietileno e Polipropileno

A degradacdo térmica do polietileno ocorre principalmente por cisdo aleatéria

das cadeias, como exemplificado pelo mecanismo da Figura 18.

P .H » P P
P, +PH » P H+P,
P, » P, ——C==CH, + P, .
P, + P, » P, C==CH, + P,, ——CH,—CHj

Figura 18. Mecanismo cléssico de degradacdo do Polietileno (SEZGI et al., 1998).

Séo produzidas apenas pequenas quantidades de mondémero, com a degradacao
avancando por meio de um mecanismo de radicais livres. A etapa de iniciacdo ocorre
com a clivagem da cadeia principal, formando radicais livres de tamanho menor.
Abstracdo de hidrogénio por radicais primarios também ocorre, acarretando na
formacdo preferencial de hidrocarbonetos saturados. Contudo, o comportamento
cinético detalhado do processo e a determinacdo das constantes cinéticas associadas as

varias etapas de reacédo ainda ndo foram completamente realizados (SEZGI et al., 1998).

KUMAR e SINGH (2013) realizaram a pir6lise de PEAD virgem em regime de
semi-batelada em um reator de ago em uma faixa de temperaturas de 450 a 500 °C,
buscando otimizar a quantidade de fracdo liquida obtida. A andlise quimica do 6leo de
pirélise obtido revelou a presenca de diversos grupos funcionais, como alcanos, alcenos,
alcoois, éteres, acidos carboxilicos e ésteres. Os principais componentes identificados
por CG-MS foram n-octadecano, n-heptadecano, 1-pentadeceno, pentadecano, e 1-
nonadecano, todos hidrocarbonetos de cadeia consideravelmente longa. Os
pesquisadores ainda caracterizaram o0 Oleo de pirdlise fisicamente, observando

propriedades similares aquelas de misturas de produtos petroguimicos.

KUMAR e SINGH (2011) realizaram no mesmo sistema experimental a pir6lise
de PEAD pds-consumo, numa faixa de temperatura de 400 a 550 °C. Os resultados

mostraram que o principal produto formado a partir da pir6lise foi um liquido viscoso e
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uma cera sélida a temperaturas abaixo de 475 °C. Observou-se ainda que ha relagcdo

entre o rendimento em 6leo e o tempo de residéncia para o polietileno p6s-consumo.

A degradacdo térmica do PP foi extensamente estudada (HAMID, 2000),
ocorrendo por meio de uma reacdo radicalar, que leva a cisdo de cadeia de forma
analoga a que ocorre com o polietileno. As etapas consistem de iniciacdo, propagacao,
ramificacdo de cadeia e terminagdo, levando a formacdo de produtos saturados e
insaturados (HAMID, 2000). A iniciacdo resulta da dissociacdo térmica das ligaces
quimicas do material, que pode ocorrer em qualquer parte das cadeias longas do PP,
resultando na formacdo de dois radicais. Esses radicais podem abstrair hidrogénio de
uma cadeia ainda ndo degradada de PP, formando entdo um composto saturado e um
radical terciario (BOCKHORN et al., 1999). Ao sofrer cisdo-p, esse radical terciario
pode ser quebrado em dois, resultando em um produto insaturado e um radical livre
secundario. Quebras subsequentes das cadeias levam a formacéo de dienos e alcenos. O

esquema reacional descrito é exemplificado na Figura 19.

WONG et al. (2000) realizaram a pir6lise de amostras de PP em um reator
batelada na temperatura de 420 °C e em varios tempos, entre 10 e 180 minutos.
Observou-se uma conversdo de 60% em 90 minutos de reacdo, formacdo de
hidrocarbonetos C;-C,s. O tempo de reacdo influenciou na producédo de hidrocarbonetos
mais leves, indicando maior quebra dos hidrocarbonetos de cadeia longa. Com relacdo
as espécies quimicas, alcanos e alcenos foram predominantes, com pequenas

quantidades de aromaticos e dienos também sendo identificados.

KIANG, UDEN e CHIEN (1980) investigaram a pirdlise lenta e rapida de
amostras de polipropileno, variando a temperatura de 388 até 900 °C. Os autores
identificaram diferencas na temperatura de inicio da decomposicdo quando compararam
amostras de polipropileno isotatico e atatico; no entanto observaram também que ambos
0s materiais tinham sua pirdlise completada na mesma temperatura. Foram calculadas as
constantes de velocidade em trés diferentes temperaturas, identificando o processo
como uma reagdo de primeira ordem. Foram identificados por CG-MS os produtos de
pirélise, com hidrocarbonetos variando na faixa de C;-Cy3. A Tabela 7 mostra 0s
principais compostos identificados na pirélise de polipropileno atatico e isotatico em
diferentes temperaturas e tempos de reacao.
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Figura 19. Esquema ilustrativo de formacéo de radicais na degradacdo térmica do
polipropileno. Adaptado de HAMID (2000).

Tabela 7. Distribuicdo de produtos identificados por CG-MS para diferentes
amostras de polipropileno. Valores em percentual molar. Adaptado de KIANG, UDEN
e CHIEN (1980).

388 °C - 60 414 °C - 3 minutos 438 °C - 3 minutos
Produtos minutos

Isotatico Atatico Isotatico Atatico Isotatico Atatico
Metano 0,5 0,5 0,6 0,4 0,5 0,6
Etano 3,3 2,7 45 2,9 3,7 3,2
Propileno 15,7 19,3 24 22,8 22,6 27,9
Isobuteno 3,0 4,4 3,1 44 4.0 3,4
2-Penteno 18,9 19,4 22,7 21,2 19,1 18,2
2-Metil-1-penteno 12,3 12,9 12 10,4 10,6 11,9
3-Metil-3,5-hexadieno 1,0 1,0 1,2 1,3 1,4 1,6
2,4-Dimetil-1-hepteno 33,6 30,8 23 28,3 29,7 25,4
2,4,6-Trimeteil-1-hepteno 1,0 1,1 1,0 1,3 1,3 1,4
4,6-Dimetil-2-noneno 1,9 1,4 1,1 0,8 0,9 0,8
2,4,6-Trimetil-1-noneno 7,8 59 6,3 5,7 54 4,8
CisH2» 0,8 0,7 0,6 0,6 0,9 0,8

2.7 Poli(tereftalato de etileno)

O poli(tereftalato de etileno) ou PET é um polimero termopléstico produzido
industrialmente por meio da esterificacdo direta do acido tereftalico com etileno glicol,
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um processo de policondensagdo conduzido em massa a alta temperatura e presséo,
seguido de polimerizacdo em estado sélido (NEOGROUP, 2015). O esquema reacional

do processo e a estrutura quimica do polimero estdo apresentados na Figura 20.
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Figura 20. Esquema reacional e estrutura quimica do PET.

Dependendo do processamento térmico, o PET pode existir tanto como um
material amorfo (transparente) quanto semicristalino (opaco ou branco) (ICIS, 2007). A
viscosidade intrinseca € uma propriedade importante do PET. Os grades de PET séao
divididos em faixas de viscosidade intrinseca, medida em dL/g (decilitros/grama),
propriedade esta que é dependente do comprimento das cadeias poliméricas do material;
ou seja, da massa molar. A Tabela 8 a mostra os grades comerciais de PET e as

respectivas aplicacGes tradicionais.

Tabela 8. Aplicagdes comerciais do PET por faixa de viscosidade intrinseca.

Viscosidade Intrinseca Aplicacbes
0,60 dL/g Fibras
0,65 dL/g Filmes
0,76-0,84 dL/g Garrafas
>0,85 dL/g Fibras para pneus e fitas
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O Brasil desponta como um dos maiores recicladores de PET do mundo, com o
material reciclado sendo aproveitado em diversas aplicacGes, que incluem desde a
embalagem de alimentos até a producao de resinas insaturadas e alquidicas aplicadas
principalmente na industria automobilistica. Existe no pais € no mundo uma industria
madura de reciclagem do PET. Por exemplo, no ano de 2015 no Brasil, 92 empresas
estavam trabalhando nesse ramo por mais de cinco anos. Por isso 51% de todo o pet
consumido no Brasil é reciclado, embora essa taxa tenha caido de acordo com a
desaceleracdo da economia a partir de 2012 (ABIPET, 2016).

A decomposicdo do PET via hidrdlise € uma rota bastante aplicada na
reciclagem quimica desse polimero, possibilitando a obtengdo de etileno glicol e acido
tereftalico com apenas uma reacdo (MANCINI e ZANIN, 2002). Existe uma vasta gama
de processos de solvolise de PET catalisados por acidos, bases ou catalisadores neutros
(FONSECA, ALMEIDA e VINHAS, 2014). Apesar desta ja se mostrar uma tecnologia
bem estabelecida, estudar a pirdlise de PET como uma alternativa de reciclagem
quimica é interessante, uma vez que a obtencdo de altos rendimentos nos processos de
solvélise esta condicionada a utilizacdo de solucBes concentradas, altas temperaturas e
altas pressdes (DI SOUZA, TORRES e RUVOLO FILHO, 2008).

2.7.1 Degradacdo Térmica do poli(tereftalato de etileno)

A degradacdo térmica do PET na auséncia de oxigénio leva a formacdo de
diferentes tipos de grupos terminais na cadeia do polimero. A primeira etapa da
degradacdo é a cisdo de cadeia, que ocorre na ligacdo do éster, acarretando diminuicéo
da massa molar devido as subsequentes cisfes aleatorias nas ligacGes de éster ou pelas
quebras nas terminacGes das cadeias, que aumentam o numero de grupos carboxila
(VENKATACHALAM et al., 2012). A ciséo aleatoria que ocorre nas ligacdes de éster
origina um éster vinilico que pode sofrer transesterificagdo, originando etilenoglicol,
que por sua vez prontamente se desidrata a acetaldeido. Cisfes subsequentes levam
entdo a formacgdo de diferentes produtos. O mecanismo de degradacdo encontra-se

apresentado na Figura 21.
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Figura 21. Mecanismo proposto para a degradacdo térmica do PET. Adaptado de
VENKATACHALAM et al., (2012).

Analises de CG-MS realizadas nos produtos de degradacdo do PET mostram a
producdo de CO, CO,, etileno, benzeno e compostos de bifenila (VENKATACHALAM
et al., 2012). DIMITROV et al. (2013) realizaram a pirdlise de flocos de PET virgem a
600 °C acoplado a CG-MS, identificando como principais produtos de pir6lise o CO,,
acetaldeido, benzeno, benzoato de vinila, &cido benzoico, tereftalato de divinila e 4-
viniloxicarbonil-acido benzéico, confirmando a ocorréncia da degradacdo térmica
através da cisdo do éster, que produz acido carboxilico e grupos terminais insaturados,

assim como exposto no mecanismo apresentado na Figura 21.

CIT et al., (2010) realizaram a degradagdo térmica de PET em um reator tubular,
sob uma vazao de gas inerte de 30mL/min e a diferentes temperaturas, observando os
rendimentos em termos de gases, 6leo de pirdlise e sélidos. O rendimento em gas para o
PET subiu com o aumento da temperatura de pir6lise. No entanto em todos 0s casos
testados o rendimento em 0leo de pir6lise se mostrou superior. Assim como nos demais
trabalhos, analises de CG-MS indicaram a producéo de acetaldeido, CO, CO,, etileno,
agua e metano. Observou-se ainda a formacdo de produtos secundarios, como &cidos
benzdicos e benzoato de vinila. O prosseguimento da reagdo levou a formacéao de outros

aromaticos mais leves, como henzeno, tolueno, estireno e etilbenzeno.

39



2.8 Pirdlise de Misturas

Considerando os dados previamente apresentados para a reciclagem de plésticos,
suas técnicas usadas para a coleta e a pureza do material coletado, fica explicitado o
qudo vantajoso podem ser os métodos capazes de processar misturas plasticas, havendo
por essa razdo grande interesse no processamento de misturas plasticas para producao
de insumos petroquimicos. Muitos artigos mostram que residuos plasticos podem ser de
fato convertidos em petroquimicos Uteis, seja por pirolise catalitica ou ndo catalitica. A
literatura também mostra que a distribuicdo de produtos pode ser afetada por varios
parametros operacionais, entre eles a composicdo da alimentacdo (tipos de plasticos)
(PANDA, SINGH e MISHRA, 2010).

CHAO-HSIUNG WU et al. (1993) investigaram a degradacdo de PEAD, PEBD,
PP, PS, ABS e PVC, assim como de suas misturas, por meio de ensaios de analise
termogravimétrica, afirmando que a interacdo entre os componentes da mistura era
insignificante, com a taxa de degradacdo das misturas sendo apenas uma combinacéo
entre as taxas dos componentes individuais. Essa é uma observacdo importante, porque
sugere que O processamento da mistura pode ser projetado com base nos dados

disponiveis para os produtos puros.

Um estudo mais recente feito com misturas entre polietileno e poliestireno
mostra que o rendimento do Gleo de pirdlise desse em produtos alifaticos aumenta,
devido a disponibilidade de hidrogénio do polietileno. Além disso, os radicais formados
na decomposicdo do poliestireno tendem a acelerar a decomposi¢do do polietileno e do
polipropileno, aumentado a conversdo, enquanto a degradacdo do PS ndo parece ser

afetada pela presenca das poliolefinas (SCHEIRS, 2006).

WILLIAMS e WILLIAMS (1997) realizaram a pirélise individual dos seis
principais plasticos (HDPE, LDPE, PP, PS, PVC e PET) presentes em residuos solidos
urbanos, e de misturas de todos esses materiais na propor¢do em massa de 1:1 com
poliestireno. As condicBes experimentais fixaram a taxa de aquecimento de 25 °C/min
até a temperatura de 700 °C. Os pesquisadores observaram que o rendimento gasoso em
misturas com poliestireno foram superiores ao que seria esperado pressupondo auséncia
de interacdo, havendo proporcionalmente uma reducdo na fracdo de Oleo e ceras.

Anélises de composi¢do indicaram mudangas na concentracdo de hidrocarbonetos
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aromaticos e de aromaéticos policiclicos obtidos nas fracdes de dleo e cera das amostras
de mistura, em comparacdo as concentracdes obtidas quando 0s componentes

individuais foram analisados.

Ha uma grande variedade de artigos tratando da pirdlise de misturas, em especial
direcionadas a producdo de combustiveis (KUNWAR et al., 2016); no entanto, ha
escassez de estudos que abordem a interacdo entre os componentes da mistura e seus
efeitos nos rendimentos e na composi¢do quimica dos produtos de pirdlise. Apesar dos
efeitos supracitados observados na pirélise de misturas de PS com poliolefinas, ndo ha
estudos que foquem em misturas ternarias contendo PVC. Com relacdo a este material,
a patente US 6,862,568 Bl descreve um método para producdo de combustiveis
utilizando um meio oleoso no qual o processo de degradacdo térmica ocorre a
temperaturas mais baixas, com o PVC servindo como uma espécie de precursor ao
mecanismo de degradacdo por radicais livres. Por essas razdes, o estudo de misturas
terndrias contendo PVC e poliolefinas, assim como outros plasticos, pode ser

interessante.

2.9 Consideragdes Finais

O modelo atual de consumo de materiais plasticos, a diminuicdo do espaco
disponivel e a reducdo da tolerancia publica para com os aterros sanitarios e lixdes,
assim como 0 crescimento na conscientizacdo da populacdo frente ao conceito de
logistica reversa, tem levado a um aumento significativo na pressdo sofrida por érgaos
publicos e produtores de resinas plasticas sobre como tratar 0 acimulo desses materiais
no ambiente e os métodos de disposicéo final dos residuos.

A pirdlise desponta como uma rota viavel de reciclagem quimica, satisfazendo o
conceito de desenvolvimento sustentavel, uma vez que o processo buscar obter com 0s
materiais plasticos os hidrocarbonetos com os quais sdo feitos, permitindo circular o
carbono na cadeia quimica. Em varios aspectos, essa € uma tecnologia ja bastante
madura, mas que ainda ndo é aproveitada em niveis economicamente relevantes no

mundo.
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Enquanto ha varios estudos sobre a pirdlise individual de produtos plasticos
assim como sobre a pirdlise de algumas misturas plasticas, ha poucos estudos que
tratem da interacdo entre os plasticos de uma mistura, menos ainda lancando méo de

ferramentas quantitativas e estatisticas.

Considerando todos os dados apresentados sobre o consumo e reciclagem dos
materiais plasticos assim como as informacdes disponiveis sobre a degradacdo térmica
individual e em misturas, torna-se evidente a importancia de avaliar sistemas que
contenham mais do que apenas misturas binarias, uma vez que a separacdo dos
materiais é atividade bastante ardua e o0 RSU de forma geral é constituido por misturas
complexas. Por essa razdo, esse trabalho se propde a avaliar a pirdlise dos principais
produtos plasticos presentes nos residuos sélidos urbanos, assim como de algumas de
suas misturas ternarias, focando principalmente nos rendimentos em gas, residuos

solidos e 6leo de pirdlise obtidos, e em como a mistura afeta o desempenho do processo.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Os materiais descritos nesta secdo foram utilizados para a realizacdo deste
trabalho. Todos os polimeros puros e produtos quimicos aqui descritos foram utilizados
como recebidos, sem sofrer nenhum tipo de purificacdo ou modificacdo quimica. Os
plasticos pds-consumo tiveram apenas seu volume reduzido para possibilitar o
processamento desses materiais pela unidade de pirdlise. As propriedades dos polimeros

e materiais pds-consumo utilizados serdo apresentadas na sessdo seguinte.

e PEAD em p6 fornecido pela Braskem (Camacari/BA, Brasil) —
Utilizados em ensaios de pirélise de misturas;

e Pellets de PET fornecidos pela Braskem (Camagari/BA, Brasil) —
Utilizados em ensaios de pirolise individual,

e Pellets de ABS fornecidos por Ravago ENTEC Brasil (Ribeirdo Pires/SP,
Brasil) - Utilizados em ensaios de pir6lise de misturas;

e Pellets de HIPS fornecidos por UNIGEL (Guarujd/SP, Brasil) —
Companhia brasileira de estireno — Utilizados em ensaios de mistura;

o Pellets de Poliestireno fornecidos por UNIGEL (Guaruja/SP, Brasil) —
Companhia brasileira de estireno — Utilizados em ensaios de pirélise de
misturas;

e PVC em po6 fornecido pela Braskem (Camacari/BA, Brasil) — Utilizado
em ensaios de pirdlise individual e de misturas;

e PP em po6 fornecido pela Braskem (Triunfo/RS, Brasil) — Utilizado em
ensaios de pir6lise de misturas;

e Flocos de PEAD p6s-consumo obtidos a partir da cominuic¢do de garrafas

plasticas de iogurte;
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Flocos de PP pds-consumo obtidos a partir da cominuicdo de copos
plasticos de refrigerante;

Pellets de PVC pos-consumo formados a partir de filme plastico para
alimentos;

Nitrogénio 99,999% fornecido por AGA (Barueri/SP, Brasil) - Utilizado
como gas de arraste para inertizar o interior do reator de pirolise;

Ar comprimido para calcinacdo e limpeza do reator apds ensaios de
pirdlise;

Acetona P.A. 99,5% fornecida por Vetec Quimica Fina (Duque de
Caxias/RJ, Brasil) - Usada para limpeza das vidrarias ap6s 0s ensaios de
pirélise;

Alcool etilico P.A. 99,5% fornecido por Vetec Quimica Fina (Duque de
Caxias/RJ, Brasil) - Utilizado como solvente na analise de amostras do
planejamento PVC-ABS-HIPS;

N-hexano P.A 99,5% fornecido por Vetec Quimica Fina (Duque de
Caxias/RJ, Brasil) — Utilizado como solvente na analise de amostras dos
demais planejamentos;

Seringas descartaveis de 10,0 mL sem agulha fornecidas por
SR_Saldanha Rodrigues LTDA (Manaus/AM, Brasil), utilizadas no
preparo das amostras para analise cromatografica;

Membranas para filtracdo Millex® de 0,22 um, utilizadas para o preparo
das amostras para analise cromatogréfica;

Balanca analitica fornecida por BEL Equipamentos Analiticos LTDA
(Piracicaba/SP, Brasil), modelo M214A com capacidade de até 210 g; -
Utilizada na pesagem dos polimeros e dos produtos;

Balanca analitica fornecida por BEL Equipamentos Analiticos LTDA
(Piracicaba/SP, Brasil), modelo 3102 com capacidade de até 3100 g —
Utilizada na pesagem de vidrarias.
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3.2 Métodos

3.2.1 Cominuicao dos plasticos pds-consumo

Os plasticos pds-consumo utilizados nos ensaios de pirolise foram fragmentados
com auxilio de uma tesoura comum, buscando-se obter a maxima homogeneidade de
tamanhos possivel. No caso do filme PVC, enrolamentos foram feitos até que o rolo
torasse possivel a formacgéo de pellets homogéneos por meio do corte.

3.2.2 Ensaios de Pirélise

Os ensaios de pirolise foram realizados na Unidade de Pirolise disponivel no
NUCAT — Ndacleo de Catalise do PEQ/COPPE/UFRJ. O esquema da unidade esta
apresentado na Figura 22, formado por um reator tubular de quartzo (3 cm de didametro
x 60 cm de comprimento). A alimentacdo do reator ocorria por meio do carregamento
de uma cesta de quartzo (2 cm de diametro x 12 cm de comprimento) com 10 g do
material a ser pirolisado. Nos casos das pirélises com material pés-consumo, devido ao

volume do meio de reacdo, reduziu-se a massa total das amostras para 6 g.

O procedimento experimental consistia inicialmente da pesagem de todas as
vidrarias envolvidas, assim como da amostra a ser pirolisada. A cesta porta-amostra
ficava presa a uma rolha de silicone através da qual passavam uma haste metalica, um
termopar e as conexdes para o gas de arraste. A rolha serve como tampa para o reator de
quartzo. A cesta era acoplada ao reator com o auxilio da haste metélica, e era inserida de
um termopar (Termopar C) que permitia a leitura da temperatura da amostra durante o
processo. O reator de quartzo era entdo fechado com a rolha, e uma serpentina era
utilizada para permitir a alimentacdo de nitrogénio no sistema e 0 aquecimento prévio
do gas. O gas nitrogénio era conduzido a um controlador de vazdo (modelo
1179A01352CS1BV, MKS Instruments INC, Andover/MA, EUA) e a vazéo de trabalho
setada em um painel de controle (modelo TH90D 301-002, Therma, Sdo Paulo/SP,
Brasil). O reator era por fim conectado a um condensador que levava a um baldo

kitasato onde eram coletados os liquidos.
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O baldo kitassato era também selado com auxilio de uma rolha de silicone por
onde passavam as duas hastes metalicas de um precipitador eletrostético, que auxilia a
condensacdo de moléculas de menor massa molar. O baldo tinha sua saida conectada a
um sistema medidor de vazdo do tipo bolhdmetro, que desembocava no sistema de
exaustdo. Dois fornos elétricos cilindricos eram utilizados para aquecer o sistema, com
I& de vidro sendo utilizada para evitar perdas de calor. Os fornos eram conectados pelos
termopares A e B que sdo acoplados a um controlador de temperatura (controlador PID
padréo serie C, Therma, Sdo Paulo/SP, Brasil) que monitorava e regulava a temperatura

de reacéo.
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Figura 22. Esquema da Unidade de Pirdlise. Modificado de MACHADO, (2013).
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Terminada a montagem do sistema, iniciava-se 0 aquecimento dos fornos até a
temperatura de operacdo, ligava-se o sistema de refrigeracéo e liberava-se o fluxo de gas
nitrogénio para inertizar o sistema. Durante todo esse tempo, a amostra a ser pirolisada
encontrava-se na area superior do reator, sendo inserida na area aquecida apenas apés
ser atingida a temperatura de trabalho e ter sido obtida estabilizacdo do sistema que
levava cerca de 20 minutos. Por fim, a haste e o termopar eram utilizados para empurrar
a amostra até a area aquecida, mantendo-se sempre na mesma altura alinhada com o

primeiro forno, de acordo com o esquema mostrado na Figura 23.

Cesta
- +

Alimentacio

Figura 23. Inicio da reacdo com insercdo da cesta de reacdo na area aquecida.
Adaptado de MIRANDA (2016).

O tempo de reacdo ndo foi considerado uma varidvel de interesse para as
andlises estatisticas, sendo por essa razdo estabelecido o tempo de 30 minutos para
todos os ensaios. Deve-se ressaltar que nas condi¢des analisadas, as reagcdes ocorrem de
forma bastante rapida, o que justifica a escolha experimental e o foco nas demais
variaveis do processo, como a composi¢ao das misturas. Apos o tempo de reacdo e o
resfriamento do reator, todas as vidrarias eram novamente pesadas, para possibilitar
calculos de balango de massa e dos rendimentos em solidos, liquidos e gases. Como nédo

foi possivel controlar os gases gerados, a massa de gases foi obtida por diferenca.
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3.2.3 CaracterizacOes

Analise Termogravimétrica (TGA ou ATG)

A andlise de TGA permite caracterizar a faixa de temperaturas em que uma
determinada amostra polimérica se degrada. A técnica pode ser utilizada para identificar
polimeros além de permitir observar as etapas principais que caracterizam a degradacao
do polimero (LUCAS, 2001).

As andlises termogravimétricas foram conduzidas numa faixa de temperaturas
de 25 a 700 °C com taxa de aquecimento de 10 °C min™ e com vazdo de gas ajustada
para 20 mL/min. Todas as analises foram realizadas no ENGEPOL, em equipamento
STA-600 da Perkin Elmer (Sdo Paulo/SP, Brasil). Nitrogénio foi utilizado como gas
inerte de arraste. Tanto os polimeros puros como 0s materiais pos-consumo, assim
como em alguns casos as cinzas resultantes do processo de pirdlise, foram analisados
por TGA.

Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

A técnica de espectroscopia na regidao do infravermelho foi utilizada para
identificacdo de grupos funcionais com o objetivo de caracterizar os polimeros
utilizados, comparando os resultados obtidos com aqueles presentes na literatura e em
bibliotecas disponiveis online como a biblioteca publica do National Institute of
Standards and Technology (NIST) (NIST, 2016). A identificacdo é importante para
confirmar a auséncia de contaminagdes expressivas e de outros polimeros misturados ao
material utilizado. Foram analisados também por FTIR alguns dos produtos sélidos
obtidos. A técnica se baseia nas vibragdes moleculares que decorrem da absor¢do da
radiacdo eletromagnética pelas ligagdes quimicas do material analisado
(SILVERSTEIN, WEBSTER e KIEMLE, 2006). O equipamento utilizado foi um
Varian 3100 FT-IR Excalibur Series (Palo Alto/CA, EUA). Em cada amostra sélida
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analisada, foram realizadas 128 varreduras com resolucdo de 4 cm™ em modo de

absorbéancia, sob condi¢Ges ambiente.

Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (CG-MS)

Os produtos liquidos obtidos a partir da pirolise dos materiais foi caracterizado
com o auxilio da técnica de cromatografia gasosa. A coluna utilizada para a separagédo
foi do tipo HP-5MS (5% fenil-metillpolisiloxano) fornecida por Agilent Technologies
(Santa Clara/CA, EUA) com 30 m de comprimento, 250 um de diametro e 0,25 pum de
espessura do filme. Foram utilizados dois cromatografos equipados com colunas HP-
5MS identicas, sendo um fornecido por Agilent Technologies, modelo 19091s-433,
acoplado a espectrémetro de massa da Agilent Technologies, modelo 789085975 VL. O
segundo cromatégrafo fornecido por Dani Instruments SA (Mildo, Italia) modelo
Master GC acoplado a um espectrometro de massa também fornecido por Dani
Instruments SA, modelo Master TOF.

As amostras foram preparadas a partir da diluigdo do material oleoso em etanol
P.A (amostras provenientes de PVC e do Planejamento PVC-HIPS-ABS) ou em n-
Hexano P.A para os demais polimeros. Em ambos 0s casos, a concentracao preparada
foi de 2% (m/m) e todas as amostras foram filtradas em filtros de membrana de 0,22
um. Aliquotas de 1 pL foram utilizadas nas analises. A razéo de "split"foi igual a 1:10.
O forno foi programado para iniciar a analise a 40 °C, permanecendo 5 minutos em
estado isotérmico e, em seguida, elevando a temperatura do forno até 250 °C a uma taxa
de 5 °C/min.

Ambos os cromatografos estavam conectados a softwares de analise capazes de
identificacdo de amostras a partir do tempo de retencdo e area dos picos, comparando 0s

resultados com padrdes contidos na biblioteca NIST.
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Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC)

A técnica de cromatografia de permeacdo em gel é bastante utilizada na
caracterizacdo de polimeros uma vez que permite a obtencdo das massas molares
médias, assim como do indice de polidispersao e da distribuicdo de massas molares. A
separacgdo das cadeias de diferentes massas molares ocorre na coluna de gel poroso apos
a injecdo do polimero previamente solubilizado em solvente adequado (COSTA et al.,
2013).

As analises foram realizadas em um cromatédgrafo de permeacdo em gel da
marca Malvern Instruments (Worcester, Reino Unido), modelo Viscotek GPC Max VE
2001, equipado com um detector refratométrico da marca Malvern Instruments, modelo
Viscotek VE 3580, e um conjunto de colunas lineares fabricados por Showa Denko
America Inc (New York/NY, EUA) modelos Shodex KF- 48 804L e KF-805L, com
tamanhos maximos de poro de 1,5x10° e 5x10° A. O equipamento foi calibrado com
padrdes de poliestireno com massas molares na faixa de 5x10° a 1x10° Da. Para a
realizacdo da andlise foram solubilizados 3 mg da amostra em 3 mL do solvente
tetrahidrofurano (THF). As anélises foram realizadas a 40 °C, usando como fase movel

o solvente THF mantido a uma vazao constante de 1,0 mL/min.

3.2.4 Calculos de Rendimento

Considerando-se que o sistema reacional possui apenas uma saida para o
exaustor e que a vazdo de gas nitrogénio foi conferida com auxilio do bolhémetro de
modo a garantir que ndo havia perdas em qualquer area ou conexdo do sistema, a

seguinte equacao deve ser valida para o balanco de massa do sistema.

Msaida — MEntrada = 0 (31)

em que Mgnraga € @ mMassa de material pirolisado. No entanto, como citado
anteriormente, o gas formado no decorrer da reagdo de pir6lise ndo foi coletado. Assim,
observando-se as diferencas de massa de todas as partes do sistema, pode-se calcular a

massa de gas gerada com auxilio da Equagéo 3.2:
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Mgaida — MEentrada = Mgases (3.2)

Dessa forma, subtraiu-se da massa inicial adicionada no reator a massa final da
amostra contida no reator de quartzo, na cesta porta-amostra, tubo do condensador e na
tampa e kitassato coletor. Pode-se definir entdo o rendimento em gases de acordo com a

Equacdo 3.3.

Myases

(3.3)

G =% Gases = X 100

Mentrada

A Tabela 9 foi construida para permitir o calculo do acimulo (Am) de produtos,
definido como a subtracdo entre a massa na entrada e a massa na saida, consideradas

todas as partes do sistema.

Tabela 9. Tabela de coleta de dados massicos.

Vidraria MEntrada  Msaida Am

Reator
Cesta
Tubo do condensador
Kitassato

Tampa

Alimentacao - -

Assim, o rendimento em liquidos pode ser definido de acordo com a Equacdo
3.4, consistindo do somatério entre o liquido acumulado no tubo do condensador, na

tampa do kitassato e no kitassato em relacdo a massa de polimero carregada.

ATntubo + Arntampol + A"Lkitassato (3-4)

L = % Liquidos = x 100

Mentrada

Analogamente, o rendimento em solidos foi definido como o acimulo de cinzas
que resta no interior da cesta de reacdo em relacdo a massa de polimero carregada, de

acordo com a Equacgdo 3.5.

Am 35
S = % Sélidos = —==2 % 100 (3:5)

Mentrada
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Por fim, definiu-se como rendimento em incrustagdo a variagdo de massa
observada no proprio reator em relacdo a massa de polimero carregada, de acordo com a
equacéo 3.6.

(3.6)

Amreator

I = % Incrustagao = x 100

Mentrada

3.2.5 Ferramentas Estatisticas

Estimac&o de parametros

O modelo é uma estrutura que relaciona diferentes variaveis, de forma a explicar
0s eventos passados e prever o comportamento do sistema em eventos futuros, cujas
condi¢cdes ndo tenham sido testadas. O modelo é apenas uma tentativa de explicar a
realidade, baseado em dados experimentais disponiveis e em um conjunto de hipoteses
assumidas pelo observador. Como todos os dados provenientes de procedimentos
experimentais acarretam erros de medida e como nem todas as variaveis envolvidas no
processo podem ser medidas ou controladas, 0 modelo ndo é capaz de descrever a
realidade com precisao absoluta (PINTO e SCHWAAB, 2007).

O modelo matematico propde relacdes entre as diversas variaveis medidas de um
processo e, embora 0 modelo matematico fornega valores precisos, requerem o uso de
dados experimentais para que sejam desenvolvidos, sendo que os dados contém erros de
medida associados. Desta forma, é possivel fazer uma previsdo quantitativa, mas com

margem de erro, do comportamento futuro do sistema analisado (NETO, 2007).

Neste trabalho foi utilizado um modelo empirico, em que as equacdes utilizadas
para descrever as relagdes entre as variaveis do problema sdo postuladas, ndo havendo
um pressuposto tedrico que justifique a relacdo utilizada. Assim, o desenvolvimento do

modelo depende exclusivamente de dados experimentais confiaveis (SODRE, 2007).

A construcdo do modelo envolve a definicdo da sua estrutura e dos parametros
envolvidos. A estrutura é a forma por meio da qual as variaveis estdo relacionadas, o

molde em torno do qual os dados experimentais devem ser encaixados. Os parametros
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sdo os valores que quantificam a correlagcdo destas varidveis com a varidvel medida,

bem como a correlacéo entre diferentes varidveis conforme a estrutura a seguir:

NX NX-1 NX
yC=a0+Zai-Zi+ ZZbUZLZ] (37)
i=1 i=1 j=i+1

em que o Yy é a variavel de saida, que se deseja conhecer, z; sdo as varidveis de entrada
e ao, a; € bjj sdo os parametros envolvidos. A estimagéo de parametros pode ser feita por
meio de comparacdo entre dados experimentais obtidos e os dados obtidos pelo modelo
que pretende explica-los, variando-se os valores dos parametros até que as predi¢des do
modelo retratem os dados experimentais da forma mais precisa possivel, respeitando as
incertezas das medidas (PINTO e SCHWAAB, 2007).

Na estimacdo de parametros, 0s parametros sdo as variaveis que se deseja
conhecer. Nesta etapa, faz-se uma simulagdo com o modelo y = f(x; a), variando os
valores dos parametros a ¢ avaliando como as varidveis independentes X influenciam
nas varidveis dependentes y em torno de cada valor de a. Observa-se entdo para quais
valores de parametros os valores de x e y calculados pelo modelo estdo tdo proximos
quanto possivel dos dados experimentais. Para um ndmero NE de experimentos
realizados, o vetor de dados da variavel medida experimentalmente y° é comparado a
igual nimero de dados calculados pelo modelo y°, com o auxilio de uma métrica ou
distancia (funcdo objetivo), que caracteriza a distancia entre os pontos correspondentes,
considerando o erro da medida (PINTO e SCHWAAB, 2007).

O problema de estimacgéo de pardmetros consiste entdo na solucéo das seguintes

trés etapas:

= formulagédo de uma funcéo objetivo, que consiste na medida da distancia entre as
variaveis calculadas e medidas;

* minimizacdo da fungdo objetivo para obtencdo de um ponto 6timo (estimativa
dos parametros);

» interpretacdo estatistica dos parametros obtidos e da qualidade de previséo

efetuada com o auxilio do modelo.
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A hipétese do modelo perfeito admite que o modelo descreve precisamente as
relacOes existentes entre as varidveis do processo, de forma que os desvios nas medidas
experimentais sdo funcdes dos inevitaveis e imprevisiveis erros experimentais. Ja a
hipdtese do experimento bem feito admite que os erros de medicdo sdo tdo pequenos
que é possivel admitir uma probabilidade méxima de chance de encontrar os dados
experimentais obtidos, ndo havendo erro experimental maior do que o erro minimo

inevitavel associado as incertezas experimentais (NETO, 2007).

Com base na hipotese do modelo perfeito e do experimento bem feito, a
variancia dos erros experimentais constitui uma métrica para o problema de estimacéo
de parametros e pode ser escrita na forma (PINTO; SCHWAAB, 2007):

2 _ ?=E1(yii_yic)2 (3.8)

Oy

em que v é o numero de graus de liberdade.

Admitindo-se que as distribuicbes dos erros experimentais sdo conhecidas e
admitindo-se como validas as hipoteses do modelo perfeito e do experimento bem feito,
pode-se aplicar o método da maxima verossimilhanca, que propGe que os erros de
modelagem sejam usados como amostras dos erros experimentais. A aplicacdo da
técnica de minimos quadrados admite solugdo analitica para modelos lineares em
relacdo aos parametros, como no caso do modelo adotado no presente trabalho.
Portanto, deseja-se minimizar a seguinte funcdo objetivo pelo método dos minimos

quadrados:

NE
2
Fony = ) (v = ¥¢) (39
i=1

Design Simplex Centroide

Quando o sistema em estudo envolve uma mistura, a abordagem de um
planejamento experimental ocorre de maneira menos usual, sem uso dos planos fatoriais
(PINTO e SCHWAAB, 2011). No caso de uma mistura, a mudanca das caracteristicas
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do sistema ocorre por conta da alteracdo da composi¢do de um ou mais componentes,
no entanto respeitando sempre uma restricdo de que a soma das proporgdes de todos os
componentes deve ser sempre igual a 100%, o que retira a0 menos um grau de liberdade
das proporcoes. Assim para especificar a composicdo de uma mistura, € necessario

conhecer as propor¢des de no maximo n-1 componentes (NETO, 2007).

Os ensaios de mistura foram realizados com misturas de trés polimeros, sendo
elas PVC-HIPS-ABS, PVC-PP-PS, PVC-PP-PEAD e PVC-PP-PEAD pos-consumo. O
procedimento empregado foi um design de mistura do tipo Simplex, com duas
repeticdes no centroide (NETO, 2007). Nesse tipo de planejamento, a pirdlise do
material puro representa os vértices de um triangulo equilatero, enquanto o meio de
cada lado representa combinacdes dois a dois de 50% (em massa dos componentes),
enguanto o centro do triangulo representa uma mistura de trés elementos (33.3% em

massa), assim como mostrado na Figura 24.

X1=1

(1/2,1/2,0) (1/2,0,1/2)

(1/3,1/3,1/3)

(0,1,0) 4 (0,0,1)
X2=1 (0,1/2, 1/2) X3=1

Figura 24. Representacdo do planejamento Simplex Centroide para misturas ternarias.

Planos de mistura permitem a identificacdo dos efeitos principais e de sinergia
da Equacdo (3.7) de forma n&o correlacionada, justificando a escolha do plano
experimental proposto (PINTO e SCHWAAB, 2011).
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3.2.6 Planejamentos com polimeros puros

Foram realizados planejamentos fatorias completos a dois niveis com cinco
réplicas nos pontos centrais para o PVC e PET puros. A pirdlise dos polimeros PE, PP,
PS, ABS e HIPS néo foi efetuada em planejamentos individuais porque foram objeto de
outros trabalhos do grupo (OLIVEIRA, 2016; MIRANDA, 2016). Os erros obtidos
foram considerados contantes e aplicaveis aos demais pontos. A analise estatistica dos
dados foi efetuada admitindo-se uma distribuicdo normal de probabilidades com um
intervalo de confianga de 95%, utilizando-se o software Statistica 7.0 (STATSOFT,
2004) e avaliou-se a flutuacdo do sistema por meio dos testes estatisticos t de Student e
Chi-quadrado (PINTO e SCHWAAB, 2007).

As variaveis selecionadas para avaliacao de influéncia no processo de pirélise do
PVC e do PET foram a temperatura reacional (T) e a vazdo de N (V). A variavel que se
deseja conhecer (variavel de saida) € a fracdo de dleo de pir6lise obtida na reacdo. Para
isso foram estimados os parametros de um modelo empirico, apresentado na equacgao
3.10. O modelo empirico utilizado € linear em relacdo aos parametros e pode ser
definido para os experimentos com polimeros puros a partir da seguinte expressdo

genérica:

yC =aot+a,.T+aV+ b, T.V (310)

que leva em conta os efeitos principais e os efeitos de sinergia entre as varidveis. Os
parametros a; e a; do modelo referem-se aos efeitos principais, enquanto by, € 0
parametro de sinergia entre as variaveis T e V, que sdo as variaveis independentes do

sistema. y° é a variavel dependente do modelo.

Os limites inferiores e superiores e 0s pontos centrais das variaveis de entrada
estdo apresentados na Tabela 10. Na Tabela 11 esta apresentado o planejamento
experimental proposto, baseado no modelo fatorial completo a dois niveis. Desta forma,
foram realizados 2° (quatro) experimentos mais 5 (cinco) réplicas no ponto central,
somando 9 (nove) experimentos para cada polimero utilizado, totalizando assim

18 (dezoito) experimentos. Os experimentos foram realizados em ordem aleatoria.
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Tabela 10. Limites inferiores e superiores e valores centrais das variaveis de
entrada dos experimentos de pirolise do PVC e do PET.

Variaveis -1 0 +1
Temperatura (T) 500 °C 600 °C 700 °C
Vazéo de N2 (V) 30 mL/min 50 mL/min 70 mL/min

Tabela 11. Planejamento Experimental para os experimentos de pirdlise do PVC

e do PET
Experimento Temperatura Vazéo de N,
01 -1 -1
02 -1 +1
03 +1 -1
04 +1 +1
05 0 0
06 0 0
07 0 0
08 0 0
09 0 0

3.2.7 Planejamentos de Mistura

Os planejamentos de mistura foram realizados para um total de 10 g no caso dos
polimeros puros e para um total de 6 g para os polimeros p6s-consumo. Mais uma vez, a
fracdo de dleo de pirdlise foi escolhida como a variavel de interesse. A Tabela 12
apresenta a matriz de experimentos realizada para todos os experimentos. NoS
planejamentos de mistura, procura-se observar a influéncia das proporcdes de cada
polimero no sistema. A temperatura e a vazao do processo de pirdlise foram fixadas em
600 °C e 80 mL/min respectivamente, identificadas como mais apropriadas para o

estudo experimental como apresentado nas proximas secoes.
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Tabela 12. Matriz de experimentos para os planejamentos de mistura.

Experimento X1 X2 X3
01 1 0 0
02 0 1 0
03 0 0 1
04 1/2 1/2 0
05 1/2 0 12
06 0 1/2 12
07 1/3 1/3 1/3
08 1/3 1/3 1/3
09 1/3 1/3 1/3

As denominagdes X1, X2 e X3 representam os trés polimeros utilizados em cada
um dos experimentos, enquanto os valores 1, 1/2 e 1/3 representam as frages massicas
proporcionais ao valor total de 10 g por experimento com polimeros puros (10, 5 e 3,33
gramas respectivamente) ou 6 g por experimento com polimeros pos-consumo (6, 3 e 2
gramas respectivamente). Assim como nos planejamentos com polimeros puros, 0s

experimentos foram realizados em ordem aleatdria, e analisados quantitativamente

utilizando o software Statistica 7.0 (STATSOFT, 2004).
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagdo dos materiais poliméricos puros

Os materiais poliméricos puros foram todos caracterizados por anélise
termogravimétrica e espectroscopia na regido do infravermelho. O PVC e o PS
utilizados foram também caracterizados por cromatografia de permeacdo em gel. As
caracterizacdes fornecidas pelos fabricantes para alguns dos polimeros que serdo
também apresentadas adiante.

4.1.1 Aspecto geral e tamanho de particula

Os pellets de ABS, HIPS, PS e PET foram caracterizados quanto a sua area
especifica pelo software IMAGEJ (RASBAND, 1997). Esses quatro polimeros sdo
apresentados nas Figuras 25, e os resultados obtidos para suas areas especificas e
diametros equivalentes estdo contidos na Tabela 13.

Tabela 13. Tamanhos de particula do ABS, HIPS, PS e PET utilizados.

Material Area especifica Diametro Desvio padréao
média (mm?) equivalente médio (mm)
(mm)
ABS 14,08 4,46 0,20
HIPS 14,98 4,38 0,18
PS 26,95 5,85 0,25
PET 13,05 4,06 0,32
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Figura 25. Pellets de polimeros puros. A) ABS; B) HIPS; C) PS; D) PET.

Os polimeros PVC, PP e PEAD utilizados encontravam-se em formato de pé
branco, sendo dificil distinguir entre eles por simples visualizacdo. Por esse motivo,
andlises de microscopia foram feitas para identificar o didametro médio das particulas,
que estdo apresentadas na Figura 26.

Figura 26. Polimeros em p6. A) PVC; B) PEAD; C) PP.
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A Tabela 14 contém os dados obtidos para o didmetro médio e o desvio padrédo
para as particulas de PVC, PEAD e PP.

Tabela 14. Tamanhos de particula obtidos para PVC, PEAD e PP.

Material Diametro médio (um) Desvio padréao (um)
PVC 156,26 25,54
PEAD 409,38 120,90
PP 446,35 103,02

4.1.2 Anédlise termogravimétrica

Os polimeros foram caracterizados por analise termogravimétrica de maneira a
identificar a faixa de temperatura em que se degradam, permitindo assim selecionar as
temperaturas de trabalho para a unidade de pir6lise, evitando desperdicios de energia e
tempo com degradacdes incompletas. Os termogramas possibilitam ainda uma
comparagdo com a literatura, de maneira a identificar a presenca de possiveis aditivos

ou cargas nos polimeros. A Figura 27 apresenta o termograma para o PVC.

PVC |
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(2] ~
© —-10
= O
40 4 =
B b (=)
L 14
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100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

Figura 27. Termograma para o PVC puro.
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Como pode ser observado no gréafico, o PVC apresentou uma degradacao
preponderantemente em dois estagios, com um primeiro pico ocorrendo na temperatura
de 283 °C e um segundo pico em 460 °C. No entanto um pequeno pico pode ser
observado na temperatura de 324 °C, possivelmente devido a algum aditivo néo
identificado. O primeiro pico corresponde ao estagio de volatilizacdo do HCI, quando
ocorre a formacdo das sequéncias poliénicas conjugadas. No pico posicionado em 460
°C ocorre 0 cragueamento térmico dessas sequéncias. Os valores de temperatura para o0s
dois picos foram similares aqueles reportados na literatura. GONG et al. (2004)
reportou picos de degradacgdo para o PVC puro em 318 e 478 °C, em experimentos de
TGA na mesma faixa de temperatura e taxa de aquecimento. A massa residual ap6s
analise foi de 7,75%, também similar ao valor de 8,00% obtido por GONG et al. (2004).

Os demais termogramas foram agrupados na Figura 28. A amostra de HIPS
analisada apresentou uma perda de massa de 99,25%, com degradacdo tendo inicio em
366 °C e apresentando maxima taxa de perda de massa aos 430 °C, com aspecto muito
similar ao obtido por KATANCI et al. (2012). Com relacdo a amostra de ABS, néo foi
possivel identificar por meio do termograma uma possivel diferenciacdo entre a matriz
de SAN e o butadieno presentes na amostra; no entanto, o aspecto do termograma €
similar aguele obtido para amostras diversas de ABS testadas por GROVES, LEVER e
HAWKINS (2000), obtendo-se ao final degradacdo de 98,55% do material, com o pico
de méxima taxa de perda de massa ocorrendo em 423 °C.

O termograma obtido para a amostra de polipropileno é similar aquele obtido
por CILIZ, EKINCI e SNAPE (2004) para amostras de polipropileno virgem, com o
pico de méxima taxa de perda de massa ocorrendo na temperatura de 455 °C em apenas
uma etapa de degradacdo. Diferentemente dos experimentos de CILIZ (2004), ndo foi
observado material ndo degradado ao término do experimento na faixa de temperatura

escolhida, com leituras de massa de 0% a partir de 481 °C.

A amostra de polietileno de alta densidade puro analisada apresentou uma Unica
zona de perda de massa centralizada ao redor de 472 °C, o que é consistente com
analises termogravimétricas realizadas por CONTAT-RODRIGO, RIBES-GREUS e
IMRIE (2002), onde o pico de maxima degradacdo foi observado em 465 °C. A
degradacdo ocorreu em uma faixa relativamente estreita de temperatura, estando

concluida aos 490 °C, como relatado na literatura.
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Figura 28. Termogramas do ABS, HIPS, PEAD, PP, PET e PS.

O Poliestireno cristal utilizado também se degradou termicamente em apenas um
estagio, havendo a sobra de 0,49% de massa como residuo ndo degradado até a
temperatura de 700 °C. A degradacdo teve inicio aos 298 °C, com o pico de maxima

taxa de degradagdo posicionado em 410 °C. O termograma €é praticamente idéntico ao
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apresentando por PETERSON, VYAZOVKIN e WIGHT (2001) para uma amostra de
poliestireno de massa molecular média bastante préxima a obtida para o PS utilizando

neste trabalho, como reportado adiante.

A andlise termogravimétrica do PET revelou degradacdo também em etapa
Unica, com 84,60% do material sendo degradado. A temperatura de maxima taxa de
degradacéo foi observada em 434 °C, com a perda de massa se iniciando aos 350 °C e
praticamente se encerrando aos 510 °C. Esses resultados sdo compativeis com aqueles
apresentados por BANNACH et al. (2011), com a adic¢éo que nesse estudo a analise foi

conduzida até os 800 °C, ndo havendo residuo de polimero ao término da analise.

4.1.3 Anélises de espectroscopia na regido do infravermelho

As analises dos espectros de infravermelho obtidos para os polimeros estdo de
acordo com os critérios de interpretacdo apresentados por LOPES e FASCIO (2004), e
por meio de comparagfes a espectros disponiveis em bibliotecas online como a NIST
(NIST, 2016) e a DolTPoMS (UNIVERSITY OF CAMBRIDGE, 2016). A Figura 29

apresenta o espectro de infravermelho para do PVC puro.

O PVC apresenta bandas caracteristicas de FTIR relacionadas as vibragdes de
estiramento C-Cl, situadas entre 604 e 638 cm™ (KRIMM et al., 1963). A amostra de
PVC analisada apresentou 13 picos de maior intensidade, indicados no gréfico pelas
linhas tracejadas. CARPIO (2009) realizou a analise de FTIR de uma amostra de PVC
virgem Norvic® SP 1300HP fornecido pela Braskem, reportando os principais picos e
suas analises na Tabela 15, comparados aos picos obtidos para a amostra de PVC

utilizada nesse trabalho.

Ambos 0s espectros apresentaram picos equivalentes para todos os fenémenos
vibracionais avaliados. A amostra de PVC puro apresentou ainda picos consideraveis
abaixo de 600 cm-1 que podem ser associados como ruido & presenca de pequenas
guantidades de impurezas. A Figura 30 apresenta um compilado entre os espectros de
FTIR do poliestireno, do HIPS e do ABS e a Figura 31 os espectros de FTIR do PP,
PEAD e PET.
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Figura 29. Espectro de FTIR de amostra do PVC.

Tabela 15. Comparacédo entre amostras de PVC virgem. Adaptado de Carpio
(2009).

NUmero de Onda

] Tipo de L ] NuUmero de
Grupo Funcional ) . (cm™) Carpio L
Vibracgao Onda (cm™)
(2009)
-CH, e -CH- 2971,57 2966,80
-CH5- e -CH- Estiramento 2904,39 2909,40
-CH,- Deformagao o 1425,87 1425,70
-CH- em -CHCI- Deformagdo o 1329,41 1328,20
-CH em -CHCI- Deformagdo o 1253,09 1251,30
Absorgédo de movimentos
) ) 1196,70 1200,30
planares de anéis aromaticos
-C-C- 1090,77 1092,90
-CH,- 957,79 958,30
-CClI- estiramento 832,47 834,40
-CClI- Conformacional 684,85 682,50
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Figura 30. Espectros de infravermelho do ABS, HIPS e PS.

O anel aromatico caracteristico do poliestireno domina os espectros do FTIR

deste polimero, sendo observados os seguintes fendmenos vibracionais (LEON-

BERMUDEZ e SALAZAR, 2008):

vibracgdo de estiramento de ligacdo aromatica C-H: bandas de 3030-3080
cm™;

overtons de combinacdo de frequéncias de ligacbes aromaticas C-H:
bandas de 2000-1650 cm™;

vibracdo de ligacdes arométicas C-C: bandas de 1250-900 cm™;

vibracdo de deformacdo de ligacdo aromatica CH: bandas de 900-650

cm™.
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Os espectros do ABS e do HIPS séo bastante parecidos, diferenciando-se apenas

pela identificagdo do grupo nitrila presente no ABS. Os seguintes fendmenos

vibracionais foram identificados de acordo com os picos (REENA, SANGITA, e

VERINDER, 2011):

estiramentos Cqp2-H de aromatico: bandas de 3100 - 3000 cm™;
estiramentos CHs, CH, e CH: bandas de 3000 - 2840 cm™;

grupo nitrila (ABS): banda entre 2260 - 2220 cm™;

C=C de aromaticos: 2 bandas em 1600, 1580, 1500 e 1450 cm™
referentes as vibracdes de nucleos aromaticos.

anel aromético monossubstituido: dubletos de 770 a 730 cm™ e 710 a 690

cm™.

A andlise de infravermelho para o PEAD revelou quatro picos de alta

intensidade em 2913,14 cm™, 284578 cm?®, 146251 cm™ e 717,86 cm™. Os dois

primeiros picos sdo atribuidos, respectivamente, ao estiramento assimétrico e simétrico

da ligacdo C-H em grupos CH,. O pico posicionado em 1462,51 cm™ decorre das

vibrac6es de deformacéo angular de C-H dos grupos CH,. O pico posicionado em 717,7

cm™ representa oscilacBes da sequéncia de grupos CH, na estrutura polimérica,

indicando contetudo amorfo (FEI et al., 2014). O espectro é praticamente idéntico aquele

fornecido pela biblioteca DolTPoMS.
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Figura 31. Espectros de infravermelho do PEAD, PET e PP.

Para o polipropileno, picos de alta intensidade foram identificados entre 2950
cm™ e 2837,9 cm™, referentes as vibragdes de estiramento assimétrico e simétrico em
CH, (SOCRATES, 2004; MORENT et al., 2008). O forte pico em 1455,9 cm™ indica a
deformacéo assimétrica da ligacdo C-H em CHj, ou vibracdo por deformacéo angular de
C-H em grupos CH,. Hé ainda um intenso pico localizado em 1375,6 cm™, decorrente
de deformacdo simétrica de C-H em CHs;. (SOCRATES, 2004; TROMBETTA,
FLORES-SAHAGUN e SATYANARAYANA, 2010). Os picos em 840 cm™ e 808,7
cm™ indicam vibragdes de CH, (MORENT et al., 2008). O espectro obtido para o
propileno puro é bastante similar aquele obtida por OLIVEIRA (2016) para amostras

pGs-consumo.

O PET pode ser facilmente identificado por meio da anélise de bandas entre 860
e 800cm™, indicando a deformacéo de ligacdes C-H fora do plano em anéis aromaticos
dissubstituidos na posi¢do 1,4. Além disso, o estiramento de ligacbes C=0 acarreta

bandas fortes entre 1920 e 1630 cm™. O espectro do PET utilizado neste trabalho é
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bastante semelhante aquele apresentado por SANTOS (2008) para amostras de PET

virgem.

Em geral, as amostras de polimeros puros analisadas apresentaram espectros de
infravermelho muito similares aqueles presentes na literatura, indicando pouca

contaminacdo e auséncia significativa de aditivos nas suas composicoes.

4.1.4 Massas Molares

Infelizmente, por conta da disponibilidade de equipamentos, nem todos o0s
polimeros puderam ser caracterizados por GPC quanto a sua massa molar, com anélises
sendo realizadas apenas para o poliestireno e PVC. Por essa razdo foram compilados
dados de indice de fluidez e viscosidade intrinseca fornecidos pelos fabricantes, como
uma maneira indireta de indicar a massa molar desses materiais. As informacdes estdo

contidas na Tabela 16.

Tabela 16. Propriedades relacionadas as massas molares médias dos polimeros
puros.

Propriedade PVC PS PEAD PP HIPS PET ABS
Mn (Daltons)/GPC 80,91 123,88 - - - 48,103 -
Mw (Daltons)/GPC 189,00 273,67 - - - 80,189 -

Indice de Fluidez
) 7,00-
(/10 min) —200°C/ - 430 0,40 6,00 - 310
9,00
5kg
Viscosidade

- - - - - 0,80 -
Intrinseca (dL/g)

4.2 Caracterizacao e Cominuicdo dos materiais poliméricos p6s-consumo

Para os ensaios de mistura com polimeros pés-consumo, foram selecionados

materiais baseados na numeracdo de acordo com a Tabela de Classificagdo de Plasticos
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(2 para PEAD, 5 para PP e 3 para PVC) (ASTM INTERNATIONAL, 2013). Uma
garrafa de PEAD produzida pela empresa FORTUCE embalagens, denominado como
Frasco Linha Rigida Quadrado de 1000 g foi processado para reducdo de tamanho. O
PP foi obtido a partir da cominuicdo de um copo descartavel fabricado por BEMIS
(antiga Dixie-Toga), sendo do modelo COPP-770mL. Para o PVC utilizou-se um filme
transparente fabricado por BOREDA. Os materiais descritos estdo apresentados na

Figura 32.

Figura 32. Materiais pds-consumo selecionados. A) PEAD; B) PP; C) PVC.

4.2.1 Tamanho de particula

Ap6s a cominuicdo dos trés materiais, utilizou-se o software IMAGEJ
(RASBAND, 1997) para obtencdo da area superficial média do material, agora na forma

de pequenos flocos (PEAD e PVC) e pellets (PVC), como apresentado na Figura 33.
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Figura 33. Material pos-consumo apés reducéo de volume. A) PEAD; B) PP; C)
PVC.

Como os materiais foram processados manualmente, a area especifica calculada
apresentou desvios aprecidveis. A Tabela 17 sintetiza os dados de area especifica do

material calculados, assim como seu didmetro médio equivalente.

Tabela 17. Areas superficiais calculadas pelo software ImageJ.

Diametro
Material Area média (mm?) Desvpad (mm?) equivalente
(mm)
PEAD P0s-consumo 16,63 8,98 4,60
PP Pos-Consumo 14,00 7,02 4,22
PVC P6s-Consumo 12,28 3,70 3,95

71



4.2.2 Andlise termogravimétrica

Assim como no caso dos polimeros puros, os materiais pds-consumo foram
também caracterizados por termogravimetria. As Figuras 34 a 36 apresentam 0s

termogramas dos trés plasticos utilizados.
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Figura 34. Termograma de amostra de filme PVC p6s-consumo.

O termograma para o filme de PVC é curiosamente ainda mais similar aqueles
presentes na literatura do que o obtido para o PVC puro. Apresentaram-se apenas 0S
tradicionais picos referentes a liberacdo de HCI e ao craqueamento das duplas
alternadas. A temperatura do primeiro pico foi de 295 °C enquanto a do segundo pico
foi de 498 °C. Em experimento similar conduzido por GRISA, KAULING e ZENI
(2007), a analise termogravimétrica de um filme PVC comercial foi realizada, com o
termograma apresentando aspecto analogo ao obtido neste trabalho, porém com a
temperatura do primeiro pico sendo ligeiramente maior e a temperatura do segundo pico
ligeiramente menor (312 °C e 471 °C respectivamente). Com relacdo ao residuo pds-
andlise, a degradacdo térmica do filme PVC até 700 °C deixa como residuo 10% em
massa, valor levemente superior aos 7,5% mencionados para o PVC puro. Pode-se
admitir, portanto, que o PVC pds-consumo & essencialmente puro e contém poucos
aditivos.
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Figura 35. Termograma de amostra de PP pds-consumo.

A analise termogravimétrica do PP pos-consumo rendeu resultado bastante
parecido ao da amostra de PP puro, com a degradacdo ocorrendo também em uma Unica
etapa, com pico de méxima taxa de degradacdo em 458 °C. Contudo, no caso do PP pds-
consumo, a degradacdo ndo foi completada até os 700 °C, restando 1,91% em massa de
residuo, resultado similar ao obtido por CILIZ, EKINCI e SNAPE (2004) para
amostras de PP pds-consumo. O resultado sugere presenca de pequena quantidade de

carga inorganica no material.

O termograma da amostra de PEAD pds-consumo ndo apresentou diferengas
significativas quando comparado ao termograma do PEAD puro, com a taxa de maxima
degradacdo em 478 °C. Assim como no caso do PEAD, restaram 1,77% em massa de
material ndo degradado até a temperatura de 700 °C. KUMAR e SINGH (2011)
realizaram a analise termogravimétrica de amostras de PEAD pds-consumo de
morfologia similar, com a degradagé@o ocorrendo em faixa de temperatura semelhante a

observada neste trabalho.
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Figura 36. Termograma de amostra de PEAD pds-consumo.

Pode-se, por fim, concluir que os ensaios de degradacao térmica das amostras de
plasticos pos-consumo utilizadas neste trabalho diferem pouquissimo dos ensaios
conduzidos com as resinas puras. O aumento na porcentagem de massa residual era
esperado, uma vez que os polimeros pds-consumo contém usualmente plastificantes

corantes e substancias inorganicas que se degradam apenas a temperaturas muito altas

(BREMS, BAEYENS e DEWIL, 2012).

4.2.3 Anélises de Espectroscopia na regido do infravermelho
Os plasticos pos-consumo foram caracterizados por espectroscopia de

infravermelho para fins de comparacdo com seus pares puros. As Figuras de 37 a 39

mostram os espectros de FTIR dos plasticos puros e pds-consumo juntos.
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Figura 37. Espectros de FTIR de amostras de PEAD puro e pds-consumo
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Figura 38. Espectros de FTIR de amostras de PP puro e pds-consumo.
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Figura 39. Espectros de FTIR de amostras de PVC puro e pds-consumo.

A anélise dos espectros mostra que, no caso do PEAD pds-consumo, os valores
encontrados para os picos foram praticamente idénticos aqueles obtidos para a resina
pura, indicando que ndo ha consideravel presenca de aditivos no material testado. O
espectro do PP pds-consumo € consideravelmente diferente daquele de seu par puro. O
material pds-consumo apresenta 0s mesmos picos que o PP puro; no entanto varios
outros picos fortes sdo notaveis na ampla faixa desde os 1750 cm™ até os 750 cm™,
indicativo da presenca, entre outros, de grupos funcionais oxigenados, caracteristicos de
antioxidantes (SILVERSTEIN, WEBSTER e KIEMLE, 2006)

O espectro para o filme PVC é bastante similar aquele do PVC puro; no entanto
também podem ser destacados alguns fortes picos diferentes, em especial um pico
posicionado em 1739 cm™, que corresponde ao estiramento do grupo carbonila (C=0).
O aparecimento desse pico ¢ um forte indicativo da presenca de ftalato de octila (DOP),
um dos mais comuns plastificantes utilizados durante o processamento da resina PVC
(SEVENSTER, 2016). Varios picos referentes ao DOP podem ser identificados no
espectro do PVC-PC se comparado ao espectro dessa substancia obtido por

RODRIGUES et al. (2016). A presenca de variagdes em todos os materiais era esperada
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devido aos aditivos usualmente incluidos no processamento dos materiais, em especial
de plastificantes e antioxidantes. E curioso perceber, no entanto, que a presenca desses

aditivos ndo muda as caracteristicas de degradacéo dos polimeros.

4.3 Planejamento Experimental — PVC Puro

O PVC pode ser considerado um frequente contaminante entre plasticos
capturados para reciclagem, uma vez que seu descarte em forma de utensilios
descartéveis e filmes plasticos levam a uma consideravel dificuldade de separacdo deste
dentre os outros materiais. Pirolisar o PVC sozinho certamente ndo é uma boa
alternativa para reciclagem desse material, mas é uma atividade valida para
compreender no que resultaria a contaminacdo desse plastico em correntes com outros
materiais. O processo de pir6lise do PVC rendeu fragBes gasosas, liquidas e sélidas. A
Figura 40 apresenta os aspectos da fracdo liquida obtida (6leo de pirdlise), assim como a
fracdo sélida remanescente na cesta porta-amostra. A Tabela 18 apresenta a compilacéo
dos resultados obtidos para o PVC, assim como as condicdes de temperatura e vazao de
inerte correspondentes. Os valores em porcentagem sao referentes as fragbes massicas

obtidas em relagdo a massa inicial das amostras de polimero.

Figura 40. Fracdo liquida (a esquerda) e fragdo sdlida (a direita) obtida apos
pirélise do PVC Puro.
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Tabela 18. Resultados do Planejamento Fatorial completo para o PVC puro.

Temperatura  Vazéo de N, % % % %
Experimento (°C) (ml/min) Gas Liquido Sdlido Residuo
01 500 30 61,06 3,47 33,68 1,79
02 500 70 62,46 16,59 19,35 1,60
03 700 30 64,96 17,68 8,77 8,59
04 700 70 67,41 23,21 7,92 1,46
05 600 50 67,68 14,00 17,33 1,00
06 600 50 66,63 16,80 14,21 2,36
07 600 50 68,07 20,53 9,81 1,59
08 600 50 67,70 19,30 11,50 1,49
09 600 50 68,01 21,50 9,28 1,20

A temperatura e a vazdo de gas de arraste aparentemente ndo afetaram
significativamente a fracdo de gas resultante da pirélise do PVC, sendo observada uma
média de 66,00 % (+ 2,61%). A Figura 41 apresenta os dados de fracdo de gas para

melhor visualizacao.

100

Fragao de Gas (%)

Experimento

Figura 41. Dados de fracéo de gas resultante da pirélise do PVC.
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SAKATA et al. (1996) degradaram amostras de PVC utilizando uma
termobalancga aquecida a uma taxa de 4 °C/min até uma temperatura maxima de 500 °C
com uma vazdo de inerte fixada em 300 mL/min de N, Os resultados por eles obtidos
sdo praticamente idénticos aqueles apresentados para o Experimento 01, com
rendimentos de 4,7% em liquidos, 63,2% em gases e 32,1% em solidos. E interessante
observar que, apesar dos experimentos terem sido executados em método, escala e
aparatos diferentes, as fracdes obtidas sdo muito proximas, indicando uma
independéncia dos rendimentos com o tipo de reator. Os pesquisadores analisaram 0s

gases obtidos, expondo o fato de que 90% destes gases constituido por HCI.

Os dados de fracdo de liquido foram analisados estatisticamente, admitindo-se uma
distribuicdo normal de probabilidades e um intervalo de confianga de 95%. Como o
planejamento experimental foi baseado em repeticGes de experimentos apenas nos pontos
centrais, os erros foram avaliados nestes pontos e considerados 0s mesmos para 0s demais
pontos. A Tabela 19 apresenta os valores de desvio padrdo e media para os dados de fracdo

de liquido.

Tabela 19. Tratamento dos dados das réplicas no ponto central.

Experimento

% FL
01 3,47

02 16,59

03 17,68

04 23,21

05 (PC1) 14,00
06 (PC2) 16,80
07 (PC3) 20,53
08 (PC4) 19,30
09 (PCS) 21,50
média 18,43
variancia 9,22
desvio padréo 3.03
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Os valores das distribuicdes de probabilidade t e chi-quadrado (x°) foram
calculados considerando 95% de confiancga, grau de liberdade igual a 4 e utilizando as
tabelas encontradas em PINTO & SCHWAAB (2011). Os resultados sdo apresentados
na Tabela 20.

Tabela 20. Limites de distribuicdes de probabilidades para 95% de confianca.

Distribuicgéo t-Student (95%0)

4; 2.5% -2.78
4;97.5% 2.78
Limite inferior 14,66
Limite superior 22,20

Distribuicao chi-quadrado (95%)

4; 2.5% 0.484

4;97.5% 11.143
Limite inferior 3,31
Limite superior 76,18

Desta forma, os intervalos de média (liy) e de variancia (o,°) verdadeiras para a

fracdo de liquidos/6leo de pirélise sdo:
14,66 < y pve < 22,20
331<0,2,,. <7618

Os intervalos apresentados sdo relativamente estreitos, permitindo afirmar que as
variacdes de fracdo de liquido foram significativas na regido experimental e maiores que

0 erro experimental.

A funcdo objetivo utilizada para construcdo do modelo empirico foi a de
minimos quadrados, como previamente apresentado, sendo definida a partir do método
de maéaxima verossimilhanca, admitindo-se as hipoteses do modelo perfeito e
experimento bem feito. Dessa forma, admite-se que os erros do sistema seguem a

distribuicdo normal, as variaveis ndo estdo correlacionadas, as variaveis independentes
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sdo isentas de erros e ainda que todos 0s erros das variaveis dependentes sejam iguais e
independentes (PINTO e SCHWAAB, 2007, 2011).

A definicdo do modelo empirico (linear nos pardmetros) se deu a partir de
tentativas, levando em conta os efeitos principais e efeitos de sinergia entre as variaveis,
partindo-se da expressdo genérica apresentada na Equacdo 3.10. O procedimento de
estimacdo de pardmetros foi realizado utilizando o software STATISTICA 7, adotando-
se as seguintes condicOes de calculos: (i) método de estimacdo de Hooke-Jeeves e
Quasi-Newton; (ii) aproximacao de 10™ para o calculo das derivadas numéricas, (iii)
nGmero méaximo de 100 iteracdes e (iv) 107 como critério de convergéncia. O modelo
empirico avaliado levou em consideracdo o efeito principal de todas as variaveis
independentes e as combinagdes possiveis das variaveis em pares, como efeitos de

sinergia. No entanto, o modelo final considera apenas os parametros significativos.

O parametro referente a interacdo entre a temperatura do processo e a vazdo de
gas de arraste se mostrou néo significativo para os 95% de confianca requeridos, sendo
por essa razdo removido do modelo. A Tabela 21 apresenta os resultados obtidos para

0S parametros, assim como seus erros e valores de t e p.

Tabela 21. Parametros significativos obtidos.

Modelo: "%FL" = ag + a;*T + a,*V

Funcéo objetivo: 59,4658

R2 =0,7257
Parametro Estimate Std. Err. t(6) p-value
Qo 17,00889 1,16958 14,54270 0,00003
a 5207500 1,754374 2,968296 0,029416
a 4,662500 1,754374 2,657644 0,042582

Como se pode observar, o ajuste entre 0 modelo e os dados ndo pode ser
considerado excelente, uma vez que o valor obtido para o coeficiente de determinagéo
foi relativamente baixo, com a Figura 42 apresentando o grafico de valores preditos vs

observados. Apesar disso, a analise de distribuicdo dos residuos apresentada na Figura
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43 mostra um comportamento similar ao normal, justificando as hipéteses de modelo
perfeito e experimento bem feito levados em consideracdo para o método de estimacao.
O baixo coeficiente de correlacdo estd associado a baixa variacdo do rendimento no
plano experimental, quando comparada a variagdo no ponto central, o que prejudica a
boa identificacdo dos parametros.
Valores Observados vs Valores Preditos
2*=2{2-0} design (Fatorial complete); S0 Residual=12,31131

Variavel de Saida: FL
30

28

24

20
18
16
14
12
10

Predicted values

0 Z 4 [} ] 10 12 14 16 18 20 s 24 26

Observed Values

Figura 42. Observados contra Preditos. Fracéo liquida do PVC.
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Figura 43. Distribuicdo dos residuos em relacéo a distribuicdo normal.
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A avaliagdo da qualidade do modelo foi feita pelo teste chi-quadrado, sendo o
grau de liberdade computado como NE-NP, em que NE é o NUmero de experimentos, e
NP o numero de parametros, e o grau de confianca adotado igual a 95%. Desta forma, o

intervalo de chi-quadrado definido para o erro paramétrico é:

1,237 < x? < 14,449

O valor da funcdo objetivo obtido com a estimacdo dos parametros foi de 59,57, que
dividida pela variancia experimental resulta em 6,44, estando dessa forma dentro do
intervalo especificado e indicando validade estatistica do modelo, confirmando que o
baixo coeficiente de correlagdo é devido as variagcdes no ponto central.

A obtencéo dos parametros do modelo permitiu a construgdo de um diagrama de
contorno entre as duas variaveis significativas, possibilitando observar expectativas de
valores de fracdo de liquido a partir de combinacdes dessas variaveis. Esse diagrama

esta apresentado na Figura 44,

Diagrama de Contorno
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Figura 44. Diagrama de Contorno para a Fracdo de Liquido.
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E possivel observar que as temperaturas e vazbes mais altas favorecem o
rendimento do processo em liquido. Apesar do ajuste pobre ndo muito bom entre o
modelo e os dados experimentais, esses resultados permitiram a definicdo dos valores
de temperatura e vazdo mais adequados dos experimentos com misturas, especificados
em 600 °C e 80 ml/min. A caracterizacdo do Gleo obtido a partir da pirélise do PVC

sera apresentada na sesséo 4.7.

4.4 Planejamento Experimental — PET Puro

Assim como ocorre com o PVC, a pirolise desse material singularmente ndo
representa uma boa alternativa para sua reciclagem, mas é uma atividade valida para
compreender como a presenca desse material pode afetar o processo. Um planejamento
experimental fatorial completo a dois niveis com 5 réplicas no ponto central foi também
realizado para o PET. Diferentemente do observado com o PVC, nédo houve formagao
de fracdo liquida. No entanto, em todos 0s experimentos ocorreu a sublimagdo de um
gas na forma de p6 amarelo, que se depositava ao longo do reator e do condensador, e
de cinzas na cesta porta-amostra. O aspecto desses produtos é apresentando na Figura
44,

Figura 45. Produtos de pirdlise de PET. Sélido amarelo a esquerda e cinzas a direita.
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A realizacdo da pirdlise de PET no aparato experimental utilizado se constituiu
uma tarefa complicada, uma vez que a rdpida sublimacéo e acumulacdo do p6 amarelo
na area abaixo dos fornos levava ao entupimento da conexao entre o reator e o sistema
de condensacdo. Esse acumulo acarretava aumentos de pressdo, que por vezes
ocasionavam a ejecdo da tampa do reator, requerendo que varios experimentos fossem

refeitos.

Pela ndo formacdo de liquidos, assim como devido ao acimulo de produtos
ainda no interior do reator, o procedimento de balanco de massa para o PET teve que ser
alterado, sendo contabilizadas as variacdes de massa do reator, tubo do condensador e
kitassato de maneira combinada em uma fragdo de organicos. A Tabela 22 compila os
dados obtidos para as diferentes fragdes.

Tabela 22. Resultados do planejamento fatorial completo para o PET puro.

Temperatura Vazao de N, % % %
Experimento (°C) (ml/min) Gas Organicos  Solido
01 500 30 29,13 53,69 17,18
02 500 70 20,17 74,35 5,48
03 700 30 30,33 60,36 9,31
04 700 70 32,00 57,12 10,88
05 600 50 31,26 57,88 10,86
06 600 50 30,38 61,19 8,43
07 600 50 31,66 52,80 15,54
08 600 50 31,51 59,09 9,41
09 600 50 32,97 57,85 9,19

Em experimentos realizados por SAKATA et al. (1996), os pesquisadores
relataram a mesma dificuldade causada pelo acimulo de particulas amarelas no interior
do reator, sendo reportado também o bloqueio da saida do reator por esse material. Com
relacdo as fracBes obtidas, foram reportados 66,6% de fragdo orgénica e cinzas somadas
e de 33,4% para a fracdo de gases em pir6lise a 430 °C, muito similares aos valores aqui
obtidos. BREMS et al. (2011) realizaram a pir6lise de PET puro a 460 °C e diferentes
taxas de aquecimento, identificando rendimentos na faixa de 16-18% em gases, 58-66%

em organicos condensaveis e 16-24% em residuos sélidos carbonaceos.
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Os resultados obtidos neste trabalho séo similares aos obtidos por SAKATA et
al. (1996). Para os pontos centrais foram obtidos em média 31,55% (+£0,93%) em gases
e 68,45% (£0,93%). SAKATA et al. (1996) sugeriram que 0 p6 acumulado era acido
tereftalico, um dos mondmeros do PET, e &cido benzoico; no entanto nenhuma técnica
de identificacéo foi empregada. BREMS et al. (2011), por sua vez, realizaram analises
de CG-MS do material obtido, afirmando que ndo foi identificada a presenca de acido
tereftalico, mas de diversos compostos aromaticos, em especial acido benzoico e

tereftalato de vinila.

A fracdo organica dos produtos de PET obtida neste trabalho foi submetida a
andlise de FTIR, com o espectro sendo apresentado na Figura 45. Foram identificados
picos fortes em 1685 cm™, indicativos da fungdo carbonila, picos entre 860-800 cm™
referentes a anéis benzénicos dissubstituidos, e entre 3000-2500 cm™, referentes a
funcdo acido carboxilico (-COOH-). Compara¢fes com a NIST mostram coincidéncia

entre varios dos picos identificados e aquele de amostras padrdo de acido benzoico.
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Figura 46. FTIR de amostra da fase organica coletada na pirélise do PET.
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Tentou-se utilizar os resultados obtidos para a fracdo de organicos para a
constru¢do de um modelo empirico relacionando temperatura e vazdo de inerte a esse
rendimento; no entanto, nenhum paradmetro se mostrou significativo. Esse efeito esta

relacionado a baixa variabilidade dos dados na faixa experimental.

Apesar desses resultados, a pirdlise do PET foi capaz de produzir organicos
condensaveis. No entanto, o PET foi descartado dos ensaios de pirdlise de misturas,
uma vez que a utilizagdo do PET poderia vir a comprometer a estabilidade dos ensaios
de pirolise de misturas. A ndo utilizacdo de PET nos planejamentos de mistura nédo
compromete a importancia e validade deste estudo, uma vez que o PET ja possui
cadeias de reciclagem mecéanica e quimica bem estabelecidas. Além disso, os dados
obtidos sugerem fortemente que a pirélise de PET ndo parece constituir solucdo
adequada para a reciclagem desse material, tendo em vista a mais facil separacdo do

PET de residuos urbanos e as bem estabelecidas rotas de solvélise.

4.5 Planejamentos de Mistura com Polimeros Puros

4.5.1 Rendimentos Individuais

Como no caso da pirdlise de PVC, os rendimentos em gas, liquido, sélido e
residuos obtidos para todos os polimeros utilizados nos planejamentos de mistura a 600

°C e 80 mL/min foram calculados e estdo compilados na Figura 47.

E possivel observar que, com excecdo do PVC, todos os polimeros utilizados se
degradam em fracGes liquidas superiores a 60% em massa. ABOULKAS et al. (2012)
realizaram a pir6lise de PEAD e PP na temperatura de 600°C, obtendo 85% em massa
de 6leo, 8,9% em géas e 6,1% em solidos para 0 PEAD e 90,8% em liquidos, 5,6% em
gas e 3,6% em solidos para o PP. Esses resultados sdo consideravelmente mais ricos em
liquidos e pobres em gas quando comparados aqueles apresentados neste trabalho. Isso
pode ser devido a taxa de aquecimento, controlada nos experimentos de ABOULKAS et
al., e igual a 10 °C/min. WILLIAMS e AHMAD (1999) sugeriram que 0 processo de
pirélise é limitado por difusdo, de forma a que taxas de aquecimento mais altas levam a

formagéo de produtos mais rapidamente do que os produtos conseguem difundir,
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levando a reagdes secundérias que podem favorecer a formagdo de gas ou coque. O
procedimento de pir6lise aplicado neste trabalho foi do tipo rapido, com o material
sendo inserido diretamente no reator ja na temperatura de trabalho; por essa razdo mais
gas pode ter sido gerado. Os resultados obtidos sdo praticamente idénticos aqueles
obtidos por OLIVEIRA (2016), para amostras das mesmas poliolefinas nas
temperaturas de 450 e 600 °C.

Bl °; (Gas)
B % (Liquido)
o 96,96 B - (Sélido)
88,43 I % (Residuo)
84,92
80 H
1 67,46
= 64,6 64,47
e
~— 604
ie]
c
(]
£
g 40 -
32,1
o 27,4
2338
20
10,42
8.1 78986 16 6,98
16 34 11 2,96 1 5
PVC HIPS ABS PS PEAD PP
Polimeros

Figura 47. Rendimentos obtidos para a pir6lise individual de polimeros a 600
°C e 80 ml/min.

O poliestireno cristal utilizado se decompds termicamente quase que
inteiramente em uma fracdo oleosa. Estudos da literatura para pirolise puramente
térmica com esse polimero indicam a mesma tendéncia de produtos majoritariamente
liquidos, com algum géas e pouco residuo solido sendo gerado. KARADUMAN (2002)
em experimentos a 500 °C observou rendimentos de 80% em liquido, 12% em gés e 8%

em solidos.
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Os rendimentos obtidos para a pirdlise de HIPS e ABS estdo de acordo com
aqueles apresentados por MIRANDA (2016) também para pirdlises a 600 °C e 80
mL/min, com fracbes de liquidos ligeiramente superiores sendo reportadas por
MIRANDA (2016).

4.5.2 Anélise dos Planejamentos

Os resultados obtidos para as pirdlises dos polimeros individualmente foram
utilizados para calcular expectativas de massa em 06leo, gas e sélidos nas misturas,
respeitando as porcentagens em massa de cada espécie nos ensaios. A expectativa era de
que, ao modelar empiricamente a dependéncia da fracdo de 6leo com os componentes
da mistura, nenhuma interacdo significativa fosse observada, indicando que o processo
de pir6lise de misturas plasticas ocorre de maneira independente, de acordo com a
equacdo 4.1.

n
i

Em que Ri é a massa de produto "i" formado com a pirdlise do produto plastico j, escrita

em termos de massa de 6leo.

PVC-HIPS-ABS

As Tabelas 23 e 24 apresentam os rendimentos em liquido assim como a média e
0 desvio padrdo obtidos para os experimentos de mistura do planejamento PVC-HIPS-
ABS. Na Tabela 23, Am é a diferenca observada entre a medida experimental e a
previsdo feita com a hipotese de aditividade dos rendimentos. Observa-se que Am € da
ordem do desvio padrao, reforcando a hipotese de aditividade do rendimento liquido.
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Tabela 23. Rendimentos em liquido obtidos para os ensaios de pirolise de misturas de
PVC-HIPS-ABS.

Massa de Liquido (g)

Polimeros Esperada Experimental Am Média Desvpad (g) oL
(x100)
PVC - 2,338 - - - 23,384
HIPS - 8,940 - - - 88,431
ABS - 8,500 - - - 84,919
PVC+HIPS 5,698 5,390 -0,308 - - 52,903
PVC+ABS 5,423 4,500 -0,923 - - 44,926
HIPS+ABS 8,695 9,040 0,345 - - 90,108
PVC+HIPS+ABS (1) 6,558 6,270 -0,288 - - 62,787
PVC+HIPS+ABS (2) 6,560 6,810 0,250 6,570 0,275 68,101
PVC+HIPS+ABS (3) 6,541 6,630 0,089 - - 66,416

A obtencdo dos resultados da massa de liquido permitiu a analise do
planejamento utilizando o software Statistica 7.0 de maneira similar ao que foi
apresentando para o planejamento com o PVC Puro. Nenhuma interagdo se mostrou
significativa, com o simples modelo linear sendo capaz de ajustar os dados obtidos com
boa precisdo (R2 = 0,9749) e baixo desvio padrdo, como exemplificado no grafico da

Figura 47,

Em um cenario ideal, os coeficientes obtidos para 0 modelo empirico seriam
justamente os rendimentos em 6leo alcancados pelos polimeros puros. Observando os
dados de fracdo de liquido apresentados para os polimeros puros na Tabela 23, e os
parametros na Tabela 24, € possivel perceber que de fato, considerando os desvios
padrdo, os parametros sdo a prépria fracdo. A Equacdo 4.2 apresenta o modelo final

para misturas entre os trés polimeros.
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Tabela 24. Parametros significativos estimados para o modelo de mistura PVC-HIPS-
ABS.

Valores Preditos

Modelo: “%90 L” = a;*X1 + a,*X2+ a3*Xx3
SQ Residual: 0,016206

R2=0,9749
Parametro Estimate Std. Err. T(6) p-value
a 0,199236 0,032317 6,16512 0,000836
a 0,900342 0,032317 27,86006 0,000000
a3 0,840340 0,032317 26,00339 0,000000

Observados vs Preditos
Design de Mistura - 3 Fatores; Total da Mistura =1; 9 Experimentos

Modelo Linear

0,1
0,1

Figura 48. Valores preditos pelo modelo linear observados experimentalmente.
Planejamento PVC-HIPS-ABS.

0,2

0,3

0,4

0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

Valores Observados
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%L = 0,1992 (+0,0323) x X; + 0,9003 (£0,0323) x X, + 0,8403 (£+0,0323)

(4.2)

X X3

em que %L representa a fracdo massica de 6leo a ser obtida de uma mistura entre PVC
(X1), HIPS (X;) e ABS (X3).

PVC-PS-PP

Assim como executado para o planejamento PVC-HIPS-ABS, o planejamento
de mistura entre PVC, PS e PP foi também analisado em relacdo as variacbes do
rendimento liquido das misturas. A Tabela 25 apresenta os dados de rendimento liquido

obtidos, assim como a média e desvio padrédo calculados nos pontos centrais.

Tabela 25. Rendimentos em liquido obtidos para os ensaios de pirdlise de
misturas PVC-PS-PP.

Massa de Liquido (g)

Polimeros Esperada Experimental Am Média Desvpad (g) %L (x100)

PVC - 2,338 - - - 23,384

PS - 9,696 - - - 96,959

PP - 6,746 - - - 67,460
PVC+PS 6,047 5,746 -0,301 - - 57,458
PVC+PP 4,545 4,417 -0,128 - - 44,173
PP+PS 8,239 8,731 0,491 - - 87,305
PVC+PS+PP (1) 6,274 6,450 0,176 - - 64,411
PVC+PS+PP (2) 6,267 6,510 0,243 6,403 0,136 65,057
PVC+PS+PP (3) 6,282 6,250 -0,032 - - 62,139

WILLIAMS e WILLIAMS (1997) realizaram ensaios de mistura PVC/PS na
proporcao de 1:1 em massa, observando um aumento de 8,30% no rendimento em gas e
uma reducdo de 8,3% no rendimento em liquidos. O mesmo ponto experimental

executado neste trabalho apresentou variagOes insignificantes de -1,70% em gés e -
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1,25% em liquido. Como no exemplo anterior, as varia¢fes de massa sdo da ordem do

desvio padrdo experimental, reforcando a tese de aditividade dos volumes.

Mais uma vez, a modelagem empirica de parametros foi capaz de estimar
parametros significativos a 95% de confianga, com baixos valores de erros e 6timo
ajuste entre o modelo linear e os dados experimentais. Assim como para o planejamento
de mistura anterior, ndo foram identificadas interagdes significativas entre as variaveis,

reforcando a hipdtese de aditividade dos volumes.

Tabela 26. Parametros significativos estimados para o modelo de mistura PVC-
PS-PP.

Modelo: “%L” = a;*X1 + a,*X2+ a3*X3
SQ Residual: 0,0005802

Rz =0,9907
Parametro Estimate Std. Err. T(6) p-value
a 0,220451 0,019337 11,40070 0,000027
a 0,981587 0,019337 50,76310 0,000000
a3 0,692447 0,019337 35,81015 0,000000

Para observar que mais uma vez a massa de 6leo obtida é simplesmente
resultado das fraces obtidas individualmente, um diagrama de contorno foi construido
para 0 modelo, possibilitando observar expectativas de fracdo de 6leo a ser obtidas
dentro do espaco experimental estudado. Este diagrama é apresentado na Figura 49.
Claramente, misturas ricas em PVC, material de menor rendimento em 6leo de pirdlise,
renderam menos 6leo, enquanto misturas ricas nos demais componentes renderam

maiores quantidades de produtos liquidos.
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Diagrama de contorno para a Fragéo de Oleo
R2=,9907; Adj:,9875
Modelo: Linear
PP
0,00,1,00

Il 0,9
I 0.8
4 o,7
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o5
A 0.4
I 0,3

4 | .
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Figura 49. Diagrama de contorno para a fragdo de 6leo obtida no sistema PVC-
PP-PS.

PVC-PP-PEAD

Na Tabela 27 estdo contidos os resultados esperados e experimentais de massa
de liguido para o sistema PVC-PP-PEAD. Assim como para as misturas anteriores, o
modelo linear foi capaz de se ajustar satisfatoriamente aos dados experimentais. O teste
com um modelo quadratico, supondo interacdo entre os polimeros mostrou significancia
para a interacdo PVC/PEAD e PP/PEAD, no entanto ao se proceder a eliminacdo de
termos ndo significativos, observou-se que essas interacbes deixavam de ser
significativas. Dessa forma, de maneira a evitar uma hiperparametrizacdo, mais uma vez
0 modelo linear foi considerado suficiente para modelar a fragdo de 0leo decorrente de
misturas entre os trés polimeros. Os parametros, erros e diagrama comparando 0S
resultados preditos com observados estdo apresentados na Tabela 28 e Figura 50. A
despeito disso, € notdrio que, neste caso, ha desvios de rendimento que ndo podem ser
explicados pelos erros experimentais. A presenca do PEAD nas misturas promove 0

aumento dos rendimentos liquidos, um efeito que ndo parece ter sido ainda observado
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na literatura. O efeito, contudo, representa cerca de 20% do valor esperado, 0 que nédo
chega a tornar inadequado o uso do modelo linear aditivo.

Tabela 27. Rendimentos em liquido obtidos para os ensaios de pirolise de
misturas PVC-PP-PEAD.

Massa de Liquido (g)

Polimeros Esperada Experimental Am Meédia Desvpad (g) %L
PVC - 2,338 - - - 23,384
PP - 6,764 - - 67,460
PEAD - 6,450 - - - 64,473
PVC+PP 4,545 4,420 -0,125 - - 44,173
PVC+PEAD 4,405 5,560 1,155 - - 55,337
PP+PEAD 6,617 7,910 1,293 - - 78,853
PVC+PP+PEAD (1) 5,183 6,130 0,947 - - 61,253
PVC+PP+PEAD (2) 5,174 6,670 1,496 6,477 0,301 66,780
PVC+PP+PEAD (3) 5,209 6,630 1,421 - - 65,971

Tabela 28. Parametros significativos estimados para o modelo de mistura PVC-
PP-PEAD.

Modelo: “9%L” = a;*X1 + a,*X2+ a3*X3
SQ Residual: 0,0005802

R2=0,8261
Parametro Estimate Std. Err. T(6) p-value
a1 0,281613 0,062778 4,48583 0,004166
a 0,728285 0,062778 11,93165 0,000021
a3 0,749050 0,062778 11,60088 0,000025

Considerando os rendimentos liquidos obtidos para o0s polimeros
individualmente, mais uma vez é possivel observar que, levando em consideragdo 0s
desvios padrdo dos parametros, 0s parametros estimados sdo 0s proprios rendimentos

em liquido individuais.
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Observados vs Preditos
Design de Mistura - 3 Fatores; Total da Mistura = 1; 9 experimentos
Modelo: Linear
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Figura 50. Valores preditos pelo modelo linear observados experimentalmente.
Planejamento PVC-PP-PEAD.

4.6 Planejamento de Mistura com Polimeros Pds-Consumo

Considerando a demanda brasileira por tipo de resina (ABIPLAST, 2015), o
planejamento PVC-PP-PEAD foi repetido, sendo feito agora com materiais pés-
consumo e permitindo observar diferencas entre o0 processamento das resinas puras e

daquelas que foram aditivadas.

4.6.1 Rendimentos Individuais

Os rendimentos em gas, liquido, sélido e residuos obtidos para 0s materiais pés-
consumo em experimentos individuais estdo compilados na Tabela 29. A obtencéo
desses dados possibilitou realizar comparacdes entre os rendimentos obtidos para os
polimeros puros e pds-consumo. As Figuras 51, 52 e 53 apresentam esses dados.
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Tabela 29. Rendimentos obtidos para a pir6lise individual de polimeros pés-
consumo a 600 °C e 80 ml/min.

Polimero % Gas % Liquido % Solido % Residuos
PVC-PC 45,66 39,77 11,75 2,83
PP-PC 15,66 81,74 2,26 0,33
PEAD-PC 15,26 81,99 2,08 0,67
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Figura 51. Comparacao entre os rendimentos para o PVC puro e pds-consumo.

Em todos os casos, 0s polimeros pos-consumo renderam maiores fracdes de
liquido e menores quantidades de gases em comparagdo a seus pares puros. A amostra
de polipropileno pds-consumo exibiu um aumento consideravel na producgéo de cinzas,
consistente com o residuo apresentando durante a analise termogravimétrica inicial. O
PVC pds-consumo também teve seu teor em cinzas ligeiramente elevado. O aumento na
fracdo liquida obtida em todos os casos € um bom resultado, uma vez que a mistura

liquida tem maior valor e é mais facil de processas e armazenar que 0s gases gerados no
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processo de pirolise. O aumento dos teores de liquido € possivelmente devido a

presenca dos aditivos e plastificantes de mais baixas massas molares.
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Figura 52. Comparacdao entre os rendimentos para o PP puro e pds-consumo.
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Figura 53. Comparagdo entre os rendimentos para o PEAD puro e pos-
consumo.
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Né&o foi encontrada na literatura comparagdes em rendimentos para o PVC e 0
PP. KUMAR e SINGH (2011; 2013), realizaram a pir6lise de amostras de PEAD puro e
pOs consumo nas mesmas condicOes, porém os resultados fornecidos ndo aparentar ter

nenhuma tendéncia apreciavel.

4.6.2 Anélise do Planejamento

Na Tabela 30 estdo apresentados os resultados esperados e experimentais de
massa de liquido para o sistema PVC-PP-PEAD p6s-consumo.

Tabela 30. Rendimentos em liquido obtidos para os ensaios de pir6lise de
misturas PVC-PP-PEAD p06s-consumo.

Massa de Liquido (g)

Polimeros Esperada Experimental Am Média Desvpad (g) oL
(x100)
PVC - 2,390 - - - 45,737
PP - 4,910 - - - 81,833
PEAD - 4,930 - - - 82,167
PVC+PP 3,649 3,630 -0,019 - - 60,500
PVC+PEAD 3,665 3,680 0,015 - - 61,333
PP+PEAD 4,916 5,050 0,134 - - 84,167
PVC+PP+PEAD (1) 4,083 4,110 0,028 - - 68,500
PVC+PP+PEAD (2) 4,081 4,210 0,129 4,200 0,085 70,167
PVC+PP+PEAD (3) 4,079 4,280 0,201 - - 71,333

A estimacdo de pardmetros a partir dos rendimentos liquidos observados
mostrou que o modelo linear se ajusta quase que perfeitamente aos dados. Esse
resultado é corroborado pelos baixos valores de Am, de ordem dos erros experimentais,
reforcando a aditividade dos volumes. Nos experimentos conduzidos com o material
pos-consumo, podem ser observados 0os menores valores de erro dos parametros assim
como o menor valor de todos para a fungdo objetivo e consequentemente para 0 SQ

Residual. A Tabela 31 e a Figura 54 expdem esses resultados.
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Tabela 31. Parametros significativos estimados para o sistema PVC-PP-PEAD pos-
consumo.

Modelo: “%L” = a;*X1 + a,*X2+ a3*X3
SQ Residual: 0,000218

Rz =0,9916
Parametro Estimate Std. Err. T(6) p-value
a 0,400563 0,011853 33,79367 0,000000
a 0,833039 0,011853 70,27963 0,000000
a3 0,828333 0,011853 69,88263 0,000000

Preditos vs Observados
Design de Mistura - 3 Fatores; Total da Mistura=1; 9 Experimentos

Modelo: Linear
0,9
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0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

Valores Observados

Figura 54. Valores preditos pelo modelo linear observados experimentalmente.
Planejamento PVC-PP-PEAD p6s-consumo.

Conclui-se que a fracdo liquida a ser obtida na pir6lise de misturas de plasticos
pode ser representada como uma simples soma das fracdes liquidas geradas pelos
plasticos da mistura individualmente, ndo sendo observadas interagdes significativas

capazes de alterar essa expectativa em quaisquer dos planejamentos estudados.
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4.7 Caracterizacédo do Oleo de Pirdlise

4.7.1 Aspecto Geral

Enquanto o PVC, HIPS e ABS rendem o0leos de pirélise negros, com baixa
viscosidade e de dificil distincdo, como apresentado na Figura 40, o 6leo de pirolise
proveniente do PS apresenta uma coloracdo levemente avermelhada. O material liquido
obtido dos polimeros puros e pds-consumo de PEAD e PP sdo de alta viscosidade,
apresentando-se como ceras esbranquicadas a temperatura ambiente. A Figura 55

mostra o aspecto dos materiais coletados.

Figura 55. Aspecto dos materiais coletados. A) 6leo de PS; B) cera de PEAD-
Puro; C) cera de PEAD-PC; D) Cera de PP-PC.

Curiosamente, a temperatura de 600 °C aplicada nos experimentos de mistura foi
insuficiente para degradar o corante presente nos copos de polipropileno. Apesar do
aspecto sélido, o material obtido da pirdlise do polipropileno e do polietileno flui
facilmente quando aquecido.
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4.7.2 Analises de CG-MS

A andlise de CG-MS para o PVC puro identificou 30 compostos, em sua maioria
hidrocarbonetos aromaticos em uma faixa de comprimento de cadeia que varia de C7 a
C22. Curiosamente, foram observados picos referentes a trés espécies de cetonas assim
como dois compostos nitrogenados, sendo estes em pequenissima quantidade. Apenas
um composto clorado foi identificado, também em baixa concentracdo relativa. A
Tabela 32 apresenta os hidrocarbonetos identificados em ordem de importancia

referente a area dos picos, assim como suas férmulas moleculares.

Tabela 32. Produtos identificados no 6leo de pirdlise de PVC puro.

Espécie Formula Molecular % Area
Tolueno C7H8 17,29
Naftaleno C10H8 16,35

1-H indeno, 1 etilideno C11H10 10,37
1-etil-naftaleno C11H10 8,41
p-Xileno C8H10 6,90
9-Metilfluoreno C14H10 5,87
(1-metiletil)benzeno C9H12 4,91
3-Metil-indeno C10H10 4,70
(1-propil)benzeno C9H8 4,37
Etilbenzeno C8H10 3,26
2-metil-indeno C10H10 3,25
Fluoreno C13H10 2,99
Ciclodocosana C24H48 2,98
(1-hexadecilheptadecil)-benzeno C39H72 2,93
1-etil-naftaleno C12H12 2,90

1,1 Dicloropentano C5H10CI2 2,52

Tolueno, naftaleno, fluoreno, indeno, dicloropentano e xileno foram todos
identificados em experimentos de pirdlise realizados por HUGGETT E e LEVIN (1987)
e KUSCH (2012). A presenca de compostos oxigenados e nitrogenados no oleo de
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pirélise de PVC é normalmente relacionada aos aditivos. Considerando o primeiro
passo de degradacdo do PVC, quando ocorre a desidrocloracéo, trabalhos sugerem que o
material seja pré-tratado a 300 °C para eliminagdo completa do HCI antes do
processo de pirolise (KAMO et al., 1995). O alto conteido em aromaticos confirma
0 mecanismo de desidrocloracdo, seguido da ciclizagdo dos segmentos carbdnicos
insaturados da cadeia (RODOLFO JR. e MEI, 2007).

O oleo de pirdlise proveniente do PVC pds-consumo foi também analisado por
CG-MS, sendo observado que nesse caso a presenca de compostos contendo cloro em
sua composicdo foi bem mais acentuada, sendo o maior pico identificado referente ao
composto 3-cloro-3-metil-heptano. O 6leo de PVC pos-consumo apresentou ainda
hidrocarbonetos, em sua maioria aromaticos, na faixa de C7-C29. Assim como para 0
seu par puro, foram identificados compostos nitrogenados e oxigenados em baixas

concentragdes. Os principais compostos identificados estdo contidos na Tabela 33.

Tabela 33. Principais produtos identificados no 6leo de pir6lise de PVC pos-
consumo.

Espécie Férmula Molecular % Area
3-cloro-3-metil-heptano C8H17CI 7,06
2,3-diaceto-1- miristicina C21H3806 6,57
Eicoseno C20H40 5,44
2-etilhexil ester &cido acético C10H2002 4,58
Nonacosano C29H60 4,35
Tolueno C7H8 4,29
Cloreto de dodecanoyl C12H23CIO 4,22
isooctil ester acido dodecanoico C20H4002 3,61
Heptacosano C27H56 3,52
Ciclotetracosano C24H48 3,40

A andlise de CG-MS do PEAD puro e pds-consumo revelou uma forte
predominancia de alcenos. Os produtos de pirdlise foram separados por faixas de
comprimento de cadeia e estdo dispostos na Figura 56. Os alcenos sdo obtidos pelo

mecanismo de radicais livres e terminacdo por desproporcionamento.
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Figura 56. Produtos de pirdlise obtidos do PEAD puro e p6s-consumo.

E possivel observar que para ambos os polimeros a faixa de cadeia carbonica
compreendida entre C16 e C20 apresentou maior concentragdo nas amostras analisadas.
A grande maioria dos produtos obtidos sdo alcanos e alcenos de cadeia alifatica, com
pequenas concentracdes de aromaticos, como estireno e tolueno, sendo identificadas. Os
resultados sdo similares aqueles obtidos por KUMAR e SINGH (2013) e por ABBAS e
SHUBAR (2008) para a pir6lise de amostras de PEAD virgem. Os compostos
condensados como “Outros” sdao em sua maioria alcoois e silicatos. Os alcoois podem
ser decorrentes da presenca de umidade nas amostras, enquanto os silicatos se
mostraram uma constante na analise de todos os polimeros, com aparecimento sendo
atribuido a uma possivel degradagdo da coluna cromatografica. OLIVEIRA (2016)
investigou a pirolise de amostras de PEAD e PP na presenca da zeolita acida HZSM-5,
observando notdvel redugdo no comprimento de cadeia do material obtido, com as
fracbes C16+ apresentadas sendo quase despreziveis. ABBAS e SHUBAR (2008)

concluem em seus experimentos que tanto a temperatura quanto o tempo da pirolise
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afetam a producdo de gas, o comprimento das cadeias alifaticas e a formacdo de
aromaticos.

Assim como para 0 PEAD, os produtos obtidos para o PP puro e pds-consumo

foram compilados por faixa de cadeia carbonica e estdo dispostos na Figura 57.
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Figura 57. Produtos de Pirdlise obtidos do PP puro e p6s-consumo.

Os resultados obtidos mostram uma grande diferenca nas faixas de cadeia
carbbnica obtidas, com o PP puro produzindo principalmente compostos de até 10
carbonos enquanto os produtos do PP p6s-consumo se concentraram na faixa de C16-
C20. Alcanos e alcenos sdo predominantes, com pequenas quantidades de estireno e
tolueno sendo identificadas. Os compostos condensados como “Outros” representam em
sua maioria alcoois e ésteres, com um composto halogenado (5-(1-Bromo-1-metil-etil)-
2-metil-ciclohexanol) sendo identificado em concentragdo consideravel na amostra de
PP pos-consumo. Para a amostra de PP puro, observou-se a predominancia de
compostos C9, em especial 2,4-Dimetil-1-heptano, espécie também predominante em
experimentos realizados por BALLICE e REIMERT (2002) e TAKAHASHI (1974).
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Os 0Oleos de pirdlise provenientes do poliestireno assim como dos copolimeros
HIPS e ABS sdo majoritariamente compostos por hidrocarbonetos aromaticos, com
cada um dos polimeros apresentando cinco compostos cujas concentracdes de destacam
dos demais. A Tabela 34 apresenta as porcentagens de area calculadas para os principais

compostos presentes nos trés polimeros.

Tabela 34. Principais compostos identificados nos 6leos de pirdélise de PS, HIPS

e ABS.

Compostos (%) PS HIPS ABS
Estireno 42,142 38,952 26,640
Alfa-metil-estireno 6,530 9,818 6,894
Tolueno - 5937 3,992
Etilbenzeno 2,158 6,516 5,110
1,3-difenil-benzeno - 71,327 5171
Bibenzil 6,869 2,346 1,784
(E)-Stilbene 2,396 1,998 0,363

Composicdo similar para os produtos de poliestireno foi obtida por ONWUDILLI,
INSURA e WILLIAMS (2009). Para 0 ABS, 27% da area dos picos do cromatograma
foi devido a 28 compostos nitrogenados presentes no 6leo; no entanto ndo foi
identificada a presenca de acrilonitrila, um dos monémeros do material, como reportado
na literatura (HUGGETT e LEVIN, 1987) (RUTKOWSKI e LEVIN, 1986). Os
produtos identificados no 6éleo de HIPS estdo de acordo com aqueles apresentados por
MIRANDA (2016).

As faixas de hidrocarbonetos obtidos para os experimentos de misturas binarias
dos planejamentos PVC+PP+PS, PVC+PP+PEAD e PVC+PP+PEAD (PC) estdo

compilados na Tabela 35.
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Tabela 35. Faixa de hidrocarbonetos para misturas binérias de plasticos.

Faixa de Hidrocarbonetos <C10 C11-C15 C16-C20 C21+ OUTROS
PVC+PP 37,720 21,881 4,094 3,351 32,954
"PVC+PS 71,744 8,056 13,448 1,246 5,506

PP+PS 61,494 13,549 9,622 2,670 12,213
PVC+PEAD 24,277 29,794 31,585 12,143 2,201
PP+PEAD 11,948 17,813 34,311 11,794 24,133
PVC+PP (PC) 35,564 12,258 3,175 6,955 42,048
PVC+PEAD (PC) 18,052 18,571 28,028 17,294 18,055
PP+PEAD (PC) 9,005 20,601 31,092 19,184 20,028

A literatura quanto a efeitos de interacbes de misturas binarias e ternarias de
plasticos nos componentes dos Oleos de pirdlise resultante é escassa. Os resultados
obtidos para as misturas binarias PVC+PEAD e PVC+PEAD (PC), onde se observa
uma menor fragdo C16-C20 em ambos os casos e crescimento das fragdes de
hidrocarbonetos menores que C15 estdo de acordo com aqueles obtidos por SAKATA
et al. (1996), onde experimentos de mistura de PE com PVC acarretaram uma maior
quebra das cadeias carbonicas do polietileno, reduzindo a fracdo de hidrocarbonetos
pesados. A reducdo nas cadeias dos produtos foi atribuida a uma disponibilidade de
radicais livres providos pelo PVC. As misturas entre PP e PVC, tanto puros quanto pos-
consumo exibiram uma grande formacdo de ésteres e alcoois, sendo agrupados juntos

como “Outros”. Em todas as misturas contendo Poliestireno foi observada uma grande

concentracéo de ciclooctatetraeno.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

A degradacdo térmica por pirélise dos principais plasticos presentes em residuos
solidos urbanos foi estudada quanto a possiveis interacfes entre 0os materiais durante seu
processamento, possibilitando a obtencdo de produtos liquidos compostos em sua

maioria por hidrocarbonetos de alto valor agregado.

O processamento de PET por pirdlise mostrou-se desafiador no sentido que os
produtos organicos obtidos a partir de sua degradacdo possuem uma alta temperatura de
fusdo, sublimando rapidamente apds sua producéo e podendo acarretar dificuldades ao
controle do processo. A exclusdo do PET dos planejamentos de mistura ndo diminui a
relevancia do estudo uma vez que esse polimero ja possui fortes cadeias de reciclagem
mecénica e quimica estabelecidas. Considerando os resultados observados, a pirdlise de
PET ndo é recomendada para a reciclagem desse material.

Um planejamento fatorial completo para o PVC revelou que o rendimento em
6leo de pirdlise para este material esta relacionado a temperatura e a vazao de gas de
arraste, possibilitando assim definir uma condicdo propicia a realizacdo de ensaios de
mistura contendo esse polimero. Considerando a grande propor¢do de compostos
aromaticos e contendo cloro no oleo de pirdlise do PVC, possivelmente outras

alternativas para o reaproveitamento desse material sejam mais vantajosas.

Anélises estatisticas mostram que a composi¢cdo das misturas ndo exerce
influéncia no rendimento em 6leo, sendo este uma simples combinacao dos rendimentos
individuais. Foram testadas resinas virgens e plasticos p6s-consumo, sendo obtidos
modelos com excelente ajuste aos dados e parametros com baixos erros. Esses modelos
permitem estimar o rendimento em liquidos a ser obtido de misturas ternarias de
plasticos, e podem servir de ferramenta para a utilizacdo de plasticos pds-consumo em

complemento ou substitui¢do ao petréleo em processos de refino.

A pirolise se mostra como uma opcao relativamente simples e vantajosa para

combater o desperdicio representando pelo simples aterramento de materiais plasticos,
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podendo reintegrar esses materiais a cadeia produtiva do petrdleo, gerando beneficios

ambientais e econémicos.

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

No decorrer deste trabalho infelizmente ndo houve possibilidade de coletar e
analisar os gases produzidos no processo de pirolise. A literatura indica que
hidrocarbonetos valiosos assim como gas hidrogénio estdo entre os produtos gerados.
Esses gases devem ser estudados, o que possibilitaria projetos de integracdo energética
em possiveis unidades de pirdlise a gas, aumentando a sustentabilidade do processo. Ha
ainda a questdo de possiveis gases nocivos estarem sendo enviados para a atmosfera

sem nenhum controle.

A unidade de pir6lise utilizada neste trabalho conta com um precipitador
eletrostatico que exerce influéncia consideravel na fracdo liquida obtida a partir da
pirdlise dos polimeros. Esse efeito ainda ndo foi caracterizado, podendo ser interessante

seu estudo.

Observando a composicdo dos dleos obtidos a partir da pirdlise de poliolefinas, a
utilizacdo de catalisadores para influenciar a faixa de comprimentos de cadeia do 6leo
de pirdlise desse material de maneira a aumentar seu valor agregado pode constituir um

estudo interessante.

Considerando os dados levantados pelo grupo sobre os polimeros individuais e
suas misturas, pode ser interessante o design de uma unidade maior, capaz de tratar

misturas mais complexas e préximas ao lixo urbano.
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