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A pir6lise de plasticos pds-consumo, em especial poliolefinas, desperta grande
interesse para a valorizacdo destes residuos, pois permite elevada producdo de
combustiveis e materias-primas para industria petroquimica. A pirélise de polipropileno
(PP) e polietileno de alta densidade (PEAD) po6s-consumo foi conduzida em um reator
de leito fixo de modo a avaliar a influéncia da temperatura de pir6lise (450 e 500 °C) e
da vazdo degés de arraste (N,) (50, 80 e 100 mL min™) sobre os rendimentos em
produto coletado, residuo e gas. O maior rendimento em produto coletado foi obtido na
temperatura de 450 °C e 50 mL min™ de N, para PP e 500 °C e 80 mL min™ de N, para
PEAD. Nestas condi¢fes, foram realizados os experimentos de pirdlise térmica das
misturas de poliolefinas com folhas secas de Terminalia catappa nas proporgdes de 2/1,
1/1 e 1/2, sendo o produto coletado obtido em maior quantidade na proporc¢éo de 2/1. Os
principais grupos formados foram acidos, furanos e aminas. A pirélise das poliolefinas
empregando os catalisadores, SO4/SnO,_3x e H-ZSM-5, nas proporcdes de 3/1, 2/1 e
1/1, avaliou os efeitos de cada catalisador nos rendimentos obtidos. O SO,/SnO,_3x
gerou maior rendimento em produto coletado, enquanto a zedlita produziu mais gas. O
uso da zeolita na pirolise das misturas de poliolefinas e biomassa, nas proporcoes de
3/1, 2/1 e 1/1 de mistura/catalisador, aumentou a formacdo de aromaticos e diminuiu o

teor de parafinas, promovendo também uma eficiente remoc¢éo de oxigénio.
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The pyrolysis of waste plastics, particularly polyolefins, arouses great interest
for the valorization of these waste, as it allows high yields of fuels and raw materials to
be obtained for the benefit of the petrochemical industry.Pyrolysis of waste
polypropylene (PP) and waste high density polyethylene (HDPE) were carried out in a
fixed bed reactor in order to evaluate the influence of pyrolysis temperature (450 to 500
°C) and flow of sweeping gas (N.) (50, 80 and 100 mL min™) on the yields of collected
product, residueand gas. The highestyield in collected product was obtained
attemperature of 450 °C and 50 mL min™ forPP and 500 °C and 80 mL min™ for HDPE.
At this condition, thermal cracking experiments were carried out with polyolefins and
dried leaves of Terminalia catappamixturesin 2/1, 1/1 and 1/2ratios, being that the
highest yield ofcollected product was obtained at the 2/1 ratio. The main cheminal
groups formed were acid, furan and amine groups. Thepyrolysis of polyolefins carried
out with the catalysts SO4/SnO,_3x and H-ZSM-5 at 3/1, 2/1 and 1/1 ratios,evaluated
the effects of each catalyst on the collected products yields. The SO,/SnO,_3x catalyst
generated high liquid productsyields, while the zeolite producedhigh gas yield. The use
of zeolite for pyrolysis of polyolefins and biomass mixtures at 3/1, 2/1 and 1/1 ratios of
mixture/catalyst increased the formation of aromatics and decreased the final

paraffincontent of products, also promoting efficient removal of oxygen.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1. CONTEXTO

E impossivel imaginar a vida nos dias de hoje sem os plésticos. Durante os
altimos 150 anos, os materiais plasticos tém sido fundamentais para a inovagdo e tém
contribuido para o desenvolvimento e progresso da sociedade (PLASTICSEUROPE,
2015). Leves, versateis e duraveis, os plasticos tém contribuidopara a economia de
energia e recursos em diversos setores estratégicos, como construcdo civil, saude,
automotivo, maritimo, aeroespacial, eletrbnico, téxtil, embalagens e energias
renovaveis. Além disso, avancos significativos tém sido realizados em relagdo ao
desempenho ambiental dos pléasticos, desde a producéo até as fases finais de uso, o que
contribui para a sustentabilidade das industrias e da sociedade. A Figura 1.1 mostra a

producdo mundial de plasticos no periodo de 2004 a 2014.

Producdao Mundial de Plastico*

400 -

300 -

200
100 -
g ]

2004 2007 2008 2011 2012 2013 2014 Ano

* Inclui materiais plasticos (termoplasticos e poliuretanos) & outros plasticos (termo fixos,
adesivos, selantes e revestimentos). Mo inclui as seguintes fibras: fioras de PET, P4,
PP & poliacrilicos.

Figura 1.1 — Producdo mundial de plasticos (em milhdes de toneladas) no periodo
compreendido entre 2004 e 2014 (adaptado de PLASTICS EUROPE, 2015).

Milhdes de toneladas

Com base na Figura 1.1, observa-se que houve crescimento continuo da
producdo mundial de plasticos no periodo entre 2004 e 2014 e que a produgdo mundial
em 2014 foi igual a 311 milhdes de toneladas, o que significa um aumento de 4 % em
relagdo a 2013 (PLASTICS EUROPE, 2015). De acordo com Plastics Europe, em 2014
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a China foi a maior produtora de materiais plasticos (termopléasticos e poliuretanos) no
mundo, com 26 % do total produzido. J& a Europa ocupou a segunda posi¢do, com 20 %
da produgdo mundial (PLASTICS EUROPE, 2015).

No contexto global, a participacdo brasileira na producdo mundial de resinas
termopléasticas representou 2,7 % em 2014, sendo a mais significativa da Ameérica
Latina (ABIPLAST, 2015). O consumo per capita brasileiro de plastico estd em torno de
35 kg/hab, valor esse que se encontra bem abaixo dos indices observados em paises
desenvolvidos, que tém consumo per capita proximo a 100 kg/hab (ABIPLAST, 2015).
A Figura 1.2 mostra a producdo e o consumo aparente de transformados plasticos no
Brasil no periodo de 2007 a 2014.

Produgdo e Consumo Aparente de Transformados Plésticos no Brasil
- 3,5% —I
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| Produ;an B Consumo Aparente

Figura 1.2 — Produgéo e consumo aparente de transformados plasticos (em milhdes de
toneladas) no periodo compreendido entre 2007 e 2014 (adaptado de ABIPLAST, 2015).

Como se pode observar na Figura 1.2, a producdo de transformados pléasticos
teve uma queda em 2014 de (-3,5 %) em relacdo ao ano anterior (ABIPLAST, 2015).
Essa queda se deve principalmente a retragdo de (-4,3 %) da producdo industrial
brasileira no mesmo periodo (ABIPLAST, 2015). Além disso, verifica-se que o
consumo aparente de transformados plasticos em 2014 teve uma retracdo de (-2,6 %),
uma gueda menor no consumo do que a observada na producdo fisica brasileira de
plasticos. As principais resinas termoplasticas consumidas no Brasil juntamente com

seus respectivos percentuais sdo apresentadas na Figura 1.3.
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Figura 1.3 — Principais resinas termoplasticas consumidas no Brasil em termos de massas
percentuais (adaptado de ABIPLAST, 2015).

Com o crescimento continuado da producdo e também do consumo de plésticos,
a quantidade de residuos plasticos continua a aumentar, apesar de alguns esforcos
continuos para reduzir, reutilizar e reciclar (ACHILIAS et al., 2007a). As industrias
alinhadas com os conceitos de desenvolvimento sustentavel atuam para minimizar os
Impactos ambientais e sociais provocados por suas opera¢des. Como consequéncia do
aumento da dependéncia do fornecimento dos plasticos para diversos setores e da
preocupacdo quanto ao acumulo de material plastico em aterros sanitarios e no meio
ambiente, varios métodos diferentes tém sido explorados e aplicados para resolver os
problemas associados com o manuseio e a eliminacdo dos residuos poliméricos (PINTO
etal., 1999; AHMAD et al., 2009; AL-SALEM et al., 2009; PANDA et al., 2010).

1.2. MOTIVACAO

Os pléasticos sdo usados em inumeras aplicagcbes em nossas vidas diarias,
incluindo estufas, coberturas, revestimentos, fiagdo, embalagens, filmes, capas, sacolas
e recipientes, dentre muitos outros (AL-SALEM et al., 2009). Por isso, € razoavel
encontrar uma quantidade consideravel de plasticos no fluxo final de residuos solidos
urbanos.

Uma pesquisa da Associacdo Brasileira de Empresas de Limpeza Publica e
Residuos Especiais (ABRELPE) mostra que a geracao total de residuos solidos urbanos

no Brasil em 2014 foi de aproximadamente 78,6 milhdes de toneladas, o que representa
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um aumento de 2,9 % em relacdo a 2013, indice superior a taxa de crescimento
populacional no pais no periodo, que foi de 0,9 % (ABRELPE, 2015). Segundo a
Associacao Brasileira da Industria do Plastico (ABIPLAST), 80 % dos residuos sélidos
urbanos séo recolhidos por caminhdes e levados para lixdes e aterros sanitarios ou para

estacdes de reciclagem (ABIPLAST, 2015), como € apresentado na Figura 1.4.

Destinagao do residuo urbano no Brasil

Enterrado na propriedade

0,6%
Jogado em terreno baldio ou logradouro
2 0% Outra destinagio

0,2%

Disposto em cagamba
7.2%

Jogado em rios, lagos ou mar
0.1%

GQueimado na propriedade
9,6%

Recolhido por caminhoes
e levado para lixdes,
aterros ou reciclagem
80,.3%

Figura 1.4 — Destinacdo do residuo sélido urbano brasileiro (IPEA, 2012; ABIPLAST, 2015).

Do volume de materiais destinados a aterros e lixGes no Brasil, os materiais
plasticos representam 13,5 %, constituindo o principal produto reciclavel que é
enterrado, ao invés de receber a destinacdo aparentemente mais correta da reciclagem
(ABIPLAST, 2015). A Figura 1.5 destaca o percentual dos principais materiais
descartados no pais. De acordo com o Instituto de Pesquisa Econémica Aplicada
(IPEA), o potencial ambiental e econdmico desperdicado com a destinacdo inadequada
de plastico é de cerca de R$ 5,08 bilhdes por ano (IPEA, 2012).

Em funcdo do longo tempo de degradagédo, trabalhos relacionados ao
desenvolvimento de tecnologias que visam a reciclagem de residuos plasticos tém
merecido destaque no contexto atual. A reciclagem é uma etapa fundamental na cadeia

de producéo dos plasticos, ja que o descarte inadequado € mais criticado pela sociedade
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do que a poluicdo gerada durante o processo de producdo (AWARA et al., 2005). Vale

ressaltar que a producdo ndo € normalmente vista, por se dar a distancia, enquanto que o

lixo é local.
51,4% Matéria orgénica
16,7% Outros

13,5% Plastico
13,1% Papel, papeldoe longa-vida

2,4% Vidro

2,3% Aco

0,6% Aluminio

Figura 1.5 — Principais materiais descartados no Brasil em termos de percentuais massicos
(adaptado de IPEA, 2012; ABIPLAST, 2015).

E importante lembrar que, para o sucesso do desenvolvimento de metodologias
para reciclagem de plasticos ser possivel, politicas de conscientizagdo quanto ao
consumo e descarte correto desses materiais precisam ser introduzidas (AL-SALEM et
al., 2009).

As préticas atuais mais comuns de eliminagdo ou reducdo dos residuos plasticos
sdo 0 despejo em aterros e a incineracdo, que apresentam muitos desafios devido a
questdes ambientais e longos tempos de degradacdo (OJHA et al., 2015). Além disso,
muitos regulamentos ambientais foram implementados na ultima década, a fim de
orientar a sociedade para a préatica da reciclagem (ACHILIAS et al., 2007a).

Os processos de tratamento e reciclagem dos plasticos podem ser divididos em
quatro categorias basicas: re-extrusdo (primaria), reciclagem mecénica (secundaria),
reciclagem de matéria-prima ou quimica (terciaria) e recuperacdo energética
(quaternaria). Cada método fornece um conjunto de vantagens particulares que pode
torna-lo benéfico para localizagBes, aplicacbes ou necessidades especificas (AL-
SALEM et al., 2009). A reciclagem energética ainda ndo é praticada no Brasil em
escala industrial (CEMPRE, 2015).

Desses processos, a reciclagem primaria e secundaria dos plasticos apresentam
como dificuldade principal a separacdo dos plasticos em classes de composicoes
similares (0 que € simples na féabrica, durante a etapa de producdo, para reciclagem de
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aparas e material fora de especificacdo), enquanto que na reciclagem terciaria e
quaternéria essa dificuldade existe em menor propor¢do (AL-SALEM, 2009). No Brasil,
o maior mercado de reciclagem existente é o da regeneracdo de tipos especificos de
resina, coletados e reciclados separadamente, como o PET (CEMPRE, 2015). Todavia,
sabe-se que o plastico reciclado apresenta qualidade inferior e o custo de tratamento é
usualmente mais elevado do que a producédo do plastico virgem (LEE et al., 2004). Esta
afirmacéo leva em conta que o custo do tratamento é explicito, enquanto que o custo da
producdo é aparente, ou seja, varios elementos de custo sdo exteriorizados e nunca
chegam ao preco do produto (degradacdo ndo compensada da regido de extracdo;
poluigéo e danos aos rios, lagos e ar na regido de processamento; descartes ndo tratados,
ao longo do processo; dentre outros).

Neste sentido, uma das estratégias mais promissoras dentre 0S pProcessos
propostos para a reciclagem de plasticos pds-consumo € a reciclagem quimica, que
permite recuperar mondmeros e outros produtos quimicos de alto valor agregado
(OJHA et al., 2015). Esse processo vem sendo investigado com grande interesse, tanto
econémico quanto ambiental. Do ponto de vista da catalise, a reciclagem quimica é a
mais notavel das técnicas de recuperagdo de residuos plasticos (YLA-MELLA, 2005).

Dentre as alternativas do processo de reciclagem quimica, a pirdlise merece
atencdo especial por ser uma técnica de conversdo termoquimica que pode ser usada
para recuperar produtos liquidos com elevado rendimento (OJHA et al., 2015). A
pirélise consiste na quebra de residuos plastico sem trés correntes (gas, liquido e uma
pequena fragdo de residuo solido, OBEID et al., 2014), a temperaturas moderadas de
300 a 700 °C sob atmosfera inerte (OJHA et al., 2015).

Varios materiais vém sendo amplamente utilizados em estudos de pirolise para a
producdo de combustiveis fosseis sélidos e materiais organicos (KIM et al., 2004), tais
como carvio (MARTINEZ et al, 1997; FERRARA et al., 2014), pneu usado
(HELLEUR et al., 2001; TANG et al., 2005), residuos de materiais celulésicos (YANG
et al., 2007; SHEN et al., 2009; VASILE et al., 2010; ZHANG et al., 2011; PATTIYA
et al., 2012; YU et al.,2012; LI et al., 2013) e oleos lubrificantes residuais (KIM et al.,
2003; SONG et al., 2010).

Numerosos estudos tém sido apresentados para lidar com a co-pirdlise de
plasticos e biomassa, em que a adi¢do de biomassa a processos térmicos e cataliticos de
plasticos pode permitir a producdo de produtos mais valiosos (LIU et al., 2010).

Pesquisas admitem que a co-pirdlise de plasticos e biomassa permite possiveis
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interacdes quimicas entre os intermediarios da pirolise de plasticos e da biomassa, de
modo que algumas mudangas positivas ocorrem tanto na produtividade quanto na
qualidade dos produtos finais (SHARYPOQOV et al.,2002; MARIN et al., 2002; DONG et
al., 2007; LIU et al., 2010; LI et al., 2013; ONAL et al., 2014).

Por tudo o que foi discutido, nesse trabalho foi estudada a pirolise rapida do
polipropileno e do polietileno de alta densidade pds-consumo, que juntos correspondem
a 36,4 % das resinas termoplasticas consumidas no Brasil (ABIPLAST, 2015), e das
misturas desses polimeros com folhas secas da Terminalia catappa, popularmente
conhecida no Brasil como “castanhola”, que sdo plantas bem adaptadas e que crescem
ao longo do litoral (SANTOS et al., 2008). Diversas variaveis foram testadas a fim de
verificar os efeitos no rendimento e no teor dos compostos presentes nos produtos

coletados.

1.3. OBJETIVOS

A grande quantidade de residuos plasticos resultante do crescimento da
producdo e também do consumo de plasticos gera serias preocupagdes ambientais, ja
que os plésticos apresentam longo tempo de degradacdo e podem permanecer no meio
ambiente por muito tempo. Em vista disso, este trabalho tem como objetivo geral
analisar o emprego da pirdlise rapida térmica e catalitica como método de reciclagem
quimica das misturas de polipropileno e de polietileno de alta densidade p6s-consumo,
dois dos principais componentes das fragdes de plasticos presentes nos residuos solidos
urbanos, com folhas secas de Terminalia catappa, componentes representativos para a
biomassa. Dessa forma, pretende-se avaliar o possivel efeito resultante da presenca de
residuos organicos na pir6lise do plastico.

O objetivo especifico deste trabalho é estudar alguns dos parametros de operagao
que afetam os resultados de rendimento e teores dos produtos, a fim de que seja possivel
a implementacdo futura do processo em uma planta industrial. As varidveis

experimentais estudadas foram:

v Temperatura de degradagéo;
v" Vazdo de Ny;
v Proporcédo de biomassa presente nas misturas polimero/biomassa;

v" Presenca e auséncia de catalisador;



v Tipo de catalisador (HZSM-5 e SO4,/SnO;_3Xx);
v Tipo de contato estabelecido entre polimero e catalisador;
v" Proporcéo de catalisador na degradacgdo catalitica dos polimeros e das misturas

polimero/biomassa.

Além disso, foram aplicadas as técnicas de caracterizacdo dos produtos liquidos
formados (cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa, GC-MS), de modo
a confirmar a producdo de matérias-primas Uteis para a industria petroquimica, e das
fragdes solidas (Analise Termogravimétrica, TGA, espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier, FTIR, Espectroscopia Raman e Difracdo de Raios X, DRX), a
fim de comprovar a estrutura carbonosa do residuo.

Por fim, pretende-se apresentar uma alternativa para a reciclagem dos rejeitos

plasticos destinados hoje principalmente a aterros sanitarios e lixdes.

1.4. ESTRUTURA

Além deste capitulo introdutorio, o presente trabalho estd organizado da maneira
descrita a seguir. No Capitulo 2 é realizada uma revisdo bibliografica, focada nos
polimeros (cadeia produtiva, sintese, caracterizagdo e aditivos presentes), bem como nos
tipos de processos de reciclagem existentes. Sdo apresentados também os principais
mecanismos de degradacdo do polipropileno e do polietileno (plasticos estudados nesse
trabalho).

No Capitulo 3 sdo apresentados 0os materiais (gases e reagentes) utilizados para
conduzir os experimentos de pirolise e realizar as caracterizages, descrevendo-se
também a metodologia adotada para a andlise das diferentes variaveis estudadas.

No Capitulo 4 sdo apresentados e discutidos os resultados das caracterizacfes
das matérias-primas utilizadas e dos rendimentos dos produtos produzidos nos ensaios
de pirdlise térmica e catalitica dos materiais pirolisados. Além disso, sdo mostrados e
discutidos os resultados das caracteriza¢cdes dos produtos produzidos nos ensaios de
pirdlise.

No Capitulo 5 sdo apresentadas as conclusdes principais do trabalho. Por fim,
sdo apresentadas também algumas sugestGes para trabalhos futuros e as referéncias

citadas durante o trabalho.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. POLIMEROS

Os polimeros sdo vulgarmente conhecidos como plasticos, embora os dois
conceitos sejam distintos. Polimeros sdo materiais de cadeia molecular longa e oriundos
de reacdo entre unidades menores, chamadas mondmeros. Os nomes “pléstico” e
“polimero” ndo se referem a um Unico material, mas a diversos materiais com estrutura,
qualidade e composicéo diferentes (ABC DO POLIMERO, 2010; PINTO et al., 2012).

O nome “pléstico” é originario da palavra grega plastikos, que esta relacionado a
capacidade de moldabilidade ou de mudanca de forma fisica desse tipo de material
(Plastivida, 2015). Esse termo foi utilizado para identificar os materiais que podem ser
moldados reversivelmente ao serem submetidos a alteracdes de condicBes de presséo,
calor ou por meio de reagdes quimicas (SILVA et al., 2014).

O desenvolvimento da industria de polimeros permitiu que muitos produtos que
antes eram fabricados com materiais como o vidro, ago e ceramica fossem substituidos
nos dias atuais por diversos tipos de plasticos. Os materiais poliméricos cumprem
eficientemente os requisitos pretendidos para esses produtos, uma vez que sao versateis
e apresentam menor peso, maior facilidade de manuseio, menor custo de producéo,
dentre outras vantagens (LIMA, 2015).

A utilizacdo de polimeros teve aumento significativo nos altimos 50 anos
(PLASTICSEUROPE, 2013), seja por conta das novas aplicacbes ou como substitutos
dos materiais tradicionais. Na sociedade atual, fica dificil imaginar a vida sem o0s
plasticos, pois sdo inumeras as situagcdes em que se evidencia 0 uso destes materiais.

Atualmente, mais de mil tipos de polimeros podem ser encontrados
comercialmente, sendo utilizados para os mais diversos fins, como para a producédo de
materiais de construcdo civil, industrias dos transportes, producdo de embalagens,
eletrodomeésticos, industria téxtil, dentre outros (LIMA, 2015).

Os polimeros apresentam em suas estruturas moleculares unidades repetitivas

simples, unidas entre si por ligacdes covalentes, formando longas cadeias (PINTO et al.,



2012). A Tabela 2.1 apresenta as principais propriedades e algumas aplicacGes, de

acordo com o nimero de carbonos presentes na cadeia do material polimérico.

Tabela 2.1 - Principais propriedades e aplicagdes conforme o nimero de carbonos na cadeia
polimérica (SPERLING, 2006).

Numero de carbonos Propriedade Aplicacao
1-4 Gas simples Botijdo de gas
5-11 Liquido simples Gasolina
9-16 Liquido de média viscosidade Querosene
16 -25 Liquido de alta viscosidade Oleo e graxas
25-50 Sélido cristalino Velas de parafinas
50 - 1000 Sélido semi-cristalino Adesivos e revestimentos
1000 - 5000 Plasticos solidos resistentes Frascos e recipientes
3-6x10° Fibras Luvas cirurgicas e coletes

a prova de bala

O carbono €é o elemento mais comum nos polimeros comerciais e é essencial por
conta da capacidade de promover diferentes combinagdes quimicas, inclusive consigo
mesmo (BRASKEM e PLANETA SUSTENTAVEL, 2015). A principal fonte de
carbono nos dias de hoje é o petroleo. Dessa forma, a industria de transformacédo de
plasticos esta no centro de uma cadeia industrial que se inicia com 0s processos de
exploracdo e produgdo de petrdleo e gas (SILVA et al., 2014). A despeito disso, ha
enorme interesse comercial e cientifico hoje na diversificacdo das fontes de carbono do

setor de plasticos.

2.1.1. Cadeia produtiva do plastico

Numa versdo simplificada, uma cadeia produtiva consiste numa sucessdo de
etapas de transformacdo de matérias-primas em produtos acabados. A cadeia
petroquimica e de plasticos possui enorme potencial para geragdo de valor ao longo das
sucessivas etapas (ABDI, 2009).

A estrutura da cadeia petroquimica e de plastico é segmentada em trés geracoes,
como esta esquematizada na Figura 2.1. A cadeia produtiva do plastico, que consome de
4 a 6% da producdo global de petréleo (PLASTICSEUROPE, 2015), tem inicio na

chamada Primeira Geragdo, que transforma principalmente a nafta e o gas natural em

10



petroquimicos basicos, que englobam as olefinas (principalmente eteno, propeno e
butadieno) e os aromaticos (benzeno, tolueno e xilenos) (MOREIRA et al., 2010).

Esses insumos petroquimicos séo direcionados para a Segunda Geracdo, onde
sdo transformados em resinas termoplasticas ou termofixas, fibras e diversos
intermediarios quimicos. Os termoplasticos sdo fabricados por meio de processos de
polimerizacdo e abrangem os polietilenos (de alta densidade, de baixa densidade e de
baixa densidade linear), o polipropileno, o PVC, entre muitos outros (MOREIRA et al.,
2010).

As resinas termoplasticas sdo matérias-primas utilizadas pelos transformadores
de material plastico (Terceira Geragdo), que fabricam produtos e solugdes que séo
destinados a praticamente toda a inddstria de transformagéo, bem como diretamente ao
varejo e ao consumidor (ABIPLAST, 2015). Os transformadores plasticos também
adquirem suas principais matérias-primas de distribuidores e de recicladores de
plasticos (MOREIRA et al., 2010).

Petroleo

Refino
1% Geragao B
2% Geragao 38 Geragéu/
Hafta
Oleo Combustivel
GLV
Gaszolina (Eitrﬂquemﬂentn Polimerizagio Transformados Plasticos
Oleo Diesel B =ne Polietileno Filmes
i ropeno ) ) Chapas
Residuo Buteno Polipropileno B .
) Foliestireno Produtos para censtrucao civil
Butadieno - Embalagens
_E'FEI"ZE"” VA Utiidades domésticas
olueno N -
Aplicacoes medicas
wileno Entre outros plicag

Entre outros

Figura 2.1 — Cadeia petroquimica do pléstico (adaptado de ABIPLAST, 2015).

Devido a vasta a gama de produtos da Segunda Geragdo petroquimica, a
Terceira Geracdo produz uma infinidade de produtos e variedades de plasticos (ABDI,
2009). Na industria de transformados plasticos sdo fabricados produtos e artefatos
diversos por meio de diferentes processos industriais, tais como extrusao (para producéo
de chapas, perfis, placas e tubos), injecdo (para obtengdo de utensilios plasticos, como
tampas, caixas, bacias e calotas), sopro (para obtencdo de pecgas ocas, como frascos,
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garrafas e bolsas), extrusdo de filmes (filmes PEBD para saco plastico) e rafia (para
producéo de tecidos e sacos) (MOREIRA et al., 2010).

Cerca de 90 % dos plasticos usados hoje sdo sintetizados usando recursos fosseis
ndo renovaveis (AL-SALEM et al., 2009). Estima-se que a producéo de 1 kg do plastico
mais comum exija 0 equivalente a 2 kg de petréleo para energia e matéria-prima
(MORALES et al., 2009), e estudos de Braskem indicam que sdo liberados cerca de 2
kg de dioxido de carbono por 1 kg de plastico. Uma alternativa para aliviar em grande
medida esses impactos negativos é a utilizacdo de produtos derivados da biomassa,
como o etanol, para a producdo de resinas plasticas (SILVA et al., 2014). Nesse
contexto, o desenvolvimento de bioplasticos pode dar livre curso a uma tecnologia com
potencial para revolucionar o ciclo de producdo e de uso da energia sob Vvarios aspectos
(MORALES et al., 2009).

2.1.2. Sintese de polimeros

Um polimero é uma macromolécula, natural ou sintética, constituida por
unidades moleculares menores, chamadas de monémeros, que se repetem varias vezes
ao longo da cadeia (SANTOS et al., 2004; PINTO et al., 2012). Frequentemente, 0
namero dessas unidades repetitivas atinge os milhares (LIMA, 2015). As liga¢des entre
essas unidades podem resultar em cadeias lineares, com ou sem ramificag0es, e em
cadeias reticuladas e ligadas entre si,impedindo o deslizamento das cadeias e
acarretando em grandes variacGes nas propriedades do produto final (PIATTI et al.,
2005; LIMA, 2015). A Tabela 2.2 esquematiza as representacbes dos polimeros
lineares, ramificados e reticulados.

A estrutura e as propriedades do polimero sdo altamente dependentes do
mondmero ou dos mondmeros utilizados. Embora algumas propriedades possam ser
controladas diretamente pela estrutura do mondémero, a arquitetura macromolecular
desempenha um significativo papel para determinacdo de muitas das caracteristicas do
polimero. Polimeros formados a partir de um Unico monémero sdo designados como
homopolimero, enquanto polimeros constituidos por dois ou mais tipos de mondmeros
sdo chamados copolimero (STONE, 2006).

Devido a forma como as moléculas de mondmeros se ligam quimicamente,

diferentes tipos de copolimero podem ser obtidos. As unidades podem ser distribuidas
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aleatoriamente, alternadamente ou em blocos, o que permite a origem de polimeros com
diferentes propriedades (OTZ, 2010).

Tabela 2.2 — Representacéo esquematica de polimeros lineares, ramificados e reticulados
(STONE, 2006).

Estrutura Representacao
Linear W
Ramificada

Reticulada ou com ligagdes cruzadas

A reacdo quimica usada para obtencdo do polimero é denominada de
polimerizacdo. Em 1929, Wallace H. Carothers classificou a polimerizacdo em dois
grupos, de acordo com a composi¢cdo ou estrutura dos polimeros: adicdo em cadeia
(poliadicdo) ou condensagéo (policondensagédo) (UGBOLUE, 2009).

A poliadigdo é um processo em que as unidades de monémero séo ligadas uma
de cada vez na forma de um encadeamento, sem modificacdo da composicao (KAILAS,
2015). Este tipo de polimerizacdo envolve quase sempre trés fases distintas: iniciacao,
propagacdo e terminagdo. Para iniciar o processo, um iniciador é frequentemente
adicionado ao monémero, formando um radical livre ou um sitio reativo capaz de reagir
com atomos de carbono da molécula de monémero. Quando isto ocorre, o sitio reativo é
transferido para outro atomo de carbono e a cadeia propaga. Nessa etapa ocorre o
crescimento da cadeia molecular por adi¢cdo sucessiva de unidades de monémero e
repeticdo do fendmeno quimico. Os peroxidos orgénicos e os catalisadores Ziegler-
Natta na industria de plasticos sdo exemplos de iniciadores comuns (KAILAS, 2015). A
etapa de finalizacdo, chamada de terminacgéo, conduz ao fim da reacéo por destrui¢do do
sitio ativo de espécie ativa. Polietileno, polipropileno, PVC e poliestireno sdo exemplos
de polimeros sintetizados por polimerizacdo em adicdo (KAILAS, 2015). A Tabela 2.3
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apresenta uma representacdo esquematica das fases do processo de poliadicdo para a

sintese do polietileno por via radicalar.

Tabela 2.3 — Representacdo esquematica das etapas do processo de poliadi¢&o para sintese do

polietileno por via radicalar (KAILAS, 2015).

H H H H
Iniciacio R- + {:2:{:3 — R—{:Z—{::-
H H H H
HH HH HHHH
Propagacio R—{IIZ—{IIZ- + {IIZ:{IIZ — R—{::—{:Z—{::—{::-
HH HH HHHH
HOH HHHHHH HOH H H HH HOH
R---{IZ—{IZ—{IZ—{IZ +{|:C CC--'R—}R---E CE{IZ{IZCE {IZ---R
HHHHE HH BN HOHOHHOHH M H
Terminacio ou
HHHH HH HH
~C-C-€~C: + R —> ~C~C~C~C-R
VRV U

onde R- representa o radical livre primario.

A polimerizacdo por condensacdo engloba reacdes em que duas ou mais
moléculas funcionalizadas de monbémeros, que podem ser idénticas ou diferentes,
reagem entre si por intermédio das fun¢bes quimicas para formar dimeros, trimeros,
tetrameros, e eventualmente espécies de alta massa molar (STONE, 2006; OTZ, 2010).
Em cada um dos passos, pode ocorrera eliminacdo de agua ou de outra molécula de
baixa massa molar. Além disso, nenhum iniciador € necessario para iniciar a
polimerizacdo (STONE, 2006). A Figura 2.2 apresenta 0 mecanismo basico para
formacdo de um poliester a partir da reagdo entre etilenoglicol e acido adipico. O

processo por etapas da Figura 2.2 pode ser repetido sucessivamente, produzindo, neste

caso, uma molécula linear.

Etilenaglicol Arido adipico
H o HHEH o HH o nHu
HG—{:—C—DIH: C—C—C—-C—-C-C —3 HO— C C o— C C C C C C + Hz0
[ b [ | OH \UH
HH (B0 HHHH HH HOH M

Figura 2.2— Reacdo intermolecular entre etilenoglicol e &cido adipico (KAILAS, 2015).
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Os tempos de reacdo para a condensacdo sdo geralmente mais longos do que
para a polimerizacdo de adicdo (KAILAS, 2015). Poliésteres, fenol-formaldeido,
nylons, policarbonatos, entre outros, sdo exemplos de polimeros produzidos por
polimerizacdo de condensacao.

Em 1953, uma nova classificacdo foi proposta por Paul Flory, baseando-se no
mecanismo de reagdo envolvido na polimerizagédo (OTZ, 2010). Flory classificou as
polimerizagbes em dois grupos: em cadeia e em etapas, cujas diferencas sdo

apresentadas na Tabela 2.4.

Tabela 2.4 — Diferencas entre as polimeriza¢6es em cadeia e em etapas (SANTOS, 2004;
AKCELRUD, 2007; OTZ, 2010).

Polimerizacdo em cadeia Polimerizacao em etapas
Apenas 0 mondmero e as espéecies Quaisquer duas espécies moleculares
propagantes podem reagir entre si. presentes no sistema podem reagir.

Existem mecanismos distintos operando O mesmo mecanismo opera durante o
durante a formacao do polimero: transcurso de toda a reacéo de
iniciacdo, propagacéo e terminacao. polimerizacéo.
O monoémero é consumido lentamente e | O monémero é consumido nos primeiros
esta presente durante todo o curso da estagios da polimerizacéo, restando
reacéo. menos de 1% ao fim da reacdo.

A velocidade da reagdo cresce com o
tempo até alcancar um valor maximo, a
partir do qual permanece constante.

A velocidade da reagdo é maxima no
inicio e decresce com o tempo.

Um longo tempo reacional é essencial
para se obter um polimero com elevada
massa molar, que cresce durante a

Polimeros com alta massa molar formam-
se desde o inicio da reacédo, ndo se
modificando com o tempo.

reacao.
Em geral, os polimeros de adi¢do se Em geral, os polimeros de condensacao
obtém por polimerizacdo em cadeia. se obtém por polimerizacdo em etapas.

A partir dessa classificacdo, alguns polimeros passaram a ser classificados de
forma mais precisa. Por exemplo, os poliuretanos, que ndo liberam moléculas de baixa
massa molecular e sdo caracteristicamente obtidos por uma reacdo de condensacdo,
eram antes considerados como produtos de poliadicdo. Com a nova classificacéo,

passaram a ser considerados como produtos provenientes de polimerizagdo em etapas
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(OTZ, 2010). Na polimerizacdo em cadeia, a formacao individual de cada molécula de
polimero é mais rapida do que na polimerizacdo em etapas. Mas as velocidades de
desaparecimento do mondmero e da polimerizacdo global s&o semelhantes.

2.1.3. Classificacdo dos polimeros

Os polimeros podem ser classificados de muitas formas diferentes. A
classificacdo mais 6bvia é baseada na origem do polimero, isto €, natural ou sintética.
Os polimeros de ocorréncia natural podem ser enzimas, acidos nucléicos, proteinas,
amido (alimento base em muitas culturas), celulose e borracha natural, dentre outros
Estes ultimos apresentam estruturas relativamente mais simples do que as das enzimas
ou proteinas. J& os polimeros de ocorréncia sintética sdo aqueles feitos pelo homem. Ha
um grande namero de polimeros sintéticos e que formam varias familias: fibras,
elastbmeros, pléasticos, adesivos, dentre outros (EBEWELE, 1996).

Na Secdo 2.1.2, foram apresentadas duas maneiras de classificacdo dos
polimeros em funcdo da sua estrutura. A primeira classificacdo se baseia no resultado da
reacdo entre as moléculas de monémero, que podem estar ligadas entre si formando
cadeias lineares, ramificadas ou com ligagOes cruzadas. A segunda classificagcdo diz
respeito & composicdo dos polimeros, que podem ser homopolimeros, quando
compostos por apenas uma unidade de repeticdo, ou copolimeros, quando as cadeias
contém mais de uma unidade de repeticdo (EBEWELE, 1996). Também na Secao 2.1.2,
foi detalhada outra forma de classificacdo dos polimeros, baseada no tipo de reagdo de
polimerizacdo envolvida na etapa de formacdo. Nesse contexto, os polimeros foram
divididos em polimeros de adi¢do e de condensacéo.

Os polimeros podem ainda ser classificados de acordo com o0s seguintes fatores
(EBEWELE, 1996 e OTZ, 2010):

- Estereoquimica: os polimeros cujas ramificacdes das cadeias s@o orientadas para

0 mesmo lado sdo chamados de isotaticos. Aqueles que apresentam ramos
alternados regularmente de ambos os lados da cadeia recebem o nome de
sindiotaticos. Os materiais que apresentam ramos orientados ao acaso ao longo

da cadeia sdo denominados ataticos.
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Morfologia: estruturalmente, os polimeros no estado solido podem ser amorfos
ou cristalinos. Polimeros cristalinos apresentam uma ordem de longo alcance e
um arranjo ordenado entre os atomos das cadeias. Polimeros amorfos
apresentam cadeias que sdo incapazes de se arranjarem ordenadamente. Além
disso, materiais amorfos sdo caracterizados no estado solido pela ordem de curto
alcance das unidades de repeticéo.

Técnicas de preparacdo: Os polimeros podem ser classificados de acordo com as

técnicas utilizadas durante a polimerizacdo do monémero. Na polimerizagdo em
massa, apenas o mondmero (e, eventualmente, catalisador e iniciador, mas
nenhum solvente) é alimentado para o reator. No final, uma pasta ou uma massa
solida é removida como produto polimérico. A polimerizacdo em solucéo
envolve a polimerizacdo de um mondmero em um solvente em que ambos,
monodmero (reagente) e polimero (produto), sdo soltveis. A polimerizacdo em
suspensao refere-se a polimerizagdo conduzida em um meio aquoso, em que 0
mondmero constitui a fase dispersa. A polimerizacdo em emulsdo é semelhante
a polimerizacdo em suspensdo, mas um tensoativo é adicionado a fase agquosa
(fase continua), para formar particulas de dimensdes nanomeétrica.

Uso final: os polimeros podem ser classificados de acordo com a utilizag&o final.
Neste caso, 0 polimero pode ser associado a uma industria especifica ou a um
segmento de aplicagdo, como no caso de: polimeros sintetizados a partir
de dienos (industria de borracha), as poliolefinas (industrias de chapas, filmes e

fibras) e os materiais acrilicos (revestimento e materiais de decoracéo).

Uma forma comum de classificar os polimeros é de acordo com o

comportamento mecéanico e térmico. De acordo com essa classificacdo, as principais
categorias sdo: termoplésticos, termorrigidos e elastdmeros. Os termoplasticos,
produzidos por poliadicdo ou policondensacdo, sdo materiais poliméricos que
apresentam a capacidade de amolecer e fluir reversivelmente quando aquecidos,
podendo ser moldados no formato desejado (PIATTI et al., 2005). Esses materiais sdo
normalmente fabricados pela aplicacdo simultinea de calor e pressdao. Quando
combinados com o0s ingredientes adequados, os termoplasticos geralmente podem
suportar varios ciclos de aquecimento e resfriamento, sem que ocorra modificacdo
significativa das suas propriedades. Este comportamento € semelhante ao da cera de

vela (EBEWELE, 1996). Termoplasticos sédo polimeros lineares ou ramificados, cujas
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longas cadeias moleculares sdo constituidas de atomos de carbono ligados
covalentemente. Eventualmente, pode haver atomos de nitrogénio, oxigénio ou enxofre
ligados covalentemente na cadeia molecular principal (OTZ, 2010). Dentro desse grupo
de polimeros se encontram: polietileno, polipropileno, poliestireno, PVC, nylons,
materiais acrilicos, poli(metacrilato de metila), dentre outros.

Os materiais termorrigidos, produzidos por policondensacdo, sdo polimeros
moldados para uma determinada forma permanente e depois endurecidos (OTZ, 2010).
Normalmente, existem inicialmente como materiais fluidos denominados pré-polimeros.
Podem ser moldados nas formas desejadas por aplicacdo de calor e pressdo, mas nao sao
capazes de sofrer ciclos repetidos de amolecimento e de endurecimento (EBEWELE,
1996). Esses polimeros sdo usualmente constituidos por uma rede de 4&tomos de carbono
ligados covalentemente uns aos outros, de modo a formar um sélido rigido. Podem
conter ainda atomos de nitrogénio, oxigénio, enxofre e outros, ligados também
covalentemente sua estrutura reticular (OTZ, 2010). Os termorrigidos sdo quase sempre
polimeros reticulados, geralmente mais rigidos e frageis, e ndo sdo reciclados
facilmente. Epdxis, borrachas vulcanizadas, resinas fendlicas e resinas de poliéster
insaturadas sdo exemplos de materiais termorrigidos.

Os elastdmeros, também conhecidos como borrachas, sdo polimeros que podem
sofrer grande alongamento sob tensdo na temperatura ambiente, retornando a forma
original quando a carga é liberada (KAILAS, 2015). Esses polimeros ndo séo
deformaveis termicamente nem soldaveis e os rejeitos ndo séo reciclados facilmente,
dado que ndo podem ser moldados por acdo do calor e ndo podem ser reciclados
mecanicamente para obtencdo de outros produtos (FEREZ, 2007).

2.1.3.1. Polietileno

O polietileno é o termoplastico mais usado no mundo para a fabricacdo de
produtos de consumo especialmente por ser barato e de facil processamento
(RATZLAFF, 2004). O polietileno é obtido por meio da polimerizacdo do etileno e tem
a cadeia constituida basicamente por atomos de carbono e hidrogénio, como mostra a
Figura 2.3.

Os polietilenos sdo hidrocarbonetos saturados de alta massa molar cujo
comportamento quimico é muito parecido ao das parafinas (FEREZ, 2007). E um

material translicido (ou leitoso), maleavel e inflamavel. Além disso, é leve, atdxico e
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quimicamente resistente, podendo entrar em contato com alimentos e produtos

farmacéuticos sem transmitir odor ou sabor (RODA, 2010).

H H

H\\ ’,H Polimerizacéo | |

cC = C\\ |:| —C

|

H i H H
Eteno Polietileno
(Mondmera) (Folimera)

Figura 2.3 — Representacdo esquematica da polimerizacdo do eteno.

O polietileno é um material semicristalino, pois as moléculas podem-se alinhar
umas em relagdo as outras, formando zonas chamadas cristalitos, dispersas em zonas
amorfas. Vale ressaltar que a cristalinidade confere aos polimeros maior densidade,
maior resisténcia e menor dureza, devido ao empacotamento das macromoléculas que se
verifica nestas zonas (LIMA, 2015). A Figura 2.4 esquematiza a presenca dos cristalitos

em um polimero semicristalino.

Figura 2.4 — Representacdo esquematica dos cristalitos em um polimero semicristalino (LIMA,
2015).

Existem varios tipos de polietilenos, cujas propriedades variam drasticamente
com o grau de ramificacao das cadeias. A presenca dos ramos é a principal responsavel
pelas diferencas das propriedades fisicas, tais como densidade, dureza, flexibilidade e
viscosidade do fundido. Nesse contexto, quanto maior é o grau de ramificacdo, menor é
a cristalinidade e menor é a coesao intermolecular (AKCELRUD, 2007).

O polietileno de alta densidade (PEAD) é constituido por macromoléculas pouco
ramificadas, apresentando grande cristalinidade e alta resisténcia quimica e mecénica
(FEREZ, 2007). A porcentagem de cristalinidade pode atingir 90 % em volume (LIMA,
2015). Por sua vez, o polietileno de baixa densidade (PEBD) é formado por

macromoléculas muito ramificadas e apresenta grau de cristalinidade e resisténcias
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quimica e mecanica menores que o PEAD (FEREZ, 2007). Contudo, esses materiais
apresentam excelentes flexibilidade e transparéncia.

Além desses, existe um polietileno com propriedades intermediarias as do PEAD
e 0 PEBD, conhecido como polietileno de baixa densidade linear (PEBDL). O PEBDL
se distingue do PEAD e o PEBD, sobretudo pela maior resisténcia a tracdo, ao rasgo
progressivo e a perfuracdo, melhor resisténcia ao impacto a temperaturas mais baixas e
melhor resisténcia ao craqueamento térmico (FEREZ, 2007). Attalla et al.(1983)
compararam 0 polietileno de baixa densidade linear com o polietileno de baixa
densidade e verificaram que o PEBDL é mais cristalino, por causa do baixo teor de
ramificacgOes curtas e da auséncia de ramificacdes longas (ATTALLA et al., 1983).

A Tabela 2.5 apresenta algumas propriedades caracteristicas dos diferentes tipos

de polietilenos.

Tabela 2.5 Propriedades caracteristicas dos distintos tipos de polietileno (FEREZ, 2007).

Intervalo de Densidade

. Grau de Resisténcia,
Polimero e o ponto de aparente, Alongamento
ramificacao < 0 dureza
fusdo, "C g/mL
PEAD Baixo 125-135 0,94 - 0,96 Alta Baixos
PEBDL Médio 115-125 0,92-0,94 Média Médios
PEBD Alto 105-110 0,91-0,92 Escassa Altos

Além dos polietilenos mencionados, outro polietileno empregado em uma ampla
gama de aplicacGes industriais € o polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM),
que apresenta massa molar entre trés e seis milhdes de Da (RODA, 2010). A massa
molar extremamente elevada proporciona a esse polimero uma viscosidade no estado
fundido téo alta que o indice de fluidez, medido a 190 °C com uma carga de 21,6 kg, se
aproxima de zero (COUTINHO et al., 2003). O PEUAPM é um polietileno de alta
densidade (0,93 — 0,94 g/cm3), branco e opaco, com cristalinidade em torno de 45%. E
muito resistente a varios produtos quimicos (acidos, alcalis, solventes, combustiveis,
detergentes e oxidantes) e € um material polimérico quase totalmente inerte, o que torna
seu uso adequado em praticamente todos os tipos de ambientes agressivos ou corrosivos
sob temperaturas moderadas (COUTINHO et al., 2003).

O mais novo membro da familia do polietileno é o polietileno de ultra baixa
densidade (PEUBD), com densidade aproximadamente igual a 0,865 g/cm® e que
oferece maior resisténcia, mais flexibilidade e melhores propriedades dpticas em relacéo
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ao PEBDL (COUTINHO et al., 2003).0 principal uso do PEUBD é como resina

modificadora, principalmente para polietileno de alta e baixa densidade e polipropileno.

Na Tabela 2.6 sdo apresentadas algumas aplicacdes caracteristicas dos diferentes

tipos de polietilenos.

Tabela 2.6 — Aplicacdes caracteristicas dos distintos tipos de polietileno (COUTINHO et al.,

2003).

Polietileno

Aplicagdes

PEAD

Baldes, bacias, brinquedos, banheiras infantis, tampas para garrafas,
bombonas, potes para alimentos, frascos, caixas, tanques, tubos para rede
de saneamento e de distribuicdo de gas, embalagens para detergentes,
cosméticos e defensivos agricolas, isolamento de fios telefénicos, sacos
para congelados, sacos de lixo e sacolas de supermercados.

PEBD

Filmes para embalagens industriais e agricolas, filmes para embalagens
de alimentos liquidos e sélidos, embalagens de produtos farmacéuticos e
hospitalares, brinquedos e utilidades domeésticas, revestimentos de fios e
cabos, tubos, mangueiras, tampas flexiveis e sacolas.

PEBDL

Filmes para uso industrial, fraldas descartaveis, absorventes, lonas em
geral, brinquedos, artigos farmacéuticos e hospitalares, revestimentos de
fios e cabos, filmes para embalagens de aves e de pdo, tampas para
utilidades domésticas, recipientes, artigos flexiveis e pecas em geral.

PEUAPM

Mineracdo: revestimentos, misturadores, raspadores, mancais e tubos;
Industria Quimica: tubos, bombas, valvulas, filtros e misturadores;
Industria Alimenticia e Bebidas: guias para linhas de embalagem,
transportadores, bombas e bicos de enchimento;

Papel e Celulose: tampas de caixa de succdo, réguas e perfis; Industria
Téxtil: tacos, guias, mancais e redutores de ruido; Outras: galvanoplastia,
transportadores industriais, artigos esportivos, ortopédicos e cirurgicos.

PEUBD

Resina modificadora para PEAD, PEBD e PP. Séo ideais para produzir
filmes para embalagens de liquidos.

Em comparagdo com boa parte dos plasticos, o polietileno apresenta menor

resisténcia, menor dureza e rigidez. Apesar disso, apresenta grande capacidade de ser

esticado e resisténcia ao impacto muito alto, inclusive a baixas temperaturas, tornando o

uso ideal para fabricacdo de embalagens (FEREZ, 2007).

Em resumo, o polietileno é um termoplastico padrdo, que apresenta amplo

volume de fabricacdo devido as boas propriedades térmicas, Opticas e mecéanicas. Além

disso, a facilidade de modificacdo da estrutura molecular o torna apto para uma grande

quantidade de aplica¢bes, como visto na Tabela 2.6.
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2.1.3.2. Polipropileno

O Polietileno (PP) € uma resina termoplastica produzida a partir do gas
propileno, sendo ao lado do polietileno uma das principais poliolefinas existentes no
mercado. O PP apresenta uma ampla faixa de propriedadese grande facilidade de
processamento (FONSECA, 2010). A Figura 2.5 apresenta a reacdo quimica

esquematica usada para obtencao do polipropileno.

O Cat ':.'l.:HS
n M2-=—7x -
CHs P.T {CH—DH%L
n
Propileno Polipropileno

Figura 2.5 — Representacdo esquematica da polimerizacdo do propileno.

O PP é um polimero hidrocarboneto linear sem qualquer insaturacdo. As
propriedades do polipropileno sdo influenciadas por varios parametros, sendo que o
mais importante é a estrutura molecular. O PP apresenta um grupo metila ligado a
cadeia polimérica principal e, por isso, trés configuracbes sdo teoricamente possiveis:
isotatico, sindiotatico e atatico.

A maior parte do polipropileno comercial é do tipo isotatico (cerca de 97 % do
volume comercializado), em que todos 0s grupos metilas estdo orientados para 0 mesmo
lado da cadeia. No tipo atatico, que corresponde a cerca de 3 % do volume
comercializado, os grupos metilas estdo distribuidos de forma aleatéria. Ja o tipo
sindiotatico, que é pouco encontrado em produtos comerciais e s0 € produzido com
catalisadores metalocénicos, os grupos metilas se distribuem de forma alternada na
cadeia (HMC POLYMERS, 2015). A Tabela 2.7 apresenta algumas propriedades
caracteristicas para os diferentes tipos de polipropileno.

As resinas de polipropileno sdo semicristalinas, com baixa densidade,
oferecendo bom equilibrio de propriedades térmicas, quimicas e elétricas. O PP
apresenta como caracteristica a elevada rigidez, a boa resisténcia ao impacto, a baixa
condutividade elétrica, a alta dureza superficial, a baixa absorcdo de umidade, a facil
coloracdo, a facil moldagem, a elevada resisténcia quimica e a ndo toxidade
(FONSECA, 2010). As propriedades de resisténcia podem ser significativamente

aumentadas ou melhoradas com auxilio de reforcos de fibra de vidro (VICK, 2015).
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Tabela 2.7 — Propriedades caracteristicas dos polipropilenos com diferentes configuracdes
(KENT, 1992).

Propriedade Isotatico Sindiotatico Atatico
Densidade, g/cm® 0,92-0,94 0,89-0,91 0,85-0,90
Ponto de fuséo, °C 165 135 30-40
Solubilidade em hidrocarbonetos a20°C ~ Nenhuma Média Alta
Limite de escoamento Alto Médio Muito Baixo

O polipropileno é uma das poliolefinas mais vendidas no mundo, principalmente
pela grande versatilidade e pelo baixo custo (FONSECA, 2010). O PP pode ser
facilmente processado por moldagem a sopro, por injecdo, por extrusdo de filmes e de
filamentos, sendo utilizado em tubos e conexdes para inddstria quimica, como
revestimento e na fabricagdo de tanques, brinquedos, filmes, copos descartaveis,
embalagens para alimentos e cosmeticos, tampas em geral, seringas de injecéo, pecas
para maquinas de lavar, autopecas (para-choques, pedais, lanternas, ventoinhas), entre
outros (VICK, 2015).

2.1.4. Aditivos nos plasticos

Como visto anteriormente, os plasticos afetam virtualmente toda atividade na
vida moderna, sendo que muitas das atividades humanas dependem inteiramente desses
materiais (BPF, 2015). Os polimeros utilizados em materiais plasticos sdo geralmente
inofensivos. No entanto, eles raramente sdo utilizados na forma pura (SINGH et al.,
2012). Em quase todos os plasticos comerciais, 0s polimeros sdo combinados com uma
mistura complexa de materiais para melhorar a capacidade de processamento e para
modificar as propriedades de uso final e o desempenho do produto (DEANIN, 1975).
Esses materiais misturados aos polimeros sdo conhecidos como aditivos.

Alguns aditivos sdo adicionados pelo proprio fabricante durante a sintese ou
polimerizacdo. Contudo, normalmente é o transformador que os incorpora, em funcéo
da aplicacdo final. A Tabela 2.8 apresenta uma lista dos principais tipos de aditivos
usados na fabricacdo de plasticos, juntamente com as respectivas fungdes e alguns
exemplos.

Os aditivos sdo misturados aos polimeros em quantidades relativamente

pequenas, de maneira geral em propor¢6es menores a 5 % em massa. Por outro lado,
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quando séo adicionados em proporcdes entre 10 e 70 % em massa, recebem o nome de

ingredientes de mistura (ARTUNDUAGA, 2002).

Tabela 2.8 — Principais aditivos usados na fabricacéo de plasticos, respectivas fungdes e
exemplos (ARTUNDUAGA, 2002; PIATTI et al., 2005; SINGH et al., 2012).

Aditivo Funcao Exemplos
Serragem, po de silica, areia,
Melhorar as propriedades em  argila, ceramica, talco, vidro,

tracdo, compresséo, abraséo, filamentos de carbono e
Carga de reforgo : 1 p o
tenacidade, estabilidade qualquer polimero sintético, na
térmica e dimensional. forma de fibras ou particulas

de materiais inorganicos.
Carbonato de célcio, silica,
argila talco e cinza.

Extensores Reduzir o custo do material.

Aumentar a flexibilidade,
ductilidade e tenacidade dos  Ftalatos, epdoxidos e fosfatos.
polimeros. Diminuir a dureza
e a rigidez do material.
Estabilizante Impedir a decomposicdo por  Estabilizadores liquidos de Ba
térmico aquecimento. eZn
Benzofenonas, benzotriazoles
e fotoestabilizadores de aminas
impedidas.
Inorgénicos: Alumina tri-
hidratada (ATH), oxido de
Retardador de Reduzir a inflamabilidade. antimonio t(e bora)to de zinco.
chamas N -
Organicos: ésteres fosforicos e
compostos halogenados.
Estearatos metalicos, amidas e
ésteres de acidos graxos,
acidos graxos, ceras de
hidrocarbonetos e polietilenos
de baixo peso molecular.
Fendlicos (bifendis, polifendis,
butil-hidroxitolueno), aminas
aromaticas, tioésteres,

Plastificante

Evitar a decomposicao

Estabilizante UV . c2da por raios UV solares.

Ajudar as moléculas fluirem
durante a formacdo da resina
e melhorar a aparéncia do
produto final.

Lubrificante

Minimizar a oxidacgéo
Antioxidante provocada por oxigénio e
0zO6nio atmosféricos

organofosforados
. . . Dioxido de titénio e 6xido de
Pigmentos Conferir a cor desejada. ferro
Reduzir o acimulo de cargas Compostos quaternarios de
Antiestaticos eletrostaticas na superficie amonio, ésteres fosforicos e
dos plésticos. ésteres polietilenoglicol.

Esteres de acido p-
hidroxibenzoico, N-
(triclorometiltio)-4-ftalamida,
bis(tri-n-butil-estanho) e bis(8-
quinolinato) de cobre.

Inibir a degradagéo por

Biocida . )
micro-organismos.

24



Os polimeros em geral ndo requerem somente um Unico tipo de aditivo, mas
uma mistura de varios deles. Por isso, 0 que determina a selecdo final dos varios
aditivos é o comportamento do conjunto, ja que em alguns casos, enquanto se melhora
uma certa propriedade, pode-se observar perda em outra (ARTUNDUAGA, 2002). Vale
ressaltar ainda que os aditivos ndo sdo usualmente baratos, mas como reduzem o0s custos
de producdo e aumentam a durabilidade dos produtos, eles permitem uma economia do
consumidor e a0 mesmo tempo ajudam a conservar as reservas de matérias-primas do
mundo (BPF, 2015).

2.2. PROCESSOS DE RECICLAGEM DOS PLASTICOS

Os produtos plasticos sdo frequentemente apontados como grandes vilGes
ambientais por causa do longo tempo que requerem para degradar no ambiente (ABDI,
2009). Um exemplo bastante atual é o das sacolas plasticas utilizadas para transportes
de bens de consumo. As sacolas pléasticas tém sido vistas como um grande problema
para 0s aterros sanitarios e, por isso, em alguns lugares ja estdo sendo substituidas por
sacolas de papel. Em paises como Bangladesh e Taiwan e alguns estados americanos,
elas foram até mesmo banidas (SILVA et al., 2014). Apesar disso, 0s plasticos tém
apresentado importancia crescente no cotidiano da sociedade contemporanea,
contribuindo para o desenvolvimento continuado do mundo (SINDIPLAST, 2011). Ao
mesmo tempo, e até mesmo por isso, a disseminacgdo de alternativas de reciclagem e de
reuso desses materiais tem recebido atencdo especial em discussBes técnicas,
econdmicas e politicas (ABDI, 2009).

N&o ha uma definicdo Unica e universal para o ato da reciclagem, embora este
possa ser considerado como um processo de coleta e processamento de materiais que
seriam jogados fora como lixo, transformando-os em novos produtos (EPA, 2015).
Portanto, ao ser descartado por pessoas e empresas, 0 plastico pode passar pelo processo
de reciclagem, garantindo o reaproveitamento na producdo de plastico reciclado, que
tem muitas das caracteristicas do plastico virgem comum (NANOPLASTIC, 2015).

Certos materiais ndo podem ser reciclados, por isso é necessario reconhecer 0s
simbolos que identificam os materiais reciclaveis mais comuns, para facilitar o
encaminhamento para a reciclagem apds o uso (MATTOS et al., 2010). A Tabela 2.9
apresenta uma série de nimeros padronizados pela Associacdo Brasileira de Normas

Técnicas (ABNT), relacionados aos tipos de polimeros mais utilizados (PIATTI et al.,
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2005). Essa simbologia € empregada no Brasil e em outros paises, com exce¢do da
Alemanha, onde a numeragdo vai de um a oito, sendo que 0 numero 7 corresponde a
resina ABS (acrilonitrila-butadieno-estireno) (FRANCHETTI et al., 2003). Em outros
paises, o polietileno de alta densidade, representado pelo nimero 2, apresenta a
simbologia HDPE, simplicacdo do nome em inglés “High-density polyethylene”. O
mesmo acontece com o polietileno de baixa densidade (numero 4), que recebe o

simbolo LDPE, do inglés “Low-density polyethylene”.

Tabela 2.9 — Codigode identificacdo dos plasticos.

Cadigo Simbolo Nome
é?) PET Poli(tereftalato de etileno)
é}) PEAD Polietileno de alta densidade
é?) PVC Poli(cloreto de vinila)
u.) PEBD Polietileno de baixa densidade
A" o
&l;.) PP Polipropileno
@) PS Poliestireno
Al Outros Diferentes polimeros
A

Como foi visto, a reciclagem trata o plastico p6s-consumo como matéria-prima,
gerando a possibilidade de criagdo de novos produtos (OTZ, 2010). O polietileno de alta
densidade reciclado pode ser utilizado para a fabricacdo de embalagens para alguns
produtos, como a agua sanitaria. Outros casos incluem os filmes de polietileno de baixa
densidade usados na fabricagdo de lonas plasticas, o poli(tereftalato de etileno) usado na
indUstria téxtil, o poli(cloreto de vinila) usado na construcdo civil e o polipropileno
usado em utilidades domésticas, como baldes, sdo alguns exemplos de reutilizacdo de
produtos (SILVA et al., 2014).
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Por meio da reciclagem, € possivel reduzir o consumo de matéria-prima de
origem fossil, retornando o residuo ao processo produtivo e fechando assim o ciclo
industrial (SILVA et al., 2014). Para isso, faz-se necessario investimento em acdes de
conscientizacao e educacdo dos municipios,do setor produtivo e dos demais integrantes
da sociedade, quanto ao consumo e descarte adequado dos materiais plasticos
(SINDIPLAST, 2011). Infelizmente, segundo uma pesquisa realizada pelo Ciclosoft
(2014), apenas 17 % dos municipios brasileiros oferecem servicos de coleta seletiva
(CICLOSOFT, 2014).

Além das vantagens ja mencionadas, a reciclagem de plasticos traz outros
beneficios para a populacdo e o meio ambiente (EPA, 2015):

- Reduz a quantidade de residuos enviados para aterros e incineradores;

- Ajuda a manter a limpeza das cidades;

- Diminui a poluicéo do ar e das aguas;

- Evita a poluicéo a partir da redugéo da necessidade de explorar novas fontes de
matérias-primas;

- Diminui o consumo de energia (é possivel economizar até 50 % de energia
com o uso de pléstico reciclado, CEMPRE, 2015);

- Gera empregos e renda.

Apesar das muitas vantagens, o indice de reciclagem de plasticos no Brasil €
considerado um valor ainda muito baixo. De acordo com um estudo do Ciclosoft, em
2014 os plasticos ocupavam a segunda posicdo na composicdo gravimeétrica da coleta
seletiva no pais, com 24 % (CICLOSOFT, 2014). Nesse mesmo ano, em paises como
Suica, Austria, Alemanha e Bélgica, as taxas de reciclagem e recuperacio de energia
atingiram mais de 90 % (PLASTICS EUROPE, 2015). Em alguns paises a pratica €
impositiva e regulada por legislacdes complexas e custosas para a populacdo local,
diferentemente do Brasil, onde a reciclagem acontece basicamente de forma espontanea
(OTZ, 2010).

Na literatura, as técnicas de reciclagem de plésticos aplicadas nos residuos
solidos urbanos (RSU) sao classificadas em (KIPPER, 2005; ACHILIAS et al., 2007a;
GOODSHIP, 2007; AL-SALEM et al., 2009; AL-SALEM et al., 2010; OZT, 2010;
PANDA et al., 2010; OLIVEIRA, 2012):

- Reciclagem priméria: Também chamada de reciclagem pré-consumo, diz

respeito a recuperacdo dos residuos na propria industria geradora, para a producdo de
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produtos com caracteristicas de desempenho equivalentes as daqueles produtos
fabricados a partir de resinas virgens. Fazem parte desses residuos os artefatos
defeituosos e as aparas provenientes dos moldes ou dos setores de corte. Dessa maneira,
a matéria-prima normalmente vem limpa e identificada. O processo produtivo envolve
geralmente triagem, moagem, lavagem e secagem, podendo ainda sofrer processo de
extrusdo ou injecdo de moldes. Caso a reciclagem primaria seja realizada em filmes
plasticos, poderd haver um processo de aglutinagdo (poés-secagem), a fim de dar mais
peso aos flocos (gerados na moagem) facilitando o processamento.

- Reciclagem secundaria: Também chamada de reciclagem mecanica pos-

consumo, é o reprocessamento de materiais polimeéricos simples (formados por somente
um tipo de resina) utilizando meios mecanicos. Esses materiais provém de aterros,
usinas de compostagem, sistemas de coleta seletiva, associacdo de catadores e
eventualmente de residuos industriais. Podem vir misturados com diferentes tipos de
produtos, demandando uma boa separacao para seu reaproveitamento.

- Reciclagem terciéria: consiste na conversao de residuos plasticos em produtos

quimicos por meio de processos termoquimicos. Tais processos tém como base a
despolimerizagéo total, chegando aos monémeros, ou degradacéo parcial, resultando em
compostos que podem ser convertidos em matérias-primas para a produgdo de resinas
virgens e outras substancias de interesse para a inddstria, como gases e liquidos
combustiveis.

- Reciclagem quaternaria: é o processo de recuperacdo de energia por intermedio

do tratamento térmico aplicado aos residuos plasticos. Nesse caso, 0s produtos ndo sdo
transformados em um novo artefato plastico, embora constitua forma eficaz para reduzir
0 volume de materiais organicos descartados e reduzir o consumo de 6leo usado para

geracdo de energia.

De acordo com Kipper (2005), se for considerado o processo de reciclagem a
que o residuo plastico deve ser submetido, existem apenas trés modos de classificacao,
cada um deles relacionado com o processo de transformacéo utilizado para a reciclagem
de pléasticos (KIPPER, 2005). De acordo com essa classificacdo, a reciclagem se divide
em mecanica, térmica e quimica. A Tabela 2.10 relaciona os tipos de reciclagem com
suas respectivas definigdes.
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Tabela 2.10 — Nomes padrdes usados para 0s processos de reciclagem de plasticos
(GOODSHIP, 2007).

Definicéo Tipo de Reciclagem
Reciclagem primaria Reciclagem mecanica
Reciclagem secundaria Reciclagem mecanica
Reciclagem terciaria Reciclagem quimica
Reciclagem quaternaria Reciclagem energética

2.2.1. Reciclagem mecénica

A reciclagem mecanica engloba a reciclagem primaria e a secundaria, sendo que
a diferenca entre essas duas categorias diz respeito a origem e qualidade da matéria-
prima (OZT, 2010). Este tipo de reciclagem é restrito aos termoplésticos, porque 0s
termofixos ndo podem ser remodelados pelo efeito do calor (YLA-MELLA, 2005).

O processo de reciclagem mecéanica se inicia com a separacdo dos plasticos do
restante dos componentes dos residuos solidos urbanos. Este passo é realizado
manualmente, se antes ndo houver ocorrido uma coleta seletiva (FERES, 2007).
Algumas tecnologias vém sendo introduzidas a fim de permitir a separa¢cdo automatica
dos diferentes tipos de plasticos, usando como suporte técnicas de fluorescéncia de
raios-X, espectrometria de infravermelho, separagéo eletrostatica e flotacdo (PANDA et
al., 2010). Contudo, os elevados custos inibem o0 uso destas técnicas de separacdo em
escala industrial (OZT, 2010; PANDA et al., 2010). Em seguida, o material plastico
deve ser lavado para remover sujeiras e contaminantes (YLA-MELLA, 2005). Por fim,
o material é granulado, fundido ou parcialmente fundido e moldado para dar lugar a

outros produtos (FERES, 2007), como resumidamente ilustrado na Figura 2.6.

wsees B Destinacio
..'_h .i‘ r #“_’Fl‘
= \ '.I - ._:':':'- Residuos o C
X ¢ L N N
- EFEFEFYYE]
Embalagem Matéria-prima M - x
usada reciclada +
residuos Matéria-prima Produtos reciclados
reciclada

Figura 2.6 — Principais etapas da reciclagem mecéanica (OPLASTICO, 2016).
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O processo de reciclagem mecénica pode ser dificultado quando os plasticos
provenientes de residuos domésticos estdo contaminados com residuos biologicos ou,
mais usualmente, estdo misturados com diferentes tipos de plésticos (PANDA et al.,
2010). Isto ocorre porque a reciclagem mecénica € limitada pelo grau de
compatibilidade entre os diferentes tipos de polimeros. Portanto, a presenca de um
polimero disperso numa matriz de um segundo polimero pode alterar drasticamente as
propriedades e impedir a possibilidade de usa-lo nas aplicagdes convencionais (YLA-
MELLA, 2005). Outro problema com essa técnica € a presenca em residuos plasticos de
produtos feitos da mesma resina, mas com cor diferente, o que normalmente confere
uma cor acinzenta indesejavel ao plastico reciclado (YLA-MELLA, 2005).

Por causa da deficiéncia na cor e também das propriedades plasticas, o material
plastico reciclado obtido desse modo apresenta qualidade inferior a do material original.
Por isso, 0 produto resultante dessa técnica encontra grandes limitacdes de mercado, 0
que resulta na reducio da rentabilidade da aplicacéo desse tipo de reciclagem (FERES,
2007; OZT, 2010; PANDA et al., 2010). Além disso, a reciclagem mecéanica pode
degradar algumas propriedades do material reciclado por conta da cisdo das
macromoléculas nas altas temperaturas de processamento.

Paula et al. (2005) investigaram a preparacdo por reciclagem mecanica e a
caracterizagdo de residuos de PEBD aluminizado (de embalagens TetraPak ©)
misturados com PEAD/PEBD reciclado e resina virgem de PE. Ambos os grupos foram
adicionados em fracOes de 10 % em peso até um maximo de adicdo de 90 % em peso
para cada grupo de misturas. Os autores concluiram que a capacidade de processamento,
propriedades mecéanicas, resisténcia quimica e absor¢do de agua sdo dependentes das
composicdes da mistura. Em relacdo a compatibilidade quimica, todas as misturas
apresentaram maior resisténcia quimica aos agentes organicos quando comparados com
0s reagentes inorganicos. Alem disso, a fragdo de PEAD/PEBD reciclado exibiu um
aumento da absorcdo de agua, possivelmente devido a presenca de poliamidas usadas
nos componentes das embalagens. Vale ressaltar que a agua absorvida esta relacionada
com a estabilidade dimensional dos componentes plasticos. Assim, esta caracteristica
torna-se, em algumas situacfes, um fator de restricdo em aplicacbes tecnoldgicas
(PAULA et al., 2005).

Em outro estudo, realizado por Koleski et al. (2007), o polipropileno expandido
produzido a partir da reciclagem dos residuos originarios do sistema de producdo de

autopecas foi reutilizado nas porcentagens de 3, 5 e 10 % junto com a matéria prima
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original. Dentre as técnicas utilizadas para avaliacdo dos produtos, foram feito testes de
compressdo, deformacdo, variagdo dimensional a 100 %, absor¢do de agua/l dia e
absorcdo de A&gua/7 dias, além de avaliacdo financeira e ambiental. Os autores
concluiram que é possivel utilizar misturas de residuos de polipropileno expandido e
resina virgem para confeccao das pecas até uma quantidade de 3 %, a fim de conservar
as qualidades fisicas das pecgas. Além disso, segundo os autores, a reutilizagcdo dos
residuos produz ganho ambiental, pois gera economia de matéria-prima e reduz o

volume a ser despejado em aterros industriais (KOLESKI et al., 2007).

2.2.2. Reciclagem energética’

A reciclagem energética envolve a producdo de energia na forma de calor, vapor
e eletricidade a partir da queima tanto de residuos urbanos quanto de residuos plasticos
(AL-SALEM et al., 2009), como ilustrado na Figura 2.7. Este € um método de
reciclagem que tem crescido muito nos ultimos anos,sendo amplamente utilizado em
paises desenvolvidos como Japdo, Estados Unidos, Alemanha, dentre outros
(PLASTIVIDA, 2016).

. Residuos Filtros Emizsdes
v gasﬂsﬂs
- i ~ AAAAD ~ 5% = Destinasio

Embalagem Embalagem Queima Eesiduos
usada amassada 4 solidos

i @
£ - A j
Enersia Aquecimento de Eletricidade
3 agua
Figura 2.7 — Principais etapas da reciclagem energética (OPLASTICO, 2016).

Os residuos sdo queimados em um forno industrial com temperaturas em torno

de 1.000 °C. Os gases quentes sdo aspirados para uma caldeira de recuperacéo, onde é

! Apesar do termo “reciclagem energética” ser comumente utilizado na literatura para se referir ao
processo que transforma os residuos urbanos (lixo) em energia elétrica ou térmica, talvez a melhor

expressao seja o de “reaproveitamento energético”.
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produzido vapor. Este vapor é utilizado para acionar o gerador de energia térmica ou
elétrica, dependendo da tecnologia implantada (PLASTIVIDA, 2016). Os novos
sistemas de incineracdo séo equipados com dispositivos de controle de poluigdo do ar
capazes de capturar contaminantes particulados e emissfes gasosas, garantindo
procedimento extremamente seguro para 0 meio ambiente, durante e depois da queima
realizada na reciclagem energética (SANTOLERI, 2016).

Os materiais plasticos apresentam um elevado poder calorifico (PANDA et al.,
2010) e a producdo de agua e dioxido de carbono na combustdo os torna semelhantes a
outros combustiveis a base de petrdleo (AL-SALEM et al., 2009). A Tabela 2.11
apresenta o poder calorifico de alguns polimeros, em compara¢do com alguns

combustiveis e mistura de residuos plasticos.

Tabela 2.11 — Valores calorificos dos plasticos, comparados com combustiveis comuns e
residuos plasticos domésticos (AL-SALEM et al., 2009).

ltem Poder calorifico (MJ kg™)

Polietileno 43,3-46,5
Polipropileno 46,5
Poliestireno 41,9
Querosene 46,5
Gas combustivel 45,2
Oleo combustivel 425
Petroleo 42,3
Mistura de residuos plasticos domésticos 31,8

Além do elevado poder calorifico dos plasticos, que os tornam convenientes
fontes de energia, este tipo de reciclagem pode constituir uma alternativa atrativa para
disposicdo dos residuos, apresentando beneficios significativos (AL-SALEM et al.,
2009; OZT, 2010; OLIVEIRA, 2012; PLASTIVIDA, 2016).

1. Reducéo imediata do volume e massa dos residuos solidos urbanos (90 — 99 %
em volume);

2. Requer muito menor quantidade de solo que os aterros sanitarios;

3. Reduz drasticamente os impactos ambientais causados pela existéncia de
aterros;

4. A planta de incineracdo pode ser construida nas proximidades das fontes

geradoras dos RSU, reduzindo custos decorrentes de transportes;
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5. O custo de implantacdo e operacdo pode ser compensado pela venda de
energia;

6. O processo de reciclagem energética é muito flexivel, podendo adaptar-se sem
problemas a diferentes tipos de materiais;

7. As emissbes gasosas provenientes das plantas de incineracdo podem ser

controladas, conforme exigéncias da legislacéo.

No entanto, a incineracdo também pode causar problemas, sendo frequentemente

criticada pelas seguintes razoes:

1. Os incineradores exigem elevados investimentos operacionais e de capital,

2. Néo é um método completo de eliminacdo de residuos solidos, ja que sédo
geradas cinzas que devem ser eliminadas por outros métodos;

3. Alguns materiais ndo deveriam ser incinerados, porque apresentam alto valor

agregado, ndo sdo bons combustiveis ou geram gases nocivos a salde ou ao ambiente.

Contudo, 0 uso dessa técnica de eliminacdo dos residuos sélidos urbanos em
geral, e mais precisamente dos plasticos, pode ser dificultado ainda mais por causa das
emissdes de substancias nocivas como subprodutos de combustdo (FERES, 2007). Uma
série de preocupacOes ambientais estdo associadas a emissdo de determinados poluentes
atmosfericos, como 0 CO,, NOy e SOy. Entretanto, a combustdo dos residuos plasticos
também é conhecida por gerar compostos organicos volateis (COV), fumaca (matéria
particulada), metais pesados ligados a materiais particulados, hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos (HAP), dibenzofuranos policlorados (PCDF) e dioxinas (AL-
SALEM et al., 2009), além de emissdes de acido cloridrico procedente da incineragédo
do poli(cloreto de vinila) (PVC) ou de qualquer outro polimero clorado.

Algumas substancias cancerigenas (HAPs, nitro-HAPs, dioxinas) foram
identificadas em particulas suspensas no ar provenientes da incineragdo ou da queima de
polimeros sintéticos tais como PVC, PET, PS e PE (AL-SALEM et al., 2009). Apesar
disso, 0s gases de combustdo em processos termicos (em geral) e de combustdo (em
particular) podem ser capturados e removidos por técnicas de adicdo de amdnia na
camara de combustdo, arrefecimento do gas de combustdo, neutralizacdo do acido,
adicdo de carbono ativado e filtracdo (AL-SALEM et al., 2009).
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Todas essas consideracfes mostram a necessidade de exercer um controle
exaustivo do processo, no caso de se utilizar a combustdo como via de eliminagéo de
residuos sdlidos para seu aproveitamento energético (FERES, 2007).

Chen et al. (2007) propuseram uma tecnologia de combustdo O./RFG ou
0,/CO, modificada, em que o oxigénio puro é misturado com gas de combustéo
reciclado e ar para servir de gas de alimentagcdo. Foram investigados, por abordagens
tedrica e experimental, efeitos de diferentes composi¢cdes do gas de alimentacdo e
razdes do gas de combustao reciclado sobre as caracteristicas de emissédo de CO,, CO e
NOy durante a incineracédo de plasticos. Os calculos tedricos indicaram um aumento das
emissdes de CO, com o aumento das concentrages de O, no gas de alimentacdo e das
proporgdes de gas de combustdo reciclado (CHENet al., 2007).

Os resultados experimentais, por outro lado, ndo apresentaram as mesmas
tendéncias dos calculos tedricos. Quando a concentracdo de O, no gas de alimentacéo e
a razdo de gas de combustdo reciclado aumentam, as taxas de fluxo totais e pressdes do
gés de alimentacdo se reduzem. A mistura de residuos solidos e gas de alimentagéo foi
incompleta e a formagdo de CO, diminuiu. Além disso, a emissdo de CO reduziu
quando a concentracdo de O, no gas de alimentacdo e a razdo de gas de combustédo
reciclado aumentaram. Por fim, a emissdo de NOy aumentou gradualmente com o
aumento da razdo do gas de combustdo reciclado em baixas concentracbes de O, mas
diminuiu em altas concentracdes de O, (CHEN et al., 2007). Isso mostra que o gas de
combust&o precisa ser controlado e adaptado a carga de plastico combustivel.

Com base no que foi visto, é possivel realizar reciclagem energética de forma
correta. A Plastivida entende que essa € uma alternativa ambientalmente correta,
economicamente viavel e socialmente recomendavel. Além disso, como mencionado no
inicio dessa secdo, esta solucdo ja € uma realidade em véarios paises desenvolvidos e
emergentes, onde cerca de 150 milhdes de toneladas/ano de lixo sédo destinados a mais
de 850 usinas de geracdo de energia, todas perfeitamente adequadas as mais rigidas
normas ambientais (SILVA et al., 2011).

2.2.3. Reciclagem quimica

A Reciclagem quimica de plasticos, tambem conhecida como reciclagem
tercidria, ¢ baseada em processos tecnologicos avancados que convertem materiais

plasticos em moléculas menores, normalmente liquidos ou gases, na presenca ou
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auséncia total de oxigénio (AL-SALEM et al., 2009; FERES, 2007). Esse método
proporciona produtos que vdo desde mondmeros até misturas de compostos que
encontram aplicagdes como fontes de produtos quimicos valiosos e combustiveis (YLA-
MELLA, 2005). Portanto, os processos de reciclagem quimica podem ser classificados

em trés principais areas:

1. Reciclagem com formagdo de combustiveis (gasolina, gas liquefeito de
petréleo, GLP, e dleo diesel);
2. Reciclagem com formacao de mondmeros;

3. Reciclagem com formacgéao de produtos quimicos industriais.

Dependendo dos tipos de plasticos reciclaveis, composicdo desejada e peso
molecular dos produtos, muitos métodos diferentes de reciclagem quimica podem ser
implementados dentro das areas descritas acima (YLA-MELLA, 2005). A Figura 2.8
ilustra as categorias de reciclagem quimica de plasticos e borrachas.

Eesiduos plasticos
e de borracha

L ) L L )

. = . - Despolimerizagio Tratamentos Craqueamento
L H.tdrngenau;anJ L Gaseificacio J L quimica J L térmicos J Eata]iﬁco e reforma

Figura 2.8 — Alternativas para reciclagem quimica de residuos plasticos e de borracha
(AGUADO et al., 1999).

- Hidrogenacdo: O polimero é degradado por acdes combinadas de calor,
hidrogénio e eventualmente catalisadores. A hidrogenacdo conduz & formacdo de
produtos altamente saturados, evitando a presenca de olefinas nas fragGes liquidas, o
que favorece o uso como combustivel sem tratamento adicional (YLA-MELLA, 2005).
Além disso, essa técnica promove a remogdo de heteroatomos, tais como cloro (Cl),
nitrogénio (N) e enxofre (S), sob a forma de compostos volateis. A maioria dos
processos de hidrogenacdo requer a presenca de catalisadores bifuncionais para

promover as reacOes de adicdo de hidrogénio. Um catalisador tipico inclui metal de
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transicdo, tais como paladio (Pd), niquel (Ni), molibdénio (Mo) e ferro (Fe), suportado
em solidos acidos, como alumina, zedlitas, silica-alumina amorfa e zircénia sulfatada
(PANDA et al., 2010). Dentre as desvantagens desse processo destacam-se o0 custo do
hidrogénio e a necessidade de operar sob presséo elevada (AGUADO et al., 1999).

- Gaseificacdo: Pode ser considerado um processo de oxidagédo parcial. Utiliza
oxigénio ou vapor para conduzir predominantemente a uma mistura de mondxido de
carbono (CO) e hidrogénio (H,) (PANDA et al., 2010). Essa mistura é também
conhecida como gas de sintese por causa da aplicacdo em uma variedade de sinteses
quimicas, tais como do metanol, amonia e &cido acético (YLA-MELLA, 2005). A
rentabilidade do processo de gaseificacdo depende em grande parte do valor e das
aplicacdes do gas de sintese. Quando o oxigénio ou o ar € utilizado como um agente de
gaseificacdo, o teor deve ser mantido baixo, a fim de evitar a oxidacdo completa para
diéxido de carbono (CO,) e agua. Na gaseificacdo ndo € necessario separar os diferentes
tipos de polimeros e é possivel misturar os residuos pléasticos com outros residuos
solidos que ndo sejam plasticos antes do processo. Por esses motivos, esse método €
eficiente para o tratamento de residuos poliméricos. A gaseificacdo pode ser promovida
por catalisador metalico, que é tipicamente adicionado em solucGes aquosas (AGUADO
et al., 1999). Apesar dos principios da gaseificacdo de residuos poliméricos puros serem
semelhantes aos da gaseificacdo de material carbonoso, certos detalhes tém que ser
levados em conta quando os residuos plasticos e de borracha sdo processados (Y LA-
MELLA, 2005), como a heterogeneidade dos materiais de partida, o problema da
alimentacdo dos plasticos derretidos altamente viscosos e a possivel formacdo de
compostos corrosivos tais como o acido cloridrico (HCI) (AGUADO et al., 1999).

- Despolimerizagdo quimica: E o método mais estabelecido para reciclagem

quimica de plasticos, embora se restrinja a reciclagem de polimeros de condensacao,
tais como poliamidas, poliésteres, nylon e poli(tereftalato de etileno), ndo existindo
muitas aplicacdes para decomposicdo de outros polimeros (PANDA et al., 2010).
Durante o processo de despolimerizacdo quimica, o polimero é quebrado para gerar o
mondmero original (YLA-MELLA, 2005). Os mondmeros reciclados s&o idénticos aos
usados na preparacdo de polimeros virgens; consequentemente, os plasticos preparados
a partir de ambos 0os mondémeros (frescos e produtos finais despolimerizagdo) tém
caracteristicas e qualidade semelhantes (AGUADO et al., 1999). Dependendo do agente
quimico utilizado para decompor o polimero, podem ser usadas diferentes rotas de

despolimerizacdo, como a glicdlise, a metandlise, a hidrolise e a amondlise.
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- Tratamentos térmicos: E um termo coletivo usado para descrever diferentes

métodos e processos de degradacdo de materiais poliméricos por tratamento a altas
temperaturas em atmosfera inerte (YLA-MELLA, 2005). Esses métodos sdo utilizados
principalmente para a reciclagem quimica de polimeros de adicdo. O processo €
geralmente conduzido a temperaturas entre 350 e 900 °C e resulta na formacéo de um
carvdo carbonizado (residuos solidos) e uma fragdo volatil, que pode ser separada em
6leo de hidrocarbonetos condensaveis constituidos por parafinas, isoparafinas, olefinas,
naftenos e aromaticos, e um gas de ndo condensaveis de elevado valor calorifico
(PANDA et al., 2010). A proporcdo de cada fracdo e a composicdo exata depende
principalmente da natureza dos residuos plasticos, mas também das condi¢bes do
processo (AGUADO et al., 1999). A extensdo e a natureza destas reagdes dependem
tanto da temperatura de reacdo quanto do tempo de residéncia dos produtos da zona de
reacdo, um aspecto que é afetado principalmente pelo tipo de reator (YLA-MELLA,
2005; PANDA et al., 2010). No entanto, a degradacgéo térmica de materiais poliméricos
de baixo peso molecular requer temperaturas elevadas e apresenta como desvantagem a
formacéo de uma gama muito ampla de produtos (PANDA et al., 2010).

- Cragueamento catalitico e reforma: Nesse processo, as cadeias poliméricas séo

quebradas pelo efeito de um catalisador, que promove reacoes de cisdéo (AGUADO et
al., 1999). Na verdade, a degradacdo do plastico avangca em muitos casos pela
combinacdo dos efeitos cataliticos e térmicos, que ndo podem ser isolados (YLA-
MELLA, 2005). Ha muitas vantagens no craqueamento catalitico em relacdo ao
craqueamento térmico. Por exemplo, as moléculas dos polimeros comegam a quebrar
em temperaturas mais baixas e 0 processo catalitico é mais rapido que o processo
térmico, por causa da energia de ativacdo mais baixa. A presenca de catalisadores na
degradacéo catalitica também melhora a qualidade e seletividade dos produtos, gerando
produtos com distribuicdo mais estreita de nimero de atomos de carbono, com picos de
composicao nos hidrocarbonetos mais leves (PANDA et al., 2010). Todos estes fatores
mostram o enorme potencial do craqueamento catalitico para a conversdo de residuos
poliméricos em componentes valiosos. No entanto, este método também esté sujeito a
algumas desvantagens, como a desativacdo do catalisador causada pela deposicdo de
residuos carbonéaceos e por venenos presentes nos residuos, tais como cloro (Cl) e
compostos nitrogenados (AGUADO et al., 1999). Uma ampla variedade de
catalisadores tem mostrado eficacia para promover a decomposicdo de materiais

plasticos: catalisadores de Friedel-Crafts, sélidos acidos e basicos, solidos bifuncionais,
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dentre outros. Os catalisadores mais comuns utilizados para o cragueamento de
plasticos sdo solidos acidos, principalmente alumina, silica-alumina amorfa e zedlitas
(YLA-MELLA, 2005).

2.2.3.1. Pirdlise de polimeros

A pirdlise, também conhecida como termolise (do grego piro = fogo, termo =
calor e lise = quebra), é a técnica mais comum de reciclagem quimica, em que 0s
residuos solidos sdo degradados termicamente na auséncia de oxigénio (PANDA et al.,
2010). Semanticamente, o termo termélise € mais apropriado do que pirolise, pois fogo
implica a presenca de oxigénio e, portanto, de intermediarios reativos e de suporte de
oxigénio (BUEKENS, 2006). A despeito disso, o termo “pirolise” serd usado ao longo
do documento por conta do uso amplo na literatura.

A pirolise € um processo de decomposicdo quimica e termica, geralmente levando
a moléculas menores. Normalmente este procedimento de reciclagem gera trés fragdes
de produtos: uma s6lida, uma liquida e uma gasosa, como ilustrado na Figura 2.9. Esses
produtos podem ser utilizados nas industrias petroguimica e quimica ou podem ser

queimados e usados para aquecimento (CILIZ et al., 2004).

Hidrocarbonetos Destinaci
+ residuos - eshinagao
_ . Residuos
Aguecimento .
Produto ! L A
usado ‘ Oleo de \
Pt Pirolise !
Gases -, w Befinara
+ Oleo ! "
Gases

Figura 2.9 — Principais etapas do processo de pirolise (OPLASTICO, 2016).

A fracdo solida é similar ao coque ou a graxa e é formada pelo que se conhece
como residuo carbonaceo (KAHLOW, 2007). Este residuo é constituido por carbono e
representa a perda total de hidrogénios do material original pirolisado, sendo, portanto,
o0 produto de degradacdo méxima. Por causa de certas condi¢des experimentais, como

por exemplo, a baixa temperatura de aquecimento, é possivel encontrar na fracéo sélida
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parte do material original que nédo foi totalmente degradado e somente permanece como
material fundido que solidifica posteriormente (FERES, 2007).

Os gases gerados na degradacdo dos plasticos sdo constituidos de
hidrocarbonetos de cadeias curtas e apresentam elevado poder calorifico. Os gases
podem ser usados para fornecer energia para 0 proprio processo de pirolise, podendo
reduzir notavelmente os custos de reciclagem (FERES, 2007).

Os hidrocarbonetos gasosos obtidos pela reciclagem terciaria também podem ser
separados para obtencdo de matérias-primas para a producdo de produtos quimicos
(FERES, 2007). Por exemplo, o etileno encontrado na fracdo gasosa pode ser utilizado
para a producdo de polietileno, cloreto de vinila, estireno e outros produtos de interesse.
O propileno, outro gas obtido na fragdo gasosa, pode ser empregado na fabricacdo do
polipropileno, da acetona e ser ainda um intermediario para a producdo de espumas de
poliuretano (WILLIAMS et al., 1997). Os dois gases citados podem ser separados do
restante dos hidrocarbonetos gasosos por meio do processo de cragueamento a vapor,
gue é o principal método industrial utilizado para produzir as olefinas mais leves.

Parte dos vapores obtidos da degradacdo dos materiais plasticos condensa,
formando o que se denominada como fracdo liquida. Esta fracdo é formada por
hidrocarbonetos de cadeia mais longa do que os hidrocarbonetos encontrados na fase
gasosa, podendo ser novamente craqueada para gerar produtos gasosos (FERES, 2007).
Por exemplo, o produto conhecido como nafta formado por uma mistura de parafinas,
cicloparafinas e compostos aromaticos, pode ser degradado pra produzir etileno como
produto principal e propileno como subproduto, materiais de grande interesse para a
industria quimica, como foi comentado anteriormente (WILLIAMS et al., 1997; JOO et
al., 2001).

A fracdo liquida obtida no processo pirolitico também pode ser utilizada como
combustivel, j& que apresenta uma boa combustibilidade e alto valor calorifico. Os
liquidos obtidos contém compostos comparaveis com compostos presentes na gasolina.
O unico problema é a gama de produtos que esta fracdo liquida pode conter. Por isso,
esta fracdo deve ser refinada para estreitar o0 espectro de compostos que contém e
aproxima-la mais da composicao das gasolinas comerciais. A Tabela 2.12 apresenta um
estudo realizado por Zadgaonkar (2016) em que foram comparadas diferentes
propriedades do combustivel produzido a partir de residuos plasticos e da gasolina

regular.
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Tabela 2.12 — Comparacao entre o combustivel de residuos plasticos e gasolina
comercial (ZADGAONKAR, 2016).

Propriedades Gasolin_a Compustivel qbt'ido de
Comercial residuos plasticos
Cor, visual Laranja Amarelo palido
Densidade especifica a 28 (°C) 0,7423 0,7254
Densidade especifica a 15 (°C) 0,7528 0,7365
Poder calorifico superior (kcal kg™) 11210 11262
Poder calorifico inferior (kcal kg™) 10460 10498
Grau API 56,46 60,65
Teor de enxofre (% massa) 0,1 < 0,002
Ponto de fulgor (Abel) (°C) 23 22
Ponto de fluidez (°C) <-20 <-20
Ponto de névoa (°C) <-20 <-20

Com base na Tabela 2.12, fica evidente que o 6leo produzido a partir de residuos
plasticos assemelha-se a gasolina normal em todos os aspectos. Além disso, o custo de
producdo também ¢é relatado por Zadgaonkar como sendo muito menor
(ZADGAONKAR, 2016).

A proporcdo de cada uma das fragbes obtidas (sélido, liquido e gas) na
degradacdo dos plasticos a partir do processo de pirdlise depende de uma serie de
variaveis, tais como temperatura, tempo de residéncia, velocidade de aquecimento e
outras condicOes de operacdo (KIRANet al., 2000; PANDA et al., 2010).

A reacdo de pirolise pode ainda ser conduzida com ou sem a presenca do
catalisador. Por conseguinte, a reacdo pode ser considerada térmica ou catalitica. A
pirélise térmica ou néo catalitica de poliolefinas € um processo endotérmico que requer
consideravel quantidade de energia (PANDA et al., 2010). O principal inconveniente
dessa técnica é que 0s materiais plasticos apresentam baixa condutividade térmica, o
que torna necessario o emprego de temperaturas elevadas para que a degradacdo térmica
ocorra de forma completa (FERES, 2007).

Geralmente, o craqueamento térmico resulta em liquidos com baixo indice de
octano e quantidades de residuos mais elevadas a temperaturas moderadas. Por isso, esta
técnica € usualmente ineficiente para produzir combustiveis na faixa da gasolina
(PANDA et al., 2010).
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A adicdo de catalisador melhora a converséo e a qualidade do combustivel. Em
comparagdo com a pirdlise puramente térmica, a adicdo de catalisador na pirolise de
poliolefinas (PANDA et al., 2010):

1. Reduz significativa a temperatura e o tempo de reacdo na degradacdo,
aumentando as taxas de conversao para uma ampla gama de polimeros em temperaturas
muito mais baixas do que com a pir6lise térmica;

2. Proporciona melhor controle sobre a distribuicdo de hidrocarbonetos nos
produtos. Enquanto a pirolise térmica resulta em uma ampla variedade de
hidrocarbonetos variando de Cs a Cyg, a seletividade dos produtos na faixa da gasolina
(Cs a Cy2) € melhorada pela presenca de catalisadores. Portanto, os 6leos obtidos por
meio da pirolise catalitica contém menos olefinas e hidrocarbonetos ramificados e mais
contetido aromatico;

3. Aumenta os rendimentos dos produtos gasosos.

A pirdélise de uma espécie molecular consiste em diversas reacGes que ocorrem
simultaneamente ou sequencialmente umas as outras. No caso de um polimero, ocorre a
pirdlise de moléculas grandes e também pequenas. Além da decomposicdo térmica, 0s
produtos da pirdlise podem reagir entre si, gerando novos compostos. Em alguns casos,
pode ocorrer a formacdo de produtos de condensagdo complexos que constituem os
residuos solidos. Esses residuos podem conter até mesmo moléculas maiores do que 0
polimero inicial (MOLDOVEANU, 2005).

De modo geral, o processo de pir6lise aplicado na eliminacdo de plasticos €
considerado uma sequéncia complexa de reagBes quimicas, que gera uma ampla
distribuicdo de produtos. Nesse tipo de degradagdo ndo é obtido um produto, mas faixas
de hidrocarbonetos. Por isso, etapas posteriores de separacao e purificacdo para uso na
industria podem ser necessarias (FERES, 2007).

Devido as caracteristicas que a pirélise apresenta, esta pode ser considerada uma
técnica interessante para a reciclagem de materiais plasticos. Entretanto, é necessario
introduzir algumas melhoras no processo, a fim de otimizar a quantidade de energia
empregada, bem como a geracdo seletiva de produtos de interesse para as industrias
(FERES, 2007). O desenvolvimento e a implementagio do processo de pirélise para
materiais poliméricos tem sido objeto de estudo para diversos trabalhos na literatura
(WILLIAMS et al., 1999a; KIRAN, et al., 2000; MARCILLA et al., 2001;
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SHARYPOVet al., 2002; CILIZ et al., 2004; KIM et al., 2004; LOPEZ et al., 2010;
GRAUSE et al., 2011; YANG et al., 2013; IBANEZ et al., 2014; OBEID et al., 2014).

2.3. MECANISMO DE DEGRADACAO DO POLIETILENO (PE)

O polietileno é uma poliolefina que corresponde a aproximadamente 34 % das
resinas termoplasticas consumidas no Brasil (ABIPLAST, 2015), sendo um dos
principais polimeros presentes em residuos solidos urbanos. A reciclagem desse
material e dos polimeros em geral pode ser realizada na presenga ou ndo de um
catalisador. Dessa maneira, podem ser evidenciados dois mecanismos bem
diferenciados de degradacdo: mecanismo téermico e mecanismo catalitico. A seguir, séo
detalhadas as distintas reacdes pertencentes em cada uma das etapas constituintes de

ambos 0S mecanismos.

2.3.1. Degradacao térmica do PE

A degradacao térmica de polimeros é um assunto de consideravel interesse para
muitos propositos praticos (MOLDOVEANU, 2005). Esse tipo de decomposicao ocorre
qguando os polimeros sdo aquecidos a temperaturas elevadas, tendo como resultado
moléculas menores (DEMIRBAS, 2004). A forma como ocorre o processo depende das
condigcbes experimentais, das quais as mais importantes sdo a temperatura de
aquecimento, o tipo de polimero usado e o tempo de residéncia (MOLDOVEANU,
2005; PIERELLA et al., 2005; PANDA et al., 2010).

O comportamento térmico dos polimeros pode ser atribuido a estrutura
molecular e ao mecanismo de degradacdo (KIRAN et al., 2000). O processo térmico de
decomposicdo do polietileno consiste na formacdo de radicais livres e etapas de
abstracdo de hidrogénio (KIRAN et al., 2000; CEAMANOS et al., 2002; DEMIRBAS,
2004). O mecanismo é composto pelas etapas de iniciacdo, propagacao e terminacéo,

que podem ser descritas do seguinte modo (FERES, 2007):

a) Iniciacdo: consiste na quebra aleatoria inicial do polimero, dando lugar aos

radicais primarios que podem conter varios atomos de carbono.
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RWR — R“&/”“\_ + -WR

Essa etapa de iniciagdo pode ocorrer em ligagdes fracas carbono-carbono da
cadeia, de grupos laterais ao longo da cadeia ou impurezas presentes na mistura
(WILLIAMS et al., 1999b). Como consequéncia, os produtos iniciais, que dao
sequéncia ao processo radicalar, variam, promovendo assim um amplo leque de

possibilidades para a producéo de produtos de degradacéo (FERES, 2007).

b) Propagacéo: vérias reacdes podem ocorrer nessa etapa. Uma possibilidade é a
quebra na posi¢aop do radical prin@rio formado na etapa de iniciagdo , conduzindo a

geracdo de um composto insaturado na extremidade e um novo radical livre.

th - Rm, + S

Por causa da ruptura, o radical obtido deve primeiramente ser estabilizado para
prosseguir com o processo, mediante a transferéncia de hidrogénio (WILLIAMS et al.,
1999b). A transferéncia de hidrogénio pode ser inter ou intramolecular. As possiveis

rotas de estabilizacéo e transferéncia sdo apresentadas na sequéncia.
- Rota 1:

A Rota 1 é constituida por dois passos basicos e o resultado do processo € a

producéo de um composto insaturado (FERES, 2007):

1. Transferéncia intramolecular de hidrogénio, que envolve a transferéncia de
um atomo de hidrogénio de um carbono a outro na propria cadeia
(WILLIAMS et al., 1999b).

2. Quebra da ligagédo na posicédo 3 em relagdo ao radical.

a) RM R Rxﬂ_

5 + RN

(olefina/ diolefina)
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R
b) RW R TN . -
(olefina/ diolefina)

- Rota 2:

A Rota 2 ¢é constituida por um Unico passo: transferéncia intermolecular. Essa
etapa pressupde a abstracdo de um hidrogénio da cadeia vizinha, tendo como resultado
um composto saturado.

I N P N - B + R ~"=R

Geralmente, na degradacdo do polietileno a transferéncia intramolecular € o
mecanismo dominante, devido a abundancia de atomos de hidrogénio na estrutura
principal do polimero (WILLIAMS et al., 1999b).

As reacdes de formagdo de monémeros e de transferéncia de hidrogénio que
aparecem na etapa de propagacdo sdo muito influenciadas por fatores como
temperatura, pressao e quantidade de hidrogénios presentes na molécula (MASTRAL et
al., 2003). A reacdo de formagdo de mondémeros ou rupturaf € muito mais favorecida a
altas temperaturas, gerando um ndmero maior de radicais curtos, que tendem a evoluir
por meio de reacbes que produzem parafinas (transferéncia intermolecular). Se, por
outro lado, a molécula apresenta grande quantidade de hidrogénio, as reacfes de
transferéncia e posterior quebra na posigdoRoa 1)s 8o favorecidas diante das
simples rupturas na posicdo . Além disso, a natureza do material que € degradado
também influencia os produtos obtidos, sendo gerada nessa etapa uma quantidade
consideravel de monémeros constituintes do polimero, resultantes das primeiras quebras
do radical primario (FERES, 2007).

Da combinacéo de todos os processos de estabilizacdo, sdo obtidos, em maior ou
menor proporc¢do da etapa de propagacdo, um composto saturado, um insaturado e um
novo radical livre, que podem seguir quaisquer das rotas descritas anteriormente ou

ainda podem seguir para a etapa de terminagdo (FERES, 2007).

c) Terminacdo: é a etapa em que ocorre a recombinacdo dos radicais.
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Na etapa final de degradacdo do polietileno, podem ser destacadas dois tipo de

reacOes: recombinacao e desproporcionamento.

- Recombinacdo: trata-se da unido de dois radicais para a formacao de uma nova

molécula.

: : R
R~ + R =+ R— ~

- Desproporcionamento: consiste na combinacdo das espécies envolvidas,

formando um alcano e uma olefina como produtos finais.

R R

A N N N N N

Como observado, a degradacdo térmica segue um mecanismo radicalar em que a
estabilidade dos radicais envolvidos determina as reacdes favorecidas em cada uma das
etapas. Por isso, de maneira geral o tipo de material a ser degradado influencia as
distintas etapas do processo (FERES, 2007).

No caso especifico do polietileno, as transferéncias intermoleculares produzidas
favorecem a formagdo de radicais terciarios, que sdo mais estaveis que 0s primarios ou
secundarios (BOCKHORN et al., 1999). Isso explica o fato das reacdes de estabilizacdo
via transferéncia de hidrogénio serem favorecidas na etapa de propagacéo, ao inves das
rupturas na posicdo B iniciais que formam os rhoreros. O resultado dessa via
preferencial é uma pequena quantidade de mondmero, obtendo-se no processo de
degradacdo térmica uma mistura de hidrocarbonetos saturados e insaturados de distintos
tamanhos (BOCKHORN et al., 1999; FERES, 2007). Portanto, a degradacio térmica do
polietileno ndo € adequada para a obtencdo de quantidades significativas de eteno,
produto de grande interesse industrial.

Conesa et al. (1994) pirolisaram o polietileno de alta densidade entre 500 e 900
°C num reator de leito fluidizado e sugeriram que os 6leos e os residuos solidos séo
produtos primarios do processo de degradacéo e que o aumento da producgéo de gas com
0 aumento da temperatura € um resultado das reacGes de cragueamento secundario.
Nesse estudo, os autores concluiram que a formacgdo de metano, benzeno e tolueno é
favorecida com tempos altos de residéncia, mas que etano, etileno, propano, propileno,
butano, buteno e pentano sofrem craqueamento em diferentes taxas, a depender de faixa

de tempos de residéncia e de temperatura consideradas (CONESA et al., 1994).
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2.3.2. Degradacdo catalitica do PE

A degradagdo catalitica de plasticos oferece potencial para recuperacdo seletiva
de fragbes quimicas uteis, devido a influéncia na distribuicdo dos produtos
(GARFORTH et al., 1997). O mecanismo desse tipo de degradacdo se assemelha a um
mecanismo i0nico, que envolve diferentes tipos de reacOes elementares (PARK et al.,
1999). A seguir serdo detalhadas as diferentes etapas que descrevem esse tipo de
mecanismo (FERES, 2007).

a) Iniciacdo: o primeiro passo do processo ocorre na superficie externa ou nas
aberturas dos poros do catalisador (GARFORTH et al., 1997). As macromoléculas do
polimero, por apresentarem grande tamanho para penetrar nos poros, reagem nos sitios
ativos da superficie externa dos cristais do catalisador.

A iniciacdo pode ocorrer preferencialmente sobre defeitos da cadeia do polimero
(BUEKENS e HUANG, 1998). Nessa etapa, duas reagcdes podem ocorrer: a abstracdo
de um hidrogénio da molécula do polimero, por causa da acdo dos sitios acidos de
Lewis, ou a adigdo de um proton a ligagdes carbono-carbono da molécula, pela agdo dos
centros acidos de Bronsted (GARFORTH et al., 1997; PARK et al., 1999).

- Abstracdo de um atomo de hidrogénio:

R R R R
~— T + X o T T~ s uX

- Adicdo de um préton:

O processo de abstracdo também pode ser provocado por uma cadeia iénica (R")
de baixo peso molecular existente no meio reacional (FERES, 2007).

Os ions gerados nesse processo podem ser estabilizados a partir da ruptura na
posicdo 3, dando lugar a uma olefina e a um novo composto iénico, dependendo da
ocorréncia de reagdes de transferéncia de hidrogénio, isomerizacédo, etc (BUEKENS e
HUANG, 1998; FERES, 2007).
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b) Propagacéo: o peso molecular dos produtos obtidos da ruptura inicial pode ser
reduzido por conta de sucessivas quebras promovidas por parte dos sitios acidos do
catalisador ou de cadeias idnicas e cisdo da cadeia, obtendo-se uma fragdo oligomérica
(aproximadamente C3p — Cg). Estes fragmentos de polimeros difundem pelo interior do
catalisador e continuam reagindo nos centros acidos internos, provavelmente por cisao 3
direta de ions carbonios de final de cadeia, levando a formacao de gases, por um lado, e
de uma fracéo liquida (cerca de Cyo — Cys), por outro (BUEKENS e HUANG, 1998).

Sabendo que as reagGes ocorrem principalmente no interior dos poros do
catalisador, percebe-se que o tamanho dos poros apresenta grande importancia na
selecio dos produtos obtidos (FERES, 2007).

As principais reagdes na etapa de propagacgéo sao detalhadas a seqguir.

- Isomerizacdo: essa reacdo ocorre rapidamente na presenca de catalisadores.
Dois tipos de isomerizagdo podem ocorrer nas reagGes que envolvem carbocétions:
isomerizacao de carga ou isomerizagdo de um substituinte ao longo da cadeia (FERES,
2007).

A isomerizacdo de carga se da por meio da transferéncia de atomos de

hidrogénio, tendendo a formar ions mais estaveis.

+

T T

+ ¢

A isomerizacdo de um substituinte conduz a geracgéo de ions ramificados.

WR - )vR —* )\/R

- Alquilagdo: consiste no processo contrario ao do craqueamento catalitico. Na
reacdo de craqueamento da maioria dos materiais, esse processo € favorecido em
temperaturas de reacdo inferiores a 400 °C. J4 em temperaturas elevadas, a degradacéo
do material avaliado é dominante (FERES, 2007).
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- Desproporcionamento: baseia-se na formacgédo de uma ligacédo carbono-carbono

entre um carbocation e uma olefina, seguido de um reordenamento da molécula e a
ruptura na posi¢do P, resultando em outra olefina ¢ um novo caébian (FERES,
2007).

+
NX+N_'\><+/\_'\></\4V’;+ﬁ/\

- Ciclizagdo e aromatizacdo: constite na reacdo contraria ao cragueamento de

cicloparafinas. Acontece pela presenca de olefinas no meio reacional, formando a partir
da reacdo de desidrogenacao compostos aromaticos (BUEKENS e HUANG, 1998).

Park et al. (1999) investigaram a degradacdo catalitica do polietileno (PE) em
um reator de leito fixo composto de um forno e um leito de craqueamento catalitico. Os
catalisadores utilizados nesse estudo foram catalisadores sélidos acidos, silica-alumina e
zedlitas (HZSM-5, zedlita natural e zedlita Y) em uma faixa de temperaturas de 450 a
500 °C. Os autores também compararam os produtos obtidos na degradacgdo catalitica
com os obtidos na degradacdo térmica. A distribuicdo dos produtos pode ser verificada
na Tabela 2.13.

Tabela 2.13 — Distribuic¢do de produto (% em peso) na degradacéo catalitica do polietileno (PE)
a 450 °C por 1 hora (PARK et al., 1999).

Catalisador Gas Liquido Residuo
Térmico 48,3 51,7 0
SA 66,0 34,0 0
HY 5.5 75,8 14,9 9,3
HZSM-5(22) 88,4 10,9 0,7
HZSM-5(44) 78,5 21,5 0
HNZ 34,9 65,1 0
HNZ/Ni 64,3 35,7 0

SA, silica-alumina;
HNZ, zeodlita natural.

Em comparagdo com a degradacdo térmica do PE, todos os catalisadores usados
mostraram um alto rendimento de gases, com excecdo da zeolita natural. O catalisador
HZSM-5 foi o que produziu a maior quantidade de produto gasoso, porque 0S

fragmentos inicialmente craqueados podem difundir através dos poros do ZSM e reagir
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nas cavidades criadas na intersecdo de dois canais, gerando mais produtos gasosos. Por
outro lado, a zeolita natural (HNZ) apresentou maior rendimento de liquido. Isso
ocorreu por causa da estrutura do poro, que é caracterizada por dois canais principais
paralelos na direcdo c. Por sua vez, os catalisadores HY e AS sdo conhecidos por
apresentarem tamanhos de poros maiores do que o HNZ, gerando maiores quantidades
de gases que a zedlita natural (PARK et al., 1999).

Os autores listaram ainda a distribuicdo de produtos referente aos liquidos
obtidos para todos os catalisadores, como mostra a Tabela 2.14.

Do resultado observado para a distribuicdo de produto liquido da degradacéo
catalitica de PE, verifica-se que os liquidos provenientes dos catalisadores HZSM-5
contém uma maior quantidade de aromaéticos, que constitui a fracdo da gasolina. 1sso
ocorre porque 0 HZSM-5 é conhecido por ter muitos sitios acidos de Bronsted, sendo
que a aromatizacdo é favoravel nesses sitios. Os hidrogénios liberados na aromatizagédo

podem ser consumidos na hidrogenacdo de olefinas (PARK et al., 1999).

Tabela 2.14 — Distribuicdo de produto liquido (% em peso) na degradacao catalitica de
polietileno (PE) a 450 °C por 1 hora (PARK et al., 1999).

Catalisador n-Parafinas Isoparafinas Olefinas  Naftenos Aromaticos

Térmico 6,8 4,7 23,8 9,6 19,1
SA 5,5 18,1 49,9 9,0 17,6

HY 5.5 15,7 24,0 23,0 8,0 29,4
HZSM-5(22) 9,3 3,3 7,7 4,0 75,6
HZSM-5(44) 17,6 4,9 20,0 6,8 50,7
HNZ 3,3 10,8 51,1 11,5 23,4
HNZ/Ni 2,0 13,6 50,1 21,8 12,5

SA, silica-alumina;
HNZ, zeolita natural.

Os catalisadores SA e HNZ resultaram em quantidades mais elevadas de
isoparafinas, que também constituem a fracdo da gasolina, e de olefinas e quantidades
menores de aromaticos do que aquelas obtidas com catalisadores HZSM-5 (PARK et
al., 1999). Dessa forma, de acordo com Park et al. (1999), os catalisadores SA, HZSM-
5 e HNZ foram eficientes para a conversdo de PE em produtos quimicos na faixa da

gasolina.
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Lee et al. (2003) estudaram a degradacdo térmica e catalitica de residuos de
polietileno de alta densidade (PEAD) em um reator semi batelada agitado a 430 °C, a
fim de comparar os dois métodos. Na comparacédo, foram avaliados 0s seguintes fatores:
quantidade de produto obtido e a quantidade recuperada, distribuicdo do peso molecular
e distribuicdo de parafina, olefina, naftaleno e aromatico (PONA) no produto liquido.
Na degradacédo catalitica foi utilizado o catalisador de craqueamento catalitico (FCC).

Os rendimentos dos produtos encontrados na degradacdo térmica e catalitica de
residuos de PEAD sdo mostrados na Tabela 2.15. Ao contrario do resultado encontrado
no estudo de Park et al. (1999), o rendimento dos produtos gasosos na degradacao
catalitica ndo diferem daquele obtido na degradacdo térmica. Apesar disso, 0
rendimento de produto liquido aumentou para quase 80 %, enquanto que os residuos
diminuiram para cerca de 1 % (LEE et al., 2003).

Tabela 2.15 — Rendimentos de gés, liquido e residuo obtidos a partir da degradacéo térmica e
catalitica de residuos de PEAD a 430 °C (LEE et al., 2003).

Gas (%) Liquido (%) Residuo (%)
Degradacdo térmica 20,0 75,5 4,5
Degradacéo catalitica 19,4 79,7 0,9

A Figura 2.10 apresenta a distribuicdo da quantidade acumulada de produto
liquido, em funcdo do tempo decorrido, para a degradacdo térmica e catalitica dos
residuos de PEAD. A partir da observagdo da Figura 2.10, os autores concluiram que,
em comparacdo com o processo de degradacdo térmica, o processo de degradacdo
catalitica resultou na diminuicdo da temperatura de degradacao de residuos de PEAD,
bem como da temperatura de ebulicdo do produto liquido. Além disso, verificaram que
a degradacdo catalitica apresentou uma producdo mais rapida de liquidos do que a
degradacdo térmica, resultante da maior taxa de producdo de 6leo (LEE et al., 2003).

No ultimo fator estudado, Lee et al. (2003) verificaram que a degradacéo
catalitica produziu principalmente produtos com massa molar abaixo de 150 Da, tais
como os componentes na faixa da gasolina, e maiores fragOes de olefinas (cerca de 80
%), enquanto o processo de degradacdo térmica resultaram distribuicdo de produtos

bimodal e também mais altas fracGes de parafinas e de olefinas (LEE et al., 2003).
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Figura 2.10 — Quantidades acumuladas de produtos liquidos obtidas a partir da degradacédo

térmica e catalitica, usando catalisadores FCC de residuos de PEAD a 430 °C (LEE et al.,
2003).

2.4. MECANISMO DE DEGRADACAO DO POLIPROPILENO (PP)

Assim como o polietileno, o polipropileno é uma poliolefina de grande interesse
comercial, por causa do elevado volume de producdo. De acordo com Abiplast (2015), o
polipropileno corresponde a 23,3 % das resinas termoplasticas consumidas no Brasil,
sendo um dos principais polimeros presentes nos residuos sélidos urbanos. A
reciclagem do PP pode ocorrer na presenca ou ndo de um catalisador. Os mecanismos

térmico e catalitico de degradacdo do polipropileno séo descritos a seguir.

2.4.1. Degradacao térmica do PP

A despolimerizagdo térmica do polipropileno é considerada como um processo
radicalar, incluindo etapas de iniciacdo, propagacdo e terminagdo, sendo analogo ao
mecanismo de degradacdo do polietileno. A Figura 2.11 apresenta o esquema genérico
do mecanismo radicalar da degradacédo térmica do polipropileno.
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Figura 2.11 — Esquema do mecanismo radicalar da degradagéo térmica do polipropileno
(BOCKHORN et al., 1999).

Depois da quebra da ligacéo em radical primario (R,) e secundario (Rs), radicais
tercidrios (R;) sdo formados via reacGes de rearranjo. Posteriormente, a ruptura na
posicdo B conduz a alquenos ateib (PV) e ao radical secundario de cadeia
transportadora (Rs). A ruptura na posicaf tambtem leva a formacdo de um radical
secundario curto (R’s) e de uma cadeia polimérica de PP com uma ligagdo dupla na
extremidade. Esse radical secundario curto € saturado via transferéncia de hidrogénio
intramolecular e resulta em um alcano (PV). Devido a baixa concentracdo de alcano,
fato oposto ao que ocorre na degradacdo de polietileno, as reacdes de transferéncia
parecem desempenhar um menor papel. Por isso, parece ser razoavel que cada molécula
de alcano seja formada a partir de um radical secundario curto, via reacdes de
transferéncia de hidrogénio intermolecular e recombinacdo. A cadeia transportadora néo
sofre reacao de transferéncia (BOCKHORN et al.,1999).

Com o avango das reacOes, mais cadeias poliméricas com duplas ligacdes na
extremidade sdo formadas e o caminho reacional via ruptura na posigdconduz a
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dienos volateis. Portanto, o caminho reacional via ruptura na posigdanuda de um
alcano para formagdo de um alqueno (BOCKHORN et al.,1999). Devido a essa
mudanca, todos os produtos de pirdlise formados séo designados por produtos volateis
(PV) no esquema apresentado na Figura 2.11, sem que se especifiqguem os compostos.

Durante a decomposicédo térmica de poliolefinas, tais como polietileno de alta
densidade, polietileno de baixa densidade e polipropileno, pouca formacdo de
mondmero é observada. Esses polimeros formam um grande nimero de diferentes
pequenas moléculas (com até 70 carbonos), principalmente hidrocarbonetos. A
estabilidade térmica de poliolefinas é fortemente afetada pela ramificacdo, sendo o
polietileno linear mais estavel e polimeros com ramificacbes menos estaveis
(SUMMERS e ZAIKQV, 2006).

2.4.2. Degradacdo catalitica do PP

A degradacdo catalitica do polipropileno e polietileno € mais facil do que a
degradacdo térmica, resultando em distribuigdes de produtos bastante diferentes
(GARFORTH et al., 1997). Tais plasticos ja foram bastante estudados, sendo
principalmente testados aqueles catalisadores utilizados na industria de refinaria
petroquimica (SAKATA et al., 1999; LEE et al., 2002; VALLE et al., 2004; YANG e
LIN, 2009; LIN et al., 2011).

Catalisadores de cragueamento catalitico fluido (FCC) tém sido desenvolvidos
para o fracionamento de moléculas grandes de hidrocarbonetos do petréleo bruto ou
suas fracOes mais densas em hidrocarbonetos na faixa da gasolina. Os principais
catalisadores comerciais de FCC séo silica-alumina, zedlita A, zeélita X e Y, zedlita
ZK5 e modernita. Os catalisadores a base de zedlitas apresentam maiores atividades e
seletividades do que os catalisadores formados de alumino-silicato (BUEKENS e
HUANG, 1998).

Dois modos de uso do catalisador podem ser distinguidos: contato com fase
liquida e contato com fase vapor. Em contato com a fase liquida, o catalisador entra em
contato com o plastico fundido e atua principalmente sobre os oligdbmeros parcialmente
degradados, provenientes das cadeias poliméricas. J& em contato fase vapor, o polimero
é termicamente degradado em vapores de hidrocarbonetos que entdo entram em contato
com o catalisador (BUEKENS e HUANG, 1998).
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Mecanismos de degradacéo catalitica similares tém sido propostos para pirolise
de plésticos na presenca de FCC ou outros catalisadores acidos (UEMICHI et al., 1983;
VASILE et al., 1985; ISHIHARA et al., 1991; BUEKENS e HUANG, 1998; SAKATA
et al., 1999). Nesse caso, 0 mecanismo iénico detalhado na Secdo 2.3.2 também pode
ser utilizado para explicar a degradacéo catalitica do polipropileno.

A presenca de catalisador na pir6lise de pléasticos apresenta muitos efeitos
importantes, como a reducdo drastica da temperatura de pirdlise para atingir uma
determinada conversao; a producdo de mais iso-alcanos e aromaticos no intervalo de Cs
a Cyp, 0 que € altamente desejavel nos hidrocarbonetos na faixa da gasolina; o aumento
da taxa de reacdo (BUEKENS e HUANG, 1998). Com relacdo a este Ultimo efeito, a
taxa inicial de degradacdo do polipropileno foi relatada por Sakata et al. (1996) como
sendo aproximadamente igual a quatro vezes mais rapida do que a de degradacdo
térmica ndo catalitica(SAKATA et al., 1996).

Cardona e Corma (2002) desenvolveram um modelo cinético para o
cragueamento de residuos de polipropileno em um reator semi-batelada agitado, que
leva em consideracdo tanto o craqueamento catalitico quanto térmico, incluindo o
decaimento do catalisador e, consequentemente, permitindo a simulagdo do processo em
condigdes operacionais diferentes. O polipropileno utilizado estava na forma de pellets,
sem tratamento adicional, e os catalisadores estudados foram uma zedlita USY e FCC
comercial em equilibrio.

Os produtos foram separados do ponto de vista analitico em gases,
hidrocarbonetos liquidos e residuos (compostos de graxa e coque depositado no
catalisador) e do ponto de vista cinético como gases, gasolina e diesel/gaséleo
(CARDONA e CORMA, 2002).

Os autores supuseram que as degradacGes térmica e catalitica ocorrem
simultaneamente quando o catalisador é introduzido no reator. Admitiram ainda que
ambas ocorrem somente na fase liquida e sdo reagcBes competitivas (paralelas). O
craqueamento catalitico ocorre nos sitios acidos do catalisador (mecanismo do
carbocétion), enquanto que o craqueamento térmico ocorre no seio do plastico fundido
(mecanismo radicalar) (CARDONA e CORMA, 2002).

Cardona e Corma (2002) consideraram também que todos os produtos obtidos na
fase liquida evaporam imediatamente ao serem formados e sdo coletados fora do reator.
Na Figura 2.12 observa-se que,quando o rendimento de diesel/gasoleo é representado

graficamente como funcgéo da conversdo total, ndo ha diminuicdo na inclinacdo da reta,
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que poderia indicar uma instabilidade por recragueamento. Portanto, o recragueamento
néo foi considerado (CARDONA e CORMA, 2002).
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Figura 2.12 — Rendimento de diesel/gas6leo em fun¢do da conversao para craqueamento

térmico (® e catalitico (©)de PP. As condigGes de reagdo para o craqueamento catalitico com
FCC comercial (0,25 - 0,42 mm) foram T = 380 °C e catalisador/plastico = 1,5/35,0 (m/m) e
para o cragueamento térmico, T = 380 °C e 35,0 g de plastico (CARDONA e CORMA, 2002).

Foi apresentado um modelo dindmico que, combinado com as equagfes de
decaimento, constituiram o que os autores chamam de modelo 1 e modelo 2. A
adequacdo dos resultados experimentais a esses modelos foi realizada por meio da
minimizacao da soma dos quadrados dos residuos (SSRs) com auxilio do algoritmo de
Levenberg-Marquardt (CARDONA e CORMA, 2002).

Cardona e Corma (2002) observaram uma boa adequacdo dos resultados
experimentais aos modelos propostos. Além disso, concluiram que a constante de
decaimento, independente do modelo usado, diminui com o aumento da temperatura, 0
que corrobora o fato das reacdes exotérmicas de transferéncia de hidrogénio
bimolecular que leva a coque se tornarem relativamente menos importantes com o
aumento da temperatura da reacdo (CARDONA e CORMA, 2002).

Por fim, para todos os parametros analisados (conversdo, produtos gasosos e
fornecimento de gasolina e diesel/gasoleo), a degradacdo catalitica gerou melhores
resultados e em menor tempo do que a degradacdo térmica (CARDONA e CORMA,
2002).

A degradacéo catalitica do polipropileno também foi investigada por Hwang et
al.(1998). Nesse estudo, as reacdes foram conduzidas em um reator semi-batelada com
uma vazao continua de 20 mL/min de nitrogénio a uma faixa de 350 — 450 °C de
temperatura. Os catalisadores sélidos acidos utilizados, tais como silica-alumina e
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zedlitas (HZSM-5, zeolita natural, mordenita), foram misturados com PP num moinho
de bolas com uma concentracdo de 10 % em peso.Os efeitos da temperatura e tempo de
reacdo sobre a distribuicdo do produto também foram estudados nesse trabalho.

A partir dos experimentos realizados, observou-se que todos os catalisadores
utilizados apresentaram menor quantidade de residuo que a degradacdo térmica do
polipropileno, como mostra a Tabela 2.16. Os catalisadores ZSM-5, silica-alumina e
zedlita natura (NZ) geraram praticamente nenhum residuo apds as 2 h de degradacédo
catalitica a 400 °C. Os maiores teores de produtos gasosos foram produzidos por ZSM-5
e HZSM-5. Como visto anteriormente na Secdo 2.3.2, referente ao estudo de Park et
al.(1999), os fragmentos inicialmente craqueados podem difundir através dos poros de
ZSM e reagir nas cavidades criadas pela interse¢cdo de dois canais.A modernita
apresentou menor atividade catalitica que o catalisador ZSM (HWANG et al., 1998).

Tabela 2.16 — Distribuicdo dos produtos (% em peso) na degradacdo catalitica de PP (HWANG
et al., 1998).

— —— S
Catalisador 20 (% em peso) Liquido (% em peso)  Residuo (% em peso)

350°C 400°C 450°C 350°C 400°C 450°C 350°C 400°C 500°C
Térmico 6,7 13,7 16,2 9,0 753 811 843 110 2,8

ZSM-5 777 740 813 210 260 183 1,3 0 0,3
HZSM-5 793 66,7 693 181 333 307 2,7 0 0
SA 253 247 303 69,7 750 693 5,0 0,3 0,3
Z-YA.8 130 270 213 20,7 683 78,7 66,3 4,6 0
Z-M20 5,3 19,0 23,0 3,7 250 770 910 56,0 0
Z-HM20 400 393 54,7 21,7 593 450 383 1,3 0,3
NZ 283 310 320 393 683 680 323 0,7 0
HNZ 30,3 257 243 510 743 757 187 0 0

(PP = 3 g, Catalisador = 0,3 g, Tempo = 120 min)

Sabe-se que a degradacdo téermica ocorre por um mecanismo radicalar e resulta
em muitos oligdmeros pela transferéncia de hidrogénio de d&tomos de carbono terciarios
ao longo da cadeia polimérica para o sitio do radical. No entanto, a degradac&o catalitica
ocorre geralmente por meio de um mecanismo i6nico e produz varios isdbmeros. A
Tabela 2.17 mostra a distribuicdo do produto liquido para os catalisadores SA, ZSM-5 e
HNZ a 400 °C durante 2 h de degradacdo (HWANG et al., 1998).
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Tabela 2.17 — Distribuicdo de produto liquido na degradacao catalitica de PP a 400 °C
(HWANG et al., 1998).

Catalisador n-Parafina i-Parafina Olefina Nafteno Aromatico
SA 0,9 211 457 9,6 22.7
HZSM-5 2,7 9,7 36,6 6,9 441
HNZ 3,1 15,9 479 12,7 20,4

Segundo os autores, a silica-alumina, HZSM-5, e HNZ sdo catalisadores eficazes
para a conversdo de polipropileno para produtos quimicos na faixa da gasolina.Entre os
catalisadores testados, 0 HZSM-5 produziu a maior quantidade de aromaticos e a menor
quantidade de olefinas. SA e HNZ mostraram aproximadamente a mesma distribuicéo
de parafinas, olefinas, naftenos e compostos aromaticos. O HZSM-5 é bem conhecido
por apresentar uma elevada seletividade para a transformacdo de alcanos, devido ao
efeito estérico e para 0s processos de aromatizacdo. Portanto, supde-se que o HZSM-5
acelera a aromatizacdo por conta da desidrociclizacdo, quando comparada a formagéo
de olefina. SA e HNZ aumentam preferencialmente a formagéo de iso-parafina e
hidrogenacéo de olefinas por transferéncia de hidrogénio (HWANG et al., 1998).

Em outro estudo realizado por Tekin et al.(2012), a pirdlise de residuos de
polipropileno foi realizada num reator de leito fixo a 500 °C. Sais béasicos (Na,CO; e
K,CO3), bases (NaOH e KOH) e acidos de Lewis (AICI3, ZnCl, e FeCl3) foram
utilizados como aditivos no processo de pirdlise. Os efeitos dos aditivos, tanto sobre a
distribuicdo dos produtos quanto na composi¢des do 0leo, foram investigados.

Os resultados da pirdlise de residuos de PP na auséncia e presenca de sais
basicos, bases e acidos de Lewis sdo apresentados na Figura 2.13. Como pode ser visto,
as distribuicbes de produtos nas corridas térmica e catalitica com aditivos foram
semelhantes. A diferenca entre as bases e 0s outros aditivos é que as bases produziram
ceras como produtos, enquanto que os sais basicos e os acidos de Lewis produziram
produtos liquidos, nas mesmas condi¢des. Portanto, as bases apresentam um efeito
negativo sobre o rompimento dos residuos de PP (TEKIN et al., 2012).

O rendimento liquido da corrida com AIClI; foi ligeiramente maior do que o da
corrida térmica e os aditivos utilizados neste trabalho, exceto as bases, ndo alteraram
significativamente as distribui¢cdes de produtos em comparacdo com a pirdlise térmica
(TEKIN et al., 2012).
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Figura 2.13 — Rendimentos dos produtos derivados da pirdlise térmica e catalitica de residuos
de PP a 500 °C(TEKIN et al., 2012).

A partir dos espectros de FTIR dos produtos liquidos e das ceras, 0s autores
observaram a presenca de estruturas de alcenos. Os espectros de FTIR dos liquidos
obtidos na pirdlise dos residuos de PP com AICIl; mostraram a reducdo da presenca de
compostos olefinicos (TEKIN et al., 2012).Além disso, a composicdo dos produtos
liquidos e das ceras foram semelhantes, sendo que os alcenos, alcinos e dienos
constituiram a maioria dos compostos identificados. Os teores de carbono e hidrogénio

desses produtos também foram similares (TEKIN et al., 2012).

2.5. DEGRADACAO DE MISTURAS DE POLIMERO E BIOMASSA

Os polimeros poliolefinicos podem ser facilmente decompostos termicamente
em hidrocarbonetos gasosos e liquidos, como visto anteriormente. A pirolise desses
tipos de polimeros em atmosfera inerte ou sob vacuo a temperaturas elevadas resulta em
hidrocarbonetos pesados como principais produtos de reacdo. Em temperaturas muito
elevadas (acima de 700 °C), sdo obtidas principalmente parafinas leves e olefinas
durante a termdlise de polimeros (SHARYPOVet al., 2002). Nas Secles 2.3 e 2.4, foi
explicado o mecanismo de degradacdo da cadeia polimérica por radicais livres, que
envolve iniciacdo térmica, propagacdo, transferéncia intra e intermolecular e terminacgéo

dos radicais.
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E bem conhecido o fato que os residuos de polimeros destinados ao processo de
pirélise ndo exibem estruturas e composi¢cdes adequadas para outros processos de
reciclagem, tais como a reciclagem mecénica. Métodos de separacdo da fracdo de
plastico dos residuos sélidos urbanos (RSU) sdo realizados quando a reciclagem
mecanica € aplicada. Contudo, para o processo de pirolise, a separagdo pode ser evitada
ou usada de forma limitada para aumentar a eficiéncia do processo (VASILE et al.,
2010).

Os residuos solidos urbanos (RSU) podem ser classificados como uma forma de
residuos de biomassa, uma vez que contém uma elevada proporcdo de material
celulésico (VASILE et al., 2010). A biomassa € uma fonte de energia renovavel que
tem desempenhado um papel fundamental no contexto energético, ambiental e
socioeconémico (VIERA et al., 2014). Esse material é constituido basicamente por
elementos como carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio. O enxofre pode estar
presente em menores propor¢des e alguns tipos de biomassa contém também porgdes
significativas de espécies inorganicas (GUEDES et al., 2010).

A biomassa pode ser obtida a partir de processos naturais, tais como a
fotossintese e/ou a partir da digestdo alimentar de animais e humanos (residuos
agricolas, madeira, biomassa aquatica, residuos de animais, dentre outros) ou
antropogénicos, derivados do processamento da biomassa natural (lixo municipal, lodo
de esgoto, madeira de demolicéo, residuos industriais, dentre outros) (VASSILEV et al.,
2012). Os principais constituintes moleculares da biomassa sdao hemicelulose, celulose e
lignina (GUEDES et al., 2010), cujas estruturas podem ser visualizadas na Figura 2.14.

A celulose corresponde a cerca de 40 — 50 % da biomassa, sendo o elemento
mais abundante que constitui as plantas. Trata-se de um polissacarideo linear composto
exclusivamente de unidades de p-glicose, em que o0s mondémeros se ligam
covalentemente entre si através do grupo OH" existente nos atomos de carbonos C4 e C;
(MACHADO, 2013), como pode ser observado na Figura 2.14.

A hemicelulose ¢ o segundo componente presente em maior proporcdo na
biomassa, com cerca de 25 — 30 % em peso do vegetal. E um polimero amorfo e
ramificado, constituido por diferentes monémeros de agUcar, tais como glicose,
galactose, manose, arabinose, acido glucorénico e xilose, sendo este Gltimo o mais
predominante. A funcdo principal de hemicelulose é envolver as fibras de celulose e
liga-las a lignina. A hemicelulose é mais facilmente hidrolisada em componentes
monomeéricos do que a celulose (MACHADO, 2013).
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Manose Xilose Acido Glucorénico

Figura 2.14 — (A) Estrutura molecular da celulose (EYLEY e THIELEMANS, 2014); (B)
Principais unidades monoméricas de agucar que compdem a hemicelulose (adaptado de
STOCKER, 2008); (C) Estrutura quimica da lignina (CHRISTOPHER et al., 2014).
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A lignina, terceiro maior constituinte presente nas plantas, corresponde cerca de
20 — 30 % em peso e tem como fungGes conferir rigidez, impermeabilidade e proteger a
parede celular da degradacdo enzimdtica e quimica. Trata-se de uma molécula
tridimensional, amorfa, altamente aromatica, polifendlica, derivada dos alcoois
cumarilico, coniferilico e sinapilico, apresentando uma complexa estrutura de ligacdes
cruzadas (MACHADO, 2013).

A pirolise de biomassa produz trés tipos de produtos: gases, fracdes pesadas de
oleo (contendo espécies volateis) e carvao. O 0Oleo de pirdlise obtido a partir de residuos
de biomassa é altamente oxigenado, complexo e quimicamente instavel (ROTLIWALA
e PARIKH, 2011). O 6leo contém uma vasta gama de produtos organicos complexos:
acidos organicos, alcoois, aldeidos, cetonas, fendis, éteres e, num grau menor,
hidrocarbonetos saturados e insaturados (SHARIPOV et al., 2002). O alto teor de
compostos oxigenados no Oleo de biomassa contribui para a alta formacdo de agua,
mais baixos valores de aquecimento, alta viscosidade e peso especifico. Isto limita a
aplicacdo como 6leo combustivel (ROTLIWALA e PARIKH, 2011).

O estudo da pirdlise de celulose tem mostrado que os liquidos sdo produzidos
por meio da geracdo de radicais livres pela cisdo térmica de ligacbes quimicas que
contém oxigénio (KANDOLA et al., 2006). Durante essa rea¢do de descompactacao da
cadeia da celulose, a desidratacdo de unidades de carboidratos pode ocorrer, o que leva
a formacéo de carvao. No processo de pirélise sob atmosfera de hidrogénio, um maior
rendimento de produtos liquidos é obtido porque a formacéo de carvéo € suprimida e a
recondensacdo ou a recombinacgdo dos produtos de cragueamento térmico séo reduzidos
(SHARIPOV et al., 2002).

Dessa forma, os polimeros poliolefinicos, como polietileno e polipropileno, que
contém aproximadamente 14 % em peso de hidrogénio, poderiam fornecer hidrogénio
durante o co-processamento térmico com biomassa, gerando um aumento na producao
de liquido (SHARIPOV et al., 2002; ROTLIWALA e PARIKH, 2011). O rendimento
dos produtos depende das condicdes de operacdo do processo. Alguns resultados
indicaram efeitos sinérgicos para a co-liquefacdo de misturas de biomassa e plasticos,
de forma a aprimorar os rendimentos de 6leo (SHARYPOV et al.,, 1996; LIU e
MEUZELAAR, 1996; ZHOU et al., 2006; ONAL et al., 2012).

Vasile et al.(2010) estudaram a pirdlise de misturas de polimeros com uma
composicdo semelhante as dos residuos plasticos urbanos, contendo cloreto de

polivinila (PVC) e residuos de plastico livre de PVC, na presenca de componentes da
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biomassa (lignina, celulose ou ambos). Os produtos de pirolise foram caracterizados por
métodos padrdes na industria petroquimica, como analises de parafinas, isoparafinas,
olefinas, naftenos e aromaticos, ressondncia magnética nuclear de protons,
espectroscopia de infravermelho e cromatografia a gas acoplada a espectrometria de
massa.

A decomposigdo térmica a 450 °C de misturas complexas de polimeros gerou 73
— 87 % em peso de cera e 12 — 22 % em peso de gases, dependendo da composigéo da
mistura, como esta apresentado na Tabela 2.18. Os autores concluiram que até 3 % em
peso de lignina, celulose, ou ambos, nas misturas de polimeros, alterava o equilibrio dos
materiais de pir6lise por conta da diminuicdo da quantidade de produtos cerosos. Ja a
presenca de PVC e materiais de componentes da biomassa significativamente alterou o
equilibrio, diminuindo o rendimento do produto ceroso e aumentando o rendimento de
gas e coque (VASILE et al., 2010).

Tabela 2.18 — Balanco material (% em peso) para pir6lise de 300 g de mistura de polimeros
(VASILE et al., 2010).

0 i 0 4c2 (0
Mistura Cera (% em Densidadeda Coque (Y%oem Ga&s® (% em

peso) cera (g/cm®) peso) peso)
Mix 87,3 0,824 1,0 11,7
Mix + 3L 80,8 0,835 15 17,7
Mix + 3Cel 85,8 0,885 1,2 13,0
Mix + 1L.2Cel 77,0 0,830 1,2 21,1
Mix + PVC 82,3 0,826 2,0 15,7
Mix + PVC + 3L 72,6 0,834 54 22,0
Mix + PVC + 3Cel 80,8 0,847 7,1 12,1
Mix + PVC + 1L2Cel 76,9 0,830 2,3 20,8

3L, 3 % em peso de lignina; 3Cel, 3% em peso de celulose; 1L2Cel, 1 % em peso de L e 2 %
em peso de Cel; PVC, policloreto de vinila
Géas = 100 - (Cera + Coque)

A composicdo de todos os produtos de pirélise foi modificada também com a
adicdo de PVC, componentes de biomassa ou ambos. A pir6lise da mistura complexa de
polimeros levou a formacdo de compostos contendo Cl, N e O, que surgiram
principalmente da presenca concomitante de PVC, ABS e componentes de biomassa
(lignina e celulose). Técnicas de caracterizacdo globais, tais como IR, *H-RMN, e
anélise de GC-MS, puderam detectar a presenca destes compostos, mas técnicas de

analise especiais de alta sensibilidade sdo necessarias para determinar o efeito separado
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ou cumulativo de polimeros diferentes para a formagdo de compostos toxicos perigosos
(VASILE et al., 2010).

Rotliwala e Parikh (2011) estudaram a degradacdo térmica de trés plasticos,
polietileno de alta densidade (PEAD), polipropileno (PP) e poliestireno (PS),
misturados com Jatropha curcas (JC) (1:1 massa/massa), género botanico pertencente a
familia Euphorbiaceae, a 400 e 450 °C em um reator fechado, na presenca de nitrogénio
sob pressao atmosférica, para produzir frac6es liquidas modificadas. O balango material
ultrapassou 95 % em peso em alguns casos, como mostra a Tabela 2.19. Nesses ensaios,
observou-se também que uma pequena quantidade (< 1 %, em peso) de cera foi
formada. Na temperatura mais elevada (450 °C), o rendimento de fragdes liquidas pela
pirélise individual de plastico (PEAD, PP e PS) aumentou em 11, 12,5 e 11 % para
PEAD, PP e PS, respectivamente. Tal melhoria do rendimento foi atribuida a
estabilidade dos radicais livres produzidos durante o processo de pirélise. Além disso, a
fracdo gasosa aumentou de 1,3 para 2,6 %, enquanto a geragdo de residuo aumentou de
12,3 para 15,1 %. Melhorias no rendimento das fra¢des liquidas da co-pirolise, de 2,0
para 4,9 %, a 450 °C também foram observadas (ROTLIWALA e PARIKH, 2011).

Tabela 2.19 — Balanco material dos produtos de pirdlise a 400 e 450 °C, tempo de residéncia:
1h (ROTLIWALA e PARIKH, 2011).

Alimentacéo Rendimento de produtos (% em peso)
400 °C 450 °C
Fase F?S? Gas  Residuo Fase F?S? Géas  Residuo
aguosa organica aguosa organica

JC 15,5 34,3 17,8 32,4 15,7 39,7 18,5 26,1
PEAD - 71,5 8,5 20 - 82,5 10,8 6,7
PEAD/JC 15,2 64 2,7 18,1 16,5 70,9 6,6 6,0
PP - 82,7 15 15,8 - 95,2 4,1 0,7
PP/IC 17,5 68 0,3 14,2 18,7 79,7 11 0,5
PS - 85,5 1,2 13,3 - 96,5 2,5 1,0
PS/HC 17,5 70,07 0,2 11,6 19,0 79,5 1,0 0,5

JC: Jatropha curcas.

As analises de cromatografia gasosa acoplada com espectrometria de massa
demonstraram que 0 co-processamento proporcionou uma reducdo de parafinas e
olefinas nas fragdes liquidas para todos os experimentos, como apresentado na Tabela
2.20. Esta reducdo segue a ordem de PS > PP > PEAD. As fra¢Ges liquidas de

poliolefinas pirolisadas estavam livres de oxigenados, enquanto o co-processamento
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produziu oxigenados. Isso pode ser devido a degradacdo da celulose, hemicelulose e
lignina. Além disso, a proporc¢do de produtos oxigenados no produto liquido aumentou
na ordem de PP > PEAD > PS (ROTLIWALA e PARIKH, 2011).

Tabela 2.20 — Composic¢éo dos liquidos (% em peso) (ROTLIWALA e PARIKH, 2011).

JC PEAD PEAD/IC PP PP/JC PS PS/IC
Parafinas 16,04 51,89 44,61 47,30 35,99 23,18 8,13
Olefinas 27,33 48,11 35,61 52,70 41,39 45,15 6,71
Aromaticos 5,01 0 4,88 0 2,90 31,67 76,99
Oxigenados 51,62 0 14,9 0 19,72 0 8,19
JC: Jatropha curcas.

As caracteristicas fisicas, tais como teores de agua, valores de é&cidos e
viscosidade, aumentaram durante a co-pir6lise de plasticos e JC, em comparagdo com as
fragdes liquidas obtidas a partir da pirolise de matérias plasticos puros, como mostra a
Tabela 2.21. A co-pirolise ofereceu uma reducdo nos valores de poder calorifico. As
fracOes liquidas obtidas a partir da pirdlise de poliolefinas ndo continham &gua,
enguanto o co-processamento proporcionou um teor de adgua de cerca de 5 a 6 % em
peso. Esta agua foi obtida a partir das reacdes de desidratacdo da biomassa JC
(ROTLIWALA e PARIKH, 2011).

Tabela 2.21- Comparagdo das propriedades fisicas de poliolefinas puros e co-pir6lise com JC
(ROTLIWALA e PARIKH, 2011).

Eﬁ?ﬂz pH agg:eozr((:ﬁg Densid{ilde Viscosidade  Agua ca\lﬁli?irco
pirolisadas KOH g?) (@mL7)  (cStas0°C) (%) (MJ kg™
JC 3,2 64 1,04 78 12 17,6
PEAD 7,25 0,28 0,789 2,85 0,21 42,6
PEAD/JC 451 45,20 0,975 35,12 5,10 28,4
PP 7,12 0,14 0,815 2,10 0,23" 42,6
PP/JC 4,60 32,10 0,980 34,50 5,50 30,8
PS 7,23 0,21 0,805 1,65 0,28 40,2
PS/IC 4,56 30,25 0,977 33,56 6,50 32,5

“ppm; JC: Jatropha curcas.

Os autores ainda observaram que as fracdes liquidas obtidas a partir da pirdlise
de PEAD ou PP estavam livres de cicloalcanos e aromaticos. A co-pirdlise com JC

produziu uma quantidade substancial de compostos aromaticos atribuidos a compostos
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ciclicos presentes na biomassa (JC) presente nas misturas (ROTLIWALA e PARIKH,
2011).

A fim de investigar o efeito sinérgico de misturas de polietileno de alta
densidade (PEAD) com casca de batata (CB) durante a co-pirdlise, Onal et al.(2012)
realizaram a pir6lise do PEAD puro como um composto modelo, para a determinacao
das condicGes 6timas de operacdo. A decomposicao térmica de PEAD puro foi realizada
a uma taxa de aquecimento constante de 5 °C min™ sob vérias temperaturas de pirélise
(400, 420, 450, 470, 500 e 550 °C) e taxas de fluxo de gas de varrimento (100, 200, 400
e 800 cm® min™). Em seguida, experimentos de co-pirélise de misturas de PEAD puro e
CB e de misturas de PEAD residuais e CB foram conduzidos em vérias proporcdes, tais
como 1:0, 1:1, 1:2, 2:1 e 0:1, na condicdo 6tima adotada.

Os experimentos de co-pirdlise foram realizados a partir de processos semi-
batelada em atmosfera inerte sob condi¢Ges de reator de leito fixo na temperatura
constante de 500 °C, taxa de alimentac&o de gas de varrimento de 400 cm® min™ e taxa
de aquecimento de 5 °C min™. Os resultados podem ser observados na Figura 2.15.

Os resultados da co-pirélise de PEAD puro e residual foram semelhantes. Os
ingredientes dos polimeros foram praticamente 0os mesmos, mas 0 PEAD residual ainda
apresentou corantes na sua composi¢do. O rendimento de bio-6leo obtido a partir da co-
pirélise de uma mistura de 1/1 de PEAD/CB foi cerca de 40 %. Quando a relacdo em
peso de PEAD/biomassa foi aumentada para 2/1, o rendimento de bio-6leo aumentou
para cerca de 50 % e o rendimento de carvdao diminuiu. Por conseguinte, a adicdo de
PEAD na mistura pareceu ter aumentado a producédo de liquido e diminuiu a formacao
de gas (ONAL et al., 2012).

O aumento da fracdo de liquido com o aumento da adicdo de polimeros na
biomassa antes da pirdlise pode ser explicado pelo fato dos materiais poliolefinicos
serem constituidos de 14 % em peso de hidrogénio. Dessa forma, esses materiais
proporcionariam hidrogénio durante a co-processamento térmico com biomassa,
podendo levar ao aumento dos rendimentos liquidos (ONAL et al., 2012).

Segundo os autores, a co-pirdlise de PEAD/CB com uma razédo de 2:1 resultou
no efeito sinérgico mais pronunciado, com rendimento liquido elevado. Resultados de
FT-IR, GC-MS, coluna cromatogréfica e analise elementar dos bio-6leos mostraram que
a adicdo de PEAD em amostra de biomassa para aplicacdo na co-pir6lise alterou a

composicao quimica dos liquidos piroliticos resultantes (ONAL et al., 2012).
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Figura 2.15 — Resultados dos experimentos de co-pirdlise de PEAD com casca de batata

(ONAL et al., 2012).

Um alto teor de carbonilas, hidroxilas e arométicos nos oleos de biomassa
diminuiram com a co-pirélise de misturas PEAD/CB. Quantidades elevadas de 2-
alcenos, 1-alcanos e alcadienos foram obtidos nas fragdes liquidas de co-pirolise. O bio-
0leo obtido a partir de co-pirolise tem as propriedades melhoradas em comparacdo com
a do 6leo obtido a partir da pirdlise da biomassa sozinha. O contetudo de carbono e
hidrogénio foi aumentado, enguanto que o teor de oxigénio foi diminuido. Em
particular, os bio-6leos de co-pirdlise tém altos valores caléricos, tornando-os atraentes
para uso como combustivel. Portanto, concluiu-se que a adicdo de PEAD melhora o bio-
oleo tanto qualitativamente quanto quantitativamente em termos de distribuicdo de
hidrocarbonetos (ONAL et al., 2012).
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2.5.1. Terminalia catappa

A espécie Terminalia catappa Linn. pertence a familia Combretaceae,com
origem na Asia Meridional,e é uma arvore grande, que cresce bem em climas
subtropicais e tropicais, distribuindo-se amplamente ao longo dos trépicos em
ambientes costeiros (ANAND et al., 2015).No Brasil, essa arvore € extremamente
comum em regides praianas, especialmente na regido Sudeste e Nordeste, pois necessita
de calor para se desenvolver (SANTOS et al., 2008), sendo conhecida pelos nomes de
castanhola, amendoeira-da-praia, amendoeira, castanheira, dentre outros.

A éarvore de Terminalia catappa é tolerante a ventos fortes, névoa salina, e
moderadamente alta salinidade na zona radicular, crescendo principalmente em solos
livremente drenados, bem gaseificados e arenosos (SANTOS et al., 2008). Esta planta é
cultivada para sombra, fins ornamentais e por conta das nozes comestiveis (ANAND et
al., 2015), e é facilmente propagada a partir das sementes, apresentando rapido
crescimento e florescendo com o minimo de manutencdo nos ambientes adequados
(SANTOS et al., 2008). Os frutos dessa especie apresentam um formato elipsoidal e
uma coloracao que varia entre o amarelo e o roxo quando maduro, e contém um nucleo
duro com uma améndoa comestivel (SANTOS et al., 2008; ANAND et al., 2015). A
Figura 2.16 ilustra a arvore da Terminalia catappa, suas folhas, frutas, casca seca e

améndoa.

Figura 2.16 — Componentes da espécie Terminalia catappa L.

A fruta da Terminalia catappa contém 1,95 g de proteina, 12,03 g de carboidrato

e 1,21 g de cinzas, estando os compostos B-caroteno e vitamina C presentes em altas
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concentragdes. No mesocarpo das frutas desidratadas pelo sol estdo presentes cinzas,
proteina, glicose, umidade, tanino, carboidratos e 6leo com 3.434,5 kcal kg™ de poder
calorifico. A semente é composta de 6leo (51,2 %), oleina (54 %) e estearina (46 %),
produzindo 4,13 % de umidade, 4,94 % de fibra bruta, 23,78 % de proteina bruta, 4,27
% de cinzas, 51,80 % de gordura e 16,02 % de carboidrato. A casca contém glicosideo,
taninos, dleos volateis, saponina, esterdides, glicosideos e fendis (ANAND et al., 2015).
Mais recentemente, Mininel et al. (2014) isolaram punicalagina (polifendis), seus
derivados e outros varios compostos nas folhas de Terminalia catappa (MININEL et
al., 2014). As folhas dessa espécie contém acido gentisico, corilagina, geranina,
campferol, punicalina, quercetina, dentre outros (ANAND et al., 2015).

Os fitoconstituintes como flavondides, carotendides e compostos fendlicos
podem ser responsaveis pelo tradicional uso dessa planta. A Tabela 2.22 apresenta 0s

usos etnomédicos de diferentes partes da Terminalia catappa.

Tabela 2.22 — Usos etnomédicos de Terminalia catappa (ANAND et al., 2015).

Usos medicinais Extrato utilizado  Partes utilizadas Referéncias
Antimicrobial Cloroformio e Raizes Pawar and Pal, 2002
metanol
Antidiabético Aquoso e metanol Fruta Nagappa et al., 2003
icatrizaca .
Cica rlza(;ao de Cloroférmio Casca Khan et al., 2014
feridas
Anticancer CO; Folhas/sementes Ko et al., 2002
Antimutagénico Aquoso Folhas Chen et al., 2000
Antioxidante Aquoso Folhas Linetal., 2001
. Ratnasooriya et al.,
Analgésico Etanol Folhas 2002
Antibacterial Aguoso Folhas Taganna et al., 2011
Anti-inflamatério Etanol Folhas Fan et al., 2004
Antienvelhecimento Aquoso Folhas Wen et al., 2011

lha et al. (2014) estudaram duas espécies de arvores perenes diferentes,
Terminalia catappa L. e Carapa guianensis, como fontes de triacilgliceréis para a
producdo de biocombustiveis. Os biocombustiveis foram produzidos a partir da pirélise
dos oleos obtidos dessas espécies na temperatura de 400 °C, utilizando um bal&o de trés
tubuladuras ligado a um condensador. No caso particular da Terminalia catappa, o 6leo

foi extraido das améndoas utilizando n-hexano. Os autores concluiram que as
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propriedades fisico-quimicas estudadas dos biodieseis das duas especies 0s tornam
aceitaveis para serem usados em motores a diesel, 0 que comprova as possibilidades
econdmicas promissoras dessas matérias-primas (IHA et al., 2014).

Apesar dos poucos estudos sobre a Terminalia catappa L. voltados para a
producdo de combustiveis (SANTOS et al., 2008; IHA et al., 2014), essa espécie € uma
solucdo interessante para a producdo de 0leos, j& que evitam dilemas relacionados aos

alimentos e combustiveis fosseis.

2.6. CONSIDERACOES FINAIS

Com base na revisdo apresentada, percebe-se que os materiais poliméricos sdo
bastante versateis, apresentando diferentes formas de sintese (polimerizacdo em cadeia e
polimerizacdo em etapas) e classificacdo (origem, estrutura, estereoquimica, morfologia,
comportamento mecanico e térmico, dentre outros).

Além disso, com o crescimento continuado da producdo e do consumo de
plasticos, seja por conta das novas aplicacbes ou como substitutos dos materiais
tradicionais, varias alternativas de reciclagem e de reuso desses materiais tém recebido
atencdo especial para resolver os problemas associados com o0 manuseio e a eliminagéo
dos residuos plasticos.

Dentre os processos de reciclagem conhecidos, a reciclagem quimica merece
destaque por conta da capacidade de converter materias plasticos em moléculas
menores. A pir6lise € a técnica mais comum de reciclagem quimica, em que 0s residuos
solidos sdo degradados termicamente na auséncia de oxigénio, gerando trés fracGes de
produtos: uma sélida, uma liquida e uma gasosa.

A despolimerizacdo térmica do polietileno e prolipropileno, duas das principais
poliolefinas exitentes no mercado, é considerada como um processo radicalar, enquanto
a degradacdo catalitica se assemelha a um mecanismo idnico, que envolve diferentes
tipos de reacOes elementares. Como visto, a degradacdo catalitica apresenta muitas
vantagens em relacdo a degradacao térmica, como promover a quebra das moléculas dos
polimeros em temperaturas mais baixas, reduzir o tempo de reacdo, melhorar a
qualidade e seletividade dos produtos e alcangar uma distribuicdo mais estreita de
namero de atomos de carbono. Dessa forma, a adicdo de catalisador na pirdlise de
poliolefinas torna-se uma alternativa promissora, produzindo éleos com menos olefinas

e hidrocarbonetos ramificados e mais contetldo aromatico.
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A pirolise da celulose, elemento mais abundante da biomassa, produz liquidos
por meio da geragdo de radicais livres pela cisdo térmica de ligacbes quimicas que
contém oxigénio. No processo de pirélise sob atmosfera de hidrogénio, um maior
rendimento de produto liquido é obtido porque a formacdo de carvao é suprimida e a
recondensacao ou a recombinacdo dos produtos de craqueamento térmico sao reduzidos.

Nesse contexto, a pirélise de mistura de polimeros com biomassa pode ser mais
atrativa que a pirolise desses materiais individualmente. Em primeiro lugar, os métodos
de separacgéo da fracdo de plasticos dos residuos solidos urbanos podem ser evitados ou
usados de forma limitada para aumentar a eficiéncia do processo. Outro motivo seria
que os polimeros poliolefinicos, como polietileno e polipropileno, que contém
aproximadamente 14 % em peso de hidrogénio, poderiam fornecer hidrogénio durante o
co-processamento téermico da biomassa, gerando um aumento na producéo de liquido.
Alguns dos resultados mostrados indicaram efeitos sinérgicos para a co-liquefacédo de
misturas de biomassa e plasticos, aprimorando os rendimentos dos 6leos.

Por outro lado, diferentes pardmetros, tais como temperatura, velocidade de
aquecimento, presenca ou auséncia de catalisador e tempo de residéncia, promovem
uma influéncia significativa sobre os rendimentos dos produtos produzidos por meio da
pirdlise. O tipo de reator, o tipo de catalisador e o tipo de contato entre 0 material a ser
pirolisado e o catalisador, ou entre 0s gases gerados e o catalisador, s&o outros aspectos
importantes para serem levados em consideracdo. Desta forma, € necessario saber como
estes fatores podem alterar o rendimento e a composi¢cdo dos compostos obtidos durante

a pirolise das diferentes poliolefinas e das misturas de poliolefinas e biomassa.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

3.1. MATERIAIS UTILIZADOS

3.1.1. Gases

Durante a realizagao desta dissertacdo, os seguintes gases foram utilizados:

e Heélio: fornecido pela AGA com 99,995 % de pureza minima, usado como gas
de arraste no cromatdgrafo a gas acoplado ao espectrémetro de massa (GC-MS);

e Nitrogénio, fornecido pela AGA com 99,999 % de pureza minima, utilizado
para manter a atmosfera inerte nas reac6es de pirolise;

e Ar comprimido, usado para calcinar o reator.

3.1.2. Reagentes

A seguir os reagentes que foram utilizados no presente trabalho:

e Polimeros poliolefinicos comerciais pés-consumo (PEAD e PP), que tém sido
utilizados em embalagens de produtos alimenticios e de bebidas, que foram
lavados, secos e reduzidos a pedagos de 2 — 3 mm;

e Folhas secas de Terminalia catappa (FS) trituradas, coletadas na regido costeira
do estado do Espirito Santo;

e Zedlita comercial HZSM-5: fornecida pela Fabrica Carioca de Catalisadores;

e Catalisador SO.,/SnO,_3x:sintetizado em laboratorio a partir da metodologia
proposta por Fernandes et al. (2012);

e Alcool etilico P.A.: fornecido pela Vetec Quimica Fina com 95 % de pureza,
utilizado como solvente nas analises de GC-MS;

e 11,22-Tetracloroetano P.A. (TCE): fornecida pela Tedia Brazil, usado como

recebido na preparacdo de amostras do polimero para analise de RMN — 3C;
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o 11,2 2-Tetracloroetano deuterado (TCE-d4): fornecido pela Cambridge Isotope
Laboratories, Inc. (California, USA) com pureza minima de 99,6 %, usado
como recebido para ajustes do aparelho de RMN;

e Acetona P.A.. fornecida pela Vetec Quimica Fina com 99,5 % de pureza

minima, usada para limpeza das vidrarias apds os ensaios de degradacao.

3.2. CARACTERIZACOES DAS POLIOLEFINAS (PEAD E PP)

3.2.1. Anadlise Termogravimétrica (TGA)

As andlises termogravimetricas foram realizadas com o objetivo de estudar a
degradacéo térmica e a estabilidade térmica dos materiais, como funcéo do tempo. Para
isso, as amostras foram submetidas ao aumento continuado da temperatura do meio, a
fim de medir a variagdo de massa das amostras. A perda de massa esta relacionada a
eliminacdo de produtos volateis originados do processo de degradacao térmica.

Um analisador termogravimétrico da marca Perkin Elmer, modelo SRA6000, foi
utilizado para realizacdo das analises de TGA. As amostras foram submetidas a uma
taxa de aquecimento de 10 °C min™, no intervalo de 50 a 700 °C, sob atmosfera inerte,

com vazéo de 20 mL min™ de nitrogénio.

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

A técnica de espectroscopia na regido do infravermelho permite identificar a
composi¢cdo quimica e a presenca de grupos funcionais existentes na amostra por
intermédio de vibragdes moleculares associadas a da fracdo de energia absorvida por
uma molécula. A técnica baseia-se na interacdo da luz de comprimento de onda da
radiacdo infravermelha com a matéria. O comprimento de onda em que ocorre a
absorcdo € correlacionado a presenca de grupos de atomos na molécula, tornando
possivel a identificagdo de um determinado composto.

Para a andlise das amostras, foi utilizado um Espectrofotdmetro de FTIR da
marca Varian 3100 FT-IR Excalibur Series, com resolucdo de 4 cm™ e 120 varreduras,
usando a técnica de Refletanica Total Atenuada (ATR), que avalia a energia refletida

pela amostra apos a interacdo com o feixe de luz.
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3.2.3. Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono (RMN - *3C)

A técnica de ressonancia magnética nuclear (RMN) é o método espectroscopico
mais importante para a quimica organica moderna, sendo usada para analise tanto
qualitativa quanto quantitativa de polimeros. A técnica explora a influéncia que um
campo magnético oscilatério externo exerce sobre a frequéncia de oscila¢do dos nucleos
atdbmicos (BRANDOLINI e HILLS, 2000). Muitos nacleos podem ser estudados por
RMN, mas as analises de nucleos de carbono e hidrogénio sdo mais comuns. Além
disso, a tecnica pode ser empregada tanto para amostras em solugdo quanto para
amostras em estado solido.

Na andlise de RMN, a amostra é submetida a um campo magnético, a partir da
qual atinge um estado de excitacdo. Quando retoma o estado inicial, a amostra emite
energia na faixa de radiofrequéncia (4 — 900 MHz). A determinagdo dos valores das
radiofrequéncias emitidas e da velocidade com que a amostra regressa ao estado inicial
permite obter informac6es sobre a estrutura da molécula (BOVEY e MIRAU, 1996).

As amostras foram preparadas solubilizando 150 mg de cada polimero (PP e
PEAD) em 2 mL de TCE a 85 °C e analisadas em um equipamento Varian Mercury VX
300 (Varian Analitycal Instruments, California, USA) com sonda de 10 mm, operando a
uma frequéncia de 75,4 MHz com intervalo (delay) de 1 s, pulso de 90° e a temperatura
de 95 °C. Um capilar (tubo de 5 mm) com TCE-d4 foi posto dentro do tubo de 10 mm
para fazer os ajustes do aparelho.

As andlises de RMN foram gentilmente realizadas no Laboratorio de
Ressonancia Magnética Nuclear do Instituto de Macromoléculas Eloisa Mano/UFRJ-RJ.

3.3. CARACTERIZACOES DA BIOMASSA (FS)

3.3.1. Teor de umidade e de cinzas das folhas secas de Terminalia catappa

Os teores de cinzas e umidade presentes nas folhas trituradas de Terminalia
catappa foram determinados empregando a norma ASTM E-1755.

Para a andlise de umidade, cerca de 1 g de folha foi colocada em uma cépsula de
porcelana e deixada na estufa a uma temperatura de 100 °C por 24 horas. Em seguida, o
material foi resfriado até a temperatura ambiente. Na sequéncia, a capsula foi pesada, a

fim de se determinar a perda de umidade da biomassa, conforme mostra a Equagéo 3.1.
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. Mp; inicial—Mbpi i ~
Umldade — biomassa inicial biomassa semumidade X 100 Equa(;ao 31

Mpiomassa inicial

Ap0s o procedimento de pesagem, a capsula contendo a biomassa sem umidade

foi levada para a mufla. A programacéo do forno utilizada é apresentada na Figura 3.1.

180 min

10 *C min-!

Figura 3.1 — Programacéo de aquecimento empregada para determinacéo do teor de cinzas das

folhas secas de Terminalia catappa.

Ao fim da programacdo, a capsula foi resfriada até a temperatura ambiente e
pesada. O procedimento foi repetido até que ndo houvesse mais variagdo de massa. O

teor de cinzas foi determinado conforme mostra Equacio3.2.

Cinzas = —2cinzas 100 Equacéo 3.2

biomassa inicial
3.3.2. Andlise Termogravimétrica (TGA)

Para estimar a perda de massa da amostra de folhas secas de Terminalia
catappa, foi empregado um analisador termogravimétrico da marca Perkin Elmer,
modelo SRA6000, sob fluxo continuo de N, puro. A amostra foi submetida a uma taxa

de aguecimento de 10 °C min™ em uma faixa de temperatura de 50 a 700 °C.

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

A técnica de espectroscopia na regido do infravermelho foi utilizada para

investigar a composicdo das folhas secas de Terminalia catappa, com base nha
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identificacdo dos grupos funcionais presentes na amostra. A técnica explora o principio
de que as ligagcBes quimicas de uma molécula vibram em frequéncias especificas,
associadas a diferentes niveis de energia. Essas frequéncias podem ser observadas
quando a amostra € submetida a comprimentos de onda na faixa do infravermelho, de
400 a 4000 cm™ (SILVERSTEIN et al., 2008).

Para a analise da amostra foi utilizado um Espectrofotdémetro de FTIR da marca
Varian 3100 FT-IR Excalibur Series, com resolucdo de 4 cm™ e 120 varreduras. Os
filmes secos das amostras foram analisados com o acessorio de Refletancia Total
Atenuada (ATR).

3.3.4. Difracao de Raios X (DRX)

A técnica de Difratometria de Raios-X analisa o espalhamento coerente da
radiacdo de raios-X por estruturas organizadas, permitindo realizar estudos
morfoldgicos e determinar a estrutura cristalina dos materiais (CANEVAROLO, 2003).
O grau de cristalinidade de um dado material pode ser determinado pela razdo entre a
area total dos picos cristalinos e a area total do difratograma.

Para avaliar a estrutura cristalina da amostra de folhas secas de Terminalia
catappa, foi utilizado um difratdmetro Rigaku, modelo Miniflex, com radiacdo Cul.
Os difratogramas foram obtidos com variacdo de angulo de Bragg @) entre 10 ° e 80

°, com passos de 0,05 ° e tempo de contagem por passo igual a 2 s.

3.4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

O presente trabalho foi dividido em quatro séries de experimentos, como
esquematizado no fluxograma da Figura 3.2. Na primeira etapa, as poliolefinas foram
pirolisadas termicamente, de modo a determinar a melhor condigé@o de temperatura e de
vazdo de gas de arraste. Na segunda etapa, as misturas de poliolefinas e biomassa foram
pirolisadas nas melhores condi¢Ges determinadas na etapa anterior, e também diferentes
proporcdes de polimero/biomassa foram analisadas. Na terceira etapa, as poliolefinas
foram pirolisadas utilizando dois catalisadores (SO4/SnO,_3x e H-ZSM-5), a fim de
escolher o mais eficiente para prosseguir para a proxima etapa. Na Ultima etapa, as
misturas de poliolefinas e biomassa foram pirolisadas utilizando o catalisador escolhido

na etapa anterior.
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Figura 3.2 — Fluxograma das etapas desenvolvidas nametodologia experimental.

3.4.1. Unidade de pirdlise

A unidade de pirolise € composta de um reator tubular de quartzo, com

dimensbes de 3 cm de diametro e 70 cm de comprimento, dois fornos (A e B), um

condensador reto acoplado a saida do reator, que tem por finalidade condensar os

vapores liberados da degradacdo do material, e um erlenmeyer, que coleta o produto

liquido formado. Um precipitador eletrostatico foi utilizado no interior do erlenmeyer de
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coleta visando a captura de aerossoOis eventualmente formados pela da queima do

material. A disposi¢do dos componente da unidade pode ser visualizado na Figura 3.3.

HASTE
TERMOPAR C
a
} MFI ey
PROGRAMADOR/
CONTROLADOR DE
| ~Tuso —| "~ TEMPERATURA
TERMOPAR A
[z F e
N: 2 2
FORNO A
g § TERMOPAR B
BlNas
FORND B c e
-
2 :ﬂ\g
LETO CATALMICO SERPENTIA |
w- | exustos |

PRECIPTADOR
ELETROSTATICO

-

BANHO
TERMOSTATICO

b)

Figura 3.3 — a) Representagdo esquematica da unidade de pirdlise; b) Pirolisador do Nucleo de
Catélise - NUCAT/COPPE/UFRJ (adaptado de MACHADO, 2013).
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Um conjunto constituido por uma rolha de silicone, uma haste de metal, um
termopar e um tubo de ago foi colocado na entrada do reator. A haste metalica foi usada
com o objetivo de permitir o deslocamento vertical de um tubo cilindrico de quartzo,
com dimensdes de 2 cm de diametro e 11 cm de comprimento, contendo o material a ser
pirolisado. O termopar foi posicionado no interior do tubo, a fim de observar a
temperatura do material. O tubo de aco foi utilizado para permitir a alimentacdo de gas
no sistema.

Nesse trabalho ndo foi estudado o gas liberado no processo de pirdlise. Dessa
forma, a corrente de gas que sai do erlenmeryer foi liberada em um sistema de exaustéo.

O gés nitrogénio (N,), procedente do cilindro, foi conduzido ao controlador de
vazdo (MKS, modelo 1179A01352CS1BV) e a vazao foi monitorada em um painel de
controle (Therma, modelo TH90D 301-002). Antes de ser introduzido no reator, 0 N,
foi previamente aquecido pela passagem por uma serpentina colocada na parede central

do reator.

3.4.2. Procedimento experimental

3.4.2.1. Pirolise

Inicialmente, todos os componentes da unidade de pirdlise foram pesados. Em
seguida, o tubo foi carregado com o material a ser degradado e posicionado acima dos
fornos antes do inicio da reagdo, como pode ser visualizado na Figura 3.4 — A. O
sistema foi purgado com gas nitrogénio por 10 minutos, a fim de remover todo o
oxigénio do sistema. O reator foi aquecido da temperatura ambiente até a temperatura
desejada. Apo0s a estabilizacdo da temperatura, o tubo foi abaixado, de modo que ficasse
posicionado no meio do forno A, como mostra a Figura 3.4 — B, dando inicio a reacdo
de pirolise.

Ao final da degradacdo, o tubo foi levantado até a posicao inicial (Figura 3.4 —
A) e o reator foi resfriado gradualmente até a temperatura ambiente. Na sequéncia, o
tubo contendo os residuos sélidos de pir6lise ou bio-carvao foi pesado. Do mesmo
modo, todos os componentes da unidade de pirdlise foram pesados, a fim de determinar
a fracdo de liquidos ou ceras (produto coletado) que foi obtida. A quantidade de gas

produzida foi determinada por diferencas.
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A) Haste B)

Tubo de quartzo
— =
Reator Material a ser degradado

Forno A

3 E HLIE

Figura 3.4 — Diagrama esquematico do posicionamento do tubo no reator: A) antes da reaco;
B) durante a reagdo (MACHADO, 2013).

As Equacdes 3.3, 3.4 e 3.5 ilustram os calculos utilizados para determinar os
rendimentos de produto coletado, residuo e gas, respectivamente, em % m/m, nos
ensaios de pirdlise das poliolefinas. As Equacdes 3.6, 3,7 e 3,8 foram utilizadas para
calcular os rendimentos de produto coletado, bio-carvéo e bio-gas, respectivamente, em
base seca (% m/m), desconsiderando a umidade existente nas folhas secas de
Terminalia catappa, nos ensaios de pirdlise da biomassa. As Equagdes 3.9, 3.10 e 3.11
apresentam os célculos dos rendimentos de produto coletado, carvdo e gas da pirolise
das misturas de poliolefinas (P) e biomassa (B), respectivamente, em base seca (%

m/m).

_ Mproduto coletado ~
Rproduto cotetado = x 100 Equacao 3.3

Mpoiimero

RResiauo = Hresiduo w100 Equacéo 3.4
Mpolimero
RGés = 100% — RProduto Coletado ~— RResiduo Equa(;éo 3.5

RProduto Coletado —

Mproduto Coletado Original_MUmidade x 100 Equa(;é.o 36

MBiomassa sem Umidade e Livre de Cinzas
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Rpio—carvo = Mbio-carvio x 100 Equagdo 3.7

MBiomassa sem Umidade e Livre de Cinzas

RBio—Gés = 100% — RProduto Coletado ~— RBio—Carvéo Equa(;éo 3.8

Mproduto Coletado—MUmidade

Rproauto cotetado = [y _ _ _ Equacao 3.9
Mistura de P/B sem Umidade e Livre de Cinzas
_ Mcarvio X
Rcarvio = x 100 Equacao 3.10
Carvao My . . .
Mistura de P/B sem Umidade e Livre de Cinzas
Rgas = 100% — Rproguto coletado — Rearvao Equacao 3.11

3.4.2.2. Determinacéo da melhor condicédo de operacéo

Para determinar a melhor condicdo de operacdo dos ensaios depara pirdlise,
foram realizadas duas séries de experimentos utilizando somente as poliolefinas (PP e
PEAD pds-consumo), com o objetivo de verificar em que condi¢bes havia a maior
producéo de produto coletado (6leo e cera). A primeira série investigou a influéncia da
variacdo da temperatura de pir6lise sobre os rendimentos dos produtos, mantendo-se
fixa a vazao de N, em 80 mL min™. As temperaturas utilizadas foram 450 e 500°C. A
massa de poliolefina utilizada foi de 9 g e o tempo de reacéo foi de 45 min.

A segunda serie de experimentos avaliou o efeito da variacdo da vazao do géas de
arraste sobre o rendimento dos produtos de pir6lise. Os experimentos foram realizados
empregando-se vazdes de N, de 50, 80 e 100 mL min™, sendo que a temperatura de
operacdo utilizada foi a determinada na série anterior. A massa de poliolefina usada foi

de 9 g e o0 tempo de reacéo foi de 45 min.

3.4.2.3. Pirdlise térmica das misturas polimero/biomassa

Para a realizacdo dos experimentos de pirdlise térmica das misturas de polimero
e biomassa foram empregadas as seguintes proporcdes: 1:0, 2:1, 1:1, 1:2 e 0:1 em base

massica. O processo de degradacdo térmica das misturas foi realizado do modo
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detalhado na Secédo 3.4.2.1. As Tabelas 3.1 e 3.2 apresentam 0s parametros de operagédo
utilizados durante os ensaios de pirolise térmica das misturas de biomassa (FS) com PP
e PEAD, respectivamente, como determinado na Segéo 3.4.2.2.

Tabela 3.1 — Pardmetros de operacdo do processo termico de pirdlise de misturas de PP e FS.

Condic0es de operacao

Massa da mistura 60
Temperatura 450 °C
Vazdo de N, 50 mL min™

Tempo de reacao 30 min

Tabela 3.2 — Pardmetros de operagdo do processo térmico de pirdlise de misturas de PEAD e

FS.
Condic¢0es de operagdo
Massa da mistura 69
Temperatura 500 °C
Vazdo de N, 80 mL min™
Tempo de reagdo 30 min

O tempo de reacdo para a proporcao de 1:0 de polimero e biomassa (poliolefina
pura), foi de 1 hora e 30 minutos. Para as misturas de polimero/biomassa ou de
biomassa pura, o tempo de reagdo foi mantido em 30 minutos, visto que com 15
minutos de reag&o, a reagdo ja havia terminado.

Dessa forma, foi possivel avaliar a influéncia das diferentes proporgdes de
biomassa presente nas misturas polimeros/biomassa sobre as quantidades e propriedades

dos produtos produzidos.

3.4.2.4. Pirdlise catalitica dos polimeros

Com a finalidade de melhorar a qualidade do produto coletado, foi realizada a
pirdlise catalitica dos materiais plasticos pos-consumo, empregando dois tipos de
catalisadores: uma zedlita (HZSM-5) e um catalisador sélido &cido (SO4/SnO,_3x, em
que o indice “x” indica 0o nimero de vezes que o 6xido de estanho foi sulfatado),nas
seguintes propor¢oes de polimero/catalisador: 3:1, 2:1 e 1:1 (em base massica). Antes
da reacdo, os catalisadores foram pré-tratados em estufa a uma temperatura de 120 °C

por 3 horas.
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A pirolise catalitica das poliolefinas foi conduzida de duas maneiras: com o
catalisador misturado homogeneamente com o polimero e com o catalisador localizado
externamente em um leito catalitico. Todas as reagdes cataliticas foram conduzidas em

duplicata.

a) Mistura de polimero e catalisador

A pirdlise catalitica de PP e PEAD misturados com catalisador no tubofoi
realizada do mesmo modo como detalhado na Secdo 3.4.2.1. As condigdes de
temperatura e vazdo foram as mesmas mostradas na Tabela 3.3 e 3.4 para cada
polimero. O tempo de reacdo foi de 1 hora, uma vez que com 40 minutos ja ndo se
observava mais formacéo de vapores. As massas utilizadas de polimero e catalisador, de

acordo com as respectivas proporcdes, sdo apresentadas na Tabela 3.3

Tabela 3.3 — Massas utilizadas no processo de pirolise catalitica de polimero misturado com

catalisador.
Proporgéo Massa de polimero (g) Massa de catalisador (g)
3:1 6 2
2:1 4 2
1:1 3 3

A variagdo de massa dos polimeros foi necessaria por causa das diferencas de
densidade entre polimeros e catalisadores.

b) Leito catalitico

Os ensaios de pirolise catalitica de PP e PEAD com o catalisador em leito
catalitico ocorreram nas condigcdes operacionais apresentadas nas Tabelas 3.4 e 3.5,
respectivamente. A massa de polimero foi mantida em 6 g e a massa de catalisador

variou conforme a proporcao massica desejada (2, 3 ou 6 g).

Tabela 3.4 — Pardmetros de operacdo do processo de pirdlise de PP utilizando leito catalitico.

Condic0es de operacao

Massa de PP 60

Temperatura 450 °C

Vazdo de N, 50 mL min™
Tempo de reagao 1 h 30 min
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Tabela 3.5 — Pardmetros de operacdo do processo de pirdlise de PEAD utilizando leito

catalitico.

Condic0es de operacao

Massa de PEAD 69
Temperatura 500 °C
Vazdo de N, 80 mL min™

Tempo de reagdo 1 h 30 min

O leito catalitico foi acomodado na direcdo do forno B, como pode ser

visualizado na Figura 3.5. Dessa forma, durante a reacdo os vapores formados a partir

da decomposicdo térmica do material passaram pelo leito catalitico antes de serem

condensados.

Reator

[2%)

MY A | WY AW

Tubo de quartzo
— =+
Material a ser degradado

Forno A

A AW ANy

Fommo B

M

Leito Catalitico

Figura 3.5 — Representacdo esquematica do posicionamento do leito catalitico na unidade de

pirélise (MACHADO, 2013).

Assim, foi possivel avaliar o melhor tipo de contato entre polimero e catalisador

e a influéncia dos catalisadores, em suas diferentes proporgdes, sobre as propriedades do

produto coletado.
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3.4.2.5. Pirdlise catalitica de mistura de polimero e biomassa em HZSM-5

O catalisador HZSM-5 foi escolhido para dar sequéncia ao estudo de pirdlise
catalitica. Nesse estudo foram avaliadas as seguintes propor¢6es de mistura de polimero
e biomassa/catalisador: 3:1, 2:1 e 1:1 (em base massica).

Na Secdo 3.4.2.3 foi visto que trés diferentes propor¢Ges de polimeros e
biomassa foram utilizadas nos ensaios de pirdlise térmica: 2:1, 1:1 e 1:2 (em base
massica). A proporcdo 2:1 apresentou algumas vantagens diante das demais proporcoes
e, por isso, também foi escolhida.

Do mesmo modo, duas diferentes configuragcdes de uso dos catalisadores foram
trabalhadas: misturados com polimeros e em leito catalitico. O uso de leito catalitico
resultou em melhores resultados, sendo adotado para dar continuidade aos ensaios de
pirolise catalitica de misturas polimero/biomassa.

Inicialmente, o tubo foi carregado com uma mistura de 4 g de polimero e 2 g de
biomassa. Em seguida, o catalisador foi pesado (2, 3 ou 6 g) e acomodado no leito
catalitico. O sistema foi montado e fechado, conforme mostra a Figura 3.5. As
condi¢des de temperatura, vazdo e tempo de reacdo foram as mesmas dos ensaios de

pirdlise catalitica dos polimeros puros (Secéo 3.4.2.4).

3.5. CARACTERIZACOES DOS PRODUTOS DE PIROLISE

3.5.1. Difracéo de Raios X (DRX)

A andlise de difracdo de raios X foi utilizada para avaliar a estrutura cristalina
das amostras de carvdo (biomassa e misturas de polimero/biomassa). Para isso, um
difratbmetro Rigaku, modelo Miniflex, com radiagdo pCuK , foi usado. Os
difratogramas foram adquiridos com variacdo de angulo de Bragg (26) entre 10 ° e 80 °,

com passos de 0,05 ° e tempo de contagem por passo de 2 s.

3.5.2. Espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman foi utilizada para analisar a estrutura do

carvao (biomassa e misturas de polimero/biomassa), avaliando o grau de grafitizacéo.
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Os espectros Raman foram obtidos empregando um espectrometro Jobin-Yvon, modelo
LabRam HR-UV 800, com resolucao de 1um?®, equipado com laser de He-Ne com
comprimento de onda de 632 nm, detector CCD (charge coupled device) resfriado a -70
°C e microscopio Olympus BX41, utilizando objetiva de 100x e tamanho de “spot” de
100 um.

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

As andlises de espectroscopia na regido do infravermelho foram utilizadas para
investigar a natureza dos grupos funcionais presentesnas ceras (fracdo sélida do produto
coletado) e nos carvfes obtidos nos ensaios de pirolise debiomassa e misturas de
polimero/biomassa, a partir das vibracbes moleculares que decorrem da absorcdo da
radiacdo eletromagnética pelas ligacbes quimicas existentes no material. Para as
analises foi utilizado um Espectrofotémetro de FTIR da marca Varian 3100 FT-IR

Excalibur Series, com resolucdo de 4 cm™ e 120 varreduras.

3.5.4. Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massa (GC-
MS)

A fracdo liquida do produto coletado foi separada por cromatrografia gasosa,
usando uma coluna HP5-ms, acoplado a um cromatografo a gas de marca Agilent,
modelo 19091S-433, com 30 m de comprimento, 250 um de diametro interno e 0,25 um
de espessura do filme, cuja fase estacionaria é composta por 5% fenil-metilpolisiloxano.
Os compostos encontrados foram identificados por comparacdo dos espectros obtidos
com os da biblioteca NIST (National Institute of Standards and Technology) do sistema
GC-MS, usando as areas de picos (%) no cromatograma total para definicdo de
COMpOsigao.

Por causa da alta viscosidade do produto coletado, as amostras foram diluidas
em etanol P.A. até uma concentracdo de 2 % (em volume) e uma aliquota de 1 pL desta
mistura foi usada nos ensaios de separacao cromatografica.

A andlise foi realizada empregando um cromatografo a gas acoplado a um
espectrometro de massas (Agilent, modelo 7890%/5975 VL), equipado com um injetor
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automatico (Agilent, modelo G4513A). Como gas de arraste foi usado hélio (He) e a
razdo de “split” foi de 1:10. A programacdo de temperatura empregada no forno esta
representada no esquema da Figura 3.6.

_________ - 270°C

_____________________________ 40 °C
Figura 3.6 — Programacéo de temperaturas utilizada durante a analise cromatogréfica dos

produtos coletados (MACHADO, 2013).

3.5.5. Quantificagdo do teor de 4gua

O teor de agua presente nas amostras liquidas da pirdlise de biomassa e misturas
de polimero/biomassa foi determinado por meio do método de Karl-Fischer. A técnica
baseia-se na reacdo da dgua com uma solucdo anidra de iodo e dioxido de enxofre na
presenca de uma base organica em metanol. Por intermédio da titulacdo volumétrica, o
teor de &gua pode ser determinado pela quantificacdo do iodo consumido durante a
reacdo. As analises foram realizadas no Laboratério COPPEComb em um equipamento
METROHM modelo 853.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. CARACTERIZACOES DAS POLIOLEFINAS (PP E PEAD)

4.1.1. Analise Termogravimétrica (TGA)

Os termogramas e as derivadas das curvas de perda de massa obtidos para as
amostras de PP e PEAD pds-consumo sdo apresentados nas Figuras 4.1 e 4.3
respectivamente. Ambos exibem apenas uma etapa de decomposi¢cdo, em que
praticamente todo o polimero é degradado. As temperaturas de maxima taxa de

degradacéo foram calculadas a partir das curvas de DTG (Termogravimetria Derivada).

100

80

80
70
]
-~ s g
= &
© 50 Y
@ s
= 40 5
2
30

20
10

~ O

0 -36,8
50 100 150 200 250 300 2350 400 450 500 550 600 650 700 &

Temperatura (°C)
Figura 4.1 — Termograma e curva da derivada de perda de massa da amostra de PP pos-

consumao.

Os aditivos e contaminantes das amostras de polimero podem influenciar a
degradacdo do polimero (CILIZ et al., 2004).Entretanto, a curva da perda de massa
formada na decomposicdo térmica do PP pds-consumo € consistente com as curvas
encontradas na literatura para o PP puro (DAY et al.,, 1995; CILIZ et al., 2004;
BHASKAR et al., 2006; PARPARITA et al., 2014b). A perda de massa se inicia em
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cerca de 345 °C e termina em 480 °C aproximadamente. A temperatura de maxima taxa
de perda de massa observada para a amostra (458,3 °C) esta de acordo com a reportada
por Ciliz et al. (2004) de 458 °C, como pode ser observado na Figura 4.2, para o
polipropileno virgem e por Valle et al. (2004) de 457 °C para o polipropileno. Portanto,
verifica-se que as impurezas (aditivos) presentes na amostra ndo parecem ter

influenciado a degradacédo do PP significativamente.

1|:IE'I I [PP wirgem | [ ]2
| T '*
90 i AN =
i | \y |
80| - .II | o
| |
0 . i _l'l | 5 &
== B0 |1 ;l l E
“r_u” E— _ I . —_— L4 20 &
i ol \ll | w
0 | —_
S 40 — . ‘Ill ! 23 ;E
1
o | -]l_... et =30 3
204 B ; \ S _ag
.. | I
10 - 1 \‘". 0
1 '||J L
-4 62 | b -4 5
20,1 100 200 300 400 500 800 714 ’

Temperatura (*C}
Figura 4.2 — Curva de TGA de PP virgem em N, a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min

(CILIZ et al., 2004).
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Figura 4.3 — Termograma e curva da derivada de perda de massa da amostra de PEAD pos-

consumao.
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A curva de perda de massa obtida na decomposicdo térmica do PEAD pos-
consumo € consistente com as curvas encontradas na literatura (VALLE et al., 2004,
MENGELOGLU e KABAKCI, 2008; ONAL et al., 2014). A perda de massa se inicia
em cerca de 380 °C e termina em 500 °C aproximadamente. A temperatura de maxima
taxa de perda de massa observada para a amostra (475 °C) esta préxima a reportada por
Onal et al. (2014) de 470 °C, como pode ser observado na Figura 4.4, e por Valle et al.
(2004) de 482 °C para PEAD. Da mesma forma como observado para o PP, verifica-se
que as impurezas (aditivos) presentes na amostra ndo parecem ter influenciado a

degradacdo do PEAD significativamente.
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Figura 4.4 — Curvas de TG e DTG do PEAD (ONAL et al., 2014).

De acordo com o descrito no Capitulo 2, os picos de degradacdo térmica de
ambos os polimeros (PP e PEAD) sdo causados primeiramente pela cisdo térmica das
ligagBes carbono-carbono e a consequente formacdo de espécies de radicais (KIRAN et
al., 2000; CEAMANOS et al., 2002; DEMIRBAS, 2004; FERES, 2007; WILLIAMS et
al., 1999b).

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

A técnica de FTIR foi utilizada para determinar a natureza dos grupos funcionais
presentes nas poliolefinas, PP e PEAD, pds-consumo. As Figuras 4.5 e 4.7 apresentam
0s espectros de FTIR das amostras dos polimeros pos-consumo, enquanto as Figuras 4.6

e 4.8 apresentam os espectros de FTIR presentes na literatura
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Figura 4.6 — Espectro de FTIR de PP (Shimadzu Scientific Instruments, 2012).

O espectro de FTIR da amostra de polipropileno (PP) pds-consumo mostra
quatro picos pronunciados na faixa de nimero de onda que vai de 3000 a 2800 cm™. Os
picos posicionados na faixa entre 2949,8 e 2867,5 cm™ podem ser atribuidos as
vibragbes caracteristicas de estiramento assimétrico e simétrico em CHs

respectivamente, enquantoos picos posicionados em 2916,6 e 2849,6 cm™ sdo devidos
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as vibracOes de estiramento assimétrico e simétrico em CH, respectivamente
(SOCRATES, 2001; MORENT et al., 2008).

Dois picos intensos em 1459,4 e 1375,9 cm™ podem ser também visualizados no
espectro de FTIR do PP. O pico posicionado em 1459,4 cm™ é causado por vibragdes de
deformacéo assimétrica da ligacdo C—H em CHj; ou vibracdes de deformacéo angular de
C—H em grupos CHj, enquanto o pico localizado em 1375,9 cm™ é atribuido a vibragdes
de deformacdo simétrica de C-H em CH; (SOCRATES, 2001; TROMBETTA et al.,
2010).

O espectro de PP ainda mostra varios picos pequenos na faixa de nimero de
onda de 1200 a 400 cm™. Segundo Morent et al. (2008), a banda em 1166,5 cm™ pode
ser atribuidaao estiramento assimétrico da ligagdo C-C, a oscilagcdo assimétrica de CHs
e &s vibracBes da ligacdo C-H, enquanto o pico localizado em 997,5 cm™ é devido as
vibracdes de oscilagdo assimétrica de CHs. Ainda de acordo com esses autores, 0 pico
posicionado em 972,8 cm™ pode ser atribuido & oscilagdo assimétrica de CHj e as
vibracbes de estiramento assimétrico da ligacdo C-C, enquanto o pico localizado em
899,0 cm™ é devido & oscilacio assimétrica de CH; e a vibragBes de estiramento
assimétrico e simétrico da ligagdo C—-C. J4 os picos em 840,9, 808,5 e 719,6 cm™ sdo
devido as vibracoes de CH, (MORENT et al., 2008).

Os picos menores ndo identificados que apareceram no espectro de PP, tal como
aquele localizado em 453,9 cm™, podem ser atribuidos aos aditivos e as impurezas
presentes nos residuos dessa poliolefina.

Os picos de FTIR caracteristicos para o polietileno de alta densidade (PEAD)
s30 posicionados em 2914,5 e 2846,7 cm™, atribuidos ao estiramento assimétrico e
simétrico da ligacdo C—-H em grupos CH,, respectivamente. Os picos localizados em
1463,6 cm™ estéo relacionados as vibracdes de deformacéo angular de C—H dos grupos
CH,, enquanto os picos posicionados em 717,7 cm™ estéo relacionados as oscilacdes da
sequéncia de grupos CH; na estrutura parafinica (KIM e CHOI, 2002; KREHULA et
al., 2014). O aparecimento dosdois picos, em 1463,6 e 717,7 cm™, corresponde ao
contetdo amorfodo polietileno (FEI et al., 2014).0 espectro de FTIR da amostra de
PEAD p6s-consumo mostra ainda um pico em 1375,9 cm™, que é atribuido as vibracdes
de deformacdo simétrica da ligacdo C—H em CHs, e em 2948,7 cm™, que pode ser
causado por vibracGes caracteristicas de estiramento assimétrico do CHz (SOCRATES,
2001).
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Figura 4.8 — Espectro infravermelhodo PEAD (TORRES et al., 2010).

O efeito de oxidacdo da amostra de PEAD pode ter refletido no espectro de

FTIR, interferindo coma vibracdo de estiramento de OH e vibragdo de deformacéo
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angular de H,O nas bandas localizadas em 3600 — 3100 e ~1640 cm™, respectivamente
(SADIGHZADEH et al., 2015).

Os picos menores ndo identificados que aparecerem no espectro de PEAD
podem ser atribuidos aos aditivos e as impurezas presentes nos residuos dessa

poliolefina.
4.1.3. Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono (RMN - *C)

Além da técnica de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), a
composicdo e a microestrutura dos polimeros foram determinados com auxilio de
analises de ressonancia magnética nuclear de carbono (RMN —'3C). As poliolefinas
foram caracterizadas em termos dos grupos CH3z, CH; e CH. As Figuras 4.9 e 4.11
exibem os espectros de RMN de carbono das amostras de polipropileno (PP) e
polietileno de alta densidade (PEAD) pos-consumo, respectivamente, enquanto as
Figuras 4.10 e 4.12 apresentam os espectros de RMN de **C presentes na literatura.

Os picos mostrados no espectro de RMN de carbono do PP (Figura 4.9)
confirmam a estrutura do polipropileno isotatico (iPP), que tem principalmente (85 — 99
%) os grupos metilas situados no mesmo lado da cadeia (BRANDOLINI e HILLS,
2000). Os sinais referentes ao carbono metilico (B1), em torno de 22 ppm, apresentam
estrutura ressonante devida a taticidade da cadeia polimérica. Os sinais dos carbonos Al
e A2 estdo localizados em torno de 29 ppm e 46 ppm, respectivamente.

Os picos mostrados no espectro de RMN de carbono do PEAD (Figura 4.11)
confirmam que se trata de polietileno (BRANDOLINI e HILLS, 2000). As ressonancias
primarias surgem a partir de atomos de carbono da cadeia principal e os picos
secundarios sdo devidos aos grupos saturados terminais. Os sinais dos carbonos Al a
A4 estéo localizados em torno de 14, 22, 30 e 31 ppm, respectivamente.

Apesar da comprovacédo da estrutura do material, o espectro de PEAD também
apresenta sinais intensos localizados em torno de 46 e 29 ppm. Isso significa que pode
existir no material a presenca de polipropileno, que, como foi visto na Figura 4.9,
apresenta esses picos caracteristicos. E comum na industria de transformados plésticos
que se adicione um tipo de polimero a outro para alterar alguma propriedade que se
deseja obter, tal como densidade, resisténcia, entre outros. Alem disso, o sinal de

carbono localizado em 22 ppm apresenta baixa intensidade para o PEAD e mais alta
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intensidade para o PP (BRANDOLINI e HILLS, 2000), o que reforca ainda mais a
presenca desse Ultimo.
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Figura 4.9 — Espectro de RMN — ~°C do polipropileno pds-consumo.
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2000).
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4.2. CARACTERIZACOES DA BIOMASSA (FS)

4.2.1. Teor de umidade e de cinzas das folhas secas de Terminalia catappa

Os resultados dos teores de umidade e de cinzas das folhas secas de Terminalia
catappa sdo apresentados na Tabela 4.1

Tabela 4.1 — Teor de umidade e de cinzas da amostra de folhas secas de Terminalia catappa

(FS).
Teor Unidade FS

Umidade % m/m 1,23
Cinzas % m/m 12,42

A umidade das biomassas interfere diretamente em outros parametros, tais como
o poder calorifico inferior, que decresce com o aumento da umidade, e a condutividade
térmica (MOERS et al., 2011). O valor de umidade encontrado para FS é baixo, uma
vez que as folhas ja& foram coletadas secas, no estado caracteristico de quando sé&o
recolhidas de terrenos e quintais para serem descartadas.

Apds a queima da matéria organica contida na biomassa, sobra a cinza de dificil
degradacdo e com pouquissimos nutrientes para o solo. A quantidade de cinza é um
dado importante para quando a biomassa for empregada como combustivel em
caldeiras, j& que em altas temperaturas podem fundir e provocar incrustacdes nos
equipamentos. Em alta concentracdo, as cinzas podem diminuir o poder calorifico e
causar perda de energia. A presenca também das cinzas afeta a transferéncia de calor
(MOERS et al., 2011). O teor de cinza encontrado para FS foi 12,42 % m/m, que pode
ser consideravel um valor razoavelmente alto quando comparado a outras biomassas.
Machado (2013) encontrou um teor de cinzas de 11,86 % m/m utilizando amostras de
bagaco de cana-de-agucar na granulometria de 200 mesh Tyler. Para as granulometrias
de 32, 60 e 115 mesh Tyler, os valores encontrados foram de 5,16, 4,45 e 9,49 % m/m,
respectivamente (MACHADO, 2013). Desse modo, a autora concluiu que ha uma
tendéncia de crescimento do teor de cinzas com a reducdo da granulometria. Vale
ressaltar que as cinzas sdo formadas principalmente por sais e compostos inorganicos
presentes na biomassa.

Os teores de cinza e umidade podem variar devido a sensibilidade dos materias

lignocelulosicos. A composicéo quimica das biomassas depende de varios fatores, como
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constituicdo do solo, clima, época da colheita, infeccbes e pragas, método de plantio,
dentre outros, fazendo com que mesmo as plantas de mesma espécie apresentem
composicdes diferentes (BRUM, 2007).

Né&o foram encontrados na literatura trabalhos relacionados com as folhas secas
de Terminalia catappa. Portanto, ndo foi possivel uma comparacdo dos teores de

umidade e cinza determinados nessa dissertacdo com dados publicados.

4.2.2. Analise Termogravimétrica (TGA)

O comportamento térmico das folhas secas de Terminalia catappa foi
determinado pela andalise termogravimétrica, que mede a perda de massa da amostra
com o0 aumento da temperatura, como é mostrado na Figura 4.13. Até 100 °C, a amostra
apresentou uma pequena perda de massa, cerca de 8,6 %, referente a eliminacao da agua
associada a umidade dasfolhas secas. A taxa de perda de massa aumentou gradualmente
até em torno de 200 °C, sugerindo que a amostra exibe uma instabilidade térmica. Ja na
faixa de temperatura entre 200 e 613 °C, aproximadamente, a amostra apresentou uma
perda de massa consideravel, em torno de 65 %, que corresponde ao processo de
pirélise e desvolatilizagdo. Apesar disso, a amostra ndo perdeu 100 % de massa,

restando cinza e carvéo ao final do processo.
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Figura 4.13 — Termograma e curva da derivada de perda de massa da amostra de folhas secas

de Terminalia catappa.
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A curva de derivada permite analisar a estabilidade térmica das folhas secas de
Terminalia catappa. O perfil de degradacdo da amostra de biomassa € um processo
conduzido ao longo de ao menos duas etapas. A primeira etapa de decomposicdo é
observada como um ombro em torno de 255 °C, que pode ser atribuido & decomposicéo
da hemicelulose e a decomposicao parcial da celulose e lignina. Segundo Popescu et al.
(2011), as faixas de decomposicdo da hemicelulose e da celulose se sobrepGem
parcialmente. A decomposicdo da hemicelulose normalmente aparece como um ombro
mais ou menos pronunciado, ao invés de um pico bem definido (POPESCU et al., 2011;
PARPARITA et al., 2014a).

A segunda etapa de degradacdo, com uma temperatura méxima de perda de
massa observada em 327 °C, corresponde a degradacdo da celulose. De acordo com
Popescu et al. (2010), essa etapa também pode ser associada a degradacéo pirolitica da
lignina, comecando com a fragmentacéo das ligagdes inter-unidades (POPESCUet al.,
2010; PARPARITA et al., 2014a). Além disso, em temperaturas superiores a 613 °C
percebe-se uma leve perda de massa, que pode ser atribuida a degradacéo da lignina. A
Tabela 4.2 mostra as temperaturas para 0s principais passos de decomposicdo da

amostra de biomassa estudada.

Tabela 4.2 — Temperaturas e perdas de massas das principais etapas de decomposicdo das
folhas secas de Terminalia catappa.
Amostra Ti (°C) Tomb (°C) Tm (°C) T: (°C) Am (%)

FS 193 255 327 613 65
T~ Temperaturapara o inicio da perda de massa; Tom, — Temperatura do ombro na curva de

derivada, T,, — Temperatura correspondente a0 maximo da taxa de perda de massa, T¢ —
Temperatura para o fim da perda de massa e Am — perda de massa no final do passo de

degradagdo.

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

A técnica de FTIR foi empregada para determinar a natureza dos grupos
funcionais presentes nas folhas secas de Terminalia catappa. A Figura 4.14 apresenta o
espectro de FTIR da amostra. O espectro exibe uma banda larga na regido entre 3600 e

3100 cm™, que esta associada & vibracéo de estiramento dos grupos OH presentes na
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celulose. Observam-se também picos de vibracdo caracteristica de estiramento da
ligacdo C—H em torno de 2916,8 e 2849,0 cm™.
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Figura 4.14 — Espectro de FTIR da amostra de folhas secas de Terminalia catappa.

Na regido entre 1800 e 800 cm™, existem informaces importantes sobre os
varios grupos funcionais presentes nas folhas secas de Terminalia catappa. O pico
localizado em 1731,1 cm™ foi atribuido & vibracdo de estiramento do grupo C=O
presente na hemicelulose. As bandas entre 1606 e 1435 cm™ e o pico em 1316,7 cm™
estdo respectivamente relacionados a ligagdo C=C de grupos arométicos presentes na
lignina e ao grupo OH aromatico resultante da quebra de ligacGes de éter (DHABHALI et
al., 2013). De acordo com Li (2003), os picos posicionados em 1163,3 e 1032,1 cm™
estdo associados respectivamente ao estiramento do grupo C-O-C da celulose ou da
hemicelulose e ao estiramento do grupo C-O da celulose, hemicelulose ou lignina. J& as
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bandas localizadas entre 900 e 700 cm™ e 700 e 400 cm™ séo atribuidas repectivamente

a ligagdo =C-H de grupos aromaticos presentes na lignina e ao estiramento da ligacéo
C-C (SIENGCHUM et al., 2013).

4.2.4. Difracao de Raios X (DRX)

Com o objetivo de investigar a estrutura cristalina das folhas de Terminalia
catappa, foi realizada a analise de difracdo de raios X. A Figura 4.15 apresenta o
difratograma obtido.

A celulose é o unico componente dentre os trés principais constituintes da
biomassa que apresenta estrutura parcialmente cristalina, com picos caracteristicos
localizados em 26 = 15,8 °, 22,6 ° e 34,3 ° (TEIXEIRA et al., 2011; MACHADO,
2013), os quais estdo assinalados na Figura 4.15. Observa-se também a presenca de
outros picos de difracdo, que podem estar associados aos componentes inorganicos
presentes nas folhas secas. No difratograma podem ser identificadas a silica (SiO;) em
20 = 26,4 ° (MACHADO, 2013) e a hematita (Fe;O3) em 206 = 24,2° 35,7°e 41,0 °
(SAEIDIAN et al., 2009).

FS

* Celulose
o o 5102
* . o Fe203
+ Néo identificado

Intensidade / U A,

10 20 30 40 50 60 70 a0

Angulo de Difracdo / 26
Figura 4.15 — Difratograma das folhas secas de Terminalia catappa.

A baixa intensidade dos picos dos compostos inorganicos se deve a menor
concentracdo destes compostos na amostra, 0 que impossibilita uma anélise com
sensibilidade satisfatoria. Para identificacdo precisa desses picos, uma analise de

composicao das cinzas deveria ser realizada.
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4.3. DETERMINACAO DA MELHOR CONDICAO DE PIROLISE

Conforme mencionado na Se¢do 3.4.2.2, a melhor condicdo de pir6lise foi
determinada a partir da realizacdo de duas séries de experimentos utilizando somente as
poliolefinas (PP e PEAD po6s-consumo), quando se avaliaram os efeitos da temperatura
de pirolise e da variacdo da vazao do gas de arraste (N,) sobre o rendimento em produto
coletado (6leo e cera), gas e residuo.

A primeira série de experimentos avaliou a influéncia da temperatura sobre 0s
rendimentos dos produtos da pirélise. As reacGes foram conduzidas empregando
temperaturas de 450 e 500 °C, sendo os resultados obtidos apresentados nas Figuras
4.16 e 4.17. Nestes experimentos, a vazao de gas de arraste foi mantida constante em 80
mL min™’. Essas temperaturas foram escolhidas como referéncia por conta das
temperaturas de maxima taxa de degradacao identificadas nos ensaios de TGA, como

mostrado nas Figuras 4.1 e 4.3.
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Figura 4.16 — Rendimento dos produtos de reacdo da pirdlise do polipropileno em diferentes

temperaturas (vazio de N, de 80 mL min™).

Analisando a Figura 4.16, € possivel observar que os rendimentos em produto
coletado e residuo diminuem com o aumento da temperatura de pirolise, enquanto que 0
volume de géas cresce. De acordo com Féres (2007), esse resultado deve-se ao fato que,
com o0 aumento da temperatura, ocorre maior cragueamento do material pirolisado,
gerando maior teor da fracdo de gas. Além disso, como visto anteriormente no
termograma de perda de massa da amostra de polipropileno, a perda de massa termina

em aproximadamente 480 °C, o que significa que, em temperaturas superiores a essa, 0S
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vapores formados na decomposicdo do polimero sdo mais energéticos e, portanto, que
menores quantidades dos compostos produzidos se condensam para formar liquido/cera,
0 que contribui também para o aumento da fracdo de gas. A despeito disso, as
diferencas observadas ndao foram significativas para os rendimentos das diferentes
fracdes, ja que foram similares ao erro experimental.

Em um estudo realizado por Aboulkas et al. (2012), o efeito da temperatura foi
uma dos parametros avaliados na pir6lise de polipropileno. Os experimentos foram
conduzidos em um autoclave de aco inoxidavel sob atmosfera de nitrogénio no intervalo
de temperatura de pirdlise de 400 a 600 °C. Os autores verificaram um aumento no
rendimento de 6leo até 500 °C seguido da diminuicdo do rendimento em 6leo com
aumento da temperatura. Por sua vez, a fracdo de gas cresceu com a temperatura e o
rendimento em carvao diminui. O aumento das fracdes de 0leo e de géas foi atribuido as

reacOes de craqueamento da fase gasosa (ABOULKAS et al., 2012).
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Figura 4.17- Rendimento dos produtos de reagdo da pirdlise do polietileno de alta densidade

em diferentes temperaturas (vazao de N, de 80 mL min™).

A Figura 4.17 mostra o decaimento do teor de residuo com o aumento da
temperatura de pirdlise, enquanto que os rendimentos em produto coletado e gas
aumentam. Em compara¢do com os resultados obtidos na pirdlise de PP, o resultado
contrario de rendimento em produto coletado encontrado para o PEAD é devido ao fato
da perda de massa terminar em aproximadamente 500 °C, como j& mencionado na
Secdo 4.1. Isto quer dizer que, com 0 aumento da temperatura, o0 material pirolisado é

decomposto e forma quantidades significativas de liquido/cera, engquanto que o0s
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compostos gasosos sdo gerados em menor medida (FERES, 2007). Esse resultado
também foi encontrado por Aboulkas et al. (2012) no estudo de pirdlise de PEAD, para
0 mesmo intervalo de temperatura.

Um intervalo maior de temperatura foi estudado por Hernandez et al. (2007).
Neste trabalho foi avaliado o efeito da temperatura de pirdlise sobre as reacOes
primérias e secundarias da pirolise térmica de PEAD no intervalo de 500 a 800 °C em
um reator de leito fluidizado, utilizando uma vazao de nitrogénio de 3500 mL min™. Os
autores observaram o aumento da fracdo de gas e a diminuicdo dos rendimentos em
liquido e residuo solido com a temperatura. Na temperatura de 500 °C, o rendimento em
liquido foi de 48,3 %, enquanto rendimento em gases foi de 15,2 %.

Além disso, comparando as Figuras 4.16 e 4.17, nota-se que as quantidades
relativas de liquido e gas formados sdo dependentes do tipo de polimero utilizado. A
quantidade de gas foi maior para a pirolise de PP, podendo-se concluir que quanto
menos cristalina ou mais ramificada é a estrutura, menos estavel é o polimero
(ACHILIAS et al., 2007b).

De acordo com Cit et al. (2010), a principal razdo para a formacédo de residuo
pode ser a baixa mobilidade dos radicais livres gerados termicamente a baixas
temperaturas. Ainda segundo os autores, outra possivel razdo é cisdo da ligacdo
carbono-carbono na cadeia a baixas temperaturas.

Por conta da obtencdo de maiores rendimentos em produto coletado,
escolheram-se as temperaturas de 450 e 500 °C como sendo as mais convenientes para
conduzir a pirdlise de polipropileno e polietileno de alta densidade, respectivamente.

A segunda série de experimentos investigou o efeito da vazdo do gés de arraste
sobre os rendimentos dos produtos da pirolise, tendo sido empregadas vazdes de N, de
50, 80 e 100 mL min™. As temperaturas de pirélise utilizadas foram 450 e 500 °C para
PP e PEAD, respectivamente. As Figuras 4.18 e 4.19 mostram os resultados obtidos.

Observa-se na Figura 4.18 que, para as vazdes de N, iguais a 50 e 80 mL min™,
os rendimentos dos produtos gerados foram bastantes proximos. Por outro lado, nota-se
que 0 aumento na vazdo de N, a 100 mL min™, conduziu & reducéo do rendimento em
produto coletado, enquanto que os rendimentos em gas e residuo cresceram. A vazao de
gas de arraste esta correlacionada com o tempo de residéncia da fase gasosa através do
reator (WESTERHOUT et al., 1998). O resultado esperado era que a fragdo de residuos
sofresse pouca alteracdo, ja que, segundo Westerhout et al. (1998), a influéncia mais

importante do tempo de residéncia da fase gasosa ocorre no que diz respeito a conversao
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do produto intermediario com aspecto de cera em produtos gasosos. Nesse contexto, o
aumento da fracdo de gés era esperado, ja que a vazdes elevadas de N, 0s vapores de
pirdlise sdo arrastados para fora do sistema mais rapidamente, sem que haja tempo para
uma condensacao eficiente (DEMIRAL E SENSOZ, 2006; MACHADO, 2013).

20

L PP
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Figura 4.18 — Rendimento dos produtos de reacdo da pirélise do polipropileno em diferentes

vazdes de nitrogénio (temperatura de pirélise de 450 °C).
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Figura 4.19 — Rendimento dos produtos de reacdo da pirélise do polietileno de alta densidade

em diferentes vazdes de nitrogénio (temperatura de pir6lise de 500 °C).

Dessa forma, o resultado encontrado pode estar associado a combinacao de uma
relativamente baixa temperatura de operacdo com uma vazao elevada de gas de arraste.
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Vale ressaltar ainda que os experimentos realizados com vazdo de 100 mL min™ de N,
apresentaram uma quantidade significativa de cera nas paredes dos componentes da
unidade com pouco tempo de reagdo, indicando claramente que o arrasto de fragOes
volateis afeta o desempenho do processo. Algumas corridas chegaram a apresentar
entupimento na saida do reator ou no condensador. Isso pode ser atribuido a passagem
rpida dos vapores pelo reator, ndo dando tempo suficiente para que as reacles de
termoOlise na fase gasosa ocorressem de forma eficiente, como esquematizado na Figura
4.20. Em funcdo disso, a fracdo de hidrocarbonetos mais pesados (cera) se condensa no

fundo do reator, onde as temperaturas estdo mais baixas, causando os entupimentos.

reacdes reacdes
primarias Produto it did secundarias
. roduto mtermediario
Polimeto ———p —— & Produtos gasosos
na forma de cera
reacdes ternarias
v reacdes ternarias
Aromaticos
¥
Coque
Figura 4.20 — Representacdo esquematica das rea¢oes na pirdlise ( WESTERHOUT et al.,
1998).

Pelas razdes expostas, a vazdo de 50 mL min™ foi escolhida para conduzir a
pirdlise de PP como sendo a mais adequada, por conta do elevado rendimento em
produto coletado (64 %) e baixo consumo de gas.

Na Figura 4.19, observa-se que o rendimento em gas permanece constante nos
ensaios de pirélise do PEAD para as vazdes de N, iguais a 50 e 80 mL min™, ocorrendo
um aumento em seguida para a vazdo de N, de 100 mL min™. O teor de residuo
primeiramente decaiu e, logo apos, cresceu. Ja para o rendimento em produto coletado
(liquido e cera), o comportamento foi contrario ao observado para o teor de residuo,
primeiramente sofrendo um aumento e depois uma diminuigdo. Para a vazao de 80 mL
min™, o teor de residuo foi cerca de 0,5 % e o rendimento em produto coletado foi igual
a, aproximadamente 92 %.

O resultado esperado foi descrito anteriormente para o polipropileno: teor de
residuo constante para as trés vazdes e aumento da fracdo de géas atrelado a diminuigdo
do rendimento em produto coletado. Entretanto, o resultado encontrado pode ser

atribuido em parte ao proprio polietileno de alta densidade, que forma na decomposi¢éo
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um liquido extremamente viscoso e uma grande quantidade de cera. Dessa forma, o
problema de entupimento do reator persistiu em alguns dos experimentos realizados
com vazdes de N, de 50 e 100 mL min™. O resultado pode ser ainda associado ao fato
de existirem no reator regides com distintos gradientes de temperatura (devido as
reacOes endotérmicas de pirolise) ou do tempo de residéncia ndo ter sido constante nos
experimentos, por causa da producgdo de vapores no processo de pirdlise.

Em funcfio dos resultados obtidos, a vazdo de nitrogénio de 80 mL min™ foi
escolhida para conduzir a pirélise de PEAD como sendo a mais conveniente do ponto

de vista operacional e também pelo elevado rendimento em produto coletado (92 %).
4.4. PIROLISE TERMICA DAS MISTURAS POLIMERO/BIOMASSA

Com o objetivo de determinar a influéncia de diferentes quantidades de
biomassa presentes nas misturas polimeros/biomassa, as reacdes térmicas de pirdlise das
misturas foram realizadas utilizando as proporg¢des 2:1, 1:1 e 1:2 de polimero/biomassa
em % massica. A biomassa pura também foi testada (propor¢do 0:1 em % maéssica) nas
mesmas condicOes de temperatura e vazdo obtidas na Secdo 4.3. Além disso, para efeito
de comparacdo, os polimeros puros foram novamente pirolisados (proporcao 1:0 em %
massica) nas condi¢des determinadas anteriormente, mas com massa igual a 6 g (mesma
utilizada para as misturas) e tempo de reacdo de 1 hora e 30 minutos, tempo esse
suficiente para garantir a decomposicdo completa da poliolefina. A Figura 4.21
apresenta 0s rendimentos dos produtos de pirdlise obtidos em base seca, cuja
metodologia de calculo é descrita no Apéndice A.

Analisando os graficos da Figura 4.21, € possivel observar que o rendimento em
residuo/carvao cresce, enquanto que o rendimento em produto coletado diminui com o
aumento da propor¢do de folhas secas de Terminalia catappa na mistura
polimero/folhas secas. Esses resultados estdo de acordo com os reportados por Onal et
al. (2012), no estudo sobre a producgéo de bio-06leo a partir da co-pirolise com casca de
batata e polietileno de alta densidade, e também por Sharipov et al.(2002), que
analisaram a influéncia das condicOes experimentais sobre a evolucdo dos produtos
formados na co-pirolise de misturas de biomassa de madeira e polimeros sintéticos.

De acordo com Sharipov et al. (2002), o aumento da producéo de liquido pode
ser associado ao fornecimento de hidrogénio armazenado nos polimeros poliolefinicos,

como polietileno e polipropileno, que contém cerca de 14 % em peso de hidrogénio,
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durante o co-processamento térmico com biomassa (SHARIPOV et al., 2002;
ROTLIWALA e PARIKH, 2011). Ainda segundo os autores, a presenca de uma fonte
de hidrogénio no processo de pirdlise pode fazer com que a formacgdo de carvao seja
suprimida e a recondensacdo ou recombinacdo de produtos de craqueamento térmico
sejam reduzidos (SHARIPOV et al., 2002). Portanto quanto maior a quantidade de
poliolefinas em misturas com biomassa, maior o fornecimento de hidrogénio e maior o

rendimento em produto coletado.
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Figura 4.21 — Rendimentos dos produtos de reacao térmica de pirdlise das misturas: A) PP e

Folhas secas de Terminalia catappa (temperatura de pir6lise de 450 °C e vazao de N, de 50 mL
min™); B) PEAD e Folhas secas de Terminalia catappa (temperatura de pirdlise de 500 °C e

vazdo de N, de 80 mL min™).
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Assim como o rendimento em produto coletado, a fracdo de gas também
diminuicom o aumento da proporc¢éo de folhas secas de Terminalia catappa na mistura
polimero/folhas secas, porém em menor medida. Essa pequena variagcdo sugere que a
razdo de polimero/folhas secas ndo exerce forte influéncia no rendimento de compostos
gasosos. Vale lembrar que nesse trabalho os rendimentos dos produtos foram calculados
em base seca; isto é, os teores de umidade e cinzas presentes na biomassa ndao foram
considerados. E relevante observar o comportamento aproximadamente linear das
curvas de rendimento em funcao da concentracdo de carga inicial. Esse comportamento
sugere um mecanismo mais ou menos independente de degradacdo das diferentes

fragdes.
4.4.1. Caracterizagdo do produto coletado/bio-6leo

Os produtos coletados produzidos na pirdlise térmica de misturas de folhas secas
de Terminalia catappa (FS) com polipropileno (PP) e polietileno de alta densidade

(PEAD), nas condigdes de operacdo determinadas anteriormente,podem ser visualizados
nas Figuras 4.22 e 4.23 respectivamente.

b ML

Figura 4.22 — Produtos coletados nos ensaios de pirélise de misturas de polipropileno/folhas

secas de Terminalia catappa em diferentes propor¢des. Da esquerda para direita: 1/0, 2/1, 1/1,
1/2 e 0/1 (m/m) (vazdo de N, de 50 mL min™ e temperatura de pirélise de 450 °C).

Wal

Figura 4.23 — Produtos coletados produzidos nos ensaios de pirélise de misturas de polietileno

de alta densidade/folhas secas de Terminalia catappa em diferentes proporc6es. Da esquerda
para direita: 1/0, 2/1, 1/1, 1/2 e 0/1 (m/m) (vaz&o de N, de 80 mL min™ e temperatura de pirdlise
de 500 °C).

A partir da Figura 4.22, é possivel notar que o produto coletado de PP € um
liquido muito viscoso de coloragdo amarelada. O bio-6leo produzido pelas folhas secas
a 450 °C e 50 mL min™ é um liquido marrom, que apresenta teor de agua elevado e
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igual a 85,10 % m/m, constituido aparentemente de uma unica fase. Os produtos
coletados das misturas de PP/FS sdo constituidos de duas fases, uma liquida e outra em
forma de cera. Os teores de agua das fases liquidas sdo mostrados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Teor de agua da fase liquida que compd@e os produtos coletados nos ensaios de

pirélise de misturas de polipropileno com folhas secas de Terminalia catappa.

Proporgéo de PP/FS (m/m) Teor de 4gua (% m/m)
Fase oleosa: 7,92
Fase aquosa: 85,7
1/1 76,2
Fase oleosa: 73,7
Fase aquosa: 89,8

Considerando a umidade das folhas secas e a agua formada durante a reacao.

2/1

1/2

Observa-se na Figura 4.23 que o produto coletado nos ensaios de pirélise de
PEAD ¢ uma cera de coloracdo esbranquicada. O bio-6leo produzido pelas folhas secas
a 500 °C e 80 mL min™ é um liquido marrom, que apresenta teor elevado de agua igual
a 86,69 % m/m e é constituido aparentemente por uma Unica fase. Os produtos
coletados das misturas de PEAD/FS sao constituidos de duas fases, uma liquida e outra

em forma de cera. Os teores de dgua das fases liquidas sdo mostrados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 — Teor de &gua da fase liquida que compde os produtos coletados nos ensaios de

pirdlise de misturas de polietileno de alta densidade com folhas secas de Terminalia catappa.

Proporcao de PEAD/FS (m/m) Teor de 4gua (% m/m)
2/1 83,2
1/1 81,9
1/2 83,29

* - - 7 ~
Considerando a umidade das folhas secas e a agua formada durante a reacéo.

Pode-se observar ainda 0 aumento da quantidade das fases liquidas dos produtos
coletados nos ensaios de pirélise das misturas de folhas secas com PP e PEAD, com o
aumento de biomassa nas misturas.

A repeticdo em duplicata das reacOes térmicas de pirolise dos polimeros,
misturas e folhas secas, nas condigdes estabelecidas anteriormente, permitiu o calculo
do erro experimental, conforme apresentado na Figura 4.24. Para a determinacdo do
erro experimental foi adotado grau de confianca de 95 %, obtendo-se erros inferiores a
2,4 %, como apresentado na Tabela 4.5. Dessa forma, é possivel concluir que os

experimentos sao reprodutiveis em razdo do baixo erro experimental.
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Figura 4.24 —Rendimentos médios dos produtos com seus respectivos erros experimentais nos

ensaios de pirdlise de misturas de: A) PP e folhas secas de Terminalia catappa (temperatura de
pirélise de 450 °C e vazio de N, de 50 mL min™); B) PEAD e folhas secas de Terminalia

catappa (temperatura de pirdlise de 500 °C e vaz&o de N, de 80 mL min™).

A identificagdo dos compostos presentes nos produtos produzidos nos ensaios de
pirélise térmica foi realizada com auxilio de analises cromatograficas acopladas a
espectrometria de massas. A identificacdo dos picos cromatograficos foi realizada
empregando a biblioteca NIST, sendo identificados mais de 90 % dos compostos.
Devido ao grande numero de compostos identificados, as Tabelas 4.6 e 4.7 apresentam
apenas 0s compostos com maiores porcentagens de area presentes nas fracdes liquidas
dos produtos coletados de PP e PEAD, respectivamente. J& a Tabela 4.8 apresenta o0s

compostos identificados nas fracdes liquidas dos produtos coletados nos ensaios de
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pirdlise da biomassa e das misturas de polimero com biomassa. Vale ressaltar que no

cromatograma apenas foram integrados os picos relativos aos compostos organicos.

Tabela 4.5 — Erros experimentais associados aos rendimentos médios dos produtos obtidos na

pirélise térmica de polimeros, biomassa e misturas de polimero/biomassa.

Material Erro Experimental (%)
pirolisado Produto Coletado/Bio-Oleo  Residuo/Bio-Carvdo  Gas/Bio-Gas
PP 0,34 0,35 0,66
PP/FS (2/1) 1,38 1,06 0,32
PP/FS (1/1) 0,42 0,3 0,71
PP/FS (1/2) 1,7 1,87 0,17
PEAD 0,71 0,69 0,01
PEAD/FS (2/1) 1,26 1,13 2,39
PEADI/FS (1/1) 1,48 2,18 0,69
PEADI/FS (1/2) 1,1 1,49 0,39
FS 450 °C 1,54 0,15 1,39
FS 500 °C 0,98 1,22 0,24

Tabela 4.6 — Compostos identificados na fracéo liquida do produto coletado nos ensaios de

pirdlise de PP e suas respectivas porcentagens de area.

Composto Porcentagem de Area (%)

2,4-Dimetil-1-hepteno 13,72
(1a,3a,5B)-1,3,5-Trimetilciclohexano 1,56
trans-1,1,3,5-Tetrametilciclohexano 5,85
2,6-Dimetilnonano 1,83
4-Metil-3-hepteno 2,48
3,3,5-Trimetil-1,4-hexadieno 1,01
2,4-Dietil-1-metilciclohexano 1,63
1,2,4-Trimetilciclohexano 9,22
1,1-Dimetil-2-propilciclohexano 6,38
cis-1,1,3,5-Tetrametilciclohexano 1,74
1-Etil-2-propilciclohexano 5,02
3-Etil-5-metil-1-propilciclohexano 1,67
1R,2c,3t,4t-Tetrametilciclohexano 1,72
(1a,2a,40,50)-1,2,4,5-Tetraetilciclohexano 3,62
Octacoeisil heptafluorobutanoato 1,49
Octacoeisil trifluoroacetato 5,02
1-Pentil-2-propilciclopentano 1,28

Triacontil pentafluoropropanoato 2

6-Hidroxi-2-metil-6-(4-metil-3-ciclohexen-1-il)-2-
10,92
hepten-4-ona

1,2-Dietil-3-metilciclohexano 2,18
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Tabela 4.7 — Compostos identificados na fracéo liquida do produto coletado nos ensaios de

pirdlise de PEAD e suas respectivas porcentagens de area.

Composto Porcentagem de Area (%)
2,4-Dimetil-1-hepteno 6,95
1-Deceno 1,55
1-Ciclopentiletanona 3,85
1-Undeceno 1,61
1-Dodeceno 1,44
1-Trideceno 1,44
Butilciclooctano 3,74
1,2,4-Trimetilciclohexano 4,6
4-1sopropil-1,3-ciclohexanodiona 3,05
1-Tetradeceno 1,55
1-Pentadeceno 2,01
1-Hexadeceno 1,55
n-Nonenilsuccinico anidrido 2,53
1-Heptadeceno 1,67
Heptadecano 7,53
(1o,20,40,50)-1,2,4,5-Tetraetilciclohexano 3,45
1-Octadeceno 1,84
Octadecano 2,87
Octaeicosil trifluoroacetato 2,07
1-Nonadeceno 1,67
E-14-Hexadecenal 1,84
Eicosano 1,78
(2)-3-Dodeceno 1,67
Z-5-Nonadeceno 1,55
Heneicosano 1,32
Nonadecano 1,38
(2)-9-Tricoseno 3,33

6-Hidroxi-2-metil-6-(4-metil-3-ciclohexen-1-il)-
1,67
2-hepten-4-ona

Ciclotetracosano 2,36
Tetracosano 1,26
1-Hexacosanol 1,32
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Tabela 4.8 — Compostos identificados na fracdo liquida do produto coletado nos ensaios de pirolise das folhas secas e das misturas polimero/folhas secas.

As porcentagens de area também sdo apresentadas.

Porcentagem de Area (%)

Composto P(IZE)S P(Fl’;i)s P(ZSS FS 450 PEé\/%FS PE(Al\/[igFS PEég;FS FS 500
2-Metil-1-penteno 1,14 - - - - - - -
4-Metil-heptano 1,45 - - - - - - -
2-Metil-1-hepteno 0,73 - - - - - - -
1,3,5-Trimetilcicloexano 1,04 - - - - - - -
2,4-Dimetil-1-hepteno 23,13 10,08 - - - - - -
(1a,3a,5B)-Trimetilcicloexano 1,97 - - - - - - -
1,2,3,4,5-Pentametilciclopentano 1,56 - - - - - - -
2-(1,1-Dimetil-2-propenil)-1,1-
dimetilciclopropano Loz ) ) ) ) ) ] )
4-Metil-2-undeceno 7,47 - - - - - - -
2,6-Dimetilnonano 1,87 - - - - - - -
3,3,5-Trimetil-1,4-hexadieno 1,97 - - - - - - -
2-Butil-1,1,3-trimetilcicloexano 0,62 - - - - - - -
1-Metiletil-cicloundecano 0,83 - - - - - - -
1,2,4-Trimetilcicloexano 10,27 - - - - - - -
1,1-Dimetil-2-propilcicloexano 7,88 - - - - - - -
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Continuacéo da Tabela 4.8

3-(3-Furil)-4a-metil-
3,4,4a,5,6,11,12,12a-octahidro-1H-
[2]benzofuro[4,3a-f]lisocromene-
1,8(4bH)-diona
3,3,5-Trimetilcicloexil) 2-metilprop-
2-enoato
3-Etil-5-metil-1-propilcicloexano
Octaeicosil trifluoroacetato
(1a,20,40,50)-Tetraetilcicloexano
Octaeicosil heptafluorobutanoato
Triacontil trifluoroacetato
trans-1,1,3,5-Tetrametilcicloexano
1-Etil-2-propilcicloexano
3,7,11-Trimetil-1-dodecanol
1,2-Dietil-3-metilcicloexano
Octadecil 2-propin-1-il (2E)-2-
butenedioato
Octadecano

Eicosano

0,62

1,14

3,22
3,84
3,11
1,97
0,83
3,11
1,35
0,52
4,36

0,52

0,62
0,73
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Continuacéo da Tabela 4.8

6-Metil-2-heptanamina
Acido acético
1-Hidréxi-2-propanona
1,1-DietoOxietano
Furfural
2-Dietoximetil-Furano
2,3,4-Trimetilhexano
la,2p,3a,4p-Tetrametilciclopentano
N-Hexilmetilamina
5-Metil-2-furaldeido
4-Metil-2-hexanamina
1-Metil-3-propilciclooctano
Acido (1S)-3B-[(E)-2-carboxi-1-
propenil]-2,2-dimetilciclopropano-
la-carboxilico
Etoximetil-oxirano
Acido propandico

Ortoformiato de etilo

22,42
28,21
3,93
2,52
10,33
13,35
2,27
1,76

52,30
6,68
3,69

14,29
7,14

14,52
1,38

14,31
20,39
2,35
3,73
7,45
9,61

13,14

7,45

41,15
4,94

6,99
9,47

37,01
5,34
5,34

13,17

11,39

20,76
39,8
4,84
5,88
12,8

15,92

47,93
5,44
7,81
18,70
4,62

2,37
1,22

1,89
1,42
0,71
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Com o objetivo de facilitar a analise dos produtos coletados, os compostos
identificados foram agrupados nas seguintes classes quimicas: parafinas, olefinas,
acidos carboxilicos, cetonas, alcoois, aldeidos, furanos, éteres, ésteres, aminas e
compostos ndo identificados. As Tabelas 4.9 e 4.10 apresentam as porcentagens em area
das classes de compostos presentes nas fragdes liquidas dos produtos coletados nos
ensaios de pirdlise térmica de PP, folhas secas e misturas de PP/folhas secas, PEAD,
folhas secas e misturas de PEAD/folhas secas, respectivamente.

Tabela 4.9 — Porcentagem de area das classes de compostos presentes na fracdo liquida dos

produtos coletados nos ensaios de pirdlise de PP, folhas secas e misturas de PP/folhas secas.

Porcentagem de Area (%)

Classe PP PPIFS(2/1) _ PPIFS(UL)  PPIFS (L2)  FS 450
Parafinas 48,7 44,71 4,03 0 26,08
Olefinas 21,05 34,44 10,07 0 0

Acidos 0,73 0 28,21 52,30 27,85
Cetonas 11,56 2,90 9,07 6,68 2,35
Alcoois 1,51 0,52 0 0 0
Furanos 0 0,62 23,68 22,81 17,06

Eteres 0 0 2,52 3,69 3,72

Esteres 11,4 8,3 0 0 0
Aminas 0 0 22,42 14,52 14,31

Nao identificados 5,05 8,51 0 0 8,63

Tabela 4.10 — Porcentagem de area das classes de compostos presentes na fracao liquida dos

produtos coletados nos ensaios de pirdlise de PEAD, folhas secas e misturas de PEAD/folhas

Secas.
Classe Porcentagem de Area (%)
PEAD PEAD/FS (2/1) PEAD/FS (1/1) PEAD/FS (1/2) FS 500
Parafinas 46,04 0 0 0 0
Olefinas 33,62 0 0 0 0
Acidos 0 41,15 37,14 39,8 49,35
Cetonas 8,56 4,94 5,36 4,84 5,44
Alcoois 1,32 0 0 0 0
Aldeidos 1,84 0 0 0 0
Furanos 2,53 16,46 24,64 28,72 25,68
Eteres 0 0 5,36 5,88 10,42
Esteres 2,07 0 0 0 0
Aminas 0 37,45 27,5 20,76 7,22
Nao identificados 4,02 0 0 0 1,89
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E possivel observar que os produtos coletados provenientes da pirdlise dos
polimeros puros sdo constituidos em sua maior parte de parafinas e olefinas. Esse amplo
leque de hidrocarbonetos é produzido porque o craqueamento de PP, PE e outras
poliolefinas ocorre por cisdo aleatdria da cadeia; ou seja, fragmentos de varios
comprimentos sdo produzidos aleatoriamente (BUEKENS e HUANG, 1998;
WALENDZIEWSKI, 2006; PANDA et al., 2010). Desse modo, a matéria-prima de
elevada massa molar, tais como cadeias de hidrocarbonetos parafinicos e plasticos,
produz parafinas e olefinas de menor massa molar (WALENDZIEWSKI, 2006), tal

como é apresentado abaixo:

R-CH;-(CH;),—-CH,-CH; — R—(CH3),,—CH3 + CH3:—(CH;),—-CH=CH

Isso sugere fortemente que 0s processos de reciclagem quimica de poliolefinas
devem possivelmente incluir maltiplos estagios de processamento, com producdo de
o0leos de alta massa molar em um primeiro estagio e refinamento das fracfes pesadas em
etapas posteriores de refino.

Seo et al. (2003) conduziram experimentos de degradacdo térmica e catalitica de
PEAD em um reator tipo batelada a pressdo atmosférica e temperatura de 450 °C. Os
autores encontraram no 6leo produzido pelo craqueamento térmico quantidade total de
parafinas de 40,75 % e de olefinas de 39,93 %. Em outro estudo, Cit et al. (2010)
realizaram a pirolise de poliolefinas (PP e PEBD) e de PET em um reator tubular em
atmosfera inerte a diferentes temperaturas. Os polimeros utilizados nesta pesquisa
estavam na forma de pd e ndo continham quaisquer estabilizantes, carga ou pigmento.
Os resultados de RMN dos alcatrdes obtidos das pirdlises a temperatura de 973 K
mostraram que PP e PEBD se decompuseram em grande quantidade em compostos
alifaticos e alcenos, enquanto a presenca de aromaéticos foi observada somente na
pirélise de PET. Apenas na pirolise de PP foram observados hidrocarbonetos com
estruturas ciclicas, enquanto que estruturas parafinicas foram mais observadas na
pirélise de LDPE do que de PP, sem identificacdo de parafinas na pirdlise de PET (CIT
et al., 2010).

Da observagdo dos compostos identificados, percebe-se que as estruturas de
alcano linear sdo formadas mais facilmente a partir da pirélise de PEAD, como
esperado. O produto coletado da pirolise de PP contém principalmente estruturas

ciclicas e hidrocarbonetos ramificados (que se assemelham ao esqueleto molecular de
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PP). Uma caracteristica da pirolise de PP € a formac&o predominante de uma olefina Cqy
particular no produto, identificada como 2,4-dimetil-1-hepteno, cuja percentagem pode
chegar a até 25 % (SCHEIRS, 2006). Nesse trabalho, a formacgdo de 2,4-dimetil-1-
hepteno chegou a 13,72 %.

Alguns compostos oxigenados, tais como cetonas, esteres, alcoois, dentre outros,
também sdo encontrados nos produtos coletados da pirdlise de polimeros,
provavelmente associados a presenca de aditivos e impurezas, bem como produtos
quimicos utilizados para iniciar ou terminar a polimerizacdo nas resinas polimericas. De
acordo com Buekens (2006), a presenca desses produtos é um fator complicador na
pirélise ou craqueamento térmico de residuos plésticos, uma vez que a natureza,
quantidade e comportamento desses compostos durante a pirélise (volatilizacdo térmica
ou decomposicao) e eventual influéncia sobre os produtos de reacdo e mecanismo sdo
um tanto imprevisiveis, especialmente para residuos plasticos de origem e formulagéo
desconhecida (BUEKENS, 2006).

Outro possivel motivo da identificacdo dos compostos oxigenados nosprodutos
coletados pode ser a degradacdo oxidativa das poliolefinas na presenca de uma
quantidade limitada de oxigénio no interior do reator (PANDA e SINGH, 2013).
Hayashi et al.(1998) relataram que o polipropileno é mais suscetivel a oxidacdo do que
0s outros polimeros, porque contém atomos de carbono terciarios e forma perdxido na
forma quimica -C-O-O-H na presenca de oxigénio, mesmo a 150 °C. Perdxidos sdo
decompostos em grupos que contém oxigénio mais estavel, tais como em grupos
hidroxila e carbonila (HAYASHI et al., 1998).

Com relagdo aos bio-6leos produzidos, nota-se que as folhas secas de Terminalia
catappa se decompuseram em grande quantidade de compostos oxigenados nas duas
temperaturas. A presenca de parafinas foi observada somente na pirolise conduzida a
450 °C. As classes quimicas de oxigenados produzidas em maiores quantidades sdo 0s
acidos e os furanos, oriundos principalmente da decomposicdo térmica da hemicelulose
(MACHADO, 2013). O &cido acético é o composto produzido em maior quantidade,
com porcentagens de area de 20,39 e 46,93 % nas temperaturas de 450 e 500 °C,
respectivamente. De acordo com DONG et al. (2012), o acido acético pode ser
produzido por diferentes rotas, sendo em maior proporc¢do produzido pela desacetilagéo
da hemicelulose (Figura 4.25, rota 1) e, em menor proporcao pela cisdo dos anéis da

celulose (Figura 4.25, rotas 2 e 3), em posterior rearranjo das moléculas formadas

118



(Figura 4.25, rota 4). O é&cido acético também pode ser produzido a partir do

craqueamento das cadeias laterais da lignina.
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Figura 4.25 — Rotas de formacao do &cido acético (adaptado de DONG et al., 2012).

O segundo composto em quantidade encontrado no bio-6leo produzido a partir
da pirolise das folhas secas a 500 °C é o furfural, com porcentagem de area de 18,70 %.
Esse composto também aparece no bio-6leo obtido na pirélise a 450 °C, porém com
menor porcentagem em area, 7,45 %. Segundo DONG et al. (2012), o furfural é
formado por meio de abertura do anel (Figura 4.26, rotas 1, 3 e 5) e rearranjo das
unidades do polimero de celulose e de hemicelulose (Figura 4.26, rotas 2, 4 e 6).

Ja no bio-0leo obtido da pirdlise das folhas secas a 450 °C, o segundo composto
identificado de maior porcentagem de area é o 6-metil-2-heptanamina, com 14,31 %.
Zhang et al. (2007) também detectaram a presenca de aminas (2-propanamina e 5-metil-
2-heptanamina) nos bio-6leos obtidos a partir da pirélise de serragens de trés tipos de
madeiras diferentes (pinheiro do sul, carvalho vermelho e sweet gum) a baixas
temperaturas (377 e 427 °C).

Outra classe quimica identificada nos bio-6leos produzidos nos ensaios de
pirélise das folhas secas em ambas as temperaturas foi a classe das cetonas, oriundas

principalmente da decomposicéo térmica da holocelulose (MACHADO, 2013).
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Segundo ZHANG et al. (2007) a pirélise de madeira ocorre com sequéncias de
reacOes primarias e secundérias. Fragmentagdes dos anéis celuldsicos, despolimerizagdo
e desidratagBes sdo reacGes primarias que formam carbonilas, &cidos carboxilicos e
alcoois, enquanto anidroacuUcares (principalmente levoglucosano) séo obtidos a partir de
despolimerizacdo e perda de agua. Reacdes secundarias tornam-se mais importantes a

temperaturas e tempos de residéncia mais elevados (ZHANG et al., 2007).
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Figura 4.26 — Rotas de formacdo do furfural (adaptado de DONG et al., 2012).

A dificuldade para caracterizacdo quimica completa do bio-6leo é atribuida a
formagdo de uma mistura complexa de muitos compostos presentes em pequenas
guantidades. Segundo DONG et al. (2012), cerca de 40 % do bio-6leo pode ser
detectado via GC-MS, embora os compostos polares e ndo volateis possam ser
analisados por cromatografia liquida de alta resolucdo e os compostos de alta massa
derivados da lignina ndo sejam detectaveis.

E possivel observar da Tabela 4.9 que a fragdo liquida da pirélise da mistura de
PP/FS (2/1) apresentou em sua constituicdo grande quantidade de parafinas e olefinas,
tal como o produto coletado da pir6lise de PP. Quando comparado com a pirolise de PP,
o teor de olefinas foi ainda maior para a mistura 2/1, assim como a porcentagem de area

do composto 2,4-dimetil-1-hepteno, 23,13 % (olefina Cy caracteristica do produto de
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pirdlise de PP). A quantidade de compostos oxigenados diminuiu na fracdo liquida da
mistura, sendo identificado um composto de furano (classes quimicas caracteristicas do
bio-6leo da pirdlise de biomassa).

A fragdo liquida da pirélise da mistura de PP/FS (1/2) é constituida das mesmas
classes quimicas do bio-06leo de folhas secas obtido a 450 °C, com excecdo das
parafinas, que ndo foi identificada. A porcentagem de area do acido acético foi muito
maior na fracdo liquida da mistura, com 52,30 %.

No liquido coletado nos ensaios pirolise de PP/FS (1/1) foi observada a
diminuicdo da porcentagem de area de parafinas e olefinas, enquanto que as classes
quimicas dos &cidos, furanos e aminas apresentaram um crescimento consideravel. O
teor de furanos e aminas foi maior na fracdo liquida dessa mistura que no préprio bio-
oleo, obtido nos ensaios de pirdlise das folhas secas a 450 °C.

Alguns compostos quimicos presentes nas fracdes liquidas das misturas nédo
foram detectados no produto coletado de PP e no bio-6leo produzido na pirolise de
folhas secas a 450 °C: N-hexilmetilamina e 5-metil-2-furaldeido, presentes no produto
coletado de PP/FS (1/2); 2,3,4-trimetilhexano e 1a,2p,30,4pB-tetrametilciclopentano,
identificados no produto coletado de PP/FS (1/1); e eicosano, triacontil trifluoroacetato,
entre outros, detectados no produto de PP/FS (2/1).

Levando em conta a presenca de compostos diferentes dos encontrados no
produto coletado de PP e no bio-6leo de FS a 450 °C, juntamente com o fato da
inexisténcia de proporcionalidade entre as porcentagens de area das classes quimicas
nos produtos coletados das misturas, € possivel supor que ocorrem reacGes entre 0S
produtos de conversdo térmica do polimero com alguns dos produtos de
despolimerizacdo da biomassa. De acordo com Marin et al. (2002), a biomassa
desempenha uma influéncia ndo negligenciavel, mas ndo especifica no processo. No
entanto, em todos esses casos 0s teores sdao muito baixos e podem ser devidos a
flutuacdes naturais das condicBes de ensaio e de anélise.

A andlise da Tabela 4.10 mostra uma composi¢do similar das classes quimicas
das fracdes liquidas para a pirolise de FS a 500 °C e misturados com PEAD. No entanto,
diferencas foram observadas na composicéo das fases liquidas da pirdlise de misturas de
PEAD e FS. O &cido apresentou uma diminui¢do nas fraces liquidas das misturas,
enquanto quea classe das aminas tiveram um aumento. O perfil encontrado para a
distribuicdo dos produtos foi diferente do obtido pelas misturas de PP/FS, mas segue 0

que foi observado por Brebu et al. (2010), que estudaram a co-pirélise de pinha (Pinus
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pinea L.) com polimeros sintéticos (PE, PP e PS) a 500 °C, a fim de investigar o efeito
da biomassa e a natureza do plastico sobre os rendimentos de produto e qualidade dos
6leos de pirolise e carvdo. Os autores dividiram o produto coletado em fase aquosa e
alcatrdo, sendo obtido nas fases aquosas teores de agua em torno de 62 — 69 % m/m
(BREBU et al., 2010).

Dessa forma, os resultados encontrados para as misturas de PEAD com FS
podem estar associados ao fato da analise de GC-MS ter sido realizada com a fracdo
liquida obtida na pirdlise desses materiais; como ja foi apresentado, os teores de agua
nessa fase superaram 80 % m/m. Isso pode justificar em parte a ndo deteccéo de picos
cromatograficos referentes a outros compostos presentes em menor quantidade. Outro
motivo é a presenca maioritaria de compostos formados na decomposi¢do das folhas
secas na fracdo liquida, pois como foi visto na analise de TG, a biomassa é degradada a
temperaturas mais baixas do que as poliolefinas; isto é, o inicio da decomposicdo da
biomassa ocorre antes do polimero. Além disso, observando a Figura 4.23, percebe-se
que o produto coletado de PEAD é constituido basicamente de cera. Portanto, a fragao
solida que constitui o produto coletado deve conter compostos formados da
decomposic¢édo de PEAD, tais como alcanos lineares, bem como compostos formados da
interacdo do polimero com a biomassa.

Para finalizar, pela investigacdo da andlise de TG foi demonstrado que a
biomassa é termicamente degradada a temperaturas mais baixas do que as poliolefinas
(PP ou PEAD). Isto sugere que os produtos solidos resultantes de decomposicao da
biomassa podem desempenhar um papel de doador de radicais na iniciacdo da ciséo da
cadeia do polimero, promovendo a despolimerizacdo de polimero (JAKAB et al., 2000;
MARIN et al., 2002). Este efeito é apenas ligeiramente sensivel a quantidade de
biomassa na mistura (MARIN et al., 2002).

A Tabela 4.11 mostra os resultados dos espectros de FTIR das fragcdes de cera
dos produtos coletados nos ensaios de pirdlise das misturas de polimeros com folhas
secas nas condicdes determinadas. As vibragdes de estiramento O—H entre 3000 e 3600
cm™ indicam a presenca de alcoois e fendis. A presenca de alcanos é indicado pelos
picos de vibracdes de estiramento posicionados entre 3000 e 2800 cm™ e pelas bandas
localizadas entre 1490 e 1365 cm™, devidas & deformacéo angular de C—H. Os picos
posicionados entre 1775 e 1680 cm™ mostram a presenca de aldeidos, cetonas e acidos
carboxilicos (KILIC et al., 2014). A presenca de vibracGes de estiramento em C=C

entre aproximadamente 1680 e 1575 cm™ sugere a presenca de alquenos, que sdo
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produtos da degradacdo térmica dos polimeros. Os picos posicionados entre 1680 e
1575 cm™ também podem indicar a presenca de compostos nitrogenados (KILIC et al.,
2014). Os picos de estiramento de C—O entre 1300 e 950 cm™ sdo atribuidos aos &lcoois
primario, secundario e terciario, fenois e ésteres (KILIC et al., 2014). A presenca de
grupos aromaticos pode ser vista nos localizados entre 3010 e 3100 cm™, 900 e 700 e
700 e 400 cm™ (YANG et al., 2007).

Tabela 4.11 — Composic¢do por grupos funcionais das ceras produzidas a partir da pirolise de

misturas de polimeros (PP e PEAD) com folhas secas.

Grupos funcionais Numero de onda (cm™)
Alcano

Estiramento C-H 3000 - 2800
Deformagéo angular C-H 1490 - 1365
Alceno

Estiramento C=C 1680 - 1575
Aromatico

Estiramento C-H 3100 - 3010
Ligacdo =C-H 900 - 700
Estiramento C-C 700 - 400

Acoois, 4cidos (estiramento O-H)
Alcoois, fenois (ligacio de hidrogénio) 3600 — 3000
Acidos (ligacdo de hidrogénio) 3000 - 2500

Cetonas, aldeidos, acidos
Estiramento C=0 1775 - 1680

Alcoois, fenois, ésteres,
Estiramento C-O 1300 - 950

4.4.2. Caracterizacao do carvao

As Figuras 4.27 e 4.28 apresentam os difratogramas dos carvfes nos ensaios de
pirélise das folhas secas, das misturas de PP com folhas secas na temperatura de 450 °C,

e das folhas secas e das misturas de PEAD com folhas secas na temperatura de 500 °C,
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respectivamente. A quantidade de residuo formado nos ensaios de pirolise dos

polimeros foi insuficiente para a realizacdo das caracterizagoes.
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Figura 4.27 — Difratogramas dos carvdes obtidos nos ensaios de pirolise de folhas secas e

misturas de PP com folhas secas na temperatura de 450 °C e 50 mL min™ de N..

E possivel observar nas figuras picos de difracdo associados ao carvio
localizados em 20 ~ 24 ° e 43 ° (BELIN e EPRON, 2005). A baixa intensidade desses
picos indica a presenca de uma estrutura cristalina pobre e fase rica em carbono (DAS et
al., 2015). Comparando com a Figura 4.15, nota-se nos difratogramas das misturas de
PP/FS a presenca de picos em 20 iguais a 34 ° e 15,8 ° referentes a celulose, sugerindo
que este componente ndo foi totalmente decomposto. O pico em 26 igual a 34 ° também
aparece nos difratogramas das folhas secas e das misturas de PEAD/FS.

Além disso, observa-se a presenca das linhas de difracdo da silica em 20 iguais a
23°,26,4° 29°¢e 47 ° (DAS et al., 2015) e da hematita em 26 iguais a 24,2 °e 41,0 °
(SAEIDIAN et al., 2009). Outros picos de difracdo podem estar associados aos

componentes inorganicos presentes nas folhas secas.
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Figura 4.28 — Difratogramas dos carvdes obtidos nos ensaios de pirolise de folhas secas e

misturas de PEAD com folhas secas na temperatura de 500 °C e 80 mL min™ de N..

As Figuras 4.29 e 4.30 apresentam os espectros Raman dos carvdes provenientes
das pirdlises de folhas secas e misturas de PP com folhas secas a 450 °C e folhas secas e
misturas de PEAD com folhas secas a 500 °C, respectivamente. A partir dos espectros,
observa-se uma banda posicionada em torno de 1340 cm™ e outra localizada em 1600
cm™. A banda em torno de 1340 cm™ é chamada de banda D e est4 relacionada a0 modo
de vibragdo de estiramento do carbono amorfo; isto €, aos defeitos nas folhas de
grafenos. J& a banda proxima a 1600 cm™ é chamada de banda G e est4 associada a um
modo de vibracdo de estiramento das ligagdes C=C do grafite; isto é, ao grau de
grafitizacdo do material (YAN et al., 2013). Assim, comparando a intensidade das duas
bandas, é possivel observar que a banda em 1600 cm™ é mais intensa que a banda em

1340 cm™, o que conclui que a estrutura das folhas de grafeno dos carvdes é ordenada.
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Figura 4.29 — Espectros Raman dos carvGes obtidos nos ensaios de pirdlise de folhas secas e

misturas de polipropileno e folhas secas a 450 °C e 50 mL min™ de N..
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Figura 4.30 — Espectros Raman dos carvdes obtidos nos ensaios de pirélise de folhas secas e

misturas de polietileno de alta densidade e folhas secas a 500 °C e 80 mL min™ de N..
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A Figura 4.31 apresenta os espectros de FTIR dos carvbes gerados nos ensaios

de pirdlise de folhas secas de Terminalia catappa e de misturas de polimeros com
folhas secas.

A) B)

PEADIFS (2/1)

PPIFS (211)

PEADIFS (111)

PP/FS (1/1)

Absorbancia / UA.
Absorbancia / UA.

PEAD/FS (1/2)
PPIFS (1/2)

FS
FS

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Namero de onda / cm™’ Mamero de onda / cm!

Figura 4.31 — Espectros de FTIR dos carvdes gerados nos ensaios de pirdlise de: A) folhas
secas e misturas de PEAD com folhas secas a 500 °C e 80 mL min™; B) folhas secas e misturas

de PP com folhas secas a 450 °C e 50 mL min™.

Uma ampla faixa préximo a 3300 cm™ resultante da vibragdo de estiramento de
grupos hidroxila, como mostra a Tabela 4.12, indica interacdes significativas de ligagéo
de hidrogénio (CHEN et al., 2006). O pico fraco localizado entre 3100 e 3010 esta
associado ao estiramento C—H do anel aromatico (KILIC et al., 2014). As bandas
situadas cerca de 2515 e 2285 cm™ representam os grupos de S-H e de C=C-,

respectivamente (BIAN et al., 2014). Os pequenos picos posicionados em
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aproximadamente 1586 e 1800 cm ™ estéo associados ao estiramento de C=0O de anions
carboxilos (SUN et al., 2013). O pico intenso posicionado em cerca de 1409 cm™ indica
deformacgéo angular de C-H (YANG et al., 2007). Os picos localizados entre 1300 e
950 cm™ sdo atribuidos aos estiramento de C—O (KILIC et al., 2014). J4 as bandas
localizadas entre 900 e 700 cm™ e 700 e 400 cm™ séo atribuidos repectivamente &
ligagdo =C-H de grupos aromaticos e ao estiramento da ligagdo C-C (SIENGCHUM et
al., 2013). Nos espectros das misturas de PP/FS, também aparecem bandas entre 3000 e

2800 cm™ que estéo relacionadas ao alongamento C—H das cadeias alifaticas.

Tabela 4.12 — Principais grupos funcionais dos carvfes producidas nos ensaios de pirélise de

misturas de polimeros (PP e PEAD) com folhas secas de Terminalia catappa.

Numero de onda (cm'l) Grupos funcionais
3600 - 3100 Estiramento O-H
3100 - 3010 Estiramento C-H de aromaticos
3000 - 2800 Vibracdes de estiramento C—H de alifaticos
~ 2515 S-H
~ 2285 Ligagdo C=C-
~ 1800 e 1586 Estiramento C=0 de anions carboxilos
~ 1409 Deformacdo angular de C-H
1300 - 950 Estiramento C-O
900 - 700 Ligacdo =C-H de grupos arométicos
700 - 400 Estiramento C—C de aromaticos

4.5. PIROLISE CATALITICA DOS POLIMEROS

Com o objetivo de avaliar a influéncia de diferentes catalisadores, bem como das
quantidades empregadas e do modo de insercdo dos catalisadores no pirolisador, a
pirélise dos polimeros (PP e PEAD) foi conduzida utilizando as proporg¢des 3/1, 2/1 e
1/1de polimero/catalisador (em base massica). Os catalisadores utilizados foram uma
zedlita (H-ZSM-5) e um catalisador solido acido (SO4/SnO,_3x). As condicdes de
operacdo foram as determinadas anteriormente para cada polimero.

A zedlita H-ZSM-5 foi selecionada como catalisador, uma vez que sua atividade
acida favorece as reacOes de transferéncia de hidrogénio. A presenca de sitios acidos
ajuda o processo de ruptura das macromoléculas do polimero. Além disso, as zeolitas

apresentam poros com tamanho molecular especifico que limitam o acesso de moléculas
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dos plasticos para os sitios reativos do catalisador, bem como o crescimento de produtos
finais dentro dos poros. Este fato permite uma estreita margem de distribuicdo de
produto a ser obtido, o que torna esse catalisador bastante seletivo (HERNANDEZ et
al., 2005).

O catalisador de Oxido de estanho sulfatado (SO,/SnO, 3x) foi escolhido,
porque esse catalisadorse comporta como um sélido superacido. Por causa dos sitios
acidos fortes (FERNANDES et al., 2012), este catalisador € um bom candidato para a
degradacéo de polimeros.

Inicialmente, foram realizados experimentos com o catalisador misturado com
os polimeros no tubo de quartzo. Contudo, ndo foi possivel calcular os rendimentos dos
produtos, pois os catalisadores foram carreados pelos vapores liberados na degradagéo
dos polimeros, ficando inscrustados nos componentes da unidade de pirolise. Por esse
motivo, a determinacdo dos teores de residuo e produto coletado ficou comprometida,
uma vez que os calculos sdo baseados na diferenca de massa dos componentes da
unidade antes e apds a reagdo. Dessa forma, para esse tipo de sistema operacional, a
pirdlise conduzida com o catalisador misturado com o polimero parece ser inviavel.
Esse aspecto deve necessariamente ser considerado em estudos de escalonamento do
processo, com vistas a utilizagéo industrial.

Por outro lado, o uso do catalisador em leito catalitico mostrou-se adequado para
0 sistema operacional empregado nesse trabalho, ndo ocorrendo o problema de
carreamento do catalisador. Por isso, essa técnica de posicionamento do catalisador foi
escolhida para prosseguir com a préxima etapa de estudo de pirdlise catalitica de
misturas de polimero e biomassa. Os resultados dos rendimentos obtidos na pirélise dos
polimeros utilizando os diferentes catalisadores em leito catalitico sdo apresentados a
seguir. Enfatiza-se em particular que o uso de um leito catalitico na saida do sistema de
pirdlise parece conveniente e adequado para aumentar a flexibilidade do processo
industrial, permitindo variar a combinacdo de produtos gerados.

4.5.1. Caracterizacdo do produto coletado

Os rendimentos em produto coletado, residuo e gas obtidos nos ensaios de
pirélise dos polimeros (PP e PEAD) na presenca dos catalisadores SO,SnO,_3x e H-
ZSM-5 (em leito catalitico) sdo mostrados na Figura 4.32. A repeticdo em duplicata das

reacOes cataliticas de pirolise dos polimeros permitiu os calculos dos erros
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Rendimento / % m/m

Rendimento / % m/m

experimentais, também visualizados na Figura 4.32. Para a determinacdo dos erros

experimentais foi adotado grau de confianca de 95 %, sendo obtidos erros inferiores a

2,45 %, como apresentados na Tabela 4.13, caracterizando uma vez mais a boa

reprodutividade dos ensaios.
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Figura 4.32 — Rendimentos médios em produto coletado, residuo e gas, com seus respectivos

erros experimentais, obtidos nos ensaios de pir6lise catalitica de: A) PP na presenca de

S04/Sn0O,_3x; B) PP na presenca de H-ZSM-5; C) PEAD na presenca de SO,/SnO,_3x; D)

PEAD na presenca de H-ZSM-5.

Analisando os gréficos dos resultados da pirélise das poliolefinas na presenca de

S04Sn0,_3x, é possivel observar que o rendimento em produto coletado diminui,

enquanto que a fracdo de gas cresce com o aumento da proporcao de catalisador no leito

catalitico. Esse resultado € coerente, pois aumentando a quantidade de catalisador na

reacdo, mais sitios cataliticos estdo disponiveis para o craqueamento.

Comparando os resultados da pirdlise catalitica com a pir6lise térmica, percebe-

se que o rendimento em produto coletado de PP aumentou de 85,5 % para 89 % na

proporcao 3/1 de PP/SO4Sn0O, 3x. J& o rendimento em produto coletado de PEAD
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apresentou uma pequena diminuicdo de 85,7 % para 84,5 % na proporcdo 3/1 de
PEAD/SO4Sn0O,_3x. Nao foi encontrado na literatura qualquer estudo a respeito da
degradacdo de polimeros utilizando o catalisador SO,Sn0O,_3x; porém, Silva (2014)
investigou catalisadores a base de estanha sulfatada para tratamento dos vapores de
pirdlise do bagaco de cana-de-acucar. Os catalisadores utilizados nesse estudo foram
SN0y, SO4SN0O,_1x, SO4SNO,_2x e SO4SNO,_3X, e a proporgdo de bagaco/catalisador
foi de 2/1 (m/m). A autora observou que somente o catalisador ndo sulfatado reduziu o
rendimento de liquido, enquanto os demais catalisadores aumentaram ou tiveram o

rendimento semelhante ao da pirolise térmica (SILVA, 2014).

Tabela 4.13 — Erros experimentais associados aos rendimentos médios dos produtos obtidos na

pirdlise catalitica dos polimeros.

Erro Experimental (%)

Mat_erial Catalisador . Propor(;a(_)
pirolisado polimero/catalisador Produto Residuo Gas
coletado

PP SO4Sn0,_3x 3/1 0,06 0,89 0,83
PP SO4Sn0O,_3x 2/1 0,69 0,47 1,17
PP SO4Sn0,_3x 11 0,62 1,25 1,87
PP H-ZSM-5 3/1 0,74 0,71 1,45
PP H-ZSM-5 2/1 0,88 0,21 0,67
PP H-ZSM-5 1/1 2,45 0,25 2,70
PEAD  SO4Sn0O_3X 3/1 1,50 0,08 1,42
PEAD  SO4SnO,_3X 2/1 0,33 0,04 0,29
PEAD  SO4SnO,_3x 11 1,18 0,04 1,22
PEAD H-ZSM-5 3/1 2,30 0,10 2,40
PEAD H-ZSM-5 2/1 0,40 0,02 0,42
PEAD H-ZSM-5 1/1 2,20 0,08 2,28

Em um estudo realizado por Lee et al. (2003), o catalisador de FCC foi
empregado na degradacdo catalitica de PEAD residual em um reator semi-batelada
agitado a 430 °C sob pressdo atmosférica e com vazdo de N, de 20 cm*/min. A razdo
utilizada entre PEAD e catalisador foi igual a 20. Na degradagdo catalitica foram
obtidos rendimentos em liquido, residuo e gas de 79,4, 0,9 e 19,4 % respectivamente,
enquanto na degradacgdo térmica, os rendimentos foram de 75,5 % de liquido, 4,5 % de
residuo e 20 % de gas. O rendimento de produtos gasosos produzidos na degradacao
catalitica ndo foi diferente do obtido na degradacdo térmica, mas o rendimento de

produtos liquidos aumentou, enquanto o rendimento de residuo se reduziu. Segundo 0s
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autores, esses resultados indicam que os residuos mais pesados foram decompostos em
produtos liquidos leves pela degradacdo catalitica (LEE et al., 2003).

Seo et al.(2003) estudaram a degradacdo catalitica de polietileno de alta
densidade (PEAD) residual empregando diferentes catalisadores em um reator fechado,
de modo a investigar a eficiéncia de craqueamento dos catalisadores. Para isso, 0s
autores utilizaram a razdo massica de PEAD por catalisador igual a 20 na maior parte
dos experimentos. A silica/alumina, que apresenta uma fracdo mais elevada na escala de
acidos fortes, gerou 78 % de liquido, 21 % de gas e 1 % de coque, enquanto que na
pirdlise térmica foi obtido 84 % de liquido, 13 % de gés e 3 % de coque. Segundo 0s
autores, a acidez da silica/alumina, catalisador ndo zeolitico, é tdo forte quanto a da
zedlita, mas sua atividade como um catalisador de cragueamento é um pouco menor que
a da zeolita, provavelmente devido a falta de estrutura de poro cristalino e da
capacidade de troca catiénica (SEO et al., 2003).

Dessa forma, em termos de rendimentos de produto coletado, o catalisador
solido acido, SO4Sn0O,_3x, pode a principio ser considerado promissor. Entretanto, €
necessaria uma analise da distribuicdo de produtos, pois os rendimentos préximos da
degradacéo catalitica dos polimeros com SO4SnO,_3x e da degradacdo térmica, pode
significar que esse catalisador ndo apresenta eficiéncia catalitica para a degradacéo de
PP e PEAD. Essa conclusdo foi obtida por Seo et al. (2003) para o catalisador de
alumina (em forma de po), que produziu 82 % de liquido, 15,90 % de produto gasoso e
2,10 % de coque na degradacdo catalitica de PEAD, obtendo rendimentos pouco
diferentes daqueles obtidos na degradacéao térmica (SEO et al., 2003).

Os rendimentos dos residuos obtidos na pirdlise catalitica de PP utilizando
SO4Sn0,_3x foram praticamente constantes e proximos a zero. Ja a pirdlise catalitica
de PEAD utilizando SO4Sn0O,_3x ndo gerou residuo.

A Figura 4.32 mostra ainda os resultados da pir6lise das poliolefinas na presenca
de H-ZSM-5. Observa-se que o rendimento em produto coletado cresce, enquanto que a
fracdo de gas diminui com o aumento da propor¢do de catalisador no leito catalitico.
Esses resultados sdo contrarios aos encontrados na literatura no que diz respeito a
degradacdo catalitica de polimeros sobre zeolitas (SHARRATT et al., 1997;
AKPANUDOK-H et al., 2005).

De acordo com Panda et al. (2010), os vapores liberados na decomposicéo
térmica dos polimeros sdo inicialmente degradados na superficie externa da zedlita

ZSM-5. Em seguida, estes sdo dispersos no interior das pequenas cavidades internas do
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catalisador, onde sdo ainda mais degradadas em cadeias menores de hidrocarbonetos
gasosos, conduzindo & produgdo de rendimento notavelmente elevado de materiais
gasosos (PANDA et al., 2010). Nesse contexto, a diminuicdo da fragdo gasosa com o
aumento da quantidade de H-ZSM-5 pode estar associado a obstrucdo das cavidades
internas pela deposicdo de hidrocarbonetos mais pesados na superficie do catalisador.
Essa conclusdo foi comprovada pelo retardamento da passagem dos vapores pelo leito
catalitico da zedlita, que ocupou um volume no reator quatro vezes maior que 0
catalisador SO4Sn0O,_3x, devido a baixa densidade.

As fracOes de gas obtidas nos ensaios de pirolise catalitica de PP e PEAD na
presenca de H-ZSM-5 foram 65,3 % e 67,4 % respectivamente para a propor¢éo 3/1 de
polimero/catalisador. O maior rendimento em produtos gasosos que foi explicado por
Panda el al. (2010) como sendo devido a propriedade fortemente acida e uma exclusiva
estrutura intracristalina do canal de poros mais larga de ZSM-5, que ajuda na excelente
eficiéncia catalitica no craqueamento, isomerizagdo e aromatizacdo. A estrutura
intracristalina mais larga do canal de poros permite um maior craqueamento dos
produtos quimicos pesados do petroleo (PANDA et al., 2010).

O elevado teor de gases obtidos na pirolise catalitica de polimeros sobre H-
ZSM-5 também foi encontrado por outros autores na literatura (PARK et al., 1999;
GARCIA et al., 2005; HERNANDEZ et al., 2007; LIU et al., 2010; ). Seo et al. (2003)
encontraram rendimentos de 63,5 e 35,0 % para gas e liquido respectivamente, na
degradacéo catalitica de PEAD com ZSM-5 (p0) a 450 °C, em um reator tipo batelada a
pressdo atmosférica.

Os produtos coletados produzidos na pirdlise catalitica de polipropileno (PP) e
polietileno de alta densidade (PEAD) na presenca de SO4Sn0O,_3X, nas condicdes de
operacdo determinadas anteriormente, podem ser visualizados na Figura 4.33.

Comparando as imagens dos produtos coletados obtidos na pirdlise catalitica dos
polimeros com SO4Sn0O,_3x e na pirdlise térmica (Figuras 4.22 e 4.23), é possivel notar
que os aspectos e as coloragdes dos produtos coletados sdo parecidos. Os produtos
coletados de PP séo liquidos muito viscosos de coloracdo amarelada, tornando-se mais
escuro com o0 aumento de catalisador. Ja os produtos coletados de PEAD apresentam
aspectos de cera, com coloragdo esbranquigada e amarelada.

Os produtos coletados produzidos na pirdlise catalitica de polipropileno (PP) e
polietileno de alta densidade (PEAD) na presenca de H-ZSM-5, nas condicdes de

operacdo determinadas anteriormente, podem ser visualizados na Figura 4.34. Todos 0s
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produtos coletados estavam na forma liquida e com coloracdo amarelada. A mudanca de
aspecto dos produtos coletados é um indicador visual de mudanca na distribuicdo dos

compostos.

31 2/1 111
Proporcio Polimero/S04Sn02_ 3x (m/m)
Figura 4.33 — Produtos coletados produzidos a partir da pirélise catalitica de polipropileno e

polietileno de alta densidade na presenca de SO,SnO,_3x em diferentes proporgdes.
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Proporgéo Polimero/H-Z5M-3 (m/m)
Figura 4.34 — Produtos coletados produzidos a partir da pirélise catalitica de polipropileno e

P

polietileno de alta densidade na presenca de H-ZSM-5 em diferentes proporcdes.

A identificacdo dos compostos presentes nos produtos coletados nos ensaios de
pirolise catalitica dos polimeros foi realizada por analise cromatografica acoplada a
espectrometria de massa. A identificacdo dos picos cromatograficos foi realizada
empregando a biblioteca NIST. Devido ao grande numero de compostos identificados,
0s compostos foram agrupados nas seguintes classes quimicas: n-parafinas, iso-
parafinas, olefinas, naftenos, oxigenados, nitrogenados e outros (halogenados e néo
identificados). A Tabela 4.14 apresenta as porcentagens de area das classes de
compostos presentes nos produtos coletados nos ensaios de pirolise catalitica de PP e
PEAD em SO4Sn0O,_3x e H-ZSM-5.
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Tabela 4.14 — Porcentagens de areas das classes dos compostos presentes nos produtos coletados nos ensaios de pir6lise catalitica de PP e PEAD.

Porcentagem de Area (%)

Prop 0rgao . Total de Total de parafinas . " . . a
Polimero/catalisador parafinas ~n-Parafinas  Iso-parafinas Olefinas Naftenos Aromaticos Oxigenados Nitrogenados Qutros
PP (térmico)” 4,5 0,76 3,74 21,05 21,05 / 25,2 / 5,05
PP/SO4/Sn0,_3x (3/1)° 5,13 1,74 3,39 18,63 36,21 1,37 33,66 / 5,0
PP/S04/Sn0;_3x (2/1)" 573 1,51 4,22 24,62 30,81 0,97 27,23 / 10,37
PP/S0O4/Sn0;_3x (1/1)" 8,23 0,46 7,77 30,54 28,02 1,89 26,03 / 5,29
PEAD (térmico)* 25,35 24,03 1,32 33,62 20,69 / 16,32 / 4,02
PEAD/SQ,/Sn0O,_3x (3/1)° 14,21 10,25 3,96 34,8 16,54 / 10,16 17,57 6,72
PEAD/SQ4/Sn0O,_3x (2/1)° 14,72 10,42 4,3 32,9 23,07 / 22,48 2,41 4,42
PEAD/SQ4/Sn0O,_3x (1/1)° 21,83 15,44 6,39 26,8 24,78 3,55 19,9 / 3,14
PP/H-ZSM-5 (3/1)° 6,7 2,88 3,82 / 4,71 86,13 1,18 / 1,28
PP/ H-ZSM-5 (2/1)" 2,94 0,68 2,26 3,8 8,58 65,48 14,34 2,26 2,6
PP/ H-ZSM-5 (1/1)b 3,22 0,31 2,91 2,83 7,56 76,63 4,18 1,17 441
PEAD/ H-ZSM-5 (3/1)° 3,95 1,26 2,69 / 4,18 88,36 0,57 1,66 1,28
PEAD/ H-ZSM-5 (2/1)° 2,22 0,88 1,34 1,83 4,18 88,87 0,75 0,37 1,78
PEAD/ H-ZSM-5 (1/1)° / / / / 1,22 95,83 1,2 / 1,75

“/” Indica que nenhuma substéncia correspondente foi observada ou detectada.

4“Qutros” significa hidrocarbonetos contendo halogénios ou compostos organicos néo identificados.
50 mL min de N, 450 °C, 1 h 30 min.

°80 mL min™ de Ny, 500 °C, 1 h 30 min.
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Analisando a Tabela 4.14, nota-se que os produtos coletados nos ensaios de
pirélise dos polimeros sobre o catalisador SO4/SnO,_3x apresentaram elevados teores
de naftenos, olefinas e compostos oxigenados, tais como o0s produtos coletados
produzidos a partir das pirdlises térmicas. Nos produtos coletados nos ensaios de
pirdlise de PEAD foram ainda identificados teores significativos de parafinas. Além
disso, pequenas porcentagens de area de compostos aromaticos também foram
detectadas nos produtos coletados dos polimeros, sendo as maiores porcentagens
associadas aos produtos produzidos com maior quantidade de catalisador (proporcao de
1/1).

No produto coletado da pir6lise catalitica de PEAD em S0,/Sn0O, 3x na
propor¢do de 3/1 foi encontrada uma porcentagem de area de 17,57 % de produtos
nitrogenados. Assim como 0s compostos oxigenados, 0s compostos nitrogenados
podem ser atribuidos a presenca de aditivos e impurezas, bem como a produtos
quimicos utilizados para iniciar ou terminar a polimerizacao, nas resinas poliméricas.

E possivel observar que, quando os teores de naftenos diminuiram nos produtos
coletados, os teores de olefinas aumentaram ou vice-versa, com excecao de H-ZSM-5,
que apresenta forte capacidade de aromatizacao ou de ciclizacdo (SEO et al., 2003). Isso
pode ser explicado pelo fato de que os produtos nafténicos foram obtidos pela ciclizagédo
de ions carbénio intermediarios de componentes de olefinas (LEE et al., 2003).

A Tabela 4.14 mostra também que os produtos coletados nos ensaios de pirélise
dos polimeros sobre a zedlita H-ZSM-5 sdo constituidos basicamente de compostos
aromaticos (benzeno, naftaleno, indeno e seus derivados). O maior valor observado de
porcentagem em area desses compostos foi no produto coletado da pirélise de PEAD
sobre H-ZSM-5 na proporcao de 1/1, 95,83 %. As propriedades de H-ZSM-5, tais como
uma maior razdo de Si/Al, uma melhor seletividade, capacidade de troca idnica, bem
como a estrutura cristalina tridimensional,contribuem para a formagdo de uma maior
guantidade de aromaticos (SEO et al., 2003).

A obtencdo de grande quantidade de aromaticos em produtos liquidos
provenientes da degradacdo catalitica de polimeros na presenca de H-ZSM-5 foi
reportado por outros autores (PARK et al., 1999; SEO et al., 2003; LIU et al., 2010).
Park et al. (1999) encontraram 75,6 % em peso de aromaticos no liquido produzido pela
degradacéo de PE a 450 °C na presenca de H-ZSM-5.

As outras classes (parafinas, olefinas, naftenos, etc) apresentaram baixos valores

de porcentagem de area. Segundo Panda et al. (2010), devido as suas pequenas
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dimensGes, os poros de H-ZSM-5 inibem as reacBes bimoleculares, que sdo uma fonte
para a producéo de parafina. Ainda de acordo com os autores, as olefinas terminais ndo
sdo produzidas em quantidades significativas, devido ao forte efeito das reacGes de
isomerizacdo (MASTRAL et al., 2006; PANDA et al., 2010).

As Tabelas 4.15 e 4.16 apresentam 0s compostos majoritarios encontrados nos
produtos coletados nos ensaios de pirdlise catalitica dos polimeros em SO4/SnO,_3x e
H-ZSM-5, respectivamente.

Tabela 4.15 — Principais compostos encontrados nos produtos coletados nos ensaios de pirélise
catalitica de PP e PEAD em SO4/Sn0O,_3x.

Proporcéao Compostos majoritarios (maior que 4 Area (%)

Polimero/SO4/Sn0O,_3x % da area total dos picos)

2,4-Dimetil-1-hepteno 9,58

1-Etil-2-propilciclohexano 7,27

PPISOL/Sn0,_3x (3/1) 1,2-DietiI-g-rr?etilciclohexano 6,62

1,2,4-Trimetilciclohexano 4,70

2,4-Dimetil-1-hepteno 13,05

1,1-Dimetil-2-propilciclohexano 5,84

PPISOL/Sn0,_3x (2/1) 4-Meti|-g-u$1decene 4,41

1-Metil-3-propilciclooctano 4,26

2,4-Dimetil-1-hepteno 16,01

1-Metil-3-propilciclooctano 6,72

PP/SO4/Sn0O,_3x (1/1) 4-Metil-2-undeceno 6,26

4-1sopropil-1,3-ciclohexanodiona 4,69

1,2,4-Trimetilciclohexano 4,14

(2)-13-Docosenamida 17,57

PEAD/SO4/SnO,_3x (3/1) 2,4-Dimetil-1-hepteno 12,92

(1a,30,5B)-1,3,5-Trimetilciclohexano 5

2,4-Dimetil-1-hepteno 12,57

1-(Fenoxi)-3-[3-(fenoxi)fenoxi]benzeno 6,58

PEADISO,/Sn0,_3x (2/1) ( l-M)etiIFB-E)ropiICi)cloocta]no 4,56

1-Ciclopentil-etanona 4,23

2,4-Dimetil-1-hepteno 5,23

PEADISO4/SNO,_3x (1/1) 1,2,4-TrimetiIcicloflexano 4,97

Os compostos de maior porcentagem de area obtidos nos produtos coletados nos
ensaios de pir6lise catalitica dos polimeros em SO4SnO,_3x foram olefinas e naftenos,
tendo a olefina 2,4-dimetil-1-hepteno sido encontrada majoritariamente em todos estes

produtos, com excecdo de PEAD em SO4/SnO,_3x na proporcdo 3/1, que apresentou
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uma amida como composto predominante. Em alguns casos, dentre os produtos

majoritarios foram encontrados também compostos oxigenados.

Tabela 4.16 — Principais compostos encontrados nos produtos coletados nos ensaios de pirdlise
catalitica de PP e PEAD em H-ZSM-5.

Proporcao Polimero/H- ~ Compostos majoritarios (maior que 4

ZSM-5 % da area total dos picos) Area (%)
p-Xileno 16,93
Tolueno 15,36
1-Etil-2-metilbenzeno 9,34
PPIH-ZSM-5 (3/1) 2-Metilnaftaleno 7,47
2,7-Dimetilnaftaleno 6,29
1,3-Dimetilbenzeno 5,74
Tolueno 14,44
p-Xileno 12,43
PP/H-ZSM-5 (2/1) 1-Metilnaftaleno 6,77
1-Etil-2-metilbenzeno 5,55
2,7-Dimetilnaftaleno 4,73
Tolueno 16,15
p-Xileno 14,70
PP/H-ZSM-5 (1/1) 1-Metilnaftaleno 7,61
1-Etil-3-metilbenzeno 6,88
2,7-Dimetilnaftaleno 5,35
p-Xileno 16,04
Tolueno 12,36
1-Metilnaftaleno 9,59
PEAD/H-ZSM-5 (3/1) 2,7-Dimetilnaftaleno 7,37
1-Etil-3-metilbenzeno 6,60
o-Xileno 6,28
1,2,3-Trimetilbenzeno 4,35
Tolueno 21,73
p-Xileno 19,89
PEAD/H-ZSM-5 (2/1) 1-Metilnaftaleno 7,27
1-Etil-3-metilbenzeno 6,50
1,3-Dimetilbenzeno 6,02
Tolueno 22,20
p-Xileno 16,95
1-Metilnaftaleno 12,74
PEAD/H-ZSM-5 (1/1) 2,7-Dimetilnaftaleno 7,79
1,3-Dimetilbenzeno 6,08
Naftaleno 4,78
Benzeno 4,60
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Ja nos produtos coletados a partir da pirélise catalitica na presenca de H-ZSM-5
foram observados apenas aroméaticos como compostos majoritarios, sendo o tolueno e
p-xileno os de maiores porcentangens de area. Esse resultado é muito promissor porque
0 p-xileno é um produto muito mais desejavel do que m- e o-xileno, devido aos seus
usos versateis e crescentes exigéncias do mercado (LI et al., 2015).

A Figura 4.35 apresenta a distribui¢do dos produtos em termos das porcentagens
de area dos grupos hidrocarbonetos presentes nos produtos coletados obtidos na pirdlise
catalitica de PP e PEAD sobre SO4Sn0O,_3x e H-ZSM-5. Os grupos Cs—Cyg e C11-Cis
sdo 0s principais componentes dos produtos coletados utilizando SO4SnO,_3X,
enquanto Cs—Cjg s&0 0s principais componentes obtidos na presenca de H-ZSM-5. Os
grupos de fragBes pesadas (Cis a Cys+) S@0 despreziveis para a zedlita, enquanto que

para SO4SnO,_3x, aparecem em quantidades significativas.
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Figura 4.35 — Porcentagens de area dos grupos presentes nos produtos coletados nos ensaios de

pirolise catalitica de PP e PEAD na presenca de: A) SO,SnO,_3x e B) H-ZSM-5.
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Desse modo, a zedlita H-ZSM-5 exerceu maior atividade catalitica no
craqueamento de hidrocarbonetos pesados em leves, formando produtos coletados com
uma estreita distribuicéo e ricos em compostos aromaticos, além de levar a formagao de
elevados teores de produtos gasosos. Por estes motivos, o catalisador H-ZSM-5 foi
escolhido para dar sequéncia aos ensaios de pirdlise catalitica da mistura de polimeros
com folhas secas (porporgéo de 2/1).

A quantidade de residuo formado pela pirdlise catalitica dos polimeros foi

insuficiente para a realizacao das técnicas de caracterizacao.

4.6. PIROLISE CATALITICA DE MISTURAS DE POLIMEROS COM
FOLHAS SECAS

Com o objetivo de avaliara influéncia do uso de catalisador na pir6lise de
misturas de polimeros com folhas secas de Terminalia catappa, foram utilizadas as
seguintes propor¢des de mistura/catalisador: 3/1, 2/1 e 1/1 (em base maéssica). O
catalisador escolhido, conforme discutido na Secdo 4.5, foi a zedlita H-ZSM-5. A razéo
massica de polimero e biomassa empregada foi 2/1 (Secdo 4.4). Além disso, 0
catalisador foi inserido em um leito catalitico, sendo utilizado o modo vapor catalisado.

E importante salientar que a pirdlise da mistura 2/1 de polimero/catalisador
ocorreu nas condigcdes de operacdo determinadas previamente para cada polimero; ou
seja, empregando uma vazdo de N, de 50 mL min™ e temperatura de 450 °C para o PP e
80 mL min™ de N, e 500 °C para o PEAD.

Os rendimentos em produto coletado, residuo e gas obtidos na pirdlise das
misturas de polimeros (PP e PEAD) com folhas secas na presenca de H-ZSM-5 (em
leito catalitico) sdo mostrados na Figura 4.36. Para facilitar a comparacdo, sao
apresentados também os rendimentos dos produtos da pirdlise das misturas
polimeros/folhas secas na propor¢do 2/1, obtidos sem a presenca de catalisador.Vale
lembrar que todos os rendimentos dos produtos foram calculados em base seca; isto &,
os teores de umidade e cinzas presentes na biomassa ndo foram considerados.

As reacOes cataliticas repetidas em duplicata permitiram os célculos dos erros
experimentais, que também podem ser visualizados na Figura 4.36. Para a determinacéao
dos erros experimentais foi adotado grau de confianca de 95 %, sendo obtidos erros
inferiores a 2,83 %, como apresentados na Tabela 4.17, indicando uma vez mais a

excelente reprodutibilidade dos ensaios realizados.
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Figura 4.36 — Rendimentos médios em produto coletado, carvdo e gas, com seus respectivos

erros experimentais, obtidos nos ensaios de pirélise catalitica de: A) mistura de PP e folhas

secas; B) mistura de PEAD e folhas secas.

Tabela 4.17 — Erros experimentais associados aos rendimentos médios dos produtos obtidos nos

ensaios de pirdlise catalitica das misturas de polimeros (PP e PEAD) com folhas secas (FS) na

proporcdo de 2/1.

Proporgéo mistura/catalisador

Erro Experimental (%)

Produto coletado  Carvéao Gas

Mistura(PP+FS)/H-ZSM-5 (3/1) 0,25 0,07 0,18
Mistura(PP+FS)/H-ZSM-5 (2/1) 1,75 0,83 0,93
Mistura(PP+FS)/H-ZSM-5 (1/1) 0,64 0,11 1,95
Mistura(PEAD+FS)/H-ZSM-5 (3/1) 0,83 1,36 0,53
Mistura(PEAD+FS)/H-ZSM-5 (2/1) 0,98 2,51 1,53
Mistura(PEAD+FS)/H-ZSM-5 (1/1) 1,51 2,83 1,32
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Analisando a Figura 4.36, percebe-se que o uso do catalisador diminuiu 0s
rendimentos em carvdo, permanecendo aproximadamente constante nas trés proporcoes
de mistura/catalisador. Essa queda no valor do rendimento de bio-carvdo da pirdlise
térmica para catalitica esta associada a maior decomposicdo dos residuos dos polimeros
em vapores, uma vez que, ndo estando a biomassa e o leito catalitico em contato, a
presenca do material catalitico ndo afeta a decomposi¢do da biomassa alimentada.
Portanto, o rendimento de bio-carvdo pode ser considerado constante para todos 0s
experimentos e igual ao rendimento de bio-carvéo das corridas térmicas (STEFANIDIS
et al., 2011). Este fato pode ser comprovado pela Figura B.1 do Apéndice B, que
apresenta os resultados dos rendimentos dos produtos da pir6lise catalitica das folhas
secas utilizando H-ZSM-5.

Observa-se que o rendimento em produto coletado diminui com o aumento de
catalisador, enquanto que o teor de gas cresceu. Essa variacdo nos rendimentos de
produto coletado e gas foi ainda maior na pirdlise catalitica da mistura de PEAD com
folhas secas. A zedlita H-ZSM-5 é conhecida por reduzir as quantidades de compostos
oxigenados por meio de reacfes de desoxigenacdo, em que 0 oxigénio € removido dos
vapores de pirolise na forma de CO,, CO e H,O (STEFANIDIS et al., 2011). Dessa
forma, o aumento do rendimento total de gas é devido principalmente ao aumento na
producdo de CO (reagBGes de descarbonilacdo) e CO,. Além disso, aumentando a
quantidade de catalisador na reacdo, mais sitios cataliticos estdo disponiveis para as

reacOes de desoxigenacao.

4.6.1. Caracterizacado do produto coletado

Os produtos coletados nos ensaios de pirolise catalitica das misturas de
poliolefinas (PP e PEAD) com folhas secas de Terminalia catappa na presenca de H-
ZSM-5, nas condi¢Ges de operacdo determinadas previamente para cada polimero,
podem ser visualizados na Figura 4.37.

Comparando os produtos coletados na pir6lise térmica da mistura de PP/FS na
proporcdo de 2/1 (Figura 4.22) com a pirolise catalitica (Figura 4.37), é possivel
observar uma mudanca tanto no aspecto quanto na coloragdo. Na pirdlise térmica o
produto coletado apresentava duas fases: uma liquida de coloragdo amarronzada e outra

na forma de cera com cor marrom escuro. Os produtos produzidos na pirélise catalitica
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foram liquidos de coloragdo alaranjada nas proporcdes de 3/1 e 2/1 e amarelada na

propor¢ao 1/1.

Mistura de PP e ES

A
]
-5 ‘8
- +
Mistura de PEAD e EFS ' ‘ ‘

in 21 1/1
Proporcdo misturaH-ZSM-5 /' m/m

Figura 4.37 — Produtos coletados nos ensaios de pirdlise catalitica de misturas de polimeros e

folhas secas na presenca de H-ZSM-5 em diferentes proporcdes.

No caso da mistura de PEAD/FS na proporcdo 2/1, também foi observada
mudanca no aspecto e na colorac¢do dos produtos obtidos na pirdlise sem (Figura 4.23) e
com catalisador (Figura 4.37). Na pirdlise térmica, o produto coletado era constituido de
duas fases: uma liquida de coloracdo amarronzada e outra na forma de cera com
coloracéo esbranquicada. O produto coletado obtido na pirélise catalitica de PEAD/FS
na proporc¢do 3/1 foi um liquido muito viscoso de cor marrom escuro. Ao aumentar a
quantidade de catalisador, 0o produto obtido era um liquido pouco viscoso com uma
coloragcdo marrom esverdeado. Por fim, na proporcéo 1/1 o produto coletado produzido
foi um liquido alaranjado. Portanto, as mudancas de aspecto e de cor dos produtos
coletados sugerem mudanga na distribuicdo dos compostos.

Os teores de agua dos produtos coletados nos ensaios de pir6lise catalitica das
misturas de polimero com biomassa na proporc¢ao de 2/1 sdo mostrados na Tabela 4.18.
Como ¢ possivel observar, o teor de dgua presente nesses produtos foi bastante elevado,
provavelmente decorrente da formacdo de H,O a partir de reacfes de desoxigenacgédo
catalisadas por H-ZSM-5.

A identificacdo dos compostos presentes nos produtos coletados nos ensaios de
pirélise catalitica das misturas de polimero com biomassa foi realizada por meio de

analises cromatograficas acopladas a espectrometria de massas. A identificacdo dos

143



picos cromatograficos foi realizada empregando a biblioteca NIST, sendo identificados
mais de 90 % dos compostos. A Tabela 4.19 apresenta 0s compostos majoritarios
identificados nos podutos coletados nos ensaios de pirdlise catalitica das misturas de

polimero com biomassa em H-ZSM-5.

Tabela 4.18 — Teor de dgua dos produtos coletados nos ensaios de pirdlise catalitica de misturas

de polimeros com folhas secas de Terminalia catappana propor¢do 2/1 em H-ZSM-5.

Proporgéo de Mistura/Catalisador (m/m) Teor de 4gua” (% m/m)

Fase oleosa: 32,06

(PP+FS)/H-ZSM-5 (3/1) Fase aquosa: 61,3

(PP+FS)/H-ZSM-5 (2/1) 99,81
(PP+FS)/H-ZSM-5 (1/1) 99,9
(PEAD+FS)/H-ZSM-5 (3/1) 93,0
(PEAD+FS)/H-ZSM-5 (2/1) 99,11
(PEAD+FS)/H-ZSM-5 (1/1) 99,88

* - - 7 ~
Considerando a umidade das folhas secas e a agua formada durante a reacéo.

A Tabela 4.19 mostra 0s compostos majoritarios dos produtos coletados nos
ensaios de pirdlise catalitica das misturas de polimeros com biomassa: tolueno, xileno,
naftaleno, derivados de naftalenos e/ou derivados de benzeno. O produto coletado da
mistura de PEAD com folhas secas na proporcdo de 3/1, apresenta ainda um nafteno
(1,2,4-trimetilciclohexano) e uma olefina (2,4-dimetil-1-hepteno) dentre os compostos
majoritarios. O tolueno ndo aparece como composto majoritario do produto coletado da
mistura de PEAD com folhas secas (1/1), que apresenta o naftaleno e seus derivados
como sendo 0s compostos de maior porcentagem de area.

Comparando esses resultados com os dos produtos coletados a partir da pirélise
catalitica dos polimeros, observa-se um aumento nas porcentagens de area de naftalenos
e seus derivados nos produtos coletados de misturas de polimero com biomassa nas
proporcdes de 2/1 e 1/1.

Como visto na pirdlise térmica das folhas secas, os compostos identificados no
bio-6leo eram todos oxigenados. Essa baixa eficiéncia de carbono ocorre principalmente
porque essa biomassa natural é deficiente em hidrogénio e rica em oxigénio. Desse
modo, uma quantidade significativa de carvdo e dxidos de carbono (LI et al., 2015) é

produzida, como mostra a rota A da Figura 4.38.
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Tabela 4.19 — Principais compostos encontrados nos produtos coletados nos ensaios de pirélise

catalitica das misturas de polimero com folhas secas (FS) em H-ZSM-5.

Proporc¢éao Compostos majoritarios (maior que Area (%)
Mistura/Catalisador 4 % da area total dos picos)
p-Xileno 15,23
Tolueno 12,09
(PP+FS)/H-ZSM-5 (3/1) 2-Metilnaftaleno 6,79
1-Etil-3-Metilbenzeno 5,13
1,3-Dimetilbenzeno 4,30
1-Metilnaftaleno 18,94
2,7-Dimetilnaftaleno 14,08
p-Xileno 13,83
(PP+FS)/H-ZSM-5(2/1) Tolueno 13,62
Naftaleno 5,6
1,3-Dimetilbenzeno 4,61
1-Etil-2-Metilbenzeno 4,44
1-Metilnaftaleno 18,38
p-Xileno 15,25
2,7-Dimetilnaftaleno 12,01
Tolueno 9,79
(PP+FS)/H-ZSM-5 (1/1) Naftaleno 6.19
1-Etil-2-Metilbenzeno 5,64
o-Xileno 541
1,2,3-Trimetilbenzeno 4,19
p-Xileno 10,19
2-Metilnaftaleno 7,78
(PEAD+FS)/H-ZSM-5 (3/1) Tolueno 5
1,2,4-Trimetilciclohexano 4,81
2,4-Dimetil-1-hepteno 4
Tolueno 25,51
p-Xileno 22,68
1-Metilnaftaleno 8,83
(PEAD+FS)/H-ZSM-5 (2/1) o-Xileno 6.97
1-Etil-2-Metilbenzeno 6,14
2,6-Dimetilnaftaleno 4,37
1-Metilnaftaleno 31,17
2,7-Dimetilnaftaleno 12,67
(PEAD+FS)/H-ZSM-5 (1/1) Naftaleno 12,5
p-Xileno 7,78
2,6-Dimetilnaftaleno 4,51
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Figura 4.38 — Vias de formacdo de aromaticos a partir da alimentagéo de plasticos e biomassa
na pirélise catalitica em H-ZSM-5 (adaptado de L1 et al., 2015).

Por outro lado, as poliolefinas, tais como PEAD e PP, séo ricas em hidrogénio e
apresentam baixo teor de oxigénio (provenientes de aditivos e impurezas). Portanto, tais
polimeros produzem quantidades insignificantes de residuo e resultam em uma eficiente
conversdao de carbono em produtos parafinicos e olefinicos na pirélise térmica e
aromaticos na pirolise catalitica em H-ZSM-5, como apresentado na rota B da Figura
4.38.

A rota C da Figura 4.38 sugere um atalho para a formacao de aromaticos a partir
da alimentacédo de plésticos juntamente com biomassa na pirélise catalitica rapida em H-
ZSM-5. Os furanos (por exemplo, furano e metilfurano derivados da celulose) podem
reagir com olefinas lineares (por exemplo, etileno e propileno derivados de PE e PP) por
meio de reacdes de cicloadicdo de Diels-Alder e de desidratacdo, para formar
hidrocarbonetos aromaticos (principalmente tolueno e xilenos) (DORADO et al., 2015;
LI et al., 2015), como apresentado na Figura 4.38.

A producdo de naftalenos pode vir a partir da condensacéo e desidratacdo de
benzeno e de furano pela reacdo de Diels-Alder, bem como da sucessiva alquilagéo de
tolueno com alceno intermediarios (DORADO et al., 2015). Todos 0s compostos
identificados foram agrupados nas seguintes classes quimicas: n-parafinas, iso-
parafinas, olefinas, naftenos, oxigenados, nitrogenados e outros (halogenados e néo
identificados). A Tabela 4.20 apresenta as porcentagens de area das classes de
compostos presentes nos produtos coletados obtidos na pirdlise catalitica de polimeros

com folhas secas em H-ZSM-5.
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Tabela 4.20 — Porcentagens de area das classes dos compostos identificados nos produtos coletados nos ensaios de pirdlise catalitica de poliolefinas e folhas

Secas.

Porcentagem de Area (%)

Proporcao Total de parafinas

: . Total : . :
Mistura/catalisador pa?a?‘i:aes n-Parafinas  Iso-parafinas  Olefinas  Naftenos ~ Aromaticos  Oxigenados Outros®
(PP+FS)/H-ZSM-5 (3/1)" 4,22 / 4,22 19 9,11 61,51 14,07 9,19
(PP+FS)/H-ZSM-5 (2/1)° 18 0,67 1,13 / 2,43 94,39 / 1,37
(PP+FS)/H-ZSM-5 (1/1)° 1,63 0,96 0,67 / 2,49 94,15 / 1,73
(PEAD+FS)/H-ZSM-5 (3/1)° 14,06 14,06 / 17,41 13,07 41,3 5,64 8,52
(PEAD+FS)/H-ZSM-5 (2/1)° 0,61 / 0,61 0,83 1,28 94,74 / 2,54
(PEAD+FS)/H-ZSM-5 (1/1)° / / / / 0,28 97,71 / 2,01

“I” Indica que nenhuma substancia correspondente foi observada ou detectada.

& “Qutros” significa hidrocarbonetos contendo halogénios ou compostos organicos néo identificados.
50 mL min de N,, 450 °C, 30 min.

°80 mL min™ de Ny, 500 °C, 30 min.
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E possivel observar que os produtos coletados das misturas de polimero com
biomassa na proporcdo de 3/1 apresentaram quantidades significativas de compostos
parafinicos, olefinicos, nafténicos e oxigenados, quando comparados com os produtos
obtidos nas outras proporc¢oes.

Os compostos aromaticos presentes nos produtos coletados da pir6lise catalitica
de PP e PEAD em H-ZSM-5 na proporgéo de 3/1 alcangaram valores de 86,13 e 88,36
% de area respectivamente. Ja nos produtos coletados das misturas de PP e PEAD com
folhas secas, as porcentagens de area dos compostos aromaticos diminuiram para 61,51
e 41,3 %, respectivamente. Por outro lado, as porcentagens de area dos compostos
aromaticos aumentaram nos produtos coletados com maior proporgdo de catalisador.
Tal resultado sugere que a sinergia entre a biomassa e o plastico para a producdo de
aromaticos € principalmente por causa da presenca da zedlita (LI et al., 2015). A
diminuicdo da porcentagem de area dos aromaticos para a propor¢do 3/1 de mistura por
catalisador pode ser atribuida & presenca de sitios cataliticos insuficientes para
promover a formacao desses compostos a partir da reacdo entre furanos provenientes da
celulose e olefinas, vindas das poliolefinas (Figura 4.38).

A Figura 4.39 apresenta a distribui¢do dos produtos em termos das porcentagens
de area dos grupos de carbonos presentes nos produtos coletados nos ensaios de pir6lise
catalitica das misturas de polimeros com biomassa em H-ZSM-5. Os grupos Cs—Cyg €
C11—Cy5 sdo os principais componentes dos produtos coletados, enquanto que 0S grupos

de fracOes pesadas (Ci6 a Cys+) S80 praticamente despreziveis.

90
S 80 W(PP+FSYH-ZSM-5 (3/1)

o 70 1 w4 (PP+FSYH-ZSM-5 (2/1)
60 4 (PP+FS)H-ZSM-5 (1/1)

E :2 4(PEAD+FSYH-ZSM-5 (3/1)
& J(PEAD+FSYH-ZSM-5 (2/1)
% 00 ] w4 (PEAD+FS)H-ZSM-5 (1/1)
20 I

C6—Cunw Cn—-Cis Cis—Cxo Cun-—-Cz Cos+
Figura 4.39 —Porcentagens de area dos grupos de carbono presentes nos produtos coletados

obtidos nos ensaios de pirdlise catalitica de misturas de polimeros com biomassa em H-ZSM-5.
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Os produtos coletados apresentaram maiores porcentagens de area entre Cg €
C10, com excecdo do produto obtido pela mistura de PEAD e folhas secas na proporgéo
de 1/1 de mistura/catalisador, que resultou em maior porcentagem de area na faixa de
C11—Cis,.

As porcentagens de rea para o intervalo de Cg e Cy foram maiores na pirolise
catalitica dos polimeros puros em H-ZSM-5, uma vez que tais produtos eram
constituidos principalmente de monoaromaticos (como por exemplo, tolueno e p-
xileno), enquanto que nos produtos obtidos nos ensaios de pirdlise catalitica das
misturas de polimero com biomassa foram identificados muitos compostos

poliaromaticos (tais como: naftaleno e seus derivados e antraceno).
4.6.2. Caracterizacao do carvao

Os carvoes obtidos nos ensaios de pirolise catalitica apresentam as mesmas
caracteristicas que o carvdes obtidos nos ensaios de pirdlise realizada na auséncia de
catalisador, uma vez que as misturas de polimeros com biomassa sao pirolisados sob as
mesmas condicoes.

Os difratogramas dos carvOes obtidos na pirdlise catalitica das misturas de
polimeros com folhas secas sdo apresentados na Figura 4.40. Pode-se observar a
ocorréncia de dois picos suaves localizados em 26 iguais a 24 ° e 43 ©°, que séo
caracteristicos do carbono grafitico. A presenca do pico em 260 igual a 34 ° referente a
celulose, sugere que este componente ndo foi totalmente decomposto. Além disso,
notam-se as linhas de difracdo da silica em 20 iguais a 23 ©, 26,4 °, 29 ° e 47 ° e da
hematita em 26 iguais a 24,2 ° e 41,0 °. Os picos ndo identificados podem ser atribuidos
aos compostos inorganicos presentes nas folhas secas.

A Figura 4.41 apresenta 0s espectros Raman dos carvdes formados na pirolise
catalitica das misturas de polimeros com biomassa. As amostras apresentam uma banda
em torno de 1340 cm™ (banda D) e outra em 1600 cm™ (Banda G). Comparando a
intensidade das duas bandas, observa-se que nos carvdes obtidos das misturas de PP
com folhas secas na proporcao de 2/1 de mistura por catalisador e de PEAD com folhas
secas na proporcdo de 1/1 de mistura por catalisador, a banda em 1600 cm™ é mais
intensa que a banda em 1340 cm™, o que permite concluir que a estrutura das folhas de
grafeno do carvdo é ordenada. Os outros espectros Raman apresentam as bandas de

mesma intensidade, o que indica a presenca de grafite e carbono amorfo desordenado.
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Figura 4.40 — Difratogramas dos carvdes obtidos nos ensaios de pir6lise catalitica de misturas
de: A) PP com folhas secas na temperatura de 450 °C e 50 mL min™ de N; e B) PEAD com

folhas secas na temperatura de 500 °C e 80 mL min™ de N,.
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A)

(PP+FSWH-Z5M-5 (3M1)

(PP+FSWH-Z3M-5 (21)

Intensidade /L. A

(PP+FS)H-ZSW-5 (1/1)

1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
Mimero de onda / cm™

B)
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(FEAD+FSNH-Z5M-5 (211)

(FEAD+FSNH-Z5M-5 (1/1)

Intensidade / L. A

1000 1100 1200 1300 1400 18500 1600 1700 1800
Mumero de onda / cm™

Figura 4.41 — Espectros Raman dos carvdes obtidos em ensaios de pirélise catalitica de
misturas de: A) PP com folhas secas na temperatura de 450 °C e vaz&o de 50 mL min™ Ny; e B)

PEAD com folhas secas na temperatura de 500 °C e 80 mL min™ N,.

Os espectros de FTIR dos carvdes obtidos nos ensaios de pir6lise catalitica de
misturas de polimeros com folhas secas em H-ZSM-5 sdo mostrados na Figura 4.42.

Na Figura 4.42, os espectros de FTIR dos carvdes formados na pir6lise catalitica
mostram que as amostras exibem o mesmo perfil de espectro, com exce¢do das amostras
de PEAD com folhas secas na proporg¢éo de 1/1 de mistura por catalisador e de PP com
folhas secas na proporgéo de 2/1 de mistura por catalisador.

A ampla faixa a cerca de 3300 cm™ esta associada & vibracdo de estiramento de
grupos hidroxila. Os picos fracos localizados em aproximadamente 1586 e 1800 cm™
sdo referentes ao estiramento de C=0 de anions carboxilos. O intenso pico localizado
em cerca de 1409 cm™ indica deformacéo angular de C—H. Os picos localizados entre
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1300 e 950 cm™ s&o atribuidos aos estiramento de C-O. J4 as bandas posicionadas entre
900 e 700 cm™ e 700 e 400 cm™ sdo atribuidos repectivamente & ligagdo =C—-H de
grupos aromaticos e estiramento da ligacdo C-C.

A) B)

(PP+FS)H-ZSM-5 (3/1)

(PEAD+FSYH-ZSM-5 (3/1)

(PEAD+FS)H-ZSM-S (2/1)

Absorbancia /U A
Absorbancia / U. A

(PP+FS)H-ZSM-5 (2/1)

(PEAD+FS)H-ZSM-5 (1/1)

(PPIFSYH-ZSM-5 (1/1)

4000 3500 3000 2500 2000 4500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 4500 1000 500
Mdmero de Onda / cm™? MNamero de Onda / cm™

Figura 4.42 — Espectros de FTIR dos carvfes gerados nos ensaios de pirolise catalitica de

misturas de: A) PEAD com folhas secas; e B) PP com folhas secas.

No espectro do residuo obtido de propor¢do 1/1 de mistura de PEAD e folhas

secas na presenca de catalisador, também aparecem picos intensos entre 3000 e 2800
cm, que estéo relacionadas ao alongamento C—H das cadeias alifaticas.

Tendo em vista os resultados apresentados, € possivel concluir que o uso da H-

ZSM-5 nas proporgdes de 2/1 e 1/1 de mistura por catalisador melhorou a qualidade do

dos produtos coletados. A zeolita permitiu a formagdo de uma estreita distribuicdo de

produtos (Cs—Cjys) e de elevado teor de aromaticos. Além disso, promoveu a remogéo

eficiente de oxigénio e diminuiu a fragdo de parafinas. Entretanto, o teor de agua
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encontrado nos produtos coletados foi bastante elevado, o que gera baixo rendimento
dos compostos organicos.

Apesar da melhora na qualidade dos produtos nos ensaios de pir6lise catalitica
das misturas de polimeros com biomassa, a pirolise catalitica dos polimeros puros em
H-ZSM-5 gerou resultados ainda melhores. Mais de 60 % da area total dos compostos
identificados ocupou a faixa de Cs a Cy. Além disso, a maioria dos compostos
aromaticos detectados era composta por monociclicos, tais como tolueno e xileno, que
podem ser utilizados como solventes, dentre muitas outras aplicacdes.

Os compostos aromaticos policiclicos (tais como: naftaleno e seus derivados)
sdo contaminantes considerados perigosos, devido a alta toxidade em baixissimas
concentragdes e ao potencial carcinogénico. A deteccdo desses compostos também gera
preocupacOes ambientais em relacdo a emissdo destes poluentes gasosos, quando o 6leo
é utilizado como combustivel.

Portanto, a presenca de poliaromaticos faz dos produtos coletados improprios
para serem utilizados como combustiveis. Entretanto, tais compostos sdo utilizados
como partida para a fabricagdo de muitos produtos quimicos, como o naftaleno, que €
usado na producdo de éacido ftalico, corantes, plasticos (PVC) e solventes. O 2-
metilnaftaleno pode ser utilizado para a producdo de vitamina K.
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CAPITULOS5

CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos durante a elaboracdo deste trabalho, pode-se

concluir que:

A caracterizacdo das amostras de polimeros pos-consumo permitiu identificar a
presenca de grupos funcionais caracteristicos de alcanos e alcenos e ainda
confirmar que as estruturas dos polimeros eram compativeis com as estruturas
do polipropileno isotatico e do polietileno de alta densidade. Resultados de TGA
mostraram que a taxa de perda de massa maxima de PP e PEAD ocorre nas

temperaturas de 458 e 475 °C, respectivamente.

A caracterizacdo das folhas secas de Terminalia catappa possibilitou a
determinacéo dos teores de umidade e cinzas e também a identificacdo de grupos
funcionais presentes na hemicelulose, celulose e lignina, que sé&o os principais
constituintes moleculares da biomassa. Os resultados de TGA mostraram que a
taxa de decomposicdo térmica maxima das folhas secas ocorre em torno de 327
°C.

O maior rendimento em produto coletado obtido na pirdlise de PP foi alcancado
quando se empregou vazdo de 50 mL min™ de N, e temperatura de pirdlise de
450 °C. J& na pirdlise de PEAD, o melhor rendimento em produto coletado foi
obtido utilizando 80 mL min™ de N, e temperatura de 500 °C.

Para o sistema operacional adotado, na decomposi¢do térmica o polipropileno se
sobressaiu perante o polietileno de alta densidade, por causa da maior formacéo
de alcanos ciclicos e ramificados, que permitiram a obtencdo de um liquido
viscoso e de facil analise. A pirolise térmica do polietileno de alta densidade
produziu uma cera como produto coletado, devido a presenca de principalmente
parafinas lineares de grande peso molecular, o que dificultou a andlise e as

misturas com folhas secas.
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Na pirolise térmica das misturas de polimero com folhas secas, 0 aumento da
proporcao de poliolefinas nas misturas promoveu um aumento no fornecimento
de hidrogénio no processo de pirdlise. Como consequéncia, o rendimento em
produto coletado cresceu, enquanto o rendimento em carvdo diminuiu. Nesse
contexto, a razdo de 2/1 de polimero e biomassa produziu 0s maiores
rendimentos em produto coletado, tendo sido obtidos 69,1 % e 73,55 %
utilizando PP e PEAD respectivamente. Entretanto, o teor de agua foi bastante
elevado, sendo superior a 70 % m/m.

Neste casos, as variacOes dos rendimentos foram observadas de forma linear

com a composicao, sugerindo processos de degradacao pouco dependentes.

As principais familias de compostos obtidas na pir6lise térmica das misturas de
polimero com biomassa foram acidos, furanos e aminas, com excecdo da
proporcdo de 2/1 de PP e folhas secas, que apresentaram maiores teores de

parafinas e olefinas, tal como o produto coletado na pirolise de PP.

A presenca de compostos diferentes dos encontrados no produto coletado de PP
e no bio-6leo de FS a 450 °C, juntamente com o fato da inexisténcia de
proporcionalidade entre as porcentagens de area das classes quimicas nos
produtos coletados das misturas, leva a conclusdo que ocorrem reagdes entre 0s
produtos de conversdao térmica do polimero com alguns dos produtos de

despolimerizagéo da biomassa.

O catalisador SO4SnO,_3x empregado na pirolise catalitica dos polimeros
apresentou baixa eficiéncia no craqueamento dos vapores da decomposicao, pois
os rendimentos em produto coletado, residuo e gas foram proximos aos da
pirdlise sem catalisador. Além disso, os produtos coletados produzidos a partir
do uso desse catalisador, apresentaram elevados teores de naftenos, olefinas e
compostos oxigenados, tais como os produtos coletados produzidos na pirolise

térmica.

A combinacdo de microporos cristalinos de tamanho apropriado e a elevada
acidez da zedlita H-ZSM-5, tornou-a ideal para a producdo de moléculas

monoaromaticas, tais como tolueno e xileno. Na presenca de biomassa, 0s
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aromaticos monociclicos reagiram com compostos oxigenados levando a

producédo de naftalenos e outros compostos aromaticos policiclicos.

O uso da zedlita, principalmente nas proporcGes de 2/1 e 1/1 de mistura por
catalisador, melhorou a qualidade dos produtos coletados, ja que permitiu a
formacdo de uma estreita distribuicdo de produtos, diminuindo a fracdo de
parafinas e elevando o teor de aromaticos. Esse catalisador ainda promoveu uma
eficiente remocdo de oxigénio, na forma de Oxidos gasosos (elevando o
rendimento em gas), e principalmente de H,O, aumentando o teor de agua nos

produtos coletados.

Os melhores resultados foram encontrados nos produtos coletados obtidos a
partir da pir6lise catalitica de polimeros em H-ZSM-5. Esses produtos
apresentaram mais de 60 % da area total dos compostos identificados na faixa de
Cs a Cyo. Além disso, a maioria dos compostos aromaticos era composta por
monociclicos, como tolueno e xilenos, que podem ser aplicados na fabricacdo de

varios produtos.

Por fim, foi identificada nos produtos coletados produzidos pela pirdlise
catalitica em H-ZSM-5, a presenca de aromaticos policiclicos, tais como
naftalenos e seus derivados. A presenca de tais compostos impossibilita a
utilizacdo desses produtos como combustiveis, devido a emissdo de poluentes
gasosos. Além disso, apresentam alta toxidade em baixas concentra¢fes e um

potencial carcinogénico.

5.1. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Aplicando o sistema operacional utilizado nesse trabalho, sugere-se:

Realizar a degradacdo térmica e catalitica de uma mistura contendo diferentes
plasticos e biomassas, a fim de se alcancar uma reproducdo mais fiel do residuo

s6lido urbano;

Avaliar o efeito de desativacdo do catalisador a partir da realimentacdo de

polimero ou mistura de polimero com biomassa na unidade de pirdlise e da
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andlise dos rendimentos e da distribuicdo de compostos nos produtos ao fim de
cada corrida;

e Testar outros catalisadores &cidos na pirdlise de misturas de polimeros com
biomassa, a fim de evitar as reac6es de desidratacdo, obtendo-se assim produtos

com menor teor de agua;

e Realizacdo de um estudo de viabilidade econ6mica, para melhor avaliar a
potencialidade do processo de pir6lise térmica e catalitica de polimeros pds-

consumo para reciclagem quimica em grande escala.

e Variar a pressdo, de modo a avaliar a influéncia sobre a distribuicao dos
compostos obtidos na pir6lise térmica e catalitica tanto dos polimeros sozinhos

quanto das misturas dos polimeros com biomassa.
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APENDICE A

Modelo de célculo dos rendimentos dos produtos em base seca

Demonstracéo do calculo de rendimentos em base seca dos produtos obtidos a partir

da pirdlise de misturas de polimeros com folhas secas.

» Considerando as informacgdes sobre as folhas secas de Terminalia catappa,
determina-se a massa de folhas secas sem umidade e livre de cinzas nos

experimentos de pirolise das misturas de polimeros com biomassa:

Informac0es sobre as folhas secas de Terminalia catappa
Caracteristicas das folhas secas:

e Teor de umidade: 1,23 % m/m

e Teor de cinzas: 12,42 % m/m
Massa média inicial de mistura de PP/FS na proporcdo de 1/1 = 6,0043 g

Massa média inicial de folhas secas na mistura de PP/FS na proporc¢éo de 1/1 = 3,0012 g

Dessa forma,

Massa de umidade = 0,0369 g
Massa de cinzas = 0,3727 g

Massa de folhas secas de Terminalia catappa sem umidade e livre de cinzas = 5,5947 g

» Considerando as informacdes sobre os produtos obtidos na pirélise, pode-se calcular
os rendimentos em base seca; ou seja, desconsiderando a umidade das folhas secas
de Terminalia catappa:

Informac6es sobre os produtos
Massa média de produto coletado obtido = 3,595 ¢
Massa média de carvdo obtido = 1,5096 ¢

3,595 —-0,0369
Rproduto coletado = 55947 X 100 = 63,6 % m/m
1,5096

RCarvéo = W X 100 = 26,98 % m/m

Rgas = 100 = Rproguto coletado — Rearvao = 100 — 63,6 — 26,98 = 9,42 % m/m
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APENDICE B

Pirolise catalitica das folhas secas de Terminalia catappa em H-ZSM-5

As reacOes de pirolise das folhas secas de Terminalia catappa na presenca de H-
ZSM-5 foram conduzidas em duas condigdes de operacédo diferentes: 450 °C e vazéo de
N, de 50 mL min™ e 500 °C e vazdo de N, de 80 mL min™. Foram utilizadas trés
proporcdes de folhas secas e catalisador: 3/1, 2/1 e 1/1 (em base massica). Além disso, o
catalisador foi posicionado em um leito catalitico. A Figura B.1 apresenta 0s

rendimentos dos produtos de pirdlise catalitica obtidos em base seca.

A)

o
]

| 450°C; 50 mL min! de N2 W Sem catalisador
EFSH-ZSM-5 (3/1)

- OFSH-ZSM-5 (2/1)
| BFSH-ZSM-5 (1/1)

Lh
]
T

e
]
T

Rendimento / % m/m (base seca)
Lid
[

20+
10
0 -
Bio-Oleo Bio-Carvio Bio-Gas
B) 2 60
| 500 °C; 80 mL min! de M2 B Sem catalisador
50+ mESH-ZSM-5 (3/1)

OFS/H-ZSM-5 (2/1)

L BESH-Z5M-5 (1/1)
30 :

20 :

i

Bio-Oleo Bio-Carvio Bio-Gas

e
[
T

Rendimento / % m/m (base seca)

[

Figura B.1 — Rendimentos em bio-6leo, bio-carvao e bio-gés obtidos nos ensaios de pirdlise
catalitica de folhas secas de Terminalia catappa em duas condi¢fes de operacdo diferentes: A)
450 °C e vazdo de N, de 50 mL min™; e B) 500 °C e 80 mL min™ de N..
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Analisando a Figura B.1, percebe-se que, independentemente do uso da zedlita
H-ZSM-5, os rendimentos em bio-carvao foram praticamente iguais. Machado (2013)
também encontrou resultado similar nas pirolises térmica e catalitica do bagaco de cana
de acucar utilizando diferentes catalisadores. Segundo Stefanidis et al. (2011), uma vez
que a biomassa e o leito do catalisador ndo estdo em contato, a presenca do material
catalitico ndo deve afetar a decomposicdo da biomassa solida alimentada. Portanto, o
rendimento de carvao pode ser considerado constante para todas as experiéncias e igual
ao rendimento de carvéo das corridas néo cataliticos.

Além disso, observa-se que os rendimentos em bio-6leo diminuiram na presenca
de catalisador, enquanto que os de bio-gas aumentaram. A diminuic¢do do rendimento de
liquido pelo emprego de catalisadores no beneficiamento dos vapores de pirélise foi
também observado no trabalho de Stefanidis et al. (2011), que testaram diferentes
catalisadores na pirolise de biomassa, resultando na diminuicdo do rendimento do bio-
6leo em todos os casos. De acordo com Stefanidis et al. (2011), a ze6lita H-ZSM-5
reduz as quantidades de compostos oxigenados por meio de reacfes de desoxigenacéo,
em que, 0 oxigénio é removido dos vapores de pirdlise na forma de CO,, CO e H,0.
Dessa forma, a liberacdo desses compostos aumenta o rendimento total de gés.
Stefanidis et al. (2011) observaram que o aumento do rendimento total de gas para 0s
materiais acidos (FCC, ZSM-5, alumina, silica alumina) foi principalmente devido ao
aumento na producdo de CO (reacGes de descarbonilagédo), enquanto que o aumento da
producéo de CO; foi relativamente baixa.

Kelkar et al. (2015) realizaram uma avaliagdo comparativa de dez catalisadores
para a pirolise rapida de biomassa utilizando choupo (Populus x euramericana) como
materia-prima lignocelulésica. A relacdo de 5:1 em peso de catalisador por biomassa foi
empregada nesse estudo, bem como temperaturas de pir6lise na faixa de 500 — 550 °C.
Os rendimentos em condensaveis, carvao mais coque e gas obtidos utilizando a zeo6lita
H-ZSM-5 foram de 42, 36 e 22 % respectivamente. Comparando tais resultados com a
pirdlise da biomassa, o rendimento de gas cresceu empregando uma maior quantidade

de catalisador que biomassa, enquanto que o rendimento em liquido diminuiu bastante.
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