CENTRO UNIVERSITARIO DE FORMIGA — UNIFOR-MG
CURSO DE ENGENHARIA QUIMICA
RHAONNI MEGARON QUEROBINO

ESTUDO DA PRODUCAO DE COMBUSTIVEIS POR PIROLISE DE
POLIMEROS

FORMIGA - MG
2019



RHAONNI MEGARON QUEROBINO

ESTUDO DA PRODUCAO DE COMBUSTIVEIS POR PIROLISE DE
POLIMEROS

Trabalho de conclusdo de curso
apresentado ao Curso de Engenharia
Quimica do UNIFOR-MG, como requisito
parcial para obtencéo do titulo de bacharel.

Orientador: Prof. Rosiene Gonzaga de
Jesus Pimenta

FORMIGA — MG
2019



Rhaonni Megaron Querobino

ESTUDO DA PRODUGAO DE COMBUSTIVEIS POR PIROLISE DE
POLIMEROS

Trabalho de conclusdo de curso
apresentado ao curso de Engenharia
Quimica do UNIFOR-MG, como requisito
parcial para obtengéo do titulo de bacharel.

BANCA EXAMINADORA

B P

Prof. Rosnene Gonzabé\ de Jesus Pimenta
Orientador

A

Prof. Emerson Paulino dos Reis
UNIFOR-MG

MedricplQuadfthel...

Prof. Q)r Rodngo Duarte Sllva
UNIFOR-MG

Formiga, 8 de novembro de 2019.




Dedico esta obra, como todas as demais conquistas da minha vida, a

todos aqueles que acreditaram no meu potencial desde o inicio da minha jornada
académica, tornando-me cada vez mais confiante e certo de que apesar das
dificuldades rotineiras, quem se dedica e trabalha com afinco, ndo ha outro

resultado sendo o sucesso, ensinamento este que levarei para a vida.



AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus, por ter me concedido as béncéos necessarias para concluir
mais uma etapa da minha vida e por colocar pessoas cuja importancia € imensuravel
no meu caminho, apoiando-me no cotidiano e se tornando fundamentais a cada dia.

Aos meus familiares, pelos quais tenho um imenso orgulho, agradeco aos meus
pais Célio e Angela e também a minha irma por estarem ao meu lado desde o meu
nascimento, orientando-me para que pudesse ser uma pessoa decente, ética e
responsavel, ajudando-me quando precisei de um conselho ou uma palavra amiga de
encorajamento. Meus avés Maria de Lourdes, Orlando e Maria do Carmo (in memdria),
por acreditarem e rezarem por mim durante toda a minha vida, aplaudindo minhas
vitorias e dando-me for¢as a cada tropeco. Aos meus tios (as), padrinhos e madrinhas,
gue souberam honrar as promessas firmadas no dia do meu batismo, de se manterem
presentes e cuidarem de mim sempre que for necessario.

Aos meus amigos pessoais, Hugo Leonardo, Carla Daniela, Renato Dias,
Camilla Michelle e Denise, por sempre se colocarem a disposi¢do para 0 que eu
precisasse, desde o apoio pessoal do dia a dia ao académico. Lembro-me também
dos amigos que conquistei ao longo da minha jornada no UNIFOR — MG, Yan Martins,
Igor Santos e Nilton com quem pude aprender muito e espero ter contribuido também
com todos. Aos meus professores, que tomo a liberdade de também chama-los de
amigos, Marlos Machado, Leonard, José Luiz Giarola, Michael Thebaldi, Antbnio
Junior, Rodrigo Duarte, Alex Magalh&es, Emerson Paulino e em especial a Rosiene
Pimenta a qual me sinto honrado de té-la como orientadora, e por se demonstrar
sempre prestativa.

Enfim, agradeco a instituicdo Centro Universitario de Formiga e todo seu corpo
docente, por acolher-me como aluno, e dar condi¢cdes para que cada etapa do curso

seja concluida de forma agradavel e eficiente.



“Nada na vida deve ser temido, somente
compreendido. Agora € hora de compreender

mais e temer menos”

Marie Curie



RESUMO

Este estudo traz cientificamente comprovacdes de que é possivel realizar a rota
inversa da obtencdo de plasticos, buscando alcancar compostos liquidos e gasosos
combustiveis, que posteriormente possam ser utilizados pela populagéo. Avaliando os
estudos que abordam o tema, observou-se que as curvas de destilacdo dos liquidos
situaram-se entre a curva padrao de gasolina e de diesel, 0 que mostra uma tendéncia
de caracteristicas semelhantes a estes compostos, com maiores teores de alcanos
com estruturas carbonicas entre Cs e Ci0 e em alguns ensaios apresentando cadeias
carbonicas superiores a Ci4, caracterizando liquidos combustiveis pesados, também
foi verificado o poder calorifico dos liquidos e gases obtidos, onde se demonstraram
satisfatorios para o objetivo do experimento. Houveram diferencas significativas nas
condi¢cbes de operacao dos estudos, a temperatura variou entre 350 e 430 °C entre
eles, com relacdo a presséo, enquanto o primeiro estudo operou com pressao até 3,8
MPa, o segundo utilizou uma pressdo de 60 MPa, os tempos de reacdo também foram
diversos, porém as bateladas foram executadas em uma faixa entre 10 e 60 min, o
tamanho das particulas utilizadas foram entre 5 e 15 mm e observou-se também o
comportamento do segundo estudo, cujo catalisador foi utilizado diferentemente dos
demais. Com tudo, notou-se que mesmo com o catalisador em certos momentos
apresentando desativacdo dos sitios ativos, o desempenho no segundo estudo foi
satisfatorio, pois atingiu niveis semelhantes ao primeiro estudo, com um tempo de
reacdo bem reduzido, porém ndo se pode afirmar que apenas o catalisador
proporcionou este comportamento, pois o reator operou em niveis de pressdo muito
superiores. Em todos os experimentos, houveram a formacao de liquidos e gases
combustiveis, mas quando a pirélise tratou especialmente do poliestireno, 0 mesmo
apresentou baixa formacdo de gases e consequentemente maior formacdo de
liquidos, ao contrario dos demais polimeros, que apresentaram relativamente maiores

niveis de gases e liquidos.

Palavras-chaves: Combustivel, Pir6lise, Plastico.



ABSTRACT

This study provides scientific evidence that it is possible to perform the reverse
route of obtaining plastics, seeking to achieve liquid and gaseous combustible
compounds, which can later be used by the population. Evaluating the studies
addressing the subject, it was observed that the distillation curves of liquids were
between the standard curve of gasoline and diesel, which shows a tendency of
characteristics similar to these compounds, with higher levels of alkanes with
structures. carbon dioxide between C6 and C10 and in some trials with carbon chains
higher than C14, characterizing heavy combustible liquids, it was also verified the
calorific power of the obtained liquids and gases, which proved satisfactory for the
purpose of the experiment. There was significant differences in the operating
conditions of the studies, the temperature varied between 350 and 430 °C between
them, regarding pressure, while the first study operated with pressure up to 3.8 Mpa,
the second used a pressure of 60 Mpa, the times The reaction rates were also diverse,
but the batches were performed in a range between 10 and 60 min, the size of the
particles used are in the range is between 5 and 15 mm and the behavior of the second
study was also observed, whose catalyst was used differently. of others. However, it
were noted that even with the catalyst at certain times presenting site deactivation the
performance in the second study was satisfactory, since it reached levels similar to the
first study, with a very short reaction time, but it cannot be stated that only the catalyst
provided this behavior as the reactor operated at much higher pressure levels. In all
experiments, there was formation of liquids and combustible gases, but when pyrolysis
was especially concerned with PS, it presented low formation of gases and
consequently higher formation of liquids, unlike the other polymers, which presented
compared to the others was higher levels of gases and liquids.

Keywords: Fuel, Pyrolysis, Plastic.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, o mundo vive uma crise que vem dizimando faunas e floras de
diversas localizacdes no globo terrestre, onde um dos principais vildes € o plastico.
Consome-se plastico em todos os setores industriais e domésticos e o reflexo disto,
séo pilhas e pilhas de residuos, entretanto algumas poucas toneladas séo recicladas
enquanto a maioria € depositada de maneira irresponsavel no meio ambiente. E
possivel constatar a presenca destes residuos nos lixdes ou até mesmo na area
urbana, porém este é um mal que ultrapassa estes limites, milhares de toneladas de
plasticos sdo despejados nos mares e rios, destruindo assim o habitat natural dos
animais marinhos.

Segundo WWF (World Wildlife Found) (2019, p. 9), “Se os negdcios
continuarem como de costume, espera-se que o sistema plastico dobre a quantidade
de poluicdo plastica no planeta até 2030, sendo 0s oceanos 0s mais visivelmente
afetados. ”. No Brasil o ritmo nao é diferente, segundo a mesma revista o pais detém
a posicao de quarto lugar, no ranking dos paises que mais geram lixo plastico no
mundo, fatos estes oriundos da ma gestao de residuos.

Com isso, observou-se a necessidade de criar rotas de reaproveitamento ou
reciclagem efetiva destes residuos, onde uma delas se destacou, por além de eliminar
com rapidez os lixos gerados, também gera liquidos e gases fontes de combustivel,
semelhantes ao convencional mais utilizado que € a gasolina. Com a crescente
evolugdo da industria automobilistica, a demanda de combustiveis derivados do
petréleo pode se encontrar prejudicada em alguns anos, assim ao reduzir os impactos
gerados pelo plastico, também se alcanca a solucdo para um problema futuro.

A pirdlise, por ser um método relativamente simples, traz inUmeras vantagens
ao processo, como a baixa complexidade de operagédo, minima geracao de residuos
sélidos, os residuos gasosos que normalmente sdo um problema, se tornam produtos
e um custo de operacao barato se comparado a outros métodos.

Enfim, unindo todo esse conhecimento, o estudo busca mostrar a possibilidade
de se obter combustiveis através da degradacdo de polimeros comumente
descartados, através do processo de pirolise, sejam eles residuos do cotidiano ou

residuos gerados em construcdes de edificagcdes civis e industriais.
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2 OBJETIVO GERAL

Analisar como a pirolise pode contribuir na conversdo de plasticos em
combustiveis

2.1 Objetivos Especificos

e Verificar rotas existentes para a conversao de plasticos em combustiveis

e Comparar os resultados obtidos de estudos ja elaborados.

e Avaliar quais tipos de plasticos proporcionam um rendimento maior no
reator, e avaliar se ha tipos de plasticos que ndo sao viaveis no processo.

¢ Analisar as condi¢des fisico-quimicas do processo

e Examinar quais tipos de combustiveis podem ser obtidos destilando o
liquido produzido.
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3 JUSTIFICATIVA

Com base na atual situac&o do Brasil e do mundo, quando se trata de poluicao,
um dos principais pontos observados é a deposicdo de residuos plasticos no meio
ambiente, devido a grande quantidade depositada e a complexidade das moléculas
de plastico que impedem que esse material seja tratado de forma adequada. Em
muitos paises o aterro sanitario ainda é o destino principal do plastico, apesar de haver
inumeras unidades de reciclagem, porém, essas unidades nem de longe conseguem

acompanhar o crescimento do lixo plastico gerado.
No ritmo de producao e descarte que ha hoje, até 2050 poderemos
ter mais plasticos do que peixes no mar. A ONU Meio Ambiente considera a
poluicdo plastica o grande desafio do século. De 2000 a 2015, a producéo do
material dobrou e a indUstria nos proximos 10 a 15 anos pretende dobrar a
producdo. (LIGORIO, 2018).

Atrelado a isso, 0 mundo vive uma crise de combustiveis profunda pois suas
principais fontes estdo sendo consumidas por se tratar de combustiveis fésseis, com
isso todos os esforcos estdo voltados para as energias renovaveis, porém muitas
destas energias esbarram em um problema inevitavel que é a adaptabilidade dos
maquinarios que exigem uma demanda maior de investimentos.

Portanto, a escolha deste tema justifica-se justamente por unir estas duas
vertentes e mostrar através das rotas de producdo se € possivel gerar combustiveis
utilizaveis, degradando plasticos através da pirdlise, ao mesmo tempo reduzindo
significativamente a quantidade de plasticos no meio ambiente, haja vista que o

material tem uma durabilidade alta e agride de forma substancial o ecossistema.
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4 METODOLOGIA

Este trabalho de conclusédo de curso é uma pesquisa bibliografica explicativa,
em que o intuito da mesma, é estudar o processo de pirolise de plasticos mais comuns
para a producao de combustiveis qualitativamente, avaliando a aplicagdo do processo
de pirdlise para a reducdo de plasticos reciclaveis mais comuns, descartados
indevidamente, analisando a eficiéncia do processo e suas condi¢cdes de operacao,
como temperatura, taxa de aquecimento do reator, pressao e o tempo de reacdo. A
pesquisa foi elaborada através artigos e teses publicados e dispostos via internet,
livros ofertados pela biblioteca universitaria e sites, de uma abrangéncia cronolégica

de aproximadamente 20 anos.

5 REFERENCIAL TEORICO

5.1 Historia do plastico

Ao final do século XIX e inicio do século XX, estudos eram realizados na
Europa para a criacdo de um inovador produto, que revolucionaria o setor industrial
até os dias atuais. Com a expanséao da industria e do comércio, o insumo que mais
tarde foi chamado plastico palavra derivada da origem grega “Plastikds”, pela sua
caracteristica de tomar formas diferentes se aquecido e permanecer moldado quando
resfriado, comecava a ser formulado e desenvolvido experimentalmente em alguns
laboratorios ao redor do mundo (PIATTI; RODRIGUES, 2005).

Com base nisso, Alexander Parkes (1813-1890) em 1846, desenvolveu aquilo
que seria o0 primeiro protétipo de plastico no mundo, a denominada parkesina que
tinha sua composicao formada basicamente do nitrato de celulose. Impressionado
com as caracteristicas fisico-quimicas da parkesina como a maleabilidade, a
facilidade de fixar formas e com o imenso desejo de mostrar ao mundo sua
descoberta, decidiu expor sua invencdo na Great London Exposition, que para a
época era a maior exposicao de inventos do mundo. Porém foi o inventor, John Wesley

Hyatt (1813-1890), que tomou a dianteira na corrida do plastico, pois ele apresentou
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o “celuldide”, que era uma evolugdo inconsciente do nitrato proposto por Parkes em
um concurso na cidade de Albany no estado de New York (EUA). O concurso
baseava-se na criacdo de um material resistente e denso, que pudesse substituir o
marfim presente na confeccao de bolas de bilhar com a intencéo de reduzir ndo s6 o
custo das bolas, mas também facilitar a aquisicdo da matéria-prima (LEDO, 2015).

Com o sucesso do invento apresentado no concurso, é criada entdo a primeira
indUstria especializada na fabricacéo e utilizacédo do “Celuléide”, a Albany Dental Plate
Company, empresa que objetivava usar o composto fabricado no setor odontologico,
porém em 1872, a empresa passou por uma reforma estrutural em que-seu nome foi
alterado e ela veio a chamar-se Celluloid Manufacturing Company que a partir dai
focou seus esforcos na producao do plastico primitivo para venda e ndo s para o0 uso
proprio. (PIATTI; RODRIGUES, 2005).

Com uma proposta diferente de estudos, Hermann Staudinger em 1920,
iniciou sua pesquisa sobre as estruturas dos polimeros naturais e sintéticos. Nesta
época acreditava-se que os polimeros eram arranjos de moléculas na forma de anéis
ligados entre si, porém com um estudo mais aprofundado, pode-se concluir que a
formacdo dos polimeros se da pela juncdo de pequenas moléculas que ao se
polimerizar, se juntam formando macromoléculas e adquirem as caracteristicas
conhecidas até hoje (JACQUES, 2011).

A pesquisa de Staudinger, a principio nao foi bem vista por todos os cientistas
da época, mas foi tdo importante para a ciéncia, que a partir dela foi possivel a criacédo
do poliestireno, material composto basicamente de benzeno e eteno, considerado o
primeiro polimero sintético criado no mundo na década de 30, que so seria produzido
em escala comercial na Alemanha em 1936 (JACQUES, 2011).

No Brasil, a primeira fabrica de poliestireno foi criada em S&o Paulo em 1949,
a Bakol S.A, que revolucionou a industria brasileira da época, pois muitos materiais
que antes eram utilizados, como o vidro, 14, madeira, marfim e outros, puderam ser
substituidos pelo plastico e em consequéncia disso, o valor agregado dos produtos
produzidos reduziu e a populagcdo com menor poder aquisitivo pode adquirir produtos
que antes ndo podiam (LEDO, 2015).

A criacao do poliestireno deu margem ao desenvolvimento de outros diversos
tipos de plasticos, como o polietileno, PVC, o Nylon (poliamidas) e muitos outros que

apresentam, ainda hoje, caracteristicas parecidas que fazem deles um material tdo
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especial. Resisténcia, maleabilidade e alteracbes de forma eram atributos cujas
pessoas da época ndo eram acostumadas a lidar, pois tudo que se tinha era rigido,
resistente, e a possibilidade de moldar esses materiais era descartada devido a
dificuldade, portanto, com a introducdo do plastico, foi possivel ter-se uma viséo
diferente quanto a forma das coisas e propiciou aos mais criativos a possibilidade de
varios inventos (LEDO, 2015).

5.2 O pléastico e suas caracteristicas

Nos dias atuais, o plastico ainda € fundamental na vida das pessoas, pela sua
versatilidade de uso, podendo substituir metais, vidros, madeira e ndo s o substituir,
mas também ser aplicado conjuntamente com estes materiais. A exemplo disso, na
construcdo civil o plastico ja € empregado para dar mais durabilidade aos materiais ja
utilizados, devido a sua resisténcia a agua, principal problema nas constru¢des de
edificacdes.

A definicdo de plastico, ainda hoje é uma incégnita, pela sua gama de
propriedades, porém algumas literaturas se atrevem a defini-lo como “[...]material que
contém como ingrediente essencial uma substancia organica polimerizada de grande
massa molecular, que é soélida no seu estagio terminal e, numa certa etapa de sua
fabricacdo ou do seu processamento, pode ser moldada ou conformada no artigo
acabado mediante um processo de fluxo. ” (SHEREVE; BRINKS, 2014, p. 510). Este
importante insumo, tem sua fabricacdo baseada na utiliza¢éo do carvao, derivados do
petréleo, algoddo, madeira, gases, ar, sal comum e agua, como matéria-prima. Com
isso, através de um processamento adequado e utilizando estes materiais, é possivel
obter um plastico com boa resisténcia mecéanica, hidrica e relativamente de facil
producdo (SHEREVE; BRINKS, 2014).

As densidades dos plasticos mais comuns podem variar entre 0,85 a 2,3 g/cm?,
com isso é possivel observar, comparando a outros materiais o porqué de o plastico

ter um amplo espaco nos mais variados setores industriais (GRAF. 1).



15

Gréfico 1 - Gama de variagdo de densidade.
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Fonte: CTBORRACHA, 2019.

A tensdo de ruptura, também é uma propriedade mecanica importante que da
ao plastico uma enorme vantagem sobre outros materiais, pois é ela que determina a
pressao que o plastico suporta até sua ruptura (GRAF. 2). “A resisténcia a tragéo na
ruptura é a resisténcia oferecida pelo material no ponto de ruptura. E expressa em
MPa ou N/m?”. (SEBIO, 2003).

TENSAO DE RUPTURA = FORCA DE RUPTURA [ MPa ,N/m?] (1)
AREA MINIMA

Grafico 2 - Tenséo de ruptura.
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J& o alongamento de ruptura, é o quanto o material pode ser alongado até que
seja rompido, normalmente mensurado em porcentagem, pois é uma medida
adimensional que apenas informa o numero de vezes que o0 material se alonga

partindo do seu estado fundamental (GRAF. 3).

Gréfico 3 - Alongamento até o ponto de ruptura.
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Fonte: CTBORRACHA, 2019.

Com tudo, os graficos 1, 2 E 3 supracitados permitem pontuar algumas
caracteristicas comportamentais dos plasticos obtidos através de ensaios analiticos.
O pléastico possui menor densidade quando comparado aos outros materiais, isto se
da devido a baixa densidade molecular e aos intervalos entre elas que é preenchido
por ar. JA no tocante a tensdo de ruptura (GRAF. 2), nota-se que uma caracteristica
essencial dos plasticos é a resisténcia a tensdo antes da ruptura, que se aproxima
consideravelmente das ligas metalicas proporcionando uma ampla utilizagdo nos mais
variados setores industriais.

O alongamento do polimero também é um fator determinante para sua
empregabilidade, pois existem processos cujo a necessidade obriga os profissionais
a utilizarem ou desenvolverem materiais resistentes e flexiveis, ou seja, o plastico
mais uma vez podera ser aplicado (PIATTI; RODRIGUES, 2005).

Uma desvantagem que deve ser mencionada, é seu baixo ponto de ebulicéo,
gue o restringe a empregabilidade em estruturas ou materiais que utilize o

aguecimento em alguma etapa do processo (DE LIMA; DA ROCHA, 2012).
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5.3 Relacéo lixo - pléstico

Para que se estabeleca uma relacéo entre o lixo e a quantidade de plasticos
presentes nele, € necessario primeiramente definir o que é lixo e como se da a
producéo dele por meio do homem. E dificil definir o lixo precisamente devido a gama
de variaveis que influenciam na producao dele, por exemplo as condi¢fes climéticas,
a sazonalidade e localizacdo que dificultam a definicdo precisa do que é o lixo.
Basicamente, lixo é resultado das atividades rotineiras do homem seja ele em
microescala em termos de casa propria ou também em escala macro quando se trata
de industrias (LIMA, 2004).

Com um crescimento alarmante no mundo, o lixo é o principal problema que
os seres humanos enfrentam atualmente, ainda que inconscientemente, pois a
medida que o tempo passa 0 meio ambiente vem alterando o seu ciclo, que para 0s
mais observadores e sensiveis, é possivel sentir essa alteracdo facilmente. Um
levantamento feito no ano de 2007, constatou que por dia, sédo produzidas no mundo
milhares de quilogramas de lixo, levando em consideracdo apenas o comercial e 0
residencial, o que resulta por pessoa, aproximadamente 700 gramas de lixo por dia.
Esse nimero cresce a cada dia, por ocasido da superpopulacdo nos arredores de
grandes centros urbanos, que ndo possuem uma infraestrutura para alocar este
material com qualidade impossibilitando assim tratar o lixo como deveriam, pois
apenas 11% do volume desse lixo € enviado para os aterros sanitarios credenciados.
Em grandes metropoles como Nova York a producédo de lixo por pessoa/ dia pode
chegar a 3,5 kg de lixo, uma realidade ndo muito longe do Brasil que tem na cidade
de Sdo Paulo uma média de producédo de aproximadamente 1,5 kg por dia (CASTRO,
2012).

Dentre os lixos produzidos no mundo, uma grande parcela é composta por
plastico (GRAF. 4), perdendo apenas para a producéo de papel e papeldo. (LIMA,
2004).
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Gréfico 4 - Percentual de lixo plastico no mundo.
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Fonte: RESEARCHGATE, 2003.

Nota-se que aproximadamente % do lixo plastico do mundo é gerado pelos

paises norte-americanos e outra grande parcela pelos paises europeus e asiaticos, o

que se leva a crer que os paises ditos como desenvolvidos possuem uma tendéncia

maior ao uso de polimeros em seu cotidiano. Dos paises sul-americanos, o Brasil

ocupa a quarta colocacédo no indice de paises que mais geram lixo plastico (TAB. 1),

porém o contrério de alguns paises desenvolvidos, 0 mesmo ndo possui uma politica

forte de reciclagem ou até mesmo de incineragdo de residuos.

Tabela 1 - Producéao e reciclagem de plastico no mundo em toneladas.

PRODU(;/"\O E RECICLAGEM DE PLASTICO NO MUNDO
Numeros em toneladas

. Total de lixo Total Total Relaga_o
Pais o i S R producao
plastico gerado* | incinerado reciclado t
e reciclagem
Estados Unidos 70.782.577 9.060.170 24.490.772 34,60%
China 54.740.659 11.988.226 12.000.331 21,92%
india 19.311.663 14.544 1.105.677 5,73%
Brasil 11.355.220 0 145.043 1.28%
Indonésia 9.885.081 0 362.070 3,66%
Russia 8.948.132 0 320.088 3.58%
Alemanha 8.286.827 4.876.027 3.143.700 37,94%
Reino Unido 7.994.284 2.620.394 2.513.856 31,45%
Japao 7.146.514 6.642.428 405.834 5,68%
Canada 6.696.763 207.354 1.423.139 21,25%

Fonte: WWF,2018.
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Portanto, o Brasil é 0 4° pais que mais gera residuos plasticos e numero tende
a um crescimento espantoso, pois Ndo se consegue processar o que se gera, fato este
que sinaliza que o Brasil recicla apenas 1,28% de todo plastico descartado, por ndo

se ter incineradores e 0s aterros ainda serem a destinacéo final para eles.

5.4 Tipos de plasticos mais utilizados pela populagcéo

Com um enfoque grande pela midia quanto a deposicao de plasticos, a
populacdo tem acesso pelas principais vias de comunicacgéo, da importancia da
coleta seletiva e até mesmo outros meios de destinacdo dos residuos plasticos
pelo setor urbano e industrial. Por meio desse tipo de segregacéo dos plasticos, é
possivel identificar os principais tipos utilizados pela populacdo na natureza e
consequentemente descartados, como Poliestireno (PS), Polietileno (PE),
Polipropileno (PP), Policloreto de vinila (PVC) e Politereftalato de etileno (PET)
(CARASCHI, 2002).

5.4.1 Poliestireno (PS)

O poliestireno conhecido popularmente como PS, cuja estrutura molecular
é representada na FIG. 1, € um composto termoplastico, em que seu monémero é
o estireno, composto vinilico com um grupo fenila unido a um carbono do grupo
vinila, possui aparéncia transparente, uma grande semelhanca com o vidro, &

rigido, porém €& bem fragil se comparado com os demais plasticos. Sua
polimerizagao acontece por meio de radicais livres. (VERONESE, 2003).



20

Figura 1 - Estrutura molecular do poliestireno e seu mondémero.

H;C——=CH —PCH;CH—]—
n

estireno poliestireno
Fonte: PIATTI; RODRIGUES, 2005.

A polimerizagéo via radicais livres do poliestireno pode ser obtida de trés
formas, em que a diferenca entre elas estd no arranjo estrutural. Na conformacéao
atatica, o grupo fenila esta conectado a estrutura do polimero ao acaso, se tornando
assim um polimero amorfo. Na conformacéo isotactica e sindiotactica que possui o
grupo fenila ligado de forma alternada ou segue ligada em um mesmo plano da cadeia
polimérica respectivamente. O poliestireno revela caracteristicas importantes para a
industria de plasticos, como “ [...] alta temperatura de transi¢ao vitrea, transparéncia,
facilidade de processamento, estabilidade térmica, alto médulo de elasticidade,
excelentes propriedades elétricas e baixo custo. ” (VERONESE, 2003).

Na América latina, o Brasil € o pais que mais faz uso do poliestireno seja na
forma de resina ou expandida (tipo espuma), tem uma representatividade de 64% do
total utilizado, dado do ano de 2001. O produto possui uma gama de utilizacdo no
Brasil, 40,7% esta presente nas embalagens, 23,8% nos descartaveis, 18,5% em
componentes técnicos, 5,1% na fabricacdo de calcados, 2,7% em utilidades
domésticas e 9,2% em outros. O pais detém o titulo de maior produtor sul-americano,
do ano de 1997 a 2001 dobrou-se sua producédo e consequentemente as exportacdes
(MONTENEGRO, et al. 2002).

5.4.2 Polietileno (PE)

O uso de polietileno € associado a utensilios ou até mesmo em materiais de
seguranca utilizados na industria, porém, a utilizacéo deste produto vai muito além de

simples acessorios cotidianos. Existem muitos tipos de polietileno, todos obtidos de
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seu mondmero (eteno) como mostrado na FIG. 2, o polietileno de alta densidade
(PEAD ou HDPE), polietileno linear de baixa densidade (PELBD ou LLDPE),
polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM), existem outros menos usuais, mas
nao menos importantes que também assumem algumas caracteristicas comuns entre
eles, como a ndo toxidade haja vista que a maioria € amplamente usado na industria
alimenticia e da saude, isso se da pela inércia perante a maioria dos produtos
quimicos mais utilizados (COUTINHO, 2003).

Figura 2 - Formacdao do polietileno através de seu monémero

) o
7= ¢
H H H H/,
Eteno Polietileno

Fonte: TECNOLOGIA DE LOS PLASTICOS, 2012.

O polietileno de alta densidade (PEAD), é extremamente importante para a
populacdo, pois € através deles que se tem inimeras ferramentas domésticas e
industriais. Sua densidade é representada aproximadamente por 0,941 g/m? ou acima,
isso devido a forma de fabricacdo em temperaturas entre 130 a 141 °C relativamente
alta se comparado ao polietileno de baixa densidade. Isso da ao PEAD caracteristicas
importantes como maior resisténcia a tensdo e ao impacto, alta cristalinidade e
facilidade de moldagem quando aquecido, talvez seja por isso que este material
representa 30% do consumo mundial e seu consumo cresce aproximadamente 7,8%
ao ano (CANDIAN, 2007).

Ja o PELBD, é utilizado também no ambiente doméstico, porém, com sua
baixa densidade e alta flexibilidade sua funcionalidade difere-se dos PEAD. O
polietileno de baixa densidade € comumente aplicado na fabricacdo de sacos plasticos
de lixo, filmes protetores de alimentos, e algumas embalagens que exijam uma maior
flexibilidade. Sua densidade varia entre 0,91 a 0,94 g/m?, uma temperatura de fusdo
de aproximadamente 117 °C e uma resisténcia a tracédo de 179 a 331Kgf/cm? o que

possibilita ao plastico uma gama de aplicacdes (GOMES MILAGRES, et al. 2006).
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A utilizacdo do polietileno de ultra alto peso molecular ndo é muito comum. A
sua utilizacdo é comum em areas da medicina que necessitem de proteses
ortopédicas, cirurgias o joelho ou quadril onde os desgastes das cartilagens séo
iminentes. Geralmente o PEUAPM é aplicado com um nivel alto de porosidade para
que tenha aderéncia ao contato com os fluidos corporais e possam de fato substituir
a cartilagem desgastada (NEVES, et al. 2002). E utilizado também em empresas de
usinagem na confeccdo de pecas plasticas como tarugos, chapas de desgaste,
tubulacdes e perfis de formas variadas por apresentar alta densidade, temperatura de
fusdo de aproximadamente 133 °C e consequentemente uma rigidez relativa alta, tem

uma conformag&o molecular plana com espagcamento entre as lamelas de 5 a 10,.tm

(ISLABAO, 2005).

5.4.3 Polipropileno (PP)

Baseado na sua grande versatilidade, o polipropileno € um dos tipos de
polimeros mais utilizados no mundo, obtido via seu mondmero como mostrado na FIG.
3, tem grande equilibrio de caracteristicas como resisténcia mecanica, resisténcia a
solventes, propriedades quimicas, térmicas e baixo custo. Este termoplastico da
classe poli olefinas, possui grande cristalinidade, cor branca opaca e uma
conformacdo molecular essencialmente plana, tem aproximadamente 50 anos de
descoberta na forma isotactica e perde apenas para o polietileno no quesito demanda,
0 que tem uma representatividade mundial de aproximadamente 36 milhdes de
toneladas. O PP é amplamente usado como compasito, onde possibilita uma maior
aplicabilidade e até mesmo substituicio de materiais tradicionais, isso sO é possivel
gracas a modificacdo de suas caracteristicas na forma de copolimeros (SOUZA,
2013).
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Figura 3 - Formacao do polipropileno

H H

C-C
H CH; |

Fonte: GORNI, 2003.

O polipropileno possui grande massa molecular, variavel entre 200.000 e
700.000 g/mol, e como é fabricado em temperaturas mais altas quando comparado
com alguns outros polimeros, permite que ele seja utilizado em materiais que possam
ser esterilizados, vantagem importante sobre o polietileno, por outro lado, as
moléculas a-olefinas (PP) reagem lentamente em termos comparativos, o que obriga
a presenca de catalisadores para a formacédo do polimero, situacdo néao existente na
producao de polietileno (ABREU, et al. 2006).

5.4.4 Policloreto de vinila (PVC)

O PVC, (FIG. 8), um dos mais utilizados tipos de plasticos do mundo, teve no
Brasil, no ano de 1998 um consumo surpreendente de aproximadamente 600 mil
toneladas de resina de PVC, isso se deu por meio do grande crescimento dos polos
urbanos do pais e da crescente aplicacdo do plastico na construcdo civil. E
amplamente utilizado na confeccao de tubulacdes rigidas e flexiveis de esgoto e agua,
forros domeésticos, cortinas, toalhas de mesa, couro artificial, revestimento de cabos
elétricos, pisos e muitas outras aplicacdes, 0 que justifica a necessidade de uma
grande producdo do mesmo. Tomando como exemplo a cidade de Sao Paulo, sédo
geradas diariamente 13.000 toneladas de residuos soélidos onde 5% deste valor é
representado por plasticos e uma grande parte desses plasticos sdo o PVC, o que
obriga o envio desses residuos para aterros sanitarios, pois ainda hoje se enfrenta um
grande preconceito quando se trata da reutilizagdo de plasticos no cotidiano, apesar
de serem usados muitas vezes sem o conhecimento da populagéo, como por exemplo
em cerdas de vassouras, botdes pretos de fogdes, roupas de poliéster, tubos cinzas

para chuveiros, acessorios automotivos e muitos outros (PIVA, et al. 1999).
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Figura 4 - Formagé&o do cloreto de vinila.
_H o N
= A =R e
H Cl

Fonte: GORNI, 2003.

Algumas caracteristicas que tornam o comeércio e uso do PVC atrativos, sao
a facilidade de moldagem, resisténcia a abraséo e o fato de ser atoxico. Com essas
caracteristicas combinadas muitos dos instrumentos de medicina sdo constituidos por
este tipo de plastico, como por exemplo, as “bolsas” de armazenamento de sangue,
as mangueiras que sao usadas para a aplicacao de soros e medicamentos, seringas,
e muitos outros, isso é possivel gracas a inércia quimica e sua ndo reacao com fluidos
biolégicos. Entretanto, a utilizacgdo do PVC também possui desvantagens,
principalmente quando sua aplicacédo exige um esfor¢co maior, pois devido a sua baixa
resisténcia a fratura e baixa estabilidade térmica, assim sua aplicacdo se encontra
limitada. Com a descoberta dos nano compdsitos muitas dessas desvantagens estédo
sendo eliminadas, como por exemplo a fumaca preta que a combustao do PVC emitia,
0 que gerava muito preconceito por parte da populacdo (SOUSA; PESSAN;
RODOLFO, 2006).

5.4.5 Politereftalato de etileno (PET)

Desde 1998, o Brasil entrou forte na briga pelo consumo de garrafas PET no
mercado mundial, apesar de pouquissimas empresas atuarem no ramo de producéo
deste plastico ja no grau finalizado (garrafa). A producéo no pais gira em torno de 360
mil toneladas ao ano, o que por outro lado € alarmante devido a sua reciclagem que

ainda caminha a passos lentos, mesmo havendo campanhas e incentivos a politica
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verde. Apesar de representar apenas 10% do total de plasticos utilizados no Brasil,
dados do ano de 2004, mostram que somente nas grandes metropoles
aproximadamente 6 bilhdes de garrafas oriundas do politereftalato de etileno (FIG. 5),
foram consumidas pela populagdo, com isso, inimeros questionamentos feitos na
época culminaram na utilizacao da logistica reversa, para resolver parte dos impactos
gerados pela irresponsabilidade no uso deste plastico de tao dificil degradacao
natural. A logistica reversa, basicamente consiste em o fornecedor comercializar o
produto, mas com a obrigacdo de recolher o residuo gerado, no caso o recipiente
vazio, para que ndo seja descartado de forma irresponsavel e ao mesmo tempo possa-
se reutiliza-lo em outros lotes de comercializacdo (GONCALVES-DIAS; TEODOSIO,
2006).

Figura 5 - Processo de polimerizacdo do Politereftalato de etileno (PET).

n HOOC COOH + n HO-CH5-CHs-0H

- - etilenoglicol
acido tereftalico g9

- (2n-2) H,O

ocC \ / COOCH,CH;0—4—

poli (tereftalato de etileno)
Fonte: PIATTI; RODRIGUES, 2005.

As garrafas PET de um modo geral tem um processo de reciclagem semelhante
aos demais tipos de plastico, porém, alguns contaminantes tornam o processo muitas
vezes custoso e em algumas situacdes inviavel. Basicamente o0 processo de
reaproveitamento deste polimero consiste em selecéo, trituracdo, moagem, lavagem,
separacao por densidade, secagem e extrusao que pode ser opcional, entretanto

alguns obstaculos sdo encontrados nesse processo até que se chegue a etapa final
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onde se obtém o PET em gréos para a reutilizagdo, que séo sujeiras residuais como
ferrugem, cola, terra e etc (GONCALVES-DIAS; TEODOSIO, 2006).

Outro impedimento importante para o reciclo deste polimero, € o risco de
contaminacdo por meio do contato de alimentos com plasticos reutilizados, cuja
esterilizagdo néo tenha sido feita de forma adequada ou até mesmo formacgdo de
gases toxicos quando elevado a temperaturas mais altas. Uma pesquisa detalhada
sobre a estabilidade térmica do PET, mostra a formacao de ésteres vinilicos e grupos
carboxilicos terminais quando degradados, comprovando assim a toxidade do produto
em degradacgéo (FREIRE; REYES; CASTLES, 1998).

5.5 Pirdlise

O nome “pirdlise” é de origem grega Pyrés que significa fogo e Lysis que
denota dissolucdo, ou seja, a dissolucdo através do fogo. Esse processo €
amplamente utilizado nas industrias quimicas, cujo objetivo é a degradacao da matéria
em um ambiente sem a presencga de oxidantes e com forte aquecimento. A energia
fornecida ao processo (calor), € absorvida pela matéria que por sua vez tem a
capacidade de se converter em seus trés estados fundamentais, sélido, quando o
processo € eficiente e operado em niveis medianos de temperatura e logos periodos,
liquido quando o processo exige temperatura elevada por curtos periodos, e gas
quando é necessario altas temperaturas e longo tempo de residéncia dos vapores
(TAB. 2). A pir6lise pode ser efetuada de forma rapida, gradativa e lenta dependendo

das suas variaveis de operacao, principalmente presséao e temperatura (LORA, 2012).
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Tabela 2 - Tabela comparativa de operagéo.

Processo Condicdes operacionais Liquido  Sélido Gas
(Yop/p)  (“ep/p)  (“ep/p)
Pirolise lenta ~ Temperatura baixa ~ 400°C 30 35 35

(Carbomizagdo) Tempo de residéncia - horas/dias

Pirolise rapida  Temperatura moderada ~ 500°C 15 12 13
Tempo de residéncia dos vapores

baixo ~ 15

Pirdlise tipo Temperatura elevada ~ 800°C 5 10 85
Gasetficacdo Tempo de residéncia dos vapores

longo

Fonte: ALMEIDA, 2008, p. 12.

A pirdlise lenta, também conhecida como pirélise convencional € muito
utilizada em alguns processos como as carvoarias, processos estes que exigem um
longo tempo de residéncia da matéria no interior do reator, a uma temperatura de
aproximadamente 400°C podendo chegar no maximo 600°C, em que o objetivo
principal é diminuir as taxas de liquidos e gases, otimizando a producéo de sélidos
isentos de umidade (MOTA, 2015).

Quando é empregada no processo a pirolise rapida, esta possui a capacidade
de produzir uma espécie de sélido saturado em carbono (carvao e cinzas) e uma
porcentagem de gases e vapores organicos condensaveis, operando em
temperaturas préximas de 700°C e geralmente utiliza-se o nitrogénio como gas de
arraste. Apos condensados, o liquido resultante pode se dividir em duas fases, a fase
sélida (cera) quando o liquido perde calor e solidifica com o passar do tempo e uma
fase sollivel em agua, ambas sdo misturas complexas de hidrocarbonetos, olefinas,
aromaticos leves, cetonas, fendis, aldeidos e outros compostos (ALMEIDA, 2010).

A pir6lise do tipo gaseificagdo, também conhecida como pirdlise ultrarrapida,
tem o objetivo de transformar matéria orgénica sélida em gases energéticos
combustiveis, utilizando uma faixa de operagédo de 700 a 1000 °C, para isto podem

ser utilizados reatores de leito fixo ou fluidizados para a conversao. A principio obtém-
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se um gas combustivel onde a composicao pode variar e consequentemente o poder
calorifico do composto (TAB. 3) (FIGUEREDO, 2009).

Tabela 3 - Producdo em funcdo da metodologia pirolitica empregada.

Processo Tempo de Temperatura Taxa de Produto principal
residéncia ("C) aguecimento

Pirolise lenta  horas/dias ~ 300-500 Muito baixa  Carvdo vegetal

(Carbonizagio)

Pirolise 5-30min  400-600 Baixa Bio-oleo,

convencional Carvio e gases

Pirolise rapida 0,5 =35s8 400-650 Alta Bio-oleo

Pirolise flash

- Liquidos <ls 400-650 Alta Bio-dleo
- Gases < ls =650 Alta Quimicos e gas comb.
Ultra-rapida <(.5s 1000 Muito alta Quimicos e gas comb.

Fonte: ALMEIDA, 2008, p.13.

Em processos como a pirdlise, em que o produto final deve ser bem
especificado e sua composi¢cdo quimica ndo fuja do esperado, é necessario que se
isole a area de reacdo, de forma que o reator perca o minimo possivel de energia
(calor) para a vizinhanca, garantindo que suas condic¢des internas ndo sejam afetadas
drasticamente para que 0 processo seja 0 mais estavel possivel. O tipo de reator
utilizado, pode ser batelada ou CSTR, dependera do material e do produto beneficiado
de desejo, pois o procedimento independe do tipo escolhido (LIMA, 2004).

Nos reatores do tipo batelada (BRs), os que sdo comumente utilizados no
processo de pirdlise (FIG. 6), obtém-se alta taxa de conversao por ndo haver limite
entre periodos de batelada para batelada, porém, algumas desvantagens sé&o
iminentes, como o alto custo de méo de obra e a dificuldade de obter uma producgao
em larga escala. Ja na utilizacdo dos reatores do tipo CSTR, também conhecidos
como reatores de mistura perfeita, tem-se uma taxa de converséao inferior ao reator

batelada, mas por outro lado, podem ser operados em larga escala, o custo de
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operacao é reduzido e possui equivaléncia entre a taxa de entrada dos reagentes e a
taxa de saida dos produtos (FOGLER, 2014).

Figura 6 - Reator Batelada de uma usina pirolitica.

2 =

Fonte: DELTABRAVO RECILAGEM, 2019.

O emprego dos reatores de fluxo continuo (FIG. 7), também pode ser muito
compensativo se a demanda for alta, pois o rendimento do mesmo, neste processo
especifico garante a mesma qualidade na conversdo que um reator do tipo batelada,
porém em ambos o0s tipos de reatores, as etapas da pirélise serdo as mesmas. (FIG.
7) (DELTA BRAVO RECICLAGEM, [201-]).

Figura 7 - Reator do tipo CSTR em um processo pirolitico de plasticos

Garvio

¥saipa

Fonte: DELTABRAVO RECICLAGEM, 2019.
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Figura 8 - Etapas bésicas da pirdlise.
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Fonte: INFOESCOLA, 2018.

6 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste tdpico, serdo abordados alguns resultados provenientes de teses,
dissertacBes e artigos cientificos para fins de comparacéo e analise do rendimento
dos reatores e das condicGes de operacdo que foram implantadas. Para isso, é
necessario selecionar os principais polimeros e observar o comportamento da reacao

e sua taxa de conversao.

6.1 Primeira analise

A primeira analise foi desenvolvida por Costa (2006), o tema da tese se
assemelha com o tema deste trabalho de conclusédo de curso denominado como
“Producéo de hidrocarbonetos liquidos e gasosos por pirdlise de residuos plasticos”.

Os plasticos utilizados no experimento, foram o polietileno (PE), poliestireno

(PS) e o polipropileno (PP), oriundos de industrias de plasticos reciclaveis apds a
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coleta seletiva feita em um perimetro urbano. Para que fossem estabelecidas as

temperaturas de decomposicdo 6tima, foi utilizada a analise termogravimétrica dos

trés tipos de plasticos e chegou-se a conclusdo que para o PP, PE e PS as

temperaturas 6timas foram 520,538 e 486 °C respectivamente, a analise foi feita em

um ambiente com a temperatura controlada em 625 °C com uma taxa de aquecimento

de 30 °C/min.

Com o objetivo de identificar a presenca de alguns compostos mais relevantes

nos polimeros, foi utilizada a fluorescéncia de Raio-X, o que foi determinante para

definir grau de concentracéo das principais substancias (QUAD. 1) presentes em cada

tipo de polimero.

Quadro 1 - Anélise semi qualitativa em fluorescéncia de raio-X.

Concentragdes PE PP PS

Mais elevadas titénio cloro, célcio -

Mais baixas chumbo, enxofre, chumbo, zinco, titénio, | enxofre, ferro,
calcio, silicio, aluminio, | calcio, enxofre, silicio, aluminio,
magnésio. potassio, ferro, silicio, | magnésio,

aluminio. sodio.

Vestigiarias zinco, cloro, magnésio, | estroncio, cromio, titanio, zinco, cloro.
sodio, potassio. potassio, magnésio

Fonte: Costa, 2006, p. 80.

O equipamento utilizado foi adaptado para o experimento (FIG. 9), foram

selecionadas 3 autoclaves que serviram como reatores, cujos limites de operacéo séo,

volume de 1 a 5 L, temperatura e pressdo maxima de 450 °C e 34 Mpa (5.000 Psi)

respectivamente.

A selagem da autoclave de 1L é garantida por uma junta metalica que
encaixa entre atampa e o corpo da autoclavel...]. Essa junta sofre uma ligeira
deformacéo cada vez que é usada, 0 que garante a perfeita estanquicidade
da autoclave. A selagem da autoclave de 5L é garantida por uma junta de
grafite que também encaixa entre a tampa e o corpo da autoclave. (COSTA,
2006, p. 86).
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Figura 9 - Esquema de analise

Fonte: Costa, 2006, p. 82.

Legenda:

1- Autoclave, 2- Forno de Arrefecimento, 3- Agitador, 4- Serpentina de arrefecimento, 5- Tubo
de recolha de liquidos, 6- Bainha de termopar, 7- tubagem para a entrada de gases, 8-
Tubagem de escape (disco de rotura), 9- Tubagem de saida dos gases, 10- Banho de
arrefecimento, 11- Redutor de pressdo, 12- Manbmetro, 13- Medidor de gases, 14-
Controlador, 15- Circuito de leitura de temperatura do forno, 16- circuito de leitura da
temperatura da autoclave, 17- Circuito de leitura e atuacdo da agitacdo, 18- Circuito de
atuacdo na vélvula da &gua de refrigeracdo, 19- Circuito de atuacdo na poténcia de
aquecimento do forno, 20- Computador para a leitura, armazenamento e atuacdo no
processo, 21- Recolha de gases.

Para a obtencéo dos resultados, foram realizados testes em trés temperaturas
diferentes, 400, 430 e 450 °C (levando em consideracdo a proporcionalidade obtida
através do teste termogravimétrico), em que se variavam apenas os tempos de reacao
e mantinham constantes as temperaturas e pressdes. Como os resultados foram
idénticos para as trés temperaturas, foi escolhida como padrdo de operacdo a
temperatura intermediaria de 430°C e pressao inicial de 0,41 Mpa podendo chegar até
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3,8 Mpa durante o processo. Como 450 °C é a temperatura limite da autoclave, optou-
se por uma temperatura com uma margem de seguranca para processo. Observou-
se que a taxa volumétrica gasosa do PP aumentou 63%, enquanto a dos demais
duplicou com o passar do tempo, este comportamento deve-se ao aumento no tempo
de reacdo que consequentemente provoca o aumento da taxa gasosa.

Para a identificacdo das espécies gasosas, nas amostras dos gases resultantes
da pir6lise dos polimeros, foi utilizado um cromatografo gasoso associado a um
espectrometro de massa, onde foi possivel verificar maior presenca de alcanos e uma
porcentagem consideravel de alcenos (GRAF. 5) em todos os polimeros do
experimento, cerca 70% para o PP, 95% para o PS e 85% para o PE. Contudo, foram
identificados pela analise, a presenca de metano, etano, etileno, propano, propeno,
butano, isdbmeros de butano e alguns hidrocarbonetos compostos por cinco carbonos,
porém, independente do polimero analisado, foi constatada uma maior presenca de

metano e etano.

Grafico 5 - Efeito do tempo na distribuicdo relativa dos hidrocarbonetos

gasosos.
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Fonte: Costa, 2006, p. 105.
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Segundo a autora, o efeito do tempo de reacdo na distribuicdo de alguns
carbonetos nédo foi claro, porém, ao utilizar o PE (GRAF. 6) no experimento, foi
possivel observar que o0 tempo de reacdo promoveu O aparecimento de
hidrocarbonetos leves (metano e etano), o que possibilitou chegar a conclusdo que o

tempo de reacéo foi importante para a quebra das estruturas carbdnicas maiores.

Grafico 6 - Efeito do tempo na composicdo dos hidrocarbonetos gasosos

formados na pirdlise de PE.
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Fonte: Costa, 2006, p. 106.

Quanto aos resultados obtidos através do PP (GRAF. 7), nota-se reducdo na
producdo de metano etano e metano produzidos a medida que se aumenta o tempo
de reacdo, porém para 0s mesmos compostos ndo houveram variacdes consideraveis

quando o parametro de comparacédo € o tempo de reacgao.
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Gréfico 7 - Efeito do tempo na composi¢cdo dos hidrocarbonetos gasosos
formados na pir6lise de PP.
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Fonte: Costa, 2006, p. 106.

Ja nos efeitos decorrentes do aumento do tempo de pirdlise do PS (GRAF. 8),
€ possivel observar uma queda na taxa de quase todos os hidrocarbonetos gasosos,
em relacdo aos demais polimeros, com a excecdo do metano que se manteve com
taxas altas de producdo em todos os trés plasticos utilizados. O metano juntamente
com o etano, propano e butano compdem uma classe de gases combustiveis com

ampla utilidade para a populacéao.

Gréfico 8 - Efeito do tempo na composi¢cdo dos hidrocarbonetos gasosos

formados na pirdlise de PS.
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Fonte: Costa, 2006, p. 107.
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Sendo assim, observa-se que o acréscimo do tempo da pirélise tem efeito de
aumentar a geracdo de metano no PS e no PE, ja para o PP o tempo étimo de
producdo de metano é de 50 min. que representa aproximadamente 34% do volume
total analisado no ensaio.

Para o uso da pirélise na producao de combustiveis, apds uma analise de poder
calorifico, nenhuma das matérias-primas (PP, PS e PE) apresentou valores superiores
a 65.000 kJ/m3, o que indica que todos tém poder calorifico entre a classificacdo de
gas natural (aproximadamente 55.000 kJ/m?3) e propano comercial (aproximadamente
83.000 kJ/m?3) e nenhum conseguiu atingir a classificacédo de butano comercial (90.000
kJ/m3).

ApoOs a analise dos gases resultantes da pirélise, pode-se concluir que o PE e
o PP produziram maiores quantidades de gases com maiores niveis de metano e
etano, apresentando similaridade nas quantidades geradas entre ambos, porém no
tempo de reacao de 50 min. a producdo de metano é consideravelmente maior. Para
0 ensaio de PS, foram produzidas menores quantidades de gases, porém com pico
na producédo de metano no tempo de reacdo de 60 min. o que foi maior que todos os
outros ensaios feitos nos demais polimeros.

Os liquidos foram destilados e pode-se chegar a concluséo de que a partir de
todos os polimeros utilizados, foram obtidos liquidos combustiveis que se situam entre
as curvas de diesel e gasolina, onde as maiores taxas de conversdo estao entre o
tempo de 50 e 60 min e temperatura 6tima de aproximadamente 270 °C. Notou-se
também que quanto maior o tempo de reacdo, menor € a inclinacdo da curva
experimental, representando a quebra das reacfes e consequentemente o surgimento

de liquidos mais leves (GRAF. 9).
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Gréfico 9 - Efeito do tempo de reagcdo na curva de destilacdo dos liquidos
obtidos através da pirdlise do PE.
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Fonte: Costa, 2006, p. 111.

A partir da pirdlise do PP, é possivel notar que as curvas (GRAF. 10),
apresentam uma dispersdo muito menor em relacéo aos indices obtidos para o PE.
Pode-se observar também que o volume destilado de PP foi consideravelmente maior

no maior tempo de reacao (60 min), do que o PE.

Grafico 10 - Efeito do tempo de reacdo na curva de destilagdo dos liquidos

obtidos através da pirélise do PP.
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Fonte: Costa, 2006, p. 112.
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Notou-se que o comportamento das curvas obtidas pelo processo de pirdlise,
apresentam maior taxa de destilado nas amostras cujo tempo de reacdo € de 50 min
em que o volume destilado é de aproximadamente 80% do volume do liquido obtido
através do processo, tanto para o PE quanto para o PP, entretanto, pode-se observar
também que em determinados tempos de reagdo, a curva experimental se aproxima
da curva padrdo de gasolina, como expresso no GRAF. 11, que representa a curva

de destilacdo do PS.

Gréfico 11 - Efeito do tempo de reagdo na curva de destilacdo dos liquidos
obtidos através da pirdlise do PS.
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Fonte: Costa, 2006, p. 112.

ApoOs as analises, observou-se que o aumento do tempo de reacdo teve
influéncia significativa na curva de destilacdo para PS e PP, porém é possivel notar
gue com 0 aumento da temperatura, o resultado do processo tende a gerar-compostos
de hidrocarbonetos mais préximos do diesel.

Averiguar quais tipos de compostos estédo presentes nestes liquidos destilados,
€ de suma importancia, pois é através destes compostos, que serdo feitas as
comparacdes dos valores encontrados com os valores padroes dos combustiveis
comerciais, para saber se ha a possibilidade de este liquido obtido substituir alguns
destes combustiveis. A gasolina, um dos principais combustiveis utilizados pela
populacdo, € uma substancia composta majoritariamente por octanos, pentanos e

butanos, ja o Oleo diesel possui em sua constituicdo uma maioria de pentadecanos,
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hexadecanos, heptadecanos e octadecanos, o que permite concluir que para a
formacao de diesel sdo necessarias moléculas muito densas.

Entre estes dois tipos de combustiveis ha também o querosene, que também
€ muito empregado no cotidiano das pessoas, principalmente para a industria de
aviagcdo. Este composto possui em sua constituicdo de hidrocarbonetos de moléculas
com 9 até 13 carbonos em sua estrutura (nonanos, decanos, undecanos, dodecanos
e tridecanos).

Os combustiveis comerciais possuem condi¢cdes padrdes, estabelecidos por
normas nacionais cujo objetivo é regulamentar produtos produzidos nas refinarias e
comercializados em postos de combustiveis. Para a gasolina tipo C, que representa a

gasolina utilizada em automoveis, os padrdes de producdo estdo especificados no

QUAD. 2.

Quadro 2 - Especificagdes da gasolina comum Tipo C. Portaria ANP n° 309.

Caracteristica Especificacio Importancia do Normas
Controle
Indica presenca de
De incolor a contaminantes ou a
amarelada, oxidagdo de compostos
corenspuare | ooz | v braen | o i
(se isento de corantes) . pen: . ASTM D1298
impurezas. atil dos filtros de
combustivel e prejudicam
o funcionamento do
motor.
A adic&o de alcool NBR 13992
% AEAC (% Vol.) 25%, + 1% altera a octanagem da
gasolina e a emissédo de
poluentes.
Indica possiveis NBR 7148,
Massa especifica (kg/m?, Anotar adulteragdes, com NBR 14065,
20°C) Faixa tipica- 740 | produtos mais leves ou D1298, D4052
e 776 mais pesados.
Destilagéo (°C)
10% evaporado, max. 65,0 Mede as caracteristicas de
VO CHEIFDIEED, 5 80,0 \g;lrarl:(l)l I(;jeasdceri(tjcz;1 r?:ss%légg’ NBR 9619. D86
90% evaporado 190,0 - 145,0 Curvas de Destilagio. ’
PFE, max. 220,0
Residuo, % vol max. 2,0
82,0 Indica a capacidade do | MB 457, D2700
MON, min. combustivel resistir a
detonacao.
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Mede o desempenho real
da gasolina, pois é a MB 457, D2700,
IAD 87.0 média entre o MO_N~ D2699
(octanagem em condicfes
severas) e 0 RON
(condigdes suaves).
Avalia a tendéncia da NBR 4149,
gasolina de evaporar-se. [ NBR14156, D4953,
Deve ser adequada para D519, D5191,
Pressdo de Vapor ! a 37,8 garantir a partida facil do D5482
°C, kPa méx 69,0 motor e ndo interromper a
passagem do combustivel
ao sistema de
alimentagéo.
Indica a formacéo de NBR 14525,
goma em funcéo da D381
Goma, mg / 100 ml méx. 5 reacdo natural entre
olefinas, ar e calor. Pode
provocar
depositos e obstrugoes.
Periodo de Inducdo a Indica o periodo de vida NBR 14478,
100°C, minutos 360 atil da gasolina durante a D525
estocagem
Verifica a tendéncia NBR14359,
Corrosividade ao Cobre a 1 a corrosdo nas partes D130
50°C, 3h, max. metélicas do motor.
Acdo corrosiva ho motor, NBR 6563,
deterioracdo do 6leo NBR14533, D1266,
Enxofre, % massa Max. 0,10 lubrificante, formagéo e D54, D4294,
emissdo de gases toxicos. D3120, D2622
Benzeno, %vol max. 1,0 Composto cancerigeno. D3606, D6277,
D5443, D3237
Possui elevada toxidez e €
um envenenador dos
Chumbo, g/L méax. 0,005 catalisadores utilizados —
NOS CONVersores
cataliticos.
Hidrocarbonetos,%vol: Controlar emissoes
Aromaticos, méx. 45 atmosfericas e inibir MB 424, D1319
= z adicdo de solventes.
Olefinicos, max. 30

Fonte: Adaptado de Takeshita, 2006, p. 12.

Para o diesel, também sdo necessarios padrées de especificacdo, conforme
as caracteristicas do composto e suas respectivas formas de refino e comércio

(QUAD. 3).
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Quadro 3 - Especificacbes do 6leo diesel segundo a Resolugdo n° 15 da ANP

LIMITE METODO
CARACTERISTICA (1) | UNIDADE TIPO
: : ABNT ASTM
Metropolitano Interior
APARENCIA
Aspecto Limpido isento de impurezas Visual (2)
Cor - Vermelho Visual (2)
Cor ASTM, max. 3,0 3,0(3) NBR 14483 D 1500
COMPOSICAO
Teor de Biodiesel, (4) % vol. 2,0 2,0 Espectrometria de
Infravermelho
NBR14875 B ;ggg
Enxofre Total, max. mg/kg 500 2.000 - NBR_14533 D 4294
D 5453
VOLATILIDADE
Destilacédo
10 % vol., recuperados Anotar
50 % vol., recuperados,
e oC 245,0a310,0 NBR 9619 D 86
[0)
85 % vol., r(?cuperados, 3600 3700
max.
90 % vol., recuperados Anotar
e NBR 7148 D 1298
(0] 3 ’
Massa especifica a 20°C kg/m 820 a 865 820 a 880 NBR 14065 D 4052
NBR 7974 D 56
Ponto de fulgor, min. °C 38,0 NBR 14598 D 93
- D 3828
FLUIDEZ
i I (o]
V'Scos'dg‘;i a40°C, | mmess) cst 2,0a5,0 NBR 10441 D 445
FEniD 2l EMUPImEnD ¢ °C ) NBR 14747 | D 6371
filtro a frio
COMBUSTAO
NUmero de(g)etano, min. i 42 i D 613
Residuo de carbono
Ramsbottom no residuo |
dos 10 % finais da % massa 0,25 NBR 14318 D 524
destilacdo, max.
Cinzas, max. % massa 0,010 NBR 9842 D 482
CORROSAO
Corrosividade ao cobre,
3 h a 50 °C, max. - 1 NBR 14359 D 130




42

CONTAMINANTES
Agua e aeéii.me”tos' % volume 0,05 NBR 14647 | D 1796
LUBRICIDADE
Lubricidade, max. (7) ‘ micron 460 ‘ - ‘ ‘ D 6079

Fonte: Adaptado de Santos, 2009, p. 8.

Ao analisar separadamente os destilados produzidos pela pirGlise de cada
polimero, pode-se observar que ha uma tendéncia ao surgimento de elementos que
favorecam a producao de gasolina e querosene e tem-se também uma pequena taxa
de compostos que poderiam vir a ser utilizados na producao de diesel. O polimero que
mais apresentou taxa de producdo de compostos a serem utilizados na producédo de
gasolina foi o PP (GRAF. 12), com taxas de producdo de n-pentano, n-hexano, n-

heptano e n-octano de aproximadamente 18, 6, 5 e 4% respectivamente.

Gréfico 12 - Efeito do tempo de reacdo na formacdo de alcanos lineares na

fracdo liquida de pirdlise de PP.
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Fonte: Costa, 2006, p. 120.
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Ao contrario do PP, na analise feita através do PE (GRAF. 13) nota-se uma
baixa consideravel na concentracdo de alcanos lineares no liquido obtido, onde o
maximo alcancado foi de aproximadamente 4% de n-hexano no tempo de reacdo de

50 min.

Gréfico 13 - Efeito do tempo de reacdo na formacdo de alcanos lineares na

fracao liquida de pirdlise de PE.

4
PE
= 10 min
3 4 L | .
. m 20 min
= .
= M m 30 min
-‘-:'.E ] — -
~ O350 min
|% 2_ ] N
s, _ 060 min
(v
=
=
[i1]
(4]
=
Q
L] 1 4
0+ L L L L L L L
o (] o (=] (=] o (=] o (=] o [=) (=] [=) (=] o [=)
s = s = c s c s c (= = c = c (= =
] 1] 1] m g o m 1] m [0 (1] m (1] m [0 (1]
3 = L L
t 3 % 8 5 8 8 8 8 8 8 8 8 8 8 8
T 0 = (=} o = (1] (1] m (= (1] (1] [1+]
= = = = = S T - = = > @ i c o
\ IS D = o
e < 2 g & T ¢ 2 3
c p c = c c

Fonte: Costa, 2006, p. 116.

A concentracdo de alcanos obtidos através da pirélise do PS (GRAF. 14)
alcancou baixos indices, em que a maxima concentracdo encontrada foi de

aproximadamente 1,4% com um tempo de reacao de 60 min.
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Gréfico 14 - Efeito do tempo de reacdo na formacdo de alcanos lineares na

fracdo liquida de pirdlise de PS.
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Fonte: Costa, 2006, p. 117.

Enfim, pode-se concluir que através da pirélise dos polimeros PP, PE e PS é
possivel obter os principais compostos para a producdo de combustiveis, que sédo de
suma importancia para a populacao, em que a pirélise do PP apresentou geracdo de
destilados com maiores concentracfes (até aproximadamente 17,5% de n-pentano)
de hidrocarbonetos aproveitaveis no processo de producdo de combustiveis. Em
taxas de concentragbes menores se encontram o PE e PS, que apesar de possuirem

indices baixos, também é possivel obter os mesmos compostos (alcanos lineares).

6.2 Segunda analise

Na segunda andlise, Saiote (2012) analisou primeiramente cada componente
polimérico utilizado na pirélise (TAB. 4) para verificar as diferencas existentes entre
eles como energia por unidade de peso, percentuais de umidade, e outras

caracteristicas proprias de cada um.
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Tabela 4 - Resultados da analise elementar imediata, relativo aos polimeros.

Propriedade do polimero PE PP PS
PCS {kj.kg'ljl 46390 37605 38950
PCT (K ke™) 43290 35100 37380
C (%) 848 10,5 86.1
H(%) 145 11.6 74
N (%) 03 0.5 6.1
§ (%) 03 0.1 <01
Humudade (% m'm) 0.0 0.1 03
Teor em cinzas (% m'm) 0.1 1 0.0

172
Matértas volatets (% m'm) 998 826 995
Carbono fixo (diferenca % m/m) 0.1 0.1 02
Fonte: Saiote, 2012, p. 65.

O reator, possui um volume de 1 dm? (1 litro), com presséo inicial de 0,41 MPa
e uma taxa de aguecimento de 4,4 e 6,2 °C/min. foi implantado em sua parte superior
um medidor de pressao e um termopar tipo K, para a manutencéo de suas condicdes
de operacdo, além de um saco coletor de amostras gasosas.

Conduzido com a introdu¢&@o no meio reacional de um catalisador zedlito (ZSM-
5) com area superficial de 105 m?/g, densidade média de 0,80 g/cm?® e dimensdes

médias de 89 ;«:m. Este catalisador € conhecido como Maximum Olefins Additive

(MOA), amplamente utilizado nas refinarias de petréleo para controlar a octanagem
(teor de n-octanos) de combustiveis.

As reacdes ocorreram de duas formas, na primeira, a reacdo foi realizada de
forma individualizada, ou seja, uma matéria prima de cada vez. Ja na segunda, foram
feitas misturas cujo autor chamou de “MIX”, obedecendo os padrdes pré-
estabelecidos de 65, 18 e 17% de polietileno (PE), polipropileno (PP) e poliestireno
(PS) respectivamente. Apés a reacgdo ter sido concluida, notou-se uma perda de 3 a
10% de massa total inicial, provocada possivelmente pelo escape de gases na
mudanca de fase dentro do reator.

A confeccéo das misturas e suas condicOes de operacao estdo detalhadas na

TAB. 5, para facilitarem as analises e a comparacao das formas adotadas.
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Tabela 5 - Valores das variaveis de operacao utilizados nos diferentes ensaios
de degradacédo de plasticos separados e da mistura destes.

Referencia do ensaio PE PP PS Mixl Mix2 Mixd Mixd MixS Mx6 Mix7
Temperatura (°C) 400 400 400 400 350 370 370 370 370 370
Tempo (min) 0030 3 w0 WX 015 N
Pressdo (MPa) 60 60 60 60 60 60 60 60 60 60
Taxadeaquecmento ("Conn™) 48 49 54 49 57 47 51 35 55 62
Massa de ZSM-3 (z) 3030 30 30 30 30 30 30 0
Massa de PE (g) N0 0 46 46 46 46 46 46 65
Massa de PP (g) 0 70 0 13 13 l 13 13 13 18

(R

Massa de PS (g) 0
Fonte: Saiote, 2012, p. 70.

L]

] 11l l 11 11 17

Apbs a separacao e pesagem dos materiais, iniciou-se o processo de pirolise
onde todos os componentes foram analisados separadamente, para que se pudesse
visualizar graficamente em termos massicos (GRAF. 15) o resultado gerado pela

queima.

Gréfico 15 - Rendimento massico das fracdes solidas, liquidas e gasosas,

obtidas nos ensaios de PE, PP e PS.
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Fonte: Saiote, 2012, p. 80.

Nota-se que nao houve diferenca significativa entre os valores encontrados
entre PP e PE, porém ao analisar o PS € possivel observar que o mesmo produziu
uma fracdo massica liquida muito superior que os demais, e automaticamente menos

fracdo maéssica gasosa. Isso se da, pela dificuldade de “quebra” das ligagdes
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presentes na composicdo de PS, em que a temperatura maxima (400 °C) nao foi
suficiente para promover tal “quebra”.

Ao analisar separadamente os resultados de cada fase destes componentes, é
possivel notar que a fracdo de alcanos (GRAF. 16) é muito superior a fracdo de
alcenos na fase gasosa, que pode ser explicado pela desativagdo momentanea do
catalisador, pois se ndo houvesse essa desativagdo, a reacdo promoveria o
aparecimento de compostos aromaticos (pesados), devido a este tipo de reacao

ocorrer nos sitios acidos do mesmo.

Gréfico 16 - Composicéo por categorias de compostos, das fracdes gasosas
obtidas em ensaios PE, PP e PS.
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Fonte: Saiote, 2012, p. 82.

Por meio de um cromatégrafo gasoso, estes gases foram avaliados para que
se obtivesse a composicado destes alcanos e alcenos (GRAF. 17) resultantes do
processo. Quando comparado com o estudo feito por Costa (2006), observa-se um
substancial aumento dos valores volumétricos de alcenos o que ja era esperado, pois

a presenca do catalisador promoveria 0 aparecimento de compostos desta natureza.
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Gréfico 17 - Distribuicdo relativa volumétrica dos compostos presentes nas
fracOes gasosas obtidas no ensaio PP, PE e PS.
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Para a fase liquida, foi elaborado um grafico cujo objetivo € comparar as curvas
obtidas através da pir6lise dos compostos poliméricos, com curvas de destilacéo de
combustiveis (GRAF. 18) pré-estabelecidas pela literatura, como feito anteriormente
nos estudos de Costa (2006), para que com isso, possa-se verificar a semelhanca

entre os compostos obtidos e os compostos combustiveis de interesse comercial.

Grafico 18 - Curvas de destilacéo das fracdes liquidas obtidas no ensaio PP,PS

e PE.
PE -=-=-= PP ——=P5 - =(Gasdleo

Gasolina

400 -
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& 200 -
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Fonte: Saiote, 2012, p. 87.

Nota-se uma diferenga consideravel entre as taxas volumétricas obtidas entre

os plasticos utilizados, tendo como maior porcentagem de compostos liquidos o PE.



49

Toda as curvas expostas, apresentam uma tendéncia de proximidade com a curva
padréo de gasolina, o que se leva a crer na possibilidade de este liquido ser utilizado
em sistemas de motores, que tenham como principio o ciclo de Otto.

A composicéo do liquido destilado, apresentou duas classes de compostos,
alifdticos (GRAF. 19) e aromaticos (GRAF. 20), os mesmos foram determinados por
GC-TOFMS (Cromatografo gasoso bi-dimensional), o que facilitou a determinacao,
pois é um equipamento utilizado para operar em sistemas complexos de separacao

quimica.

Gréfico 19 - Distribuicdo relativa volumétrica dos compostos alifaticos presente
nas frac@es liquidas nos ensaios de PP, PS e PE.
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Fonte: Saiote, 2012, p. 89.

Grafico 20 - Distribuicdo relativa volumétrica dos compostos aromaticos

presente nas fracdes liquidas nos ensaios de PP, PS e PE.
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Fonte: Saiote, 2016, p. 89.
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Observou-se, ap0s a destilagdo, a superioridade volumétrica de compostos
alifiticos de PE sobre PP, o que ja era esperado devido as grandes cadeias
formadoras de PP, que encontrou dificuldades de reagir no interior do catalisador.
Portanto, a reacdo de PE originou estruturas com 5 a 14 carbonos, enquanto para a
reacdo de PP formaram estruturas com até 14 carbonos.

Em todas as reacdes, ocorreram a geragao de parafinas e olefinas lineares,
ramificadas e ciclicas. Ja no caso do PS, foram identificados compostos de maioria
aromatica, porém também foram identificados compostos alifaticos, que nao foram
determinados devido ao baixo valor de similaridade dos compostos presentes no
banco de dados do equipamento e por terem massa molecular inferior a do benzeno.

O estudo de Saiote (2012), foi ainda além ao de Costa (2006), pois ele
promoveu a interagcdo entre os polimeros alterando a porcentagem de suas
composicdes, a fim de comparar o comportamento da mistura na producédo de alcanos
e alcenos, além de avaliar a influéncia da temperatura e do tempo de reacéo.

Saiote (2012), péde chegar a conclusdo de que quando o PE e o PS séao
misturados na proporcao 1:1, o PS provoca um aumento na degradacao de PE, devido
aos ions formados pela degradacédo do PS na presenca de catalisadores, entretanto,
em testes puramente termogravimétricos também €& possivel verificar tal
comportamento. Notou-se também, que houve um aumento na velocidade de reagéo
da mistura de PE, PS e PP na presenca de zedlito, quando comparados
individualmente, confirmando a suposicdo anterior sobre os ions liberados pela
degradacéo de PS.

As misturas foram feitas sempre na mesma proporgao, com excegao do “Mix
77, que nao houve a presenca do catalizador. Com isso, verificou-se os resultados das
reacoes em relacdo as fragBes gasosas, liquidas e solidas (GRAF. 21), oscilando as
variaveis basicas do processo, como tempo de reacdo, taxa de aquecimento e
temperatura maxima, mantendo a mesma presséao (60 MPa) em todas as reacoes.
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Gréfico 21 - Rendimento massico das fragfes gasosas, liquias e solidas obtidas
no ensaio a 350, 370 e 400°C.
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Fonte: Saiote, 2012, p. 95.

Comparando as fracdes gasosas obtidas pelas misturas 1, 2 e 3, cuja Unica
diferenca na reacdo foi a alteracdo nas temperaturas, pode-se observar que o0
processo que utiliza a maior temperatura, tende a exibir resultados com maiores niveis
de alcanos (GRAF. 22).

Gréfico 22 - Composi¢édo por categorias de compostos, das fracdes gasosas
obtidas nos ensaios a 350, 370 e 400°C.
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As composicdes destes gases também foram identificadas e conforme ja
esperado, constatou-se maiores niveis de metano, etano, propano em relacdo aos

seus respectivos correspondentes da classe alceno (GRAF. 23).

Gréfico 23 - Distribuicdo relativa massica dos compostos presentes nas fracdes
gasosas dos ensaios a 350, 370 e 400°C.
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Propano Buteno

Portanto, ao analisar todos os compostos das fracbes gasosas obtidos na
pirélise das misturas 1 e 3, chegaram-se as curvas de destilacdo para a comparagao
com as curvas padroes de diesel e gasolina (GRAF. 24), aproximando assim do

objetivo central do estudo que é a obtencéo de compostos combustiveis.

Gréfico 24 - Curvas de destilacdo das fracdes liquidas obtidas nos ensaios de

370 e 400 °C
——————— 370°C (Mix3) - === 400°C (Mix1) — - —Gasdleo —— Gasaolina
400 -
300 -
200
100

0% 20% 40% {w/v) 60% 80% 100%
Fonte: Saiote, 2012, p. 99.
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Ao analisar a fragcdo liquida da reagéo, avaliou-se os resultados obtidos apenas
na mistura 1 e 3, cujas temperaturas sao 400 e 370 °C, isso porqué apenas nestes
ensaios, alcancou-se compostos liquidos na temperatura ambiente.

Como mostrado no GRAF. 24, a diferenca de temperatura ndo teve uma
influéncia relevante na reagao, quando os quesitos avaliados foram a producéo de
compostos alifaticos e arométicos, o que é favoravel para o processo em termos de
economia energética. Os maiores niveis de compostos alifaticos, foram identificados
entre os hidrocarbonetos Cs e Cio, enquanto 0S compostos aromaticos foram
identificados entre Cs € Cs (GRAF. 25).

Grafico 25 - Distribuicao relativa volumétrica dos compostos alifaticos presentes

nas fracdes liquidas obtidas nos ensaios a 370 e 400 °C.
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Fonte: Saiote, 2012, p. 99.
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Grafico 26 - Distribuicdo relativa volumétrica dos compostos aromaticos

presentes nas fragdes liquidas obtidas nos ensaios a 370 e 400

°C
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Fonte: Saiote, 2012, p. 100.

E importante salientar também, o rendimento massico obtido nos ensaios
realizados na fase liquida, que sinalizar4d a melhor eficiéncia da reagéo. Para isso,
avaliou-se em quais situacdes foram alcancados liquidos volateis de baixa
viscosidade, em que se chegou a conclusdo que as reacfes gque ocorreram com
tempos iguais ou superiores a 20 min, possuiam essas caracteristicas.

Com tudo, analisou-se também os demais resultados encontrados para tempos
de reacdes inferiores, porém estes possuem alta viscosidade por serem compostos
mais pesados.

Como no estudo de Costa (2006), a fracdo sélida foi separada das demais e
descartada, pois, para que se efetue a reacdo desses compostos, a fim de aproveita-
los, demandaria uma grande quantidade de energia (calor), para que se completasse
a quebra dos compostos presentes, condicdo essa inviavel devido as limitac6es dos

equipamentos.

6.3 Terceira andlise

Segundo Homma; Chimin (2014), a reciclagem de plasticos para a obtencéo de
energia ou combustiveis, € uma possibilidade de solucdo para diversos problemas
ambientais, problemas estes que fugiram do controle humano. A partir disso, pode-se

montar um estudo que utilizasse polimeros amplamente utilizados no dia-a-dia, como
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matéria prima para a producdo de liquidos combustiveis por meio da pirélise de

polipropileno (PP), polietileno (PE), poliestireno (PS), policloreto de vinila (PVC),
politereftalato de etila (PET) e Polimetacrilatos (PMMA).

Para a pirélise destes materiais, algumas etapas foram seguidas a fim de

concluir o processo demonstrado na FIG. 8:

1.
2.
3.

Moenda dos residuos plasticos até a granulometria de 15mm.
Alimentacédo do extrusor.

Reator comeca a aquecer e agitar os reagentes a fim de obter uma
temperatura uniforme.

Reator chega a temperatura de gaseificacdo (300 a 420 °C) em
condi¢cBes anaerodbias.

Os materiais plasticos se alojam no fundo da camara assim como o
alcatrao (<5%) para que sejam separados.

Passagem do gas por um conversor catalitico e se converte em fragcdes
de destilado através do processo de craqueamento catalitico.

O destilado é enviado para os condensadores e posteriormente para 0s
tanques de recuperacgao.

Os gases nao condensados sao purificados e retornam como
combustiveis para alimentar o reator.

Do tanque de recuperacédo o produto é enviado para a centrifuga para a

retirada de contaminantes (dgua e carbono).

10.0 destilado puro é enviado ao tanque de reserva e depois para 0s

tanques de armazenamento, para o seu uso como diesel e gasolina.
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Figura 10 - Processo global do processo pirolitico.
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Fonte: Homma; Chimin, 2014, p. 35.

ApGs o processo pirolitico, os liquidos foram analisados e verificou-se que por
meio da da metodologia adotada, foi possivel converter os plasticos em combustiveis
leves médios e pesados como mostrado no GRAF. 27, através da despolimerizacao
térmica de 1 Kg de plasticos, com um tempo de reag¢do de 60 min., utilizando 1KWh

de energia, gerando 250 g de combustiveis.

Grafico 27 - Seletividade de produtos.
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Com base no que foi apresentado na primeira e na segunda analise, observou-
se uma similaridade no procedimento de pesquisa e consequentemente no
procedimento experimental, porém com algumas particularidades como o0 uso de
catalisadores no segundo estudo, que comprovou a eficiéncia da reacdo em um tempo
de reacdo mais curto, entretanto, ndo se pode atribuir esta superioridade apenas ao
catalizador, haja vista que a segunda pirdlise foi operada em um nivel de presséo
muito superior. Ja no terceiro estudo, apesar de utilizarem um procedimento diferente,
0 objetivo de gerar combustiveis através do plastico foi alcancado, mesmo utilizando
alguns polimeros diferentes (PET e PMMA), o que gera uma divergéncia no meio
cientifico, pois para alguns pesquisadores, a pirélise de plasticos como o PET sao
inviaveis em termos de seguranca de operacao.

Enfim, ainda que em escala experimental, os estudos se mostraram
satisfatorios, quando o parametro de analise se baseia na producdo de liquidos e
gases combustiveis, pois em todos os estudos, foram apresentados volumes
consideraveis de hidrocarbonetos combustiveis, desde os mais leves até os mais

pesados.
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7 CONCLUSAO

O processo de pirdlise, embora tenha uma maior visibilidade nos dias atuais,
ainda sim é um processo pouco divulgado, principalmente em ambito académico.
Entretanto, durante a realizagdo deste estudo, foi possivel notar o quédo importante ele
pode ser para a resolugéo de um problema téo grande, que assola o mundo.

Desde a seletividade dos polimeros, até o liquido combustivel obtido, algumas
variaveis foram controladas para que o processo chegasse ao fim e acima de tudo,
com resultados satisfatorios. Péde ser observado em todos os estudos analisados,
que a faixa de temperatura para alcancar um liquido combustivel semelhante aos que
sao utilizados comercialmente variam entre aproximadamente 370 a 420 °C, sejam
eles com a presenca de catalisadores ou ndo, porém, aqueles processos que utilizam
catalise chegam aos mesmos resultados com tempos de reacfes consideravelmente
inferiores (30 min). Os estudos foram realizados em pressodes diferentes, e nenhum
dos autores comentou sobre os efeitos dela no processo, por outro lado, o tempo de
reacao foi determinante para a seletividade dos compostos de interesse.

Foram utilizadas duas rotas de conversao diferentes, a pirélise processada em
batelada como expressas na primeira e na segunda andlise e a pirélise processada
em fluxo continuo apresentada pela terceira analise, todas conseguiram alcancar seus
objetivos de obterem liquidos e gases combustiveis com uma maior produc¢do no
processo de fluxo continuo, o que ja era esperado devido a maior carga de polimeros
que alimentou o reator, chegando a 250 g de combustiveis tendo eles valores
aproximados de 20, 50, 30 e 5% de gases, liquido semelhante a gasolina, liquido
semelhante ao diesel e liquido pesado respectivamente.

Enfim, o processo de despolimerizacdo térmica tem grandes vantagens cuja
principal delas é a baixa complexidade do processo e uma demanda relativamente
baixa de consumo de energia, haja vista que muito daquilo que ndo pode ser

processado, volta para o reprocessamento ainda com um poder energético alto.
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