UNIVERSIDADE FEDERAL DO ESPIRITO SANTO
CENTRO TECNOLOGICO
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA MECANICA

JOAO VITOR FERREIRA DUQUE

UM NOVO PROCESSO PARA CRAQUEAMENTO TERMICO: PRODUCA O DE
HIDROCARBONETOS COM ALTO VALOR AGREGADO A PARTIR DE
RESIDUOS DE POLIETILENO

Vitéria, Outubro de 2013.



JOAO VITOR FERREIRA DUQUE

UM NOVO PROCESSO PARA CRAQUEAMENTO TERMICO: PRODUCA O DE
HIDROCARBONETOS COM ALTO VALOR AGREGADO A PARTIR DE
RESIDUOS DE POLIETILENO

Dissertacdo de mestrado apresentada ao
Programa de PoOs Graduacdo em
Engenharia Mecanica do Centro
Tecnoldgico da Universidade Federal do
Espirito Santo, como requisito parcial para
a obtencdo do titulo de Mestre em

Engenharia Mecanica.

Orientador: Prof. Dr. Marcio Ferreira

Martins.

Vitéria, Outubro de 2013



JOAO VITOR FERREIRA DUQUE

UM NOVO PROCESSO PARA CRAQUEAMENTO TERMICO: PRODUCA O DE
HIDROCARBONETOS COM ALTO VALOR AGREGADO A PARTIR DE
RESIDUOS DE POLIETILENO

Dissertacdo de Mestrado apresentada ao Programa de Pés Graduagdo em
Engenharia Mecanica do Centro Tecnolbégico da Universidade Federal do Espirito
Santo, como requisito parcial para a obtencdo do titulo de Mestre em Engenharia

Mecanico.

COMISSAO EXAMINADORA

Prof. Dr. Marcio Ferreira Martins - Orientador
Universidade Federal do Espirito Santo - UFES

Prof. Dr. Marcos Tadeu D'Azeredo Orlando — Examinad  or interno
Universidade Federal do Espirito Santo - UFES

Prof. Dra. Thamy Cristina Hayashi— Examinador exter  no
Universidade Federal do Rio Grande do Sul — UFRGS



AGRADECIMENTOS

Agradeco primeiramente a Deus por mais esta etapa em minha vida.

Aos meus familiares que tanto amo por todo apoio e por toda confianca que
depositaram em mim.

Agradeco ao meu orientador por ter sido mais que um professor, um grande amigo

gue acreditou no desafio e me ajudou a concretiza-lo.

Agradeco aos meus docentes pelo conhecimento que me foi passado, fortalecendo

minha habilidade de raciocinar sobre um problema e com isso desenvolver solucdes.

Agradeco aos amigos que acreditaram em meu potencial e sempre estiveram do

meu lado, torcendo sempre pelo melhor.



RESUMO

E evidente a grandeza da industria do petréleo e de seus derivados nos dias atuais.
Associado a isso estd a enorme variedade de produtos consumidos que sao
produzidos a partir dos mais diversos tipos de plasticos, gerando uma quantidade
consideravel de impactos ambientais e socio-econémicos devido ao seu descarte
incorreto e irresponsavel. Nesse contexto, o presente estudo tem como objetivo
propor um novo processo de conversao térmica, como alternativa, para transforma-
los em um possivel combustivel. As andlises elementares detectaram somente
guantidades de carbono e hidrogénio. Nas analises imediatas, devido a néo
existéncia de normas para testes padrdo, somente foram determinadas as
quantidades de umidade e cinzas, sendo o material volatil obtido por diferenca. O
poder calorifico superior das amostras verificadas foi entre 31 — 49 MJ kg™. Foram
realizados ensaios de Termogravimetria (TG) entre 30 — 700 T, com trés taxas de
aquecimento (2, 20 e 100 K min™) em duas atmosferas, inerte (N,) e oxidante (ar), e
também de Calorimetria diferencial de varredura (CDV) entre 20 — 600 C, sob
atmosfera dinAmica de nitrogénio e taxa de aquecimento de 10 K min®. Os
resultados mostram concordancia com a analise imediata, para cinzas e umidade.
Os teores de carbono fixo e material volatil foram determinados através de balanco
de massa, confrontando os resultados das analises realizadas. A partir dos dados
obtidos nas CDVs, os parametros cinéticos de Arrhenius, energia de ativacao
aparente e o fator pré-exponencial, para a reacdo global de pirdlise foram
calculados. O craqueamento térmico de residuos de polietileno foi realizado de duas
maneiras distintas, por meio do uso de energia elétrica e também através de
combustdo smoldering, onde uma analise de parametros foi realizada. Os produtos
recuperados foram analisados e um alto poder calorifico foi encontrado. Devido a
grande quantidade de material volatil, o uso de residuos de materiais plasticos
sugere a co-gasificacdo com material carbonoso para atingir as temperaturas de

pirélise e garantir a sustentacéo energética do processo.

Palavras chave : Analises térmicas, Combustdo, Craqueamento, Plasticos,

Residuos.



ABSTRACT

The huge variety of products consumed are produced from various types of plastics,
generating a considerable amount of environmental and socioeconomic problems
due to their incorrect disposal and irresponsible. In this context, this study proposes a
new thermal cracking conversion process, as an alternative, to turn the polyethylene
(PE) residue into a noble hydrocarbon. For that, a detailed thermochemical
characterization was preformed. Elemental analysis detected only amounts of carbon
and hydrogen. The proximate analysis, due to lack of standards for this especific
waste material, was possible to determine, only, the amount of moisture and ash.
Volatile material was obtained by difference, up to 98 wt.%. The PE calorific value
was between 31 — 49 MJ kg>. The thermogravimetry analysis (TGA), between
30 — 700 T, and at three heating rates (2, 20 e 100 K min™?), and under two
atmospheres, inert (N;) and oxidant (air) was carried out. The results show
agreement with proximate analysis for ash and moisture. Also, the TGA revels that
the PE sample can be converted into one to three mechanism steps, depending on
the number of recycle and on the type. The differential scanning calorimetry (DSC)
was carried out for PE samples and for the product recovery from the process. From
the data obtained in the DSC, the Arrhenius kinetic parameters were established for
an overall reaction mechanism for PE pyrolysis. The trial for the product shows that
almost all quantity produced can be used as fuel. To verify the efficacy of the new
process, the cracking of waste polyethylene was also performed in a eletric way. The
recovered products were analyzed and a high calorific value was found. However,
due to the large amount of volatile material, we suggest that the PE co-combustion
with a carbonaceous material can reach temperatures enough to convert all PE into a

noble hydrocarbon, and ensuring self-sustening process.

Keywords: Thermal analysis, Combustion, Cracking, Plastics, Wastes.
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1 INTRODUCAO

A énfase a preservacao e conservacdo do meio ambiente como forma de garantir
um desenvolvimento sustentavel € constantemente abordada e discutida em eventos
gue envolvem diversas nacoes e organizagdes. Entre os diversos danos causados
ao meio ambiente, um dos responsaveis séo os residuos plasticos. Esses residuos,
em geral, sdo descartados de maneira indevida no meio ambiente e levam muito
tempo para sofrerem degradacdo natural. Além dos danos causados pelo descarte
incorreto, se gqueimados de maneira indiscriminada, podem produzir substancias
toxicas prejudiciais a saude humana, a fauna e a flora. Uma possibilidade de

reaproveitamento é a valorizacdo desses residuos para aproveitamento energético.

O grande aumento na quantidade de artefatos plasticos produzidos e consumidos no
Brasil tem contribuido para a crescente producdo de Residuos Sdlidos Urbanos
(RSU), uma vez que uma porcentagem elevada desses residuos é atribuida aos
plasticos. Os plasticos séo utilizados em varios setores da atividade econémica. No
Brasil, as porcentagens mais elevadas de utilizacdo de materiais plasticos situam-se
nos setores de embalagens alimenticias, embalagens diversas, constru¢ao civil,
utiidades domésticas dentre outros. Em 2012, o consumo aparente de
transformados plasticos atingiu a marca de 7.127 mil toneladas, onde o polietileno
representa o maior volume de polimeros termoplasticos em uso na atualidade, em
torno de 43% (Abiplast, 2012).

Apenas 21,7% em massa deste residuo plastico produzido sdo mecanicamente
reciclados, a maior parte restante é levada aos aterros ou lixdes (Plastivida, 2012).
Todo este material poderia ser incinerado de maneira controlada, e desta forma
reduzir em até 90% a massa do volume aterrado, utilizando seu conteudo energético

para gerar gases combustiveis e energia alternativa.

A palavra reciclagem ganhou destaque a partir do final da década de 1980, quando
foi constatado que as fontes de petrdleo e de outras matérias-primas nao renovaveis
estavam se esgotando rapidamente, e que havia falta de espaco para a disposicéo

de residuos e de outros rejeitos na natureza.
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Plastics Europe (2012) destaca o crescimento da taxa de reaproveitamento de
residuos de materiais plasticos nos paises da Europa quando comparada a
destinacao final em aterros sanitarios. Esse reaproveitamento, que ocorre das mais
variadas formas, simboliza uma tendéncia global de maior preocupacdo com a
destinagao final dos RSU gerados, o que acarreta em novos estudos e
consequentemente o surgimento de novas tecnologias que proporcionam o0

desenvolvimento de novas técnicas e procedimentos.

A Reciclagem Termoquimica é um importante método de aproveitamento de
residuos plasticos, consiste na sua decomposi¢cdo térmica ou quimica, e 0 seu
objetivo € a recuperacdo dos componentes quimicos individuais que servem como
combustivel para obtencdo de energia e também como matéria-prima, em refinarias
ou centrais petroquimicas, para a obtencdo de produtos nobres de elevada

gualidade.

A recuperacdo da energia contida nos materiais plasticos através de processos
térmicos esta sendo investigada em diversas partes do mundo. A energia contida em
1 kg de plastico é equivalente a contida em 1 kg de 6leo combustivel. Além da
economia e da recuperacédo de energia, com a reciclagem ocorre ainda uma reducéo
de 70 a 90% da massa do material, restando apenas um residuo inerte esterilizado
(CARNEIRO, 2009).

A principal motivagdo da conversdo térmica € o aproveitamento do potencial
energético contido nos residuos plasticos. Esses, quando misturados a outros tipos
de residuos, contribuem para aumentar o Poder Calorifico Inferior (PCI) dos
mesmos, valorizando-os energeticamente, e permitindo combustdes mais completas

e temperaturas mais elevadas.

Independente do processo de conversao térmica que se pretende empregar durante
o tratamento de qualquer tipo de residuo, em particular os de materiais plasticos, o
prévio conhecimento de sua composicao elementar e imediata e de alguns outros
comportamentos termoquimicos basicos (por exemplo: termogravimetria e poder
calorifico) € de fundamental importancia para se entender 0s mecanismos

envolvidos em cada etapa do processo estudado. Dessa forma, é possivel analisar e

15



interpretar os resultados obtidos, e formular as estratégias para abordar o problema

de forma segura e eficaz.

Baseado nas consideracfes apresentadas os seguintes objetivos geral e especifico

foram formulados para o presente trabalho:
- Propor um novo processo de conversao térmica para tratamento de residuos de
materiais termoplasticos, para obter um produto mais nobre cujo valor comercial seja

superior ao do residuo, trazendo vantagens econdmicas e ambientais.

- Realizar a caracterizacdo termoquimica de residuos termoplasticos, visando propor

um mecanismo para sua conversao térmica,

- Obter um produto leve derivado do craqueamento térmico de residuos plasticos,

capaz de ser posteriormente refinado em combustiveis.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Materiais Plasticos

Os plasticos fazem parte da familia dos Polimeros, que sdo moléculas longas
compostas de entidades estruturais denominadas unidades meros, estes
caracterizados por uma ou mais espécies de atomos ou grupo de atomos que séo
sucessivamente repetidas ao longo de uma cadeia. "Mero" origina-se da palavra
Grega meros, que significa parte; consequentemente um Unico mero é denominado
mondmero; o termo polimero por sua vez foi criado para identificar a unido de muitos
meros. Em outras palavras, "Mero" denota a unidade repetida numa cadeia

polimérica, sendo o "monémero"” uma molécula constituida de um Gnico mero.

Os polimeros podem ser naturais ou sintéticos. Os naturais sdo comuns em plantas
e animais. Os sintéticos, tais como os plasticos, sdo obtidos através de reacdes
quimicas. Suas propriedades, como por exemplo, resisténcia mecanica e
temperatura de degradacdo sao determinadas pelo tamanho e pela estrutura de
suas moléculas. Outra importante propriedade é a grande maleabilidade, o que os
tornam facilmente transformaveis mediante ao emprego de calor e pressao, servindo

de matéria prima para fabricacdo dos mais variados tipos de objetos.

A origem da palavra plastico vem do grego plastikds, que significa adequado a
moldagem. Eles s&o produzidos através do processo quimico de polimerizacao, que
ocorre em reatores sob determinadas condicdes de temperatura e pressao,

resultando na unido quimica dos monémeros.

2.1.1 Obtencao Dos Materiais Plasticos
Os materiais plasticos sdo obtidos em sua maioria a partir do petréleo. Depois que

ele é extraido, passa por um processo de refino que produz uma série de

subprodutos, como a gasolina, 6leo diesel, gas liquefeito do petréleo e nafta.
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No Brasil, a nafta € a principal matéria-prima na cadeia produtiva do plastico,
seguida do gas natural. Inicialmente, ela passa por um processo chamado
cragueamento térmico, que resulta nos petroquimicos basicos, tais como eteno,

propeno e aromaticos (Abiquim, 2011).

O processo de craqueamento € conhecido como a primeira geracdo na cadeia
petroquimica, Figura 1. Os petroquimicos béasicos obtidos, por sua vez, sdo 0s
insumos para a produgcdo das resinas plasticas, que fazem parte da segunda
geracdo na cadeia. Estas servem para as empresas transformadoras de plasticos,
terceira geracao, fabricarem embalagens, brinquedos, componentes automotivos,
utiidades domésticas, pecas para a industria eletroeletrdnica e para a construcao
civil, dentre uma infinidades de outras aplicacbes (Braskem, 2009).

I Polietileno —s —
> Eteno [ PVC , "
PRODUTOS RECICLAGEM
NAFTA > l PET [ .
*  Propeno Polipropileno —
Extragdo e Refino 1- Primeira Geragé&o 2- Segunda Geragéo 3- Terceira Geragéo Reciclagem
de Petréleo

Figura 1 - Cadeia Petroquimica

O crescente consumo de produtos industrializados de todas as espécies e uma
maior utilizacdo de plasticos como, sacolas de supermercado, sacolas de feiras e
embalagens em geral, evidéncia uma maior poluicdo devido ao descarte inadequado
destes materiais. Segundo Saraiva (2007), os plasticos derivados de petréleo séo
inerentemente muito resistentes ao ataque da natureza, sendo duraveis durante todo
0 seu ciclo de vida. A aproximacéo entre Universidades e Empresas, desenvolvendo
um trabalho conjunto na area de Ciéncia e Tecnologia de polimeros, tem dado uma

nova perspectiva ao segmento.

O desenvolvimento de polimeros a partir de fontes renovaveis como milho,
mandioca, batata e cana de acuUcar, Figura 2, tem aumentado o interesse mundial
para a obtencdo de materiais biodegradaveis. Estes, se submetidos a condi¢cdes

apropriadas de compostagem, perdem suas propriedades fisico-quimicas em um
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curto espaco de tempo e se decompdem em dioxido de carbono, metano, agua,
compostos organicos e inorganicos (MULLER et al., 2012).

Segundo Brasil (2007) a utilizacdo de plasticos biodegradaveis é uma boa opcéo
para preservar o meio ambiente, porém seu elevado custo diminui a atratividade do
mercado. Este tipo de plastico demora no maximo cerca de seis meses para ser
degradado, contra os cerca de cem anos do plastico comum. No entanto, eles
possuem alguns inconvenientes, pois necessitam de ambiente 6timo para se
decompor. Caso nao sejam descartados em lugares apropriados, ndo se
biodegradam, podendo ainda gerar residuos que podem afetar os lencaéis freaticos e

o préprio solo.

ina Biod davel
Resina Bio egradave Pro dﬁugéo
2 Il
3 ’;f/
Plastico

Plastico Biodegradavel Vida Reciclave| _.Biodegradavel

Fotossintese 'S

/W'\t\‘ €0, H,0
N

Mandioca Microbios

Biodegradagao

Figura 2 - Ciclo de vida dos polimeros biodegradaveis. Fonte: Brasil, 2007.

2.1.2 Tipos e Classificagfes de Materiais Plasticos

Além dos polimeros classicos produzidos e comercializados h& alguns anos, a cada
dia novos polimeros surgem oriundos das pesquisas cientificas e tecnoldgicas
motivadas por aspectos ambientais e econémicos. A Figura 3 mostra uma listagem
das unidades repetidas dos materiais poliméricos mais comuns encontrados no
mercado, e a Tabela 1 suas principais caracteristicas e aplicacdes. Devido a grande
variedade de materiais poliméricos existentes, torna-se necessario seleciona-los em
grupos que possuam caracteristicas comuns, que facilitem a compreensédo e o

estudo de suas propriedades.
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Tabela 1 - Caracteristicas e aplicagcdes dos principais tipos de plasticos

Tipo de plastico

Caracteristicas

Exemplos de aplica  ¢Bes

Politeraftalato de
etileno (PET)

Transparente, resistente ao
calor, impermeével a gases e a
umidade.

Garrafas de agua e de refrigerantes,
embalagens de produtos alimenticios, fibras

téxteis, etc.

Polietileno de alta
densidade
(PEAD)

Rigido, resistente a produtos
quimicos e a umidade,
permeavel a gases, facil de

produzir e de moldar.

Garrafas de leite, 4gua e sucos, garrafas para
produtos quimicos domésticos, garrafas de
alcool, embalagens de iogurte e de manteiga,

brinquedos, tanques de combustivel, etc.

Policloreto de
Vinila (PVC)

Versétil, rigido / flexivel,
resistente a gordura e a

produtos quimicos.

Embalagens de alimentos, garrafas para
detergentes liquidos, embalagens para
aplicagbes médicas, isolamento de fios e
cabos, tubos e conexdes para agua, calgados,

revestimentos, etc.

Polietileno de
Baixa Densidade
(PEBD)

Facil de transformar,
impermeavel a umidade,

flexivel, facil de selar

Embalagens de alimentos, garrafas, sacos
industriais, sacos para o lixo, lonas agricolas,

filmes, etc.

Polipropileno (PP)

Resistente a produtos quimicos
e ao calor, versétil, permeéavel a

umidade e a gordura.

Embalagens para massas e bolachas,
recipientes de iogurte e de manteiga, seringas
descartaveis, acessoérios médico-cirdrgicos,
fibras e fios téxteis, pecas de automovel,

utilidades domeésticas, etc.

Poliestireno (PS)

Transparente ou opaco semi-
aspero, vidrado, rigido, fragil,
leve e funde & 95°C. N&o é

resistente a solventes.

Pratos, talheres, copos para agua e café
descartaveis, embalagens de alimentos,
aparelhos de som e televisdes, revestimento

de frigorificos, capas de CD’s, etc.

Outros

Inclui todas as outras resinas e combinac¢des de varias resinas. Exemplos:

poliamidas (PA), copolimeros acrilonitrilo / estireno / butadieno e acrilonitrilo /

estireno (ABS/SAN), polimetacrilato de metilo (PMMA), acrilicos, poliuretano

(PU) e resinas fendlicas.

Fonte: Adaptado de COSTA, 2006.
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Polimero Unidade Repetida

Polietileno (PE) —C—C—
[
Cloreto de polivinila (PVC) _J«_(l‘_
[ ]
H Cl
O O H I
Poli(etileno tereftalato) [ [ | |
(PET, um poliéster) —C C_()_Cl‘_f_”_
o [
Polipropileno (PP) —C—C—
[
o [
Poliestireno (PS) —C—C—

Figura 3 - Unidades repetidas dos materiais poliméricos mais comuns. Fonte: Callister, 2008.

Os materiais poliméricos podem ser agrupados em dois grandes grupos: 0s
termoplasticos e os termorrigidos. A Tabela 2 apresenta uma listagem néo exaustiva

dos principais polimeros de interesse industrial que integram esses grupos.

Tabela 2 - Plasticos constituintes do grupo dos termoplasticos e dos termorrigidos.

Termoplasticos Termorrigidos
Politeraftalato de etileno (PET) Poliuretano (PU)
Polietileno de Alta Densidade (PEAD) Resinas alquilicas
Polietileno de Baixa Densidade (PEBD) Poliamidas
Policloreto de Vinila (PVC) Resinas Epoxidicas
Polipropileno (PP) Poliésteres
Poliestireno (PS) Resinas fendlicas
Poliestireno Expandido (EPS) Baquelite
Terpolimero Acrilonitrilo/Estireno/Butadieno (ABS) | Poliacetato de Etileno Vinil (EVA)
Acrilicos
Acetais
Policarbonatos

Fonte: Adaptado de COSTA, 2006
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Os polimeros com cadeias lineares, ramificadas ou ndo, Figura 4, que permitem
fusdo por aquecimento e solidificacdo por resfriamento mantendo suas
propriedades, sdo denominados termoplasticos. Em geral, eles sdo menos rigidos e
duraveis, no entanto, se submetidos ao aquecimento, voltam a sua forma original,
inimeras vezes. Podem ser submetidos a processos de reciclagem mecanica,
tomando a forma de novos produtos, e sdo facilmente maleaveis para produzir

filmes, fibras e embalagens.

Parcialmente soluvel

e fusivel
Solivel e fusivel S Insoldvel e infusivel
OOOOO,\?OOOQ/ 2
000000000000004, . 000 & QO':"%OQOO 000000 00009000000000
000 Q d)
OOOC O C . g )COO’ o
700000004 o*° 006000003
Co. OC ((;62)00 OOOO:)(\ 0000800000000 oro.
Q 000000 COOOO

(a) ®) )

Figura 4 - Representagdo esquematica de estruturas moleculares (a) linear, (b) ramificada e (c)

reticulada com ligacdes cruzadas. Fonte: Callister, 2008.

Os polimeros termorrigidos, devido a reticulacao (ligacdes cruzadas) existente entre
as cadeias poliméricas, sdo aqueles que ndo conseguem voltar a sua forma original
guando aquecidos, permitem apenas aquecimentos excessivos, 0 que leva a sua
total degradacdo. Em geral, sdo rigidos e duraveis, podem ser utilizados na
fabricacdo de pecas para automodveis e aeronaves, na fabricacdo de pneus, dentre

outros.

Neste ponto destaca-se outra maneira de classificar os materiais plasticos, de
acordo com sua procedéncia, eles podem ser classificados como virgem ou como
reciclados. Os virgens sdo aqueles oriundos de matérias primas obtidas diretamente
das industrias petroquimicas, e séo transformados em produtos e artefatos plasticos
pela primeira vez nas industrias de transformacdo e enviados aos mercados
consumidores na forma dos mais variadas tipos de produtos. Por outro lado, o
plastico reciclado, é aquele obtido a partir de matéria prima processada derivada de
residuos solidos urbanos ou de residuo industrial inerente ao processo de
fabricacdo, ou seja, € o plastico que ja foi utilizado e apds ser descartado e
beneficiado volta ao mercado na forma de outro produto. Os materiais virgens sao
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considerados “nobres” e se destacam por sua elevada pureza e qualidade, por isso,
sdo mais valorizados que os reciclados, que podem conter algum tipo de
contaminacao (areia, mistura de tipos de plasticos diferentes) e devem ser utilizados

para fins especificos.

2.1.3 O Polietileno

Desenvolvido comercialmente em 1940, os polietilenos representam o maior volume
de polimeros termoplasticos em uso na atualidade, em torno de 43%, Figura 5. Sdo
encontrados com ampla faixa de propriedades, alguns polietilenos séo flexiveis,
enquanto outros sado rigidos; alguns tém pequena resisténcia a impactos e outros
sdo virtualmente inquebraveis; alguns tém boa limpidez, ao lado de outros que se
apresentam opacos. De forma geral, os polietilenos se caracterizam por sua
tenacidade, excelente resisténcia quimica, baixo coeficiente de atrito, absorcdo de

umidade praticamente nula e por serem de facil processamento.

EVA
2%

EPS

| 0,5%

16%

Figura 5 - Principais Resinas Termoplasticas Consumidas no Brasil (2011). Detalhes vide tabela 1.
Fonte: Abiplast, 2011.

7

Entre todos os polimeros, o Polietleno é o que possui uma das mais simples
estruturas, ele é obtido a partir do hidrocarboneto etileno (C;H4), que é um gas a
temperatura e pressdo ambientes. Quando submetido cataliticamente as condi¢cdes
apropriadas de temperatura e pressao, processo conhecido por polimerizagao, o
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etileno se transforma em Polietileno (PE), Figura 6, que por sua vez consiste em um
material polimérico sélido. A polimerizacdo pode ser reproduzida de varias formas, o
que confere caracteristicas préprias de densidade, peso molecular e distribuicdo de
peso molecular ao produto obtido, isso explica a grande variedade de processos de

transformacao e de aplicacdes dos Polietilenos.

Unidade
repetida
H H
olimerizagdo | | | | | | | |
(=g —toimermg o _¢—C—C—C—C—C—C—C—
| | | | | | | |
HH

Etileno Polietileno

Figura 6 - Modelo da molécula de Polietileno. Fonte: Callister, 2008.

De acordo com a sua densidade, os polietilenos podem ser classificados em trés
categorias: baixa, média e alta densidade; os de baixa densidade séo flexiveis e
tenazes; os de média e alta sdo mais resistentes e mais rigidos; sao todos leves, de
facil processamento e de baixo custo; excelente resisténcia quimica e propriedades

elétricas.

No processo de polimerizacdo a alta pressdo obtém-se o Polietileno de Baixa
Densidade (PEBD) e alguns tipos com média densidade, PEMD, caracterizados por
um alto grau de ramificacbes longas e curtas ao longo da cadeia principal, Figura 7.
No processo com baixa pressao produz-se o Polietileno de Alta Densidade (PEAD) e
outros PEMD com ramificagbes em menor nimero e comprimento (COUTINHO et
al., 2003).

//\/

PEAD

PEBD

Figura 7 - Cadeia principal do PEBD e PEAD. Fonte: Callister, 2008.
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Coutinho et al., (2003) relatam ainda algumas caracteristicas dos Polietilenos que

sdo mostradas na Tabela 3.

Tabela 3 - Principais caracteristicas do PEAD e PEBD.

PEBD PEAD
Tipo de polimerizag¢ao Radicais livres Coordenacao
Pressao de polimerizacdo. atm Alta 1.000 - 3.000 Baixa 1-30
Temperatura reacional. °C Alta 100 - 300 Baixa 50 - 100
Tipo de cadeia Ramificada Linear
Densidade. g/cny Baixa 0.91 - 0.94 Alta 0.94 - 0.97
Cristalinidade. % Baixa 50-70 Alta até 95
Tm. °C Baixa 110 - 125 Alta 130 - 135

Fonte: Coutinho et al. 2003. OBS: Tm = temperatura de fusao.

2.1.4 Processos de Transformacdo dos Materiais Plas  ticos

As industrias de transformacéo de resinas plasticas empregam diversos processos
para fabricacdo dos mais variados tipos de produtos. A Figura 8 mostra uma
estimativa dos principais processos utilizados no ano de 2010. A seguir, serédo

apresentadas as principais técnicas empregadas comercialmente.

0,
7% 30 4%
- — [ |
© < &
%OQ Q}Q’Q O§

Figura 8 - Processos Utilizados na Producgéo dos Transformados Plasticos — 2010. Fonte: Adaptado
de Abiplast, 2011.
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- Extrusdo : E um dos métodos mais importantes para producio de materiais
termoplasticos. Consiste em um processo continuo, onde os granulos de matéria
prima sdo aquecidos, acima do ponto de fusdo, e misturados mecanicamente em
uma longa camara cilindrica, e forcados por um parafuso rotativo através de uma
pequena abertura de uma matriz, Figura 9. Em seguida, o material €
progressivamente resfriado com ar ou agua e enrolado ou cortado em tamanho
especifico. Este método é utilizado para fabricagdo de filmes plasticos, tubos,
placas, graos, etc.

Alimentador

_~—Granulos de plastico /— Plastico fundido ~— Matriz
—Bandas de / /—Parafuso /
/ aquecimento / / s Cilindro

Zona de Zona de >Zona de material
alimentacao compressado fundido

Figura 9 - Moldagem por Extruséo. Fonte: IST.

- Moldagem por Injecdo : Processo ciclico, onde os granulos de matéria prima séo
aquecidos, acima do ponto de fusdo, e misturados mecanicamente em uma longa
camara cilindrica, e forcados por um parafuso rotativo, sob alta pressao, para dentro
de um molde relativamente frio onde endurece e toma uma forma final. O molde é
entdo aberto e o artigo moldado é expelido por meio dos pinos ejetores, ar
comprimido, prato de arranque ou outros equipamentos auxiliares, Figura 10. Este
processo € utilizado para fabricacéo de recipientes como embalagens de manteiga e

iogurte, brinquedos, etc.

Bandas de — — Cilindro —Placa estacionaria
Cilindro para aquecimentq’ / s—Placa mével
parafuso —7 / Palese0 ', —Barra de fixagdo (4)
\ y / Cilindro de
. fixacdo

&,

74~ Motor e Valvula de —

A Cilindro
7z 72 engrenagens aragem +— -
[ g g parag 1/hldrauhco

PP PP PP PP PP rPLe? PSRl i T

|- Unidade de injecgdo ———— + Unidade de fixagdo —-’

Figura 10 - Moldagem por Injecdo. Fonte: IST.
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- Moldagem por Sopro : Esta técnica é limitada aos termoplasticos e € utilizada
juntamente & moldagem por extrusdo ou injecdo. E um processo no qual se utiliza
pressdo de ar para expandir um plastico macio na cavidade de um molde. Um
cilindro ou um tubo de plastico aquecido, designado por “pré-forma”, é colocado
entre as mandibulas de um molde. O molde é fechado prendendo as extremidades
do cilindro e injeta-se ar comprimido que for¢ca o plastico contra as paredes do
molde, Figura 11. Este método € utilizado para fabricar garrafas plasticas, tanques
de combustivel, dentre outros.

Moldagem por injecgdo antes de | inha de ar

se efectuar a sopragem
\\ ‘ Peca obtida
Unidade de_ 4_/T”b° de ey , por moldagem
injecgio |\ Ly / SoPr I por sopro
et £ s\
~ NN\ /, 7/ \ \\Q\\
v 7 7/ \\\1 // \\\\
N ) N
Molde >l \g / \\
de injecgdo \ \W—J ’ N
Molde / AN
de sopro
(1) (2) (3) (4)

Figura 11 - Moldagem por Injecdo / Sopro. Fonte: IST.

- Moldagem por Rotagédo : Os granulos de resina sdo aquecidos e resfriados em um
molde que pode ser girado em trés dimensbes. A rotacdo distribui o plastico
igualmente ao longo das paredes do molde, Figura 12. Esta técnica € utilizada para
fabricar objetos plasticos grandes e ocos (brinquedos, moveis, equipamentos

esportivos, baldes, cestos, latas de lixo, caiaques, etc).

Pressurizing
Huid

Mold

Primary
axis

Mold Spindle

Figura 12 - Moldagem por Rotacdo. Fonte: IST
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Para conferir determinadas propriedades especificas aos plasticos, durante seu
processamento, é comum incorporar diversos tipos de aditivos a sua constituicao.
Destacam-se 0s corantes e pigmentos, os plastificantes, responsaveis por aumentar
sua processabilidade, os estabilizadores, que evitam a sua degradacdo, os agentes

anti-estaticos e os retardantes de chama.

2.1.5 A Industria Do Plastico No Brasil e No Mundo

Os materiais plasticos sédo utilizados em grande escala em diversas areas da
industria. Prototipos de pecas antes produzidas com outros materiais, como, metal,
vidro ou madeira, tém sido substituidos por outras de plasticos. Esta expansao se
deve, principalmente, as suas principais caracteristicas, que sdo: baixo custo, peso
reduzido, elevada resisténcia, variedade de formas e cores, além de apresentar,

muitas vezes, um desempenho superior ao do material antes utilizado.

No Brasil, o consumo aparente de transformados plasticos pode ser visualizado na
Figura 13, enquanto que o consumo per capita pode ser visto na Figura 14. Segundo
Abiplast (2012), o setor de transformados plasticos no Brasil € composto por
aproximadamente 11.690 empresas, concentradas principalmente na regiao sul e
sudeste, que empregam diretamente 348.000 funcionarios. O segmento movimenta
mais de R$ 56 bilhdes de reais por ano, sendo o Brasil um dos principais produtores

mundiais (2% da producéo global).

De acordo com a Plastics Europe (2012) e Biron (2007), o consumo de materiais
plasticos estd em crescente aumento em todo o mundo. A Figura 15 mostra que o
consumo per capita de plastico no Brasil previsto para o ano de 2015 devera ser o
dobro do que era consumido em 2005. A mesma analise também foi feita para

alguns outros paises.
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Figura 13 - Consumo Aparente de Transformados Plasticos no Brasil. Fonte: Adaptado de Abiplast,
2012.

Kg por habitante / ano

27,5
26,1
24,4
232 23,2 '
| | | | I I | |

2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010

30,5

Figura 14 - Consumo per capita de resinas termoplasticas no Brasil. Fonte: Adaptado de Abiplast,
2011.
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Figura 15 - Consumo per capita de resinas termoplasticas no Brasil e no Mundo — Kg/hab. Fonte:
Adaptado de Plastics Europe, 2012.

Os plasticos sao utilizados em varios setores de atividade econémica, como se pode
verificar na Figura 16. Relativamente ao Brasil, as percentagens mais elevadas de
utiizacdo de plasticos situam-se nos setores de embalagens alimenticias,

embalagens diversas, construcao civil, utilidades domésticas e outros.
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Figura 16 - Utilizacé@o dos plasticos nos diversos setores. Fonte: Adaptado de Abiplast, 2011.
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Os polimeros mais consumidos atualmente sdo os Polietilenos (PE), Polipropilenos
(PP) e Policloreto de Vinila (PVC), que, devido a sua grande producéo e utilizacéo,
sdo chamados de polimeros commodities, Figura 5. Outros tipos, como o0s
poliacrilatos, policabornatos, poliestirenos e fluorpolimeros, tém tido uso crescente.
Vérios outros, sdo produzidos em menor escala, por terem uma aplicacdo muito
especifica ou devido ao seu custo ainda ser alto e, por isso, sdo chamados de

plasticos de engenharia ou especialidades (ABIPLAST, 2011).

No que diz respeito a performance da industria brasileira de transformados plasticos
no comeércio exterior, pode-se notar que 0 consumo de materiais importados,
principalmente da China, EUA e Alemanha, pelo mercado interno é superior as
exportacdes brasileiras, Figura 17. Sendo a Argentina, Holanda, EUA e Chile os
principais destinos dos produtos brasileiros. Pode-se observar também que o déficit
no saldo da balanca comercial dobrou nos udltimos trés anos, resultando em uma
diferenca de R$ 3,3 bilhdes de reais (ABIPLAST, 2011).
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Figura 17 - Desempenho da industria brasileira de transformados plasticos. Fonte: Adaptado de
Abiplast, 2011.
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2.1.6 Residuos de Materiais Plasticos

O grande aumento na quantidade de artefatos plasticos produzidos e consumidos no
Brasil tem contribuido para a crescente producdo de Residuos Sdlidos Urbanos
(RSU), uma vez que uma percentagem elevada desses residuos é atribuida aos
residuos plasticos. De acordo com a Lei Federal n°® 12.305/10 (PNRS), os residuos
sélidos urbanos englobam os residuos domiciliares e os residuos de limpeza urbana.
A comparacdo entre os dados apresentados na Figura 18 revela um aumento de
1,8% na quantidade total gerada nos anos de 2010 e 2011, superando os indices de
crescimento da populagcdo urbana registrado para o mesmo periodo (ABRELPE,
2012).

Geragao de RSU
(ton/ano)

+1,8%
60.868.080

2010 2011

61.936.368

Figura 18 - Geracgédo de Residuos Sélidos Urbanos no Brasil (ton/ano). Fonte: Adaptado de
ABRELPE e IBGE 2010 e 2011.

Para levantar a situacdo dos indices de recuperacao energética de RSU no Brasil, a
Plastivida (2012) em parceria com a Abrelpe (2012) desenvolveu um estudo com o
objetivo de compor a amostra de recuperagéo energética de residuos. A composicao
gravimétrica média dos RSU coletados no Brasil, Figura 19, permite visualizar, de
um modo geral, a participacdo de diferentes tipos de materiais na sua constituicao.
No entanto, a composi¢cao pode ser bastante diversificada nas diferentes regides do
pais, uma vez que esta diretamente relacionada com caracteristicas, habitos e

costumes de consumo e descarte da populagao local.
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Figura 19 - Composicdo Gravimétrica Média do RSU no Brasil. Fonte: Abrelpe e Plastivida, 2012.

Estima-se que um pouco mais de oito milhdes de toneladas por ano de residuos
plasticos sdo gerados no Brasil. Apenas 21,7% em massa deste residuo plastico é
mecanicamente reciclado, a maior parte restante é levada aos aterros ou lix6es
(PLASTIVIDA, 2012). Todo este material poderia ser incinerado de maneira
controlada, e desta forma reduzir em até 90% a massa do volume aterrado, e seu
conteudo energético utilizado para gerar gases combustiveis e energia alternativa
(LAREX - USP, 2009).

Devido a estruturacdo de sua cadeia produtiva, os residuos plasticos causam seérios
impactos ao meio ambiente, entre eles o acumulo de residuos de dificil
degradabilidade. A disposicdo de plasticos em aterros gera camadas impermeaveis
que afetam o fluxo de efluentes, liquidos e gases, no interior do mesmo,
prejudicando a decomposicdo dos materiais biologicamente degradaveis, além de
dificultar a compactacgéo dos rejeitos (WASSERMANN, 2006).

O descarte ou a disposicao de residuos acarreta gastos tanto com o seu transporte,
quanto com o controle das areas de depédsito, além de sofrer pressédo social
associada a este tema. Uma solu¢do econdmica e ecoldgica para a destinacdo de

7

residuos solidos é a reciclagem no préprio local onde foi gerado. Os residuos
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plasticos quando descartados de forma indevida no meio ambiente, acarretam
problemas desde a poluicdo visual, entupimento de vias pluviais e poluicdo de
corregos até a mortalidade de espécies em habitats marinhos (SARUWATARU,
2011).

Quanto a sua origem, os residuos sao classificados em pds-consumo ou em pos-
industriais (QUEIROZ, 2010). Os primeiros sao os descartados pelos consumidores,
e representam cerca de 68 %. O restante provém principalmente de refugos
industriais, que sequer saem das empresas transformadoras, sendo reutilizados nas
atividades produtivas (PLASTIVIDA, 2012).

Depois de separados a recuperacdo dos residuos plasticos pode seguir varias
vertentes. Cada opc¢édo de tratamento acarreta impactos diferentes para aspectos
distintos do ambiente. Os destinos possiveis para os residuos solidos em geral, no
qual se incluem os plasticos sédo: os centros de reciclagem e os depdsitos em
aterros sanitarios e em lixdes, que além de impossibilitarem a recuperacdo de
materiais necessitam de grandes areas adjacentes aos polos produtores de lixo e

sao altamente poluentes.

2.1.7 Reciclagem

A palavra reciclagem ganhou destaque a partir do final da década de 1980, quando
foi constatado que as fontes de petrdleo e de outras matérias-primas nao renovaveis
estavam se esgotando rapidamente, e que havia falta de espaco para a disposicéo

de residuos e de outros rejeitos na natureza.

Reciclagem segundo Duston (1993) € o processo atraveés do qual qualquer produto
ou material que tenha servido para os propoésitos a que se destinava, e que tenha
sido separado do lixo e reintroduzido no processo na forma de um novo produto, se
torne igual ou semelhante ao anterior, assumindo ou ndo caracteristicas iguais as

iniciais.
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De acordo com a NBR 15792:2010 reciclagem consiste no reprocessamento,
através das etapas de um novo processo de producédo, dos residuos de materiais,
para o fim inicial ou para outros fins, mas nao incluindo a revalorizacao energética e
a organica, ou seja, ndo inclui a utilizacdo de residuos para producdo de energia
através da combustdo direta e controlada com recuperacdo de calor e também a

compostagem que visa a producao de compostos organicos.

De forma simplificada, a reciclagem pode ser separada em trés etapas basicas,
Figura 20. A primeira consiste na coleta e separacdo dos materiais, em seguida
ocorre a revalorizacdo dos materiais, etapa que o0s condiciona para serem

transformados em novos produtos, terceira etapa.

‘olet izaca a
,( le ace |:> Revalorizacao :> Transformacao
Separacao

Figura 20 - Etapas basicas da reciclagem. Fonte: SARAIVA, 2007.

Segundo a norma ASTM-D-5033/90, a reciclagem pode ser classificada em quatro
tipos. A primaria ou pré-consumo € aquela feita nas proprias industrias de
processamento de polimeros, quando as sobras dos mesmos sao reutilizadas como
matéria-prima. Ja reciclagem secundaria ou pos-consumo envolve o processamento
de residuos plasticos pds-consumo em novos materiais com caracteristicas
diferentes ou ndo dos produtos originais. A reciclagem terciaria, por meio de
processos termoquimicos, converte os residuos plasticos em matérias-primas que
podem dar origem as resinas virgens, ou gases e 0leos combustiveis. E por fim a
reciclagem quaternaria recupera a energia contida nos residuos plasticos por meio
da incineracado (SARUWATARU, 2011).

Segundo Costa (2006) a industria de reciclagem de plasticos no mundo € um setor
altamente diversificado e fragmentado, com uma diversidade de empresas que
diferem muito em dimenséo, tecnologia utilizada e produtos finais. De modo geral, as
diferentes legislagfes referentes a cada pais e o estilo de vida de seus habitantes
contribuem para as diferentes tendéncias verificadas. O fato dos pregos das

matérias-primas serem muito variados, associados a qualidade imprevisivel e a
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guantidade pequena de material coletado, sdo os grandes obstaculos ao
desenvolvimento e expansao da industria de reciclagem de plastico no Brasil e no

mundo.

A Figura 21, segundo Plastics Europe (2012), ilustra o crescimento da taxa de
reaproveitamento de residuos de materiais plasticos nos paises da Europa quando
comparada a destinagcdo final em aterros sanitarios. Esse reaproveitamento, que
ocorre das mais variadas formas, simboliza uma tendéncia global de maior
preocupacdo com a destinacao final dos RSU gerados, 0 que acarreta em novos
estudos e consequentemente o surgimento de novas tecnologias que proporcionam

o desenvolvimento de novas técnicas e procedimentos.

Mtonne
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Figura 21 - Destinacao final dos Residuos Plasticos na Europa 2006-2011. Fonte: Plastics Europe,
2012.

A dificil e dispendiosa separacdo dos residuos plasticos misturados presentes no
RSU aparece como um dos principais impedimentos a uma maior taxa de
reciclagem. Wassermann (2006), Costa (2006) e Carneiro (2009) destacam a
importancia da criagcdo de incentivos econbmicos e de novas técnicas para

recuperacdo desses residuos, incluindo as de reaproveitamento energético como a
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proposta nesse trabalho, e que estas novas técnicas venham auxiliar a gestéo eficaz

dos RSU e o desenvolvimento sustentavel.

A reciclagem possui varias vantagens econdmicas, ambientais e sociais. Dentre as
vantagens econdmicas, destaca-se a diminuicdo do consumo de energia (elétrica e
combustivel) nas plantas de processamento, e dentre as ambientais a diminuicédo
dos residuos dispostos em aterros. Além disso, ela possibilita a conservacao dos
recursos naturais empregados na cadeia produtiva do plastico, e gera emprego e
renda para trabalhadores menos qualificados envolvidos na cadeia produtiva
(ESPINDOLA, 2004).

No Brasil, segundo Plastivida (2012), a principal forma de reaproveitamento de
residuos plasticos € a reciclagem mecanica. Os residuos sdo recolhidos
separadamente e processados para serem utilizados como matéria-prima na
producdo de novos produtos, que anteriormente eram feitos com matéria prima
virgem, diminuindo assim a demanda pela utilizagdo dos recursos naturais. A Figura

22 ilustra um fluxo de logistica reversa aplicada a cadeia de materiais plasticos.

Catadores/ Cooperativas ]—

Material P6s Consumo e Pré Logistica Reversa —
Consumo

T { Coleta Seletiva ]_
v

T— [ Industria de Transformagao ] 4—[ Industria de Reciclagem ]

Figura 22 - Fluxo da logistica reversa aplicado a cadeia de plasticos. Fonte: Sindiplast, 2011.

As etapas do processo da reciclagem mecanica, Figura 23, consistem na selecao,
trituracdo, lavagem, secagem, aglomeracao, extrusdo e granulacdo de residuos de
plastico. Os quais necessitam ser limpos e separados de acordo com o seu tipo para
poderem ser processados, 0 que torna o0 processo de triagem uma etapa

fundamental para garantir a qualidade do produto final.
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Figura 23 - Etapas do processo da reciclagem mecanica. Fonte: SINDIPLAST, 2011.
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O monitoramento dos indices de Reciclagem Mecanica de materiais plasticos no
Brasil, realizado pela Plastivida (2012), apresenta uma estimativa da quantidade de
plastico que foi reciclado nos ultimos anos, Figura 24.

Em mil toneladas
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865 962 980  g59 953
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Figura 24 - Monitoramento dos indices de Reciclagem Mecanica de plasticos no Brasil.

O estudo também apresenta o calculo do indice de reciclagem mecénica de plastico
pds-consumo, 0 mesmo consiste na razdo entre a quantidade de plastico poOs-
consumo reciclado e a quantidade gerada. No Brasil, esse indice esta em constante
aumento e atingiu a marca de 21,7 % em 2011, colocando o pais em décimo lugar
no ranking mundial, Figura 25.
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Suécia 35,0%
Alemanha 33,0%
Noruega 33,0%
Bélgica 29,2%
Dinamarca 24,0%
Italia 23,5%
Suica 23,0%
Reino Unido 23,0%
Eslovénia 22,0%
BRASIL 21,7%
Portugal 20,0%
Franca 18,0%
Finlandia 18,0%
Grécia 16,0%

Figura 25 - indice de Reciclagem Mecanica de Plastico Pés consumo — Brasil no Contexto Mundial.
Fonte: Adaptado de Plastivida, 2012.

A Reciclagem Termoquimica € outro importante método de aproveitamento de
residuos. Consiste na decomposi¢do térmica ou quimica dos residuos plasticos,
objetivando a recuperacdo dos componentes quimicos individuais, que servem como
combustivel para obtencdo de energia e também como matéria-prima, em refinarias
ou centrais petroquimicas, para a obtencdo de produtos nobres de elevada
qualidade (CARNEIRO, 2009).

A recuperacdo da energia contida nos materiais plasticos através de processos
térmicos esta sendo investigada em diversas partes do mundo, segundo Carneiro
(2009), a energia contida em 1 kg de plastico é equivalente a contida em 1 kg de
0leo combustivel. Além da economia e da recuperagdo de energia, com a
reciclagem ocorre ainda uma reducéo de 70 a 90 % da massa do material, restando
apenas um residuo inerte esterilizado.

A principal motivagdo da conversdo térmica € o aproveitamento do potencial
energético contido nos residuos plasticos. A Tabela 4, apresenta uma comparacao
entre o poder calorifico de alguns tipos de materiais plasticos e alguns combustiveis

convencionais. Os plasticos, quando misturados a outros tipos de residuos,
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contribuem para aumentar o Poder Calorifico Inferior (PCI) dos mesmos,
valorizando-os energeticamente, e permitindo combustdes mais completas e

temperaturas mais elevadas (AL-SALEM et al., 2009).

Tabela 4 - Poder calorifico de diversos materiais

Material kJ/kg

Plastico

- Polietileno 46286

- Polipropileno 46169

- Poliestireno 41401

- Misturas de plastico 32795
Pneus 32097
Borracha 25352
Papel de jornais 18607
Caixas de cartéo 16281
Téxteis 16049
Madeira 15584
Média para RSU 10447 a 11164
Residuos de jardim 6978
Residuos de alimentos 6047
Poder calorifico dos combustiveis mais comuns

- Fuel dleo 48611

- Carvao 22329

Fonte: Adaptado de Costa, 2006.

A geracdo de energia a partir dos residuos urbanos apresenta diversas vantagens
estratégicas, econbmicas e ambientais, podendo dessa forma ser considerada uma

geracao alternativa (Carneiro, 2009).

* Vantagens estratégicas: geracdo descentralizada nos proprios polos poluidores,

nao necessitando de investimentos em linhas de transmissao;
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* Vantagens econdmicas: utilizacdo de combustivel disponivel no local e de baixo

custo (residuo de processo e RSU);

» Vantagens ambientais: utilizacdo de energia renovavel, com menores emissdes de
poluentes e com balanco de carbono negativo (contribuindo para reducdo do efeito
estufa).

Segundo Wassermann (2006), a reciclagem energética, representa 15% da
reciclagem de plasticos da Europa Ocidental. Um exemplo deste tipo de reciclagem
€ a usina de Saint-Queen, em Paris, onde sdo geradas 15.400 MW por ano,
fornecendo energia elétrica para 70 mil pessoas. Uma diretiva de 2008 do
Parlamento Europeu estabelece que, nos paises membros da Unido Européia, pelo
menos 30% dos residuos plasticos devem ser reutilizados ou reciclados. Prevé
ainda, que até 2020, todos residuos solidos gerados, incluindo o plastico, deverao
receber tratamento térmico ou mecéanico focando a recuperacdo energética e

consequente reducao do volume enviado para aterros (AL-SALEM et al., 2010).
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2.2 Comportamento Termoquimico Dos Materiais Plasti  cos

Independente do processo de conversao térmica que pretende-se empregar durante
o tratamento de qualquer tipo de residuo, em particular os de materiais plasticos, o
prévio conhecimento de sua composicao elementar e imediata e de alguns outros
comportamentos termoquimicos basicos (por exemplo: termogravimetria e poder
calorifico) € de fundamental importancia para se entender 0s mecanismos
envolvidos em cada etapa do processo estudado. Dessa forma, é possivel analisar e
interpretar os resultados obtidos, e formular as estratégias para abordar o problema

de forma segura e eficaz.

Usualmente, um grupo de técnicas e procedimentos sdo empregados durante essa
investigacdo. Estas, integram um grupo conhecido como andlises térmicas. A
definicAo usualmente aceita para andlise térmica foi originalmente proposta pelo
Comité de Nomenclatura da Confederacdo Internacional de Analises Térmicas
(ICTA) sendo, subsequentemente, adotada tanto pela Unido Internacional de
Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) quanto pela Sociedade Americana de Testes de
Materiais (ASTM) (CANDIAN apud IONASHIRO, 2007).

Andlise Térmica € um termo que abrange um grupo de técnicas nas quais uma
propriedade fisica ou quimica de uma substancia, ou de seus produtos de reacéo, é
monitorada em funcdo do tempo ou temperatura, enquanto a temperatura da
amostra, sob uma atmosfera especifica, é submetida a uma programacéo

controlada.

A seguir, alguns resultados encontrados na bibliografia serdo apresentados, como
forma de descrever o comportamento termoquimico do polietileno. Atribui-se a
diferenca nos referidos resultados apresentados a possiveis presencas de diferentes
tipos de aditivos e outros contaminantes na constituicdo das amostras investigadas.
Vale lembrar ainda que, as analises foram realizadas em locais diferentes, por
autores e equipamentos diferentes.

42



2.2.1 Andlise Elementar e Imediata

A composicao quimica elementar de uma substancia € o conteido, em porcentagem
de massa ou volume, dos elementos que formam parte da composicdo quimica da
mesma, ou seja, carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N), oxigénio (O) e enxofre
(S). E uma das anélises mais importantes de um material, constitui a base para a
analise dos processos de combustdo (calculo do volume de ar necessario, da
guantidade de gases gerada e da sua entalpia). Conhecendo-se a composicao
elementar pode-se também determinar o poder calorifico do combustivel, além de

permitir avaliar o impacto ambiental do mesmo.

Normalmente, essa técnica esta relacionada a combustdo completa e controlada da
amostra na presencga de oxigénio puro, para em seguida fazer a analise dos gases
resultantes de modo a qualificar e quantificar os produtos obtidos. No caso de
compostos organicos, o carbono é convertido em dioxido de carbono, o hidrogénio
em agua, o nitrogénio em gas nitrogénio e o enxofre em didxido de enxofre. A partir
destes, as porcentagens relativas de cada elemento podem ser calculadas e os
valores comparados com aqueles propostos para a substancia em estudo.

A composicdo imediata ou aproximada de uma amostra de combustivel € o
conteudo, em porcentagem de massa ou volume, de carbono fixo, materiais volateis,
cinzas e umidade. O conhecimento da composi¢cdo imediata é importante para
entender o principio de perda de massa do material investigado e assim estipular as
melhores faixas de temperaturas a serem utilizadas em futuros processos de

conversao térmica.

A Tabela 5 apresenta uma compilagdo dos resultados de analise elementar,
imediata e do poder calorifico encontrados por diversos autores. Cozzani et al.
(1995) em seu estudo sobre pirdlise de RSU, caracterizou os materiais considerados
componentes chaves (plasticos, madeira, papel). Os resultados obtidos para analise
elementar e imediata do polietileno sdo apresentados na Tabela 5. Os autores
destacam ainda, a necessidade de se definir métodos de caracterizacdo de

materiais heterogéneos, que de forma simples e rapida sejam capazes de testa-los.
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Tabela 5 - Andlises Elementar e Imediata do Polietileno (valores médios em % massica) - Reviséo Bibliogréafica.

Caracteri sticas (AL-SALEM,  (MIRANDA, (COZZANlet (GRAMMELIS (HE etal., (KALANATA (PARK et

et al. apud 2009) al., 1995) et al., 2009) 2009) RIFARD; SU al., 2012)
Goto et al., YANG,
2010) 2012)
C 84,83 84,8 84,3 84,1 85,81 - 85,7
H 14,08 14,5 15,4 12,15 13,86 - 14,2
N - 0,3 - 0,00 0,12 - 0,05
O - 0,3 - 0,0 0 - 0,05
S - - - - 0,06 - 0
Umidade - 0,0 - 0,1 0,02 0,54-0,82 0,3
Material Volatil 99,87 99,8 99,7 97,6 99,85 97,0 99,7
Carbono Fixo - 0,1 0,1 2,3 0 1,2 0
Cinzas 0,13 0,1 0,2 0,0 0,15 14 0
PCI (MjKg™') 41,85 43,29 - 45,7 38,04 - 46,6



A utilizacdo de residuos plasticos para fins energéticos também foi investigada por
Al-Salem et al. (2010), os resultados da caracterizagcdo elementar e imediata do
polietileno feita por Goto et al. (2008), assim como seu poder calorifico podem ser
vistos na Tabela 5. Estudo semelhante sobre a reciclagem termoquimica de
plasticos, realizado por Miranda (2009), obteve resultados préximos que também
estdo tabulados. Na andlise elementar, a razdo C/H encontrada para o PE foi de 5,9,
valor proximo, ao de 6,15 encontrado por Costa (2006). Ja o poder calorifico, € 0

mesmo encontrado por Panda et al. (2010).

Grammelis et al. (2009), realizaram uma caracterizacdo primaria de diversas
amostras de residuos de combustiveis recuperados. Os resultados das analises do
PE, todos em base seca, estdo na Tabela 5. Os autores atribuem o alto poder

calorifico a elevada quantidade de material volatil presente nas amostras.

A caracterizacdo de amostras de residuos de PE encontrados no RSU, também foi
realizada por HE et al., (2009), Tabela 5. A analise elementar foi realizada em um
analisador CHNS onde foram obtidos a porcentagem de carbono, hidrogénio,
nitrogénio e enxofre, sendo o oxigénio determinado pela diferenca, destaque é dado
ao alto teor de voléateis e a elevada fracéo C/H.

A andlise imediata realizada por kalanatarifard; Su Yang (2012) durante a
investigagdo das caracteristicas de residuos solidos urbanos, e o potencial de
reaproveitamento de residuos de materiais plasticos gerados em cidades da
Malasia, também esta apresentada na Tabela 5. De acordo com os resultados
obtidos (elevado teor de material volatil), o estudo recomenda a elaboracdo de um
plano de recuperagdo energética dos plasticos, como modo de reduzir a quantidade
de residuos enviados para o aterro solido urbano da cidade. Segundo os autores o
plano é de grande importancia uma vez que 330 ton de residuos composto por 12%

de plastico sdo gerados por dia.

Andlises elementar e imediata de residuos sdlidos urbanos de plasticos da cidade de
Dong Myung na Korea, assim como a determinacdo do poder calorifico, também
foram realizadas durante o trabalho de Park et al. (2012), e estdo apresentadas na
Tabela 5.
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2.2.2 Analise Termogravimétrica (TG)
Andlise termogravimétrica é a técnica na qual a mudanca da massa de uma
substancia € medida enquanto esta é submetida a uma programacao controlada de

temperatura e da atmosfera.

Tipicamente curvas TG e sua derivada (DTG) sao apresentadas como na Figura 26.

Massa % DTG / %/min
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Figura 26 - Grafico de TG (vermelho) e sua derivada, DTG (azul). Fonte: Wendhausen, [S.d.]

A ordenada é apresentada usualmente em percentual de massa, ao invés da massa
total, proporcionando assim uma facil comparagéo entre varias curvas em uma base
normalizada. E preciso deixar claro que existem mudancas significativas,
particularmente na temperatura da amostra, que podem refletir na curva TG quando

a massa inicial € significativamente variada entre experimentos.

O peso, o tamanho da particula e o modo de preparacdo da amostra governam o0s
resultados da termogravimetria. E desejavel usar uma pequena massa de amostra
cujo tamanho de particula seja pequeno o suficiente, pois amostras grandes podem

criar um desvio de linearidade na elevagao da temperatura.

As diversas curvas obtidas podem ser classificadas em varios tipos conforme

ilustrado na Figura 27.
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Figura 27 - Principais tipos de curvas termogravimétricas. Fonte: Wendhausen, [S.d.]

Curvas tipo (i): Curva caracteristica de uma amostra que ndo apresenta variacoes de

massa no ciclo térmico aplicado.

Curvas tipo (ii): A rapida perda inicial de massa € em muitos casos associada a

perda de umidade da amostra ou a dessorcao de gases.

Curvas tipo (iii): Decomposi¢do de uma amostra em um Unico estagio.

Curvas tipo (iv) e (v): Estadgios multiplos de decomposi¢do. Entretanto nas curvas do
tipo (iv) podem-se determinar as temperaturas limite de estabilidade dos reagentes.
Curvas do tipo (v) tendem a apresentar um comportamento mais préximo do tipo (iv)

qguando a amostra é submetida a menores velocidades de aguecimento.

Curvas tipo (vi): Curva tipica de ganho de massa. Como por exemplo: oxidagédo de

metais.

Curvas tipo (vii): Este tipo de curva é muito dificil de ser observado. Um exemplo € a
oxidacdo da prata e posterior decomposicdo, a altas temperaturas, do Oxido

formado.
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A fim de que a curva termogravimétrica possa ser interpretada de forma mais
eficiente € comum utilizar simultaneamente a derivada em funcdo do tempo desta
curva. Os estagios presentes nas curvas do tipo (iii) e (iv), por exemplo, podem ser
claramente identificados como picos nas curvas DTG, como mostra a Figura 28.
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Figura 28 - Comparacéao entre as curvas TG e DTG. Fonte: Wendhausen, [S.d.]

Segundo Candian (2007), as curvas DTG aperfeicoam a resolucdo e sdo mais
facilmente comparadas a outras medidas. Entretanto, a diferenciacdo € um grande
amplificador, sendo muitas vezes, aplainada pelo software para gerar um gréafico da
derivada. Tais curvas sado também de interesse do estudo da cinética das reacdes,
uma vez que ela apresenta a taxa efetiva da reacdo. Outra vantagem de obter a
DTG é verificar se houve reacdes sobrepostas, pois pode haver reacbes que
ocorrem numa mesma faixa de temperatura, originando apenas uma perda de

massa continua ao invés de vérias perdas, como ilustrado na Figura 29.
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Figura 29 - Comparacéo de Curvas TG/ DTG. (b), (c) e (d) exibem reacdes sobrepostas. Fonte:

Canevarolo, 2006.

Algumas das aplicacbes da termogravimetria s&o: composicdo de misturas
complexas, ou seja, determinacdo da umidade, do teor de volateis e de cinzas em
materiais organicos e inorganicos; estudo da cinética das reacdes envolvendo
espécies volateis; decomposicdo térmica ou pirélise de materiais organicos,

inorganicos e biologicos; dentre outras.

A andlise termogravimétrica, no campo de materiais poliméricos, vem sendo
largamente empregada desde a década de 60, no desenvolvimento de diversos tipos
de estudos, relacionados a variacdo de massa, em funcdo do tempo ou da
temperatura (Canevarolo, 2006). Através dela, reacdes de desidratacdo, oxidacao,
combustdo, decomposicdo, entre outras, podem ser conhecidas e pode-se
estabelecer uma faixa de temperatura, em que 0 material analisado adquire

composicdo quimica fixa e definida.

Sinfrénio (2006), durante avaliacdo termoanalitica da reciclagem de PE, com o
objetivo de verificar a estabilidade térmica dos polimeros, realizou ensaios
termogravimétricos na faixa de 30 — 900C, em difer entes taxas de aquecimentos (5,
10 e 20 € min™?), sob atmosfera dinamica de nitrogénio (N,). O processo de

degradacgao ocorreu entre as temperaturas de 387 — 519 e 398 — 518 € para o
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PEBD e PEAD, respectivamente, sendo atingida a maxima conversdo nas
temperaturas de 490 e 492 C, as curvas encontradas exibiram apenas uma etapa
de decomposicdo, em que todo o polimero foi convertido. Observou-se que, para
maiores razdes de aquecimento, houve um deslocamento no inicio da perda de
massa para temperaturas mais elevadas. As analises termogravimétricas realizadas
por Valle; Guimarédes (2004) também indicaram que a degradacgéo térmica ocorre em
um unico estagio, no entanto, 0 processo ocorreu entre as temperaturas de 453 —
492 T e 460 — 493 T para o PEBD e PEAD, respectiv amente, sendo atingida a
maxima conversao nas temperaturas de 480 e 482 <.

Candian (2007), em seu estudo sobre o polietileno de alta densidade reciclado para
uso em elementos estruturais, caracterizou amostras de PE através de analises
térmicas e mecanicas. Durante 0s ensaios de termogravimetria, as amostras
analisadas ndo apresentaram mudanca em sua massa até a temperatura de 290 <.
A partir dessa temperatura, foi observada uma diminuicdo acentuada de sua massa
inicial, até por volta de 510 €. Nesse intervalo d e temperatura, a amostra perde
98,23 % de sua massa inicial, devido a decomposicdo / degradacdo do polimero. A
temperatura de decomposi¢do do polimero, medida no pico da curva DTG, é de
480,8 C. Entre 510 — 600 C, a curva TG exibe um p atamar, onde ndo h& perda
significativa de massa. O teor de residuos estaveis a 600 € foi de 1,77 % da
amostra utilizada. Segundo o autor, essa pequena porcentagem de residuos, pode
corresponder a pigmentacdo inorganica ou a um aditivo lubrificante empregado

durante a fabricacéo do plastico.

A caracterizacdo térmica de polietileno proveniente da recuperacdo de embalagens
multicamadas foi parte experimental do trabalho de Desidera (2007). As analises
termogravimétricas foram realizadas em um equipamento TGA 2050 - TA
Instruments, sob atmosfera oxidante (ar sintético) e intervalo de temperatura entre
30 — 980 € a uma taxa de 10 € min ' Para as andlises utilizou-se
aproximadamente 15 mg de amostra obtida a partir de corpos de prova injetados. Os
resultados encontrados para o PEBD virgem indicaram que as temperaturas
correspondentes a perda de 1 % e 50 % em massa foram de 256 C e 375 T,

respectivamente. A curva termogravimétrica diferencial apresentou um pico
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acentuado entre 300 — 420 € com méaximo em 360 € e outro menor entre 420 —
480 € com méximo em 450 <.

Andlises termogravimétricas também foram realizadas por Saha et al. (2008) em
amostras de residuos de PEBD. Os ensaios se deram em atmosfera inerte de
nitrogénio (40 — 50 ml min™) entre 30 — 602 T em cinco rampas diferentes de
aquecimento 5, 10, 15, 20 e 25 € min ™. A quantidade de residuo percentual para
cada rampa foi de 2,02; 1,92; 2,29; 2,35 e 1,23 %, respectivamente. A temperatura
onde a perda de massa maxima foi identificada para cada taxa de aquecimento foi
de 461, 475, 481, 490 e 497 . Enquanto a temperat ura de inicio da decomposic¢ao
foi 348, 361, 375, 373 e 407 C, respectivamente.

Lodi et al. (2009), para detectar o inicio da degradacao e o efeito da temperatura, em
amostras de geomembranas fabricadas em polietileno, empregadas para proteger o
solo e os aquiferos de contaminagcfes, também utilizaram a termogravimetria.
Primeiramente, as amostras foram expostas ao calor em estufas mantidas a
temperaturas entre 75 — 85 T por um periodo de 14 — 30 meses. Em seguida,
analises termogravimétricas foram realizadas de acordo com as normas técnicas em
amostras de 10 mg, em um equipamento da NETZSCH (série TG 209). A faixa de
temperatura utilizada variou entre 23 — 700 € a um a taxa de 20 € min* em uma
atmosfera saturada de nitrogénio. Os resultados indicaram o inicio da perda de

massa em torno de 470 T e uma massa residual de cinzas de 0,17 %.

As curvas DTG obtidas por Grammelis et al. (2009) correspondentes a devolatizac&o
de amostras de PE encontradas em RSU indicam que o inicio da decomposicéo
ocorre a elevadas temperaturas. As andlises foram realizadas em um equipamento
da TA Instruments Q600 em ambiente pressurizado sob atmosfera inerte (He 100 ml
min') e também oxidante (ar), aquecidos a uma taxa de
20 € min™, em uma faixa de temperatura de 30 — 1000 €. Os resultados da
pirélise das amostras indicaram que a decomposicdo se iniciou em 430 T e
apresentou um maximo em 495 C, a perda total de ma ssa se aproximou de 100 %.
As caracteristicas da combustdo dos materiais também foram apresentadas. Para o
PE, a temperatura inicial da combustéo foi 302 T e a maxima 459 € com 100 % de

perda de massa. Em contrapartida, nos resultados encontrados por Miranda (2009),
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também para amostras de residuos de PE, verificou-se que a sua decomposi¢cado
tem inicio a temperatura de 538 .

Os resultados das analises termogravimétricas para amostras de residuos de PE,
encontrados por Lopez et al. (2011), mostraram que como esperado, a degradacao
ocorre em um Unico passo, com inicio em aproximadamente 400 € e término em
520 C, com pico maximo em 480 T. As analises fora m realizadas em um
analisador Mettler Toledo TGA/SDTA851, em amostras de 7,5 g, sob atmosfera
inerte (N2 — 50 ml min™), aquecidas até 600 T com taxa de 20 € min . Os

resultados apontaram ainda que, toda a massa das amostras foi pirolisada.

Resultado semelhante foi encontrado por Lei et al. (2011) durante estudo sobre
reciclagem de residuos plasticos a partir do processo de pirélise. Varios tipos de
plasticos foram analisados. As andlises termogravimétricas foram realizadas de
30 — 900 € com rampa de 10 € min * em atmosfera inerte (N2 — 20 ml min™), os
resultados das analises para o PE indicaram completa conversdo da massa, com
inicio em aproximadamente 380 T e término em 500 °C, e derivada com pico
méaximo em 478 TC.

Segundo Park et al. (2012) as técnicas de andlises térmicas, como a TG tém sido
amplamente utilizadas, pois fornecem métodos rapidos, para a analise quantitativa
de processos sob condi¢gfes isotérmicas ou ndo isotérmicas, além de permitirem a
estimativa dos parametros cinéticos eficazes para varias reagdes de decomposicao.
As analises termogravimétricas realizadas durante o trabalho foram conduzidas em
atmosfera inerte (N2) onde primeiramente as amostras (1g) foram aquecidas até
100 € e mantidas por 10 minutos para secar. Apds s erem secas, 0 aguecimento foi
até 800 T em taxas de 10, 20, 30 e 40 € min . Os resultados encontrados para o
PEBD indicam que a massa das amostras comecou a diminuir em temperaturas em
torno de 360 — 450 T e foi perfeitamente decomposta por craqueamento térmico
quando a temperatura alcangou 500 — 520 €. A taxa de aquecimento de
10 € min ™ foi a que apresentou inicio da decomposicdo & temperatura mais baixa.
Resultados semelhantes foram encontrados por Pielichowski; Njuguna (2005), Kim;
OH (2005) e Costa (2006).
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2.2.3 Analise Térmica Diferencial (ATD) e Calorimet ria Diferencial de
Varredura (CDV)

Andlise Térmica Diferencial (ATD) é a técnica na qual a diferenca de temperatura

entre uma substédncia e um material de referéncia € medida em funcdo da

temperatura, enquanto esta € submetida a uma programacao controlada.

A amostra e o material de referéncia sdo submetidos a mesma programacéo de
aguecimento e monitoradas por sensores de temperatura, geralmente termopares. A
referéncia pode ser alumina em pé, ou simplesmente uma capsula vazia. Ao longo
do programa de aquecimento a temperatura da amostra e da referéncia se mantém
iguais até que ocorra alguma alteracéo fisica ou quimica na amostra. Se a reacéo for
exotérmica, a amostra ira liberar calor, ficando por um curto periodo de tempo, com
uma temperatura maior que a referéncia. Do mesmo modo, se a reacdo for
endotérmica a temperatura da amostra sera temporariamente menor que a

referéncia.

Mudancas na amostra tais como fusdo, solidificacdo e cristalizagdo sao entao
registradas sob a forma de picos, sendo a variagdo na capacidade calorifica da

amostra registrada como um deslocamento da linha base.

A curva ATD é entdo registrada tendo a temperatura ou o tempo na abscissa, e pV
na ordenada. A diferenca de temperatura é dada em pV devido ao uso de

termopares em sua medicao.

O uso principal da ATD é detectar a temperatura inicial dos processos térmicos e
gualitativamente caracteriza-los como endotérmico e exotérmico, reversivel ou
irreversivel, transicdo de primeira ordem ou de segunda ordem, etc. Este tipo de
informacédo, bem como sua dependéncia em relagcdo a uma atmosfera especifica,
fazem este método particularmente valioso na determinacdo de diagramas de fase.

A Figura 30, ilustra uma curva tipica de andlise térmica diferencial.
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Figura 30 - Curva ATD. a) Variagdo da capacidade calorifica, b) Reagdo exotérmica e ¢) Reacao

endotérmica. Fonte: Wendhausen, [S.d.]

A calorimetria diferencial de varredura (CDV) € uma técnica muito semelhante a
ATD, ela foi desenvolvida com o intuito de evitar as dificuldades encontradas na ATD
ou compensa-las, criando um equipamento capaz de quantificar a energia envolvida

nas reacoes.

Na CDV, tanto a amostra quanto a referéncia sdo mantidas a mesma temperatura ao
longo do ciclo térmico programado. Para tanto, é necessaria a correcdo da
temperatura da amostra no momento de um evento térmico, e isto € chamado de
compensacao térmica. Esta compensacao térmica é feita através do aumento do
suprimento de energia elétrica a micro resisténcias conectadas a amostra e a
referéncia, se o evento é endotérmico, energia € fornecida para a amostra, se for
exotérmico a energia é fornecida para a referéncia, conservando assim a mesma
temperatura. Esta diferenca no fornecimento de energia € entdo registrada em
funcdo do ciclo térmico programado. Os eventos térmicos da amostra sao entédo
representados como desvios da linha de base, tanto para eventos endotérmicos

como exotérmicos.

E importante observar que, o material de referéncia ndo deve apresentar nenhum
evento térmico na faixa de temperaturas estudadas e deve ser inerte de modo a néo
reagir com o cadinho e com os termopares, além disso, a condutividade e a

capacidade térmica da amostra e da referéncia devem ser semelhantes.
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Os registros graficos da técnica CDV sdo expressos em temperatura ou tempo (TC,
min) no eixo X e em fluxo de calor (W g*) no eixo Y. Note que o fluxo de calor é
dividido pela massa. Desta maneira a curva passa a nado ser afetada pela
quantidade de massa que compde o cadinho. Isto porque quanto maior a massa

existente no cadinho, maior é a quantidade de calor liberada / absorvida na reagéo.

A degradacédo ou oxidacéo, e a cristalizacdo de polimeros podem ser estudadas
usando CDV no modo exotérmico. Além disso, outras aplicacfes dessa técnica, tais
como: determinacdo de calor especifico, capacidade térmica, grau de cristalinidade,
transicdo vitrea, temperatura de fusdo cristalina, tempo de oxidagdo indutiva, etc.

sao de grande utilidade.

Durante seus ensaios de CDV em amostras de PEAD, Candian (2007), observou
gue as curvas obtidas para todas suas amostras apresentaram apenas um pico
exotérmico de fusdo, em torno de 135,49 C. A prese nca de um unico pico de fusdo
na temperatura proxima de fusdao do PEAD, em torno de 137 <, comprova a
isencdo de possiveis contaminantes em suas amostra, como PET e PP. Segundo o
autor, um formato do pico de fusdo bem definido pode ser percebido para todas as
curvas de CDV, comprovando que o material utilizado estava bastante uniforme. As
analises foram realizadas em atmosfera inerte de nitrogénio, entre 25 — 280 T com
taxa de aquecimento de 10 T min . A temperatura de inicio de fusdo e a entalpia de

fusdo foram respectivamente, 123,9 T e 160,7 Jg ™.

As andlises por CDV empregadas em corpos de prova injetados de polietileno
apresentadas por Desidera (2007) foram realizadas em um equipamento TA
Instruments, modelo 2910 sob atmosfera inerte (argbnio) a uma taxa de
aquecimento e resfriamento de 10 C min . O programa de temperatura utilizado foi:
1° Aquecimento de 0 — 290 T e isoterma a 290 T por 4 minutos; Resfriamento de
290 T a 0 € eisoterma a 0 € por 3 minutos; 2 ° Aquecimento de 0 € a 290 <.
Tanto no 1% quanto no 2° aquecimento, observou-se que a fusdo dos diferentes
polietilenos estudados apresenta-se como um pico endotérmico largo que se
estende aproximadamente até 120C com maximo em torno de 105C. A
temperatura e a entalpia de fusdo do PEBD virgem foram de 106 C e 115 J g™

respectivamente. Resultados préximos foram encontrados por Becker; Forte (2002)
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em amostras de PEBD que também indicaram um unico pico de fusdo endotérmico
a 112 <. Pistor, et. al., apud Peacock (2010) relatam que a larga faixa de fuséo é
atribuida pela literatura a também larga distribuicdo de peso molecular do PEBD,
devido as suas ramificagbes e obviamente pela distribuicdo e variacdo dos

tamanhos de cristais.

Os resultados encontrados por Coelho et al. (2010) durante experimentos CDV com
amostras de PE, puro ou misturado com catalisadores, indicaram dois picos
endotérmicos, Figura 31, o primeiro aproximadamente a 136 € e 119 €
corresponde a temperatura de fusdo do PEAD e PEBD, respectivamente. Como
esperado, esses picos ndo sdo acompanhados por uma alteracdo de massa. Um
segundo pico endotérmico ocorre a temperaturas mais elevadas, 483 C para o
PEAD e 475 € para o PEBD, e corresponde a degrada¢do dos polimeros e,
portanto, € acompanhado por uma perda de massa significativa. Resultado

semelhante para temperatura de fusdo foi encontrado por Wong; Lam, (2002).
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Figura 31 - Calorimetria diferencial de varredura para amostras de PEBD. Fonte: Coelho et al., 2010.
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2.3 Processos de Conversao Térmica Dos Materiais Pl  &sticos

A conversdo térmica esta presente em varios processos quimicos utilizados nas
indUstrias. Moléculas organicas complexas como, por exemplo, alguns
hidrocarbonetos, sdo quebradas em moléculas mais simples (por exemplo,
hidrocarbonetos leves) devido ao rompimento de ligagbes carbono-carbono nos

precursores pela acéo de calor.

A taxa de rompimentos e os produtos finais sdo fortemente dependentes da
temperatura de reacdo, do tempo de residéncia e da presenca ou ndo de
catalisadores. A degradacéo térmica nada mais € que o colapso de uma substancia

complexa em outras menores e mais uteis.

A degradacdo térmica € muito utilizada atualmente na industria do refino de petréleo
para "melhorar” fracbes pesadas, ou para producao de fracdes leves ou destilados,
combustivel de queimadores elou coque de petrdleo. Dois extremos do
cragueamento térmico, em termos da gama de produtos obtidos, sao representados
pelo processo de alta temperatura chamado craqueamento a vapor que produz o
etileno e outras matérias-primas para a industria petroquimica, e a coqueificacdo
retardada de temperatura mediana, que pode produzir, sob as condi¢des corretas, o
coque agulha, um coque de petroleo altamente cristalino utilizado na producéo de
eletrodos para as industrias de aco e aluminio (GAZZONI; FELICI, 2006).

2.3.1 Mecanismos de Degradacédo e Tecnologias de Con versdao Termica Dos

Materiais Plasticos

A conversao térmica de polimeros s6 pode ser considerada despolimerizacéao
guando h& producdo de monémeros em concentracdes elevadas. No entanto, para a
maioria dos polimeros, a decomposicao térmica leva a formacdo de uma mistura
complexa de produtos, em que 0 mondmero Se encontra numa porcentagem
bastante baixa. O tipo e distribuicdo dos produtos formados a partir da degradacao

térmica de cada polimero dependem de diversos fatores, tais como: do préprio
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polimero utilizado, das condi¢des de reacado, do tipo e modo de operacado do reator,
etc (AGRADO; SERRANO, 1996).

A velocidade de decomposicdo térmica de poliolefinas esta relacionada com a
presenca de ramificagcdes na estrutura polimérica. Consequentemente, a velocidade
da reacdo de decomposi¢cdo aumenta segundo a seguinte ordem: PEAD < PEBD <
PP < PS (AGRADO, SERRANO, 1996; WESTERHOUT et al. 1997). O que indica a
influéncia do grau de ramificacées da cadeia polimérica, quanto mais ramificacoes,

maior a velocidade de reacéao.

A velocidade a qual os radicais sdo formados também aumenta com a sua
estabilidade, logo, o grau de conversdo é maior se os radicais formados durante o
processo de craqueamento forem mais estaveis. Um elevado grau de ramificacéo ou
substituicdo conduz a um elevado grau de conversao, devido a formagao de radicais
secundarios e terciarios relativamente estaveis. Outro dos provaveis efeitos do grau
de ramificacdo e de substituicdo € a possivel alteracdo do mecanismo de reacéo
com o aumento da conversdo, uma vez que as ligacdes vizinhas de uma cadeia
lateral tém uma maior probabilidade de serem quebradas, dando-se esta quebra, em
maior quantidade, durante a fase inicial das reacées (WESTERHOUT et al. 1997).

De todas as variaveis de operacdo a mais importante é a temperatura, devido a sua
influéncia quer na conversdo dos polimeros quer na distribuicdo dos produtos.
Dependendo da temperatura utilizada, quatro fracdes podem ser obtidas por
degradacdo térmica de materiais plasticos: gases, liquidos, liquidos com elevada
viscosidade e um residuo solido. A medida que a temperatura aumenta, a fracdo de
gases também aumenta e o residuo sélido aparece como residuo carbonoso devido
a ocorréncia de reacbes de formacdo de coque e de hidrocarbonetos (AGRADO;
SERRANO, 1996).

A degradacéo térmica de plasticos ocorre através de um mecanismo radicalar, o que
pode envolver trés processos diferentes de decomposi¢cao (COSTA, 2006):
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* Quebra aleatéria em qualquer ponto da estrutura do polimero, levando a
formacdo de pequenos fragmentos, como produtos primérios, que poderdo

posteriormente sofrer reacdes de “cracking” também aleatérias.

* Quebra da cadeia nas suas extremidades, em que sdo formados pequenos
fragmentos ou cadeias longas de polimero. Se a molécula de baixa massa
molecular formada for um mondmero iniciador, o processo de degradacéo

térmica pode ser considerado como uma despolimerizacao efetiva.

e Separacdo de substitutos funcionais para formarem moléculas de baixa
massa molecular. Neste caso, a cadeia polimérica pode manter a sua
extensdo ou pelo contrario a libertacdo das moléculas de baixa massa

molecular pode ser acompanhada pela divisdo da cadeia polimérica.

Em muitos casos, varios destes processos ocorrem simultaneamente. Assim, o
polietileno, por exemplo, é degradado termicamente por quebra aleatoria e também
por quebra das extremidades da cadeia polimérica. Durante a degradacéo térmica
de muitos polimeros outras rea¢cdes podem ocorrer a0 mesmo tempo em que as
reacoes de “cracking”, por exemplo: reacOes de isomerizagdo, ciclizacao,
aromatizacéo, recombinacao de espécies, etc (AGRADO; SERRANO, 1996).

A decomposicdo térmica de polimeros envolve a formacdo de espécies volateis
numa matriz polimérica altamente viscosa. O transporte destas espécies através da
massa de polimero fundido para a fase vapor pode ser dificultada, por isso sao
esperadas limitacdes difusionais na transferéncia de massa. Varios autores
observaram que a velocidade de degradacdo térmica dos polimeros depende de
fatores como a area superficial e a espessura da camada de polimero, mostrando
que a decomposicéo deste € controlada pela difusdo e/ou vaporizacao das espécies
volateis (MARCILLA et al. apud COSTA, 2006).

A presenca de impurezas ou defeitos na estrutura polimérica influenciam
significativamente na primeira fase da degradacdo térmica. A cadeia polimérica
possui na maioria dos casos, pequenas ramificacdes, ligacdes duplas, grupos

oxigenados, etc, que se apresentam como pontos fracos, favorecendo a formagéo
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de radicais primarios e, portanto, promovendo o passo inicial da degradac¢éo térmica
do polimero (AGRADO; SERRANO, 1996).

Cozzani et al. (1995) em seu estudo sobre pirélise de RSU, através de uma
abordagem termogravimétrica e calorimétrica, caracterizou e desenvolveu uma
modelagem cinética para pirélise de diferentes materiais considerados componentes
chaves (plasticos, madeira, papel). Segundo os autores, embora alguns materiais
sejam bastante semelhantes em relacdo as suas caracteristicas fisicas, 0s
resultados podem apresentar diferencas significativas, uma vez que os produtos
obtidos dependem também da rota de produgdo que foi utilizada. Ainda destacam
que, a presenca do plastico na constituicdo dos residuos influencia fortemente nas
caracteristicas de combustdo, alterando o calor da reacdo, as propriedades de

ignicdo e os produtos finais obtidos.

A utilizacdo de residuos plasticos para fins energéticos também foi investigada por
Al-Salem et al. (2010). Em seu estudo, o autor faz uma profunda analise sobre rotas
de recuperacdo, tratamento e reciclagem desses residuos. Ele apresenta o0s
resultados de Goto et al. (2008), que fizeram um estudo das propriedades de carvao
pulverizado e do polietileno, visando a inje¢do da mistura em alto-forno. Uma
elevada reducédo percentual de massa foi obtida, assim como a dependéncia por
combustiveis foésseis tradicionais. Os autores destacam que o0s tratamentos
termoquimicos (pirdlise, gasificacdo, hidrogenacdo) sdo métodos eficientes, bem

sucedidos e viaveis.

Em 2009, Miranda em seu estudo sobre a reciclagem termoquimica de plasticos e
de pneus por pirdlise, realizou ensaios em reatores descontinuos sob condi¢cdes
controladas de temperatura, pressao inicial, composicéo inicial, massa inicial e
tempo de reacdo. O autor destaca que a tecnologia de pirélise aplicada a residuos
de borracha de pneus, diferentes tipos de plasticos e suas misturas € um processo
que permite a recuperacao do conteudo organico sob a forma de misturas diferentes
de produtos gasosos, liquidos e solidos. Diversas fragdes de hidrocarbonetos foram
obtidas, os produtos gasosos apresentaram poder calorifico superior (PCS) variando
entre 15 — 23 MJ kg™, os liquidos 45 MJ kg™ e os sélidos 30 MJ kg™.
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Grammelis et al. (2009) enquanto estudavam a cinética da pirdlise, e as
caracteristicas da combustdo de diversos residuos de combustiveis recuperados,
destacaram que a co-incineracdo de residuos ndo perigosos tém o potencial de
cobrir uma parte significativa da demanda futura por energia, de modo que, o
comportamento da combustéo deve ser investigado a fundo simulando com precisao
todas as fragcdes de combustiveis obtidas. O estudo envolveu amostras de madeiras,
plasticos e papéis, a dependéncia da taxa de conversdo em funcéo da temperatura
foi avaliada, e foi destacado o aumento da producdo de hidrocarbonetos volateis

devido a presenca das amostras de plasticos, que sdo 100 % convertidas.

HE et al. (2009), estudaram a influéncia da temperatura na producdo e na
composicao do gas de sintese obtido a partir da gaseificacéo catalitica de residuos
de plastico encontrados no RSU. Temperaturas mais altas resultaram na maior
produgéo de H, e CO, maior eficiéncia de conversao do carbono e rendimento de
produtos gasosos. As maiores porcentagens de “syngas” (H, + CO), 64,35 % molar,
0 mais elevado teor de Hy, 36,98 % molar, e o mais alto teor de CO, 27,37 % em
moles, foram alcangados ao mais alto nivel de temperatura de 900 C. A adi¢éo de
catalisadores (NiO/g-Al203) revelou melhor desempenho do processo, aumentando
o rendimento de produtos gasosos e diminuindo o rendimento de carvao e liquidos.
Os resultados da gasificacdo catalitica foram comparados com os da pirolise
catalitica, e um aumento crucial de 66,50 % no teor de H, e 78,98 % no teor de COo,
bem como uma diminui¢do notavel de CO, CH,4, C,H4 e C,Hg foram alcancados. Os
autores concluem que existe um forte potencial para a producdo de gas de sintese,
Uteis e valiosos, a partir de residuos de polietileno por um processo de gasificacao

catalitica.

Saha et al. (2008) utilizaram algoritmo genético hibrido para encontrar o melhor
modelo e 0s parametros cinéticos gerais globalmente otimizados para decomposi¢cao
térmica de residuos de plasticos. As analises experimentais termogravimétricas
realizadas em amostras de PEBD foram comparadas com os dados simulados para
estimar os mecanismos possiveis de ocorrer durante a pirolise dos residuos. Os
melhores parametros, segundo o autor, foram obtidos. A temperatura de inicio e

término do processo de pirdlise, para o PEBD, foi de 303 € e 536 €T,
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respectivamente. Estando o ponto de maior conversdo e perda de massa localizado
em 497 .

Lépez et al. (2011) durante o estudo sobre a influéncia do tempo e da temperatura
na pirdlise de residuos de plastico em um reator semi-continuo, destacaram que o
método é altamente atrativo. A conversao dos residuos, em liquidos e gases, obtida
foi superior a 99 %. Os autores sugerem a substituicio de combustiveis
convencionais pelos produtos convertidos. A temperatura de 500 € e um tempo

entre 15 — 30 min s&o indicados como sendo os parametros ideais para 0 processo.

2.3.2 Produtos Obtidos da Conversao Térmica do Poli etileno

O polietileno (PE) € um polimero presente em grande quantidade nos residuos
sélidos urbanos, sendo em sua maioria de dois tipos, o de alta densidade (PEAD) e
o de baixa densidade (PEBD). O PEAD é um polimero altamente linear, enquanto
que o PEBD apresenta algumas ramificacdes (cerca de 2 % dos &tomos de carbono
do esqueleto das cadeias). Devido a esta diferenca de estrutura, a degradacéo
térmica do PEBD ocorre a temperaturas mais baixas que a do PEAD, uma vez que
possui uma porcentagem mais elevada de carbonos terciarios (CANEVAROLO,
2006).

Estudos efetuados por diversos autores permitem concluir que os produtos obtidos
pela decomposicdo térmica dos plasticos sdo largamente dependentes,
principalmente da temperatura de degradacéo e do tipo de reator utilizado. Foram
encontrados, na bibliografia, varios trabalhos que avaliam o efeito da temperatura na
degradacdo térmica do PE. A respeito do tempo de residéncia e da pressdo de
reacao, pouca informacéo foi obtida. A seguir, alguns resultados encontrados serao

apresentados.

A composicao dos liquidos obtidos por degradacéo térmica do PE foi estudada por
varios autores (KAMINSKY, 1985; WALL et al., 1954; FONT et al., 2003). Kaminsky,
citado por Costa (2006), investigou a degradacédo do PE usando um reator de leito

fluidizado e temperaturas entre 650 — 810 C. Os principais produtos obtidos foram
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hidrocarbonetos leves, com uma elevada percentagem de olefinas (etileno,
propileno, ciclopentadieno, etc.) e compostos aromaticos (benzeno e tolueno).
Metano e hidrogénio livre também foram detectados em quantidades significativas.
Durante o aumento da temperatura foram verificadas grandes alteracbes na
distribuicdo dos produtos. Este aumento provocou a diminuicdo da concentracéo de
propileno, o etileno passou por um valor maximo a aproximadamente 740 C e o
benzeno aumentou até atingir o maximo de 25 % em massa a temperatura mais
elevada. Também a curva do metano apresentou um maximo pronunciado de 20 %
em massa quando a temperatura de 760 T foi atingida. A analise efetuada por
cromatografia gasosa aos liquidos obtidos por degradacao térmica do PE a 420 T e
com um tempo de reacdo de 90 minutos mostrou que a maioria dos compostos

presentes situam-se entre o0 Cs e 0 Cps.

A degradacéo térmica do PE em um reator de leito fluidizado também foi investigada
por SCOTT, et al., citado por COSTA (2006). Os principais produtos obtidos em
temperaturas entre 730 — 790 € foram hidrocarbonetos gasosos, com uma
porcentagem em torno de 60 %, embora tenham sido obtidos cerca de 30 % de
condensados. Tal como verificado por Kaminsky, a fracdo gasosa também era rica

em olefinas, especialmente etileno.

Segundo AGRADO; SERRANO (1996) a degradacao térmica do PE a baixas
temperaturas favorece a produgcdo da fracdo liquida, contrariamente ao que
acontece a altas temperaturas em que € maximizada a percentagem de gases. A
degradacdo do PE comeca a 350 € com a diminuicdo da massa molecular do
polimero. Uma degradacdo mais extensa leva a formacéo de produtos liquidos com
elevada densidade. A medida que a degradacg&o térmica do PE progride ocorre um
aumento de compostos insaturados nos produtos. Os autores destacam ainda que,
no passado, a decomposicdo térmica do PE era utilizada como um processo de

sintese de diferentes ceras comerciais a partir do polimero virgem.

A distribuicdo dos produtos obtidos por degradacdo do PE, com diferentes graus de
ramificacbes, foi estudada por Conesa et al. (1997) usando um reator de leito
fluidizado, temperaturas entre 500 — 900 T e difer entes tempos de residéncia. Os

principais produtos obtidos na fracdo gasosa foram metano, etano, etileno, propano,
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propileno, acetileno, butano, buteno, pentano, benzeno, tolueno, xileno e estireno. A
temperaturas mais baixas, entre 500 — 600 <C, foram detectados, além de

compostos gasosos, quantidades significativas de alcatrées e liquidos viscosos.

McCaffery et al. (1995), investigaram a termdlise do PEBD a temperaturas
moderadas, entre 425 — 450 C, num reator de fluxo continuo de nitrogénio, tendo
obtido uma elevada porcentagem de fracao liquida (82 % a 450 ). Esta fracdo
liquida era constituida, maioritariamente, por uma mistura de alcanos e alcenos
lineares. Ao contrario de outros autores, verificaram uma diminuigdo na porcentagem

de fracdo gasosa formada com o aumento da temperatura.

Walendziewski (2005), utilizando um reator tubular com alimentacéo continua (taxa
de alimentacdo de 0,3 - 0,5 kg h™), temperaturas entre 420 — 440 C, e um tempo de
reacdo de 100 h, estudou a degradacéo do PEAD, obtendo cerca de 84,5 % de
hidrocarbonetos liquidos, 10,2 % de hidrocarbonetos gasosos e 5,1 % de residuo
sélido. O autor estudou também a composicdo das fracdes liquidas e gasosas
obtendo, na primeira, uma mistura de alcanos e alcenos com cinco a vinte cinco

atomos de carbono e na segunda compostos desde C; a Cs.

Williams et al. (1999), estudaram a degradacdo do PE utilizando primeiro um reator
de leito fixo e mais tarde um de leito fluidizado. No primeiro caso, em cada
experiéncia a temperatura foi aumentada até 700 C. Foram obtidas duas fracdes
principais: 15 — 17 % de gases e 80 — 84 % de liquidos. Os gases eram ricos em
etileno, propileno e buteno e apresentavam percentagens mais baixas de
hidrocarbonetos saturados (metano, etano, propano e butano). Os liquidos eram
essencialmente formados por hidrocarbonetos alifaticos com uma pequena
porcentagem de olefinas, apresentando pontos de ebulicdo entre 100 — 500 T. Mais
tarde estudaram a influéncia da temperatura de trabalho no tipo e composi¢cao dos
produtos obtidos. Variaram a temperatura entre 500 — 700 T e verificaram um
crescimento significativo na percentagem de gases com o aumento da temperatura.
A comparacéo dos resultados obtidos no reator de leito fixo com estudos efetuados
em leito fluidizado evidenciou que a elevada percentagem de liquidos obtida no
reator de leito fixo, poderia ser devida as significativas diferencas nas velocidades de

transferéncia de calor dos dois sistemas.
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Cozzani et al., (1997), também realizaram estudos em um reator de leito fixo,
variando a temperatura entre 500 — 800 T e o tempo de residéncia. Estes autores
obtiveram trés fracdes diferentes como produto final: gases, alcatrées e um residuo
sélido (carbonoso). A percentagem de residuo soélido aumentou com o aumento da
temperatura de trabalho. Isto é, enquanto que a 500 T a presenca deste residuo
era desprezivel, a temperaturas entre 700 — 800 T a sua percentagem atingiu
valores acima de 20 %. Resultados semelhantes forma obtidos por Mastral et al.,
(2003).

Durante estudo experimental sobre o comportamento da co-pirdlise de residuos de
PEBD e biomassa, Berrueco et al. (2004) observaram que nenhum residuo solido é
formado durante a degradacé&o térmica do polietileno puro. No entanto, a adicdo de
biomassa, 0 que gera carvao, pode variar a distribuicdo do produto e aumentar o
poder calorifico do gas obtida. O estudo da degradacado térmica foi realizado em um
reator de leito fluidizado em cinco diferentes temperaturas: 640, 685, 730, 780 e
850 C. A adicéo de polietileno aumentou a producdo de gas e diminui a producéo
de ceras e liguidos para as diferentes temperaturas testadas. Os principais gases
produzidos no processo de co-pirélise foram, em baixa temperaturas, monoxido de
carbono, diéxido de carbono, etileno, propileno, butadieno, pentadieno e metano,
engquanto que a altas temperaturas, a composi¢cdo do gas mudou drasticamente, 0s
principais componentes passaram a ser monoxido de carbono (mais do que 33 %
em peso), etileno, metano, benzeno e hidrogénio. A andlise da fracao liquida mostra
uma diminuicdo da concentragcdo de compostos oxigenados e hidrocarbonetos

alifaticos.

Em seu estudo sobre pirdlise de residuos plasticos, Demirbas (2004) apresenta a
distribuicdo de produtos obtidos durante a pirdlise a 760 €. A fase gasosa
representou 55,8 %, a fase liquida 42,4 % e 1,8 % de residuo. O autor faz ainda,
uma analise sobre a influéncia da temperatura (402, 452, 527, 602 <) na
distribuicdo dos produtos obtidos. Com o0 aumento da temperatura a quantidade de
parafinas aumenta de 35,6 % para 44,2 %, enquanto a de oleofinas e naftalenos
diminuem, de 42,6 % para 32,6 % e 19,6 % para 17,2 %, respectivamente. O estudo

concluiu que a fase liquida é composta por uma mistura de nafta pesado (C; — Cyp),

65



gasolina (Cg — Cig) e de gasoleo (Cio — Cy), enquanto a fase gasosa apresenta
hidrocarbonetos parafinicos (C; — Cy).

Durante estudo sobre craqueamento térmico de poliolefinas puras e de suas
misturas com catalisadores, Valle; Guimaréaes (2004), apresentam a caracterizagao
dos produtos obtidos agrupados em fracBes segundo critérios estabelecidos nas
refinarias de petréleo: gas combustivel (C; — C), GLP (C3 — Cy), gasolina (Cs — Cy2),
diesel (Ci2 — Cy2) e pesados (> Cz). O rendimento em gas combustivel para todas
as amostras de PE foi proximo a zero, sendo o craqueamento preferencial em
gasolina (58 % sem e 82 % com catalisador). Verificou-se também que, a presenca
dos catalisadores reduziu significativamente a producéo de hidrocarbonetos pesados
(ceras) de 15 % para 1 %. Quando comparados, o craqueamento térmico do PEBD
apresentou maior rendimento em pesados do que o do PEAD (7 %), o que pode ser
atribuido a estrutura mais heterogénea do PEBD, indicando que a ruptura na cadeia
macromolecular ocorre, provavelmente, nos pontos onde existem as ramificacdes de
cadeia longa. GLP e Diesel também foram encontrados nos produtos, 22 % e 8 %,

respectivamente.

Os resultados encontrados por Park et al. (2012) apontaram algumas caracteristicas
da pirolise de refugos de plasticos. As temperaturas de 400 C, 600 € e 800 €

foram utilizadas para estudar suas influéncias sobre os produtos obtidos. Observou-
se que o rendimento do produto sélido diminuiu com o aumento da temperatura. A
pirdlise a baixa temperatura, na gama de 350 — 450 <, é principalmente
devolatilizacdo pelo craqueamento do plastico como resultado da producédo de
hidrocarbonetos de elevado peso molecular (variando de Cs — Csp). A pirélise a alta
temperatura, na faixa de 650 — 850 C é craqueament o, principalmente dos produtos
de devolatilizacdo primérias e secundéarias da fase gasosa de hidrocarbonetos de
baixo peso molecular (variando entre C; — Cy), resultados que foram validados pela
literatura. O rendimento dos produtos liqguidos aumentaram com a temperatura,
assim como os gases volatilizados que também aumentaram a concentracdo, mas
foram forcados a condensar em amostradores de liquido mantidos entre — 4 C e
2 T. No entanto, o rendimento dos liquidos diminuiu quando a temperatura foi

superior a 600C devido ao craqueamento térmico dos compostos de alto peso
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molecular nos gases volatilizados. Isto resultou no aumento do rendimento de gas

para uma temperatura superior a 600 C, como também relatado por outros autores.

As principais entre as varias espécies de gases pirolisados por Park et al. (2012)
foram consideradas CO, H,, CH4; C,H4, CyHg CsHg e CsHs. A geracdo de
hidrocarbonetos leves (CH4, CyHs4, CyHg) pode ser atribuida a fissuragdo e
reformulacéo de hidrocarbonetos mais pesados e de alcatrdo na fase de vapor. C3 e
C, sao as principais fraccdes dos gases de pirélise de PEBD e PEAD. CO pode ser
atribuido ao craqueamento do grupo carbonila, a ruptura do ciclo de oxigénio, e a
desidrogenacédo do grupo hidroxila. Quando a temperatura foi elevada de 400 C
para 800 C, as concentracdes de H,, CH4, C,Hg € C3Hg foram aumentadas de 2,2 %
a 10,6 %, 1,8 % a 14,4 %, 2,8 % a 6,8 % e 2,2 % a 3,0 %, respectivamente,
enquanto que as concentracdes de CO, C,H; e CzHg ndo se alterou muito. A
concentragéo total de CyHy (x 2 4, y 2 8) reduziu com a temperatura. A concentracao
de H, nos gases de pirdlise foi aumentada com a temperatura, pois moléculas de
hidrocarbonetos grandes sdo mais faceis de serem quebradas em moléculas
pequenas, a temperaturas mais elevadas. O aumento no teor de hidrogénio e de
alcanos (H,, CH4, C;Hg e C3Hg) nos produtos gasosos estd de acordo com a
literatura. Os produtos liquidos obtidos para o PE sdo compostos por pentanos e

hexanos.

O tratamento termoquimico também foi investigado por Al-salem et al. (2010). Trés
fases foram produzidas: fase soélida (carvdo 5 — 25 %), fase liquida (alcatrdes
10 — 45 %) e fase gasosa. Segundo os autores, as tecnologias de gaseificacéo e

pirdlise estao previstas para crescer 30 % em todo o mundo até 2015.
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3 CARACTERIZACAO TERMOQUIMICA

3.1 Amostras de Polietileno

Os materiais plasticos utilizados nesse trabalho foram amostras de Polietileno
virgem e recicladas, derivadas de rejeitos soélidos urbanos oriundos da cidade de
Vitéria — ES, e amostras de Polietileno biodegradavel. Por uma questdo de
disponibilidade, o presente trabalho teve seu foco direcionado ao polietileno de baixa
densidade (PEBD).

A Figura 32, ilustra a amostra de PE virgem (VPE) utilizada durante os ensaios. O
mesmo é oriundo de industrias petroquimicas e foi obtido por doacdo. Essas
amostras possuem geometria ligeiramente regular (tipo botdo) com diametro médio
em torno de 0,5 cm.

Figura 32 - Amostra de Polietileno Virgem.

As amostras derivadas de residuos de PE virgem (WVPE) s&o oriundas de residuos
sélidos urbanos classificados, lavados e triturados, no entanto ndo apresentam
geometria definida como observado na Figura 33 a. As amostras de residuos de PE
reciclado (WRPE), Figura 33 b, sdo derivadas do reuso do WVPE, classificados,

lavados e triturados, obtidos de residuos so6lidos urbanos.
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a) b)
Figura 33 - Amostras de residuos de Polietileno moidos. a) Virgem e b) Reciclado.

Também foram analisadas, a titulo de comparacdo, duas amostras de PE
biodegradavel (BPE1 e BPE2), provenientes da industria petroquimica, Figura 34 a e
b, respectivamente. Elas possuem geometria regular (tipo cilindro) com diametro
médio em torno de 0,5 cm.

Figura 34 - Amostra de Polietileno biodegradavel.
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3.2 Andlises Termoquimicas

Em busca de uma caracterizagdo minuciosa, uma série de analises foi realizada, de
modo a identificar as caracteristicas termoquimicas, determinar a composi¢ao
elementar, assim como o0s teores macroscopicos de composi¢do. Para esse fim,
foram utilizados laboratérios da propria universidade e de parceiros. O principal
objetivo dessa investigacao foi buscar o melhor caminho a ser seguido durante os
ensaios de cragueamento térmico, e também o auxilio na interpretacdo dos

resultados obtidos.

3.2.1 Andlise Elementar e Imediata

Em parceria com o Instituto de Quimica de Sdo Carlos — USP, as analises
elementares foram realizadas de acordo com a Norma ASTM 5373-93 no
equipamento da CE Instruments/EA 1110, Figura 35, o mesmo efetua analise de C,
H,NeS.

Figura 35 — Equipamento para Andlise Elementar - CE Instruments/EA 1110. Fonte: IQC — USP.
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A analise imediata foi realizada em parceria com o Nucleo de Competéncias em
Quimica do Petréleo (LABPETRO — UFES). O teor de umidade foi determinado por
secagem, em uma estufa a 105 € durante uma hora, segundo o Método ASTM
3173-87.

De acordo com as recomendacfes da norma, o teor de umidade foi determinado

segundo a Equacéo 1 abaixo,
umidade, % = [(A — B)/A] x 100 (1)

A = gramas da amostra antes do aquecimento, e

B = gramas da amostra apds aguecimento,

O teor de cinzas foi determinado baseado no Método ASTM 3174-00, este
desenvolvido para carvdo e coque, serviu como parametro durante as analises, que
foram realizadas em forno pré-aquecido a 300 C, em seguida aquecido até 950 €
ao final de duas horas. Em seguida, o teor de cinzas foi determinado como indicado

na Equacao 2,

(@)

D
cinzas, % = r X 100

C = gramas da amostra antes do aquecimento, e

D = gramas da amostra apds aquecimento,

As normas existentes para determinacgéo dos teores de material volatil e carbono fixo

nao se mostraram adequadas para esse tipo de material.

Os resultados das analises elementar e imediata encontram-se listados na Tabela 6.
As analises elementares do PE virgem e dos residuos de PE indicam a presenca
essencialmente de carbono e hidrogénio. Vale ressaltar que a quantificacdo do
oxigénio por diferenca ndo é adequada para esse tipo de material, pois se pode
atribuir um possivel oxigénio a contaminantes presentes nas amostras recicladas,

como por exemplo, pigmentos, plastificantes e outros tipos de plasticos. Em relacéo
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a razao C/H, as amostras biodegradaveis (BPE), foram as que apresentaram

menores relacdes, além de uma maior quantidade de outros elementos.

Por meio das analises imediatas, os teores de umidade e cinzas foram
determinados. As amostras com maior teor de cinzas foram as de residuo de
polietileno reciclado (WRPE) e BPE2. Enquanto que o teor de umidade, de modo

geral, € pouco consideravel.

Tabela 6 - Analises Elementar e Imediata do Polietileno (valores médios em % massica).

Andlise s VPE WVPE WRPE BPE1 BPE?2
C 85,7 854 84,3 57,2 63,6
H 14,3 14,3 13,7 9,8 9,6
N 0 0 0 0 0
e} - - - - -
S 0 0 0 0 0
Outros Elementos 0 0,3 2,0 33,0 26,8
Umidade 0,05 0,17 0,20 1,57 0,24
Cinzas 0,25 0,37 1,05 0,08 16,52

Material Volatil * 99,7 99,46 98,75 98,35 83,24

Carbono Fixo - - - - -

* obtido por diferenca

3.2.2 Analise Termogravimétrica (TG)

Em parceria com o Nucleo de Competéncias em Quimica do Petréleo (LABPETRO —
UFES), as curvas TG em atmosfera inerte (N,) foram obtidas através do
equipamento SDT Q600 da TA Instruments, Figura 36, segundo o Método ASTM
E2105-00. Essas andlises foram realizadas na faixa de temperatura entre 25 C e
700 T, sob atmosfera dindmica de nitrogénio (vazdo: 50 ml min™), as taxas de
aquecimento empregadas foram de 2, 20 e 100 K min?, utilizando cadinho de

alumina (Al,O3) contendo aproximadamente 15 — 30 mg de amostra.
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Figura 36 - SDT Q600 da TA Instruments. Fonte: TA Instruments.

As analises, sob atmosfera oxidante de ar sintético, foram obtidas em parceria com o
CA.IQ USP, em um equipamento NETZSCH TGA STA 409 PC Luxx. Essas
realizadas na faixa de temperatura entre 25 — 700 °C, sob atmosfera dinadmica de ar
sintético (vazdo: 50 ml min™), as taxas de aquecimento empregadas foram de 2, 20
e 40 K min™.

A Figura 37 sintetiza todos os resultados das analises termogravimétricas

realizadas.
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As termogravimetrias para as amostras de PE virgem e reciclado (VPE, WVPE,
WRPE), quando submetidas a pir6lise, em todas as taxas de aquecimento, indicam
reacoes de um unico passo, como observado nas respectivas DTGs. As respectivas

faixas de temperatura de pirdlise estéo listadas na Tabela 7.

A amostra BPE1 apresenta trés sucessivas reacdes de pirdlise para as taxas de

aquecimento de 2 e 20 K min™ *

1

, como evidenciado pelas DTGs. Para a taxa de
aguecimento de 100 K min” 7, na mesma temperatura final de pirdlise (700 ), o
BPEL indica apenas duas reac¢des globais entre 165 — 550 . J& na amostra BPE2,
foi observada uma perda de massa principal e outra secundaria que nao se
completa em 700 . Por outro lado, para a taxa de aquecimento mais elevada,

essas amostras se degradaram entre 400 — 550 <.

As termogravimetrias realizadas em atmosfera oxidante, para todas as amostras e
em todas as taxas de aquecimento, apresentaram muitos ruidos, dificultando a
identificacdo das pequenas perdas de massa quando derivadas as TGs. Para as
amostras de PE virgem (VPE), quando submetidas & combustdo a 2 K min™,
revelam duas principais reagdes de oxidac&o, uma entre 332 - 400 T e outra entre
400 — 460 . Devido aos ruidos na TG, ndo se confirma um terceiro pico, de menor
intensidade, entre 460 — 495 C para essa amostra. No entanto, analisando-se as
amostras de WVPE e WRPE dar-se a entender que os trés picos, correspondentes a
trés etapas de oxidacao, estdo presentes. Com o aumento da taxa de aquecimento,
0 primeiro e terceiro pico tende a desaparecer, sugerindo que um Unico mecanismo
global de oxidacdo pode se adequar ao problema. As respectivas faixas de

temperatura de combustéo estéo listadas na Tabela 8.

Tabela 7 - Faixas de temperatura de Pirdlise.

N Faixas de temperatura de Pirdlise ()
Taxa (Kmin ™)
VPE WVPE WRPE BPE1 BPE2
2 342 - 465|340 -470{280—-450| 75—-700 | 340-700
20 370 -515|350 -415|370-511|112-700| 380-700
40 - - - - -
100 310-570|390 - 550|375 —-560|165—-550| 400 - 550
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Tabela 8 - Faixas de temperatura de Combustao.

4 Faixas de temperatura de Combustéo ()
Taxa (K min ™)
VPE WVPE WRPE BPE1 BPE2
2 332 -495|183 -482|289 —-470| 75—-480 |385-515
20 248 — 580|358 — 510|215 -460|112 — 700 | 340 — 475
40 380 - 528 | 320 — 550|280 — 520|140 — 700 | 375 — 520
100 - - - - -

A combustdo das amostras biodegradaveis evidenciam comportamentos térmicos
completamente diferentes. A BPE1 apresenta trés claras perdas de massa para
todas as taxas de aquecimento, onde somente em 2 K min? a amostra é quase
completamente consumida. Com o aumento da taxa de aquecimento, a terceira
perda de massa observada entre 440 - 500 € & 2 K min™ prolonga-se até 700 C,
verificando-se uma continuidade a maiores temperaturas. As TGs do BPE2 indicam
claramente a presenca de substancias que nao se degradam abaixo de 700 €C, fato
gue se confirma com a analise imediata, Tabela 6. De modo geral o BPE2 apresenta
uma principal perda de massa entre 340 — 520 € com o mostrado na Tabela 8, e

outra que aconteceria em temperaturas superiores a 700 C.

Confrontando-se as analises imediatas realizadas e as analises termogravimétricas,
as seguintes observagdes podem ser feitas. Das curvas TG pode-se estabelecer o
teor de cinzas, que a exemplo das andlises imediatas, apresenta valores entre
0,16 — 0,25 % para o VPE e 0,2 — 1,05 % para o WVPE e WRPE. Para o BPE1, a
porcentagem de cinzas foi entre 0,2 - 5,42 %. E importante destacar que para as
amostras BPE2, ainda que biodegradavel, apresentaram, nas TGs, massa residual
entre 24,1 — 28,9 %, apontando que outros elementos quimicos, que ndo C H N S,
encontram-se presentes em sua coOmposi¢do, e esses possuem temperaturas de
degradacdo superiores a 700 C, tal como observado na andlise imediata, Tabela 6,
onde foi obtida massa residual de 16,52 %, que talvez ndo seja simplesmente
cinzas. Pode-se ainda confirmar pelas TGs que o teor de umidade nao € significante
nas amostras e gue essas sao compostas basicamente de material volatil, fato que
se confirma na bibliografia. Dado esse fato, foi possivel determinar a quantidade de

material volatil através das TGs em atmosfera inerte. Os seguintes valores foram
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obtidos em média para o VPE, WVPE, WRPE e BPEL, respectivamente, 99,79 %;
99,53 %); 98,83 % e 96,57 %.

3.2.3 Calorimetria Diferencial de Varredura (CDV)

As andlises CDV foram realizadas na faixa de temperatura entre 20 — 600 C, sob
atmosfera dinamica de nitrogénio (vazdo: 100 ml min™), a taxa de aquecimento
empregada foi de 10 K min™®, utilizando suporte de amostra de alumina (AlL,O3)
contendo aproximadamente entre 2 — 21 mg de amostra. O equipamento utilizado foi
0 TA — 60 WS da TA Instruments, e as analises foram baseadas no Método ASTM
D794-85. A utilizacdo de somente uma taxa de aquecimento € consequéncia da
indisponibilidade do equipamento para realizacdo de CDVs nas taxas relativas aos
experimentos de TG. A Figura 38 apresenta as curvas do fluxo de calor por unidade

de massa para cada amostra.

Observam-se dois picos endotérmicos, sendo o primeiro atribuido somente a fusdo
do material entre 94 — 127 . Tal comportamento po de ser confirmado na TG, uma
vez que nessa faixa de temperatura ndo se observa perda de massa. O segundo
pico, a reacdo de fissdo da molécula de PE, entre 464 — 475 T, pode ser
confirmado confrontando-se esses resultados com os das TGs. A Tabela 9
apresenta os picos de temperaturas referentes aos processos de fusao e conversao
térmica dos polietilenos obtidos nas analises de CDVs.
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Figura 38 - Calorimetria Diferencial de Varredura para amostras de Polietileno.
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Tabela 9 - Picos de Temperaturas nos processos de conversao.

Temperaturas de Degradacéao (C)

AMOSTRA
10 K min ! 20 K min ! 100 K min *?
1°Pico |2°Pico |1°Pico |2°Pico |1°Pico |2°Pico
VPE 127 464 141 490 222 553

WVPE 125 469 138 494 161 553
WRPE 125 475 132 496 178 530
BPE1 94 469 103 428 218 520
BPE2 122 464 141 497 250 515

3.2.4 Poder Calorifico

O poder calorifico, superior e inferior, foi determinado segundo o método de

Dulongs, Equacéo (3) e (4), conforme realizado por PARK et al. (2012).

PCI = PCS — 600(9H + W) 3)
PCS = 8100 C + 34000 (H — g) + 25008 (4)

Nestas equacdes, o C, H, O, e S sdo as fracbes massicas de carbono, hidrogénio,
oxigénio e enxofre, obtidas a partir da analise elementar, e W representa a fracédo
massica de agua contida nas amostras, obtida a partir da analise imediata. Os
resultados, Tabela 10, em média, tém boa correspondéncia aos reportados na
bibliografia.

Tabela 10 - Poder Calorifico das Amostras de PE

Poder Calorifico (MJKg~') VPE WVPE WRPE BPE1 BPE?2

PCI 46,2 46,1 45,0 31,1 33,1
PCS 49,4 493 48,1 33,3 35,2
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3.2.5 Parametros Cinéticos

A partir dos dados obtidos nas CDVs, os parametros cinéticos de Arrhenius, energia
de ativacdo aparente e o fator pré-exponencial, foram calculados, utilizando-se os
métodos de Ozawa (1965) e Kissinger (1957), para a reagdo global de pirélise que
acontece nos respectivos picos endotérmicos, Equacdes (5 — a, b) e (6 — a, b),
respectivamente. Os meétodos utilizam a temperatura dos picos e as taxa de
aguecimento para encontrar uma correlacdo linear, e assim determinar o0s

parametros cinéticos.

Método de Ozawa:

_ _ dlogP (5-a)
Fa = ~219R [7785],
1
A= W,BEaeEa/RTp (5'b)

D

Método de Kissinger:

_ ain(B/T3) (6-a)

Ea =k [ a(i/1,) ]
_ 1 Eq/RT 6-b
A= R BE,e P (6-b)

Onde A representa o fator pré-exponencial, E; a energia de ativacdo, R a constante
universal dos gases (8,314 J mol* K?) e T, a temperatura de pico na escala
absoluta. Os parametros cinéticos obtidos, assim como o quadrado do parametro de

correlacdo r? , estdo apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11 - Parametros Cinéticos para Equacéo Global de Pirdlise.

Método Ozawa Método Kissinger
Ei(kImol™) | A (min™) | ¥ [Ey(kImol™)|Ay(min) | r°
To1 36,18 5,37E+03 10,9827 30,61 9,79E+02|0,9724
Tp2| 125,03 |[7,27E+07|0,9997| 118,46 |2,48E+07|0,9997
T 76,47 2,28E+09 | 0,9989 73,43 9,07E+08 | 0,9987
To2 133,49 2,64E+08 | 0,9995 127,31 9,70E+07 | 0,9995
To1 57,87 7,44E+06|0,9743 53,79 2,13E+06 | 0,9669
To2 201,50 1,81E+13|0,9881 198,96 1,20E+13|0,9867
T 24,06 2,13E+02|0,9558| 182,22 |1,93E+23|0,9160
T2 79,13 6,61E+04|0,4914 70,80 1,54E+04|0,4129
To1 28,17 3,89E+02 | 0,9856 22,03 5,76E+01|0,9720
Tp2| 191,76 |5,35E+12|0,8404| 188,98 |3,40E+12|0,8226

VPE

WVPE

WRPE

BPE1

BPE2

Embora o primeiro pico ndo represente de fato uma reacdo quimica e sim uma
mudanca de fase, alguns autores ao elaborarem mecanismos de reac¢do, costumam
tratar essas mudancas como uma reacgao, Martins et al. 2010; Zanoni et al. 2012,
para contabilizar a energia utilizada no balanco energético. Observa-se que as
amostras de polietileno reciclado precisam de maior energia de ativacdo, entre
57 — 76 kJ mol™, para fusdo quando comparados com as amostras de PE virgens,
24 — 36 kJ mol™. No segundo pico, o de degradacéo durante a pirélise, a energia de
ativacdo aumenta com o numero de reciclagens sofridas pela amostra, ou seja,
WRPE como ja foi reciclado no minimo duas vezes, apresenta energia de ativacéo
de 198,96 - 201,5 kJ mol®. De acordo com Sinfrénio (2006), valores entre
210 — 247 kJ mol™* foram obtidos para o PE em taxa de aquecimento equivalente.
Kayacan; Dogan (2008) obtiveram valores entre 271 — 285 kJ mol™ para pirdlise de
residuos de PEBD. Utilizando os métodos de Ozawa e Kissinger, Kim; OH (2005),

reportam valores de 262,8 e 264,4 kJ mol™, respectivamente.
Ja os fatores pré-exponencial, ndo possuem um significado fisico explicito como a

energia de ativacdo, por esse motivo a comparacdo com o resultado de outros

autores nao se torna legitima.

81



4 CRAQUEAMENTO TERMICO

Neste tdpico serdo apresentados os resultados dos processos de conversao térmica
gue foram realizados e das caracterizagcdes dos produtos obtidos, detalhando-se a

composicao e algumas caracteristicas termoquimicas dos produtos.

Vale lembrar que as condi¢cdes experimentais de ensaios distintos, como por
exemplo, a preparacdo das amostras, precisdao do equipamento e do operador, e
demais fatores externos provocam incertezas nos resultados obtidos. O tratamento
estatistico desses resultados nao € objetivo deste trabalho, no entanto, os mesmos
foram avaliados e sem perda de sensibilidade, uma média serd aceita para
representar a amostra.

4.1 Bancada Experimental — Por Resisténcia Elétrica

A bancada divide-se principalmente em trés partes: a) plataforma de controle, onde
a temperatura é programada e controlada, e o consumo de energia elétrica é
medido; b) reator de cragueamento com isolamento térmico, onde o plastico &
depositado e aquecido por resisténcias elétricas; e c) vasos de resfriamento, o
primeiro com agua para lavagem do gas produzido no reator, e outro, para coleta de
condensados. A Figura 39 ilustra o esquema utilizado.

< Residuo Computador L egenda:
IE;st'co A Instrumento
o plact \ medidor de pressao.
= A V)
=
3 QE) C_/\ / Sensor de
3 & temperatura.
S& R1 T RO\ i
o | ren| Medigao e controle
Afgua d._:.,t Y # v /Ul\ de temperatura.
resfriamento X L
o ; Reator N 220V % Vélvula de esfera.
© T 4
g g - gi Resisténcias
08 o) T R elétricas do tipo
§ = N 2 B coleira em mica.
= ~n » v /U Multimedidor de
Oleo—xt J Resisténcia energia.
elétrica N /
@ Conversos de sinal.

Figura 39 - Esquema de funcionamento da Bancada Experimental.
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Nos experimentos, um quilograma (1 Kg) de polietileno moido derivado de residuos
plasticos foi aquecido, em reator selado, para evitar a oxidacdo, e a pressao
atmosférica, até a temperatura de 500 €T durante um periodo de 2,5 horas,

correspondente a uma taxa de aquecimento de 3,3 K min™.

Durante os ensaios foi observado que parte dos produtos gasosos, apoés
borbulhados em agua (vaso de resfriamento), condensavam-se formando um liquido

de cor amarelada, Figura 40.

Figura 40 — Produtos gasosos, condensado e liquido de resfriamento.

Ao término do processo, aproximadamente um litro de condensado foi obtido, assim
como um residuo ndo degradado remanescente dentro do reator, 3,7 — 5,3 % da
massa inicial. Estes foram coletados e analisados a posteriori no LAB-PETRO —
DQUI — UFES.

A Tabela 12 apresenta algumas propriedades — tradicionalmente avaliadas em

combustiveis liquidos - do condensado recuperado e de alguns combustiveis

padrdes. Destaca-se o0 baixo teor de enxofre nos condensados obtidos.
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Tabela 12 - Comparacédo das propriedades fisico-quimicas do produto obtido e de combustiveis

padrdes.
Ensaio Unidade Produto obtido | Gasolina Diesel
Teor De Agua % volume 1,38 - 0,05
Densidade a 20°c gcm® 0,7991 0,73 0,82 -10,88
Grau APl a 20° - 447 59,7 39-43
Viscosidade Cinematicaa40°C | mm’s™ 3,3565 0,6 1,6 6,0
Ponto De Fluidez °C 37,0 - -42,8
Salinidade (NaCl) No Oleo mg L™ <5,00 - -
indice De Acidez Total mgKOH g™ <0,10 - -
Teor De Enxofre % massa 0,0061 0,09 0,92

Como abordagem comparativa, segue um quadro, Tabela 13, com o PCS de alguns
produtos do refino do petrdleo e do condensado recuperado, o qual apresentou
poder calorifico em ordem de grandeza comparavel a combustiveis comumente

empregados.

Tabela 13 - Poder Calorifico Superior de alguns combustiveis.

PRODUTO PCS (MJ/kg)
Gas liguefeito do petréleo 49,9
Querosene 46,4
REFINO DO PETROLEO*
Diesel 45,8
Gasolina 43,9
AMOSTRAS COLETADAS | Condensado Recuperado 35,2

Fonte: *Dados obtidos do Laboratorio de Combustiveis da UNICAMP

Finalmente, a Figura 41 apresenta o resultado médio de reducdo de massa obtida

com 0s parametros experimentais utilizados, algo em torno de 95,5%.
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Figura 41 - Reducdao total média de massa do residuo de plastico pelo processo de conversdo

térmica por energia elétrica, para 0 1°e 2°ensaio .

Uma andlise energética simplificada do processo, assim como um balanco de
massa, foram realizados, Apéndice 1, e os resultados apontam um aproveitamento

energético entre 63-73%.
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4.2 Reator de Combustdo Auto Sustentavel

Um dos principais problemas que tornam o processo de cragueamento térmico com
0 uso de energia elétrica pouco atrativo € o seu alto custo. Desta forma, uma nova
aplicacao para combustdo smoldering auto-sustentavel é proposta nesse trabalho. O
principio da aplicacdo consiste em aproveitar a energia quimica de qualquer material
carbonoso para auto sustento do processo, e ao mesmo tempo para O

cragueamento térmico do residuo plastico.

Para a propagacao da frente de combustdo smoldering, foi utilizada uma célula
especialmente concebida, minuciosamente instrumentada e calibrada para este fim.
Disponivel no Laboratério de Combustdo e Combustiveis — LLC UFES. A célula
consiste em um cilindro vertical de aco inoxidavel, Figura 42, diametro interno de
aproximadamente 73 mm e altura 450 mm. Cujo volume é suficiente para evitar a
necessidade de preparacao de grandes amostras experimentais. O cilindro é envolto
por dois tipos de materiais isolantes térmicos: uma manta térmica (Superwool 607
blanket, Thermal Ceramics, condutividade térmica = 0.28 W m™ K a 982 T) e 46
mm de espessura de fibras refratarias (Kaowool HS 45 Board, Thermal Ceramics,
condutividade térmica = 0.21 W m™* K™ a 1000 ).

Na parte inferior da camara de combustdo, uma grelha de aco inoxidavel é colocada
para sustentar o leito poroso a ser ensaiado. A mesma é apoiada em um anel
interno de isolante térmico, que por sua vez é apoiado no cone inferior do reator, por
onde fluem os produtos obtidos durante o processo de conversao térmica. A entrada
de ar (comburente) € projetada para fornecer um fluxo ininterrupto e simétrico,

Figura 43 — a.
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Figura 42 - Célula de combustdo em meio poroso, com sistema de micro amostragem e aquisi¢do de

dados.

a) b)

Figura 43 - Secdo transversal do reator (a) Na altura das entradas de ar (b) Na altura da coroa de

termopares.
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Um grupo de oito termopares em linha do tipo K, com 1,5 mm de didmetro e 122 mm
de comprimento (T1, To, T3, Ta, T11, T12, T13, T14) €stéo localizados em Z = 0, 45, 90,
135, 225, 270, 315 e 360 mm (tomando o topo do reator como referéncia),
permitindo acompanhar a temperatura ao longo do eixo vertical da célula em
diferentes alturas. Uma coroa com seis termopares do mesmo tipo, Figura 43 — b,
porém com 95 mm de comprimento (Ts, Te, T7, Ts, To, T10), permite medir a
temperatura ao longo de um plano horizontal que esta localizado em meia altura da

célula. Esta disposicao ira revelar o grau de perda de calor radial.

Para iniciar a combustdo, um cone de ignicdo devidamente calibrado € utilizado. O
mesmo é constituido por uma resisténcia elétrica fixada em um cone de aco
inoxidavel. O fluxo radiante liquido de calor, que atravessa uma janela de quartzo
gue garante a vedacao da célula de combustéo, fornecido na superficie superior do
reator é de aproximadamente 30 KW/m?. Para garantir esse fluxo, a distancia entre o
cone e o reator é de 25 mm, correspondendo a uma temperatura de ignicao de
aproximadamente 460 T (temperatura da resisténcia) .

O equipamento possui ainda, dois possiveis pontos para coleta e analise de gases,
um encontra-se na parte inferior do reator e outro a meia altura da célula. A pressao
no topo do reator pode ser continuamente verificada por um mandémetro diferencial e
seus dados, assim como os dos termopares e do analisador de gases, sao
aquisitados por meio de um software. A Figura 44 ilustra o aparato experimental

instalado no LCC.

—
/ -

Figura 44 - Bancada de testes - Aparato Experimental.

88



Protocolo Experimental

¢ Amostras

Foi realizado um experimento de combustdo de carvdo vegetal (1° Ensaio) para
calibracdo da célula, e cinco outros de co-combustdo para verificacdo da influéncia
da velocidade de ar de entrada, da fracdo massica de PE e carvdo. A Tabela 14
mostra as matérias primas utilizadas em cada experimento, assim como 0sS

principais parametros investigados.

Tabela 14 - Condi¢cBes experimentais na célula de combustéo.

Matéria Prima Porcentagem massica  Velocidade de Darcy  Granulometria
(%) (m/s) (mm)
1° Carvéo 100 0,038 2
2° Carvéo e PE 80/ 20 0,038 2
3° Carvéo e PE * 80/ 20 0,06 2
4° Carvéo e PE 80/20 0,06 2
5° Carvéo / Areia / PE 60/30/10 0,038 2
6° Carvéo / Areia/ PE 30/60/10 0,038 2

*Experimento mal sucedido.

* Processo de igni¢ao

Durante o processo de ignicao é disposta uma camada de isolante térmico entre o
cone e o reator, para impedir inicialmente que a radiacdo de calor atravesse o
guartzo e atinja a superficie da amostra. A partir do momento em que a temperatura
de ignicdo é alcancada, o isolante é retirado e o processo de igni¢do € iniciado no
leito de combustivel e acompanhado pelo primeiro termopar da coluna. Quando este
atinge um determinado pico, indicando o inicio do processo de combustdo, o cone
radiante € desligado. Este processo tem duracdo aproximada de 15 min. A partir do
instante em que o processo de combustéo se inicia, a evolugdo da temperatura no

tempo e em diferentes posi¢cdes no interior do leito € obtida.
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* Propagacéo da Frente de Combustao

O primeiro experimento, para calibracdo da célula de combustao, foi realizado como
uma massa de 652 g de carvdo, para uma vazdo de ar de 0,676 Kg h™ & 25T,
correspondente a uma velocidade de Darcy na entrada de ar de 0,038 m s™. O
carvao vegetal (1°ensaio) foi utilizado para calib racdo da célula, pois trata-se de um
combustivel amplamente investigado e com resultados disponiveis na literatura

concernente.

Na Figura 45 é mostrada a evolucdo da temperatura no leito. A temperatura axial
meédia obtida no reator foi de 900 C. Para uma temp eratura imediatamente abaixo
das zonas de maior ruido registradas em cada termopar da coluna e o seu
respectivo tempo, e conhecida as respectivas posi¢cdes espaciais (em z), foi possivel

calcular a velocidade média de propagacéo da frente.

100% Carvao

1200 - ' ‘ ' ' ' .
\ f o
o |\ | e NN { =~ T2
g T\« i | ¥
3 <<
x =
£
3 M Pt o N, o T12
X- T13
- T14
0 |
9000 18000
Tempo (s)

Figura 45 - Evolucdo da temperatura— Ensaio 1.

A Figura 46 - a apresenta a maxima temperatura em cada termopar em funcéo das
respectivas posicdes em z. As maximas temperaturas observadas ficaram em torno
de 1200 € na primeira metade do reator e na segunda metade entre 1000 —
1100 . Em relagéo a velocidade, Figura 46 - b, de maneira geral observa-se uma
aparente desaceleracdo da frente, de 5,04 mm min™ na primeira metade para 0,71
mm min? na segunda metade. No entanto, isso contraria trabalhos classicos da
literatura da combustdo smoldering; Torero; Fernandez-Pello (1996) e Martins et al.
(2010), que apontam uma aceleracdo da frente. Portanto, sugerem-se algumas

explicacbes para tal comportamento: - colapso do leito de carvéao ao longo do tempo,
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fato comprovado no sinal ruidoso dos termopares e observado durante os
experimentos, Figura 47; - e uma possivel combustéo na fase gasosa (oxidacdo dos
volateis), o que descaracterizaria uma combustdo plenamente em “smoldering”. Os
gases de combustdo foram descartados para atmosfera e a cinza residual foi em

torno de 7,0 % da massa inicial.
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Figura 46 - Parametros 1° Ensaio de combustdo. a) Temperatura maxima em funcdo de z e b)

velocidade em funcéo de z.

Figura 47 - Encolhimento do leito em varios instantes.

* Anélise de Parametros

Apos calibrada a célula, uma analise de parametros foi realizada. Primeiramente, foi
verificada a influéncia na frente de combustdo da fracdo massica de PE. Foi mantida
a velocidade de ar de entrada constante em 0,038 m s™ e variada a porcentagem de
PE no leito (de 0 % para 20% PE). A andlise da influéncia da velocidade de Darcy

também foi verificada. Foi mantida a composicao do leito (80% carvao + 20% PE) e
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variada a velocidade de Darcy do ar de entrada de 0,038 m s™ para 0,06 m s*
(vazdo de ar de 1,06 Kg h™). Finalmente, a influéncia da presenca de material inerte
no leito de combustao também foi analisada. Areia foi misturada a uma proporcao de
30 % e 60 % em massa, juntamente com o carvao e o PE com o intuito de estabilizar

a estrutura do leito.

Quando se aumenta a porcentagem massica de PE observa-se um ligeiro atraso no
tempo em que ocorrem 0s picos de temperaturas nos termopares da coluna, Figura
48. Ainda, o aumento da porcentagem de PE (material volatil) no leito ocasiona uma
reducdo das temperaturas maximas em funcdo da posicao, Figura 49 - a, em média

de 350 € na primeira metade do reator e 150 € na metade seguinte.

Ja a velocidade, Figura 49 - b, quando adicionado o PE, apresentou uma aparente
desaceleracao entre 45 < z < 90 mm, ocasionando uma reducao de velocidade entre
13 — 50 %, indicando um possivel consumo de uma pequena parte do PE pela frente
de combustdo. A segunda parte do leito apresenta comportamento instavel para

sugerir alguma concluséao.
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Mantendo-se a fragdo massica de PE no leito (80% carvao + 20% PE) e variando-se

a velocidade de Darcy do ar de entrada de 0,038 m s™ para 0,06 m s™ (vaz&o de ar

de 1,06 Kg h™), observou-se que o tempo de duracdo do experimento é diretamente

proporcional a vazdo de ar, Figura 50. As temperaturas maximas atingidas nos

termopares aumentaram, Figura 51 - a, em média 200 T na primeira metade do

reator. Pode-se sublinhar que na segunda metade do reator, tanto as temperaturas

guanto a velocidade tendem a se aproximar.

Analisando a velocidade da frente de combustdo, o aumento da velocidade do ar,

implica em um comportamento diferenciado na parte inicial do leito, onde um

suposto aumento de velocidade, em meédia duas vezes, da frente é observado

Figura 51 - b. Na parte seguinte, a velocidade aparentemente torna a decrescer.
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Figura 51 - Parametros 2°e 4°Ensaio de combustdo. a) Tempera tura maxima em funcéo de z b)

velocidade em funcéo de z.

A influéncia da presenca de material inerte (Areia) no leito de combustédo também foi

analisada. Nos ensaios 5 e 6, 0 aumento da fracdo massica de areia, de 30 % para

60 % em massa, e consequente reducdo da porcentagem de carvéao. Essa avaliagéo
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foi realizada para uma velocidade de ar de entrada de 0,038 m s™, conforme descrito
na Tabela 14.

Com o aumento da fracdo de material inerte uma maior estabilidade no leito foi
observada, fato comprovado pelo menor indice de ruidos nos graficos da evolucéo
da temperatura, Figura 52. A temperatura maxima nos termopares da coluna
manteve-se em uma mesma ordem de grandeza, Figura 53 - a, em média 1050 <.
Contrariando a expectativa de que a reducao do carbono fixo implicaria em uma
reducdo de temperatura. No entanto, ratifica-se a suposi¢cédo de que uma parte do PE

€ consumida pela frente, mantendo-se deste modo o mesmo nivel de temperatura.

Como observado na literatura, a velocidade da frente de combustéo, Figura 53 — b,
decresceu de forma gradativa, apresentando um comportamento mais uniforme,

guando aumentado o teor de material inerte.
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Figura 52 - Evolucdo da temperatura — Ensaio 5 e Ensaio 6.
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* Analise dos Produtos Obtidos

Apés a analise dos parametros operacionais envolvidos no processo de conversao
térmica autossustentavel, a captacdo dos gases de combustdo com foco na
recuperacdo dos produtos gerados no craqueamento do PE foi realizada. O
processo baseou-se em introduzir os gases de combustdo em um recipiente
hermeticamente fechado para promover a lavagem dos gases em agua. Ao longo
dos trabalhos, varios sistemas de coleta de condensados foram testados, até que
um sistema eficaz fosse obtido (5° e 6° Ensaio). A Tabela 15 ilustra os parametros

operacionais e as porcentagens de material recuperado.

Tabela 15 - Porcentagem de material recuperado durante a combustao.

Ensaio  Matéria Prima Composicao Massa Massa de Porcentagem de
Massica do Inicial de Material Material
Leito PE Recuperado Recuperado
(%) (9 @ (%)
5° Carvéao/Areia/PE 60/30/10 95 70 73,7
6° Carvéao/Areia/PE 30/60/10 128 78,7 61,5

Com o sistema acima apresentado, em média 67% da massa inicial do PE foi
recuperada em forma de um material sélido pastoso de cor amarelada e com odor
caracteristico de 6leo combustivel, Figura 54. Além de 3 — 15 % de cinzas, Tabela
16.
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Figura 54 - Amostra do material sélido pastoso recuperado.

Tabela 16 - Porcentagem de cinzas.

Ensaio  Matéria Prima Porcentagem Massa inicial Massa final Aumento
massica inerte inerte material inerte
(%) ) (9 (%)
5° Carvéo/Areia/PE 60/30/10 285 330 15,7
6° Carvéo/Areia/PE 30/60/10 768 790 2,8

A analise termogravimétrica das duas amostras dos materiais recuperados durante

0s ensaios, Figura 55, foi realizada em atmosfera oxidante de ar padrao (vazéao: 100

ml min™), entre 20 — 600 T, com rampa de aquecimento de 10 K min™. O intuito da

TG foi verificar se o material recuperado € um hidrocarboneto atil. As andlises

revelaram que o material é praticamente todo consumido quando realizada a

combustéo. Os fluxos térmicos mostram grandes liberacfes de energia durante as

reacbes de oxidagbes. De dois a trés picos exotérmicos puderam ser observados

nas curvas. A energia correspondente variou entre 1026 — 4191 kJ kg™.
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5 CONCLUSOES

A partir da caracterizacdo termoquimica dos residuos termoplasticos foi possivel
encontrar a composicdo elementar das amostras, e constatar a presenca
preferencial de carbono e hidrogénio. Os teores de umidade e de cinzas
encontrados foram relativamente insignificantes, sendo as amostras constituidas
principalmente por material volatil. O poder calorifico superior das amostras
verificadas foi entre 31 — 49 MJ kg™

Os resultados da Termogravimetria (TG) e da Calorimetria diferencial de varredura
(CDV) mostram concordancia com as analises elementar e imediata. O teor de
material volatil determinado através de balanco de massa, sugere a co-gaseificacao
com material carbonoso para atingir as temperaturas de pirdlise e garantir a
sustentacdo energética do processo. As TGs apresentaram de uma a trés
sucessivas reacoes de pirélise com significativa perda de massa, em média, quando
aumentada a taxa de aquecimento, observou-se um aumento da faixa de
temperatura de degradacgéo. Para as CDVs observaram-se dois picos endotérmicos,
sendo o primeiro atribuido somente a fusdo do material entre 94 — 127 <. Tal
comportamento p6de ser confirmado na TG, uma vez que nessa faixa de
temperatura ndo se observa perda de massa. O segundo pico, a reacdo de fissdo da
molécula de PE, entre 464 — 475 <C, pode ser confirmado confrontando-se esses

resultados com os das TGs.

Os parametros cinéticos de Arrhenius, energia de ativacdo aparente e o fator pré-
exponencial, para a reacao global de pirélise foram calculados. Observa-se que as
amostras de polietileno reciclado precisam de maior energia de ativacdo, entre
57 — 76 kJ mol™, para fusdo quando comparados com as amostras de PE virgens,
24 — 36 kJ mol™. No segundo pico, o de degradacéo durante a pirélise, a energia de
ativacdo aumenta com o numero de reciclagens sofridas pela amostra, ou seja,
WRPE como ja foi reciclado no minimo duas vezes, apresenta energia de ativacédo
de 198,96 - 201,5 kJ mol ™.

O craqueamento térmico de residuos de polietileno foi realizado de duas maneiras

distintas, por meio do uso de energia elétrica e também através de combustdo

99



“smoldering”. A degradacdo térmica do PE a baixas temperaturas favorece a
producdo da fracdo liquida, contrariamente ao que acontece a altas temperaturas
em gue € maximizada a percentagem de gases. A analise de parametros realizada
indicou que a presenca do PE ocasiona uma reducdo de velocidade, entre 13 —
50 %, na frente de combustdo. Ao aumentar-se a vazdo de ar, aumentou-se a
velocidade da frente e também as temperaturas méaximas atingidas nos termopares.
Com o aumento da fracdo de material inerte uma maior estabilidade no leito foi
observada, e a velocidade da frente de combustdo decresceu de forma gradativa.
Os produtos recuperados foram analisados e um alto poder calorifico foi encontrado,

apontando que o processo de conversao térmica merece ser investigado a fundo.

5.1 Propostas Para Trabalhos Futuros

- Estabelecer uma rota de utilizacdo de residuos termoplésticos para geracdo de
combustiveis, assim como, estabelecer um mecanismo mais completo de

caracterizacao.

- Melhorar a eficiéncia energética da célula de combustao smoldering, contemplando
um método mais eficiente para ignicdo e contencdo da carga térmica utilizada

durante o processo de degradacao dos residuos plasticos.

- Estudar uma metodologia para implantagdo de um processo continuo de
alimentacdo e extracdo dos produtos e subprodutos gerados, de modo que esse
NOVO processo seja superior ao processo de batelada, tanto em eficiéncia quanto em

produtividade.

- Realizar ensaios com os diversos tipos de materiais plasticos, com o intuito de se
caracterizar os produtos e subprodutos gerados, assim como a eficiéncia energética

que pode ser obtida de cada material.

- Realizar ensaios variando-se as condicbes de trabalho como: temperatura,
pressdo, uso de catalisadores, liquidos para resfriamento, utilizacdo de serpentina
para resfriamento do gas sem que haja contato com o liquido de resfriamento, entre

outras mudancas.
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APENDICE A — BALANCO DE MASSA E ENERGIA DO PROCESSO

Com base nos resultados obtidos durante os ensaios de cragueamento térmico no
reator por energia elétrica, podemos elaborar uma analise energética simplificada do
processo. Na Tabela 17 temos os valores dos PCS dos materiais utilizados nos
ensaios, Figura 56, comparados com o polietileno virgem (gréo), ou seja, matéria-
prima “pura” para industria de plasticos.

Tabela 17 - PCS do Polietileno possivel de ser utilizado.

MATERIAL PCS (kJ/kg)
Polietileno Virgem 45.994,20
Residuo PE - Gréo 46.913,98
Residuo PE - Moido 40.482,51

Fonte: Dados Experimentais

Figura 56 - (a) Graos de Polietileno Virgem, (b) Gr &os de Residuos de Polietileno, (c) Residuos
de Polietileno Moido.

Relativo ao primeiro teste do equipamento

Massa de condensado obtida:
Meond = 1.100cm? x 0,7991g/cm?® = 879,01g

Massa de residuo remanescente no reator:

Mresiduo_reator = 53,069

Balango de massa:

> M -3 Mg =0
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Z M E = mpléstico

Z M S = rncond + rnresiduo_reator + mperdas

0m =67,93g

perdas

Mperdas € CONsiderada a massa de material perdida pela eliminagédo de volateis néo

condensaveis.
Energia consumida de acordo com os dados obtidos através de um multimedidor de
energia:

Eelétrica = 529,409Wh x 2,5h x 3.600s = 4.764,681kJ

Energia contida no polietileno (em forma de pellet):
Epiasico = PCS x massa = 46.913,98kJ/kg x 1,0Kg = 46.913,98kJ

Energia contida no condensado obtido:
Econd = PCS x massa = 35.855,03kJ/kg x 0,879Kg = 31.516,57kJ

Energia contida no residuo remanescente no reator:
Eresiduo_reator = PCS X massa = 27.966,05kJ/kg x 0,053kg = 1.482,20kJ

Balanco de energia:

> E.-) Es=0

Z EE = Epléstico + Eelétrica

Z ES = Econd + Eresiduo_reator + Epedida

E =18.679,89kJ

perdida
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Eperdida € @ SOma da energia térmica cedida para o meio ambiente mais a energia

presente nos volateis ndo condenséveis. A Figura 57, ilustra o balanco de energia do

processo.

Energia que entra: Energia que sai:
g ‘ Processo ‘ g

Eelétrica + Epléstico

Econd + Eresiduo reator

!

Eperdida = Evolélteis + EDissipa@éo térmica

Figura 57 - Esquema Simplificado do Balanco de Ener  gia do Processo.

Relativo ao segundo teste do equipamento

Massa de 6leo obtida:

Meonda = 1.200cm? x 0,7773g/cm?® = 932,769

Massa de residuo remanescente no reator:

Balanco de massa:

Myesiduo_reator = 379

> M =D Mg=0

Z M E = mpléstico

Z M S = I’ncond + I’nresiduo_reator + mperdas

0m = 30,249

perdas

Mperdas € CONsiderada a massa de material perdida pela eliminagéo de volateis néo

condensaveis.
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Energia consumida de acordo com os dados obtidos através de um multimedidor de
energia:
Eelgtrica = 528,852Wh x 2,5h x 3.600s = 4.759,668kJ

Energia contida no polietileno (em forma de residuo moido):
Epiasico = PCS x massa = 40.482,51kJ/kg x 1,0Kg = 40.482,51kJ

Energia contida no 6leo obtido:
Econd = PCS x massa = 34.427,67kJ/kg x 0,932Kg = 32.086,58kJ

Energia contida no residuo remanescente no reator:
Eresiduo_reator = PCS X massa = 24.253,91kJ/kg x 0,037Kg = 897,39kJ

Balanco de energia:

> E.-> Es=0

Z EE = Epléstico + Eelétrica

Z ES = Econd + Eresiduo_reator + Epedida

E =12.258,20&J

perdida

Eperdida € @ SOma da energia térmica cedida para o meio ambiente mais a energia

presente nos volateis ndo condensaveis.

A Tabela 18 mostra um resumo dos dados experimentais obtidos que foram

utilizados no balango de massa e de energia.
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Tabela 18 - Comparacédo dos Resultados Experimentais.

PARAMETRO | 1° TESTE | 2° TESTE
Meona (9) 879,01 932,76
Miresiduo_reator (9) 53,06 37
Mperdas (9) 67,93 30,24
Eeistrica (KJ) 4.764,681 | 4.759,668
Epiasico (KJ) 46.913,98 | 40.482,51
Econa (kJ) 31.516,57 | 32.086,58
E residuo,_reator (KJ) | 1.482,20 897,39
Eperdida (kJ) 18.679,891 | 12.258,208

Com base nos resultados obtidos, pode-se observar que a utilizacdo do polietileno

oriundo de processos de

reciclagem ou coleta seletiva para producdo de

combustiveis merece ser investigada. A Tabela 19 ilustra o rendimento energético

alcancado.
Tabela 19 - Rendimento energético.
1° TESTE 2° TESTE
ENERGIA kJ % kJ %
Eentra 51.684,661 100 45.242,178 100
Eaproveitavel 32.998,77 63,98 32.983,97 72,91
Eperdida 18.679,891 36,12 12.258,208 27,09
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