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RESUMO

O presente trabalho buscou avaliar o processo de co-pirdlise de residuos de polipropileno com gaséleo,
variando a temperatura e a quantidade de polipropileno no meio reacional. As amostras de polipropileno e
gasoleo foram submetidas a co-pirdlise térmica em atmosfera inerte, em sistema de leito fixo, sob fluxo
constante de nitrogénio, variando a temperatura e a quantidade de PP no meio reacional. Os liquidos piroliticos
obtidos foram caracterizados por cromatografia gasosa, com o objetivo de avaliar a geragao de fragbes na faixa
da destilagdo do diesel. De uma maneira geral, pdde-se observar que o aumento da quantidade de PP no meio
reacional favorece a reducgéo do rendimento de liquido pirolitico e 0 aumento da quantidade de sélido gerado,
efeito inverso ao do aumento da temperatura. Os resultados obtidos comprovam o potencial da co-pirdlise
como método de reciclagem quimica de artefatos de polipropileno pés-consumo.
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ABSTRACT

In this study, the process of co-pyrolysis of polypropylene (PP) residues with gas-oil was evaluated, varying the
temperature and the amount of polypropylene fed to the reactor. The polypropylene samples and gas-oil were
submitted to the thermal co-pyrolysis in an inert atmosphere, varying the temperature and the amount of PP.
The influence of the gas-oil was evaluated carrying the co-pyrolysis in the absence of PP. The pyrolysed liquids
produced by this thermal treatment were characterized by modified gaseous chromatography in order to
evaluate the yield in the range of distillation of diesel. As a result, the increase of PP amount lead to a reduction
in the yield of the pyrolytic liquid and to an increase of the amount of solid generated. The effect of temperature
increase showed an inverse result. The results show that plastic residue co-pyrolysys is a potential method for
chemical recycling of plastic products.
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Introducgao

Os plasticos sdo usados em grande
escala na produgdo de embalagens,
principalmente  de  produtos  alimenticios,
utensilios domésticos e eletrodomésticos, além
de suas aplicagdes cientifico-tecnolégicas e em
diversas areas da industria. A popularizacdo dos
plasticos se deve, basicamente, ao seu baixo
custo de producdo, peso reduzido, elevada
resisténcia e a possibilidade de seu uso na
fabricacdo de pecas nas mais variadas formas,
tamanhos e cores, e com 0s mais diversos
requisitos de especificagdo (transparéncia,
dureza etc.) (DE SOUZA, 2002).

Por esses motivos, diversos materiais
tradicionais como vidro, metais e fibras naturais
foram sendo gradativamente substituidos por
materiais poliméricos sintéticos. Alguns exemplos
importantes desse processo sao as embalagens
de refrigerantes, que atualmente utilizam o
poli(tereftalato de etileno) (PET) e a crescente
utilizacdo de polipropileno (PP) e plasticos de
engenharia na industria automobilistica (DE
SOUZA, 2002), substituindo pegas de metal.

No entanto, a ndo degradabilidade no
ambiente dos plasticos pds-consumo torna seu
uso questionavel. Uma vez dispostos no meio
ambiente, tais materiais ocupam um consideravel
espaco, diminuindo o tempo de vida de aterros e
lixdes e agravando o problema da saude publica
nos centros urbanos.

Somado a isso, temos o potencial
energético e quimico contido em tais materiais,
que podem ser reaproveitados através de sua
reciclagem. Dessa forma, este trabalho teve
como objetivo estudar a co-pirdlise do
polipropileno com gasoleo da Bacia de Campos,
visando a obtencdo de fragbes na faixa de
destilagdo do diesel, importante na matriz
energética mundial.

A demanda de materiais plasticos no
mundo vem crescendo a taxas altissimas, acima
da taxa de crescimento do produto interno bruto
(PIB) de alguns paises. Os dados de NEGRI
BOSSI (2004) apresentam projegbes de
demanda que indicam uma taxa de crescimento
na ordem de 20% para o periodo de 2004 a
2009. No Brasil, o consumo aparente de
plasticos em 2007 foi de 4,8 milhdes de
toneladas, mantendo uma tendéncia de
crescimento (DE PAOLI, 2008).
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A perspectiva de maior crescimento da
economia e o reduzido grau de consumo per
capita de plasticos no pais apontam para um
leque de possibilidades do setor. O consumo de
plasticos per capita, em 2006, alcangou em 24,4
kg por habitante, inferior 8 média mundial e cerca
de um quarto daquele verificado nos Estados
Unidos (UNICAMP, 2008).

O setor de embalagens (incluindo o setor
alimenticio) é o que representa a maior fatia de
mercado dos plasticos. No ano de 2005, esse
setor teve uma receita R$ 10 milhées, com um
crescimento previsto para 2006 de 3% (ABRE,
2006).

O status atual de desenvolvimento requer
uma igualdade nos pesos dos dois lados da
balanca. De um lado, estda a sociedade em
crescimento que requer a manutengcao e/ou
aumento dos niveis atuais de consumo de
plasticos para nao afetar a qualidade de vida
alcangada. Do outro lado, esta a biodiversidade e
as condi¢cdes ambientais que ja estdo sofrendo
os efeitos desse cenario, uma vez que o0s
residuos plasticos representam uma fatia
significativa do residuo s6lido mundial (MANCINI;
ZANIN, 2004).

A “ndo degradabilidade” no ambiente e a
vida util muito curta dos artefatos plasticos tém
sido fatores em que ambientalistas tém centrado
suas campanhas. O avango das legislagbes a
nivel nacional e internacional tem levado os
produtores e processadores de resinas plasticas
ao estudo de rotas alternativas para a disposi¢cao
e/ou reaproveitamento desses residuos.

Entre as diferentes técnicas estudadas, a
reciclagem surgiu como uma das frentes mais
promissoras para o tratamento de residuos
sOlidos. Mundialmente, desde entdo, esse
procedimento tem sido empregado e estudado
(PLASTIVIDA, 2007). De um modo geral, a
reciclagem de materiais plasticos utiliza uma
menor quantidade de energia quando comparado
ao processo convencional, considerando todo o
processo desde a exploragdo da matéria-prima
primaria até a formacao do produto final.

A pirdlise, também conhecida como
“termolise”, € um tipo de reciclagem quimica
onde ocorre decomposi¢do quimica e térmica,
produzindo moléculas menores que as presentes
originalmente na carga. O termo pirdlise vem do
grego pyr (fogo) e lysis (desprendimento)
(CARNEIRO, 2007). Na maioria dos processos, &
realizada na auséncia de ar por razdes de
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seguranga, qualidade dos produtos e rendimento
(KAMINSKY; SCHEIRS, 2006).

Na pirdlise é necessario que se faga um
pré-tratamento do residuo a ser processado, que
pode consistir somente na separagdo do
conteudo e/ou no acabamento do mesmo. No
caso de residuos sodlidos, podem ser citados
ainda a trituracdo e a moagem, entre outros pré-
tratamentos a serem aplicados como parte de um
tratamento primario do material.

A principal vantagem da pirdlise € a
reducédo do volume dos residuos, minimizando o
problema da utilizagdo de aterros sanitarios
acima da capacidade, problema esse que leva a
uma diminuicdo da sua vida util. A principal
desvantagem é o custo operacional, relacionado
principalmente ao reator e ao tratamento,
necessario, dos gases efluentes (RECICLAGEM
2000, 200-).

Além disso, como ja citado anteriormente,
com relagdo a materiais plasticos e outros
residuos, devido a sua baixa condutividade
térmica e a endotermicidade da reacdo de
decomposicao, esse processo consome uma alta
quantidade de energia (CIOILTEU et al., 1999).
Em processos que se utiliza ar, a oxidagdo
parcial supre essa energia, porém os produtos da
pirdlise sao diluidos pelos produtos da oxidagao
e da combustao (KAMINSKY; SCHEIRS, 2006).

Existem varios exemplos de sistemas
piroliticos em operagdo com diferentes tipos de
tecnologias aplicadas para a retirada de produtos
do processo. A transformacédo dos residuos em
subprodutos ocorre gradualmente a medida que
os residuos sélidos passam pelas diversas zonas
de calor que constituem o reator pirolitico.
Estados Unidos, Japao e China sao os paises
que mais tém investido em pesquisa na area de
pirdlise, destacando-se a China em numero de
patentes depositadas (DE OLIVEIRA et al.,
2008).

Segundo Aires e colaboradores (2003), a
pirdlise pode ser classificada em sistemas de alta
temperatura e sistemas convencionais (baixa
temperatura), em funcao das caracteristicas dos
processos.

Os sistemas convencionais (de baixa
temperatura) podem ainda ser divididos em duas
categorias: 0s destinados a produzir
combustiveis gasosos e o0s de produgdo de
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combustiveis liquidos. A pirdlise a baixas
temperaturas promove predominantemente a
despolimerizacdo dos plasticos, isto é, o
rompimento das cadeias poliméricas. Processos
de pirdlise rapida (flash ou flash pyrolysis)
ocorrem em reator que opera a elevadas taxas
de aquecimento, moderadas temperaturas finais
de pirdlise e curtos tempos de residéncia, tanto
de residuos quanto de produtos volateis
formados, visando minimizar as reagdes
secundarias (ROCHA; PEREZ; CORTEZ, 2004).

Os principais produtos do processo de
pirdlise sdo (MENEZES, 1999):

- gases, constituidos principalmente de
hidrogénio, metano, monoxido de carbono,
hidrocarbonetos leves e outros;

- liquidos, constituidos basicamente de
hidrocarbonetos, alcodis e acidos organicos;

- residuos sodlidos, constituidos por
carbono quase puro (char) e vidro, metais e
outros materiais inertes (escorias).

Fatores como tipo de residuos, tamanho
das particulas submetidas ao processo, tipo de
reator, temperatura e velocidade de variacdo da
temperatura, cinética do processo, umidade
presente nos residuos, dentre outros, tém sido
estudados como fatores que influenciam no
processo pirolitico € nos subprodutos obtidos
pelo tratamento (DE OLIVEIRA, 2006).

Existem varios estudos na linha de
pirdlise de plasticos e/ou misturas de plasticos,
apontando para uma técnica promissora para a
reciclagem desses materiais.

A co-pirdlise é adicdo de mais de um
material como carga do reator pirolitico. As
vantagens estdo relacionadas as condi¢des de
processamento (temperatura e pressao) que
podem ser reduzidas. Segundo Miller e Shan
(2000), a co-pirolise de poliolefinas com outros
combustiveis tem se mostrado tecnicamente
viavel.
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Materiais e Métodos

As amostras de polipropileno (PP) virgem
nao sofreram nenhum tratamento prévio, sendo
utilizadas nos testes de caracterizagdo conforme
recebidas. As amostras de PP pds-consumo
(copos plasticos de polipropileno de 200 mL)
foram picotadas manualmente para posterior

caracterizagéo quanto as propriedades
termogravimétricas e realizagdo da co-pirdlise.
Para tal, tentou-se manter a mesma

granulometria que, segundo De Oliveira (2006), é
um dos fatores preponderantes no resultado da
pirdlise de plasticos.

As amostras de PP foram submetidas ao
ensaio de analise térmica em DSC Pyris 1, da
marca Perkin-Elmer, com aquecimento de 50°C
até 200°C, taxa de aquecimento 20°C/min e fluxo
de nitrogénio de 20,0 mL/min, em capsulas de
aluminio (ASTM E-537).

As andlises termogravimétricas foram
realizadas em instrumento TG da marca TA
Instruments, modelo Q50, calibrado antes das
andlises com amostras-padrao de Alumel e
Niquel. As anadlises das amostras, com massas
entre 5 e 10 mg, foram realizadas por meio de
uma rampa de aquecimento de 50 a 750 °C a
velocidade de 10 °C/min em cadinho de platina,
sob atmosfera de nitrogénio a vazéo de 100,0
mL/min. (ASTM E-1868-04).

As amostras PP foram submetidas as
analises de espectroscopia de infravermelho de
reflexdo total atenuada (IR-ATR) em instrumento
Perkin Elmer Spectrum One FTIR, com
acumulagdo de 32 e resolugdo de 4 cm™.

As amostras de PP pds-consumo foram
co-pirolisadas na presenca de gasoéleo em uma
unidade de pirdlise sob fluxo de nitrogénio,
constituido basicamente de reator cilindrico,
fornalha, condensador de vidro e vaso recolhedor
(Figura 1). Durante a pirdlise da amostra contida
no reator, o liquido combustivel é recolhido por
meio de imersdo do condensador de vidro em
banho de gelo e o gas combustivel em vaso
recolhedor. O sistema opera com base nas
normas do Standard Test  Procedure
estabelecida no ASTM D 3907-92.

As amostras de PP pds-consumo foram
pesadas, variando-se de 0,1 g até 1,0 g de PP.
Paralelamente, pesou-se 1,0 g de gasodleo,
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mantendo-se esta quantidade em todos os testes
de co-pirdlise, inclusive aqueles onde nao se
adicionou o PP. A temperatura de pirdlise foi de
400 °C.

Figura 1 - Forno de pirdlise utilizada nos testes
de co-pirdlise de polipropileno e gasoleo.

Transferiu-se o liquido do condensador de
vidro para um frasco de amostragem,
acrescentando-se 5 mL de n-hexano. As
amostras foram armazenadas sob refrigeragao a
4°C, evitando, desta forma, a perdas por
volatilizagao.

O efluente gasoso e o residuo solido
obtidos na pirdlise foram pesados, mas nao
analisados no presente estudo. Os liquidos da
pirdlise foram analisados por cromatografia em
fase gasosa modificada. Os testes de pirdlise
foram realizados em duplicata e, caso houvesse
divergéncia dos resultados, uma terceira analise
foi realizada.

As andlises do liquido pirolitico formado
foram realizadas por destilacido simulada de alta
temperatura por cromatografia gasosa (High
Temperature Simulated Destillation — HTSD), em
cromatografo gasoso modificado, equipamento
AC High Temp SIMDIS Analyzer, modelo HT750,
com coluna capilar, seguindo metodologia ASTM
D 7169 (Standard Test Method for Boiling Point
Distribution of Samples with Residues Such as
Crude Oils and Atmospheric and Vacuum
Residues by  High Temperature Gas
Chromatography) (PINTO, 2002).

indice 26



Resultados e Discussao

As anadlises térmicas de calorimetria
diferencial por varredura (DSC) permitiram
avaliar o grau de cristalinidade das amostras e
indicaram uma possivel presenca de aditivos na
amostra de PP pds-consumo pela maior entalpia
de fusdao apresentada, se comparada a curva
apresentada para o PP virgem, conforme mostra
Figura 2.

As analises de TGA foram determinantes
na escolha da faixa de temperatura a ser
utilizada nos testes de co-pirdlise de PP com
gasotleo. Nesses testes também foi possivel
identificar uma variacdo do comportamento das
curvas termogravimétricas das amostras de PP
virgem e PP pds-consumo, indicando uma
possivel presenca de aditivos no PP poés-
consumo.

As analises de infravermelho foram
importantes na identificacdo das bandas
presentes nas amostras de PP virgem e PP pés-
consumo que, pelo perfil dos espectros
apresentados, indicam uma elevada pureza das
amostras devido a preservacao das
caracteristicas das bandas, que é tipica de
hidrocarbonetos alifaticos.

Segundo Carneiro (2007), o espectro de
infravermelho da amostra de gasoleo apresenta
as trés regides caracteristicas de compostos
parafinicos, semelhante as amostras de PP
estudadas. Com base nos resultados desta
andlise, pode-se prever que a amostra de
gasoleo utilizada nos testes de co-pirdlise é
composta, basicamente, de compostos
hidrocarbonetos saturados e aromaticos.

Pelos testes de co-pirdlise de PP com
gasotleo, foi observado que o aumento da
temperatura favoreceu o aumento da geragao de
liquido pirolitico e a redugao do sélido formado.
Ja o aumento da quantidade de PP no meio
reacional, favoreceu a reducdo do rendimento
em liquido e o aumento do rendimento em sélido.

A Figura 3 apresenta o rendimento de
liquido pirolitico formado durante a co-pirdlise de
PP com gasdleo a temperatura de 400 °C.

O liquido pirolitico obtido nas co-pirdlises
de PP com gaséleo foi submetido a
cromatografia gasosa modificada. Esta
metodologia permite determinar a distribuicdo
dos pontos de ebulicdo de fragdes residuais até
cerca de 720°C, permitindo a analise de
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compostos com até 100 carbonos na
composicado, o que a torna mais adequada para
amostras de composigao desconhecida (AC
ANALYTICAL CONTROLS, 2008).

Através dos resultados apresentados na
cromatografia gasosa modificada, é possivel
correlaciona-los com dados de literatura. Assim,
no presente trabalho, definiu-se a faixa de
destilacdo entre 270 a 420°C, correspondente as
fracbes gasoleo leve atmosférico (GOL), gasdleo
pesado atmosférico (GOP) e gasdleo leve de
vacuo (GQOV).

Os resultados obtidos pela cromatografia
gasosa modificada sdo apresentados através de
curvas de destilacdo simulada, onde podem ser
observados os rendimentos, em massa, das
faixas de ebuligdo. A Figura 4 apresenta os
resultados para o liquido pirolitico obtido na
pirdlise do gaséleo a 400°C.

Conclusoes

Este trabalho avaliou a co-pirdlise do
polipropileno com gasoleo da Bacia de Campos,
visando a reducdo do impacto causado pelo
material polimérico pds-consumo e a obtengao
de fracbes na faixa de destilacdo do diesel,
importante na matriz energética mundial.

A analise por cromatografia gasosa
modificada apresenta informa¢des qualitativas e
quantitativas do rendimento das fracbes
destiladas dos liquidos piroliticos. De uma
maneira geral, poéde-se observar que o aumento
da quantidade de PP, embora aumente o
rendimento na faixa de destilacdo do diesel no
liquido pirolitico, favorece a redugdo do
rendimento de liquido pirolitico. Isso faz com que
o rendimento de produto na faixa de destilagao
do diesel na co-pirélise ndo varie muito, sem
apresentar uma tendéncia geral.

Os resultados do estudo indicam que a
tecnologia de tratamento térmico por co-pirdlise &
valida para o tratamento de residuos de PP, pois,
além de minimizar o impacto ambiental causado
pela disposicdo desse material de maneira
inadequada, permite um melhor aproveitamento
de um recurso natural ndo-renovavel, o petrdleo,
através das fragdes obtidas no processo.
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Figura 2 - Termograma comparativo das amostras de PP virgem e
PP pés-consumo.
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Figura 3 - Rendimento do liquido pirolitico formado na co-pirdlise de PP com gasdleo a 400°C.
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Figura 4 - Rendimento de diesel na Co-pirdlise de PP com gasoleo a 400°C.
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