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DEGRADACAO TERMICA E CATALITICA DOS POLIMEROS
POLI(ACRILONITRILA-CO-BUTADIENO-CO-ESTIRENO) (ABS) E
POLIESTIRENO DE ALTO IMPACTO (HIPS) ORIUNDOS DE RESIDUOS
ELETROELETRONICOS

Débora Micheline Vaz de Miranda

Mar¢o/2016

Orientadores: José Carlos Costa da Silva Pinto

Victor Luis dos Santos Teixeira da Silva

Programa: Engenharia Quimica

O aumento da acessibilidade ao consumo e a vasta diversidade de equipamentos
eletroeletronicos tém levado a crescente geracao de materiais obsoletos e residuos,
que podem ser nocivos ao meio ambiente e & satide, se dispostos erroneamente.
Assim, faz-se necessario desenvolver técnicas de reciclagem eficazes para a eliminacao
destes residuos e que propiciem o retorno para o processo produtivo. Sabendo-se
que o poliestireno de alto impacto (HIPS) e o copolimero de acrilonitrila-butadieno-
estireno (ABS) sao dois dos plasticos mais frequentemente usados para revestimentos
de equipamentos eletronicos, estudos foram conduzidos para avaliar as rotas de
degradagao térmica e catalitica dos polimeros puros e dos polimeros pds-consumo,
provenientes de carcacas de computadores. Analisou-se ainda o processo de co-
pirélise da carcaca pos-consumo com bagaco de laranja, buscando simular a presenca
e a influéncia de matéria organica, rica em compostos oxigenados e agua, no
material a ser recuperado. As zedlitas H-USY e H-ZSM5 foram empregadas como
catalisadores em ambos os processos. Os resultados indicaram que é possivel obter
grande quantidade da fracao liquida (até 90%), rica em compostos aromaticos, sendo
que cerca de 60% é constituida pelo monomero estireno. O catalisador aumentou a
quantidade da fracao gasosa, em detrimento do 6leo de pirélise, e alterou a natureza
dos compostos, diminuindo consideravelmente a quantidade de estireno formada.
Por sua vez, a co-pirdlise gerou um produto bifasico, com grande quantidade de
agua (cerca de 40%), mas ainda assim, o percentual de estireno na fragao oleosa se

manteve na faixa de 50 a 60%.
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THERMAL AND CATALYTIC DEGRADATION OF
ACRYLONITRILE-BUTADIENE-STYRENE (ABS) AND HIGH IMPACT
POLYSTYRENE (HIPS) POLYMERS DERIVED FROM ELECTRONIC
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The high consumption level and wide diversity of electrical and electronic
equipment available nowadays caused the significant increase of obsolete materials
and waste, which can be harmful to the environment and health if discarded
incorrectly. As a consequence, it is necessary to develop effective recycling techniques
for the disposal of these wastes and to promote the return of the discarded materials
to the manufacturing process. As acrylonitrile-butadiene-styrene (ABS) and high-
impact polystyrene (HIPS) are two of the most often used plastics for electronic
equipment manufacture, studies were carried out in order to assess the thermal
and catalytic degradation of virgin and post-consumer polymer materials used for
computer carcasses production. Studies were also performed for the co-pyrolysis
of post-consumer carcasses with orange peel, used to simulate the presence and
evaluate the influence of organic matter, rich in oxygenates and water, on the process
performance. The zeolites H-USY and H-ZSM5 were employed in both cases as
catalysts. The results showed that it is possible to obtain large amounts of liquids
(up to 90%), rich in aromatic compounds, constituted by around 60% of styrene
monomer. The catalyst increased the amount of the gas fraction and changed the
nature of the compounds, considerably reducing the amount of produced styrene.
Meanwhile, the co-pyrolysis produced a two-phase product with large quantities of
water (about 40%), although the percentage of styrene in the oil fraction was still
in the range of 50-60%.
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Capitulo 1

Introducao

O crescimento populacional aliado ao acelerado desenvolvimento tecnolégico leva
ao consumo exacerbado dos mais diversos tipos de produtos, em particular de mate-
riais poliméricos. Segundo a ABIPLAST|(2014b)), no contexto global, a participagio
brasileira na producao mundial de resinas termoplasticas, de 6,5 milhdes de tonela-
das, representa 2,7% da produgao mundial, sendo a mais significativa da América
Latina. O consumo per capita brasileiro de plastico gira em torno de 35 kg/hab,
enquanto em paises desenvolvidos o consumo per capita é proximo de 100 kg/hab.

Em paises, como o Brasil, que possuem pouco investimento em tratamento e dis-
posicao dos residuos sélidos urbanos (RSU) observa-se que muitos dos materiais que
poderiam ser reciclados sao destinados a aterros e lixdes. Deste volume, o plastico
representa 13,5%, e é o principal produto reciclavel que é disposto indevidamente
ao invés de ter a destinagdo correta da reciclagem (ABIPLAST) 2014b)).

Em meio a abissal quantidade de residuos sélidos gerados, os Residuos de Equi-
pamentos Elétricos e Eletronicos (REEESs), popularmente conhecidos como lixo ele-
tronico, merecem um foco especial (NATUME e SANT "ANNA| 2011). O réapido
desenvolvimento de novas tecnologias, combinado com a grande diversidade e baixo
ciclo de vida desses produtos, leva a uma acelerada obsolescéncia tecnologica. Por
conseguinte hd uma geragao exacerbada destes residuos, que, se dispostos de maneira
indevida, em aterros e lixoes, pode gerar inimeros impactos ambientais.

Atualmente, a destinacdo final dos residuos so6lidos é uma problematica com
que a sociedade moderna se depara. Aliado ao constante crescimento do consumo
dos materiais plasticos e a grande diversidade de produtos descartados, ¢ notoéria
a necessidade de se desenvolver técnicas de reciclagem vidveis e ambientalmente
adequadas (BRAIDO) [2014). Embora a distribui¢ao ordenada de rejeitos em aterros
seja considerada uma forma de disposi¢ao final ambientalmente adequada, segundo
o Artigo 3° da Lei n® 12.305, de 2010, que institui a Politica Nacional de Residuos
Solidos (PNRS) (BRASIL, 2010)), a utilizacao de aterros deve ser vista como uma

acao paliativa e ndo como a solugao para a eliminacao de residuos. Além disso, a



disposicao inadequada de materiais plasticos constitui desperdicio de energia e de
matéria-prima (PINTO et al., 2012).

Os REEEs sao compostos basicamente por vidros, metais e plasticos, conforme

mostra a Figura (1.1, e possuem elevado valor comercial, o que os configura como
materiais de elevado potencial reciclavel. Na fracao correspondente aos polimeros,
encontra-se uma mistura complexa de diferentes plasticos e blendas, sendo que re-
sinas a base de poli(acrilonitrila-butadieno-estireno), ABS, e poliestireno de alto
impacto, HIPS, constituem os materiais com maior representatividade, de 30 e 25%

em peso respectivamente, conforme apresentado na Figura [1.2

Figura 1.1: Composicao dos Residuos de Equipamentos Elétricos e Eletronicos (RE-
EEs). Adaptado de KANG e SCHOENUNG, (2005).

PC/ARS
o% |

7%

Figura 1.2: Composicao da fragdo polimérica do lixo eletronico (e-lixo). Adaptado
de YANG et al|(2013).

No entanto, esses residuos descartados, além de serem constituidos por materi-
ais reciclaveis e de elevado valor comercial, sao constituidos também por inimeras
substancia toxicas, tais como metais pesados e compostos organicos halogenados
(ACHILTAS e ANTONAKOU, 2015), o que os classifica como residuos perigosos,
segundo o item IT do Artigo 13 da Lei n® 12.305/2010, que institui a PNRS
2010). Portanto, faz-se necessario o gerenciamento destes residuos, de modo que

estes tenham sua destinacao final ambientalmente adequada, incluindo a reutiliza-

¢ao, reciclagem, recuperacao, aproveitamento energético ou até mesmo a disposi¢cao
final, observando normas operacionais especificas, de modo a evitar danos ou riscos

a saude publica e & seguranca e a minimizar os impactos ambientais adversos.



Vale ressaltar que a Segao IT da Lei n? 12.305/2010 (PNRS) institui o compro-
misso de responsabilidade compartilhada pelo ciclo de vida dos produtos eletroe-
letronicos e de seus componentes, a ser implementada de forma individualizada e
encadeada, abrangendo os fabricantes, importadores, distribuidores e comerciantes,

os consumidores e os titulares dos servigos publicos de limpeza urbana e de manejo
de residuos solidos, com o intuito de (BRASIL; [2010):

I compatibilizar interesses entre os agentes econdmicos e sociais e os processos de
gestao empresarial e mercadologica com os de gestao ambiental, desenvolvendo

estratégias sustentaveis;

II promover o aproveitamento de residuos sélidos, direcionando-os para a sua ca-

deia produtiva ou para outras cadeias produtivas;

III reduzir a geracao de residuos sélidos, o desperdicio de materiais, a poluicao e

os danos ambientais;

IV incentivar a utilizacao de insumos de menor agressividade ao meio ambiente e

de maior sustentabilidade;

V' estimular o desenvolvimento de mercado, a producao e o consumo de produtos

derivados de materiais reciclados e reciclaveis;
VI propiciar que as atividades produtivas alcancem eficiéncia e sustentabilidade;

VII incentivar as boas praticas de responsabilidade socioambiental.

Ainda na Secao II, o Art. 33 obriga os fabricantes, importadores, distribuidores
e comerciantes de produtos eletroeletronicos e seus componentes a estruturar e im-
plementar sistemas de logistica reversa, mediante retorno dos produtos apos o uso
pelo consumidor, visando a destinagao ambientalmente adequada dos residuos.

Segundo ACHILIAS e ANTONAKOU] (2015)), os materiais poliméricos podem

ser reciclados pelos seguintes métodos:

e Reciclagem primaéria: é a reciclagem de plésticos nao tteis (pegas defei-
tuosas, aparas, rebarbas das linhas de producao) dentro do proprio processo
produtivo. Configura-se como o método mais simples de reciclagem, tendo
como vantagem o baixo custo e como desvantagem nao pode ser aplicada a

materiais contaminados, como os materiais pés-consumo;

e Reciclagem secundaria (ou reciclagem mecéanica): é o reprocessamento
mecanico de plasticos pds-consumo. E a técnica de reciclagem mais ampla-

mente utilizada. Embora seja necessario realizar um pré-tratamento (limpeza,



cominuigdo, separacao, dentre outras), o produto final possui qualidade in-
ferior & do material de origem e 86 pode ser aplicada em cerca de 35% dos

residuos plasticos discponiveis.

e Reciclagem terciaria (ou reciclagem quimica): refere-se ao processo que
envolve a quebra das ligagoes poliméricas, levando a obtencao de fragoes liqui-
das e gasosas, que podem ser utilizadas como combustiveis e matéria-prima de
processos quimicos e industrias de transformacao. Permite converter e incor-
porar os residuos como matérias-primas nos processos industriais, conferindo
uma destinacao nobre e ambientalmente adequada ao residuo, resultando em
produtos de elevado valor agregado para as industrias quimica e petroquimica
(BRAIDO! 2014). A degradagao quimica dos residuos plasticos constitui uma
forma palpavel de recuperacao do contetido organico dos residuos poliméricos
e permite a preservacao das fontes nao-renovaveis de matéria-prima para a

industria petroquimica.

e Reciclagem quaternaria (ou reciclagem energética): esta relacionada a
recuperacao de energia por meio da queima ou incineracao de residuos plasti-

cos, uma vez que estes possuem elevado poder calorifico.

Diferentemente do lixo comum, o lixo eletrénico possui elevado valor de mercado
e poder calorifico, o que o torna um residuo altamente reaproveitavel e economica-
mente atraente. Por este motivo, faz-se necessario desenvolver técnicas viaveis para
a recuperacao destes residuos, que possibilitem seu retorno para o ciclo produtivo e,

de preferéncia, que requeiram o minimo pré-tratamento possivel.

1.1 Motivacao

Produtos eletroeletronicos possuem elevado valor de mercado e, devido ao ace-
lerado desenvolvimento tecnologico, o interesse por produtos cada vez mais novos
aumenta, encurtando-se programada ou forcadamente o ciclo de vida desses produ-
tos, o que os torna obsoletos e altamente descartaveis.

Grande parte dos eletrodomésticos e eletroeletronicos que cumprem funcoes im-
portantes no cotidiano das pessoas é constituida de material polimérico. Além de
gabinetes e pecas, gracas a sua versatilidade, os polimeros podem ser encontrados em
sistemas de controle de temperatura, conectores, rastreadores, dentre outros. Além
de envolverem todo o aparato eletronico, tém como funcao protegé-los de impactos
e curto-circuitos (polimeros mau condutores de eletricidade), impedir a propagacdo
de chamas (por meio da incorporagao de aditivos bromados e retardantes de chama)

e diminuir o peso e o custo final.



As carcagas de computadores, assim como os REEEs, sao constituidas basica-
mente por dois polimeros estirénicos: poli(acrilonitrila-co-butadieno-co-estireno) e
poliestireno de alto impacto, ABS e HIPS, respectivamente. Esses materiais apre-
sentam elevado valor de mercado, em comparacao a outros polimeros de amplo uso.
Quando submetidos ao processo de pirdlise (tratamento térmico a temperaturas
elevadas), esses polimeros podem sofrer despolimerizacao, resultando na producao
dos monomeros de origem, principalmente o estireno (ACHILIAS e ANTONAKOU|,
2015; [YANG et al., [2013).

Como o lixo eletronico é constituido basicamente por ABS e HIPS, estudos tém
sido conduzidos com a finalidade de recuperar o mondémero estireno a partir dos
residuos, por meio de reciclagem quimica via pir6lise. A maioria dos trabalhos
publicados faz uso dos polimeros em sua forma pura, demonstrando que é possivel
obter conversoes elevadas dos polimeros no monoémero estireno |[YANG et al.| (2013).

Neste trabalho propoe-se o estudo da despolimerizacao dos polimeros em sua
forma pura, dos materiais eletroeletréonicos pés-consumo, e dos materiais eletroe-
letronicos pos-consumo com elevada carga de contaminantes, ricos em compostos
oxigenados e 4gua, a fim de simular a reciclagem de REEEs, sem tratamento prévio,

provenientes de disposicao final inadequada.

1.2 Objetivos

O objetivo principal deste trabalho é estudar o processo de degradagao térmica
e catalitica via pirdlise dos residuos poliméricos pos-consumo da industria de mate-
riais eletroeletronicos, baseados em HIPS e ABS, visando a obtencdao do mondémero

estireno e outros compostos quimicos de amplo uso.

1.2.1 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos perseguidos no presente trabalho sao:

e Avaliar os processos de degradacao térmica e catalitica, via pirolise, dos poli-

meros puros ABS e HIPS, em diferentes temperaturas;

e Avaliar os processos de degradacdao térmica e catalitica, via pirolise, dos poli-
meros pos-consumo, provenientes de carcacas de computadores, em diferentes

temperaturas;

e Avaliar os processos de degradacao térmica e catalitica dos polimeros pos-
consumo provenientes de carcacas de computadores, via co-pirdlise, em dife-

rentes temperaturas. Considera-se em particular a adi¢ao de bagaco de laranja



a carga polimérica, com a finalidade de simular a presenca de contaminantes

ricos em compostos oxigenados e agua;

e Qualificar a fracao liquida obtida nos processos de pirdlise térmica e catalitica

e determinar os teores de monomero e sub-produtos desta fracao;

e Qualificar a fase organica da fracao liquida obtida nos processos de co-pirdlise
térmica e catalitica e determinar os teores de monoémero e sub-produtos desta

fracao;

e Avaliar a influéncia da temperatura sobre a natureza dos compostos gerados

na fracao liquida;

e Avaliar a influéncia das zedlitas H-USY e H-ZSMJ5 sobre a natureza dos com-

postos gerados na fracao liquida;

e Avaliar a possibilidade da realizacao de despolimerizacao dos residuos de ele-

troeletronicos na presenca de contaminantes oxigenados, via co-pir6lise.

1.3 Estrutura da Dissertacao

A presente dissertacao de mestrado esta estruturada em seis capitulos descritos
brevemente a seguir. O Capitulo I apresentou uma breve introducao sobre o pro-
blema, além de discutir os principais objetivos propostos e as principais motivacoes
para o desenvolvimento deste estudo.

O Capitulo IT apresenta uma revisao bibliografica, destacando os principais tra-
balhos relacionados ao emprego da técnica de pirélise para a degradacao de polimeros
provenientes de residuos eletroeletronicos, com énfase para ABS e HIPS. No Capitulo
I1T é descrita detalhadamente a metodologia experimental adotada em todas as fases
do estudo. No Capitulo IV sao apresentados e discutidos os resultados dos experi-
mentos de pirdlise e as caracterizacoes realizadas ao longo da etapa experimental.
No Capitulo V, as principais conclusoes e algumas sugestoes para trabalhos futu-
ros sao apresentadas. Finalmente, no Capitulo VI sao apresentadas as referéncias

bibliograficas consultadas ao longo da pesquisa.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 Polimeros

Polimeros sao macromoléculas formadas a partir da reacao entre moléculas meno-
res, chamadas genericamente de monoémeros, ligadas por meio de ligacoes covalentes.
As reacoes que transformam as moléculas de monémero em polimero sao chamadas
de reacoes de polimerizacao e as unidades repetitivas ao longo das cadeias polimé-
ricas, resultantes da incorporacao dos monomeros, sao chamadas de meros (MANO
e MENDES| 1999).

Os polimeros podem ser classificados em relacao a véarios aspectos, como a ori-
gem (natural ou sintético), mecanismo de polimeriza¢ao (poliadi¢do ou policonden-
sacao), estrutura molecular (linear, ramificado ou reticulado), comportamento me-
canico (termopléstico ou termofixo) e heterogeneidade da cadeia (homopolimero e
copolimero).

Com relacao a heterogeneidade, polimeros podem ser considerados como homo-
polimeros quando possuem uma tnica unidade repetitiva, e copolimeros, quando
possuem duas ou mais unidades repetitivas monoméricas diferentes, sendo obtidos
a partir da reagdo entre dois ou mais co-monémeros (CANEVAROLO, 2006). Em
funcao do modo de distribuicao dos diferentes meros dentro da cadeia polimérica,

pode-se dividir os copolimeros nos seguintes tipos:

e aleatorio: quando nao ha uma sequéncia definida de disposicao dos diferentes

meros na cadeia;

e alternado: quando os diferentes meros se dispoem de maneira alternada na

cadeia;

e blocado (em bloco): quando longas sequéncias (blocos) de um dado mero se

alternam com outras longas sequéncias de um outro mero;



e graftizado: quando a cadeia de um homopolimero liga-se covalentemente a

outra cadeia polimérica, formando um ramo de composicao distinta da original.

Quanto ao comportamento mecanico, polimeros podem ser considerados como
termoplasticos ou termorrigidos. Termoplésticos sao materiais poliméricos sélidos
na temperatura de utilizacdo, mas que podem ser fundidos reversivelmente, sendo
possivel molda-los varias vezes. Quando fundidos e resfriados, termoplasticos se
solidificam e adquirem a forma do molde, sendo reciclaveis mecanicamente. Estes
polimeros sao normalmente soliiveis em solventes convencionais e apresentam cadeia
linear ou ramificada. Os materiais termorrigidos, por sua vez, sao insoluveis, infu-
siveis e nao reciclaveis por via mecanica, uma vez que nao fundem reversivelmente
quando submetidos a variacao de temperatura. Na maior parte das vezes, isto se
deve ao fato de as cadeias macromoleculares estarem unidas por meio de ligacoes
cruzadas (CANEVAROLO, 2006).

Quanto a estrutura molecular, os polimeros podem ser classificados como line-
ares, ramificados ou reticulados. Os polimeros lineares sao aqueles que possuem
apenas uma cadeia principal, em que os monoémeros se ligam de forma sequencial
e continua. Polimeros ramificados sao aqueles que possuem ao menos uma unidade
mérica completa e pendente na cadeia principal. Os polimeros reticulados sao aque-
les em que as cadeias poliméricas estao ligadas entre si, formando uma espécie de
rede tridimensional. FEstas ligagoes sao denominadas ligagoes cruzadas, crosslinks
ou ainda reticulagoes (CANEVAROLO, 2006)).

Os materiais plasticos vém sendo utilizados h4 muitos anos em substituicao a
diversos tipos de materiais, como o aco, o vidro e a madeira, devido ao baixo peso, ao
baixo custo, as elevadas resisténcias mecanica e quimica, a facilidade de aditivagao
e por serem potencialmente reciclaveis (BRAIDO, [2014). Materiais plasticos que
sao produzidos em menor escala, devido ao seu alto custo e aplicagoes especificas,
sao denominados polimeros de engenharia (BRAIDO, [2014). Dentre os materiais de
engenharia destacam-se as poliamidas (PA), os policarbonatos (PC), os poliuretanos
(PU), o poliestireno de alto impacto (HIPS ou PSAI), o copolimero poli(acrilonitrila-
co-butadieno-co-estireno) (ABS), dentre outros.

As propriedades dos materiais se relacionam diretamente com suas aplicagoes e
dependem de diversos fatores, tais como interacoes moleculares, presenca de grupos
funcionais (reatividade), tipos de cadeias (lineares, ramificadas, ligagoes cruzadas),
distribui¢do de meros na cadeia de copolimeros (aleatorio, alternado, blocado, graf-
tizado), forma de processamento, dentre outros (CANEVAROLO, [2006)).

O fato da estrutura molecular destes materiais ser muito complexa faz com que
a variacao de um unico fator, como a massa molar ou a morfologia molecular, al-
tere completamente a aplicacao final (BRAIDO, 2014). Compostos estirénicos, por

exemplo, podem permitir diversas aplicacoes finais, conforme suas caracteristicas



morfologicas. O poliestireno cristal, PS cristal, ¢ um material rigido, leve, transpa-
rente e brilhante, possui baixas resisténcias quimica, térmica, as intempéries e meca-
nica, apresentando-se rigido e quebradico. Esse material utilizado na fabricacao de
copos, pratos e talheres descartaveis, brinquedos, dentre outros. O poliestireno de
alto impacto (PSATI ou HIPS) é um polimero tenacificado, ou seja, produzido com
o intuito de melhorar as propriedades mecanicas do PS por meio da incorporacao
do elastomero (borracha) de butadieno ao longo do processo produtivo (CANEVA-
ROLO. [2006). O HIPS é um material transliacido (podendo ser opaco) sensivel a
radiacao ultravioleta, com baixa resisténcia quimica, que absorve pouca umidade e
é mais resistente ao impacto que o PS cristal. O HIPS ¢ utilizado principalmente
nos setores automobilistico e de eletroeletronicos. O copolimero de acrilonitrila-
butadieno-estireno (ABS) apresenta boa resisténcia ao impacto devido a presenca
de butadieno. A dureza do ABS depende das quantidades de butadieno e acrilo-
nitrila incorporada ao material apresentando boa resisténcia a tracao, podendo ser
usado sob temperaturas de até 80 °C, apresentando ainda baixa resisténcia as in-
tempéries e maior resisténcia quimica que o PS e o HIPS (devido & acrilonitrila). O
ABS é utilizado principalmente para a fabricacao de autopecas, eletrodomésticos e

eletroeletronicos.

2.1.1 Polimeros estirénicos

Os termos estirénicos ou polimeros estirénicos sao usados para descrever uma das
principais familias de produtos plasticos, que utilizam estireno como componente
bésico da formulacao (PLASTICS EUROPE]! |a)).

Os polimeros estirénicos oferecem uma gama de beneficios as aplicacoes relacio-
nadas a industrias dos mais diversos setores, destacando-se (PLASTICS EUROPE]

a):
e leveza, resisténcia a dgua e excelentes propriedades de isolamento térmico;

e nos setores de embalagens de alimentos, oferecem elevados niveis de protecao

contra a deterioragao;

e rigidez, com elevada relacao entre resisténcia e peso, levando & economia de

energia no transporte e reduzindo o custo do produto final;
e pode ser inquebrével e transparente;
e excelente isolante elétrico;
e facilidade de processamento, podendo ser facilmente pigmentado;

e facilidade de reciclar.



Os fabricantes utilizam resinas & base de estireno para produzir uma ampla va-
riedade de bens de consumo diarios, tais como utensilios de cozinha, moveis, eletro-
domésticos, materiais hospitalares e escolares, equipamentos de lazer e esportivos,
pegas para embarcagoes e automoveis, equipamentos eletronicos e embalagens le-
ves e duraveis de diversos tipos (PLASTICS EUROPE] ja). Dentre os polimeros

estirénicos, destacam-se:

e poliestireno (PS): polimero termoplastico que funde facilmente quando
aquecido e que pode ser convertido em produtos semi-acabados, tais como

filmes e chapas, além de ampla variedade de artigos acabados;

e poliestireno expandido (EPS): polimero termopléstico muito leve, produ-
zido a partir da expansao do PS com gases e que oferece excelente isolamento
térmico e resisténcia ao impacto, sendo ideal para aplicacoes nos setores de

embalagens e de construcao;

e copolimero de acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS): polimero termo-
plastico opaco, produzido a partir dos monémeros acrilonitrila, 1,3-butadieno
e estireno. Forte e duravel, mesmo em baixas temperaturas, oferece boa resis-

téncia ao calor e a produtos quimicos, além de ser facil de processar;

e Copolimero de estireno-acrilonitrila (SAN): polimero termoplastico
transparente, com estrutura amorfa, obtido a partir dos monoémeros estireno
e acrilonitrila. Por conta do excelente desempenho mecanico a frio, é muito

usado na industria de eletrodomésticos;

e borracha de estireno-butadieno (SBR): borracha fabricada a partir dos
monomeros estireno e butadieno e que apresenta propriedades similares as de

borracha natural;

e poliestireno de alto impacto (HIPS): polimero termoplastico com ele-
vada resisténcia ao impacto, possibilitada pela graftizacao com polibutadieno
durante a polimerizacao do estireno, encontra aplicacoes em diversos setores

industriais.

2.1.1.1 Poli(acrilonitrila-co-butadieno-co-estireno) (ABS)

Segundo o Glossdrio de Termos Aplicados a Polimeros, da BRASKEM APUD
AGNELLI| (2002), poli(acrilonitrila-co-butadieno-co-estireno), também representada
pela sigla ABS, padronizada pela IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry), € um terpolimero (caso particular de copolimero formado por trés meros

distintos) que pode ser obtido a partir da graftizacdo dos monomeros acrilonitrila e
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estireno sobre o polibutadieno. As férmulas moleculares dos mondmeros que origi-

nam o ABS encontram-se ilustradas na Figura [2.1]

CH, o
\\\ . /\\‘/ 2
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Acrilonitrila 1,3 butadieno Estireno

Figura 2.1: Formula estrutural dos monomeros que originam o ABS.

Embora seja amplamente denominado como terpolimero em livros-texto,
SCHEIRS| (2000) afirma que o ABS é, de fato, constituido por um sistema poli-
mérico heterogéneo, composto por trés fases: uma fase dispersa de polibutadieno,
uma fase intermediaria de poli(acrilonitrila-estireno) (SAN) graftizada com polibu-
tadieno e uma fase continua de SAN.

Segundo SCHEIRS (2000)), os teores dos monomeros que constituem o ABS sdo
bem estabelecidos, com proporc¢oes que podem variar de 20 a 30% para acrilonitrila,
de 5 a 35% para butadieno e de 35 a 75% para estireno. O resultado ¢ uma cadeia
longa de polibutadieno interligada por cadeias curtas de SAN por graftizacao, con-
forme esquematizado na Figura [2.2] representado na féormula estrutural da Figura

2.3

Estrutura de polibutadieno
Cadeias de SAN

Figura 2.2: Representacao esquematica do copolimero ABS.
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Figura 2.3: Formula estrutural do copolimero ABS.

O monoémero estireno confere ao ABS brilho, moldabilidade, processabilidade e

rigidez. A acrilonitrila contribui para a resisténcia térmica e quimica, enquanto o
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butadieno contribui para melhor resisténcia ao impacto e flexibilidade, mesmo em te-
meperaturas baixas (ABIPLAST] 2014a)). As propor¢oes dos mondmeros e a adi¢io
de aditivos especiais permitem a producao de diferentes gmdesﬂ com propriedades
especificas. Por exemplo, resinas de ABS geralmente contém hidrocarbonetos halo-
genados, que atuam como retardantes de chama, uma vez que produtos a base de
ABS sao largamente aplicados para o revestimento de equipamentos eletroeletroni-

COS.

2.1.1.2 Poliestireno de alto impacto (HIPS)

Segundo [GRASSI et al. (2001)), O poliestireno de alto impacto, também conhe-
cido como HIPS (high impact polystyrene), foi desenvolvido com o objetivo de suprir
uma demanda de aplicacao de um poliestireno mais tenaz. Este copolimero é ob-
tido a partir da dissolu¢ao de polibutadieno (PB) no mondémero estireno, seguida
da polimerizagao do estireno, com obtencao de uma matriz de PS com dominios
dispersos de borracha. Durante a polimerizacao, ocorre a oclusao na fase continua
das particulas de borracha, aumentando o volume efetivo da fase elastomérica, um
dos fatores responséaveis pelo seu melhor desempenho mecéanico.

O HIPS é comumente produzido por polimerizacao em massa. A reacao se pro-
cessa com o uso de iniciadores radicalares, geralmente o peroxido de benzoila (PBO).
O PS é sintetizado a partir de uma solucao de borracha no monémero estireno sob
elevada temperatura (GRASSI et al., [2001)).

Durante a polimerizacao do PS ocorre graftizacao das cadeias estirénicas nas
cadeias de PB, por meio da abstracao dos hidrogénios alilicos pelos radicais e conse-
quente adicao de estireno ou da cadeia de PS em crescimento no radical. A graftiza-
¢ao permite que as duas fases poliméricas imisciveis tornem-se parcialmente compa-
tiveis. As moléculas de PB graftizados atuam como um agente de compatibilizacao
entre o PS e o PB. A Figura [2.4] apresenta esquematicamente as unidades de repe-
ticao presentes no HIPS, enquanto a Figura representa um eshoco da estrutura
do HIPS.

V+(:| |, —CH=CH—CH
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Figura 2.4: Representacao esquematica do polimero HIPS.

!No jargao industrial, um grade é um tipo comercial de polimero com propriedades especificadas.
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Figura 2.5: Representacao estrutural do polimero HIPS

As propriedades do HIPS, principalmente a resisténcia ao impacto, sao depen-
dentes de fatores como teor e tipo de borracha de polibutadieno usada, tamanho e
morfologia das particulas, volume da fase tenacificadora, grau de entrecruzamento
e graftizacao, massa molar e distribuicdo de massas molares do PS, comportamento
viscoeléstico da borracha e grau de adesdo entre borracha e matriz (GRASSI et al.,
2001).

O HIPS comercial obtido em processos de polimerizacao em massa é produzido
com concentracao maxima de 14% em peso de PB. Devido ao elevado aumento da
viscosidade do meio e ao custo de producgao, o conteiido de borracha normalmente
é inferior a 10%. Quando submetido a esfor¢o mecanico, a borracha incorporada
é responsavel pela relaxacao do material em nivel molecular, dissipando parte da
energia em calor e exercendo efeito sinérgico na absor¢cdo de impacto (GRASSI
et al., 2001)).

As aplicagoes do HIPS sao destinadas, em grande maioria, & producao de artigos
industriais, que requerem certa resisténcia ao impacto ou boa tenacidade, como no
caso de pecas de maquinas e veiculos, caixas para radio, televisao e microcompu-
tadores, grades de ar condicionado, pecas internas e externas de aparelhos eletro-
eletronicos, de telecomunicacoes, gabinetes para geladeira, dentre outros (GRASSI
et al., 2001)).
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2.1.2 Degradacgao de Polimeros

Segundo DE PAOLI| (2008), denomina-se degradacao qualquer reacdo quimica
que altere a qualidade de interesse de um material polimérico. Essas reacoes podem
ter natureza intra ou intermolecular e podem ocorrer por conta de diferentes tipos
de processos, tais como despolimerizacao, oxidac¢ao, reticulacao ou cisao de ligagoes
quimicas.

A aplicacao final dos materiais poliméricos esta intimamente vinculada ao tipo
de polimero e as respectivas propriedades morfologicas e formas de processamento.
Além de influenciar a aplicacao final, esses fatores, aliados ao histérico de uso des-
ses materiais, também exercem grande influéncia sobre os processos de degradacao
(DE PAOLIL 2008)).

Independentemente da forma de degradacao, a primeira etapa, denominada ini-
ciagao, esta relacionada ao rompimento de uma ligacao quimica covalente, gerando
espécies reativas, responsaveis pela propagacao do processo de degradacgao. Para que
isto ocorra, ¢ necessario que o material seja submetido a uma fonte de energia que
favoreca a quebra das ligacoes quimicas, tais como calor, luz, radiacao, tensao me-
canica, ataque quimico ou biologico, dentre outras. Fatores como taticidadeﬂ, tipos
de mondmeros, presenga de ramifica¢des, mistura com outros polimeros (blendas),
morfologia da cadeia e da fase, grau de cristalinidade do material, difusividade de
gases e aditivos no meio, presenca de tensdes mecanicas, presenca de contaminan-
tes, dentre outros, podem ser responsaveis pela redugao da energia necessaria para
promover a quebra da cadeia polimérica, facilitando a quebra das ligacoes quimicas
(DE PAOLI, 2008]).

Polimeros podem ser bastante suscetiveis a degradagao, uma vez que as longas
cadeias poliméricas, muitas vezes ramificadas, apresentam carbonos secundérios e
terciarios, que tipicamente requerem menor energia para a quebra da ligacao C-H,
gerando facilmente radicais livres, responsaveis pelo inicio do processo de degradacao
(DE PAOLIL 2008)).

2.2 Processos de obtencao do mondémero estireno

O estireno ¢ um dos intermedidrios mais importantes na industria petroquimica,
com produc¢do mundial que excede 20 milhdes de toneladas por ano (OLIVEIRA|
2012; [ROSSETTI et al., 2005). O estireno é um hidrocarboneto aromatico insatu-
rado com aspecto de liquido oleoso incolor, que polimeriza com facilidade na presenca
de um iniciador.

O estireno é amplamente utilizado na industria petroquimica como solvente de

2 A taticidade diz respeito & disposicdo geométrica dos meros na cadeia polimérica.
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resinas, além de ser a principal matéria-prima para a fabricacao de polimeros es-
tirénicos. Algumas das propriedades fisicas do estireno podem ser consultadas na

Tabela e sua féormula molecular estrutural é apresentada na Figura 2.6/

Tabela 2.1: Propriedades fisicas do mondémero estireno.

Massa Molar 104,15 g mol~*

Densidade 0,909 g cm 3
Ponto de fusao —30°C
Ponto de ebulicao 145 °C
“en,

Figura 2.6: Férmula estrutural da molécula de estireno.

Mais de 80% do estireno utilizado em todo o mundo é produzido industrial-
mente pela desidrogenagao catalitica de etilbenzeno na presenca de vapor d’agua
(ROSSETTT et al., 2005). O método convencional para a produgao de estireno
compreende as etapas de alquilagao de Friedel-Crafts do benzeno com etileno, ge-
rando etilbenzeno. Em seguida ocorre a desidrogenagao catalitica (GROUP, [2007;
LANDO| 2004)), conforme ilustrado no esquema simplicado da Figurae na reacao

representada pela Figura [2.8

Eteng ———— Sy den i
Aqinlagas de Efilbenzeno ; ~
Friedel-Crafis Desidrogenacao [—* Estireno

HCIFeCl- Catalisador Catalitica
) &

Benzeno

Figura 2.7: Fluxograma simplificado do processo convencional para obtencao do
monomero estireno.

CH
X HCI : A ~=CH;
| + H,C=CH, ———» - .
L AICI, Catalisador

Berzeno Etileno Etilbenzeno Estireno

Figura 2.8: Reacao de obtencao do mondomero estireno a partir do processo conven-
cional. Modificado de LANDO) (2004).
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2.3 Induastria de eletroeletronicos

O uso de plasticos para a substituicao de matérias-primas tradicionais, tais como
madeira, metal, vidro e papel, permitiram numerosos avancos tecnologicos, como
novas solucoes de design, producao de materiais mais ergonomicos, portateis e le-
ves, com consideravel economia de custos e reducao de diversas etapas do processo
produtivo (PLASTICS EUROPE] b).

A Industria de Transformacao de Plasticos caracteriza-se, em termos produtivos,
pela transformagao de resinas sintéticas (polimeros), produzidas no ambito da in-
distria petroquimica, em artigos destinados ao consumo final ou para outros setores
industriais, onde sao utilizados como insumos. Portanto, trata-se de um setor bas-
tante importante e difundido no tecido industrial (NETO e VERS, 2006, PLASTICS
EUROPE] b)).

Como produtos plasticos apresentam elevado desempenho mecanico e térmico e
elevada resisténcia quimica, as aplicagoes das resinas estao associadas a produtos
de elevado contetdo tecnologico (NETO e VERS, 2006). Grande parte dos ele-
trodomésticos e eletroeletronicos sao constituidos por quantidades significativas de
material plastico. Este setor representa um dos segmentos mais promissores para a
aplicacao do plastico, devido & necessidade de aliar rapidez no processo de producao
a um custo cada vez mais baixo. O plastico permitiu ainda a popularizacao dos
produtos, que passaram a ser mais acessiveis aos consumidores.

Além da vantagem da redugdo no peso final, a natureza elétrica e/ou eletro-
nica dos equipamentos torna praticamente inviavel a aplicagao de outros tipos de
matéria-prima, como metais ou ceramicas. Como a maioria dos materiais poli-
méricos apresenta baixa condutividade térmica e elétrica e permite a insercao de
aditivos retardantes de chama, o plastico é altamente recomendado para aplicacoes
relacionadas a confeccao de gabinetes e pecas de aparelhos de TV, video-cassetes,
micro-ondas e telefones celulares.

Segundo estimativas da |[PLASTICS EUROPE, (2015), a demanda por plasticos
para o setor de eletroeletronicos tem crescido nos tltimos anos, atingindo a marca
de 5, 7% da demanda total por plasticos na Uniao Européia (UE), correspondendo
a cerca de 2,8 milhoes de toneladas no ano de 2014, conforme mostra a Figura [2.9

Diversos estudos indicam que parte substancial dos componentes plasticos usados
comercialmente ¢ classificada incorretamente (QU et al; RICHARD et all 2011).
Por este motivo, PEETERS et al.| (2015) analisaram diversos equipamentos eletro-
eletronicos, apontando os polimeros dominantes neste setor. Dentre os materiais
mais usados, encontravam-se o ABS, o HIPS e blendas de PC/ABS, HIPS/PPE e
ABS/PMMA. Além disto, a andlise apontou a presencga significativa de compostos

bromados, que atuam como retardantes de chama na maioria das resinas plasticas
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analisadas na pesquisa.

39,50%
22,70%
20,10%
5,70%
Iﬂ 8,60%
3 '
Agricultura Eletroeletrénico Automotivo Construcdo Embalagens Outros

Figura 2.9: Demanda de plasticos na UE por setores. Modificado de PLASTICS
EUROPE (2015).

2.3.1 Aditivos

Os aditivos sao componentes imprescindiveis aos materiais poliméricos, pois aper-
feicoam as caracteristicas de processamento de quase todos os plasticos industriais
importantes, proporcionando, além disto, a modificacao das propriedades do pro-
duto, de acordo com a aplicacao desejada. Aditivos constituem um complexo grupo
de derivados quimicos e minerais responsaveis por 15-20% em peso de todo pro-
duto plastico comercializado. Esses compostos desempenham papel fundamental na
melhoria das propriedades e possibilitam criacao de uma gama de caracteristicas
de desempenho tnicas nos plasticos, além de protegé-los contra os efeitos do ca-
lor, tempo e das condi¢oes ambientais. Normalmente, os aditivos sao estabilizantes
(para assegurar a estabilidade) e plastificantes (para garantir a processabilidade e
a boa flexibilidade), além de outras possiveis func¢oes, como a¢ao anti-microbiana,
lubrificante, de pigmentacao, retardante de chamas, modificacao da resisténcia ao
impacto, antioxidante, dentre outros (AKOVALI, [2007; PINTO et al.,2012). Entre-

tanto, pouco se sabe sobre o teor e a funcao dos constituintes inorganicos de muitos

aditivos quimicos utilizados para o processamento de material polimérico, bem como
o risco que podem causar ao homem (AKOVALI, 2007).

Dentre os aditivos mais importantes, destacam-se os antioxidantes, os estabili-

zantes térmicos e fotoquimicos, a base de bério, calcio, cAdmio, magnésio, chumbo,
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estanho e zinco. Agentes antibloqueadores, agentes acoplantes, plastificantes, car-
gas, pigmentos e corantes, retardantes de chama (triéxido de antimonio combinado a
agentes organicos bromados), lubrificantes e modificadores de impacto sdo também
muito usados (CADORE et al.l 2008).

Dentre os aditivos existentes, os pigmentos e corantes utilizados para dar co-
loragao aos plasticos sao potencialmente toxicos, devido a presenca de metais nas
moléculas. As principais linhas de eletroeletronicos, principalmente de computado-
res, sao comercializadas nas cores preta e branca (também conhecida como marfim).
Os principais pigmentos responsaveis pela coloragao branca sao constituidos por di6-
xido de titanio (T%0s), sulfeto de zinco (ZnS), 6xido de zinco (ZnO), carbonato de
chumbo II (Pb(COs),) e hidréxido de chumbo II (Pb(OH),), enquanto os pigmen-
tos constituidos por magnetita sintética (FezO,) e sulfeto de antimonio (SbyS3) sao
responsaveis pela coloragao preta (CADORE et al., [2008]).

HIRAYAMA| (2015) investigou a presenca de aditivos nos equipamentos elétri-
cos e eletronicos a partir da técnica de Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X
(XRF) e notou que os elementos majoritarios encontrados foram oxigénio, titanio,
bromo e antimoénio, sendo estes dois tltimos provenientes da incorporacao de gran-
des quantidades de retardantes de chama e supressores de fumaca. A composicao

elementar dos itens mouse e teclado é apresentada na Tabela
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Tabela 2.2: Composigao elementar (% massa) de equipamentos elétricos e eletronicos
por XRF.

Elemento Mouse Teclado

Ti 54,77 43,58
O 40,05 42,86
Zn 0,62 3,73
Na 0,69 1,75
Al 0,52 1,27
Fe 0,44 2,22
Si 0,55 1,37
Mg 0,12 0,31
S 0,89 0,77
Ca 0,09 0,31
Cl 0,2 0,66
K 0,22 0,36
P 0,27 0,16
Br 0,16 -

Mn - 0,24
Cu - 0,31
Nb 0,43 -

Ni - 0,11

Fonte: [HIRAYAMA[ (2015).
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2.3.2 Obsolescéncia tecnolégica

A velocidade cada vez maior de novas funcionalidades e tecnologias fazem com
que o consumidor adquira novos equipamentos, sem que os produtos anteriores dei-
xem de operar efetivamente, gerando uma diminuicao da vida 1til efetiva do equi-
pamento, conhecida como obsolescéncia tecnologica (ARAUJO, [2013). Por este
motivo, a gestao dos REEESs tornou-se prioritaria entre as correntes de residuos soli-
dos urbanos, nao s6 por causa do crescente volume de vendas desses equipamentos,
mas também devido a inimera quantidade de substancias toxicas contidas nesses
componentes. Isso levou muitos paises pertencentes a Uniao Européia a estabelecer
legislacoes especificas sobre o tema, como a Diretiva WEEE (EU/EC, 2002), com o
objetivo de evitar o envio de REEEs para aterros e alavancar estratégias de retso e

reciclagem.

2.3.3 Lixo eletronico: e-lixo

A defini¢do de Residuos Solidos de Equipamentos Elétricos ou Eletronicos (RE-
EEs) é proposta pela Diretiva 2002/96/CE do Parlamento Europeu em seu Art.
3°. REEEs sao todos os componentes, subconjuntos e materiais consumiveis que
fazem parte do produto no momento em que este é descartado, cujo funcionamento
adequado depende de correntes elétricas ou campos eletromagnéticos. Isso inclui os
equipamentos usados para geracao, transferéncia e medicao de correntes e campos
e concebidos para utilizacao com uma tensao nominal nao superior a 1.000 V para
corrente alternada e 1.500 V para corrente continua. Dentro deste conceito, podem
ser incluidos os equipamentos de informética e de telecomunicagoes (macrocompu-
tadores, minicomputadores, unidades de impressdo), equipamentos de informética
pessoais (computadores pessoais e portateis, CPU, mouse, teclado), impressoras, co-
piadoras e outros produtos e equipamentos usados para recolher, armazenar, tratar,
apresentar ou comunicar informagoes por via eletronica.

A inddstria eletronica, uma das maiores e que mais crescem no mundo, gera a
cada ano até 41 milhoes de toneladas de lixo eletrénico de bens, como computado-
res e celulares smartphones (ARAUJO) 2013). Segundo previsdes, este niimero pode
chegar a 50 milhoes de toneladas em 2017. Diante do crescimento vertiginoso das
vendas mundiais de produtos eletronicos, como computadores e celulares, tem au-
mentado o incentivo para a ado¢ao de medidas politicas piblicas de reciclagem e de
tratamento adequado para o lixo tecnolégico. No entanto, os aparelhos eletronicos
contém uma enorme gama dos mais diversos compostos. Além de metais valiosos,
como ouro e prata, o lixo contém compostos de elevada toxicidade, o que dificulta o
processo de gestdo de residuos eletroeletronicos (ARAUJO, 2013).

A tecnologia padrao para a reciclagem desse tipo de residuo é o tratamento
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mecanico, que compreende as fases de limpeza, desmontagem, trituracao e separagao
dos residuos. Paralelamente a esse processo, também podem ser usados processos
térmicos ou quimicos com o objetivo de permitir a reutilizacao dos materiais, como
pirolise ou tecnologias especificas de dissolugao. Muitas vezes pode ser feita também
a combinacdo das tecnologias citadas (ARAUJO, [2013).

Vale ressaltar que o carater dinamico do setor eletroeletronico, cuja tecnologia
estd sempre em constante evolugdo, torna complexo o processo de reciclagem, uma
vez que as matérias-primas sio modificadas com frequéncia (ARAUJO, 2013) e
que grande parte dos equipamentos pds-consumo é disposta de forma inadequada,
contaminando o meio ambiente e o proprio residuo (quando visto como matéria-
prima).

Os REEESs caracterizam-se pela heterogeneidade e complexidade da gestao de co-
leta e reciclagem, sendo necessarios meios apropriados para segregagao e tratamento
final do residuo, de modo a evitar rotas impactantes de eliminagao, como a incine-
racio a céu aberto, que libera gases toxicos, como dioxinas e furanos (ARAUJO,
2013).

Uma outra problemética que envolve o lixo eletronico, foco de estudo de diversos
autores e organizacoes e pratica considerada como agdo criminosa (UNEP et al.,
2015) diz respeito ao envio de REEE de paises desenvolvidos (como EUA, Japao
e paises europeus) para paises em desenvolvimento (como China, India, Malasia,
Nigéria, dentre outros) (PUCKET e BAN| [2015)). Devido aos elevados custos para
tratamento e eliminacao de residuos perigosos e as frageis regulamentacoes ambien-
tais e de fiscalizacao, movimentacoes transfronteiricas ilegais de residuos perigosos
de paises desenvolvidos para paises em desenvolvimento constitui uma crescente pre-
ocupacao global. Geralmente, a atividade de reciclagem de REEE nesses paises é
realizada informalmente e com técnicas inapropriadas, podendo ocasionar impactos
sociais e ambientais graves (PUCKET e BAN| 2015).

Segundo ARAUJO| (2013), a toxicidade dos residuos resultam na contaminacio
dos manipuladores dos REEE e do meio ambiente. Embora, ocorra com bastante
frequéncia (ABRELPE] 2014), os REEE ndo devem em nenhuma hipotese ser de-
positados diretamente na natureza ou junto a rejeitos organicos. Mesmo em aterros
sanitarios, o mero contato dos metais pesados com a 4gua pode levar a imediata
contaminacao do chorume, multiplicando o impacto decorrente de qualquer even-
tual vazamento. Penetrando no solo, esse material pode contaminar lenc¢ois freati-
cos subterraneos ou se acumular em seres vivos, com consequéncias negativas para
o ambiente e o ecossistema como um todo.

Até 90% do lixo eletronico do mundo, com valor estimado em 19 bilhdes de
dolares, é comercializado ilegalmente ou meramente descartado a cada ano, de

acordo com um relatério divulgado pelo Programa da ONU para o Meio Ambiente
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(PNUMA) (UNEP et all 2015). A Organizacdo Internacional de Policia Criminal
(INTERPOL) estima que o preco de uma tonelada de lixo eletronico gira em torno
de 500 dolares. Desta forma, estima-se que o valor do lixo eletronico nao registrado
e informalmente manuseado, encontra-se entre 12,5 a 18,8 bilhdes de dolares por

ano.

2.4 Gerenciamento de Residuos So6lidos no Brasil

Segundo a 122 edigao do relatorio anual da Associacao Brasileira de Empresas de
Limpeza Ptublica e Residuos Especiais (ABRELPE, 2014), o Panorama dos Residuos
Solidos no Brasil de 2014, segundo pesquisa que abrangeu 400 municipios e mais de
45% da populacdo brasileira, ha registros da presenca de lixdes em todos os estados
do Brasil. Cerca de 60% dos municipios brasileiros ainda encaminham seus residuos
para locais inadequados.

A comparagao entre a quantidade de RSU gerada e a coletada em 2014 mostra
que o pais contou com um indice de cobertura de coleta de 90,6%, levando & consta-
tacao de que pouco mais de 7 milhoes de toneladas deixaram de ser coletadas no pais
neste ano. Consequentemente, pode-se admitir que o RSU nao coletado teve des-
tino improprio, conforme ilustra a Figura Além disto, de acordo com a Figura
2.11] o estudo apontou que apenas 58,4% dos residuos solidos urbanos coletados
encontram destinacao final adequada, enquanto cerca de 30 milhoes de toneladas
sao destinadas a lixGes ou aterros controlados’l

78.583.405
71.260.045

W Geragio de RSU (t/ana)
W Coleta de RSU (t/anol

Geragdo de RSL Coleta de RSL
[tfano) {t/ano)

Figura 2.10: Geracao e coleta de RSU no Brasil em 2014. Adaptado de ABRELPE
(2014).

Como divulgado pela|ABIPLAST|(2014b), em 2012 uma pesquisa realizada pelo
Instituto de Pesquisa Econémica Aplicada (DE PESQUISA ECONOMICA APLI-

CADA| 2012) indicou que apenas 80% dos residuos sélidos era recolhido e encami-

3 Aterros controlados, do ponto de vista ambiental, pouco se diferenciam dos lixdes, pois ndo
possuem o conjunto de sistemas necessarios para a protecao do meio ambiente e da saude publica.
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nhado para lixoes e aterros ou para a reciclagem. O residuo restante sequer era

coletado, resultando no perfil de destinacao de residuos solidos apresentado na Fi-

gura2.12]

INADEQUADO
11,6%

20.652.170
tfano

ADEQUADO
584%
41.600.875
tfano

Figura 2.11: Disposigao final de RSU no Brasil em 2014. Adaptado de ABRELPE
(2014).
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Figura 2.12: Disposicao final de RSU no Brasil em 2012. Adaptado de ABIPLAST
(20141).

Conforme ja abordado, a gestao de residuos solidos no Brasil é quase comple-
tamente realizada por meio do envio dos residuos para aterros. A coleta seletiva é
muito recente no Brasil. Em 2014 os programas de coleta seletiva atendiam somente
13% da populacao do pais, sendo que apenas 2% compreendia a porcao de residuos
eletroeletronicos (CEMPRE, 2014)).

A ampliacao da coleta seletiva é uma preocupagao constante abordada na Politica

Nacional de Residuos Solidos, publicada em agosto de 2010, que propoe avancos
na gestao ambiental brasileira do lixo urbano. Entre os pontos mais relevantes,
estabelece que a responsabilidade pelos residuos urbanos deve ser compartilhada
entre poder publico, populacao e empresas que fabricam e comercializam produtos
e embalagens pds-consumo, que compoem o principal grupo de produtos reciclaveis
descartados no Brasil (ABIPLAST| 2014b).
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Segundo a ABIPLAST) (2014b)), muitos dos materiais que poderiam ser recicla-
dos no Brasil ainda continuam sendo destinados a aterros e lixdes. Deste volume,
o plastico representa 13,5% em peso e é o principal produto reciclavel que é enter-
rado, ao invés de encontrar a destinacao correta da reciclagem. Estima-se que sao
retirados do meio ambiente por ano aproximadamente 805 mil toneladas de residuos
pOs-consumo, que dao origem a mais de 725 mil toneladas de materiais plasticos
reciclados. Vale ressaltar que o potencial ambiental e econémico desperdicado com
a destinacao inadequada de plastico resulta em perdas de R$ 5,08 bilhdes por ano
(DE PESQUISA ECONOMICA APLICADA| 2012).

2.5 Reciclagem de plasticos

O consumo de plésticos tem aumentado de forma continua. Apesar da recicla-
gem dos materiais descartados ter aumentado significativamente, o consumo ainda é
muito maior que a reciclagem (DE PESQUISA ECONOMICA APLICADA| 2012).
Assim, a demanda por material virgem também tem aumentado consideravelmente
(PINTO et all2012). A reciclagem contribui com a redugao dos lancamentos de resi-
duos solidos no meio ambiente, em aterros sanitarios e em lixoes que nao apresentam
as técnicas de controle adequado. Segundo PINTO et al.| (2012), as atividades de
reciclagem permitem que o residuo seja novamente inserido na cadeia de produgao,
reduzindo potencialmente a demanda por material virgem, o consumo de energia e
as emissoes de C'Os.

Os materiais reciclados sdo normalmente originarios da fase pos-industrial (carac-
terizados pela homogeneidade, auséncia de contaminagao e elevado valor agregado)
ou da fase pés-consumo (usualmente contaminados, misturados a outros materiais
e apresentando baixo valor agregado) (TALL, 2000). A gestao dos residuos pos-
industriais encontra-se em estagio avancado e pode ser considerado como problema
técnico resolvido. Contudo, a gestao dos residuos pds-consumo constitui problema
fundamental da sociedade moderna.

A gestao de residuos plasticos constitui preocupacao mundial, justificada pelos
desafios ambientais frequentemente documentados (PLASTICS EUROPE, [2015, |b;
PUCKET e BAN| 2015, SCHLUEP et al.l 2009; UNEP et al.l, 2015). Por este motivo,
inovagoes tecnolodgicas que visem a recuperacao desses materiais sao necessarias, uma
vez que os residuos plésticos apresentam elevado potencial reciclavel (PINTO et al.,
2012).

As técnicas de reciclagem podem ser usualmente divididas em:
e reciclagem primaria (ou re-extrusao);
e reciclagem secundaria (ou mecénica);
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e reciclagem terciaria (ou quimica);
e reciclagem quaternéria (ou energética).

A reciclagem primaria consiste na reintroducao ou reprocessamento do refugo de
plastico resultante do préprio processo produtivo ou do processo de reciclagem. E
possivel apenas para residuos limpos, sem contaminagao e que tenham caracteristicas
semelhantes ao do produto original. Por isso, nao sao aplicaveis a polimeros pos-
consumo (PINTO et all 2012).

A reciclagem secundéaria, ou mecénica, consiste no processo de recuperacao de
residuos plasticos por vias mecanicas. Esse é o processo mais utilizado em todo o
mundo para a reciclagem de plésticos pos-consumo (PINTO et al., 2012). Embora
seja a técnica mais largamente aplicada, requer etapas de fragmentacao, segrega-
¢ao e eliminagao de contaminantes, lavagem, extrusao e resfriamento. As limitagoes
relacionadas a necessidade de pré-tratamento, remocao de contaminantes e possibi-
lidade de degradacao do material reciclado sao fatores que impactam negativamente
a qualidade do produto final (AL-SALEM et al.l 2009; BRENNAN et al., |2002;
HIRAYAMA! 2015).

A reciclagem terciaria, ou quimica, consiste em processos tecnologicos avancados
de conversao de materiais plasticos em moléculas menores, geralmente liquidos ou
gases, que podem ser utilizados como matéria-prima para a producao de novos pe-
troquimicos e plasticos. Esses processos podem ser termoquimicos, de transformacao
quimica ou biolégica e levam a uma alteracao na estrutura quimica da molécula po-
limérica (AL-SALEM et al. |2009). Dependendo do tipo de pléstico a ser reciclado,
da composicao e massa molar do produto, diferentes métodos de reciclagem quimica
podem ser implementados, tais como a degradacao térmica (pirdlise, gaseificacao e
hidrogenagao), a degradacdo catalitica e a degradagio por solvente (MONTEIRO)
2014).

A reciclagem quaternéria, ou energética, consiste na recuperacao energética a
partir da queima dos residuos plasticos, os quais possuem elevado poder calorifico,
produzindo idealmente dioxido de carbono, agua, além de outros compostos inde-
sejados e resultantes da combustao incompleta e energia (MONTEIRO, [2014). A
reciclagem energética possibilita a reducao de volume e massa dos residuos, é de facil
implantacao e resulta em autossuficiéncia energética; no entanto, promove a degra-
dacao completa de materiais de alto valor agregado, podendo ser nocivo ao ambiente
caso nao haja o controle rigoroso da geracao e emissao de poluentes, dentre outros
fatores.

Assim, conforme observado, para cada material é necessario analisar as técnicas
disponiveis e avaliar a viabilidade de aplicacao do processo de reciclagem, levando

em consideracao os objetivos propostos, o material, as implicagoes do uso da técnica
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escolhida e as condicoes operacionais do processo, dentre outros.

2.5.1 Processo de pirdlise

A reciclagem quimica é também conhecida como feedstock recycling, ou recicla-
gem de matéria-prima, e tem como objetivo converter os materiais poliméricos em
combustiveis, monémeros ou outros produtos quimicos de elevado valor agregado.
A reciclagem de matéria-prima é vista como uma das opgOes mais vidveis para o
tratamento de plasticos de REEEs. A pirélise constitui uma alternativa promissora
como método de reciclagem de matéria-prima, pois, além de ser ideal para a recicla-
gem de misturas poliméricas complexas (YANG et al.l 2013), consome apenas 10%
do contetido energético dos plasticos de REEEs (BREBU et al., [2004)).

A pirolise, derivada do grego pyr (fogo) e lysis (desprendimento, despolimeriza-
¢ao, termolise), ou ainda degradagao térmica, é um processo largamente aplicado
para a decomposicao de compostos organicos por acao do calor na auséncia de oxi-
génio (BRAIDO, 2014). Por serem fortemente endotérmicas, as reacoes de pirolise
requerem a adicao de calor para promoverem a degradacao das moléculas mais pe-
sadas em moléculas de menor massa molar (MORRISON e BOYD, [1993). Ao longo
deste processo, produtos s6lidos podem ser convertidos em compostos gasosos, soli-
dos, e/ou liquidos, cujas propor¢oes relativas dependem do método e dos parametros
reacionais utilizados (COSTAL [2006).

O maior interesse atual dos processos piroliticos é a obtencao de produtos liqui-
dos, visando a aplicagdo como combustiveis ou como matéria-prima para certos seto-
res da industria petroquimica, a partir do uso de residuos sélidos urbanos, residuos
poliméricos industriais (CAPUTO e PELAGAGGE, 2002) e de p6s-consumo como
matéria-prima (CEPELIOGULLAR e PUTUN, 2014; JUNG et al.,[2013; MUHAM-
MAD et al., [2015).

Segundo PARADELA (2007)), diversos fatores afetam o processo de pirolise:

e composicao quimica: influencia a natureza dos produtos obtidos e 0 mecanismo

de decomposicao;

e temperatura de reacao: a temperatura é a variavel que mais influencia as rea-
¢oes de degradagao térmica de pléasticos (BUEKENS et al.l [2006)). O aumento
de temperatura favorece a quebra das ligagoes e a producao de moléculas me-
nores. A conversao aumenta com a temperatura, resultando na diminuicao
do teor de compostos alifaticos, aumento dos produtos gasosos (Cy — Cy) e
reducao dos produtos liquidos. O efeito de catalisadores nos rendimentos e

estrutura molecular dos produtos diminui com o aumento da temperatura;
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e velocidade de aquecimento: O aumento da velocidade de aquecimento favorece

a quebra das ligacoes e a producao de moléculas menores;

e tempo de reacao: maiores tempos de residéncia favorecem a conversao se-
cundaria dos produtos iniciais, produzindo mais residuos sélidos e compostos
termicamente mais estaveis. O efeito do tempo de residéncia sobre o rendi-
mento dos produtos é mais pronunciado a temperaturas mais baixas, inferiores

a 500 °C (BUEKENS et all, 2006);

e tipo de reator: o tipo de reator determina a qualidade da transferéncia de calor

e a importancia da agitacao;

e pressao de operacao: pressoes baixas reduzem a condensacao de fragmentos

reativos, que formam mais residuos carbonosos;

e tamanho médio das particulas: em particulas menores, a transferéncia de calor
é mais uniforme e o tempo de formacao de reacoes secundarias é mais curto,

maximizando a formacao de condenséveis;

e presenca de gases: a presenca de gases pode gerar calor por oxidagao parcial,
diluir os produtos gasosos e influenciar o equilibrio termodinamico, afetando

a cinética e o mecanismo de reagao;

e catalisadores: o emprego de catalisadores pode afetar os mecanismos e o com-

portamento cinético das reagoes.

Segundo [COSTA (2006), as reagdes de pirolise podem ser definidas de acordo

com as condi¢oes operacionais:

e pirolise lenta: baixas velocidades de aquecimento (até 2 °C/s), visando a pro-

ducao de composto solido;

e pirdlise convencional: maiores velocidades de aquecimento (até 10 °C/s),
quando comparada & pirdlise lenta, visando ao balanceamento de producgao

de fracoes solidas e liquidas;

e pirolise rapida: as velocidades de aquecimento chegam a 200 °C/s. Os vapores
formados sao rapidamente arrefecidos por condensacao, visando a maximizacao

da fracao liquida de produtos;

e pirolise instantanea (ou “flash”): as velocidades de aquecimento sdo bastante
elevadas (superiores a 1000 °C/s), com curto tempo de residéncia (até 2 s).
Utiliza particulas so6lidas muito pequenas para maximizar as taxas de transfe-

réncia de calor e a producao de compostos liquidos;
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e gaseificacao pirolitica: tem como finalidade maximizar a producao de gases,

utilizando elevados tempos de residéncia e altas temperaturas;

e pirdlise sob vacuo: o material a ser pirolisado é aquecido sob vacuo, com o
intuito de reduzir o ponto de ebulicao, evitar reacoes quimicas adversas e

maximizar a producao de compostos liquidos.

A pirolise de polimeros s é considerada como uma despolimerizacao quando ha
producao de monomeros em concentracoes elevadas, como no caso do poliestireno
(PS) (DE PAOLI, 2008).

Segundo [POUTSMA| (2000) e SAVAGE (2000), o mecanismo de radicais livres
é ubiquo no processo de pirdlise, ocorrendo substancialmente em cinco etapas: (i)
dissocia¢ao homolitica, (ii) desproporcionamento de radical, (iii) cisao-f e adi¢ao de
radical ao carbono insaturado, (iv) isomerizacdo e (v) abstragao de hidrogénio. A

Figura [2.13| exemplifica didaticamente cada uma das etapas.

Dissociacdo homolitica .
Ri—R; &—m/——————> R1+ R>

—_—
Recombmacéo de radicais

Desproporcionamento
de Radicais
CHa
I)os[n orporcionamento
molecular
Cisdo 3

H3C—— CH—CH;— C3Hy g=————"> H3;C——CH=—CHy + CsHs

Adicdo de radicais

Isomer 1/d(}30
5 §=————-2 H3C— CHy— CHy—CHy— CH—C3Hs
Isomer 1/.(1(}30

HyC—— CHz— CHa— CHa— CHa— CoHs

. Abstragdo de ludrogénio .
CaoHs t  CH3—CH;—CH3; &———r—> CH; t  CH3—CH—CH3
Abstragdo de ludrogénio

Figura 2.13: Etapas do processo de despolimerizacao por meio de mecanismo radi-
calar. Modificado de SAVAGE| (2000).

Segundo| KUMAR et al.| (2011) e AGUADO e SERRANO|(1999), a decomposic¢ao

térmica dos polimeros esta associada a trés processos :

e cisdo aleatoria (“random cracking”): a quebra da ligagdo ocorre em qualquer
ponto da cadeia polimérica, originando a formacao de fragmentos poliméricos
(produtos primérios) e radicais livres, que por sua vez podem sofrer novas

reacoes de cisao aleatoria;
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e cisao de fim de cadeia: a quebra da ligacao da origem a pequenos fragmentos ou
a pequenas cadeias de polimero. Se a pequena molécula formada for o mono-
mero, a degradagao térmica pode ser considerada como uma despolimerizagao

efetiva;

e separacao de substituintes funcionais: a quebra da ligacao tende a formar mo-
léculas de reduzida massa molar, mantendo a extensao da cadeia polimérica,
embora a separacao das moléculas de baixa massa molar possa ser acompa-

nhada pela quebra da cadeia principal.

As reagoes de decomposicao de plasticos sao altamente complexas, sendo que a
presenca de catalisadores influencia consideravelmente a rota de degradagao (KU-
MAR et al., 2011; MISKOLCZI et al., [2004).

2.5.1.1 Despolimerizacao

A despolimerizacao é o processo de degradacao que gera como produto principal
o mondmero que deu origem ao polimero especifico que se degrada, podendo ser
também classificada como o reverso do processo de polimerizacao (DE PAOLIL, 2008).
De modo geral, na despolimerizacao a cisao aleatoria de ligagoes C' — C' ocorre a
altas temperaturas e no estado fundido, com a formacao de macrorradicais livres
e 0 monomero, como mostrado na Figura A despolimerizacao é usualmente
um processo auto-catalitico, com iniciacao, propagacao e terminacdo. A principal

caracteristica deste processo é o alto rendimento em monoémero (DE PAOLI, [2008)).

v CHy— (H;g — CHpwvwv — v CHy— (H;g —CHyww
v CHy—C H—[ H;g—[ H v C H;g—[ H CH>;=CH

00 O'Q

Figura 2.14: Mecanismo da etapa de iniciacao e propagacao da despolimerizacao
a partir da quebra aleatoria de uma ligacao C' — C ao longo da cadeia polimérica
principal do PS. Modificado de DE PAOLI| (2008).
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A existéncia de defeitos na estrutura polimérica pode reduzir a energia necesséria
para a quebra da ligagao C'—C por conta de efeitos estereoquimicos e/ou eletronicos,
resultando no processo de despolimerizacao, gerando macrorradicais, conforme a
Figura [2.15

v CHy—Cl 1—‘\9 |— CHopvve  —— WWAACH—CH : vwr CHy—CH

Figura 2.15: Geracao de macrorradicais a partir de defeitos na estrutura polimérica.
Modificado de |DE PAOLI| (2008).

A reacao de despolimerizacao pode ocorrer na extremidade da cadeia a partir de
possiveis insaturacoes terminais, conforme apresentada na Figura A ligacao
C — C em posicao beta em relacdo a ligacao dupla requer menor energia para a

quebra, sendo, portanto, a mais labil.

vww (CHy—CH—CHp—CH—CH=CH; ——» wvwvwvCH;—CH—CH——=CH t CHo=CH>

00 QU

Figura 2.16: Etapa de iniciacao da despolimerizacao a partir de uma insaturacao
terminal. Modificado de DE PAOLI (2008]).

A reacao de despolimerizacao é favorecida pela maior estabilidade do macrorra-
dical livre formado na etapa de iniciacdo. A presenca de anéis aromaticos ligados
a carbonos alternados da cadeia principal faz com que a ligagdo C' — H do carbono
terciario seja labil e gere macrorradicais muito estaveis, estabilizados por ressonancia
com o anel aromético. Esse efeito explica elevados rendimentos de despolimerizacao
de materiais estirénicos (DE PAOLI, 2008).

Havendo a formacao de radicais estaveis, pode ocorrer a propagacao da reacao
de despolimerizacdo, com a formacio sequencial de monémero e macrorradical. E
necessario que os radicais sejam estaveis para que nao ocorra auto-oxidagao nem
recombinagao dos radicais (DE PAOLI, 2008).
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A despolimerizacao pode ser interrompida por desproporcionamento, formando
uma insaturacao terminal, conforme observado na Figura O mecanismo de
cisao-f consiste na quebra da ligacdo C' — H do carbono em posicao § em relacao
ao radical livre e na formagao de uma ligacao dupla terminal. O radical hidrogénio
liberado pode reagir com a cadeia polimérica, reiniciando o processo. A ligacao dupla

C = C terminal também pode constituir um fator que facilita a despolimerizacao
por cisao-g (DE PAOLIL 2008).

H

\.N"U"(H;g—(H—(—(H — v CH)—CH—C ——=CH t H

sjejiie

Figura 2.17: Etapa de iniciagao da despolimerizagao a partir de uma insaturagao
terminal. Modificado de DE PAOLI (2008]).

Outra maneira de interromper a despolimerizacao, esta relacionada a desativacao
do radical livre, com abstracao de um atomo de H de outra molécula, usualmente,
atomos de H ligados a atomos de carbono terciario. Na presenca de oxigénio, tam-

bém pode ocorrer a desativacao do radical livre alquila, formando o radical peroxila.

2.6 Pirdlise de REEEs

Cerca de 30% dos residuos de equipamentos eléctricos e eletronicos (REEE) sao
compostos por plasticos (SODHI e REIMER;, [2001)), que tém sido considerados como
entraves ambientais por apresentarem componentes de alta toxicidade potencial, tais
como retardantes de chama halogenados, que podem gerar substancias nocivas para
0s seres vivos e 0 meio ambiente, como dioxinas e furanos, durante o tratamento
térmico. Além disto, a disposicdo em aterros nao é sustentavel (PINTO et al.
2012), uma vez que apresentam elevado valor agregado, ocupam consideravel area
de deposigao e constituem risco potencial para o ambiente (YANG et al., 2013).

Embora alguns métodos de reciclagem quimica, como a solvélise, constituam
alternativas interessantes para o gerenciamento de alguns tipos de residuos de equi-
pamentos elétricos e eletronicos, tais técnicas nao sao robustas para lidar com o
elevado teor de aditivos e com misturas poliméricas complexas, como as que es-
tdo normalmente presentes em equipamentos elétricos e eletronicos (ACHILIAS e
ANTONAKOU]| 2015). Desta forma, o processo de pirolise constitui uma alterna-

tiva altamente promissora e viavel para a degradacao de REEESs, ja que possibilita a
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degradacgao de misturas complexas de polimeros em matérias-primas e outros produ-
tos uteis, podendo recuperar até 60% de mondomero (ACHILIAS e ANTONAKOU,
2015; CABALLERO et al., [2015; YANG et al., 2013).

Na literatura é possivel encontrar diversos estudos que remetem ao desenvolvi-
mento de tecnologias de reciclagem e caracterizacao dos produtos provenientes da
pirdlise de plasticos oriundos de REEEs, com o objetivo de aproveitar a matriz orga-
nica para a producdo de combustiveis e matérias-primas (DE MARCO et al., |2008)
e de identificar e quantificar os compostos toxicos gerados (MORRIS et al. [1992).

A técnica de pirdlise visa a producao de compostos quimicos que podem ser
utilizados nos mais diversos setores da indudstria petroquimica, sendo considerada a
rota mais promissora para o processamento de plasticos de REEEs, segundo BAGRI
e WILLIAMS (2002); BREBU e SAKATA/ (2006); LUDA et al.| (2005)); WANG e
XU (2014). Termoplésticos, tais como HIPS, ABS, PVC e PC, sao os principais
constituintes da fracao polimérica proveniente de e-lixo, sendo que a combinacgao
de HIPS e ABS representa aproximadamente 55% em peso de todos os plasticos de
REEE (BRENNAN et al., 2002)).

BAGRI e WILLIAMS| (2002) investigaram a pirolise de poliestireno com o obje-
tivo de recuperar o monoémero de estireno. Para os experimentos foram utilizados
poliestireno e residuos comerciais ricos em PS. Foi observado que o 6leo gerado
(aproximadamente 90% para o PS puro e de 75 a 90% para residuos contendo PS)
continha uma elevada porcentagem do mondémero estireno (cerca de 60%), e que
sua polimerizacao foi efetiva para a obtencao de um produto semelhante ao PS. No
entanto, os autores verificaram que a presenca de outros compostos aromaticos na
fracao liquida poderiam atuar como agentes de transferéncia de cadeia, reduzindo o
peso molecular médio do polimero produzido. Portanto, observou-se que o 6leo de
pirdlise pode ser polimerizado, gerando um polimero com propriedades semelhantes
ao PS, mas com propriedades inferiores a um polimero preparado a partir de estireno
puro.

CABALLERO et al.| (2015) avaliaram o processo de pirolise como um meio de
reciclar plésticos derivados de telefones fixos e moveis. Amostras ricas em plastico
(cerca de 80% em peso) foram pirolisadas sob atmosfera inerte de nitrogénio a 500
°C durante trinta minutos. O procedimento resultou em cerca de 56% em peso da
fracdo liquida, 14% em peso da fracdo gasosa e 30% em peso da fracdo solida. A
fracao liquida foi considerada uma mistura complexa, composta por produtos orga-
nicos, com grande quantidade de produtos quimicos de alto valor agregado, como
tolueno, estireno, etilbenzeno, dentre outros. A anélise da fracao solida apontou a
presenca de carvao (50% em peso) e metais, como cobre, zinco e aluminio. A anéalise
dos gases indicou a geracao de hidrocarbonetos, mondxido de carbono, diéxido de

carbono e hidrogénio. Segundo os autores, embora os gases possam atender as ne-
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cessidades de energia da planta de processamento, os acidos bromidrico e cloridrico
detectados devem ser eliminados em uma etapa preliminar. Os autores constataram
ainda que a fracao liquida pode ter seu uso vinculado & geracao de energia e fonte
de produtos quimicos, mas sua aplicacao pratica pode ser limitada, devido as difi-
culdades de recuperacao e purificacao dos produtos quimicos puros, a contaminac¢ao

por compostos volateis, inviabilidade econoémica, dentre outros.

2.7 Co-pirdlise: pirdlise de polimero em presenca de
biomassa

A co-pirdlise é um processo que envolve o uso de dois ou mais materiais como
matéria prima (ABNISA e DAUD, [2014). O co-processamento térmico de mistu-
ras de residuos tem ganhado muita atencao na tultima década, com o objetivo de
melhorar as caracteristicas do bio-6leo proveniente da pirélise de biomassa. Foram
observados efeitos sinérgicos durante o processo de co-pirdlise envolvendo misturas
de plasticos e biomassa que possibilitam aumentar o rendimento de 6leo, reduzir o
teor de agua, aumentar o poder calorifico do 6leo, promover a obtencao de um 6leo
homogéneo e estavel, além de alterar as propriedades fisicas do 6leo, tais como den-
sidade, viscosidade e pH. Assim, a co-pirdlise é promissora por oferecer simplicidade,
baixo custo e eficacia, visando a produzir um 6leo de pirolise de elevada qualidade
(ABNISA e DAUD, 2014; OYEDUN et al., 2013).

Em contraste com a piroélise tradicional, a co-pirélise apresenta um fator adicional
que afeta o processo, denominado usualmente de razao de matéria—primaﬁ. De acordo
com trabalhos encontrados na literatura, este parametro é significativo e influencia
diretamente a quantidade de 6leo gerado (BREBU et al., [2010; CEPELIOGULLAR]
e PUTUN, [2014; LIU et al. 2013; SAJDAK e MUZYKA, 2014; SHADANGI e
MOHANTY] 2015; XUE et al., [2015).

JAKAB et al|(2001) estudaram a decomposigao térmica de poliestireno na pre-
senca de compostos lignocelulésicos e propuseram o mecanismo de degradacao do
polimero, indicando que as reacoes em cadeia de radicais e reagoes de transferéncia
intramolecular de hidrogénio foram prejudicados pela presenca da hiomassa, en-
quanto as reacoes de transferéncia intermolecular de hidrogénio foram evidenciadas.

LIU et al.|(2013) estudaram o efeito sinérgico entre biomassa e residuos de equi-
pamentos elétricos e eletronicos. O processo possibilitou a geragao de 62,3% da
fracao liquida, um resultado relativamente maior que o observado para os processos

de pirélise individuais da biomassa e do residuo, sugerindo que a co-pirélise influ-

4A razdo de matéria-prima é um parametro que avalia a influéncia da propor¢do massica de
cada componentes na carga de alimentacao.
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encia no produto final. Os autores notaram que a presenca de biomassa bloqueia a
geragao de dibenzofuranos polibromados e furanos (PBDD/Fs), agindo como fonte
acida no processo. Ademais, a biomassa promoveu a formacao de componentes
volateis, possibilitando um melhor desempenho para a decomposicao térmica dos
REEEs.

Embora o processo de co-pirolise tenha sido estudado substancialmente com a
finalidade de otimizar o 6leo proveniente da pirolise da biomassa, o estudo do co-
processamento envolvendo polimero e biomassa pode constituir uma estratégia pro-
missora para a gestao de residuos, ja que a adicao de biomassa, rica em compostos
oxigenados e dgua (SHADANGI e MOHANTY] [2015), torna possivel simular um
residuo real e contaminado, uma vez que grande parte dos plasticos gerados ¢ des-
cartado incorretamente no meio ambiente. No entanto, o mecanismo de co-pirélise
envolvendo biomassa e polimero ainda nao foi muito estudado, sendo claro que de-

pende muito da composicao e dos tipos de compostos submetidos & pirolise.

2.8 Pirdlise Catalitica de REEEs

A pirolise catalitica consiste em realizar o processo de pirdlise na presenca de
catalisador, sendo que este catalisador age principalmente na conversao dos vapores
gerados na pirdlise (BRIDGWATER)] [2012), tendo como propésito a quebra das
moléculas de alta massa molar em menores fragmentos (compostos volateis), visando
a obtenc¢ao de 6leos (BOND) 1986)). O uso de catalisadores adequados ao processo
de pirdlise pode oferecer a possibilidade de controlar a seletividade dos produtos
desejados (ACHILIAS e ANTONAKOU. [2015).

Os catalisadores utilizados no processo de pirélise podem ser divididos em dois
grupos (SILVA| [2014):

e catalisadores primarios: adicionados diretamente ao polimero por impreg-

nacao ou mistura fisica, sendo a mistura pirolisada nas mesmas condicoes.

e catalisadores secundarios: sao inseridos na linha de exaustao de gases de
modo a entrarem em contato com os vapores da pirélise, podendo operar em

diferentes condicoes.

O uso de catalisadores com acidez elevada tem sido foco de grande parte dos
estudos de pirdlise catalitica encontrados na literatura (SILVA| 2014).

Os aluminossilicatos de elevada cristalinidade sdo conhecidos como zedlitas (ou
zeblitos) e, normalmente, sao sintetizados na forma sodica a partir da reagao de
sais (cation Na™). Uma fracdo de cations de sodio na estrutura final atua como

cations de compensacao. Além da acidez de Bronsted, os aluminossilicatos também
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possuem acidez de Lewis, associada ao aluminio substituido isomorficamente pelo
silicio. Neste caso, o proprio aluminio forma sitios acidos de Lewis na superficie da
zeolita, quando submetido & desidratacao (MORENO e RAJAGOPAL [2009).

A acidez destes materiais depende essencialmente da localizagao e do contetido de
aluminio na estrutura do silicato, além do estado de coordenacao do aluminio, sendo
frequentemente desejavel, no caso das zeoélitas, a coordenacao tetraédrica (AlO,™)
(MORENO e RAJAGOPAL 2009).

A quantidade de sitios &cidos nas zeolitas esta relacionada a razao Si : Al ou
5104/ Al503, também conhecido como SAR (silica/alumina ratio), ou seja, quanto
menor esta relagao, mais aluminio est& presente na estrutura e maior a quantidade
de cations de compensacao, assim, maior o nimero de sitios acidos, no caso de estar
na forma protonica. No entanto, como a geracao dos sitios acidos estd associada ao
desbalanceamento de cargas gerado pela substituicao isomorfica de anions de cargas
diferentes, quanto maior o nimero de atomos de aluminio, menos desbalanceada
estard a rede e menor serd a forca dos sitios dcidos. Diminuindo-se o SAR da
zeodlita, a estrutura também se torna menos estavel, podendo comprometer ou mesmo
destruir o arranjo cristalino (MORENO e RAJAGOPAL, 2009).

No caso de haver baixa densidade de sitios acidos de Brgnsted, como na zeélita Y
ou ZSM-5 nas formas protoénicas, a forca acida é alta, pois os protons nao dissociados
pouco interagem entre si. Com a finalidade de aumentar a forca dos sitios acidos
e a estabilidade da estrutura, zedlitas com baixo teor de aluminio sao preparadas
por processos de desaluminizacdo. Zedlitas Y que passam por este procedimento sao
chamadas de zeolitas Y ultra-estaveis (USY - UltraStable Y zeolite) e comportam
vasta aplicagdo nos processos de craqueamento catalitico, entre outros (MORENO
e RAJAGOPAL; 2009).

MUHAMMAD et al| (2015); (OJHA e VINU (2015); [YANG et al| (2013)) es-
tudaram o emprego das zedlitas Y e H-ZSM5 na pirolise de residuos plasticos de
equipamentos eletroeletrénicos.

As zeolitas e outros tipos de catalisadores podem ser utilizados no processo de
pirdlise para a remocao de compostos organicos halogenados presentes em REEEs
(YANG et al. 2013). No entanto, HALL e WILLIAMS/ (2008) observaram que a
pirélise catalitica de ABS e HIPS na presenca de tetrabromobisfenol A (TBBA) leva
a reducao da quantidade de 6leo e aumento da quantidade de gases nao condenséaveis,
nao observando remocao efetiva de compostos organobromados.

MUHAMMAD et al|(2015)) avaliaram as reacoes de pirolise térmica e catalitica
de residuos plésticos provenientes de equipamentos de refrigeracao e de monitores
de tubos de raios catédicos (CRTs) e compararam os resultados obtidos com a pi-
rolise catalitica dos polimeros ABS e HIPS puros. As reacoes de pirdlise catalitica

foram realizadas utilizando-se um reator de leito fixo, que possibilitou a pirélise do
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plastico em um estagio, seguido da pirdlise catalitica dos vapores gerados; nesta
etapa, foram empregadas as zedlitas Y e ZSM-5. A quantidade de 6leo produzido
a partir da pirolise térmica de plasticos oriundos de CRTs e de refrigeradores foi
superior a 80% em peso. Os gases consistiam basicamente em hidrogénio, metano
e hidrocarbonetos Cy — ;. Nas reacoes envolvendo a presenca de catalisadores,
os autores observaram uma reducao de 5 a 10%, em peso, de 6leo com aumento
correspondente & produgao de gas. Ademais, é possivel notar que as zedlitas influ-
enciaram a natureza dos produtos obtidos. A composicao dos 6leos derivados da
pirélise térmica de REEEs consistia essencialmente de compostos aromaticos, com
elevadas concentragoes de estireno, atribuido a presenca de HIPS e ABS, polimeros
estirénicos, nos residuos de plastico. A adicao das zeoélitas resultou em um aumento
significativo das concentracoes de benzeno, tolueno e etilbenzeno no 6leo de pir6-
lise, em detrimento de estireno. Os 6leos provenientes dos processos de pirdlise e
catalitica apresentaram concentragoes significativas de hidrocarbonetos aromaticos

policiclicos, tais como naftaleno, fenantreno e pireno.

2.9 Comentarios Finais

Nos tltimos 10 anos, mais de trés mil trabalhos sobre impactos ambientais e pro-
cessos de reciclagem do lixo eletroeletronico foram publicados na literatura cientifica
e na forma de patentes. Paises vém adotando legislacoes ambientais aplicadas a esse
problema, sendo que o cenério no Brasil nao foi diferente. De acordo com a Politica
Nacional de Residuos Solidos (PNRS, Lei 12305/2010), Se¢ao II (Responsabilidade
Compartilhada), Artigo 33, Inciso VI, observa-se que o lixo eletroeletronico deve
estar sujeito a estudos de logistica reversa, assim como outros residuos considerados
perigosos (BRASIL, 2010; RQIL, 2013)).

Os plasticos sao materiais de baixo custo e sao amplamente utilizados na indis-
tria de equipamentos elétricos e eletronicos, porque podem ser facilmente transfor-
mados em materiais duraveis, com o beneficio de apresentar baixa condutividade
térmica e elétrica (BREBU et all 2004)). Esses materiais sao aplicados para isola-
mento, reducao de ruido, vedagao e revestimento (NNOROM e OSIBANJO, [2008)).
Isto faz com que os materiais descartados gerem residuos contendo misturas extre-
mamente complexas, com diferentes tipos de materiais poliméricos (YANG et al.,
2013).

Embora a reciclagem mecanica de REEESs seja a mais empregada mundialmente
(PINTO et al., 2012), estudos apontam que o emprego dessa técnica para a reci-
clagem de materiais de alto valor agregado pode ser prejudicial, uma vez que pode
ser danosa as propriedades dos materiais obtidos, impactando negativamente a qua-

lidade do produto final, além de requerer etapas de pré-tratamento e homogenei-
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dade dos materiais (AL-SALEM et al. |2009; BRENNAN et al.. 2002; HIRAYAMA|
2015). Ainda que as técnicas de reciclagem quaternéria apresentem algumas vanta-
gens, pode-se admitir que a reciclagem energética encerra o ciclo de vida do material,
uma vez que o residuo é completamente degradado.

Desta forma, as técnicas de reciclagem quimica constituem processos ambiental-
mente atrativos para a recuperacao dos residuos plasticos, que nao podem ser reci-
clados mecanicamente e que, por apresentarem elevado valor agregado, requerem o
emprego de uma técnica que possibilite a reinsercao do residuo ao ciclo produtivo,
sem acarretar danos as propriedades do produto final.

ABS e HIPS sao os polimeros majoritarios presentes na fracao polimérica de
REEEs (BRENNAN et al., 2002), e por se tratarem de materiais estirénicos, usam
o estireno como a principal matéria-prima para sua obtencao. Por este motivo, o
estireno caracteriza-se como um material de grande interesse industrial e sua pro-
ducao a partir de rotas alternativas, como a pir6lise de residuos, pode ser bastante
atrativa comercialmente.

Por todas essas razoes, o estudo de reciclagem quimica de REEEs constitui tema
de relevancia técnica e econdémica consideravel. Dada a complexidade quimica dos
produtos resultantes de REEEs, a pirolise pode ser considerada como a rota de

reciclagem quimica mais promissora para esses sistemas.
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Capitulo 3
Materiais e Métodos

Neste capitulo sao descritos os materiais necessarios e os procedimentos experi-

mentais utilizados para a realizacao dos ensaios de pirdlise e caracterizagao.

3.1 Materiais

e Nitrogénio, fornecido pela AGA com 99,999% de pureza, utilizado para iner-

tizacao da atmosfera reacional;

e Ar comprimido, utilizado para queima e limpeza do reator apos as reacoes de

pirdlise;

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

para limpeza das vidrarias apo6s os ensaios de piro6lise;

e Alcool etilico P.A., fornecido pela Vetec Quimica Fina com 95% de pureza,

usado como solvente no preparo das amostras para anélise;

e Péletes de poliestireno de alto impacto (HIPS), fornecidos pela empresa
UNIGEL - Companhia Brasileira de Estireno, usados como carga de alimen-

tacao nos ensaios de pirolise;

e Péletes de poli(acrilonitrila-co-butadieno- co-estireno), fornecidos pela empresa
Ravago ENTEC Brasil, usados como carga de alimentagao nos ensaios de pi-

rolise;

e Carcaca de computador nas coloracoes marfim e preta, oriundos de deposito
de eletroeletronicos em desuso do Laboratorio de Modelagem, Simulagao e
Controle de Processos - LMSCP;

e Zeolitas H-USY e H-ZSM5, fornecidas pelo Centro de Pesquisas e Desenvolvi-
mento Leopoldo Américo Miguez de Mello (Cenpes);
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e Bagaco de laranja fresca, utilizado nas reagoes de co-pirélise;

e Seringas descartéveis de 10,0 mL sem agulha (SR — Saldanha Rodrigues

LTDA.), utilizadas no preparo das amostras para analise cromatogréfica;

e Membrana para filtracao Millex® de 0,22 pm, utilizada no preparo das amos-

tras para analise cromatografica;

e Balangas analiticas (BEL Equipamento Analiticos LTDA, modelo M214A com
capacidade de até 210 g; BEL Equipamento Analiticos LTDA, modelo 3102
com capacidade de até 3100 g), usadas para a pesagem de vidrarias, reagentes

e produtos;

e Peneira de 28 mesh (BERTEL Industria Metalurgica LTDA), para homoge-

neizar a granulometria dos catalisadores utilizados;

e Bolsas coletoras Tedlar®, utilizadas para a coleta dos produtos gasosos oriun-

dos dos processos de pirdlise e co-pirdlise.

3.2 Meétodos

3.2.1 Cominuicao dos materiais poliméricos pés-consumo e

do bagago de laranja

A fragmentacao de solidos, também conhecida como cominuicao, é uma operacao
unitaria que promove a reducao do tamanho de sélidos, por meio de acao mecanica.
As carcagas poliméricas pos-consumo foram separadas por coloragao (preta ou mar-
fim) e foram cominuidas, com o auxilio de um moinho de facas (SEIBT, modelo
MGHS 1.5/85, série A02/11, niamero 2049) a uma velocidade de 1125 RPM. Os
ensaios de cominuicao dos polimeros foram realizados no Instituto Nacional de Tec-
nologia - INT.

A fragmentacdao do bagaco de laranja foi realizada manualmente com o auxilio

de uma tesoura.

3.2.2 Ensaios de pirdlise e co-pirdlise

As reacoes de pirdlise e co-pirdlise foram conduzidas na unidade esquematizada
na Figura [3.1] O sistema consiste de um reator tubular de quartzo, com 3 cm
de didmetro e 60 cm de comprimento. A carga de entrada, cerca de 8,0 gramas,
composta por polimero (no caso de pirdlise) ou polimero e biomassa (no caso de

co-pirolise) é depositada no interior de um cadinho cilindrico de quartzo, com 2 cm
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de diametro e 12 cm de comprimento. O cadinho é suspenso por um arame e fica

posicionado acima dos fornos, antes do inicio da reacao.
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Figura 3.1: Esquema da unidade de pirolise. Modificado de MACHADO| (2013)).

O reator de quartzo é colocado no interior de dois fornos elétricos cilindricos e
isolado com 1a de vidro, de modo a evitar perda de calor. Dois termopares (A e
B) sao acoplados aos fornos e direcionados a um controlador de temperatura. Na
saida do reator localiza-se um condensador reto seguido de um kitassato, que tem
por finalidade condensar os vapores de pirdlise e coletar o liquido formado, respec-
tivamente. A saida de gas do kitassato coletor encontra-se conectada ao sistema de
exaustao. Um precipitador eletrostatico é utilizado no interior do kitassato coletor,
visando a condensacao dos vapores que nao se condensaram no condensador.

A rolha do reator é composta por uma haste que suporta o cadinho de quartzo
contendo a carga de alimentacao e um termopar (C), que se encontra conectado a
um datalogger (Série USB-501-TC-LCD, da Measurement Computing). Este equi-

pamento é programado para coletar a temperatura da amostra a cada 10 segundos,
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possibilitando a obtencao do perfil de aquecimento da amostra.

Uma serpentina que envolve o reator é responsavel pelo aquecimento prévio do
géas nitrogénio, que inertiza o meio e proporciona o arraste dos vapores gerados. A
vazao de gis inerte foi constante para todas as reacoes e igual a 80 ml min~!. Antes
das reacoes, o sistema é purgado durante 15 minutos com o gis N, objetivando a
remocao completa de oxigénio do sistema, e assim, a inertizacao do meio reacional.

Para as reacoes de degradacao catalitica, uma massa fixa de catalisador era
depositada na parte inferior do reator, onde previamente foi inserida a la de quartzo,
em um compartimento para suportar o leito catalitico. Para as reacoes de pirolise
e co-pirdlise cataliticas foram empregadas as mesmas quantidades, em massa (8,0
g), da carga de entrada e de catalisador, mantendo sempre a relacao de 1:1. Nos
experimentos envolvendo co-pirélise foi empregada a mesma relacao de 1:1 para
polimero (4,0 g) e biomassa (4,0 g) no interior do cadinho de quartzo, totalizando
8,0 g da carga de alimentagao. Um esquema do reator equipado com o leito catalitico

pode ser visualizado na Figura |3.2
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Alimentacdo
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Figura 3.2: Esquema do reator para as reacoes realizadas com o emprego de catali-
sador. Adaptado de MACHADO (2013)).

Uma vez determinada a temperatura operacional, os fornos sao programados e
aquecidos até atingir a temperatura almejada. Apoés a estabilizacao da temperatura
por cerca de 10 minutos, o cadinho de quartzo, contendo a carga de alimentacao, é
abaixado até o centro do forno A, dando inicio & reagao de pir6lise. Um esquema
ilustrativo do procedimento descrito pode ser visualizado na Figura O tempo

de reacao foi de aproximadamente 20 minutos.
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Figura 3.3: Esquema ilustrativo do reator durante procedimento experimental: (a)
cadinho posicionado acima dos fornos antes do inicio da reagdo; (b) cadinho direcio-
nado para o centro dos fornos indicando o incio da reacao. Adaptado de MACHADO
(2013).

Finalizada a reacao, o resfriamento gradual dos fornos é iniciado, ainda sob
corrente de N,, até se alcancar a temperatura ambiente.

Na sequéncia, o reator de quartzo, o tubo do condensador, a tampa do kitas-
sato coletor, o cadinho de quartzo (contendo o residuo sélido) e o kitassato coletor
(contendo o produto liquido) sdo devidamente pesados, para a determinac¢ao dos
rendimentos das fragoes solida e liquida dos produtos.

O residuo solido e o produto liquido sao finalmente armazenados, sendo o liquido,
armazenado sob refrigeracao para anélises posteriores.

A quantidade de gases produzida foi determinada por diferenca e as fracoes
liquida e solida foram quantificadas por balancos de massa, determinados pelas
diferencas entre as massas final e inicial das vidrarias envolvidas no processo. A

etapa de quantificagao dos produtos gerados encontra-se descrita na Secao [3.2.2.2]

3.2.2.1 Planejamento experimental

Para a realizacao das reacoes de pirdlise e co-pirélise, foi feito um planejamento
experimental fatorial, que apresenta distribuicao uniforme de pontos sobre todos os
intervalos de investigacao que definem a regiao de experimentacao. O planejamento
foi feito para avaliar a influéncia de varidveis como a temperatura, a presenca de

catalisador e a adicao de biomassa sobre o desempenho do processo.
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No caso dos materiais poliméricos comerciais, ABS e HIPS, avaliou-se a influéncia
da temperatura e da presenca do catalisador H-USY sobre o desempenho do processo
de pirolise, sob leito catalitico. O procedimento experimental seguiu o esquema
sugerido na Tabela [3.1] e, conforme pode ser observado, foi realizada tréplica na
temperatura intermediiria de trabalho, tanto na presenca como na auséncia da

zeoblita.

Tabela 3.1: Plano experimental do estudo dos processos de degradacao térmica e
catalitica (H-USY), via pirolise e co-pirdlise, dos polimeros comerciais, ABS e HIPS,
com tréplica na temperatura intermediaria (600 °C).

ABS HIPS
Catalisador Temperatura Catalisador Temperatura
p 700 °C p 700 °C
p 500 °C p 500 °C
P 600 °C P 600 °C
p 600 °C p 600 °C
P 6o0°C P 60°C
A 700 °C A 700 °C
A 500 °C A 500 °C
A 600 °C A 600 °C
A 600 °C A 600 °C
A 600 °C A 600 °C

A = Auséncia; P = Presenca
Catalisador: H-USY

Além da temperatura e da presenca de catalisador, para os polimeros pos-
consumo, carcacas preta e marfim, foi avaliada a influéncia da presenca de bagaco
de laranja fresco no desempenho do processo de co-pirdlise. Nesta fase, foi utilizada
a zeodlita H-USY, sob leito catalitico. Para o processo sugerido, seguiu-se o esquema
apresentado na Tabela

Foi realizado um adendo aos processos de pirdlise e co-pirélise envolvendo a car-
caca marfim, em que se avaliou a influéncia da zedlita H-ZSM5, sob leito catalitico,
sobre a natureza dos produtos obtidos. O esquema sugerido para a condugao desta
fase experimental pode ser visualizado na Tabela [3.3

Além dos processos de craqueamento, sob leito catalitico, foram avaliados esses
mesmos processos quando foi feita a mistura fisica da zeo6lita H-USY com a carga de
entrada, polimero (pirolise) ou polimero/bagaco (co-pirdlise). O esquema adotado

nesta fase experimental é exposto na Tabela [3.4
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Tabela 3.2: Plano experimental do estudo dos processos de degradacao térmica e
catalitica (H-USY), via pirolise e co-pirdlise, dos polimeros pos-consumo.

Carcaca Marfim Carcaca Preta

Catalisador Bagago Temperatura Catalisador Bagaco Temperatura

A A 500 °C A A 500 °C

A A 600 °C A A 600 °C
A A moe A AL 00°C

A P 500 °C A P 500 °C

A P 600 °C A P 600 °C
A P T0cC A P 0°C

P A 500 °C P A 500 °C

P A 600 °C P A 600 °C
v A mocc P AL 00°C

P P 500 °C P P 500 °C

P P 600 °C P P 600 °C

P P 700 °C P P 700 °C

A = Auséncia; P = Presenca
Catalisador: H-USY
Tabela 3.3: Plano experimental do estudo dos processos de degradagao catalitica

utilizando H-ZSM5, via pirdlise e co-pirdlise, da carcaca marfim pds-consumo, en-
volvendo a mistura fisica entre a carga de entrada e o catalisador.

Carcaca Marfim

Catalisador Bagago Temperatura

P A 500 °C

P A 600 °C
N S AL 00°C

P P 500 °C

P P 600 °C

P P 700 °C

A = Auséncia; P = Presenca
Catalisador: H-ZSM5

Adicionalmente, foram realizados dois procedimentos com a finalidade de avaliar
a influéncia da temperatura do catalisador sobre a natureza dos produtos obtidos.

Nesta etapa, os catalisadores foram mantidos a 500 °C (temperatura do Forno B) e
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Tabela 3.4: Plano experimental do estudo dos processos de degradacao catalitica
utilizando H-USY, via pirolise e co-pirodlise, da carcaca marfim pds-consumo envol-
vendo a mistura fisica entre a carga de entrada e o catalisador.

Carcaga Marfim

Catalisador Bagago Temperatura

P A 500 °C

P A 600 °C
N S AL 0°C

P P 500 °C

P P 600 °C

P P 700 °C

A = Auséncia; P = Presenca
Catalisador: H-USY

a temperatura da carga de alimentagao variou entre 500 e 700 °C, conforme observa-

se na Tabela |3.5l Para melhor entendimento do processo, sugere-se a consulta as

Figuras 3.1 e 3.2

Tabela 3.5: Plano experimental do estudo da avaliacao da influéncia da temperatura
do catalisador na pirolise da carcaca marfim.

Carcaca Marfim

Catalisador Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Forno A Forno B
P 500 500
P 600 500
P 700 500

A = Auséncia; P = Presenca

Catalisador: H-USY

3.2.2.2 Quantificagao dos produtos obtidos

Para a determinac¢do dos rendimentos dos produtos gerados (fracoes solida, li-
quida e gasosa), foram realizados calculos de balango de massa, de modo a deter-
minar o acimulo de material gerado. Para isto, realizou-se a subtracao das massas
final e inicial das vidrarias envolvidas no processo (reator de quartzo (com ou sem
catalisador), tubo do condensador, cadinho de quartzo, tampa do kitassato coletor

e kitassato coletor), conforme mostra a Equagdo
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Mgaida, — MEntrada — 0 (31)

Por limitacoes operacionais, nao foi possivel quantificar a fracao gasosa, como
feito com os demais produtos gerados. No entanto, foi possivel estimar a quantidade

de gases, em massa, obtida no processo, assumindo-se as hipdteses que seguem:

1. O balanco de massa, descrito na Equacao deve ser nulo, caso nao haja

uma perda no processo;

2. O sistema ¢é perfeitamente isolado; consequentemente, toda perda observada é

atribuida a producao da fracao gasosa.

Assim, a Equagao [3.1] pode ser reescrita na forma da Equacao [3.2] fornecendo a
quantidade em massa dos gases gerados no processo. A fracao gasosa, em termos

percentuais, pode ser obtida segundo a Equacao |3.3]

Mgaida — MEntrada — Perda = MGases (32)
100
G = Gases (%) = —% X MGases (3.3)
MEntrada

Sabendo que Mgntrada = Msaida, S€ndo que a alimentacao é dada pela massa de
polimero ou polimero/biomassa carregada no inicio do experimento, e que o actimulo
é obtido a partir da diferenca entre a massa de saida e entrada da vidraria, g,
conforme descrito pela Equagao|3.4l é possivel determinar a quantidade dos produtos

oriundos da pirdlise.

A = Acimulo = Mgaidag — MEntradag (3.4)

A fracado de residuos sélidos é obtida a partir da Equacao [3.5] em que Acadinho
equivale ao acimulo gerado no cadinho durante o processo.
RS = Residuos Solidos (%) = _100% X Acadinho (3.5)
MEntrada
A fracdo de Oleo de pirolise é obtida a partir da Equacao [3.6] em que Agj,
equivale ao acimulo gerado no kitassato coletor durante o processo.
L = Oleo de Pirolise (%) = _100% X Axita (3.6)
MEntrada
A quantidade de material incrustado ao longo da unidade é determinada pela
Equacao com teor percentual dado pela Equacgao [3.8] Este material equivale a

fracao de produtos que adere as paredes do reator, do tubo do condensador e da
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tampa do kitassato. Por este motivo, esta fracao nao pode ser coletada sem a adi¢ao
de solventes.

No caso das reagoes de pirdlise catalitica, a quantidade de incrustados também
estd relacionada a formagao de coque na superficie do catalisador, embora nao seja
possivel quantifici-lo separadamente. A pesagem do reator antes e apds o procedi-

mento

Alncrustagéo - AReator + ATubofCond + ATarnpa (37)
100%
I = Incrustacao (%) = 0 Afnerustacio (3.8)
MEntrada

3.2.3 Caracterizagao dos materiais poliméricos e do bagaco

de laranja fresco
Analise termogravimétrica (ATG)

O ensaio de termogravimetria consiste em um processo continuo que mede a
variacao de massa de determinado material, quando submetido a uma determinada
programacao de temperatura. A analise termogravimétrica fornece ainda os registros
de taxa de variagao de massa como fun¢ao da temperatura (dm/dT) ou do tempo
(dm/dt), obtidos como a derivada da curva de termogravimetria (DTG). Os picos
observados nas curvas de DTG indicam as temperaturas em que as velocidades de
transformacao sdo maximas (LUCAS et al., [2001).

As anélises termogravimétricas foram realizadas com o intuito de avaliar o perfil
de degradacao térmica das carcagas de computador (marfim e preta), dos polimeros
ABS e HIPS e do bagaco de laranja. Para isso, foi utilizado o equipamento de
termogravimetria fabricado pela Perkin-Elmer, modelo STA 6000, usando capsula
de alumina. As amostras foram submetidas a uma taxa de aquecimento de 10 °C
min~?, de 50 a 700 °C, sob fluxo de nitrogénio constante, com vazao igual a 20 mL

min~!.

Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier - FTIR

A técnica de espectroscopia no infravermelho permite identificar os grupos fun-
cionais presentes em uma amostra. Essa técnica baseia-se no principio de que as
ligacdes quimicas de uma molécula vibram em frequéncias especificas, associadas
a diferentes niveis de energia. FEssas frequéncias podem ser observadas quando a

amostra é submetida a comprimentos de onda na faixa do infravermelho, de 400 a
4000 cm~! (SILVERSTEIN et al., 2006).
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Anélises de FT-IR foram realizadas com o objetivo de identificar a composicao
molecular dos materiais estudados. Para a analise das carcacas poliméricas, foi uti-
lizado um espectrometro FTIR modelo Varian 3100, Excalibur Series, com sistema
de refletancia total atenuada (ATR), registrando 120 varreduras com resolugao de 4
cm~! em modo de transmitancia.

Para a anélise dos polimeros comerciais, ABS e HIPS, e do bagaco de laranja,
foi utilizado um espectrometro, dotado de um detector MCT /B SmartOrbit, mo-
delo Nicolet 6700, fabricado pela ThermoScientific. As anélises foram realizadas

registrando 128 varreduras com resolucao de 4 cm™' em modo de absorbancia.

Difratometria de Raios X (DRX)

A técnica de Difratometria de Raios X analisa o espalhamento da radiacao de
raios X por estruturas organizadas, permitindo identificar a natureza e determinar
a estrutura cristalina de materiais (BAUMHARDT NETO) 2007).

A andlise de DRX foi realizada nos fragmentos dos materiais poliméricos utili-
zando um difratémetro Rigaku, modelo Miniflex, com radiacao CuKa. Os difrato-
gramas foram adquiridos com variagdo de angulo de Bragg (260) entre 2° e 90°, com

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

3.2.4 Caracterizacao dos Produtos
Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (GC-MS)

A técnica de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas permite
a separacao e identificacao das substancias presentes na mistura complexa da fra-
cao liquida, oriunda da fragmentacao das macromoléculas estudadas, via pirolise
(KUSCH, [2012)).

O liquido de pirdlise foi separado por cromatografia gasosa, usando uma coluna
capilar HP5-ms fabricado pela Agilent, modelo 190915-433, com 30 m de compri-
mento, 250 pum de didmetro interno e 0,25 um de espessura do filme, cuja fase
estacionéria é composta por 5% fenil-metilpolisiloxano. Subsequentemente, os com-
postos foram identificados de acordo com a biblioteca do NIST (National Institute
of Standards and Technology), a partir dos fragmentos gerados no espectrometro de
massas.

As amostras analisadas foram diluidas em etanol na razao de 1:4 e uma aliquota
de 1 pL desta mistura foi usada para a separagao cromatografica.

Vale ressaltar que as amostras provenientes da co-pirélise térmica e catalitica
gerou um liquido heterogéneo e bifasico, e foi analisada apenas a fase organica. Esta

aliquota foi coletada com o auxilio de uma pipeta de pasteur.
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A analise foi realizada utilizando um cromatografo a gads com um espectrometro
de massas acoplado (Agilent, modelo 7890%/5975 VL) e equipado com um injetor
automatico (Agilent, modelo G4513A).

Como gas de arraste foi usado hélio. A razao de "split"foi igual a 1:10. O forno
foi programado para iniciar a andlise a 40 °C, permanecendo 5 minutos em estado
isotérmico. Em seguida, a temperatura do forno era elevada até 270 °C a uma taxa
de 5 °C min~1.

Analise Termogravimétrica (ATG)

Foram realizadas analises termogravimétricas de alguns produtos soélidos oriun-
dos dos processos de pirdlise e co-pirdlise. Para isto, foi utilizado o equipamento de
termogravimetria fabricado pela Perkin-Elmer, modelo STA 6000, usando capsula
de alumina.

As amostras liquidas foram submetidas a uma taxa de aquecimento de 10 °C
min~?, de 50 a 700 °C, enquanto as amostras solidas foram submetidas a uma taxa
de aquecimento de 10 °C min™!, de 50 a 950 °C, ambas sob fluxo de nitrogénio

constante, com vazao igual a 20 mL min~!.

Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Visando a determinacao dos principais grupos funcionais presentes nos produtos
liquidos e solidos dos processos de pirdlise e co-pirdlise, foi utilizado um espectro-
metro, dotado de um detector MCT /B SmartOrbit, modelo Nicolet 6700, fabricado
pela ThermoScientific. As andlises foram realizadas registrando 128 varreduras com

resolucdo de 4 cm™! em modo de absorbancia.

Cromatografia Gasosa (CG)

As anélises da composicao dos gases provenientes dos processos de pirdlise da
carcaca marfim e do bagaco de laranja foram efetuadas com o auxilio de um cromato6-
grafo a gas (SHIMATZU 2014), equipado com uma coluna SUPELCO CARBOXEN
1010 50 m x 0.32 mm e dois detectores ligados em série: um de condutividade
térmica (TCD) e outro de ioniza¢do de chama (FID). A Tabela[3.6/ mostra a progra-
macao de temperatura utilizada para a analise dos gases provenientes dos processos
de pirélise.

Para esse procedimento, foi necessario coletar os produtos gasosos em uma bolsa
Tedlar® para posterior injecdo no cromatografo.

Por limitagoes operacionais, nao foi possivel realizar a anélise de todos os pro-

dutos gasosos obtidos. Por este motivo, foram realizadas apenas duas anélises: uma
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envolvendo a andlise da composicao do produto gasoso oriundo da pir6lise da car-
caca marfim e outra envolvendo a andlise do produto gasoso oriundo da pirélise do

bagaco de laranja.

Tabela 3.6: Programacao de temperatura para analise da fracao gasosa.

Taxa Temperatura Tempo
(°C min™!) (°C) (min)
— 40 10
5t 245 30
40 40 3,87

Quantificacdo do Teor de Agua

O teor de agua presente na fragao liquida, oriunda dos processos de pirdlise, foi
determinado por meio do método de Karl-Fischer. A técnica consiste na reacao da
adgua com uma solucao anidra de iodo e didéxido de enxofre na presenca de uma base
organica em metanol. Por meio da titulacao volumétrica, o teor de dgua ¢ determi-
nado pela quantificacao do iodo consumido durante a reacao. Para as analises, foi
utilizado um equipamento METROHM modelo 853. O teor de agua foi determinado
para seis amostras, provenientes das reacoes de pirdlise e de co-pirdlise da carcaca
marfim a 500, 600 e 700 °C.
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Capitulo 4

Resultados e Discussao

4.1 Cominuicao dos materiais poliméricos pos-

consumo e do bagaco da laranja

As carcagas poliméricas pos-consumo, compostas por teclados (corpo e teclas) e
mouses, foram separadas por cor e, posteriormente, foram cominuidas com o auxilio
de um moinho de facas. A Figura mostra os polimeros pos-consumo antes do
processo de cominuicdo. A Figura mostra os fragmentos obtidos. Conforme
se observa na Figura [£.2] os fragmentos apresentaram grande heterogeneidade de
tamanho, exibindo desde solidos granulares (particulas de 0,5 a 10 mm) a blocos
pequenos (particulas de 1 a 5 cm), segundo a definigao de FOUST e CLUMP) (1982)).

(a) Carcaga marfim (b) Carcaga preta

Figura 4.1: Teclado de computador pés-consumo.

A etapa de cominuicao dos materiais poliméricos pos-consumo foi de suma im-
portancia para as etapas de caracterizacao e para a fase experimental, uma vez que
o tamanho das particulas pode influenciar estas etapas. Nao foi necessério realizar
esse procedimento para os polimeros comerciais, ABS e HIPS, porque as amostras
se encontravam na forma de péletes, apresentando homogeneidade de tamanho das
particulas, conforme se observa na Figura Segundo [FOUST e CLUMP]| (1982),
os péletes de ABS e HIPS podem ser classificados como solidos granulares, com
particulas apresentando tamanho médio de 5 mm.

Para os processos de co-pirolise, envolvendo plastico e biomassa, empregou-se
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bagacgo de laranja fresco como biomassa, por ser um material de facil acesso. Para
isto, o bagaco de laranja foi fragmentado com o auxilio de uma tesoura, de modo
a obter particulas com tamanho uniforme, na faixa de 8 mm a 1,5 cm, conforme

observado na Figura [4.4

Htu_h—#

q R

(a) Carcaga marfim (b) Carcaga preta

Figura 4.2: Fragmentos das carcagas pos-consumo provenientes da etapa de comi-
nuigao.

Figura 4.4: Fragmentos de bagaco de laranja.
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4.2 Caracterizacao dos materiais poliméricos e do

bagaco de laranja

4.2.1 Analise Termogravimétrica (ATG)

A analise termogravimétrica pode fornecer informacoes relevantes sobre a esta-
bilidade térmica dos materiais poliméricos. Esta técnica permite a identificacao dos
componentes de um material multicomponente, ji que compostos de baixa massa
molar, polimeros e aditivos inorganicos apresentam diferentes temperaturas de de-
gradacao. No caso de polimeros, geralmente, a ruptura das ligacoes C' — C ocorre
entre 500 e 550 °C. J4 os aditivos inorganicos sao estaveis sob atmosfera inerte a 900
°C ou mesmo a temperaturas superiores (MENCZEL e PRIME, 2014).

Os perfis de degradacao térmica das carcacas de computador pos-consumo, dos
polimeros comerciais e do bagaco de laranja sao apresentados nas Figuras a[d.12
Esses ensaios foram efetuados com o intuito de se conhecer os perfis de degradacao
térmica de cada um dos materiais e, dessa maneira, definir as temperaturas que
deveriam ser utilizadas nos ensaios de pirélise e co-pirdlise.

No geral, os termogramas das amostras de polimeros pos-consumo apresentaram
perfis de degradacao similares, sendo possivel notar que as amostras sao estaveis até
cerca de 300 °C, temperatura a partir da qual se inicia a degradagao, que termina em
cerca de 500 °C. No caso do material marfim, a degradacao pode ser caracterizada
como completa. Como observado nas Figuras e até 500 °C pratica-
mente toda massa analisada foi degradada, apresentando taxa maxima de perda de
massa em torno de 430 °C. Para as amostras de carcaca marfim (teclado, teclas
e mouse), as perdas de massa observadas foram equivalentes a 99,95%, 99,67% e

97,48%, respectivamente.
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Figura 4.5: Termograma da amostra do corpo do teclado pés-consumo de coloracao
marfim.
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Figura 4.6: Termograma da amostra das teclas do teclado pés-consumo de coloracao
marfim.
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Figura 4.7: Termograma da amostra de mouse p6s-consumo de coloracao marfim.

Em contrapartida, observa-se que a degradacao da carcaca preta gerou um resi-
duo que nao se degrada, que variou de 5 a 20%, que pode ser atribuido & presenca de
compostos inorganicos presentes como aditivos e pigmentos, que nao sofrem degra-
dacao térmica na faixa de temperatura analisada. Adicionalmente, no caso da tecla
preta, Figura [4.9) observa-se um segundo estagio de degradacdo em cerca de 750
°C, que pode ser atribuido a presenca de aditivos. Para a amostra de teclado preto,
foi observada uma perda de massa equivalente a 96,64%, enquanto para a amostra
proveniente da tecla a perda de massa foi equivalente a 81,79%, no primeiro estagio,
e a 7,33% no segundo estagio.

Do ponto de vista prético, a presenca de carga estavel nao degradavel aponta
para a producao de residuos sélidos no processo industrial, que deve ser considerada

no projeto da unidade.
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Figura 4.8: Termograma da amostra de teclado pés-consumo de coloragao preta.
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Figura 4.9: Termograma da amostra de teclas do teclado pés-consumo de coloracao
preta.

As Figuras e apresentam os perfis de degradacao para as amostras de
HIPS e ABS. Conforme observado, as amostras degradam-se na mesma faixa de
temperatura, apresentando perda de massa maxima entre 420 e 450 °C, equivalentes
a 99,08% e 98,78% para HIPS e ABS, respectivamente. Esses resultados sdo muito
similares aos obtidos para os residuos de carcaca, indicando que compostos estiréni-
cos constituem a base dos materiais usados para a fabricacao dos eletroeletronicos
analisados.

A anélise do termograma do bagaco de laranja fresco, apresentado na Figura
permite observar a existéncia de varios estagios de degradacao. O primeiro,
associado a uma elevada taxa de perda de massa, esta situado entre 75 e 100 °C,
e muito provavelmente estd relacionado a eliminacao de dgua (aproximadamente
75%). De 100 a 500 °C observou-se a perda de 10 a 15% de massa da amostra,
gerando cerca de 10% de um residuo estavel a temperaturas superiores a 500 °C,

denominado bio-carvao, que é o residuo proveniente da pirélise de biomassa. Vale
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Figura 4.11: Termograma do polimero comercial ABS.

ressaltar que a amostra de bagaco de laranja apresentou perda de massa logo no
inicio da analise (temperatura inferior a 50 °C); porém a faixa de temperatura de
operacao foi de 50 a 700 °C, nao sendo possivel visualizar por completo este perfil de
degradacao. A andlise de ATG (TGA) mostra a maior complexidade de degradacio

desse residuo organico, quando comparada a degradagao do residuo pléstico.
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Figura 4.12: Termograma da amostra de bagaco de laranja fresco.

4.2.2 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR)

A técnica de FTIR foi empregada para determinar a natureza dos grupos fun-
cionais presentes no bagaco de laranja, nos polimeros p6s-consumo e nos polimeros
comerciais. Os espectros obtidos sao apresentados nas Figuras a

Os espectros de FTIR das amostras de bagaco de laranja seco e imido foram se-
melhantes, sendo que no espectro referente ao bagaco seco, as bandas apresentaram
maior nitidez, devido a remocao de excesso de agua. A anéalise dos espectros pos-
sibilitou a identificagdo dos seguintes grupos funcionais (LAMPMAN et al. 2010;
LOPES e FASCIO| 2004):

e O — H (associado): banda forte e larga de 3400 a 3200 cm™! que pode repre-
sentar a presenga de dgua e dos grupos acido carboxilico (3200 a 2500 cm™!) e
fenol (3650 a 3100 cm™!), fortemente associado aos componentes majoritarios
da laranja, tais como celulose, hemicelulose, lignina e pectina. E notério o au-
mento da intensidade desta banda no espectro referente ao bagaco imido em
comparacao ao espectro do bagaco seco, o que pode ser atribuido a presenca

de agua.

e carbonila: banda intensa de 1820 a 1630 cm ™!, em que a absorcao pode sofrer
efeitos indutivo e de conjugacao. Pode representar a ligacao C' = O de acidos

carboxilicos, ésteres e aldeidos, provenientes dos compostos lignina e pectina;

e estiramentos C' — O: bandas de 1420 a 1200 cm~! podem representar estira-
mentos C' — O referentes a acido carboxilico, ésteres, éteres e fenois (cerca de
1200 cm™1);
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e OH de acido carboxilico: bandas largas de média intensidade em aproximada-
mente 920 cm~! podem representar a ligacdo OH de acido carboxilico, devido

a deformagao angular fora do plano C' = O.

Os espectros sugerem, como esperado, a presenca de compostos ricos em oxigénio,

ao contrario dos materiais plasticos.

Bagacgo umido

Transmitancia (u.a.)

Bagaco seco

T T T T T T T T T T T f T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda (cm'1)

Figura 4.13: Espectros de FTIR das amostras de bagago de laranja (seco e timido).

Os espectros dos materiais poliméricos pos-consumo de coloracao marfim e preta
podem ser observados nas Figuras e respectivamente. Os espectros refe-
rentes aos polimeros comerciais podem ser observados na Figura [4.16]

A anélise dos espectros de FTIR permitiu perceber que os materiais pos-consumo
apresentam os mesmos grupos funcionais, independentemente de sua coloracao, as-
sim como permitiu identificar todos os grupos funcionais presentes nas amostras
poliméricas. Ressalta-se a inobservancia da banda referente ao grupo nitrila para o
material HIPS, conforme esperado.

Ademais, a analise permitiu verificar a auséncia da banda referente ao grupo
carbonila, entre 1820 e 1630 cm™!, excluindo-se a presenca significativa de poli-
carbonato nas amostras, contradizendo diversos autores que indicam a presenca de
grandes quantidades de PC em REEEs (ACHILIAS e ANTONAKOU, 2015; AN-
TONAKOU et al., 2014; REENA et al., 2011; [YANG et al., |2013).
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/g Teclado marfim
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Figura 4.14: Espectros de FTIR das amostras de computador pés-consumo de cor
marfim (mouse e teclado).

Transmitancia (u.a.)

( Tecla teclado preto

{v Teclado preto
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Figura 4.15: Espectros de FTIR das amostras de computador pés-consumo de cor
preta (teclas e teclado).
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Figura 4.16: Espectros de FTIR dos polimeros comerciais (ABS e HIPS).

A Figura mostra com mais clareza a semelhanca dos espectros referentes as

amostras poliméricas, e possibilita verificar a presenca dos seguintes grupos funcio-
nais (LAMPMAN et al., 2010; REENA et al., |2011):

e estiramentos Cy2 — H de aromético: bandas entre 3100 e 3000 cm™*;

e cstiramentos CHy, CH, ¢ CH: bandas entre 3000 e 2840 cm™!;

e grupo nitrila: banda entre 2260 e 2220 cm™*;

e C = (C de aromatico: 2 a 4 bandas em 1600, 1580, 1500 e 1450 cm ™! referentes

as vibracoes de niicleos aromaticos, sujeitos a efeitos de conjugacao;

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

cm ™! referentes a deformacdo angular de 5 H adjacentes.

As anélises de FTIR parecem confirmar que a constitui¢ao majoritaria das car-

cacas estudadas é composta por HIPS e ABS.
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Figura 4.17: Espectros de FTIR das amostras de computador pés-consumo de cor
preta (teclas e teclado).

4.2.3 Difratometria de raios X (DRX)

Para investigar a estrutura cristalina dos materiais poliméricos, foi realizada a
analise de difracao de raios X. Conforme se pode notar na Figura [4.18] as amostras
de polimeros comerciais ABS e HIPS apresentam picos largos em 20=20° e 20=42°,
que indicam a ordenacao dos planos a curta distancia, confirmando o comportamento
amorfo do ABS e HIPS (HIRAYAMA/ 2015).

Nos polimeros pos-consumo, [4.19, além do comportamento amorfo dos materi-
ais, é possivel identificar fases cristalinas em pequenas quantidades. As carcacas
de coloracao preta e marfim apresentaram picos em 20=27.5°, 20=36,1°, 20=54,3°,
correspondentes a fase cristalina de rutilo, 7905 (dioxido de titanio), segundo a base
de dados presente no software Jade 5, fornecido pela empresa Materials Data Inc
(MDI).

Adicionalmente, conforme se observa na Figura[d.19] a carcaca de coloragao preta
apresenta picos em 20=30°, 20=39,7°, 20=43,2°, 20=47,7°, 20=49,2°, 20=57,2°, os
quais, segundo HIRAYAMA| (2015), podem representar a fase referente ao trioxido
de antimonio, SbyO3, que atua como retardante de chama (CADORE et al., [2008),
ou sulfeto de antimonio, SbyS3, constituinte de pigmento responsavel por conferir a
coloracao preta ao material (CADORE et al.l 2008). A presenca destes compostos

pode explicar a degradacao incompleta dos polimeros pos-consumo de coloracao
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preta, observada na anéalise termogravimétrica, representada na Figura [4.9

Intensidade (u.a.)

A b

Angulo de difracao (2 6)

Figura 4.18: Difratograma dos polimeros comerciais ABS e HIPS.
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Figura 4.19: Difratograma das amostras de computador pos-consumo (carcacas mar-

fim e preta).

Baseado nos dados de HIRAYAMA| (2015), que podem ser conferidos na Tabela

[2.2] embora nao tenha sido identificada a presenca de antimonio nos itens mouse e

teclado, este elemento foi encontrado majoritariamente em monitores. No entanto,

as analises de DRX da carcaca de coloracao preta apontam picos que podem ser

representativos da fase de tridoxido de antimonio, largamente utilizado como supres-

sores de chama.

Os demais elementos listados na Tabela podem estar relacionados a outros
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aditivos, como antioxidantes, estabilizantes térmicos e fotoquimicos (contendo Ba,
Ca, Cd, Mg, Pb, Sn e Zn), agentes antibloqueio, agentes acoplantes, plastificantes
(ex. fosfatos), cargas, lubrificantes e modificadores de impacto, que constam na
formulacao destes REEEs. Estes elementos podem apresentar-se em pequena quan-
tidade e nao devem influenciar muito as propriedades do material (HIRAYAMA|
2015).

4.2.4 Conclusoes parciais

As caracterizacoes por andlise termogravimétrica possibilitaram perceber que
os perfis de degradacao sao similares para todas as amostras poliméricas, apresen-
tando certa estabilidade térmica até cerca de 300 °C e perda de massa méxima em
aproximadamente 430 °C.

A degradacgao dos polimeros foi completa até 500 °C, com excecao da carcaga
preta que apresentou estabilidade térmica do material até 850 °C, indicando a pre-
senca de compostos inorganicos e demais aditivos. A presenca de fases cristalinas
apontadas por DRX para a amostra de carcaca preta confirma a presenca de com-
postos inorganicos na amostra.

Os espectrogramas dos materiais poliméricos apresentaram banda referente ao
grupo nitrila, C'N, para todos os materiais analisados, exceto para o polimero HIPS,
e bandas caracteristicas de compostos aromaticos. A semelhanca dos espectros in-
dicou que a constituicao majoritaria dos polimeros poés-consumo é de ABS e HIPS.

O termograma do bagaco de laranja indicou elevada complexidade da degradacao
da matéria organica, quando comparado aos perfis de degradacao dos polimeros e
apresentou grande quantidade de 4gua na amostra, aproximadamente 80% em peso.
O espectro de FTIR do bagaco de laranja apontou bandas significativas dos grupos
carbonila, C' = O, e hidroxila, O — H, indicando que a amostra analisada é rica em

compostos oxigenados e agua.

4.3 Ensaios de Pirdlise

Conforme visto na Secao foi realizado um planejamento experimental, de
modo a avaliar a influéncia da temperatura e da presenca de catalisador nos testes
de pirdlise e pirdlise catalitica dos polimeros ABS e HIPS. Durante esta etapa, os
experimentos foram realizados em triplicata na temperatura intermediaria de 600
°C, na presenca e na auséncia da zeodlita H-USY.

Foram realizados 88 experimentos: 58 experimentos pertencentes ao planeja-
mento experimental; 7 repeticoes dentro do planejamento; 7 experimentos que apre-

sentaram algum tipo de problema operacional ou instabilidade, e que, por este mo-
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tivo, foram invalidados; e 16 experimentos da etapa de screening, para reconheci-
mento da unidade, avaliacdo da influéncia da vazao de inerte e pirdlise térmica e
catalitica da biomassa. A Tabela apresenta a nomenclatura adotada (codigo)
e as condicoes experimentais empregadas para cada procedimento experimental. A
Tabela[A.2]apresenta os rendimentos encontrados pra cada fragao gerada no processo

de pirolise. Essas tabelas podem ser consultadas no Apéndice [A]

4.3.1 Piréblise dos Polimeros Comerciais

Os polimeros comerciais foram pirolisados na auséncia e na presenca do cata-
lisador H-USY a diferentes temperaturas (500, 600 e 700 °C) de modo a avaliar
a influéncia destas duas variaveis sobre o rendimento e a natureza dos produtos

formados.
4.3.1.1 Poliestireno de alto impacto - HIPS

Quantificacao das fragcoes obtidas

Os rendimentos das fracoes liquida, gasosa e solida oriundas da pirdlise térmica
e da pirolise catalitica de HIPS podem ser analisados na Tabela[d.I] A quantificacao
foi realizada por meio dos célculos descritos na Secao Vale ressaltar que a
fracao correspondente & incrustagao é atribuida & quantidade de material retido ao

longo da unidade.
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Tabela 4.1: Quantificagao das fracoes obtidas na pirélise térmica e catalitica do polimero comercial HIPS.

Temperatura Catalisador Oleo de pirolise Residuos sélidos Gases Incrustacio

Cédigo Polimero C) (H-USY) (%) (%) (%) (%)
Pi41 HIPS 700 P 65,85 1,6 18,05 14,5
P77 HIPS 00 P 42 a4 3866 27
Pi22 HIPS 700 A 90,37 0,9 5,22 3,51
CPil0 HIPS U AL o418 LT 228 177
Pi42 HIPS 600 P 64,74 2,22 20,96 12,08
Pi54 HIPS 600 P 53,27 2,14 22,49 22,1
CPiGy  HIPS 6o P 816 12 233 2242
Pi23 HIPS 600 A 92,91 1,22 4,26 1,61
Pi29 HIPS 600 A 90,25 2,07 1,35 6,33
Pi71 HIPS 600 A 90,76 0,97 2,92 5,35

A—Auséncia de catalisador

P=Presenca de catalisador



As Figuras e apresentam os rendimentos das fracoes geradas na pi-
rolise térmica e catalitica de HIPS, respectivamente, empregando-se trés diferentes

temperaturas.

Conforme pode ser observado na Figura [4.20, a pirolise de HIPS conduz a um
elevado rendimento da fracao liquida, independente da temperatura empregada, com
geracao de até 95% da fragao liquida. Esse resultado pode ser considerado muito

bom e 1til para a reciclagem quimica do produto.
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Figura 4.20: Rendimentos das fragoes obtidas no processo de pirdlise térmica de
HIPS a 500, 600 e 700 °C.

A Figura [4.20] sugere que a temperatura exerce pouca influéncia na pirolise tér-
mica de HIPS, uma vez que esperava-se que o aumento da temperatura operacional
conduzisse a um significativo aumento da fracao gasosa. A quantidade da fracao
solida nao apresentou alteragao significativa com a temperatura, o que também era
previsto, ja que a anélise termogravimétrica do HIPS, apresentada na Figura [4.10
apontou variacao minima de massa a partir de 500 °C, indicando que nesta tem-
peratura o polimero ja havia apresentado degradacao completa. Esses resultados
indicam que o processo de reciclagem quimica desses materiais pode ser conduzido
de forma robusta na faixa operacional considerada.

A Figura apresenta o rendimento das fracoes obtidas na pirélise catalitica
de HIPS. Os dados apontam uma reducao significativa no rendimento de 6éleo pro-
duzido em relacdo a pirolise térmica, atingindo uma queda de cerca de 50%. A
reducao da fracao liquida foi acompanhada por um aumento significativo de gases
nao condensaveis, o que era esperado, uma vez que o catalisador atua no craque-
amento das vapores geradas durante a pirolise, gerando moléculas ainda menores.
Portanto, o uso de uma linha de exaustao acoplada a um leito catalitico pode conferir

flexibilidade operacional ao processo.
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Conforme se pode notar na Figura [£.21] diferentemente do observado na pirélise
térmica do HIPS, a temperatura influencia na pirélise catalitica, aumentando-se a
quantidade de liquido conforme aumenta-se a temperatura. Assim, admite-se que o
catalisador pode sofrer desativacao quando submetido a temperaturas mais elevadas,
aparentando possuir maior atividade catalitica frente a baixas temperaturas, pois a
diminuicao da quantidade de liquido concomitante ao aumento de gases aponta para

a efetividade do craqueamento catalitico, proporcionado pela presenca do catalisador
H-USY.
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Figura 4.21: Rendimentos das fragoes obtidas no processo de pirdlise catalitica de
HIPS, empregando o catalisador H-USY a 500, 600 e 700 °C.

A quantidade de material incrustado foi relativamente alta, quando comparada
& mesma fracao na pirdlise de HIPS, na auséncia de catalisador. Este aumento
pode estar atribuido & quantidade de material carbonaceo aderido ao catalisador ao
longo dos procedimentos experimentais. Esse é um aspecto negativo e ainda pouco
explorado da pir6lise catalitica.

Esperava-se que a quantidade de soélidos gerados na pirdlise catalitica fosse a
mesma da pirélise na auséncia de catalisador, uma vez que o craqueamento cata-
litico ocorre apds o processo de pirdlise. No entanto, a pirdlise catalitica a 500 °C
apresentou um valor acima do esperado para o limite superior da média amostral,
referente a fracao solida da pirélise de HIPS, o que pode ser atribuido a erros expe-
rimentais. Embora a diferenca nao seja muito grande, a presenca do leito catalitico
aumenta um pouco a pressao operacional, o que pode explicar o resultado.

Adicionalmente, foi realizada uma anélise de covariancia entre as variaveis envol-
vidas no planejamento experimental, ap6s a devida normalizacao dos dados, com o
objetivo de avaliar o grau de dependéncia funcional existente entre as variaveis distin-
tas (SCHWAAB e PINTO, 2007). Com o auxilio do software Statistica, calculou-se

67



a matriz de correlagdo entre as variaveis dependentes (variaveis resposta) e inde-
pendentes envolvidas nos processos de pirolise térmica e catalitica, como pode ser
conferido na Tabela

Tabela 4.2: Matriz de correlacao entre as variaveis envolvidas no processo de pirolise
do HIPS.

Variaveis TEMP CAT OLEO R.SOLIDOS GASES INC

TEMP 1,00 0,00 0,18 0,60 0,18  -0,11
CAT 0,00 1,00 -0,94 0,47 0,94/ 0,91
OLEO 0,18 -0,94 1,00 -0,63 0,99 -0,97

R. SOLIDOS -0,60 0,47 -0,63 1,00 0,66 0,50
GASES 0,18 0,94 -0,99 0,66 1,00 0,92
INC 0,11 0,91 -0,97 0,50 0,92 1,00

Os valores absolutos de correlagdo muito proximos a zero (maximo de 0,25)
apontam que o grau de correlagao entre as variaveis analisadas é baixo, e pode indicar
que nao ha dependéncia entre elas. No entanto, o valor igual a zero nao significa
necessariamente que as variaveis sejam de fato independentes (SCHWAAB e PINTO,
2007). Os valores em destaque na Tabela apontam graus de correlagao elevados
entre as variaveis envolvidas, sendo que valores positivos indicam que h& dependéncia
direta entre as mesmas, de modo que ambas sofram flutuacoes do resultado na
mesma direcao. Valores negativos indicam que a dependéncia é inversa e por este
motivo, as variaveis estdo sujeitas a flutuagoes contrarias (SCHWAAB e PINTO,
2007).

Segundo a matriz de correlacao apresentada, a presenca de catalisador influencia
mais drasticamente as varidveis dependentes que a temperatura, como observado nas
Figuras e Conforme observa-se, a presenga de catalisador contribui para
uma diminuicao da quantidade de 6leo de pirdlise gerado, aumentando as fracoes de
gases e de incrustados, o que condiz com o observado na Figura[£.21] Observa-se que
a quantidade de 6leo apresenta dependéncia inversa com a quantidade de residuos
solidos, gases e incrustados, confirmada claramente no experimento que envolve a
pirélise catalitica, ilustrado na Figura[d.2I] Observa-se também a relagao de depen-
déncia direta entre a formacao de gases e incrustados, que esta fortemente associada
a presenca de catalisador no meio e a formacao de residuo sobre o catalisador.

A matriz de covaridncias também aponta a existéncia de dependéncia direta

entre os rendimentos das fragoes s6lida e gasosa, muito embora essa relacao seja
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mais ténue e possa ser explicada pelo aumento da pressao do gas com a insercao do

leito catalitico.

Caracterizacao dos produtos obtidos

Conforme ja mencionado, a pirdlise dos polimeros produz trés fracoes: liquida,
solida e gasosa. Por limitacoes operacionais, nao foi possivel realizar a coleta e
a caracterizacdo dos gases nao-condensaveis. Uma amostra da fragao sélida foi
analisada por FTIR e TGA e a fracao liquida, denominada 6leo de pirdlise, foi
caracterizada por FTIR e GCMS.

Duas amostras da fragao solida, obtidas na pirolise térmica de HIPS a 500 e
700 °C, foram caracterizadas por FTIR a fim de avaliar a influéncia da temperatura
sobre as propriedades do residuo.

A Figura [4.22] apresenta os espectros de FTIR para as amostras de residuos so-
lidos provenientes da pirdlise de HIPS a 500 °C e a 700 °C. Segundo |(GAQ| (2010)),
o residuo solido proveniente da pirolise de poliestireno consiste basicamente de car-
bono (96,61%) e oxigénio (3,39%). O oxigénio é proveniente dos aditivos organicos
e inorganicos adicionados ao produto. Conforme se observa na Figura 4.22] é pos-
sivel encontrar bandas relacionadas a ligacao C' — O em 680, 715, 870 e 1514 cm ™!
(GUNASEKARAN et al.l 2006) no residuo gerado a 500 °C. Nao ¢é possivel observar
a mesma banda no residuo gerado a 700 °C. Isto pode estar relacionado & completa

degradagao do polimero, restando apenas carbono em sua composicao.
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Figura 4.22: Espectros de FTIR das amostras de residuos solidos geradas na pir6lise
do HIPS na auséncia de catalisador, a 500 e 700 °C.

O residuo solido proveniente do processo de pirdlise térmica a 500 °C foi caracte-
rizado por analise termogravimétrica, Figura[4.23] tendo-se observado que o material
nao se encontrava completamente degradado, ja que se observou perda de massa do
solido quando foi aquecido a temperaturas superiores a 500 °C. Portanto, parte do
residuo solido pode ser ainda queimada a temperaturas mais altas. A despeito disso,

parte do residuo é estével a 900 °C indicando a presenca de residuos inorganicos.
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Figura 4.23: Termograma da amostra de residuo solido proveniente da pirolise de
HIPS a 500 °C.

Trés amostras de 6leo provenientes da pirdlise térmica de HIPS a 500, 600 e 700
°C foram analisadas por FTIR. Conforme apresentado na Figura [4.24] os espectros
mostraram-se bastante semelhantes entre si, a despeito dos produtos gerados terem
sido gerados em diferentes condigoes operacionais. Apesar dos 6leos serem consti-
tuidos por misturas altamente complexas em termos de composicao, a andlise de
FTIR permitiu a identificacdo de bandas caracteristicas de compostos aromaticos.

As bandas destacadas na Figura |4.24) sao caracteristicas de deformagoes e esti-
ramentos de:

o C'—H de aromaético: banda sutil posicionada em aproximadamente 3030 cm ™!

C'H,: carbono secundério apresenta banda entre 2960 e 2850 cm™;

b

e C' = (C de alcenos conjugados: bandas entre 1650 e 1600 cm™;

9

C = (C de arométicos: duas a quatro bandas em 1600, 1580, 1500 e 1450

cmem ™!

RHC = C'H,: deformagao angular fora do plano. Apresenta bandas em 990 e
910 em ™.

anel aroméatico monossubstituido: bandas entre 770 e 730 ecm ™! e entre 760 e
690 em L.
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Figura 4.24: Espectros de FTIR das amostras de 6leo produzido na pirélise térmica
de HIPS a 500, 600 e 700 °C.

Os espectros gerados apresentaram grande semelhanca ao espectro de infraver-
melho do estireno, disponivel no banco de dados do NIST (National Institute of
Standards and Technology), o que é um indicativo de que este composto esteja pre-
sente nos 6leos gerados na pirdlise térmica de HIPS.

Objetivando a identificacao das substancias presentes na fracao liquida, as amos-
tras de 6leo de pirdlise foram analisadas por GCMS. A Tabela apresenta as
substancias identificadas no 6leo e suas fragoes em areas correspondentes. Ja a Ta-
bela apresenta os valores obtidos no tratamento estatistico dos dados obtidos
a partir das réplicas dos experimentos envolvendo a pirélise de HIPS. Ambas as
tabelas podem ser consultados no Apéndice [A]

A Tabela[d.3|apresenta os componentes que apresentaram maior relevancia dentre
todos os compostos identificados por GCMS. Nessa tabela observa-se o alto teor de
estireno na fase liquida e a desalquilacao do estireno promovida pelo catalisador.
A Figura [4.25 apresenta de forma esquemaética os compostos gerados a partir da

degradagao térmica e catalitica do polimero comercial HIPS.
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Tabela 4.3: Produtos majoritarios detectados por GCMS nas fragoes liquidas pro-
venientes dos processos de pirolise térmica e catalitica de HIPS a 500, 600 e 700
°C.

Substancia ~ Coédigo 500 A 600 A 700 A 500 P 600 P 700 P

Benzeno BNZ 0,00 0,06 0,50 18,36 13,18 7,87
Tolueno TOL 4,48 6,32 8,98 19,68 14,25 10,55
Etilbenzeno ETB 4,05 4,85 6,68 15,79 13,59 9,62
p-xileno p-XI 0,00 0,00 0,00 4,25 2,13 0,49
Estireno EST 48,47 52,96 49,00 12,29 24,25 34,81
a-metil estireno a ME 6,24 7,60 8,32 3,82 5,32 6,62
Naftaleno NAF 0,00 0,06 0,92 1,43 1,85 1,05

1,3 difenilpropano ~ BZP 4,97 3,24 2,30 3,91 3,25 3,84
Outros Outros 31,79 24,91 23,30 20,47 22,17 25,15

* Valores baseados na area percentual
A=Auséncia de catalisador

P=Presenca de catalisador (H-USY)
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Figura 4.25: Compostos majoritarios gerados a partir da despolimerizacao de HIPS.

CH —CH=—CH— CH

O conhecimento sobre mecanismos de degradacao térmica do HIPS ¢ altamente
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limitado. Ainda assim, diversos autores sugerem que a degradacao ocorre por meio
de reacoes radicalares que envolvem trés etapas: iniciacao, propagacao e terminacao
(ACHILIAS e ANTONAKOUL 2015)). Estas etapas encontram-se exemplificadas na
Figura|4.26|e podem abranger as reacoes de cisao aleatéria da cadeia, terminacao da
cadeia, abstragao de hidrogénio, cisao-(3, adicao de radicais e rearranjo de hidrogénio

intramolecular, ja descritos esquematicamente na Figura [2.13]

W
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Figura 4.26: Mecanismo geral de degradagao do polimero HIPS, envolvendo as eta-
pas de iniciacdo, propagacao e terminacao. Adaptado de ACHILIAS e ANTONA-
KOU| (2015)

Assim, pode-se propor uma rota simplificada de obtencao das principais subs-
tancias sintetizadas a partir da reacao de pirdlise do polimero HIPS, sabendo que
as reacoes de despolimerizagao ocorrem por cisao aleatoria das ligagoes sob elevadas
temperaturas.

A Figura mostra a proposta inicial para a cisao aleatéria do polimero.
Admite-se que ocorre a dissociacao homolitica da ligagao C' — C' junto ao carbono
quaternario, uma vez que o radical a ser gerado, no carbono terciario, apresenta
maior estabilidade que os radicais primario e secundario (DE PAOLI, |2008).

De acordo com a Figura pode-se observar que um dos radicais gerados du-
rante a degradagao térmica do HIPS é o mesmo radical obtido a partir da degradacao
do poliestireno. Por este motivo, os mecanismos propostos para esses dois polimeros
seguem as mesmas rotas. Além disto, os produtos de degradacao do poliestireno

apresentam grande similaridade com os compostos gerados na degradacao do HIPS
(ACHILIAS e ANTONAKOU] 2015; |ACHILIAS et al., |2007; LEE, 2012).
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Figura 4.27: Proposta de cisao aleatoria da cadeia polimérica: dissociagao homoli-
tica.

A Figura {.28| apresenta os possiveis mecanismos de formacao de estireno e a-
metil estireno, EST e a ME. A proposicao mais bem aceita na literatura é a de que
estes compostos sejam obtidos a partir de cisao-£ dos radicais, levando a propagacao
da reagao. Esta pode ser a causa dos elevados rendimentos destes compostos na

fracao liquida.
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Figura 4.28: Mecanismo de cisao-f para a obtencao de estireno e a-metil estireno.

As Figuras[4.29] [4.30]e [4.31] apresentam as rotas de formacgao de tolueno, benzeno

e etilbenzeno a partir da abstracao de hidrogénio de uma cadeia adjacente, gerando

como subproduto um outro radical.
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Figura 4.29: Obtencao de tolueno pela rota de abstracao de hidrogénio.

Figura 4.30: Obtencao de benzeno a partir do mecanismo de abstracao de hidrogénio.

d56- 636

Figura 4.31: Obtencao de etilbenzeno a partir da rota de abstracao de hidrogénio.

A Figura|d.32| apresenta o mecanismo de terminac¢ao por recombinacao entre dois

radicais, possivel responsavel pela obtencao de 1,3 difenil propano, BZP.

d-— a0

Figura 4.32: Proposta de cisao aleatoria da cadeia polimérica: dissociagao homoli-
tica.

Conforme ja abordado, as rotas de degradacao do poliestireno podem ser apli-
cadas ao poliestireno de alto impacto, ja que estes compostos apresentam elevada
semelhanca estrutural.

A Figura [£.33] proposta por OJHA e VINU] (2015)), apresenta um resumo das
possiveis rotas de reagao envolvidas na formacao de varios produtos no processo
de pirélise catalitica de HIPS. A etapa primordial do processo, e a mais relevante,
é a protonacao dos fragmentos de poliestireno, gerados a partir da cisao aleatéria
esquematizada na Figura [1.27] por sitios acidos presentes nos zeolitas. A partir dai,

ocorre a formacao de carbocétions secundérios e terciarios. O carbocétion terciario,
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que apresenta maior estabilidade, produzido pela Rota 1, sofre cisao-f para formar
carbocation priméario na extremidade da cadeia e uma cadeia de polimero estavel com
grupo benzila terminal. Este carbocation primério pode ainda sofrer cisao-g para
dar origem ao composto estireno. A cadeia polimérica que contém o carbocation
primario, passa pela etapa de rearranjo de hidrogénio intramolecular, gerando o
carbocétion terciario, mais estavel. Este grupo sofre cisao-, formando a-metil
estireno e um grupo com um radical benzila terminal.

A formacao de tolueno envolve rearranjo intramolecular de hidrogénio, e resso-
nancia, para a geracao de grupo aromético. A rota para obtencado de etilbenzeno
envolve protonacao do grupo terminal fenila, gerando carbocétion. O mesmo ocorre
na sintese de 1,3 difenilpropano. A Rota 2 é seguida da cisao-f do carbocation
secundério para formar benzeno e carbocation secundério na cadeia alifatica. Este
ultimo é submetido a ciclizagdo para formar como intermediario um fon de cadeia
polimérica, com a estrutura do indano. Este pode sofrer uma cisao-, seguida pela

protonacao do sitio acido formando o composto indano.
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Figura 4.33: Rotas envolvidas na formacgao dos produtos majoritarios da pirolise
catalitica de poliestireno. Adaptado de OJHA e VINU] (2015).

E, portanto, evidente que a formacao dos produtos a partir da pirolise envolve
uma rede complexa de reacoes. Como a protonacao é a etapa essencial para a for-
macao de qualquer produto na pirdlise catalitica, a disponibilidade e a acessibilidade

dos sitios acidos influenciam fortemente a natureza dos produtos obtidos.
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Os rendimentos de estireno e a-metil estireno, que sao formadas através da Rota
1, sao inversamente proporcionais ao rendimento de benzeno, conforme verificado
experimentalmente.

A Tabela e as Figuras e apresentam as areas percentuais dos pro-
dutos majoritarios das reagoes de pirélise térmica e catalitica. De acordo com estas
figuras observou-se a influéncia do catalisador sobre a natureza dos produtos ma-
joritarios, uma vez que o catalisador favorece a formacao dos compostos benzeno,
tolueno e etilbenzeno, em detrimento de estireno. Na auséncia de catalisador, cerca
de 60% do oleo de pirdlise é constituido por estireno, enquanto na pirdlise catalitica

esta quantidade nao chega a 40%.
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Figura 4.34: Distribuicao dos produtos provenientes da pirdlise térmica de HIPS.
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Figura 4.35: Distribuicao dos produtos provenientes da pirdlise catalitica de HIPS.

Com o auxilio da Tabela [4.4] ¢ possivel correlacionar a dependéncia entre as

variaveis envolvidas no processo. A matriz de correlacoes apresentada na Tabela
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4.4] sugere que o catalisador exerce maior influéncia sobre a natureza dos produtos
majoritarios que a temperatura. Segundo a matriz, o catalisador exerce influéncia
direta na formacao dos compostos benzeno, tolueno, etilbenzeno e naftaleno, com
consideravel aumento destes, em detrimento da quantidade gerada de estireno e a-
metil estireno. Além disto, a matriz possibilita correlacionar os compostos formados
na pirolise, mostrando que a formacao de um pode implicar no decaimento de outro,
como é o caso da formacao do benzeno, que envolve necessariamente a inibi¢ao
da geracao de estireno e de a-metil estireno. Ao mesmo tempo, pode-se notar
uma dependéncia direta entre a formacao de estireno e a-metil estireno, fortemente
atrelada a similaridade da rota de obtencao.

A forte dependéncia entre a obtencao dos compostos benzeno, tolueno, etilben-
zeno, p-xileno e naftaleno pode ser atribuida & presenca de sitios 4dcidos do catalisa-
dor envolvido na pirdlise catalitica. Estes sitios promovem a protonacao das cadeias
poliméricas, levando a formagao de carbocations, seguida por cisao-3, principal via
para a sintese destes compostos, conforme apresentado na Figura [4.33] De forma
pragmatica, a inclusao do leito catalitico ¢ ttil para permitir o balanceamento de

composicao do produto obtido, mais ou menos rico em estireno.
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Tabela 4.4: Matriz de correlacoes entre as varidveis e a natureza dos produtos do processo de pirdlise de HIPS.

Varidveis CAT TEMP BNZ TOL ETB pXI EST o ME NAF BZP Outros
CAT 1,00 000 0,91 0,81 0,89 0,72 -0,89 -0,75 0,83 0,10 -0,57
TEMP 0,00 1,00 -0,29 -0,19 -0,17 -0.49 0,32 0,68 0,17 -0,69 -0,22
BNZ 0,91 -029 1,00 0,96 0,99 0,95 -1,00 -0,88 0,83 0,08 -0,69
TOL 0,81 -0,19 0,96 1,00 0,98 0,95 -0,95 -0,77 0,85 -0,13 -0,82
ETB 0,89 -0,17 0,99 0,98 1,00 0,92 -0,98 -0,80 0,90 -0,08 -0,78
p-XI 0,72 -049 0,95 0,95 0,92 1,00 -0,95 -0,90 0,70 0,10 -0,67
EST  -0,89 0,32 -1,00 -0,95 -0,98 -0,95 1,00 0,90 -0,82 -0,15 0,6}
aME  -0,73 068 -0,88 -0,77 -0,80 -0,90 0,90 1,00 -0,5, -0,49 0,32
NAF 0,88 017 083 085 0,90 070 -0,82 -0,5/ 1,00 -0,33 -0,77
BZP 0,10 -0,69 0,08 -0,18 -0,08 0,10 -0,18 -0,49 -0,33 1,00 0,64
Outros  -0,57 -0,22 -0,69 -0,82 -0,78 -0,67 0,64 0,32 -0,77 0,64 1,00




Perfil de aquecimento das amostras

Com o intuito de gerar os perfis de aquecimento do HIPS durante o processo de
pirolise. A temperatura no interior do cadinho de alimentacao foi medida a cada
10 segundos empregando-se, para isso, um datalogger. A Figura [4.36| apresenta as
curvas de aquecimento do HIPS em funcao do tempo, para cada uma das condi¢oes
de trabalho (exceto para a reagao de pirdlise conduzida na auséncia de catalisador
a 500 °C, pois o equipamento ainda encontrava-se inoperante). Apods a insercdo
completa do cadinho no interior do forno, iniciou-se a medicao da temperatura da
amostra pelo datalogger. Por essa razao, na Figura 4.36] observa-se um rapido

aumento da temperatura nos instantes iniciais da reacao.
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Figura 4.36: Perfil de aquecimento do polimero HIPS durante os processos de pirolise
e pirélise catalitica.

De acordo com a Figura [4.36| observa-se que no experimento em que os fornos
foram programados para operar a 700 °C, na auséncia de catalisador, a amostra
alcancou uma temperatura de cerca de 650 °C. Observa-se também que apos atingir
400 °C a taxa de aquecimento aumentou consideravelmente, o que pode ser um
indicativo de que este seja 0 momento em que ocorre a reagao de degradacao do
polimero, uma vez que a taxa méaxima de decomposicao deste material ocorre em
aproximadamente 430 °C. Em contrapartida, na pirolise catalitica, a temperatura da
amostra nao chega a 600 °C, embora apresente aumento da taxa de aquecimento em

aproximadamente 430 °C. Na pirélise catalitica, o aumento da taxa de aquecimento
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nao é tao brusco quanto na pirélise térmica, sugerindo que as reagoes podem demorar
mais tempo para ocorrer.

Para o caso da pirdlise a 600 °C, observou-se um comportamento bastante se-
melhante entre as curvas de aquecimento da amostra de HIPS nas pirolises térmica
e catalitica. Em ambos os casos, a temperatura final no interior do cadinho de ali-
mentacao foi proxima a condicao operada, cerca de 530 °C. No entanto, o perfil de
aquecimento para a pir6lise conduzida na auséncia de catalisador apresentou-se se-
melhante ao mesmo processo conduzido na temperatura de 700 °C, com um abrupto
crescimento da taxa de aquecimento em aproximadamente 430 °C.

Esperava-se que a temperatura final no interior do cadinho fosse a mesma,
considerando-se a mesma temperatura de trabalho. Desta forma, os resultados mos-
tram que a presenca do leito catalitico afeta as condicoes de pirdlise, possivelmente

por conta do aumento de pressao dos gases na segao de pirolise.

4.3.1.2 Copolimero de acrilonitrila-butadieno-estireno
Quantificacao das fracoes obtidas

As fragoes solida, liquida e gasosa, obtidas na pirolise do polimero ABS, foram
devidamente quantificadas segundo os célculos descritos na Secao sendo o0s
rendimentos obtidos apresentados na Tabela [£.5] e nas Figuras e [4.38

De forma contraria ao observado na pirdlise térmica do HIPS (Figura [4.20)), a
Figura permite concluir que a temperatura de pirdlise exerce grande influéncia
sobre o rendimento do 6leo de pirdlise, quando o ABS ¢ usado como matéria-prima.
O aumento da temperatura favoreceu a formacao de 6leo de pirdlise, em detrimento
da fracao solida. Na reacao de pirdlise a 700 °C, a quantidade de residuos so6lidos foi
inferior a 5% e o rendimento da fracao liquida foi superior a 80%; por outro lado, a
500 °C o rendimento de 6leo nao alcangou 60% e houve a formacao de cerca de 10%

de residuos sélidos.
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Tabela 4.5: Quantificacao das fracoes obtidas na pirélise térmica e catalitica do polimero comercial ABS.

. 1 . Temperatura Catalisador Oleo de pirdlise Residuos sélidos Gases Incrustacio
Cédigo Polimero

(C) (H-USY) (%) (%) %) (%)
Pid7 ABS 700 P 51,67 1,9 23,75 22,68
P4 ABS 00 P 846 sl %8 1893
Pi25 ABS 700 A 84,68 2,42 7,96 4,94
Pl oABS 0 AL 008 107 579 2443
Pi63 ABS 600 P 50 3,36 29,98 16,66
Pi64 ABS 600 P 45,22 3,11 32,42 19,25
P65 ABS 60 P 05 i34 2761685
Pi26 ABS 600 A 76,16 3,64 8,89 11,31
Pid3 ABS 600 A 61,49 3,04 8,78 26,69
Pi62 ABS 600 A 65,84 2,34 11,84 19,98

A=Auséncia de catalisador

P=Presenca de catalisador
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Figura 4.37: Rendimentos das fracdes obtidas na pirdlise térmica de ABS.

Embora a analise termogravimétrica do copolimero ABS, apresentada na Figura
tenha revelado que a 500 °C a degradacao do material é completa, os resultados
obtidos na pirélise apontaram que nesta temperatura cerca a pirélise revela que nesta
temperatura cerca de 10% do material nao foi degradado, sendo, por isso necessario
o emprego de temperaturas superiores de operacao. Isso mostra a importancia do
ambiente de reagao para explicar o processo de pirdlise.

A quantidade de incrustados foi altamente influenciada pela temperatura de rea-
¢ao. Quando submetido a menores temperaturas, o sélido que nao é completamente
degradado pode ser impelido para o exterior do cadinho, fixando-se nas paredes do
reator. Em contrapartida, a elevacao da temperatura leva o material & completa
degradacao em vapores condensaveis e nao-condensaveis, nao restando materiais
solidos e/ou pastosos responsaveis pela deposigdo ao longo da unidade; portanto,
diminuindo a quantidade de incrustados.

De acordo com a Figura ¢é possivel perceber que a presenca do catalisador
influencia os rendimentos das diversas fracoes obtidas, e assim como observado para
o polimero HIPS, a pirélise catalitica de ABS resultou num aumento consideravel da
quantidade de gases nao condensaveis, em detrimento da fracao liquida, sendo que
a 700 °C o rendimento de 6leo nao alcangou 60%, enquanto a quantidade de gases
nao-condensaveis foi superior a 25%. Uma vez mais, isso ilustra a conveniéncia da
instalacao de uma linha catalitica para a flexibilidade de operacao.

Além disto, a presenca de catalisador implicou num aumento consideravel na
quantidade de incrustados, que pode ser atribuida, além da quantidade de material
aderido as paredes do reator, do condensador e das conexoes da tampa, a formacao

de coque na superficie do catalisador empregado.
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Figura 4.38: Rendimentos das fragoes obtidas no processo de pirdlise catalitica de
ABS.

No caso da pirdlise catalitica, a temperatura apresentou pouca influéncia sobre as
fracoes dos produtos gerados, exceto no caso dos residuos solidos, em que o aumento
da temperatura favoreceu a degradacao do material, diminuindo a quantidade da
fracao solida. Este mesmo comportamento foi observado no processo de pirdlise
térmica.

Adicionalmente, realizou-se uma analise de covariancia entre as variaveis opera-
cionais e as variaveis resposta, com a finalidade de determinar a dependéncia entre

elas. Os valores calculados pelo software Statistica sao apresentados na Tabela

Tabela 4.6: Matriz de correlacoes entre as variaveis envolvidas no processo de pirolise
do ABS.

Variaveis TEMP CAT OLEO RES. SOLIDOS GASES INC

TEMP 1,00 0,00 0,42 -0,85 0,00  -0,41
CAT 0,00 1,00 -0,83 0,07 0,97 0,12
OLEO 0,42 -0,83 1,00 0,35 0,80 -0,60
RES. SOLIDOS -0,85 0,07 -0,35 1,00 0,0/ 0,25
GASES 0,00 0,97 -0,80 -0,0/ 1,00 0,08
INC 041 0,12 -0,60 0,25 0,08 1,00

A matriz de correlacoes apresentada na Tabela indica que a temperatura

apresenta dependéncia indireta com a quantidade de residuos sélidos gerados de
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maneira que o aumento da temperatura favorece a diminuicao da quantidade de
residuos solidos, conforme ja discutido previamente. No entanto, o teste nao aponta
dependéncia direta entre a temperatura e a quantidade de o6leo formada, o que
pode ser atribuido a uma relacao de nao linearidade entre estas duas variaveis e
a existéncia de outros efeitos mais marcantes, uma vez que o processo de pirélise
apresentou variagao consideravel no rendimento de 6leo, a medida que a temperatura
foi elevada.

Percebe-se que o catalisador exerce forte influéncia na formacao da fracao li-
quida e gasosa, sendo observada dependéncia direta com a formacao de gases em
detrimento do rendimento de 6leo, em conformidade com o esperado. A matriz de
correlagoes nao aponta qualquer dependéncia entre a presenca de catalisador e a
quantidade de incrustados. A correlacdo entre as variaveis dependentes indicou que
a diminuicao do rendimento de 6leo de pirélise implica necessariamente em um au-

mento de geracao de gases, o que estd intimamente ligado a presenca de catalisador.

Caracterizacao dos produtos obtidos

A fracao solida, oriunda do processo de pirdlise térmica de ABS, foi caracterizada
por termogravimetria. As fracoes liquidas provenientes da pirdlise térmica, realiza-
das a 500, 600 e 700 °C, foram caracterizadas por espectroscopia de infravermelho.
Todas as fragoes liquidas foram analisadas por GCMS.

A Figura [4.39| apresenta o termograma da amostra de residuo solido da piroélise,
realizada na auséncia de catalisador, a 500 °C. De acordo com a Figura [4.39, o
residuo soélido nao foi completamente degradado a 500 °C durante o processo de
pirdlise, embora tenha apresentado temperatura de degradacao inferior aquela a
que foi submetida. Este fenomeno acarretou em formacao de grande quantidade
de residuos solidos ao final da reagao, o que pode estar associado a uma baixa
capacidade de transferéncia de calor para o material no meio reacional. Deve-se
ressaltar que polimeros sao, normalmente, maus condutores de calor e que as anélises

de ATG sao conduzidas com quantidades muito menores de material.
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Figura 4.39: Termograma da amostra de residuo solido proveniente da pirdlise tér-
mica de ABS a 500 °C.

Trés amostras de 6leo provenientes da pirolise de ABS a 500, 600 e 700 °C foram
analisadas por FTIR. Além de denotar grande similaridade entre si, apresentaram
conformidade com as amostras de 6leo provenientes da pirolise de HIPS nas mesmas
condigoes, o que pode ser verificado na Figura [£.24 Os espectros mostrados na
Figura [4.40] exibiram as mesmas bandas caracteristicas de compostos arométicos,

indicando que os principais componentes do 6leo de pirdlise apresentam natureza

aromatica.
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Figura 4.40: Espectros de FTIR das amostras de 6leo geradas a partir da pir6lise
térmica a 500, 600 e 700 °C.
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O ¢leo de pirdlise foi ainda caracterizado por GCMS, visando a identificacao dos
compostos presentes na mistura. A Tabela [4.7] apresenta os compostos majoritarios
gerados no processo de pirdlise do ABS. A Tabela mostra que a temperatura favorece
a producao de estireno, resultando na queda do percentual de produtos de alta massa
molar. De forma similar, o catalisador favorece a desalquilacao do estireno, como

observado para o HIPS.

Tabela 4.7: Porcentagem em &rea cromatografica dos produtos majoritarios detec-

tados por GCMS nas fragoes liquidas provenientes dos processos de pirélise térmica
e catalitica de ABS a 500, 600 e 700 °C.

Substancia Sigla 500 A 600 A 700 A 500 P 600 P 700 P
Benzeno BNZ 0,00 0,04 0,72 9,49 11,73 10,93
Tolueno TOL 3,90 5,63 10,21 13,35 15,99 14,59

Etilbenzeno ETB 4,99 5,62 8,02 16,31 12,29 11,96
Estireno EST 29,10 38,04 42,84 5,77 18,00 27,83

a-metil estireno a ME 6,79 7,55 9,03 3,00 6,12 7,85
1,3 difenilpropano BZP 4,31 1,99 2,11 7,76 3,86 3,76
Benzenebutanenitrila ~ BZB 9,20 8,28 5,01 4,75 1,41 1,33
Outros Outros 41,72 32,85 22,06 39,56 30,61 21,74

* Valores baseados na area percentual
A=Auséncia de catalisador

P=Presenca de catalisador

A Figura[4.41] apresenta de forma esquematica os principais compostos formados
a partir da degradagao térmica e catalitica do polimero comercial ABS.

As Figuras e apresentam a distribuicao dos produtos majoritarios
oriundos da pirolise térmica e catalitica de ABS, respectivamente, identificados por
GCMS. A analise da Figura [1.42possibilita perceber que a temperatura exerceu in-
fluéncia, nao s6 sobre a quantidade, mas também sobre a natureza dos produtos
gerados, uma vez que, a 700 °C, a quantidade formada de estireno ultrapassou 40%,

enquanto a 500 °C nao chegou a 30%.
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Figura 4.41: Distribuicao dos produtos majoritarios provenientes da pirolise de ABS.
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Figura 4.42: Distribuicdo dos produtos majoritarios da pir6lise térmica de ABS.

Comparando a distribuicao de produtos obtidos na pirolise térmica e catalitica, é
possivel perceber que o catalisador desempenha um papel fundamental na natureza
dos produtos presentes na fracao liquida. A 500 °C, a quantidade de estireno nao
chegou a 10%, e as quantidades de benzeno, tolueno e etilbezeno foram de 10, 15 e
18% respectivamente. Ja na pirdlise térmica, a quantidade de estireno é proxima a
30%, e a porcao das demais espécies supracitadas nao chegou a 5%. Este resultado
permite concluir que a H-USY promoveu a conversao de estireno a benzeno, tolueno
e etilbenzeno.

Adicionalmente, foi realizada uma anéalise de correlacao entre as variaveis, de
modo a detectar possiveis dependéncias entre os objetos de estudo. Os valores de

correlagao calculados no software Statistica sao apresentados na Tabela
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Figura 4.43: Distribuicao dos produtos majoritarios provenientes da pirélise catali-
tica de ABS.

A partir da matriz de correlagoes gerada, é possivel observar que a temperatura
influencia diretamente a obtencao de a-metil estireno, embora nao influencia muito
a quantidade de estireno gerada, que é muito mais afetada pela presenca de catalisa-
dor. O catalisador, analogamente ao esperado, apresentou dependéncia direta com
a formacao de benzeno, tolueno e etilbenzeno, e indireta com os compostos estireno
e a-metil estireno, consumidos no processo catalitico.

A anélise por correlacao permitiu ainda avaliar a interdependéncia entre as va-
ridveis resposta. Com isto, é possivel notar que o aumento da quantidade de tolueno,
benzeno e etilbenzeno esta diretamente atrelado ao consumo de estireno e a-metil
estireno e, claro, a presenca de catalisador.

A Tabela [A4] que pode ser consultada no Apéndice [A] exibe as substancias
detectadas por GCMS das amostras liquidas formadas a partir dos processos de
pirdlise do ABS. Conforme se nota, grande parte dos compostos gerados na pirolise
de ABS também foi formada na pirélise de HIPS. No entanto, foram detectadas 19
substancias a mais no 6leo proveniente da pirolise de ABS, dentre os quais a grande
maioria ¢ caracterizada como nitrogenados, o que certamente pode ser atribuido a

presenca do grupo nitrila no copolimero estudado.
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Tabela 4.8: Matriz de correlagoes entre as variaveis e a natureza dos produtos do processo de pirdlise de ABS.

Varidveis TEMP CAT BNZ TOL ETB EST o ME BZB BZP Outros

TEMP 1,00 0,00 0,06 02, -0,05 048 0,68 -0,57 -0,62 -0,74
CAT 0,00 1,00 0,98 0,91 0,91 -0,8% -0,56 -0,70 -0,15 -0,12
BNZ 0,06 0,98 1,00 0,9/ 087 -0,80 -049 -0,76 -0,22 -0,15
TOL 0,2/ 0,91 0,94 1,00 0,90 -0,62 -0,31 -0,87 -0,27 -0,42
ETB  -0,05 0,91 0,87 0,90 1,00 -0,77 -0,57 -0,59 0,06 -0,23
EST 0,48 -0,83 -0,80 -0,62 -0,77 1,00 0,89 0,30 -0,21 -0,41
aME 0,68 -0,56 -049 -0,31 -0,57 0,89 1,00 -0,02 -0,39 -0,64
BZB  -0,57 -0,70 -0,76 -0,87 -0,59 0,30 -0,02 1,00 0,44 0,56
BZP  -0,62 -0,15 -0,22 -0,27 0,06 -0,21 -0,39 044 1,00 0,38

Outros  -0,74 -0,12 -0,15 -0,42 -0,23 -0,41 -0,64 0,56 0,38 1,00




Perfil de aquecimento das amostras

A Figura [4.44] apresenta os perfis de aquecimento do polimero ABS ao longo das
reacoes de pirdlise, na presenca e na auséncia de catalisador. A temperatura da
amostra, no interior do cadinho de alimentacao, foi coletada com o auxilio de um

datalogger a cada 10 segundos.
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Figura 4.44: Perfil de aquecimento do polimero ABS durante os processos de pirolise
e pirélise catalitica.

As curvas de aquecimento do polimero ABS, que encontram-se na Figura [4.44
possibilitaram perceber uma certa semelhanca no perfil de aquecimento do ABS com
o HIPS, muito embora a 700 °C a temperatura final no interior do cadinho nao tenha
ultrapassado 500 °C durante a pir6lise catalitica, temperatura inferior ao maximo
valor obtido durante a mesma condicao operacional na pirélise do HIPS. Além disto,
observou-se decaimento brusco na temperatura dentro do cadinho durante a pirélise
catalitica conduzida a 500 °C.

A presenca de catalisador interfere na temperatura da amostra, sendo mais per-
ceptivel a 700 °C, onde a temperatura da amostra nao ultrapassa 500 °C, no entanto,
sao necessarios mais estudos para compreender este fendmeno. Ainda assim, parece
6bvio uma vez mais que a presenca do leito catalitico afeta bastante o desempenho
do processo de aquecimento, possivelmente por conta de mudancas das quantidades

de gases no reator.
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4.3.1.3 Conclusoes parciais

As reacoes de pirdlise térmica dos polimeros comerciais apresentaram elevado
rendimento de 6leo, chegando a 95% para o HIPS, com geracao de estireno de
aproximadamente 50%, e a 85% para o ABS, gerando até 45% de estireno.

A temperatura nao influenciou significativamente os rendimentos das fracoes
obtidas e a natureza dos produtos presentes no 6leo de pirélise oriundo da pirélise
térmica de HIPS, o que contradiz. Em contrapartida, no caso da pirélise térmica de
ABS, a temperatura foi considerada uma variavel importante para o processo, pois o
aumento da temperatura (de 500 para 700 °C) levou a um aumento de cerca de 25%
da fracao liquida em detrimento da fracao solida; a temperatura também apresentou
influéncia na natureza dos produtos presentes na fracao liquida, de modo que o
aumento da temperatura favoreceu a formacao de estireno, apresentando aumento
de aproximadamente 15% (de 500 para 700 °C), e favorecendo a seletividade dos
produtos, uma vez que diminui a quantidade de produtos minoritéarios (denominado
de outros).

Diferentemente do observado para a pirélise térmica de HIPS, a pirélise catalitica
sofreu influéncia significativa da temperatura no rendimento das fracoes geradas e
na natureza dos produtos presentes no 6leo de pirdlise. O aumento da temperatura
favoreceu a formagao da fracdo liquida (cerca de 65%), em detrimento da fragao
gasosa (cerca de 20%), o que pode ser atribuido & desativacao do catalisador quando
submetido & temperatura mais elevada (700 °C). A 500 °C observou-se um aumento
da fragao gasosa (cerca de 35%) em detrimento da fracdo liquida (cerca de 40%),
gerando grande quantidade de compostos incrustados (aproximadamente 20%) que
pode ser atribuido & formacao de coque na superficie do catalisador. Desta forma, é
possivel inferir que a quantidade de incrustados pode estar diretamente relacionada
a formacao de coque, e assim, a atividade do catalisador, uma vez que a reacao
gerou grande quantidade de gases, principal produto do craqueamento catalitico.
Em contrapartida, diferentemente do observado para a pirélise térmica de ABS, a
pirolise catalitica de ABS nao apresentou influéncia significativa dos rendimentos
das fracoes obtidas.

A presenca da zedlita H-USY levou a uma queda significativa da quantidade
da fracao liquida (queda de 50% a 500 °C e de 25% a 700 °C) e aumento da fracao
gasosa (cerca de 35% a 500 °C e 15% a 700 °C) quando comparado a pirtlise de HIPS
na auséncia de catalisador. Um comportamento semelhante foi observado entre as
reacoes de pirolise térmica e catalitica de ABS, com diminuicao consideravel da
fragao liquida (cerca de 35% a 700 °C e 15% a 500 °C) e aumento da fracao gasosa
(cerca de 15% para todas as temperaturas avaliadas).

A presenga de catalisador e a temperatura também influenciaram a natureza dos
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produtos presentes no 6leo de pirélise do HIPS. Observou-se que a pirdlise catalitica
leva a uma diminuicao considerdvel da formacao de estireno, levando a geracao de
benzeno, tolueno e etilbenzeno, sendo que o aumento da temperatura favorece a
formagao de estireno, chegando a 35% a 700 °C e a 12% a 500 °C, demonstrando
uma vez mais que o aumento da temperatura pode levar a desativacao do catalisa-
dor. Um comportamento semelhante foi observado no caso do ABS; a presenca de
catalisador levou a um aumento das quantidades de benzeno, tolueno e etilbenzeno,
em detrimento de estireno (30% a 700 °C e menos de 10% a 500 °C), sendo que o
aumento da temperatura demonstrou novamente a possibilidade de desativacao do
catalisador empregado, com maior geracao de estireno.

A natureza dos produtos gerados a partir da pirdlise dos polimeros comerciais
apresentou grande semelhanca, com excecao dos compostos nitrogenados, presentes

apenas no 6leo oriundo da pirolise de ABS.

4.3.2 Pirélise e co-pirdlise térmica e catalitica dos polimeros

pOs-consumo

Os polimeros pos-consumo foram pirolisados em diferentes condigoes operacio-
nais, com a finalidade de avaliar a influéncia da temperatura, do catalisador H-USY
e do bagaco de laranja sobre o rendimento das fracoes liquida, solida e gasosa bem
como sobre a natureza dos produtos formados. As reacoes ocorreram seguindo o
planejamento experimental proposto na Tabela [3.2] apresentada na Secao [3.2.2.1
Vale ressaltar que o bagago de laranja foi empregado com o intuito de simular a
presenca de contaminantes ricos em agua e compostos oxigenados.

Além das reacoes de pirdlise e co-pirdlise térmica e catalitica, empregando-se
H-USY, a carcaga marfim foi submetida a ensaios de pirdlise e co-pirdlise catalitica
empregando-se H-ZSM5. Foram realizados ainda testes envolvendo pirdlise e co-
pirolise catalitica da carcaca marfim, envolvendo a mistura fisica entre o catalisador
H-USY e a carga de alimentacao. Ademais, foi avaliada a influéncia da temperatura

do catalisador na natureza dos produtos formados.
4.3.2.1 Carcaca preta

Quantificacao das fragoes obtidas

Os rendimentos das fracoes liquida, gasosa e sélida oriundas da pirélise térmica

e catalitica da carcaca preta podem ser consultados na Tabela 4.9 e encontram-se

ilustrados nas Figuras e
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Figura 4.45: Rendimentos das fragoes obtidas no processo de pirélise térmica da
carcaga preta pos-consumo.

100
80
80
70
60
50
40
30
20
10

0

Rendimento da fragéo (%)

700_P 600_F 500_P

m Oleo de pirdlise ®Residuos sélidos = Gases W Incrustacéo

Figura 4.46: Rendimentos das fragoes obtidas no processo de pirdlise catalitica da
carcaca preta pos-consumo.

De acordo com as Figuras e é possivel perceber que a presenca do
catalisador altera significativamente os rendimentos das fracoes liquida, gasosa e
de incrustados. A quantidade de 6leo teve uma reducao de cerca de 20%, quando
comparado a pirdlise térmica e a quantidade de gases nao condensaveis subiu de
aproximadamente 10% para 20%. Além disto, a quantidade de incrustados au-
mentou cerca de 15%, o que pode ser atribuido a geracdo de coque na superficie
do catalisador, conforme ja discutido anteriormente. A porcao correspondente aos
residuos solidos nao sofreu alteracao, mantendo um valor constante para todas as
condic¢des, entre 10 e 15%. Aparentemente, a temperatura de pirolise nao apresentou

influéncia significativa sobre os rendimentos gerados, sugerindo a presenca de HIPS.
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Tabela 4.9: Quantificacao das fracoes obtidas a partir dos processos de pirdlise e co-pirdlise, térmica e catalitica, da carcaca preta
pOs-consumo.

Cédigo Polimero Tempoeratura Catalisador Biomassa. Rendimento Residuos Sélidos Gases Incrustacgao
(°C) (H-USY) (Bag. Laranja) (%) (%) (%) (%)
Pi68 CP 700 P P 45,81 9,26 34,07 10,86
Pi39 CP 700 P A 44,47 12,29 20,15 23,09
Pi33 Cp 700 A p 66,6 9,54 9,12 14,74
opir e 0 AL AL 6335 18l 12040 78
Pi8&2 CP 500 P P 38,32 9,81 42,93 8,94
Pi45 CP 500 P A 39,85 13,66 25,56 20,93
Pi35 Ccp 500 A p 68,15 13,27 13,06 5,52
i3 ocp 0 AL AL 697 128 641 W7
Pi70 CP 600 P P 44,54 9,57 32,64 13,25
Pi40 CP 600 P A 41,71 15,47 18,07 24,75
Pi34 CP 600 A P 56,65 9,61 18,91 14,83
Pi28 CP 600 A A 69,76 13,14 6,94 10,16
Pi57 CP 600 P A 33,04 13,27 29,29 24,4
Pi36 Cp 600 A p 67,04 9,06 11,44 12,46
Pi46 CP 600 A A 72,14 12,06 11,7 4,1
Pi58 Cp 600 A A 72,68 13,04 3,85 10,43

A=Auséncia de catalisador
P=Presenca de catalisador

CP=Carcagca preta



Além dos experimentos de pirdlise térmica e catalitica, a carcaga preta pos-
consumo também foi pirolisada na presenca de contaminantes ricos em compostos
oxigenados e agua para verificar sua influéncia sobre os rendimentos das fracoes so-
lidas, liquidas e gasosas. Experimentos estes doravante denominados de co-pir6lise.
Os resultados dos rendimentos obtidos nos experimentos de co-pirolise térmica e
catalitica da carcaca preta encontram-se na Tabela e nas Figuras [{.47 e
Observa-se efeito pouco significativo de presenca de biomassa na auséncia de cata-
lisador, sugerindo desacoplamento dos processos de degradacao. Contudo, na pre-
senca do catalisador os efeitos sao significativos, sugerindo que ocorre o acoplamento

catalitico das reagoes.
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Figura 4.47: Rendimentos das fracoes obtidas no processo de co-pirdlise térmica da
carcaca preta pos-consumo.
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Figura 4.48: Rendimentos das fracoes obtidas no processo de co-pirdlise catalitica
da carcaga preta pos-consumo.



O rendimento da fracao liquida foi similar para os processos de pirdlise e co-
pirdlise, na presenca e na auséncia de catalisador. Neste caso, produziu-se um
liquido bifasico, contendo uma fase composta por um o6leo escuro, caracteristico do
produto da pirdlise de polimeros, e uma fase aquosa, conforme pode ser observado
na Figura[£.49] A Figura[4.63]apresenta a fracao liquida oriunda da pirélise térmica

ou catalitica do polimero (na auséncia de biomassa).

Figura 4.49: Fracao liquida obtida a partir do processo de co-pirdlise térmica.

Embora a quantidade da fragao liquida tenha se mantido essencialmente cons-
tante, ao se comparar os rendimentos das demais fracoes obtidas na co-pirdlise tér-
mica ou catalitica, observou-se que a co-pirolise catalitica leva & formagao de elevada
quantidade de gases nao condensaveis, e contrariamente ao observado na pirélise ca-
talitica, leva a uma diminuicao da quantidade de incrustados. Acredita-se que a
presenca da biomassa no meio possibilite a oxidacao do coque, que normalmente
fica incrustado na superficie do catalisador. O mesmo nao ocorre nos processos com
auséncia de biomassa, pois nao existem espécies oxigenadas. Esta pode ser a mesma
explicacao atribuida ao aumento da fracao gasosa: com menos coque incrustado na
superficie do catalisador, o catalisador naturalmente tende a craquear mais vapores,
resultando num maior rendimento de gases. Isso pode inclusive justificar o uso de
biomassa em unidades industriais de pir6lise catalitica de plasticos.

Ressalta-se que a fracao denominada de incrustacao, no caso das reacoes catali-
ticas, engloba a quantidade de coque depositada na superficie do catalisador.

Adicionalmente, foi realizada uma analise de interdependéncia das variaveis, a
partir da matriz de correlagoes representada na Tabela [4.10]

Segundo a matriz de correlacoes, existe uma dependéncia indireta entre a pre-
senca do catalisador e o 6leo de pirdlise e direta entre a fracao gasosa e de incrus-
tados. A presenca de catalisador leva a uma diminuigao consideravel da quantidade
de 6leo, aumentando em contrapartida, a quantidade de gases nao condensaveis e de
incrustados. Além disto, de acordo com a matriz de correlacoes, existe uma depen-

déncia indireta entre a quantidade de residuos sélidos e a presenca de biomassa, o
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que pode ser explicado pela menor quantidade percentual de residuos solidos gerado

pela biomassa no ambiente reacional.

Tabela 4.10: Matriz de correlacoes entre as varidveis envolvidas nos processos de
pirdlise e co-pir6lise da carcaga preta pds-consumo.

RES.

Variaveis TEMP CAT BIO OLEO (oo GASES INC
TEMP 1,00 0,00 0,00 0,08 0,31 0,10 0,09
CAT 0,00 1,00 -0,02 -0,95 0,08 0,83 0,59
BIO 0,00 -0,02 1,00 -0,0/  -0,79 0,37  -0,32
OLEO 0,08 -0,95 -0,0, 1,00 0,04 0,85 -0,67
RES. SOLIDOS -0,31 0,08 -0,79 -0,0/ 1,00 0,32 0,36
GASES 0,10 0,83 0,37 -0,85  -0,32 1,00 0,21
INC 0,09 0,59 -052 -0,67 0,5 0,21 1,00

Caracterizacao dos produtos obtidos

O residuo solido gerado na pirolise térmica da carcaca preta a 500 °C foi analisado
por ATG e, da mesma maneira que foi observada geracao de residuo sélido nao
degradado no ATG da tecla de computador preta pos-consumo (Figura . A
quantidade de residuo sélido gerado pode ser atribuido a presenca de compostos
estaveis em temperaturas superiores a 700 °C, confirmado no termograma da Figura
4.501
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Figura 4.50: Termograma da amostra de residuo solido proveniente da pirdlise tér-
mica da carcaca preta pos-consumo, a 500 °C.

Duas amostras de 6leo provenientes da pirdlise térmica da carcaca preta pos-

consumo a 500 e 700 °C foram caracterizadas por FTIR e seus espectros sao apre-

sentados na Figura |4.01
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Figura 4.51: Espectros de FTIR das amostras de 6leo geradas a partir da pir6lise
térmica da carcaca preta, na auséncia de catalisador a 500 e 700 °C.

Os espectros apresentados na analise de FTIR do 6leo de pirdlise da carcaca
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preta pos-consumo mostraram-se bastante semelhantes aos espectros obtidos nas
analises dos 6leos de pirdlise do ABS e do HIPS, apresentando uma banda a mais,

em aproximadamente 2240 cm !

, atribuida a presenca de grupos nitrila. Esta mesma
banda foi identificada na anélise por FTIR do 6leo de pirdlise de ABS.

A fracao liquida foi ainda caracterizada por GCMS, visando & identificacao dos
compostos presentes na mistura complexa. A Tabela [4.11] apresenta a porcentagem
em area dos compostos majoritarios identificados na fracao liquida produzida na
pirélise térmica e catalitica, enquanto a Tabela 4.12| apresenta os percentuais dos
mesmos compostos obtidos nos processos de co-pirélise térmica e catalitica.

As Figuras e apresentam as quantidades dos compostos majoritarios
identificados pelo GCMS nas amostras de 6leo da pirdlise e da pirodlise catalitica da
carcaca preta pos-consumo. Assim como observado na pirdlise catalitica dos poli-
meros comerciais, a natureza dos compostos presentes no 6leo de pirélise da carcaga
preta, Figuras e alterou-se significativamente na presenca de catalisador.

Os compostos majoritarios gerados sao basicamente os mesmos, sendo que, na
auséncia de catalisador, a quantidade de estireno chega a 40%, diminuindo para
pouco mais que 20% na presenca de catalisador, ja que muito possivelmente esta
sendo transformado em benzeno, tolueno e etilbenzeno. Os resultados foram uma
vez mais similares aos obtidos para o HIPS, embora com maiores teores de "outros",

provavelmente por conta do uso de aditivos na formulagao comercial.
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Tabela 4.11: Produtos majoritarios detectados por GCMS nas fracoes liquidas provenientes dos processos de pirélise térmica e catalitica
da carcaca preta pos-consumo a 500, 600 e 700 °C.

Substancia (Bfglf)rﬁl::;?lja) A A A A A A A A A
Sigla 700 P 600 P 600 P 500 P 700 A 600 A 600 A 600 A 500 A

Benzeno BNZ 13,43 13,12 14,60 8,50 1,17 0,00 0,00 0,17 0,00
Tolueno TOL 14,10 12,90 17,06 13,57 10,53 5,82 6,42 5,85 3,87
Etilbenzeno ETB 11,72 11,63 12,21 18,42 9,57 6,81 8,07 7,09 4,63
m-xileno/p-xileno m-X1/p-XI 0,71 1,61 2,61 3,26 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Estireno EST 24,38 13,38 15,59 18,06 37,47 33,06 38,99 32,24 31,71
a-metil estireno a ME 8,25 2,67 6,82 5,61 11,33 10,42 11,17 10,28 7,89
Naftaleno NAF 2,09 2,73 2,68 2,00 1,61 0,00 0,26 0,30 0,00
Benzenebutanenitrila BZB 2,22 9,18 2,44 3,02 2,11 5,67 3,92 4,13 4,28
Bisfenol A FMI 0,95 0,00 0,00 0,00 1,73 11,69 8,37 7,82 19,28
Outros Outros 22,16 33,79 25,99 27,56 24,47 26,53 22,80 32,11 28,34

*Valores baseados na area percentual
A=Auséncia

P=Presenca
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Tabela 4.12: Produtos majoritarios detectados por GCMS nas fracoes liquidas provenientes dos processos de co-pirdlise térmica e catalitica
carcaca preta pos-consumo a 500, 600 e 700 °C.

Substancia (Ba]igl.o rilsfszja) b P P P P P P
Sigla 700 P 600 P 500 P 700 A 600 A 600 A 500 A

Benzeno BNZ 39,36 23,39 30,29 0,38 0,00 0,00 0,00
Tolueno TOL 31,25 33,04 32,15 6,60 3,96 3,41 3,10
Etilbenzeno ETB 1,25 5,97 10,36 6,60 4,33 3,54 5,94
m-xileno/p-xileno m-X1/p-XI 7,31 10,83 8,68 0,51 0,00 0,00 0,00
Estireno EST 0,00 0,00 0,00 36,89 34,19 31,84 21,42
a-metil estireno a ME 0,00 0,00 0,00 9,76 8,05 6,71 8,29
Naftaleno NAF 7,52 6,41 0,26 0,41 0,00 0,00 0,00
Benzenebutanenitrila BZB 0,00 0,00 0,00 4,72 5,36 4,20 7,85
Bisfenol A FMI 0,00 0,00 0,00 12,09 12,98 23,61 10,82
Outros Outros 13,31 20,36 18,26 22,02 31,13 26,69 42,58

*Valores baseados na area percentual
A=Auséncia

P=Presenca
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Figura 4.52: Distribuicao dos produtos majoritarios da pirolise da carcaga preta
pOs-consumo.
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Figura 4.53: Distribuicao dos produtos majoritarios da pir6lise catalitica da carcaca
preta pos-consumo.

As Figuras e apresentam os percentuais em area dos produtos majori-
tarios gerados durante a co-pirélise térmica e catalitica da carcaca preta na presenca
de bagaco de laranja. Surpreendentemente, na co-pirdlise térmica da carcaga preta
pOs-consumo com o bagaco de laranja, observou-se o mesmo percentual em area de
estireno gerada na auséncia da biomassa, demonstrando que a presencga de compostos
oxigenados e ricos em agua provavelmente nao inibem ou interagem na decomposi-
cao do plastico pés-consumo. Isto significa que os compostos gerados na pirélise do
bagaco de laranja nao reagem em fase vapor com os produtos obtidos na piro6lise do
polimero. Desta forma, a geracao do mondmero estireno nao foi afetada pela pre-
senca do contaminante estudado, sugerindo que a degradacao do polimero nao esta

associada a presenca de biomassa. No entanto, a co-pirolise catalitica apresentou
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um comportamento completamente diferente, levando a inibicao completa da gera-
cao dos compostos estireno e a- metil estireno, e aumentando consideravelmente a
seletividade e a quantidade dos compostos benzeno, tolueno, para e/ou meta-xileno
e naftaleno, de modo que os percentuais em area de benzeno e tolueno foram su-
periores a 30%. Na pirdlise catalitica da carcaca preta pds-consumo, a producio
destes compostos nao foi superior a 15%. Isso indica uma vez mais a conveniéncia
de usar biomassa na planta industrial para aumentar a flexibilidade da planta, além

de mostrar o forte acoplamento das reacoes no catalisador.
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Figura 4.54: Distribuigao dos produtos majoritarios da co-pirélise térmica da carcaca
preta pos-consumo com o bagaco de laranja.
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Figura 4.55: Distribuicao dos produtos majoritarios da co-pirélise catalitica da car-
caga preta pos-consumo com o bagaco de laranja.

Sabendo que os sitios acidos presentes no catalisador promovem a protonacao das
cadeias poliméricas e sao a principal rota sintética dos compostos benzeno, tolueno

e etilbenzeno, acredita-se que a presenca de bagaco, rico em compostos oxigenados,
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seja responsavel pela oxidacao do coque formado na superficie do catalisador. Este
processo de restauracao libera os sitios acidos para fomentar a etapa de protona-
¢ao, seguida de cisao-3, estimulando a formacao dos compostos supracitados, em
detrimento de estireno e a-metil estireno.

Muito embora nao tenha sido o foco primordial do trabalho, foi realizada a
andalise qualitativa por GCMS dos compostos gerados na fracao liquida oriunda
da pirdlise térmica e catalitica de bagago de laranja. Verificou-se que apesar da
natureza dos compostos gerados na pirdlise térmica do bagaco de laranja ser muito
diferente dos compostos provenientes da pirdlise térmica da carcaca preta, nao houve
interacao entre os vapores gerados de modo que interferisse significativamente na
rota de sintese de estireno e a-metil estireno. Desta forma, é possivel afirmar que
as carcacas poliméricas de coloracao preta podem ser recicladas quimicamente, via
pirélise térmica, sem ser necessaria a submissao das pecas residuais a pré-tratamento
para a remocao de compostos ricos em compostos oxigenados e agua, entretanto
torna-se necessaria uma etapa adicional para a remocao de dgua no final do processo.

Adicionalmente, foi analisada a interdependéncia das variaveis envolvidas em
ambos os processos. A matriz de correlagoes gerada é apresentada na Tabela [4.13]
Segundo a matriz de correlagoes, a temperatura é uma variavel que nao exerce muita
influéncia sobre a natureza dos produtos formados, embora a presenca de catalisa-
dor e de biomassa influenciem bastante a quantidade e a seletividade dos produtos
formados. Conforme sugerido pela matriz, a formacao de benzeno, tolueno, meta ou
para-xileno, naftaleno possui dependéncia direta com o catalisador, e indireta com a
obtencao de estireno, a-metil estireno, benzenebutanenitrila e bisfenol A. Segundo
a matriz, a presenca de biomassa nao é fundamental para a geracao de benzeno,
embora mostre que ocorre a inibicao da formacao de etilbenzeno e a-metil estireno.
Foi visto que a co-pirdlise catalitica impede a formacao de estireno; portanto, a
relagao que existe entre o teor de biomassa e a resposta pode ser nao linear. Por
este motivo, a matriz pode nao ser capaz de identificar a existéncia dessa possivel

correlacao.
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Tabela 4.13: Matriz de correlagoes entre as variaveis operacionais e a natureza dos produtos gerados nos processos de pirdlise e co-pirdlise,

térmica e catalitica, da carcaca preta pos-consumo.

Varigveis TEMP CAT BIO BNZ TOL ETB m-XI/p-XI EST oME NAF BZB FMI Outros
TEMP 1,00 0,00 0,00 0,11 0,08 -0,22 -0,09 0,18 0,18 0,87 -0,25 -0,18 -0,46
CAT 0,00 1,00 -0,02 0,83 0,80 0,48 0,72  -0,85 -0,7{ 0,69 -0,66 -0,79 -0,41
BIO 0,00 -0,02 1,00 0,31 0,30 -0,56 0,43 0,35 -0,52 0,17 -0,12 0,20 -0,16
BNZ 0,11 0,88 0,31 1,00 0,95 0,01 0,87  -0,92 -0,89 0,78 -0,80 -0,67 -0,64
TOL 0,08 0,80 0,30 0,95 1,00 0,08 0,96  -0,90 -0,88 0,77 -0,87 -0,72 -0,68
ETB 0,22 048 -0,56 0,01 0,08 1,00 0,01 0,10 0,07 -0,08 -0,10 -0,56 0,10

m-X1/p-XI -0,09 0,72 043 0,87 0,96 0,01 1,00 0,90 -0,92 0,71 -0,79 -0,58 -0,59
EST 0,18 -0,85 -0,35 -0,92 -0,90 -0,10  -0,90 1,00 0,94 -0,72 0,685 0,68 0,35
a ME 0,18 -0,74 -0,52 -0,89 -0,88 0,07 -0,92 0,94 1,00 -0,68 0,68 045 047
NAF 0,37 0,69 0,17 0,78 0,77 -0,08 0,71 0,72 -0,68 1,00 -0,66 -0,62 -0,52
BZB 0,25 -0,66 -0,12 -0,80 -0,87 -0,10  -0,79 0,63 0,68 -0,66 1,00 0,60 0,84
FMI 0,18 -0,79 0,20 -0,67 -0,72 -0,56  -0,58 0,63 043 -0,62 0,60 1,00 0,3
Outros  -0,46 -041 -0,16 -0,6{ -0,68 0,10 -0,59 0,35 047 -0,52 0,84 0,3, 1,00




Perfil de aquecimento

A temperatura do material presente no cadinho durante os experimentos de piro6-

lise e co-pirolise (térmica e catalitica) da carcaga preta pos-consumo foi monitorada,

sendo os resultados apresentados na Figura [4.56]
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Figura 4.56: Perfis de aquecimento da carcaca preta pds-consumo durante os pro-
cessos de pirdlise e co-pirdlise (térmica e catalitica) a 500, 600 e 700 °C.

A Figura [4.56] permite observar o perfil de aquecimento da amostra quando
submetida a diferentes condicoes. As curvas de aquecimento apresentam semelhanca
com os demais materiais analisados quando submetidos & pir6lise na auséncia de
catalisador. Os processos de co-pirélise aparentemente nao alteraram o perfil térmico
de degradacao da amostra estudada. Uma vez mais pode ser observada a influéncia
do leito de catalisador sobre o perfil de aquecimento.

Outro fendmeno observado esté relacionado a temperatura final da amostra, que
é sempre menor que a temperatura programada para a operacao do forno, o que
pode ser atribuido a limitacoes de transferéncia de calor do forno para a amostra.

Sao necessarios estudados mais aprofundados para determinar a influéncia dos
contaminantes e do catalisador sobre o perfil de degradacao das amostras analisadas,

que de forma inesperada, alterou a temperatura das amostras ao longo das reacoes
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realizadas.

Carcaca marfim

Os experimentos envolvendo os processos de pirdlise e co-pirdlise da carcaca
marfim pés-consumo, na presenca e na auséncia de catalisador, seguiram os plane-

jamentos descritos na Segao [3.2.2.1]

Nesta secao, a apresentacao e discussao dos resultados dos experimentos, descri-
tas nas Tabelas [3.2] [3.3] B.4] e foram subdivididos nos itens que seguem:

e Pirdlise e co-pirdlise térmica e catalitica da carcaca marfim, empregando-se a
zedlita H-USY;

e Pirdlise e co-pirdlise térmica e catalitica da carcaca marfim, empregando-se a
zedlita H-ZSMb;

e Pirdlise e co-pirdlise térmica e catalitica da carcaca marfim, empregando-se a

zedlita H-USY, sob mistura fisica;

e Pirolise catalitica da carcaca marfim, empregando-se H-USY, variando-se a
temperatura da amostra (Forno A) e mantendo constante a temperatura do

catalisador (Forno B).
4.3.2.2 Carcaga marfim: pirdlise e co-pirdlise térmica e catalitica (zedlita
H-USY)
Quantificacao das fracoes obtidas

As fracoes soélida, liquida e gasosa, obtidas nos ensaios de pirdlise e co-pirdlise
térmica e catalitica da carcaca marfim pés-consumo foram quantificadas segundo os
calculos descritos na Secao [3.2.2.2] e seus rendimentos sao apresentados na Tabela
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Tabela 4.14: Quantificacao das fracoes obtidas nos processos de pirdlise e co-pirdlise térmica e catalitica da carcaca marfim pos-consumo.

Cédigo Polimero Tempoeratura Catalisador Biomassa. Oleo de pirdlise Residuos s6lidos Gases Incrustacao
(°C) (H-USY) (Bag. Laranja) (%) (%) (%) (%)
Pi19 CM 700 A A 89,86 1,67 3,34 5,13
Pi20 CM 600 A A 89,63 2,1 5,06 3,21
Pi55 CM 600 A A 86,92 1,87 4,11 7,1
P2 oM 0. AL A 8 42 200 786
Pi72 CM 700 P A 47,28 2,3 34,54 15,88
Pi38 CM 600 P A 66,42 3,72 19,2 10,66
Pi56 CM 600 P A 53,66 24 27,9 16,04
PiT3oM 0. P A B2 e a3 amem
Pi61 CM 700 P P 38,01 5,54 37,15 19,3
Pi66 CM 600 P P 44,3 5,03 40,12 10,55
pieT oM . S S st 04 3200 1565
Pi30 CM 700 A P 68,29 3,55 13,53 14,63
Pil6 CM 500 A P 79,29 4,77 7,01 8,93
Pi31 CM 600 A P 80,67 4,35 7,79 7,19

A=Auséncia
P=Presenca

CM=Carcaca marfim



As Figuras e apresentam os rendimentos das fragoes obtidas na pirélise
térmica e catalitica da carcaca marfim pés-consumo. As figuras apresentadas tornam
possivel perceber que a pirdlise térmica, o rendimento da funcao liquida chega a
alcancar 90% de 6leo, com baixo teor de solidos, gases e incrustados, aproximando-
se bastante dos dados coletados na pirdlise de HIPS . Segundo a Figura
nota-se que a temperatura exerce pouca influéncia sobre o rendimento das fracoes

geradas.
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Figura 4.57: Rendimento das fragoes obtidas na pirdlise térmica da carcaga marfim
pos-consumo a 500, 600 e 700 °C.
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Figura 4.58: Rendimento das fracoes obtidas na pirdlise catalitica da carcaca marfim
pos-consumo a 500, 600 e 700 °C.

A Figura [4.58 mostra também que o catalisador exerce grande influéncia sobre
o rendimento dos produtos gerados, levando a uma diminuicao consideravel do teor

de oleo (50 a 60%), e aumento do rendimento de gases e incrustados, cerca de

111



40% e 15%, respectivamente. A quantidade gerada de gases ndo condensaveis esta
relacionada com o craqueamento catalitico dos vapores gerados na pirélise. Acredita-
se que a quantidade de incrustados seja atribuida a formacao de coque na superficie
do catalisador, conforme j& discutido para os demais materiais estudados.

Ao contrario do observado na co-pirolise da carcaca preta com bagaco de laranja
(Figura , no caso da co-pirélise da carcaca marfim, a presenca da biomassa
afetou, ainda que sutilmente, os rendimentos das fragoes obtidas, conforme pode
ser observado na Figura Com efeito, observa-se uma acentuada reducao no
rendimento da fracao liquida, acompanhada por um ligeiro aumento nos rendimentos

das fragoes gasosa e de incrustados, por conta da presenca de biomassa.
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Figura 4.59: Rendimento das fragoes obtidas no processo de co-pirdlise da carcaca
marfim pds-consumo.

A co-pirdlise catalitica levou a uma reducao consideravel da fracao de éleo, com
igual aumento de gases, conforme esperado (Figura . No entanto, nao foi
observado diminuicao do teor de incrustados, quando comparado com a pirdlise
catalitica, como constatado no caso da carcaca preta. Isto sugere que que o efeito
de biomassa pode depender da natureza do material plastico co-pirolisado. Observa-
se ainda um aumento consideravel na quantidade de gases gerados, apontando que
o catalisador ficou ativo durante o procedimento, podendo ter sido regenerado pela
presenca de compostos que sejam capazes de oxidar o coque formado. Ressalta-se
que a fragao denominada de incrustagao, no caso das reacoes cataliticas, engloba a

quantidade de coque depositada na superficie do catalisador.
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Figura 4.60: Rendimento das fragoes obtidas no processo de co-pirélise catalitica da
carcaca marfim pos-consumo.

A partir dos dados coletados, foi gerada uma matriz de correlacdes entre as
varidveis, a fim de determinar as relagdes de dependéncia. A Tabela [1.15] apresenta

a matriz calculada com os dados obtidos.

Tabela 4.15: Matriz de correlacoes entre as variaveis envolvidas nos processos de
pirdlise e co-pirdlise da carcaca marfim pos-consumo.

Variaveis TEMP CAT BIO OLEO RES.SOLIDOS GASES INC

TEMP 1,00 0,00 0,00 0,00 0,53 0,04 0,10
CAT 0,00 1,00 0,00 -0,90 0,41 0,92 0,76

BIO 0,00 0,00 1,00 -0,26 0,57 0,19 0,24
OLEO 0,00 -0,90 -0,26 1,00 -0,57 -0,98 -0,90
RES. SOLIDOS  -0,58 0,41 0,57 -0,57 1,00 0,47 0,46
GASES 0,0/ 0,92 0,19 -0,98 0,47 1,00 0,82
INC 0,10 0,76 0,2/ -0,90 0,46 0,82 1,00

A partir da matriz de correlagoes, foi possivel perceber que a presenca do catali-
sador implica em uma diminui¢ao consideravel da quantidade de 6leo, com aumento
consideravel dos teores de gases e incrustados, conforme ja observado. Além disto, é
possivel inferir que ha uma relacao direta entre a presenca de biomassa e o aumento
da quantidade de residuos sélidos, o que era de se esperar, uma vez que a pirdlise
da biomassa gera de 7 a 10% de residuo sélido. A diminuicdo da quantidade de

6leo gerada é inversamente proporcional as quantidades de residuos sélidos, gases e
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incrustados, resultado da presenca de catalisador.

Caracterizacao dos produtos obtidos

Os gases provenientes das reagoes de pirolise térmica a 500 °C da carcaca marfim
e da pirdlise de bagaco de laranja, realizadas a 500 °C na auséncia de catalisador,
foram coletados com o auxilio de uma bolsa Tedlar®e analisados por cromatografia
gasosa, sendo os resultados na Figura [4.61]

A anélise indicou que a mistura gasosa era constituida por etano, eteno, propano,
propeno, metano, carbénico e monoéxido de carbono. A presenca dos compostos oxi-
genados sugere uma possivel falha da analise ou a presenca de aditivos oxigenados,
uma vez que o material polimérico pirolisado nao apresenta oxigénio em sua com-
posicao. Ainda assim, a analise mostra que a pirdlise propicia a geracao de gases
que podem ser reintroduzidos no processo produtivo, como etano, eteno, propano e
propeno, e que podem possibilitar a a autossuficiéncia energética da unidade, como
o gas metano. A presenca desses gases leves reforca a indicacao da ocorréncia de

desalquilacao das fracoes estirénicas.

12%

GHs 4%

CH,
23%

Figura 4.61: Anélise de cromatografia gasosa da fracao gasosa proveniente da pirélise
da carcaca marfim a 500 °C.

A andlise de cromatografia gasosa dos gases provenientes da pir6lise de bagaco
de laranja, que pode ser visualizada na Figura apontou elevada quantidade
de gas carbonico e monoxido de carbono gerados, conforme esperado por conta do
elevado contetido de oxigénio de fracdes de biomassa. esses resultados reforcam a
ideia de que a pirdlise de biomassa nao esti associada a pirélise do material plastico
na auséncia do catalisador, ja que o produto de pirdlise resulta essencialmente de

queima com o oxigénio intramolecular.
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Figura 4.62: Anélise de cromatografia gasosa da fragao gasosa proveniente da pirolise
do bagago de laranja a 500 °C.

A reacao de pirélise da carcaca marfim gera um liquido marrom escuro, que pode

ser visualizado na Figura [4.63

Figura 4.63: Oleo de pirolise.

Os teores de agua da fracao liquida proveniente dos processos de pirélise e co-
pirélise foi determinado utilizando-se o método de Karl-Fischer. Para isto, foram
analisadas as amostras provenientes da pir6lise do bagago de laranja, da carcaca
marfim e do processo de co-pirdlise envolvendo a carcaca marfim e o bagaco de
laranja. Os resultados podem ser verificados na Tabela

O teor de agua encontrado para o 6leo gerado a partir da pirdlise do polimero
puro variou entre 0,12 e 0,23% m/m de agua.

No bio-6leo obtido a partir da pirolise do bagaco de laranja foi detectado um
teor bastante elevado de agua, aproximadamente igual a 98%, o que condiz com
resultados da literatura e com o fato de que o bagacgo nao foi submetido a nenhum
processo de secagem anteriormente & piroélise.

Ja os Oleos provenientes dos processos de co-pirélise térmica ou catalitica apre-
sentaram teores de agua de 35 e 45%, respectivamente, compativeis com o fato
do bagaco nao ter sido seco. E importante notar que na pirélise e na co-pirélise

catalitica do bagacgo de laranja o teor de dgua ¢ maior do que nas respectivas piro-
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Tabela 4.16: Teores de dgua na fracao liquida proveniente dos processos de pirolise
e co-piroblise.

Codigo Material Catalisador Temperatura Teor de dgua

(°C) (%)
Pi60 Bagaco de laranja P 700 97,10

. Bagaco de laranja e
Pi6 carcaga marfim (50% m/m) P 700 44,38

P2 Carcagamarfim P oo 023

Pil4 Bagaco de laranja A 700 94,50

. Bagaco de laranja e
P30 carcaga marfim (50% m/m) A 0o 34,71
Pil9 Carcaca marfim A 700 0,12

lises térmicas, o que indica que o catalisador promove a desidratacao de parte dos
compostos provenientes do bagaco da laranja.

A presenca de adgua, C'O e C'Oy na corrente de exaustao da camera de pirélise,
quando biomassa é adicionada a mistura, explica a mudanca de atividade catalitica
e do perfil de decomposicao dos gases na presenca do catalisador.

Duas amostras de 6leo de pirodlise e de co-pirdlise térmica a 500 °C foram anali-
sadas por FTIR e seus espectros sao apresentados na Figura[d.64] Vale ressaltar que
a amostra analisada do produto da co-pirdlise térmica foi proveniente da fase orga-
nica, por este motivo nao é possivel verificar a presenca de bandas largas e intensas
caracteristicas de agua.

Conforme se pode observar, tanto os produtos obtidos nas reacoes de pirdlise
como na de co-pirdlise apresentaram as mesmas bandas caracteristicas de compostos
aromaticos, como nos espectros dos produtos das reacoes de pirdlise dos demais
materiais estudados.

Além disto, as amostras liquidas de todos os experimentos descritos anterior-
mente foram identificadas por GCMS. As Tabelas e apresentam a quan-
tidade dos produtos majoritarios identificados nas amostras de 6leo oriundas dos
processos de pirdlise e co-pirolise térmica e catalitica (zeolita H-USY em leito cata-

litico).
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Figura 4.64: Espectros de FTIR das amostras de 6leo geradas a partir dos processos
de piroélise e co-pirdlise da carcaca marfim pds-consumo, na auséncia de catalisador,
a 500 °C.
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Tabela 4.17: Produtos majoritarios detectados por GCMS nas fracoes liquidas provenientes dos processos de pirélise térmica e catalitica
da carcaca marfim pos-consumo a 500, 600 e 700 °C.

Substancia (Ba]igl.o ril:faslzja) A A A A A A A A
Sigla 700 A 600 A 600 A 500 A 700 P 600 P 600 P 500 P

Benzeno BNZ 0,35 0,00 0,13 0,00 0,00 8,34 18,93 14,75
Tolueno TOL 7,63 4,71 4,45 3,74 14,26 8,55 17,77 15,50
Etilbenzeno ETB 5,54 2,92 3,18 4,08 12,75 8,25 18,11 17,77
p-xileno p-XI 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,57 2,35 3,51
Estireno EST 57,12 52,49 55,76 49,01 41,65 35,25 18,07 10,49
a-metil estireno a ME 8,69 2,69 6,65 6,21 8,19 2,54 4,02 2,78
Naftaleno NAF 1,06 0,00 0,00 0,00 3,30 0,86 3,89 1,98
Benzenebutanenitrila BZB 1,03 2,14 1,89 2,19 0,25 1,78 0,34 1,08
1,3 difenilpropano BZP 1,59 3,25 2,24 3,83 0,46 4,01 0,99 2,05

* Valores baseados na area percentual
A=Auséncia de catalisador

P=Presenca de catalisador
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Tabela 4.18: Produtos majoritarios detectados por GCMS nas fracoes liquidas provenientes dos processos de co-pirdlise e co-pirdlise
catalitica da carcaca marfim po6s-consumo, a 500, 600 e 700 °C.

Substancia (B]jgl(.)r;:;'sasriia) P P b P P P
Sigla 700 P 600 P 500 P 700 A 500 A 600 A

Benzeno BNZ 40,06 24,48 31,99 0,78 0,00 0,00
Tolueno TOL 32,90 33,20 33,69 8,27 1,57 5,57
Etilbenzeno ETB 5,25 10,36 15,25 5,82 2,26 5,10
p-xileno p-XI 5,08 8,23 6,68 0,41 0,00 0,00
Estireno EST 0,00 0,00 0,00 48,77 32,16 54,31
a-metil estireno a ME 0,00 0,00 0,00 7,99 3,88 7,93
Naftaleno NAF 6,58 5,67 0,00 1,24 0,00 0,00
Benzenebutanenitrila BZB 0,00 0,00 0,00 1,27 2,73 1,78
1,3 difenilpropano BZP 0,00 0,00 0,00 1,76 5,93 2,68

* Valores baseados na area percentual
A=Auséncia de catalisador

P=Presenca de catalisador



As Figuras e ilustram os percentuais de area cromatografica dos pro-
dutos majoritarios das reacoes de pirdlise e pirdlise catalitica da carcaca marfim
pos-consumo. Da mesma maneira que a observada para a carcaga preta, a pre-
sencga de catalisador resultou em diminuigao de estireno e a-metil estireno geradas,
que muito provavelmente foram transformados principalmente em benzeno, tolueno
e etilbenzeno. Na pirélise dos demais materiais estudados, a temperatura nao foi
considerada uma variavel de elevada relevancia, tal como a presenca do catalisador.
No entanto, é possivel perceber que, no caso da pirdlise da carcaca marfim na tem-
peratura de 700 °C, observou-se a inibicao da geracao de benzeno, aumentando a

producao de estireno, o que requer mais estudos para justificar este comportamento.
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Figura 4.65: Distribuicao dos produtos majoritarios da pirélise térmica da carcaca
marfim.
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Figura 4.66: Distribuicao dos produtos majoritarios da pir6lise catalitica da carcaca
marfim, utilizando H-USY.

As Figuras e apresentam os produtos majoritarios identificados na

fracao liquida do o6leo de co-pirdlise térmica e catalitica da carcaga marfim pos-
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consumo. A Figura possibilita perceber que a presenca de matéria organica
com o polimero nao impede que seja obtido um elevado teor de estireno. A presenca
da biomassa na carga de alimentacao resultou em alteracao pouco consideravel na
quantidade de estireno gerado, reforcando a hipdtese de que a pirdlise das diferentes
fracoes ocorre de forma independente. A geracao de estireno é mais eficiente em altas
temperaturas, 600 e 700 °C, apresentando entre 50 e 60% em massa de estireno, com
baixa produtividade de estireno a 500 °C e baixa seletividade, levando a um aumento
consideravel de produtos minoritarios, por conta da presenca de grande quantidade

de biomassa e menor conversao em o6leo nesta temperatura.

60

BNZ TOL ETB pxXl EST aME NAF BZB BZP Outos
m700_ A ®m600_ A =500 A

Figura 4.67: Distribuicao dos produtos majoritarios da co-pirdlise térmica da carcaca
marfim.

As reagoes de co-pirolise catalitica da carcaga marfim, Figura[f.68] apresentaram-
se altamente seletivas, assim como a co-pirélise catalitica da carcaca preta pos-
consumo, com transformacao total de estireno e a-metil estireno a benzeno, tolueno

e etilbenzeno.
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Figura 4.68: Distribuicao dos produtos majoritarios da co-pirélise catalitica da car-
caga marfim, utilizando H-USY.

Complementando a andlise realizada, foi feito um estudo da matriz de correla-
¢oes entre as variaveis do processo. Os dados sao apresentados na Tabela [£.19] De
acordo com os dados, pode-se perceber que a temperatura nao exerce influéncia sig-
nificativa sobre a natureza das substancias majoritarias identificadas, oriundas das
reacoes realizadas. Em contrapartida, a presenca de catalisador favorece a formagao
dos compostos benzeno, tolueno, etilbenzeno, p-xileno, naftaleno, em detrimento
de estireno, a-metil estireno, benzenobutanonitrila e 1,3-difenilpropano. Ainda se-
gundo a matriz de correlagoes, a presenca de biomassa nao afeta a natureza dos
produtos gerados; no entanto, observou-se que a co-pirélise catalitica inibe a gera-
cao de estireno, o que nao foi detectado pela andlise, podendo significar que esta

relacao de interdependéncia é mais afetada por outras variaveis.
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Tabela 4.19: Matriz de correlagoes entre as varidveis operacionais e a natureza dos produtos gerados nos processos de pirdlise e co-pirélise
da carcaca marfim pos-consumo.

Variaveis TEMP CAT BIO BNZ TOL ETB pXI EST oME NAF BZB BZP

TEMP 1,00 0,00 0,00 -0,04/ 0,07 -0,18 -0,16 0,24 0,38 045 -0,36 -0.44
CAT 0,00 1,00 0,00 0,74 077 079 0,68 -0,81 -0,63 0,66 -0,76 -0,58
BIO 0,00 0,00 1,00 041 043 -0,16 047 -040 -0.44 0,20 -0,21 -0,17
BNZ  -0,04 0,774 041 1,00 0,93 047 0,89 -0,92 -0,89 0,67 -0,75 -0,64
TOL 0,07 0,77 043 0,93 1,00 0,5/ 0,94 -0,89 -0,82 0,71 -0,89 -0,80
ETB  -0,18 0,79 -0,16 047 0,54 1,00 050 -0,60 -0,57 0,35 -0,66 -0,54
p-XI  -0,16 0,68 047 0,89 0,94 050 1,00 -0,91 -0,90 0,60 -0,74 -0,65
EST 0,2/ -0,81 -0,40 -0,92 -0,89 -0,60 -0,91 1,00 0,94 -0,64 0,68 0,51
aME 038 -0,68 -0/ -0,89 -0,82 -0,37 -0,90 0,94 1,00 -0,51 0,50 0,56
NAF 045 0,66 020 0,67 071 035 0,60 -0,64 -0,51 1,00 -0,75 -0,66
BZB  -0,36 -0,76 -0,21 -0,75 -0,89 -0,66 -0,7{ 0,68 0,50 -0,75 1,00 0,95

BZP  -0,4/ -0,58 -0,17 -0,64 -0,80 -0,5/ -0,65 0,551 0,3 -0,66 0,95 1,00




4.3.2.3 Conclusoes parciais

As reacoes de pirélise térmica dos polimeros pos-consumo apresentaram elevado
rendimento de 6leo, chegando a 90% para a carcaga marfim, com geracao de esti-
reno de aproximadamente 55%, e a 70% para a carcaca preta, gerando até 35% de
estireno. A pirolise térmica nao apresentou influéncia significativa da temperatura,
uma vez que a quantidade das fracoes geradas manteve-se praticamente constante
para todas as temperaturas empregadas. A temperatura também nao apresentou in-
fluéncia significativa na natureza dos produtos presentes no 6leo, gerando as mesmas
quantidades de estireno, 55 e 35% para as carcacas marfim e preta, respectivamente.

A presenca de biomassa nas reacoes de co-pirolise térmica nao apresentou grande
influéncia nos rendimentos das fragoes geradas, mantendo um rendimento da fragao
liquida proximo a 80% para a carcaca marfim e de cerca de 65% para a carcaca
preta, com aumento sutil da fracdo gasosa para ambos os materiais. A tempera-
tura também nao influenciou significativamente os rendimentos das fragoes geradas,
mantendo valores parecidos para as fracoes obtidas em todas as temperaturas ana-
lisadas. Em contrapartida, a natureza dos produtos presentes no 6leo de co-pirélise
dos polimeros pés-consumo foi afetada pela temperatura reacional, de modo que o
aumento da temperatura favoreceu a formacao de estireno (cerca de 35% a 700 °C
e cerca de 20% a 500 °C para a carcaca preta e cerca de 50% a 700 °C e 30% a
500 °C para a carcaca marfim) e a diminui¢ao da temperatura levou a formagao de
produtos minoritarios, diminuindo a seletividade da reagao (até 50% para a carcaca
marfim e 40% para a carcaca preta).

A presenca de catalisador influenciou a natureza dos produtos obtidos quando
comparado ao processo na auséncia da zeodlita. Observou-se que a pirdlise catalitica
diminuiu consideravelmente a formagao de estireno (queda de até 40% e 20% nas
reagoes de pirdlise catalitica das carcacas marfim e preta), levando a geragao de
benzeno, tolueno e etilbenzeno.

A pirdlise catalitica dos polimeros pos-consumo, assim como a pirélise térmica,
nao apresentou influéncia significativa da temperatura, gerando os mesmos rendi-
mentos das fracoes a 500, 600 e 700 °C para as carcacas marfim e preta. A presenca
da zeodlita H-USY levou a uma queda significativa da quantidade da fracao liquida
(queda de cerca de 30% para a carcaga preta e até 50% da carcaca marfim) e au-
mento da fracdo gasosa (até 25% da carcaca preta e cerca de 40% para a carcaga
marfim) quando comparado a pirdlise térmica dos mesmos materiais, na auséncia
de catalisador. Além disso, houve aumento quantidade de incrustados (aproximada-
mente 10%) que pode ser atribuido a formagao de coque na superficie do catalisador.
Desta forma, é possivel inferir que a quantidade de incrustados pode estar direta-

mente relacionada a formacao de coque, e assim, a atividade do catalisador, uma vez
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que a reacao gerou grande quantidade de gases, principal produto do craqueamento
catalitico.

Da mesma forma, a temperatura nao altera a natureza dos produtos presentes
no 6leo proveniente da pirdlise catalitica da carcaca preta, levando a formacao de
aproximadamente 15% de estireno, benzeno, tolueno e etilbenzeno. Em contrapar-
tida, a natureza dos produtos presentes no 6leo de pirdlise da carcaca marfim foi
afetada pela temperatura na presenca da zeélita H-USY; o aumento da temperatura
favoreceu a geragao de estireno (cerca de 40% a 700 °C e 10% a 500 °C).

Os processos de co-pirolise catalitica apresentaram diminuicao de incrustados,
quando comparado ao mesmo processo na auséncia de catalisador, o que pode ser
atribuido a presenca de agua e compostos oxigenados oriundos da biomassa, que
podem favorecer as reacoes de reforma & vapor e oxidacao do coque contido na
superficie do catalisador a hidrogénio e gis de sintese. A natureza dos produtos
presentes no oleo de co-pirdlise também foi afetada pela presenca de catalisador,
sendo possivel notar o aumento consideravel da quantidade de benzeno e tolueno,
cerca de 30%, com inibicao total da geragao de estireno. Este comportamento pode
ser atribuido & conversao de estireno a tolueno e benzeno, que na presenca de bio-
massa, mantém seus sitios ativos, durante o processo de "regeneracao"possibilitada

pela presenca de dgua e compostos oxigenados.

4.3.2.4 Carcaga marfim: pirdlise e co-pirdlise térmica e catalitica (zedlita
H-ZSM5)

Quantificacao das fracoes obtidas

Foram realizadas ainda reagoes de pirolise e co-pirdlise da carcaca marfim, uti-
lizando H-ZSM5 como catalisador, com a finalidade de avaliar a influéncia do ca-
talisador sobre a natureza dos produtos gerados. Os experimentos seguiram o pla-
nejamento proposto na Tabela |3.3| Foram realizados seis experimentos, sendo trés
reacoes de co-pirdlise catalitica e trés de pirdlise catalitica, em condicoes distintas.
Os teores das fracoes geradas em ambos os processos, podem ser visualizados na
Tabela [4.20] e nas Figuras e

A comparacao entre os experimentos de pirdlise catalitica da carcaca marfim
empregando a zeolita H-USY (Figura [£.58) e a zeolita H-ZSM5 (Figura [1.69) revela
que a natureza da zeoélita tem uma influéncia significativa sobre o rendimento das
fragoes produzidas. Com efeito, ao contrario da zeolita H-USY, o uso do catalisador
H-ZSM5 nao modificou drasticamente os teores das fragoes obtidas na pirdlise da
carcaca marfim pos-consumo. O rendimento de 6leo na pirdlise catalitica da carcaca
marfim com H-USY néo alcancou 60%; no caso do catalisador H-ZSM5 chegou a

80%. Este comportamento nao foi previsto, uma vez que era esperado um aumento
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consideravel da fracdo gasosa, que chegou a 40% na pirdlise catalitica com H-USY,
mas que nao foi superior a 15% na pirolise catalitica empregando-se H-ZSM5. A
quantidade de incrustados na pirélise com a H-ZSM5 também foi inferior ao en-
contrado na pirdlise catalitica com a H-USY, o que sugere que a incrustacao esté
de alguma forma ligada a atividade catalitica, estando correlacionada & taxa de

producao de gases.
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Figura 4.69: Rendimento das fracoes obtidas no processo de pirdlise catalitica da
carcaca marfim pos-consumo, utilizando H-ZSM5.

A relacao de acidez entre os catalisadores envolvidos nos processos cataliticos foi
determinada pelo calculo de SAR, conforme proposto por MORENO e RAJAGO-|
(2009), para cada uma das zedlitas analisadas e foi apresentada no Apéndice
Para a zeodlita H-USY obteve-se um valor de SAR igual a 3,13 e para a zedlita
H-ZSM5 obteve-se um SAR igual a 15,85. Desta forma, pode-se admitir que a ze6-

lita H-USY possui maior acidez que a zeolita H-ZSM5, pois por apresentar menor
valor de SAR, possui mais aluminio em sua estrutura, e assim, maior quantidade de
cations de compensacao, e portanto, apresenta maior quantidade de sitios acidos dis-
poniveis, o que explica o valor superior da fracao gasosa gerada na pirélise catalitica
empregando-se H-USY (cerca de 35%), conforme observado na Figura [1.58|
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Tabela 4.20: Quantificacao das fragoes obtidas a partir dos processos de pirdlise e co-pirdlise catalitica da carcaca marfim pos-consumo,
utilizando o catalisador H-ZSM5.

Cédigo Polimero Tempoeratura Catalisador Biomassa. Oleo de pirdlise Residuos sélidos Gases leves Incrustacgio
(°C) (H-ZSM5) (Bag. Laranja) (%) (%) (%) (%)
Pi74 CM 700 P A 75,22 2,78 12,26 9,74
Pi75 CM 600 P A 83,89 2,09 10,09 3,93
Pi76 CM 600 P A 76,12 2,72 9,9 11,26

Pl oMo 0. P AL ™o 38 1249 162
Pi86 CM 700 P P 66,41 3,93 20,15 9,51
Pi83 CM 600 P P 74,78 4,85 11,8 8,57
Pi87 CM 500 P P 75,93 4,33 14,08 5,66




A co-pirdlise catalitica da carcaca marfim pos-consumo, utilizando H-ZSM5, re-
presentada na Figura foi comparada ao mesmo processo conduzido com a car-
caga marfim pos-consumo e o catalisador H-USY, mostrado na Figura [£.60] Con-
forme discutido para os resultados de pirdlise térmica, a presenca de H-ZSMb nao
modificou consideravelmente os teores das fracoes obtidas, ao contrario do que foi
observado quando se empregou a H-USY. O rendimento de 6leo na co-pirélise ca-
talitica da carcaga marfim com H-USY nao chegou a 50%; no caso do H-ZSM5, o
rendimento de 6leo alcancou 80%. Este resultado indica que a zeolita H-ZSM5 sofre
uma forte desativacao na co-pirdlise. Vale ressaltar que o experimento de co-pirolise
da carcaca marfim pos-consumo com o bagaco de laranja a 700 °C mostrou-se bas-

tante instavel, nao sendo indicada sua repeticao em trabalhos futuros.
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Figura 4.70: Rendimento das fragoes obtidas no processo de co-pirolise catalitica da
carcaca marfim pos-consumo, utilizando H-ZSM5.

Para complementar este estudo, foi gerada uma matriz de correlacoes entre as
varidveis envolvidas nos processos de pirdlise e co-pirolise da carcaca marfim pos-
cosumo, na auséncia de catalisador e empregando-se a ze6lita H-ZSM5, como pode
ser consultada na Tabela [£.21]

Segundo a matriz de correlagdo apresentada na Tabela [1.21] é possivel perce-
ber que o catalisador exerce influéncia significativa sobre a geracao de gases nao-
condensaveis. No entanto, os processos cataliticos envolvendo o H-USY, mostrados
na Tabela [4.15, mostram relagdo mais significativa entre a geracdo de 6leo, gases
nao condenséveis e de incrustados, por conta das maiores conversoes de 6leo em géas.
Assim como no processo de co-pirodlise catalitica, envolvendo a H-USY, a geracao de

solidos também aumentou na presenca da biomassa.
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Tabela 4.21: Matriz de correlacoes entre as variaveis envolvidas nos processos de
pirdlise e co-pirdlise da carcaca marfim poés consumo, utilizando H-ZSM5.

Varidveis TEMP CAT BIO OLEO RES.SOLIDOS GASES INC
TEMP 1,00 0,00 0,00 -0,18 -0,50 0,28 0,15
CAT 0,00 1,00 -0,07 -0,51 0,02 0,68 0,13

BIO 0,00 -0,07 1,00 -0,53 0,72 047 0,25
OLEO 0,18 -0,51 -0,5% 1,00 0,47 -0,89 -0,78
RES. SOLIDOS  -0,50 0,02 0,72 -0,47 1,00 0,26 0,36
GASES 0,28 0,68 047 -0,89 0,26 1,00 0,44
INC 0,15 0,13 0,25 -0,78 0,36 0,44 1,00

Caracterizacao dos produtos obtidos

Os teores calculados das substancias majoritarias presentes nos 6leos de pirélise e

co-pirdlise cataliticas, utilizando o catalisador H-ZSM5, sao apresentados na Tabela

[4.22) e nas Figuras e
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Figura 4.71: Distribuicao dos produtos majoritarios da pirdlise catalitica da carcaca
marfim, utilizando H-ZSMS5.

Conforme se observa, é possivel perceber que, na presenca do catalisador H-

ZSM5, a natureza dos produtos nao é alterada na presenca de bagaco de laranja,

assim como nao é observado aumento significativo na geracao de gases, quando com-

parado aos experimentos conduzidos na presenca do catalisador H-USY, o que pode

ser atribuido & maior quantidade de sitios acidos da zeolita H-USY. Este fendmeno

pode ser atribuido a rapida inatividade do catalisador, que pode estar intimamente
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ligada a rapida geracao de coque ou possivel sinterizacao de particulas na superficie
do catalisador, levando a obstrucao dos sitios acidos do catalisador.

Conforme previamente mencionado, a pirélise da carcaca marfim, conduzida na
auséncia de catalisador, gerou de 50 a 60% de estireno. Enquanto a pirolise catalitica
utilizando H-USY gerou cerca de 10 e 40% de estireno a 500 e 700 °C respectiva-
mente, demonstrando que além da presenca do catalisador, a reacao de craquea-
mento catalitico sofreu forte influéncia da temperatura; a pirdlise catalitica empre-
gando H-ZSM5 produziu cerca de 35% de estireno e apresentou pouca influéncia da

temperatura.
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Figura 4.72: Distribuicao dos produtos majoritarios da co-pirélise catalitica da car-
caga marfim com bagaco de laranja, utilizando H-ZSM5 (A=Auséncia e P=Presenca
de bagago de laranja).

A Tabela apresenta a matriz de correlacao envolvendo as variaveis dos pro-
cessos de pirdlise e co-pirodlise, utilizando o catalisador H-ZSM5, e pode ser compa-
rada & matriz representada na Tabela [£.19] que apresenta os dados gerados a partir
da pirolise e co-pirdlise envolvendo a presenca de H-USY.

Segundo os dados gerados, a presenca de catalisador H-ZSM5 favorece a forma-
cao dos compostos benzeno, tolueno, para ou meta xileno, indeno e naftaleno, em
detrimento de estireno, a-metil estireno, benzenebutanenitrila e 1,3 difenilpropano,
um comportamento semelhante ao causado pela presenca do catalisador H-USY no
processo de degradacao catalitica da carcaga marfim pos-consumo. No entanto, a
temperatura parece influenciar a formacao de tolueno e a-metil estireno, em detri-
mento de 1,3 difenilpropano, o que nao foi observado no processo catalitico envol-
vendo o H-USY. Para nenhum dos casos analisados, a biomassa pareceu influenciar

a natureza dos produtos obtidos nos experimentos.
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Tabela 4.22: Produtos majoritarios detectados por GCMS nas fracoes liquidas provenientes dos processos de pirodlise e co-pirodlise cataliticas,
utilizando o catalisador H-ZSM5.

Biomassa

Substancia (Bag. Laranja) P P P A A A A
Sigla 500 P 600 P 700 P 500 P 600 P 600 P 700 P

Benzeno BNZ 5,04 10,41 5,83 4,22 8,93 6,51 7,06
Tolueno TOL 6,39 10,44 9,92 4,79 7,95 7,22 7,85
Etilbenzeno ETB 4,37 3,92 4,45 4,05 3,86 3,59 3,54
p-xileno/m-xileno p-XI/m-XI 1,18 1,87 0,62 0,54 0,82 0,59 0,55
Estireno EST 31,31 28,95 37,35 33,20 34,30 37,05 31,30
a-metil estireno a ME 3,10 3,83 5,71 4,15 4,27 4,79 5,94
Indene IND 2,90 4,69 3,15 1,82 2,01 2,02 3,24
Naphthalene NAF 4,70 6,81 4,20 3,78 4,47 3,51 8,07
Benzenebutanenitrila BZB 0,00 0,56 0,35 1,45 0,00 0,60 0,68
1,3 difenilpropano BZP 1,31 1,02 1,52 2,83 1,75 1,74 1,58

* Valores baseados na area percentual
A=Auséncia; P=Presenca

Catalisador: H-ZSM5
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Tabela 4.23: Matriz de correlacao entre as varidveis operacionais e a natureza dos produtos gerados nos processos de pirolise e co-pirélise
da carcaca marfim pos-consumo, empregando H-ZSM5 nos experimentos catalisados.

p-XI

EST o ME IND NAF BZB BZP  Outros
m-XI

Variaveis BIO TEMP HZSM5 BNZ TOL ETB

BIO 1,00 0,00 0,00 0,04 020 025 08, -0,24 -0,12 0,21 0,0/ -0,08 0,01 0,15
TEMP 0,00 1,00 0,00 0,12 0,68 046 -0,03 027 0,62 0,10 0,22 -0,%, -0,56 -0,73
HZSM5 0,00 0,00 1,00 0,92 0,56 -0,09 0,77 -0,81 -0,65 0,91 0,90 -0,80 -0,5{ 0,2}

BNZ 00/ 012 0,92 1,00 0,69 -0,08 0,87 -0,77 -0,58 0,93 0,91 -0,81 -0,59 0,09

TOL 0,20 0,68 0,56 0,69 1,00 051 0,66 -02, 007 0,68 0,67 -0,81 -0,87 -0,54

ETB 0,25 046  -0,09 -0,08 051 1,00 006 035 0,60 -0,07 -0,01 -0,8/ -0,58 -0,65

0,3, -0,03 0,77 087 0,66 006 100 -0,72 -0,61 0,89 0,80 -0,73 -0,59 0,11

EST  -0,2/ 0,27 -0,81 -0,77 -0,24 035 -0,72 1,00 0,84 -0,79 -0,77 048 0,09 -0,66
aME -0,12 0,62 -0,65 -0,58 0,07 0,60 -0,61 0,84 1,00 -0,59 -048 0,28 -0,11 -0,79
IND 0,21 010 0,91 0,93 0,68 -0,07 0,89 -0,79 -0,59 1,00 0,94 -0,76 -0,59 0,12
NAF 0,0/ 022 090 0,91 0,67 -0,01 0,80 -0,77 -048 0,94 1,00 -0,78 -0,61 0,08
BZB  -0,08 -0,3/ -0,80 -0,81 -0,81 -0,3/ -0,73 048 0,28 -0,76 -0,78 1,00 0,85 0,19
BZzP 0,01 -0,56 -0,54 -0,59 -0,87 -0,53 -0,59 0,09 -0,11 -0,59 -0,61 0,85 1,00 0,60

Outros 0,15 -0,73 0,24 0,09 -0,54 -0,65 0,11 -0,66 -0,79 0,12 0,08 0,19 0,60 1,00




Conclusoes parciais

A temperatura nao influenciou significativamente os rendimentos das fracoes
obtidas nem a natureza dos produtos presentes nos 6leos de pirolise e co-pirélise da
carcaca marfim catalisadas H-ZSM5.

Observou-se que a zedlita H-ZSMb5 apresentou atividade catalitica inferior a zeo-
lita H-USY; a quantidade de gases gerado na pirélise catalitica empregando-se H-
USY chegou a 35% e a fracgao liquida foi de aproximadamente 50%, com aumento
da quantidade de incrustados (também atribuido & geracao de coque na superficie
do catalisador), enquanto a pirolise catalitica empregando-se H-ZSMb5, gerou cerca
de 10% de gases, mantendo um valor elevado para a fragio liquida (cerca de 75%).
Embora tenha sido observada a formacao do composto benzeno no 6leo de pirolise
catalisada por H-ZSM5 (menos de 10%), essa quantidade foi muito menor quando
comparado & pirolise catalisada por H-USY (cerca de 15%), notou-se que a quanti-
dade de estireno nao alterou significativamente, chegando a uma conversao maxima
de 15%, enquanto na pirolise catalisada por H-USY observou-se uma conversao de
até 45% (a 500 °C), apontando que a zeolita H-ZSM5 afetou pouco a natureza dos
produtos formados.

Observou-se um comportamento semelhante para o rendimento das fracoes e na
natureza dos produtos gerados na co-pirdlise catalitica empregando-se H-ZSM5, em
que as fracoes e a natureza dos produtos praticamente nao sofreram influéncia da
presenca de biomassa, diferentemente do observado para a co-pirdlise da carcaca
marfim catalisada por H-USY.

Os fenémenos descritos podem ser atribuidos a elevada acidez da zeolita H-USY
quando comparada a H-ZSMb5, que apresenta mais sitios acidos, e portanto, maior

atividade catalitica.

4.3.2.5 Carcaca marfim: pirélise e co-pirdlise catalitica empregando mis-

tura fisica com o catalisador H-USY
Quantificacao das fracoes obtidas

As reacOes de pirdlise e co-pirdlise catalitica da carcaca marfim poés-consumo
foram também realizadas por meio de mistura fisica entre o catalisador H-USY e a
carga de alimentagao, conforme detalhado na Tabela[3.4] A Tabela e a Figura
[4.73] apresentam os dados de quantificacdo das amostras obtidas a partir desses
experimentos.

Fazendo uma anéalise comparativa entre a Figura [4.73| e as Figuras e
que configuram os processos de pirdlise e co-pirdlise cataliticas (utilizando leito ca-
talitico), é possivel observar que a mistura fisica entre o polimero e o catalisador

leva a geracao de grande quantidade de residuos so6lidos, o que pode ser atribuido a
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Figura 4.73: Comparacido dos rendimentos na pirélise (A) e na co-pirdlise catalitica
(P), via mistura fisica, da carcaga marfim pos-consumo, utilizando H-USY.

degradacgao incompleta dos polimeros e a formagao de coque na superficie do cata-
lisador. Observa-se também que a queda do rendimento de 6leo nao foi tao brusca
quanto nos mesmos processos realizados sob leito catalitico. A quantidade de 6leo
variou de 40 a 70% e a de residuos sélidos variou de 10 a 30%, nao apresentando um
padrao muito bem estabelecido. Contudo, parece claro que a presenca de catalisador
no meio reacional afeta o rendimento de reacao, o que significa que o catalisador

interage com a massa viscosa presente no meio reacional.
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Tabela 4.24: Quantificacao das fracoes obtidas nos experimentos de pirélise e co-pirdlise catalitica, via mistura fisica, utilizando H-USY.

Cédigo Polimero Tempoeratura Catalisador Biomassa. Oleo de pirdlise Residuos s6lidos Gases Incrustacao
(°C) (H-USY) (Bag. Laranja) (%) (%) (%) (%)
Pi&4 CM 700 P P 57,22 1,74 7,71 33,33
Pi85 CM 600 P P 60,59 10,1 21,68 7,63

Jpisl M 00 . L 5704 . 2063 ______ 825 ____ 14,08
Pi52 CM 700 P A 69,76 16,19 2,38 11,67
Pi48 CM 600 P A 65,13 15,25 6,54 13,08
Pi49 CM 500 P A 40,08 29,35 11,44 19,13

A=Auséncia
P=Presenca

CM—Carcaca marfim



A Tabela apresenta a matriz de correlagoes gerada a partir dos dados obtidos
para os processos de pir6lise e co-pirdlise da carcaca marfim pos-consumo, com
reacgoes cataliticas realizadas via mistura fisica entre o catalisador H-USY e a carga

de alimentacao, conforme previamente descrito.

Tabela 4.25: Matriz de correlacoes entre as variaveis envolvidas nos processos de
pirdlise e co-pirolise da carcaca marfim pos-consumo, envolvendo mistura fisica do
catalisador H-USY, nas reacoes cataliticas.

Variaveis TEMP CAT BIO OLEO RES.SOLIDOS GASES INC

TEMP 1,00 0,00 0,00 0,16 0,43 0,03 0,20
CAT 0,00 1,00 0,00 -0,82 0,70 0,31 0,56

BIO 0,00 0,00 1,00 -0,21 0,23 0,56 0,28
OLEO 0,16 -0,82 -0,21 1,00 -0,76 0,53  -0,69
RES. SOLIDOS  -0,43 0,70 -0,23 -0,76 1,00 0,18 0,21
GASES 0,03 0,31 0,56 -0,53 0,18 1,00 0,12
INC 0,20 0,56 0,28 -0,69 0,21 0,12 1,00

Comparando-se as matrizes de correlacao relacionadas as reagoes cataliticas con-
duzidas em leito fixo, Tabela [£.15] e por mistura fisica, Tabela [£.25] ¢ possivel per-
ceber que a presenca de catalisador no interior do cadinho de alimentacao influencia
fortemente a obtencao de residuos sélidos, o que foi observado experimentalmente
e atribuido a degradacao incompleta do polimero e ao depésito exacerbado de co-
que sobre a superficie do catalisador. Assim como na pir6lise conduzida em leito
fixo, na pirélise conduzida a mistura fisica, a quantidade de 6leo também diminui
com a presenca de catalisador, embora nao de forma tao expressiva. Aparentemente
nao ¢ vantajoso adicionar o catalisador ao meio reacional, pois nao ha aumento
muito efetivo de fracao de leves e aumentam os teores das fracoes solidas, indicando
que o catalisador pode dificultar a transferéncia de calor no interior do cadinho de

alimentacao, impedindo que a carga inserida fosse completamente degradada.

Caracterizacao dos produtos obtidos

A Tabela [4.26] e as Figuras e apresentam as porcentagens das areas
cromatograficas calculadas para os produtos majoritarios oriundos dos processos de
pirdlise e co-pirdlise cataliticas, quando foi feita a mistura fisica entre o polimero ou
polimero/biomassa e o catalisador H-USY. Vale ressaltar que a nomenclatura A e

P utilizada nas figuras deve ser interpretada como auséncia e presenga de biomassa,
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Figura 4.74: Distribuicao dos produtos majoritarios da pirolise catalitica da carcaca
marfim, utilizando mistura fisica com H-USY.
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Figura 4.75: Distribuicao dos produtos majoritarios da co-pirélise catalitica da car-
caca marfim com bagaco de laranja, utilizando mistura fisica com H-USY.
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Tabela 4.26: Produtos majoritarios detectados por GCMS nas fracoes liquidas provenientes dos processos de pirdlise e co-pirodlise cataliticas,
utilizando o catalisador H-USY sob mistura fisica.

. Biomassa A A A P P P
Substancia
Sigla 500 P 600 P 700 P 500 P 600 P 700 P
Benzeno BNZ 10,24 4,21 8,32 3,67 6,62 16,98
Tolueno TOL 10,14 5,03 9,16 10,33 13,06 14,83
Etilbenzeno ETB 26,06 11,49 21,82 0,00 35,12 29,86

m ou p-xileno  p-XI/m-XI 2,50 0,45 1,31 25,00 4,57 2,65

Estireno EST 11,53 31,41 26,30 6,33 6,18 9,40
a-metil estireno a ME 1,77 4,11 4,41 0,00 0,00 0,93
Naftaleno NAF 3,39 0,82 2,11 0,00 3,17 3,61
Outros Outros 34,37 42,49 26,57 54,67 31,29 21,76

* Valores baseados na area percentual
A=Auséncia

P=Presenca



Comparando-se as Figuras e que representam os resultados da pirdlise
catalitica realizadas empregando-se o catalisador H-USY sob leito fixo e sob mistura
fisica entre catalisador e carga de alimentagdo (polimero ou polimero/biomassa),
respectivamente, é possivel observar que a natureza dos produtos de ambos os pro-
cessos ¢ semelhante, sendo que h& um favorecimento para a formacao de etilbenzeno,
benzeno e tolueno, em detrimento de estireno e a-metil estireno, embora o processo
tenha se mostrado menos seletivo com a mistura fisica, apresentando geracao de até
45% de produtos minoritarios. Vale ressaltar que a pir6lise catalitica sob mistura
fisica nao apresenta o mesmo comportamento perante a temperatura que a pirélise
catalitica sob mistura fisica, que se mostra mais evidente na formacao de estireno,
onde o aumento da temperatura favorece a formagao de estireno.

A reacao de co-pirélise catalitica, considerando a mistura fisica com catalisador,
mostra menor seletividade que o mesmo processo, operado sob leito fixo, com elevada
geragao de benzeno, para ou meta xileno e produtos minoritarios, e baixos teores de
benzeno e tolueno.

O fendémeno observado provavelmente pode ser atribuido a desativagao precoce
do catalisador propiciada pela mistura fisica, que por estarem em contato direto
(polimero ou polimero/biomassa e catalisador), pode levar a uma rapida contami-
nacao do catalisador, com obstrucao dos sitios acidos tanto pelo material como pela
geracao de coque, além é claro, do material que pode sofrer sinterizagao ocasionada
pela elevada temperatura de operagao.

A matriz de correlacoes da Tabela quando comparada a matriz de cor-
relacoes da Tabela [4.19, aponta um comportamento bastante semelhante, como
observado experimentalmente. A presenca de catalisador, independentemente de
aplicagao como mistura fisica ou como leito catalitico, favorece a formacao dos com-
postos benzeno, tolueno, naftaleno e etilbenzeno, em detrimento de estireno e a-metil

estireno.
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Tabela 4.27: Matriz de correlagoes entre as varidveis operacionais e a natureza dos produtos gerados nos processos de pirdlise e co-pirélise
da carcaca marfim, envolvendo a mistura fisica do catalisador H-USY.

Varidveis CAT BIO TEMP BNZ TOL ETB II;'_};II EST «ME NAF Outros
CAT 1,00 0,07 0,00 0,80 0,71 0,72 046 -0,89 -0,83 0,68 0,07
BIO 0,07 1,00 0,00 0,13 0%, 0,10 0,37 -0,37 -0,32 0,10 0,21
TEMP 0,00 0,00 1,00 02/ 037 02 -035 021 03, 035 -0,78
BNZ 0,80 0,13 0.2, 1,00 0,81 0,8/ 0,1/ -0,76 -0,68 0,87 -0,26
TOL 0,71 0,3, 037 0,81 1,00 0,77 038 -0,71 -0,61 0,83 -0,/1
ETB 0,72 0,10 026 0,84 0,77 1,00 -0,10 -0,68 -0,60 0,95 -0,58
p-XI/m-XI 0,46 0,87 -0,35 0,1/ 038 -0,10 1,00 -0,57 -0,59 -0,06 0,46
EST 0,89 -0,37 021 -0,76 -0,71 -0,68 -0,57 1,00 0,96 -0,66 -0,29
aME  -0,8%8 -0,32 0,3 -0,68 -0,61 -0,60 -0,59 0,96 1,00 -0,5/ -0,39
NAF 0,68 0,10 0,35 0,87 0,88 0,95 -0,06 -0,66 -0,5, 1,00 -0,44
Outros 0,07 0,21 -0,78 -0,26 -0,41 -0,38 046 -0,29 -0,39 -0,4/ 1,00




Conclusoes parciais

As reacoes de pirdlise e co-pirdlise cataliticas envolvendo mistura fisica, apre-
sentaram resultados pouco significativos quando comparado ao processo envolvendo
leito catalitico. Observou-se que a mistura fisica entre catalisador e carga de alimen-
tacao afeta negativamente a degradacao dos polimeros, gerando grande quantidade
de residuos solidos no cadinho e impedindo o craqueamento catalitico, gerando baixa
quantidade da fragdo gasosa (cerca de 15% apenas), enquanto o percentual de gases
pode chegar a 40% nas reacoes de pirolise e co-pirolise cataliticos, envolvendo leito
fixo. Observou-se ainda que a mistura fisica afetou pouco a natureza dos produ-
tos gerados e diminuiu a seletividade, levando a formacgao de produtos minoritarios

(denominado de outros).

4.3.2.6 Carcaca marfim: pirdlise catalitica empregando a zedlita H-USY

mantendo a temperatura do leito catalitico constante a 500 °C.
Quantificacao das fracoes obtidas

Além dos experimentos reportados, foi realizado um teste para avaliar a influén-
cia da temperatura do leito catalitico sobre a natureza dos produtos obtidos na
pirolise catalitica da carcaga marfim. O experimento seguiu o plano da Tabela
Procurou-se manter a temperatura do leito catalitico a 500 °C (Forno B), enquanto
a temperatura da amostra (Forno A) foi de 500, 600 ou 700 °C. A quantificacdo
das fragoes obtidas nesse procedimento podem ser visualizadas na Tabela [£.2§ e na

Figura
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Figura 4.76: Rendimento das fragoes obtidas no processo de pirdlise da carcaca
marfim pos-consumo, com a temperatura do catalisador a 500 °C e da amostra a
500, 600 e 700 °C.

Comparando os dados de quantificacao das fracoes obtidas na reacao de pirélise
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catalitica da carcaga marfim pos-consumo, juntamente com as Figuras e
é possivel afirmar que a temperatura do leito catalitico nao influenciou muito os
rendimentos das fracdes obtidas na pirolise catalitica da carcaca marfim pds-consumo
nas condicoes estudadas.

A matriz de correlacao apresentada na Tabela [4.29) apresenta as possiveis re-
lagoes de interdependéncia entre as varidveis envolvidas no processo de pirdlise ca-
talitica da carcaca marfim pos-consumo, considerando-se a temperatura dos fornos
operados durante as reacoes. Conforme esperado, a temperatura do catalisador,
FORNO "B", nao influencia as variaveis dependentes do processo. A matriz de
correlagoes permitiu encontrar uma relacao de dependéncia indireta entre a tempe-
ratura da mistura e a geragao dos residuos solidos, mostrando que o aumento da

temperatura favorece a reducao de residuos sélidos.

Tabela 4.28: Matriz de correlacao entre as variaveis envolvidas nos processos de
pirdlise catalitica da carcaca marfim poés-consumo, com diferentes temperaturas da
amostra e do catalisador.

FORNO FORNO

Varidveis " et OLEO RES. SOLIDOS GASES INC
FORNO "A" 1,00 0,52 0,56 -0,86 0,42 -0,39
FORNO "B" 0,52 1,00 0,24 -0,39 0,18 -0,30

OLEO 0,56 0,24 1,00 -0,72 -0,97 -0,53
RES. SOLIDOS  -0,86  -0,39  -0,72 1,00 0,69 0,13
GASES 0,42 0,13 -0,97 0,69 1,00 0,33
INC -0,39 0,30 -0,53 0,13 0,33 1,00
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Tabela 4.29: Quantificacao das fragoes obtidas no processo de pirdlise da carcaga marfim pds-consumo, com a temperatura do catalisador
a 500 °C e da amostra a 500, 600 e 700 °C.

Codico  Polimero Te;_nb I;Ef)ailra Te;nb I;ii)agra Catalisador Biomassa Oleo de pirolise Residuos solidos Gases Incrustacio
& C) C) (H-USY) (Bag. Laranja) (%) (%) (%) (%)
Pi81 CM 700 500 P A 55,67 2,12 29,14 13,07
Pi80 CM 600 500 P A 58,72 1,98 19,77 19,53
Pi73 CM 500 500 P A 35,42 6,01 41,3 17,27

A=Auséncia
P—=Presenca

CM=Carcaca marfim



Caracterizacao dos produtos obtidos

Os produtos majoritarios apresentados na Tabela [4.30 e na Figura foram
obtidos durante a pirdlise catalitica da carcaca marfim, com a proposta de avaliar
a influéncia da temperatura do catalisador sobre a natureza dos produtos obtidos

durante o processo de pirodlise a 500, 600 e 700 °C.

Tabela 4.30: Produtos majoritarios identificados por GCMS na fracao liquida prove-
niente da pirdlise catalitica a 500, 600 e 700 °C mantendo-se constante a temperatura

do catalisador (Forno B) a 500 °C.

Forno A (°C) 700 600 500

Composto  garno B (°C) 500 500 500
Sigla 700A/500B 600A/500B 500A /5008

Benzeno BNZ 12,63 11,64 14,75

Tolueno TOL 11,83 12,95 15,50

Etilbenzeno ETB 11,83 11,09 17,77

m ou p-xileno p-XI/m-XI 1,63 2,18 3,51

Estireno EST 24,21 35,48 10,49

a-metil estireno a ME 4,28 5,47 2,78

Outros Outros 33,59 21,19 35,19

* Valores baseados na area percentual

A—=Auséncia

Os experimentos realizados possibilitaram observar que a temperatura do cata-
lisador pode influenciar a natureza dos produtos obtidos. Isto torna-se mais claro

quando comparadas as duas reacoes, realizadas a mesma temperatura, mas variando-

se a temperatura do catalisador.
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Na Figura [4.78| é possivel perceber que quando a temperatura do catalisador
encontra-se abaixo da temperatura de pirdlise, é gerado cerca de 10 a 15% a mais do
composto estireno, em contrapartida, o teste realizado a 700 °C, representado pela
Figura [4.79, aponta um aumento de aproximadamente 15% de estireno na reacao
em que o catalisador encontrava-se na mesma temperatura da reacao de pirolise.
Conforme visto anteriormente, a atividade do catalisador pode ser diretamente rela-
cionada & formacao de benzeno, tolueno e etilbenzeno, e a inobservancia de benzeno
no produto gerado na pirélise a 700 °C em todo o sistema, pode significar que o
catalisador pode apresentar inativacao em elevadas temperaturas. Ainda assim, sdo
necessarios mais estudos para explicar este fendmeno, mas parece claro que é conve-
niente tratar de forma independente as temperaturas do leito de pirélise e do leito
catalitico posicionado ap6s os vapores.

A matriz de correlagoes apresentada na Tabela [4.3T aponta que a temperatura
do catalisador influenciou principalmente na formagao de naftaleno. indicando que
a andlise feita anteriormente de que a temperatura do catalisador influencia ainda a

quantidade de estireno gerado, deve levar em conta uma relagao nao-linear.
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=
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Figura 4.77: Distribuicao dos produtos majoritarios da pir6lise catalitica da carcaca
marfim, avaliando a influéncia da temperatura do catalisador.
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Figura 4.78: Comparacao entre os produtos majoritarios da pirolise catalitica a 600
°C da carcaca marfim.
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Figura 4.79: Comparacao entre os produtos majoritarios da pirolise catalitica a 700
°C da carcaca marfim.
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Tabela 4.31: Matriz de correlagoes entre as varidveis operacionais e a natureza dos produtos gerados nos processos de pirolise da carcaca
marfim, alterando a temperatura do catalisador.

Varigveis oo Formo o p o grg PN

A B L XT EST o ME NAF Outros

FornoA 1,00 047 -0,63 -0,63 -0,74 -0,86 0,70 069 0,77  -0,37

Forno B 047 1,00 -084 021 -0,14 -0,84 063 082 0,89 -054

BNZ -0,63 -0,84 1,00 -0,14 0,30 083 -0,78 -0,93 -0,91 0,62
TOL -0,63 021 -0,14 1,00 084 0,32 -0,33 -0,09 -0,03 0,15
ETB -0,74 -0,14 030 084 1,00 061 -0,78 -0,56 -0,31 0,65

p-XI/m-XI -08 -0,84 083 032 061 100 -084 -0,90 -0,92 0,62
EST 0,70 0,63 -0,78 -0,33 -0,78 -0,84 1,00 0,94 067 -0,92
a ME 0,60 082 -0,93 -0,09 -0,56 -0,90 0,94 1,00 085 -0,33
NAF 0,77 0,89 -0,91 -0,03 -0,31 -0,92 067 085 1,00 -0,42

Outros  -0,37 -0,54 0,62 015 065 0,62 -0,92 -083 -042 1,00




Conclusoes parciais

Os experimentos realizados possibilitaram perceber que a temperatura do cata-
lisador nao altera significativamente a quantidade das fragoes geradas na pirolise
catalitica da carcaca marfim, empregando-se H-USY, embora tenha sido observado
que a temperatura do catalisador altera a natureza dos produtos, comparando-se as
quantidades de estireno obtidas.

Ainda assim, o estudo nao mostrou-se conclusivo, pois no estudo comparativo
entre a quantidade de estireno gerada mantendo-se a temperatura do catalisador
constante (500 °C), foi detectado cerca de 25% de estireno na pirdlise realizada a
700 °C e cerca de 35% na pirolise realizada a 600 °C, enquanto a reacao catali-
tica mantendo-se a mesma temperatura de pirolise e do catalisador, observou-se a
presenca de aproximadamente 40% de estireno a 700 °C e de cerca de 25% a 600 °C.

Desta forma, é conveniente tratar de forma independente as temperaturas do

catalisador e de pirdlise.
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Capitulo 5
Conclusoes

O trabalho possibilitou observar que a temperatura teve pouca influéncia sobre o
rendimento das fracoes geradas, e sobre a natureza dos mesmos, sendo que a varidvel
de maior influéncia sobre os processos foi a presenca de catalisador. O catalisador
alterou nao s6 as fragoes dos produtos formados, como também a natureza dos pro-
dutos sintetizados. Dentre os catalisadores estudados, a zeolita H-USY apresentou
maior impacto frente a natureza dos produtos obtidos, com elevada geracao dos com-
postos benzeno, etilbenzeno e tolueno, em detrimento de estireno e a-metil estireno,
devido & sua elevada acidez, quando comparada a zedlita H-ZSM5.

Em suma, a pir6lise dos materiais pos-consumo mostrou-se um processo atrativo,
uma vez que é possivel gerar elevada quantidade de 6leo de pirdlise (até 90%),
com aproximadamente 60% de estireno, considerado um dos intermediarios mais
importantes na industria petroquimica.

A co-pirdlise térmica, de modo geral, ndo influenciou a natureza dos produtos
obtidos, embora tenha gerado um liquido heterogéneo, composto por duas fases,
apresentando um teor de agua de até 50%. A co-pirdlise catalitica apresentou, na
maioria dos casos, um resultado surpreendente, com completa inibicao da geracao
de estireno e a-metil estireno, geracao exacerbada de gases (cerca de 40%) e com-
postos como benzeno, etilbenzeno e tolueno, além de ter aumentado a seletividade
do processo para estes produtos. Uma hipdtese para que este comportamento tenha
sido observado ¢ de que a presenca de compostos ricos em oxigénio e dgua possibi-
lita a oxidacao e reforma a vapor do coque depositado na superficie do catalisador,
permitindo o acesso das moléculas aos sitios 4cidos, levando a etapa de propagacao
da degradacao por meio de protonacao seguida por cisao-{3.

Adicionalmente, foram realizadas analises de correlacdo entre as variaveis en-
volvidas no processo. Na maioria dos casos, foi possivel encontrar uma relacao de
interdependéncia entre as variaveis do processo. Acredita-se que, nas ocorréncias
em que havia de fato alguma correlacao aparente, mas que nao foi evidenciada na

analise de correlagao, que as variaveis nao apresentam dependéncia linear.
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A pirolise catalitica mostrou-se atraente para o setor que objetiva a recuperacao
de gases leves, benzeno, etilbenzeno e tolueno, mas nao para a obtencao do mono-
mero estireno a partir da reciclagem quimica de polimeros pos-consumo. Contudo,
o uso de uma linha de catalisador pode conferir grande flexibilidade & operacao do
processo.

Por fim, a reciclagem quimica, via pirélise, dos residuos eletroeletronicos pos-
consumo mostrou-se uma técnica atrativa para a recuperacao do monoémero esti-
reno, apresentando-se como uma alternativa para a sua recuperacgao, de forma que
o retorno para o ciclo produtivo seja possivel. Ademais, o processo gerou outros
produtos que podem ser empregados como matéria-prima ou para a geracao de
energia. Entretanto, faz-se necessario o estudo aprofundado da viabilidade econo-
mica e energética para a reciclagem quimica dos polimeros estudados, e a realizacao
de experimentos de purificacao do 6leo para verificar a real eficicia do processo de
separacao e possibilidade de retorno do monomero estireno para o ciclo produtivo.

Vale ressaltar que embora fosse esperada a presenca de compostos organicos
bromados, supostamente oriundos da presenca de retardantes de chama, nao foi

identificado qualquer composto bromado nas anélises realizadas.

5.1 Sugestoes para trabalhos futuros

Para trabalhos futuros, sugere-se que sejam realizados testes com outros conta-
minantes e catalisadores, além de avaliar a atividade catalitica dos catalisadores ap6s
sua regeneragao. Propoe-se ainda realizar um estudo cinético das reagoes envolvidas.
Propoe-se ainda realizar um estudo estatistico aprofundado dos dados experimen-
tais e o desenvolvimento de um modelo empirico e fenomenologico da pirdlise dos
polimeros estudados.

Recomenda-se ainda, a anélise qualitativa e quantitativa da fracao gasosa e a
possibilidade de separacao e recuperacao da fracao gasosa. Além disso, sugere-se
que sejam realizadas as etapas de purificagao do 6leo de pirdlise, com o intuito de
avaliar a viabilidade econémica e o esforco energético necessario para a recuperacao
do monoémero estireno presente na fragao liquida gerada.

Ademais, faz-se necessaria uma anélise do nivel de sustentabilidade da reciclagem
quimica, via pirélise, em comparacao com as reciclagens energética e mecanica, além
de um estudo minuncioso da viabilidade econ6émica do processo.

Sugere-se também que sejam realizados experimentos mantendo-se a tempera-
tura da amostra constante (Forno A) e variando-se a temperatura do catalisador
(Forno B) e que seja proposta uma unidade em escala piloto para a efetivacao dos

experimentos.

150



Referéncias Bibliograficas

ABIPLAST, 2014a. “Conceitos basicos sobre materiais plésticos”.
http://file.abiplast.org.br/download/links/1inks?%202014/
materiais_plasticos_para_site_vf_2.pdf] a. Accessed: 2016-01-07.

ABIPLAST, 2014b. “Perfil 2014”. http://file.abiplast.org.br/download/
1links/2015/perfil_abiplast_2014_web.pdf, b. Accessed: 2016-01-07.

ABNISA, F., DAUD, W. M. A. W., 2014, “A review on co-pyrolysis of biomass:
An optional technique to obtain a high-grade pyrolysis oil”, Energy Con-
version and Management, v. 87, pp. 71 — 85.

ABRELPE, 2014, Panorama dos residuos solidos no Brasil: 2014. Relatorio téc-

nico.

ACHILIAS, D. S., ANTONAKOU, E. V., 2015, “Chemical and Thermochemical
Recycling of Polymers from Waste Electrical and Electronic Equipment”.
In: Achilias, D. D. (Ed.), Recycling Materials Based on Environmentally
Friendly Techniques, cap. 3, InTech.

ACHILIAS, D. S., KANELLOPOULOU, I., MEGALOKONOMOS, P., et al., 2007,
“Chemical Recycling of Polystyrene by Pyrolysis: Potential Use of the Li-
quid Product for the Reproduction of Polymer”, Macromolecular Materials

and Engineering, v. 292, n. 8, pp. 923-934.

AGUADO, J., SERRANO, D., 1999, Feedstock Recycling of Plastic Wastes. RSC
Clean Technology Monographs, Royal Society of Chemistry.

AKOVALI, G., 2007, Plastics, Rubber and Health. iSmithers Rapra Publishing.

AL-SALEM, S., EVANGELISTI, S., LETTIERI, P., 2009, “Recycling and recovery
routes of plastic solid waste (PSW): a review”, Waste Management, v. 244,
pp- 391-402.

ANTONAKOU, E. V., KALOGIANNIS, K. G., STEPHANIDIS, S. D., et al., 2014,
“Pyrolysis and catalytic pyrolysis as a recycling method of waste CDs

151


http://file.abiplast.org.br/download/links/links%202014/materiais_plasticos_para_site_vf_2.pdf
http://file.abiplast.org.br/download/links/links%202014/materiais_plasticos_para_site_vf_2.pdf
http://file.abiplast.org.br/download/links/2015/perfil_abiplast_2014_web.pdf
http://file.abiplast.org.br/download/links/2015/perfil_abiplast_2014_web.pdf

originating from polycarbonate and HIPS”, Waste Management, v. 34,
n. 12, pp. 2487-2493.

ARAUJO, M. G., 2013, Modelo de avaliacio do ciclo de vida para a gestio
de residuos de equipamentos eletroeletronicos no Brasil. Tese de D.Sc.,

PPE/COPPE/UFRJ, Rio de Janeiro, RJ, Brasil.

BAERLOCHER, C., MCCUSKER, L., 2008. “Database of Zeolite Structures”.
http://www.iza-structure.org/databases/. Accessed: 2016-02-08.

BAGRI, R., WILLIAMS, P., 2002, “Catalytic pyrolysis of polyethylene”, Journal
of Analytical and Applied Pyrolysis, v. 63, pp. 29-41.

BAUMHARDT NETO, R., 2007, “Raio X”. In: Técnicas de caracterizagao de po-

limeros, 2 ed., Sao Paulo, Artliber.

BOND, G. C., 1986, Heterogeneous Catalysis: Principles and Applications. 2 ed.
New York, Oxford University Press.

BRAIDO, R. S., 2014, PIROLISE DE RESINAS DENTARIAS A BASE DE
POLI(METACRILATO DE METILA). Dissertacao de mestrado, UFR.J.

BRASIL, 2010, “Lei n® 12.305, de 2 de agosto de 20107, Institui a Politica Na-
ctonal de Residuos Sdlidos, dispondo sobre seus principios, objetivos e
instrumentos, bem como sobre as diretrizes relativas a gestao integrada e
ao gerenciamento de residuos solidos, incluidos os perigosos, as responsa-
bilidades dos geradores e do poder piblico e aos instrumentos econémicos
aplicdveis. Disponivel em: <http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/
_at02007-2010/2010/Lei/L12305. htm>.

BRASKEM APUD AGNELLIL, J. A. M., 2002, Glossdrio de termos técnicos apli-

cados a polimeros. Relatorio Técnico 8.

BREBU, M., SAKATA, Y., 2006, “Novel debromination method for lame-retardant
high impact polystyrene (HIPS-Br) by ammonia treatment”, Green Che-
mistry, v. 8, pp. 984— 987.

BREBU, M., BHASKAR, T., MURAI K., et al., 2004, “The individual and cumu-
lative effect of brominated flame retardants and polyvinylchloride (PVC)
on thermal degradation of acrylonitrile butadiene styrene (ABS) copoly-
mer”, Chemosere, v. 56, pp. 433—440.

BREBU, M., UCAR, S., VASILE, C., et al., 2010, “Co-pyrolysis of pine cone with
synthetic polymers”, Fuel, v. 89, n. 8, pp. 1911-1918.

152


http://www.iza-structure.org/databases/
http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_ato2007-2010/2010/Lei/L12305.htm
http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_ato2007-2010/2010/Lei/L12305.htm

BRENNAN, L. B., ISAAC, D. H., ARNOLD, J. C.; 2002, “Recycling of
acrylonitrile-butadiene-styrene and high-impact polystyrene from waste
computer equipment”, Journal of Applied Polymer Science, v. 86, n. 3,
pp. 572-578.

BRIDGWATER, A. V., 2012, “Review of fast pyrolysis of biomass and product
upgrading”, Biomass and bioenergy, v. 30, pp. 1-27.

BUEKENS, A. G., SCHEIRS, J., KAMINSKY, W., 2006, “Introduction to feeds-
tock recycling of plastics: converting waste plastics into diesel and other
fuels”. In: Editor, P. S. S. (Ed.), Recycling Materials Based on Environ-
mentally Friendly Techniques, Wiley Series.

CABALLERO, B. M., DE MARCO, 1., ADRADOS, A., et al., 2015, “Possibilities
and limits of pyrolysis for recycling plastic rich waste streams rejected from
phones recycling plants”, Waste Management. Disponivel em: <http:
//dx.doi.org/10.1016/j.wasman.2016.01.002>.

CADORE, S., ERIKA MATOSO, SANTOS, M. C., 2008, “A espectrometria ato-
mica e a determinacao de elementos metélicos em material polimérico”,
Quimica Nova, v. 31, n. 6, pp. 1533—-1542.

CANEVAROLO, S. V., 2006, Ciéncia dos Polimeros. 2 ed. Sao Paulo, Artliber.

CAPUTO, A., PELAGAGGE, P., 2002, “RDF Production Plants: T Design and
Costs”, Applied Thermal Engineering, v. 22, pp. 423-437.

CEMPRE, C. E. C. A. R., 2014. “CICLOSOFT 2014: Radiografando a coleta
seletiva”. http://cempre.org.br/ciclosoft/id/2. Accessed: 2016-01-
11.

COSTA, P., 2006, Producao de Hidrocarbonetos Liquidos e Gasosos por Pirdlise de
Residuos Pldsticos. Tese de D.Sc., Faculdade de Ciéncias e Tecnologia,

Universidade Nova de Lisboa, Lisboa, Portugall.

DE MARCO, L., CABALLERO, B., CHOMON, M., et al., 2008, “Reductive de-
bromination of commercial polybrominated biphenyl mixture Firemaster
BP6 by anaerobic microorganisms from sediments”, Journal of Analytical
and Applied Pyrolysis, v. 82, pp. 179-183.

DE PAOLI, M.-A., 2008, Degradacao e estabilizacao de polimeros. 2 ed. Sao Paulo,
Chemkeys.

DE PESQUISA ECONOMICA APLICADA, L. L., 2012, Diagndstico dos Residuos

Solidos Urbanos. Relatorio técnico.

153


http://dx.doi.org/10.1016/j.wasman.2016.01.002
http://dx.doi.org/10.1016/j.wasman.2016.01.002
http://cempre.org.br/ciclosoft/id/2

CEPELIOGULLAR, Z., PUTUN, A. E., 2014, “Products characterization study
of a slow pyrolysis of biomass-plastic mixtures in a fixed-bed reactor”,
Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, v. 110, n. 1, pp. 363-374.

EU/EC, E. C., 2002, Diretiva Diretiva Eletroeletronicos (WEEE) Dir.2002/96/EC.

Relatoério técnico.
FOUST, A. S., CLUMP, C. W., 1982, Principios das Operagoes Unitdrias. LCT.

GAO, F., 2010, Pyrolysis of Waste Plastics into Fuels. Tese de PhD, University of
Canterbury.

GRASSI, V. G., FORTE, M. M. C., DAL PIZZOL, M. F., 2001, “Aspectos Morfol6-
gicos e Relacao Estrutura-Propriedades de Poliestireno de Alto Impacto”,

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, v. 11, n. 3, pp. 158-168.

GROUP, C. S. D., 2007, Styrene Monomer: Environmental, Health, Safety, Trans-

port and Storage guidelines. Relatorio técnico.

GUNASEKARAN, S., ANBALAGAN, G., PANDI, S., 2006, “Raman and infrared
spectra of carbonates of calcite structure”, Journal of Raman Spectroscopy,
v. 37, n. 9, pp. 892-899.

HALL, W., WILLIAMS, P., 2008, “Removal of organobromine compounds from the
pyrolysis oils of flame retarded plastics using zeolite catalysts”, Journal of
Analytical and Applied Pyrolysis, v. 81, pp. 139-147.

HIRAYAMA, D., 2015, Reciclagem do copolimero acrilonitrila-butadieno-estireno
e do poliestireno de alto impacto oriundos de rejeitos de equipamentos

elétricos e eletronicos na forma de blendas poliméricas. Tese de D.Sc.,
EEL/USP, Lorena, SP, Brasil.

JAKAB, E., BLAZS, M., FAIX, O., 2001, “Thermal decomposition of mixtures of
vinyl polymers and lignocellulosic materials”, Journal of Analytical and
Applied Pyrolysis, v. 58-59, pp. 49-62.

JUNG, S. H., KIM, S. J., KIM, J. S., 2013, “The influence of reaction parameters
on characteristics of pyrolysis oils from waste high impact polystyrene
and acrylonitrile-butadiene-styrene using a fluidized bed reactor”, Fuel

Processing Technology, v. 116, pp. 123-129.

KANG, H.-Y., SCHOENUNG, J. M., 2005, “Electronic waste recycling: A review
of U.S. infrastructure and technology options”, Resources, Conservation
and Recycling, v. 45, n. 4, pp. 368-400.

154



KUMAR, S., PANDA, A. K., SINGH, R., 2011, “A review on tertiary recycling of
high-density polyethylene to fuel”, Resources, Conservation and Recycling,
v. 55, n. 11, pp. 893 — 910.

KUSCH, P., 2012, “Pyrolysis-Gas Chromatography/Mass Spectrometry of Polyme-
ric Materials”. In: Mohd, M. A. (Ed.), Advanced Gas Chromatography —

Progress in Agricultural, Biomedical and Industrial Applications, cap. 16,
InTech.

LAMPMAN, G., PAVIA, D., KRIZ, G., et al., 2010, INTRODUCAO A ES-
PECTROSCOPIA. CENGAGE. ISBN: 9788522107087. Disponivel em:
<https://books.google.com.br/books?id=cYwgRAAACAAT>.

LANDO, V. R., 2004, Reacoes de acoplamento para a obtencao de olefinas. Tese
de D.Sc., IQ/UFRGS, Porto Alegre, RS, Brasil.

LEE, K.-H., 2012, “Pyrolysis of Waste Polystyrene and High-Density Polyethylene”.
In: Achilias, D. D. (Ed.), Material Recycling - Trends and Perspectives,
InTech.

LIU, W. J., TIAN, K., JTANG, H., et al., 2013, “Preparation of liquid chemi-
cal feedstocks by co-pyrolysis of electronic waste and biomass without
formation of polybrominated dibenzo-p-dioxins”, Bioresource Technology,
v. 128, pp. 1-7.

LOPES, W. A., FASCIO, M., 2004, “Esquema para interpretacao de espectros de
substancias organicas na regiao do infravermelho”, Quimica Nova, v. 27,
n. 4, pp. 670-673.

LOWELL, S., SHIELDS, J. E., 1991, Powder Surface Area and Porosity, v. 2,
Particle Technology Series. Springer Netherlands.

LUCAS, E. F., SOARES, B. G., MONTEIRO, E., 2001, Caracteriza¢io de Polime-
ros: Determinacao de Peso Molecular e Andlise Térmica. Série Instituto
de Macromoléculas. 1 ed. Rio de Janeiro, E-Papers. ISBN: 85-87922-25-4.

LUDA, M., EURINGER, N., MORATTI, U., et al., 2005, “WEEE recycling: py-
rolysis of fire retardant model polymers”, Waste Management, v. 25,
pp. 203-208.

MACHADO, M. A., 2013, Producao e tratamento catalitico de bio-dleo produzido a
partir da pirolise do bagago de cana-de-acicar. Dissertacao de mestrado,

UFRJ.

155


https://books.google.com.br/books?id=cYwgRAAACAAJ

MANO, E., MENDES, L., 1999, Introducao a Polimeros. 2 ed. Sao Paulo, Edgard
Bliicher.

MENCZEL, J., PRIME, R., 2014, Thermal Analysis of Polymers: Fundamentals
and Applications. Wiley. ISBN: 9781118995990. Disponivel em: <https:
//books .google.com.br/books?id=pS8MBBAAAGBAJT>.

MISKOLCZI, N., BARTHA, L., DEAK, G., et al., 2004, “Thermal degradation of
municipal plastic waste for production of fuel-like hydrocarbons”, Polymer
Degradation and Stability, v. 86, n. 2, pp. 357 — 366.

MONTEIRO, A. D. R. D., 2014, Reciclagem quimica de residuos pldsticos: uma

andlise técnica, econdomica e ambiental. Relatorio técnico.

MORENO, E. L., RAJAGOPAL, K., 2009, “Desafios da acidez na catélise em
estado solido”, Quimica Nova, v. 32, n. 2, pp. 538-542. Disponivel em:
<http://dx.doi.org/10.15690/50100-40422009000200044 >.

MORRIS, P., QUENSEN 3RD, J., TIEDJE, J., et al., 1992, “Reductive debromi-
nation of commercial polybrominated biphenyl mixture Firemaster BP6
by anaerobic microorganisms from sediments”, Applied and Environment
Muicrobiology, v. 58, pp. 3249-3256.

MORRISON, R., BOYD, R., 1993, Quimica orgidnica. Fundacao Calouste Gulben-

kians.

MUHAMMAD, C., ONWUDILI, J. A., WILLIAMS, P. T., 2015, “Catalytic py-
rolysis of waste plastic from electrical and electronic equipment”, Journal
of Analytical and Applied Pyrolysis, v. 113, pp. 332-339.

NATUME, R. Y., SANT'ANNA, F. S. P., 2011, “Residuos Eletroeletronicos :
Um Desafio Para o Desenvolvimento Sustentavel e a Nova Lei da Politica
Nacional de Residuos Solidos”, 8rd International Workshop | Advances in

Cleaner Production.

NETO, A. H., VERS, A. V., 2006, Estudo sobre as dindmicas de mercado e de
inovagao tecnologica e do potencial de cooperacao UE-Brasil para produtos

de interesse mutuo e aprecidvel conteudo tecnologico. Relatorio técnico.

NNOROM, 1., OSTBANJO, O., 2008, “Sound management of brominated flame re-
tarded (BFR) plastics from electronic wastes: state of the art and options

in Nigeria”, Resources, Conservation and Recycling, v. 52, pp. 1362-1372.

156


https://books.google.com.br/books?id=p8MBBAAAQBAJ
https://books.google.com.br/books?id=p8MBBAAAQBAJ
http://dx.doi.org/10.1590/S0100-40422009000200044

OJHA, D. K., VINU, R., 2015, “Resource recovery via catalytic fast pyrolysis of
polystyrene using zeolites”, Journal of Analytical and Applied Pyrolysis,
v. 113, pp. 349-359. Disponivel em: <http://linkinghub.elsevier.
com/retrieve/pii/S0165237015000674 >.

OLIVEIRA, S. J. D., 2012, Obtencao de catalisadores de dxidos de ferro contendo
magnésio para a sintese de estireno. Tese de D.Sc., IQ/UFBA, Salvador,
BA, Brasil.

OYEDUN, A. O., GEBREEGZIABHER, T., HUI, C. W., 2013, “Co-pyrolysis of
biomass and plastics waste: A modelling approach”, Chemical Engineering
Transactions, v. 35, pp. 883-888.

PARADELA, F., 2007, Estudo da pirdlise de misturas de residuos pldsticos e de bi-
omassa. Tese de M.Sc., Faculdade de Ciéncias e Tecnologia, Universidade

Nova de Lisboa, Lisboa, Portugal.

PEETERS, J. R., VANEGAS, P., KELLENS, K., et al., 2015, “Forecasting waste
compositions: A case study on plastic waste of electronic display hou-

sings”, Waste Management, v. 46, pp. 28 — 39.

PINTO, J., MAGRINI, A., MELO, C., et al., 2012, Impactos ambientais causados
pelos plasticos — Uma discussao abrangente sobre os mitos e os dados

cientificos. 2 ed. Rio de Janeiro, E-papers.

PLASTICS EUROPE, a. “Styrenics polymers”. http://www.plasticseurope.
co.uk/what-is-plastic/types-of-plastics/styrenics-polymers.
aspx, a. Accessed: 2016-01-07.

PLASTICS EUROPE, 2015, Plastics - The facts 2015. Relatério técnico.

PLASTICS EUROPE, b. “Innovation”. http://www.plasticseurope.org/
what-is-plastic/innovation.aspx, b. Accessed: 2016-01-10.

POUTSMA, M. L., 2000, “Fundamental reactions of free radicals relevant to py-
rolysis reactions”, Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, v. 54, n. 1,
pp. 5-35.

PUCKET, J., BAN, B. A. N., 2015, Ezporting deception: the disturbing trend of

wate trade denial. Relatorio técnico.

QU, X. L., WILLIAMS, J. A. S., GRANT, E. R., “Viable plastics recycling from

end-of-life electronics”, .

157


http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0165237015000674
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0165237015000674
http://www.plasticseurope.co.uk/what-is-plastic/types-of-plastics/styrenics-polymers.aspx
http://www.plasticseurope.co.uk/what-is-plastic/types-of-plastics/styrenics-polymers.aspx
http://www.plasticseurope.co.uk/what-is-plastic/types-of-plastics/styrenics-polymers.aspx
http://www.plasticseurope.org/what-is-plastic/innovation.aspx
http://www.plasticseurope.org/what-is-plastic/innovation.aspx

REENA, G., VERINDER, K., DIVISION, F. P., et al., 2011, “FT-IR Studies of e-
plastic obtained from obsolete computers”, Journal of Chemical and Phar-

maceutical Research, v. 3, n. 5, pp. 660-667.

RICHARD, G. M., MARIO, M., JAVIER, T., et al., 2011, “Optimization of the
recovery of plastics for recycling by density media separation cyclones”,

Resources, Conservation and Recycling, v. 55, n. 4, pp. 472 — 482.

ROSSETTI, 1., BENCINI, E., TRENTINI, L., et al., 2005, “Study of the deac-
tivation of a commercial catalyst for ethylbenzene dehydrogenation to
styrene”, Applied Catalysis A: General, v. 292, pp. 118-123.

RQI, R. D. Q. L., 2013, Lizo Eletronico. Relatorio Técnico 741.

SAJDAK, M., MUZYKA, R., 2014, “Use of plastic waste as a fuel in the co-
pyrolysis of biomass. Part I: The effect of the addition of plastic waste on
the process and products”, Journal of Analytical and Applied Pyrolysis,
v. 107, pp. 267-275.

SAVAGE, P. E., 2000, “Mechanisms and kinetics models for hydrocarbon pyrolysis”,
Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, v. 54, n. 1, pp. 109-126.

SCHEIRS, J., 2000, Compositional and Failure Analysis of Polymers: A Practical
Approach. Wiley. ISBN: 9780471625728. Disponivel em: <https://
books.google.com.br/books?id=CfFEerBY7nEC>.

SCHLUEP, M., HAGELUEKEN, C., KUEHR, R., et al., 2009, RECYCLING-
FROM E-WASTE TO RESOURCES. Relatorio técnico.

SCHWAAB, M., PINTO, J., 2007, Andlise de dados experimentais I: fundamentos

de estatistica e estimacao de pardmetros. E-papers.

SHADANGI, K. P., MOHANTY, K., 2015, “Co-pyrolysis of Karanja and Niger
seeds with waste polystyrene to produce liquid fuel”, Fuel, v. 153, pp. 492—
498.

SILVA, A. S., 2014, Catalisadores a base de estanha sulfatada para tratamento
dos wvapores de pirdlise do bagaco de cana-de-ag¢icar. Tese de M.Sc.,

PEQ/COPPE/UFRJ, Rio de Janeiro, RJ, Brasil.

SILVERSTEIN, R. M., WEBSTER, F. X., KIEMLE, D. J., 2006, Identificacao

espectrométrica de compostos orginicos. 7 ed. New York, USA, LTC.

SODHI, M., REIMER, B., 2001, “Models for recycling electronics end-of-life pro-
ducts.” OR Spektrum, v. 23, pp. 97-115.

158


https://books.google.com.br/books?id=CfFEerBY7nEC
https://books.google.com.br/books?id=CfFEerBY7nEC

TALL, S., 2000, Recycling of mixed plastic waste - is separation worthwhile? De-
partment od Polymer Technology.

UNEP, RUCEVSKA, I., NELLEMANN, C., et al., 2015, Waste Crime — Waste
Risks: Gaps in Meeting the Global Waste Challenge. Relatorio técnico.

WANG, R., XU, Z., 2014, “Recycling of non-metallic fractions from waste electrical
and electronic equipment (WEEE): A review”, Waste Management, v. 34,
n. 8, pp. 1455-1469.

XUE, Y., ZHOU, S., BROWN, R. C., et al., 2015, “Fast pyrolysis of biomass and
waste plastic in a fluidized bed reactor”, Fuel, v. 156, n. April, pp. 40-46.

YANG, X., SUN, L., XTANG, J., et al., 2013, “Pyrolysis and dehalogenation of plas-
tics from waste electrical and electronic equipment (WEEE): A review”,
Waste Management, v. 33, pp. 462-473.

159



Apéndices

160



Apéndice A

Dados experimentais

161



91

Tabela A.1: Condigoes experimentais das reagoes de degradagao.

Coédigo Polimero Temperatura Catalisador * Biomassa ® Vazao Reacao Cadinho
(°C) (mL min~')

Pil* CM 500 A A 80 Pirolise® Aco
Pi2* CM 550 A A 80 Pirolise® Aco
Pi3* CP 500 A A 80 Pirolise Ago
Pig* CP 500 A A 80 Pirolise® Aco
Pi5* CM 500 A A 100 Pirolise Aco
Pi6* CM 500 A FS1 80 Co-pirolise? Aco
Pi7* CM 500 A A 80 Pirolise© Aco
Pi&* ABS 500 A A 80 Pirolise® Aco
Pig* HIPS 500 A A 80 Pirolise Ago
Pil0 HIPS 500 A A 80 Piro6lise® Quartzo
Pill ABS 500 A A 80 Pirolise® Quartzo
Pil2 CM 500 A A 80 Pirolise® Quartzo
Pil3 CpP 500 A A 80 Pirolise® Quartzo
Pil4* - 500 A P 80 Pirolise Bio® Quartzo
Pil5* - 500 A P 80 Pirolise Bio® Ago
Pil6 CM 500 A P 80 Co-pirolise? Quartzo
Pil7* - 500 A BS 80 Pirolise Bio® Quartzo
Pi18* CM 500 A BS 80 Co-pirolise? Quartzo
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Tabela A.1: Condigoes experimentais das reagoes de degradagao.

Coédigo Polimero Temperatura Catalisador * Biomassa ® Vazao Reacao Cadinho
(°C) (mL min~')
Pil9 CM 700 A A 80 Pirolise® Quartzo
Pi20 CM 600 A A 80 Pirolise® Quartzo
Pi21* CM 500 A A 110 Pirolise® Quartzo
Pi22 HIPS 700 A A 80 Piro6lise® Quartzo
Pi23 HIPS 600 A A 80 Pirolise® Quartzo
pi24* HIPS 500 p A 80 Pir. Catalitica (LC)/ Quartzo
Pi25 ABS 700 A A 80 Piroélise® Quartzo
Pi26 ABS 600 A A 80 Pirolise® Quartzo
Pi27 Cp 700 A A 80 Pirolise® Quartzo
Pi28 CP 600 A A 80 Piro6lise® Quartzo
Pi29 HIPS 600 A A 80 Pirolise® Quartzo
Pi30 CM 700 A P 80 Co-pirolise? Quartzo
Pi31 CM 600 A P 80 Co-pirodlise? Quartzo
Pi32* CM 500 P A 80 Pir. Catalitica (1.C)7 Quartzo
Pi33 CP 700 A P 80 Co-pirolise? Quartzo
Pi34 CP 600 A P 80 Co-pirolise? Quartzo
Pi35 CP 500 A P 80 Co-pirolise? Quartzo
Pi36 CP 600 A P 80 Co-pirolise? Quartzo



791

Tabela A.1: Condigoes experimentais das reagoes de degradagao.

Coédigo Polimero Temperatura Catalisador * Biomassa ® Vazao Reacao Cadinho
(°C) (mL min~')
Pi37* CM 700 P A 80 Pir. Catalitica (1.C)/ Quartzo
Pi38 CM 600 p A 80 Pir. Catalitica (LC)/ Quartzo
Pi39 CP 700 p A 80 Pir. Catalitica (LC)/ Quartzo
Pi40 CP 600 P A 80 Pir. Catalitica (1.C)7 Quartzo
Pi41 HIPS 700 P A 80 Pir. Catalitica (LC)/ Quartzo
Pi42 HIPS 600 p A 80 Pir. Catalitica (LC)/ Quartzo
Pi43 ABS 600 A A 80 Piroélise® Quartzo
Pid4 ABS 500 p A 80 Pir. Catalitica (L.C)/ Quartzo
Pi45 CP 500 p A 80 Pir. Catalitica (LC)/ Quartzo
Pi46 CP 600 A A 80 Piro6lise® Quartzo
Pi47 ABS 700 P A 80 Pir. Catalitica (1.C)7 Quartzo
Pi48 CM 600 p A 80 Pir. Catalitica (MF)¢ Quartzo
Pi49 CM 500 p A 80 Pir. Catalitica (MF)¢ Quartzo
Pi50* CM 700 P P 80 Co-pir. Catalitica (LC)"  Quartzo
Pi51 CM 500 p P 80 Co-pir. Catalitica (MF)"  Quartzo
Pi52 CM 700 p A 80 Pir. Catalitica (MF)¢ Quartzo
Pi53* CM 600 P FS2 80 Co-pir. Catalitica (MF)?  Quartzo
Pi54 HIPS 600 p A 80 Pir. Catalitica (LC)/ Quartzo
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Tabela A.1: Condigoes experimentais das reagoes de degradagao.

Coédigo Polimero Temperatura Catalisador * Biomassa ® Vazao Reacao Cadinho
(°C) (mL min~')
Pib5 CM 600 A A 80 Pirolise® Quartzo
Pi56 CM 600 p A 80 Pir. Catalitica (LC)/ Quartzo
Pi57 CP 600 p A 80 Pir. Catalitica (LC)/ Quartzo
Pi58 CP 600 A A 80 Pirolise® Quartzo
Pi59* - 700 P P 80 Pir. Catalitica Bio Quartzo
Pi60* - 700 P P 80 Pir. Catalitica Bio Quartzo
Pi61 CM 700 P P 80 Co-pir. Catalitica (LC)"  Quartzo
Pi62 ABS 600 A A 80 Pirolise® Quartzo
Pi63 ABS 600 p A 80 Pir. Catalitica (LC)/ Quartzo
Pi64 ABS 600 P A 80 Pir. Catalitica (1.C)/ Quartzo
Pi65 ABS 600 P A 80 Pir. Catalitica (1.C)7 Quartzo
Pi66 CM 600 P P 80 Co-pir. Catalitica (LC)"  Quartzo
Pi67 CM 500 p p 80 Co-pir. Catalitica (LC)*  Quartzo
Pi68 CP 700 P P 80 Co-pir. Catalitica (LC)"  Quartzo
Pi69 HIPS 600 P A 80 Pir. Catalitica (LC)/ Quartzo
Pi70 CP 600 P P 80 Co-pir. Catalitica (LC)"  Quartzo
Pi71 HIPS 600 A A 80 Pirolise® Quartzo
Pi72 CM 700 p A 80 Pir. Catalitica (LC)/ Quartzo
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Tabela A.1: Condigoes experimentais das reagoes de degradagao.

Coédigo Polimero Temperatura Catalisador * Biomassa ® Vazao Reacao Cadinho
(°C) (mL min~')
Pi73 CM 500 P A 80 Pir. Catalitica (1.C)7 Quartzo
Pi74 CM 700 H-ZSMb5 A 80 Pir. Catalitica (LC)/ Quartzo
Pi75 CM 600 H-ZSMb5 A 80 Pir. Catalitica (LC)/ Quartzo
Pi76 CM 600 H-ZSMb A 80 Pir. Catalitica (1.C)7 Quartzo
PiT7 HIPS 500 P A 80 Pir. Catalitica (LC)/ Quartzo
Pi78 CM 500 H-ZSM5 A 80 Pir. Catalitica (LC)/ Quartzo
Pi79* CM 700 H-ZSMb5 P 80 Co-pir. Catalitica (LC)"  Quartzo
Pig0 CM 600 A /500 BF! P A 80 Pir. Catalitica (LC) TF*  Quartzo
Pi81 CM 700 _A/500 BF? P A 80 Pir. Catalitica (LC) TF*  Quartzo
Pi82 CP 500 P P 80 Co-pir. Catalitica (LC)"  Quartzo
Pi83 CM 600 H-ZSMb P 80 Co-pir. Catalitica (LC)"  Quartzo
Pi84 CM 700 p p 80 Co-pir. Catalitica (MF)"  Quartzo
Pi85 CM 600 p p 80 Co-pir. Catalitica (MF)"  Quartzo
Pi86 CM 700 H-ZSMb P 80 Co-pir. Catalitica (LC)"  Quartzo
Pig7 CM 500 H-ZSM5 P 80 Co-pir. Catalitica (LC)"  Quartzo
Pf1* CM Fracionada A A 80 Pirolise® Quartzo
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¢ Catalisador: P=H-USY e A=Ausente

b Biomassa: P=Bagaco de laranja sem pré-tratamento, A=Ausente, BS=Bagaco de laranja seco, FS=Folhas secas
¢ Reagao de pirolise: polimero na carga de alimentagao

4 Reacdo de co-pirdlise: biomassa e polimero na carga de alimentacao

¢ Reacao de pirdlise: biomassa na carga de alimentacao

F Reacao de pirdlise catalitica em Leito Catalitico (LC): polimero na carga de alimentacio

9 Reagao de pirolise catalitica em Mistura Fisica (MF): polimero e catalisador na carga de alimentagao

h Reacdo de co-pirdlise catalitica em LC: biomassa e polimero na carga de alimentacio

¢ Reacao de co-pirdlise catalitica em MF: biomassa, polimero e catalisador na carga de alimentacao

J Reacao de pirolise catalitica em LC: biomassa na carga de alimentacao

* Reagao de pirdlise catalitica em LC em que as temperaturas dos fornos (TF) A e B sdo diferentes: polimero na carga de alimentacao
¥l Temperatura do forno A=600 °C e do forno B=500 °C

2 Temperatura do forno A=700 °C e do forno B=500 °C

* Experimentos extra
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Tabela A.2: Rendimentos das fracdes obtidas nos procedimentos experimentais.

o 3 Temperatura ) " . b Oleo de pirolise Residuos Sélidos Gases Incrustacio
Cédigo Polimero Catalisador” Biomassa

(°C) (%) (%) (%) (%)
Pil* CM 550 A A 91,76 2,14 1,29 4,81
Pi2* CM 550 A A 84,00 1,64 7,00 7,36
Pi3* Ccp 500 A A 73,44 13,56 4,51 8,49
Pi4* CP 550 A A 72,57 13,41 5,18 8,84
Pi5* CM 500 A A 73,28 1,25 0,00 25,47
Pi6* CM 500 A FS1 70,67 16,71 5,15 7,47
PiT* CM 500 A A 86,71 1,33 2,47 9,49
Pig* ABS 500 A A 63,22 11,35 3,25 22.18
Pig* HIPS 500 A A - - - -
Pil10 HIPS 500 A A 94,18 1,77 2,28 1,77
Pil1l ABS 500 A A 59,08 10,70 5,79 24,43
Pil12 CM 500 A A 85,83 4,29 2,02 7,86
Pil3 Ccp 500 A A 65,97 12,89 6,44 14,70
Pi14* - 500 A P 79,76 6,71 5,53 8,00
Pil5* - 500 A P 82,33 6,24 7,47 3,96
Pil6 CM 500 A p 79,29 4,77 7,01 8,93
Pi17* - 500 A BS 31,39 27,34 25,93 15,34
Pi18* CM 500 A BS 61,54 17,87 16,25 4,34
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Tabela A.2: Rendimentos das fracdes obtidas nos procedimentos experimentais.

o 3 Temperatura ) . b Oleo de pirolise Residuos Sélidos Gases Incrustacio
Cédigo Polimero Catalisador” Biomassa

(°C) (%) (%) (%) (%)
Pi19 CM 700 A A 89,86 1,67 3,34 5,13
Pi20 CM 600 A A 89,63 2,10 5,06 3,21
Pi21* CM 500 A A 86,12 4,52 3,50 5,86
Pi22 HIPS 700 A A 90,37 0,90 5,22 3,51
Pi23 HIPS 600 A A 92.91 1,22 4,26 1,61
Pi24* HIPS 500 P A - - - -
Pi25 ABS 700 A A 84,68 2,42 7,96 4,94
Pi26 ABS 600 A A 76,16 3,64 8,89 11,31
Pi27 Cp 700 A A 68,35 11,81 12,04 7,80
Pi28 CP 600 A A 69,76 13,14 6,94 10,16
Pi29 HIPS 600 A A 90,25 2,07 1,35 6,33
Pi30 CM 700 A p 68,29 3,55 13,53 14,63
Pi31 CM 600 A p 80,67 4,35 7,79 7,19
Pi32* CM 500 P A - - - -
Pi33 CPp 700 A p 66,60 9,54 9,12 14,74
Pi34 Cp 600 A p 56,65 9,61 18,91 14,83
Pi35 CP 500 A P 68,15 13,27 13,06 5,52
Pi36 CP 600 A P 67,04 9,06 11,44 12,46
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Tabela A.2: Rendimentos das fracdes obtidas nos procedimentos experimentais.

o 3 Temperatura ) . b Oleo de pirolise Residuos Sélidos Gases Incrustacio
Cédigo Polimero Catalisador” Biomassa

(°C) (%) (%) (%) (%)
Pi37* CM 700 P A - - - -
Pi38 CM 600 P A 66,42 3,72 19,20 10,66
Pi39 CP 700 P A 44,47 12,29 20,15 23,09
Pi40 CP 600 P A 41,71 15,47 18,07 24,75
Pi41 HIPS 700 P A 65,85 1,60 18,05 14,50
Pi42 HIPS 600 P A 64,74 2,22 20,96 12,08
Pi43 ABS 600 A A 61,49 3,04 8,78 26,69
Pid44 ABS 500 P A 43,46 11,81 25,80 18,93
Pi45 Cp 500 P A 39,85 13,66 25,56 20,93
Pi46 CP 600 A A 72,14 12,06 11,70 4,10
Pid7 ABS 700 P A 51,67 1,90 23,75 22,68
Pi48 CM 600 P A 65,13 15,25 6,54 13,08
Pi49 CM 500 P A 40,08 29,35 11,44 19,13
Pi50* CM 700 P P 22,63 4,50 55,50 17,37
Pi51 CM 500 P P 57,04 20,63 8,25 14,08
Pi52 CM 700 P A 69,76 16,19 2,38 11,67
Pi53* CM 600 P FS2 43,55 20,65 25,48 10,32
Pi54 HIPS 600 p A 53,27 2,14 22,49 22,10
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Tabela A.2: Rendimentos das fracdes obtidas nos procedimentos experimentais.

o 3 Temperatura ) . b Oleo de pirolise Residuos Sélidos Gases Incrustacio
Cédigo Polimero Catalisador” Biomassa

(°C) (%) (%) (%) (%)
Pi55 CM 600 A A 86,92 1,87 4,11 7,10
Pi56 CM 600 P A 53,66 2,40 27,90 16,04
Pi57 Ccp 600 p A 33,04 13,27 29,29 24,40
Pi58 CP 600 A A 72,68 13,04 3,85 10,43
Pi59* - 700 P P 40,80 6,76 36,59 15,85
Pi60* - 700 p p 64,03 7,05 19,04 9,88
Pi61 CM 700 P P 38,01 5,54 37,15 19,30
Pi62 ABS 600 A A 65,84 2,34 11,84 19,98
Pi63 ABS 600 p A 50,00 3,36 29,98 16,66
Pi64 ABS 600 P A 45,22 3,11 32,42 19,25
Pi65 ABS 600 P A 51,05 4,34 27,76 16,85
Pi66 CM 600 p p 44,30 5,03 40,12 10,55
Pi67 CM 500 p p 41,87 10,44 32,04 15,65
Pi68 CP 700 P P 45,81 9,26 34,07 10,86
Pi69 HIPS 600 P A 53,16 1,12 23,30 22.42
Pi70 Cp 600 p p 44,54 9,57 32,64 13,25
Pi71 HIPS 600 A A 90,76 0,97 2,92 5,35
Pi72 CM 700 P A 47,28 2,30 34,54 15,88



Tabela A.2: Rendimentos das fracdes obtidas nos procedimentos experimentais.

GLl1

o 3 Temperatura ) . b Oleo de pirolise Residuos Sélidos Gases Incrustacio
Cédigo Polimero Catalisador” Biomassa

(°C) (%) (%) (%) (%)
Pi73 CM 500 P A 35,42 6,01 41,30 17,27
Pi74 CM 700 H-ZSMb5 A 75,22 2,78 12,26 9,74
Pi75 CM 600 H-ZSM5 A 83,89 2,09 10,09 3,93
Pi76 CM 600 H-ZSMb5 A 76,12 2,72 9,90 11,26
Pi77 HIPS 500 P A 40,20 4,44 33,66 21,70
Pi78 CM 500 H-ZSM5 A 72,06 3,83 12,49 11,62
Pi79* CM 700 H-ZSMb5 P - - - -
Pi80 CM 600 _A/500 B P A 58,72 1,98 19,77 19,53
Pi81 CM 700 _A/500 B P A 55,67 2,12 29,14 13,07
Pig&2 CP 500 P P 38,32 9,81 42,93 8,94
Pi83 CM 600 H-ZSM5 P 74,78 4,85 11,80 8,57
Pi84 CM 700 P P 57,22 1,74 7,71 33,33
Pi85 CM 600 p p 60,59 10,10 21,68 7,63
Pi8&6 CM 700 H-ZSM5 P 66,41 3,93 20,15 9,51
Pi87 CM 500 H-ZSM5 P 75,93 4,33 14,08 5,66
Pf1* CM Fracionada A A 62,03 9,68 14,52 13,77
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¢ Catalisador: P=H-USY e A=Ausente

b Biomassa: P=Bagaco de laranja sem pré-tratamento, A=Ausente, BS=Bagaco de laranja seco, FS=Folhas secas
¥l Temperatura do forno A=600 °C e do forno B=500 °C

2 Temperatura do forno A=700 °C e do forno B=500 °C

* Experimentos extra
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Tabela A.3: Compostos detectados por GCMS nas amostras liquidas provenientes dos processos de pirolise e pirdlise catalitica de HIPS
a 500, 600 e 700 °C.

Composto Pil0 Pi23 Pi29  Pir1  Pi22 Pit7 Pi42 Pi54 Pi69  Pi4l

500 A 600 A 600 A 600 A 700 A 500 P 600 P 600 P 600 P 700 P

1 Propanol 0,00 0,00 0,00 0,46 0,00 0,00 0,40 0,52 0,44 0,49
2 1-Propanol, 2-methyl 0,00 0,00 0,00 0,28 0,00 0,00 0,00 0,33 0,27 0,00
3 Benzeno 0,00 0,00 0,00 0,18 0,50 18,36 9,34 1440 1581 787
4 Ethane, 1,1-diethoxy 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,21 0,00 0,00 0,25
5 Tolueno 4,48 6,20 6,28 6,48 8,98 19,68 11,09 1586 1581 10,55
6 Etilbenzeno 4,05 5,01 5,07 4,48 6,68 1579 12,35 14,50 13,91 9,62
7 p-xylene 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 4,25 1,16 2,93 2,30 0,49
8 Estireno 4847 5559 50,86 5244 49,00 1229 30,18 20,31 2227 34,81
9 Metil etil Benzeno 0,38 0,38 0,39 0,28 0,39 1,27 0,72 0,94 0,68 0,49
10 Benzene, cyclopropyl 0,00 0,00 0,00 0,00 0,48 0,22 0,44 0,00 0,00 0,25
11 Benzene, 2-propenyl- 0,00 0,35 0,39 0,46 0,00 0,00 0,17 0,10 0,00 0,27
12 Benzene, propyl- 0,00 0,00 0,00 0,20 0,24 0,27 0,23 0,26 0,25 0,21
13 a-metil estireno 6,24 7,53 8,10 7,16 8,32 3,82 6,05 4,97 4,94 6,62
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Tabela A.3: Compostos detectados por GCMS nas amostras liquidas provenientes dos processos de pirolise e pirdlise catalitica de HIPS

a 500, 600 e 700 °C.

Composto Pil0 Pi23 Pi29  Pir1  Pi22 Pit7 Pi42 Pi54 Pi69  Pi4l

500 A 600 A 600 A 600 A 700 A 500 P 600 P 600 P 600 P 700 P

14 Benzene, 1-ethenyl-2-methy 0,00 0,00 0,00 0,00 0,22 0,00 0,19 1,52 0,00 0,23
15 Benzene, 1,2,3-trimethyl 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,56 0,00 0,47 0,00 0,00
16 Benzene, 1-propeny 0,00 0,32 0,54 0,56 0,72 0,00 0,00 0,40 0,58 0,49
17 Indane 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,20 0,13 0,19 0,17 0,00
18 Indene 0,00 0,35 0,49 0,60 0,94 0,17 0,27 0,33 0,61 0,63
19 Benzene, (1-methylenepropyl) 0,00 0,00 0,37 0,45 0,46 0,00 0,40 0,00 0,00 0,19
20 2 Methylindene 0,00 0,00 0,00 0,00 0,24 0,00 0,36 0,40 0,47 0,00
21 Naphthalene 0,00 0,00 0,00 0,17 0,92 1,43 0,86 2,20 2,51 1,05
22 Naphthalene, 1-methyl- 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,71 0,00 0,80 1,54 0,30
23 Naphthalene, 2-methyl- 0,00 0,00 0,00 0,00 0,28 0,37 0,55 0,44 0,00 0,23
24 Biphenyl 0,00 0,00 0,00 0,00 0,42 0,00 0,00 0,00 0,19 0,25
25 Diphenylmethane 0,00 0,00 0,00 0,00 0,33 0,20 0,13 0,00 0,00 0,25
26 Ethylene, 1,1-diphenyl 0,00 0,00 0,00 0,00 0,28 0,00 0,11 0,00 0,00 0,21
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Tabela A.3: Compostos detectados por GCMS nas amostras liquidas provenientes dos processos de pirolise e pirdlise catalitica de HIPS

a 500, 600 e 700 °C.

Composto Pi10 Pi23 Pi29 Pi71 Pi22 Pi77 Pi42 Pi54 Pi69 Pi41

500 A 600 A 600 A 600 A 700 A 500 P 600 P 600 P 600 P 700 P

27 Bibenzil 0,59 1,00 1,46 1,39 116 020 068 047 076 1,29
28 1,2-Diphenylpropane 0,66 0,92 1,12 0,95 0,46 0,20 0,70 0,47 0,34 0,59
29 Benzene, 1,1’-(1,3-propanediyl)bis- 4,97 3,33 4,11 2,29 2,30 3,91 4,49 3,50 1,76 3,84
30 1,2-Diphenylcyclopropane 0,00 0,00 0,00 1,19 0,68 0,63 1,26 0,70 0,27 0,19
31 1,3-Diphenylbutane 0,47 0,35 0,00 0,00 0,24 0,53 0,40 0,33 0,00 0,93
32 Stilbene 0,00 0,32 0,52 0,46 140 015 027 023 047 097
33 1H-Indene, 2-phenyl- 0,00 0,00 0,00 0,00 0,04 02 032 052 073 091
34 Phenanthrene 0,00 0,00 0,00 0,00 035 042 000 038 056 057
35 Naphthalene, 2-phenyl 0,00 0,68 0,95 0,01 0,79 051 061 0,59 129 181
36 3-Methyl-1-phenyl-1H-indene 0,00 0,00 0,39 0,30 0,53 0,00 0,61 0,38 0,00 0,70
37 1,3-Diphenyl-1,3-butanediol 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,38 0,00 0,01
38 m, o ou p-Terphenyl 0,00 0,00 0,49 0,38 1,09 0,32 0,23 0,28 0,56 0,76
30 1,1:3",1-Terphenyl, 5-phenyl 0,00 1,35 0,00 0,00 1,42 139 0890 017 000 141
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Tabela A.3: Compostos detectados por GCMS nas amostras liquidas provenientes dos processos de pirolise e pirdlise catalitica de HIPS

a 500, 600 e 700 °C.

Composto Pil0 Pi23 Pi29  Pir1  Pi22 Pit7 Pi42 Pi54 Pi69  Pi4l

500 A 600 A 600 A 600 A 700 A 500 P 600 P 600 P 600 P 700 P

40 N-Benzyl-1H-benzimidazole 7,96 4,87 5,07 4,05 0,00 0,00 1,31 0,00 0,00 0,00
41 CiHig 0,49 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,23 0,00 0,00 0,00
42 2,5-Diphenyl-1,5-hexadiene 0,78 0,00 1,87 1,79 0,00 0,00 0,76 0,00 0,00 0,00
43 ChoHs3BOs 1,65 1,06 0,99 0,55 0,00 0,87 1,20 0,56 0,29 0,00
44 1,3-Diphenyl-1-butene 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,24 3,39 1,83 0,00 0,78
45 Benzene, 1-ethyl-3-methyl- 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,82 0,65 0,00 1,22 0,00
46 Benzene, 1-ethyl-2-methyl 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,41 0,11 0,00 0,00 0,00
47 dimethyl naphthalene 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,63 0,00
48 dimethyl phenanthrene 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,46 0,00
49 Outros 18,80 10,37 10,55 11,53 9,22 8,57 6,54 7,32 7,92 8,99

*Valores baseados na area percentual

A=Auséncia de catalisador; P—Presenca de catalisador (H-USY)
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Tabela A.4: Compostos detectados por GCMS nas amostras liquidas provenientes dos processos de pirdlise e pirolise catalitica de ABS a
500, 600 e 700 °C.

Condicao 500 A 600 A 600 A 600 A 700 A 500 P 600 P 600 P 600 P 700 P

Composto Pil1 Pi62 Pi43 Pi26 Pi25 Pi44 Pi65 Pi64 Pi63 Pi47
1 Pyrimidine, 4,6-dimethozy-5-nitro 0,00 0,00 0,00 0,00 1,07 0,00 0,00 0,00 0,00 0,70
2 Propanol 0,00 0,44 0,61 0,00 0,00 1,61 0,36 0,49 0,53 1,83
3 Propanenitrile 0,00 0,21 0,00 0,00 0,00 0,00 1,84 2,02 1,92 0,00
4 2-Propenenitrile, 2-methyl 0,55 0,34 0,28 0,84 0,93 0,00 0,31 0,47 0,42 0,60
5 1-Propanol, 2-methyl 0,00 0,33 0,00 0,00 0,00 0,00 0,34 0,42 0,41 0,00
6 Benzeno 0,00 0,11 0,00 0,00 0,72 9,49 11,52 13,62 10,04 10,93
7 Ethane, 1,1-diethoxy 0,00 0,00 0,31 0,00 0,00 0,24 0,00 0,00 0,00 0,35
8 Tolueno 3,90 4,34 4,86 7,70 10,21 13,35 14,26 17,55 16,17 14,59
9 Etilbenzeno 4,99 4,20 5,01 7,66 8,02 16,31 11,34 12,72 12,80 11,96
10 p-xylene 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 2,61 2,16 2,33 2,58 0,70
11 Estireno 29,10 33,04 37,22 43,84 42,84 5,77 14,46 16,39 23,15 27.83
12 Metil etil Benzeno 1,62 0,65 0,99 1,47 0,90 2,80 1,67 1,46 1,14 1,20
13 Benzene, cyclopropyl 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,49 0,00 0,42 0,00
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Tabela A.4: Compostos detectados por GCMS nas amostras liquidas provenientes dos processos de pirdlise e pirolise catalitica de ABS a
500, 600 e 700 °C.

Condicao 500 A 600 A 600 A 600 A 700 A 500 P 600 P 600 P 600 P 700 P

Composto Pi11 Pi62 Pi43 Pi26 Pi25 Pid4 Pi65 Pi64 Pi63 Pia7
14 Benzene, 2-propenyl- 0,00 0,29 0,51 0,37 0,50 0,00 0,22 0,25 0,28 0,38
15 Benzene, propyl- 0,00 0,26 0,25 0,00 0,36 0,46 0,32 0,37 0,37 0,38
16 a-metil estireno 6,79 6,16 7,63 8,87 9,03 3,00 6,19 6,14 6,02 7,85
17 Benzene, 1-ethenyl-2-methy 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 2,43 0,00 0,58 0,00 0,00
18 Benzene, 1,2,3-trimethyl 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,34 0,34 0,40 0,39 0,00
19 Benzene, 1-propenyl 0,00 0,36 0,38 0,00 0,50 0,00 0,00 0,00 0,00 0,73
20 Indane 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,38 0,17 0,18 0,18 0,00
21 Indene 0,00 0,00 0,00 0,00 1,00 0,00 0,54 0,68 0,57 0,93
22 Benzene, (1-methylenepropyl) 0,00 0,34 0,00 0,00 0,54 0,00 0,00 0,00 0,00 0,33
23 Benzyl nitrile 0,00 0,44 0,00 0,00 0,43 0,22 0,34 0,23 0,29 0,35
24 2-Methylindene 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,20 0,00 0,00 0,00 0,80
25 Naphthalene 0,00 0,00 0,00 0,00 0,82 3,20 3,94 4,25 2,86 3,03
26 Benzenepropanenitrile 0,00 0,34 0,00 0,00 0,64 0,00 0,39 0,39 0,00 0,45
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Tabela A.4: Compostos detectados por GCMS nas amostras liquidas provenientes dos processos de pirdlise e pirolise catalitica de ABS a
500, 600 e 700 °C.

Condicao 500 A 600 A 600 A 600 A 700 A 500 P 600 P 600 P 600 P 700 P

Composto Pil1 Pi62 Pi43 Pi26 Pi25 Pi44 Pi65 Pi64 Pi63 Pi47
27 Naphthalene, 1-methyl- 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 2,17 2,43 2,40 0,00 0,50
28 Naphthalene, 2-methyl- 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,99 0,17 0,00 1,75 0,68
29 Benzeneacetonitrile, .alpha.-methyl 0,00 0,21 0,00 0,00 0,00 0,24 0,26 0,23 0,00 0,00
30 Benzenebutanenitrila 9,20 7,50 9,43 7,92 5,01 7,76 4,88 3,30 3,39 3,76
31 Biphenyl 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,24 0,32 0,37 0,20 0,43
32 1H-Pyrrole, 1-(4-methylphenyl) 1,89 2,33 2,34 2,02 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,50
33 1-Naphthalenecarbonitrile 0,68 0,00 0,36 0,44 0,61 0,24 1,03 0,84 0,28 1,25
34 Naphthalene, 1-ethyl 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,32 0,00 0,18 0,00 0,00
35 Diphenylmethane 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,15 0,00 0,00 0,00
36 Bibenzil 0,00 0,67 0,46 0,88 1,07 0,22 0,00 0,00 0,53 0,00
37 a metil bibenzil 0,00 0,36 0,00 0,48 0,00 0,00 0,00 0,00 0,20 0,00
38 1,3 difenilpropano 4,31 2,75 0,00 3,23 2,11 4,75 1,98 1,18 1,09 1,33
39 CieHis 0,32 0,00 3,76 0,00 0,00 0,38 0,00 0,00 0,00 0,00
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Tabela A.4: Compostos detectados por GCMS nas amostras liquidas provenientes dos processos de pirdlise e pirolise catalitica de ABS a
500, 600 e 700 °C.

Condicao 500 A 600 A 600 A 600 A 700 A 500 P 600 P 600 P 600 P 700 P

Composto Pi11 Pi62 Pi43 Pi26 Pi25 Pid4 Pi65 Pi64 Pi63 Pia7
40 Phthalazine, 1-methyl 2,80 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
41 Benzene, (3-nitropropyl) 1,73 2,44 2,70 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
42 Stilbene 0,00 0,26 0,00 0,00 0,47 0,00 0,31 0,26 0,00 0,40
43 1,2-Diphenylcyclopropane 0,00 0,65 0,64 0,00 0,00 0,34 0,25 0,00 0,18 0,28
44 Phenanthrene 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,38 0,36 0,35 0,00 0,28
45 Naphthalene, 2-phenyl 0,00 0,16 0,00 0,00 0,64 0,00 0,65 0,40 0,00 0,60
46 Barbituric acid, 5-benzyl 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,14 0,00 0,66 0,73
47 m, o ou p-Terphenyl 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,52 0,37 0,00 0,00 0,00
48 1,1:3’,1"-Terphenyl, 5-phenyl 0,00 0,00 0,00 0,00 5,27 0,28 0,15 0,00 0,00 0,88
49 Acridine, 9-phenyl- 1,62 0,00 0,46 0,62 0,00 0,88 0,73 0,33 0,33 0,45
50 Ethisterone 0,00 0,36 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
51 2,5-Diphenyl-1,5-hexadiene 0,00 0,31 0,33 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
52 CaaH33BOs3 0,00 0,28 0,41 0,40 0,00 0,42 0,00 0,00 0,00 0,00
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Tabela A.4: Compostos detectados por GCMS nas amostras liquidas provenientes dos processos de pirdlise e pirolise catalitica de ABS a
500, 600 e 700 °C.

Condicdo 500 A 600 A 600 A 600 A 700 A 500 P 600 P 600 P 600 P 700 P

Composto Pill  Pi62 Pi43 Pi26 Pi25 Pi44 Pi65 Pi64 Pi63  Pid7
53 Norgestrel 1,57 0,55 0,58 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
54 Ch4H1505 0,00 0,72 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
55 ChoHo 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,45 0,47 0,41 0,00
56 Benzene, 1-ethyl-3-methyl- 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,71 0,00 0,00 0,00
57 Benzene, 1-ethyl-2-methyl 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,15 0,77 0,98 0,00
58 1-Benzyl-1,2,3-triazole 0,00 0,00 0,00 1,83 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
59 dimethyl naphthalene 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,83 0,67 0,99 0,00
60 Heptadecanenitrile 0,00 0,55 0,71 0,51 0,00 0,30 0,25 0,00 0,24 0,00
61 Phenylethyl Alcohol 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 2,61 0,25 0,00 0,00 0,00
62 Phenyldecanoic acid 0,00 0,00 1,98 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
63 6-Phenyl-n-hezanol 0,00 0,00 0,00 0,73 0,00 0,40 0,00 0,00 0,00 0,00
64 Outros 28,94 28,07 17,80 10,19 6,30 14,10 10,98 7,32 8,22 2,01

A=Auséncia de catalisador; P=Presenca de catalisador (H-USY)
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Tabela A.5: Tratamento de dados dos rendimentos obtidos na pirélise do HIPS.

Cédigo Polimero Tempoeratura Catalisador Oleo de pirdlise Residuos Sélidos Gases Incrustacio
(°C) (H-USY) (%) (%) (%) (%)
Pi42 HIPS 600 P 64,74 2,22 20,96 12,08
Pi54 HIPS 600 P 53,27 2,14 22.49 22.10
Pi69 HIPS 600 p 53,16 1,12 23,30 922,42
Média 57,06 1,83 22,25 18,87
Variancia 44,28 0,38 1,41 34,57
Desv. Padrao 6,65 0,61 1,19 5,88
Erro 8,71 3,56 8,99 15,37
T 40,53 0,3 19,8 4,26
[2 73,59 3,35 25,2 38,47
Pi23 HIPS 600 A 92,91 1,22 4,26 1,61
Pi29 HIPS 600 A 90,25 2,07 1,35 6,33
Pi71 HIPS 600 A 90,76 0,97 2,92 5,35
Média 91,31 1,42 2,84 4,43
Variancia 1,99 0,338 2,12 6,20
Desv. Padrao 1,41 0,58 1,46 2,49
Erro 3,51 1,48 3,62 6,19
T 87,8 -0,01 -0,77 -1,76
L2 94,81 2,85 6,46 10,62
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Tabela A.6: Tratamento estatistico de dados das substancias detectadas por GCMS provenientes do 6leo de pirdlise do HIPS.

Composto Piz3 Pi29 PiT1 Meédia Variancia Desvjo Erro  jing Hsup
600 A 600 A 600 A padrao

1 Propanol 0,00 0,00 0,46 0,15 0,07 0,27 0,67 -0,51 0,82
2 1-Propanol, 2-methyl 0,00 0,00 028 0,09 0,03 0,16 0,40 -0,31 0,50
3 Benzeno 0,00 0,00 0,18 0,06 0,01 0,11 0,26 -0,20 0,92
4 Tolueno 6,20 6,28 6,48 6,92 0,02 0,15 0,36 596 6,68
5 Etilbenzeno 5,01 5,07 448 4,85 0,11 0,33 0,81 40 567
6 Estireno 55,59 50,86 52,44 52,96 5,80 2,41 5,98 46,98 58,95
7 Metil etil Benzeno 0,38 0,39 0,28 0,35 0,00 0,06 0,15 0,20 0,49
8 Benzene, 2-propenyl- 0,35 0,39 0,46 0,40 0,00 0,06 0,14 0,26 0,54
9 Benzene, propyl- 0,00 0,00 0,20 0,07 0,01 0,11 0,29 -0,22 0,35
10 a-metil estireno 7.53 8,10 716 7,60 0,22 047 1,18 642 878
11 Benzene, 1-propenyl 0,32 0,54 0,56 0,48 0,02 0,13 0,33 0,15 0,80
12 Indene 0,35 0,49 0,60 0,48 0,02 0,12 0,31 0,18 0,79
13 Benzene, (1-methylenepropyl) 0,00 0,37 0,45 0,27 0,06 0,24 0,59 -0,32 0,86
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Tabela A.6: Tratamento estatistico de dados das substancias detectadas por GCMS provenientes do 6leo de pirdlise do HIPS.

Composto Piz3 Pi29 PiT1 Meédia Variancia Desvjo Erro  jing Hsup
600 A 600 A 600 A padrao

14 Naphthalene 0,00 0,00 0,17 0,06 0,01 0,10 0,24 -0,18 0,29
15 Bibenzil 1,00 1,46 1,39 1,29 0,06 0,25 0,62 0,67 1,90
16 1,2-Diphenylpropane 0,92 1,12 0,95 0,99 0,01 0,11 0,27 0,73 1,26
17 Benzene, 1,1’-(1,3-propanediyl)bis- 3,33 4,11 2,29 3,24 0,83 0,91 2,27 0,98 5,51
18 1,2-Diphenylcyclopropane 0,00 0,00 1,19 0,40 0,48 0,69 1,71 -1,31 2,11
19 1,3-Diphenylbutane 0,35 0,00 0,00 0,12 0,04 0,20 0,50 -0,59 0,62
20 Stilbene 0,32 0,52 0,46 0,44 0,01 0,10 0,25 0,19 0,68
21 Naphthalene, 2-phenyl 0,68 0,95 0,91 0,84 0,02 0,15 0,56 0,48 1,21
22 3-Methyl-1-phenyl-1H-indene 0,00 0,39 0,30 0,23 0,04 0,20 0,50 -0,28 0,73
23 1,4-Methanonaphthalene, 1,4-dihydro-9-phenyl 0,00 0,00 0,80 0,27 0,21 0,46 1,14 -0,88 1,41
24 m, o ou p-Terphenyl 0,00 0,49 0,38 0,29 0,07 0,26 0,64 -0,35 0,94
25 1,1’:3’ 1”-Terphenyl, 5’-phenyl 1,35 0,00 0,00 0,45 0,61 0,78 1,94 -1,49 2,39
26 N-Benzyl-1H-benzimidazole 4,87 5,07 4,05 4,66 0,50 0,54 1,85 3,31 6,02
27 2,5-Diphenyl-1,5-hexadiene 0,00 1,87 1,79 1,22 1,12 1,06 2,63 -1,41 3,85
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Tabela A.6: Tratamento estatistico de dados das substancias detectadas por GCMS provenientes do 6leo de pirdlise do HIPS.

Composto Piz3 Pi29 PiT1 Meédia Variancia Desvjo Erro iy Hsup
600 A 600 A 600 A padrao

28 CooH33B03 1,06 0,99 0,55 0,86 0,08 0,28 0,69 0,18 1,55
29 Norgestrel 1,49 0,00 0,00 0,50 0,74 0,86 2,14 -1,64 2,63
30 1,2-Propanediol, 3-benzyloxy-1,2-diacetyl- 0,00 0,43 0,00 0,14 0,06 0,25 0,62 -0,47 0,76
31 Benzene, 1,1’-(1,4-butanediyl)bis 0,00 0,30 0,00 0,10 0,03 0,17 0,43 -0,33 0,63
32 Benzene, 1-nonenyl 0,00 0,67 0,00 0,22 0,15 0,38 0,96 -0,73 1,18
33 Outros 8,88 9,16 10,73 9,59 0,99 1,00 2,48 T,11 12,07

*Valores baseados na area percentual
A=Auséncia de catalisador

P=Presenca de catalisador



181

Tabela A.7: Tratamento estatistico de dados das substancias detectadas por GCMS provenientes do 6leo de pirdlise catalitica do HIPS.

Composto Pid2 Pis4 Pi69 Meédia Variancia Desvjo Erro  flinf L
600 P 600 P 600 P padrao

1 Propanol 0,40 0,52 0,44 0,45 0,00 0,06 0,16 0,30 0,61
2 1-Propanol, 2-methyl 0,00 0,33 0,27 0,20 0,03 0,18 0,44  -0,24 0,64
3 Benzeno 9,34 14,40 15,81 15,18 11,56 3,40 8,45 4,74 21,63
4 Ethane, 1,1-diethoxy 0,21 0,00 0,00 0,07 0,01 0,12 0,50 -0,23 0,37
5 Tolueno 11,09 15,86 15,81 14,25 7,50 2,74 6,80 745 21,06
6 Etilbenzeno 12,35 14,50 13,91 13,59 1,24 1,11 2,77 10,82 16,35
7 p-xylene 1,16 2,93 2,30 2,13 0,80 0,90 2,25  -0,10 4,36
8 Estireno 30,18 20,31 22,27 24,25 27,28 5,22 12,97 11,28 37,23
9 Metil etil Benzeno 0,72 0,94 0,68 0,78 0,02 0,14 0,35 0,43 1,18
10 Benzene, cyclopropyl 0,44 0,00 0,00 0,15 0,06 0,25 0,63 -0,48 0,77
11 Benzene, 2-propenyl- 0,17 0,10 0,00 0,09 0,01 0,09 0,21 -0,12 0,31
12 Benzene, propyl- 0,23 0,26 0,25 0,25 0,00 0,02 0,04 0,20 0,29
13 a-metil estireno 6,05 4,97 4,94 5,32 0,40 0,63 1,57 3,7 6,89

14 Benzene, 1-ethenyl-2-methy 0,19 1,52 0,00 0,57 0,68 0,83 2,05 -1,48 2,62
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Tabela A.7: Tratamento estatistico de dados das substancias detectadas por GCMS provenientes do 6leo de pirdlise catalitica do HIPS.

Composto Pid2 Pis4 Pi69 Meédia Variancia Desvjo Erro  flinf L
600 P 600 P 600 P padrao

15 Benzene, 1,2 3-trimethyl 0,00 0,47 0,00 0,16 0,07 0,27 0,67 -0,52 0,83
16 Benzene, 1-propeny 0,00 0,40 0,58 0,33 0,09 0,30 0,73 -0,41 1,06
17 Indane 0,13 0,19 0,17 0,16 0,00 0,03 0,07 0,09 0,24
18 Indene 0,27 0,33 0,61 0,40 0,03 0,18 0,45 -0,05 0,85
19 Benzene, (1-methylenepropyl) 0,40 0,00 0,00 0,13 0,05 0,23 0,57 -0,44 0,71
20 2-Methylindene 0,36 0,40 0,47 0,41 0,00 0,06 0,14 0,27 0,55
21 Naphthalene 0,86 2,20 2,51 1,85 0,77 0,88 2,18 -0,32 4,03
22 Naphthalene, 1-methyl- 0,00 0,80 1,54 0,78 0,59 0,77 1,91  -1,13 2,69
23 Naphthalene, 2-methyl- 0,55 0,44 0,00 0,33 0,08 0,29 0,72 -0,39 1,05
24 Biphenyl 0,00 0,00 0,19 0,06 0,01 0,11 0,27 -0,20 0,33
25 Diphenylmethane 0,13 0,00 0,00 0,04 0,01 0,08 0,19 -0,15 0,24
26 Ethylene, 1,1-diphenyl 0,11 0,00 0,00 0,04 0,00 0,07 0,16 -0,13 0,20
27 Bibenzil 0,68 0,47 0,76 0,64 0,02 0,15 0,37 0,26 1,01

28 1,2-Diphenylpropane 0,70 0,47 0,34 0,50 0,03 0,19 0,46 0,04 0,96
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Tabela A.7: Tratamento estatistico de dados das substancias detectadas por GCMS provenientes do 6leo de pirdlise catalitica do HIPS.

Composto Pid2 Pis4 Pi69 Meédia Variancia Desvjo Erro  flinf L
600 P 600 P 600 P padrao

29 Benzene, 1,1’-(1,3-propanediyl)bis- 4,49 3,50 1,76 3,25 1,91 1,38 343 -0,18 6,69
30 1,2-Diphenylcyclopropane 1,26 0,70 0,27 0,74 0,25 0,50 1,23 -0,49 1,98
31 1,3-Diphenylbutane 0,40 0,33 0,00 0,24 0,05 0,21 0,53  -0,29 0,77
32 Stilbene 0,27 0,23 0,47 0,32 0,02 0,13 0,33 -0,01 0,65
33 1H-Indene, 2-phenyl- 0,32 0,52 0,73 0,52 0,04 0,20 0,50 0,02 1,03
34 Phenanthrene 0,00 0,38 0,56 0,51 0,08 0,29 0,71 -0,40 1,02
35 Naphthalene, 2-phenyl 0,61 0,59 1,29 0,83 0,16 0,40 0,98 -0,15 1,81
36 3-Methyl-1-phenyl-1H-indene 0,61 0,38 0,00 0,33 0,09 0,31 0,76  -0,43 1,10
37 1,3-Diphenyl-1,3-butanediol 0,00 0,38 0,00 0,13 0,05 0,22 0,55  -0,42 0,68
38 m, o ou p-Terphenyl 0,23 0,28 0,56 0,36 0,03 0,18 0,44  -0,09 0,80
39 1,1:3’,1"-Terphenyl, 5’-phenyl 0,89 0,17 0,00 0,36 0,22 0,47 1,18 -0,82 1,53
40 N-Benzyl-1H-benzimidazole 1,31 0,00 0,00 0,44 0,57 0,76 1,88 -1,45 2,32
41 Ci6Hg 0,23 0,00 0,00 0,08 0,02 0,13 0,33 -0,25 0,40

42 2,5-Diphenyl-1,5-hexadiene 0,76 0,00 0,00 0,25 0,19 0,44 1,09 -0,84 1,35
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Tabela A.7: Tratamento estatistico de dados das substancias detectadas por GCMS provenientes do 6leo de pirdlise catalitica do HIPS.

Composto Pid2 Pis4 Pi69 Meédia Variancia Desvjo Erro  plingf  fsup
600 P 600 P 600 P padrao

43 CyH33B03 1,20 0,56 0,29 0,68 0,22 0,47 1,16 -0,48 1,84
44 1,3-Diphenyl-1-butene 3,39 1,83 0,00 1,7 2,87 1,70 4,21 =247 595
45 Benzene, 1-ethyl-3-methyl- 0,65 0,00 1,22 0,62 0,37 0,61 1,51 -0,89 2,14
46 Benzene, 1-ethyl-2-methyl 0,11 0,00 0,00 0,04 0,00 0,07 0,16 -0,13 0,20
47 dimethyl naphthalene 0,00 0,00 0,63 0,21 0,13 0,36 0,90 -0,69 1,11
48 dimethyl phenanthrene 0,00 0,00 0,46 0,15 0,07 0,26 0,66 -0,50 0,81
49 Outros 6,54 7,32 7,92 7,26 0,48 0,69 1,72 554 8,98

*Valores baseados na area percentual
A=Auséncia de catalisador

P=Presenca de catalisador
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Tabela A.8: Tratamento de dados dos rendimentos obtidos na pirdlise do ABS.

Cédigo Polimero Tempoeratura Catalisador Oleo de pirdlise Residuos sélidos Gases Incrustacio
(°C) (H-USY) (%) (%) (%) (%)
Pi63 ABS 600 p 50 3,36 29,98 16,66
Pi64 ABS 600 P 45,22 3,11 32,42 19,25
Pi65 ABS 600 P 51,05 4,34 27,76 16,85
Meédia 48,76 3,60 30,05 17,59
Variancia 9,66 0,42 5,43 2,08
Desv. Padrao 3,11 0,65 2,33 1,44
Erro 7,72 1,61 5,79 3,69
TR 41,04 1,99 24,26 14,00
Lo 56,48 5,22 35,84 21,17
Pi26 ABS 600 A 76,16 3,64 8,89 11,31
Pi43 ABS 600 A 61,49 3,04 8,78 26,69
Pi62 ABS 600 A 65,84 2,34 11,84 19,98
Meédia 67,83 3,01 9,84 19,33
Varidncia 56,77 0,42 3,01 59,46
Desv. Padrao 7,53 0,65 1,74 7,71
Erro 18,72 1,62 4,31 19,15
41 49,11 1,39 5,52 0,17
L2 86,55 4,62 14,15 38,48




Apéndice B
Caracterizacao dos Catalisadores

Os catalisadores utilizados nos testes de pirdlise e co-pirdlise cataliticas foram

provenientes de doac¢do do Cenpes/Petrobras.

B.1 Difratometria de Raios X (DRX)

Para investigar a estrutura cristalina dos catalisadores, foi realizada a analise
de DRX das zedlitas H-USY e H-ZSM5 utilizando um difratémetro Rigaku, modelo
Miniflex, com radiacao CuKa. Os difratogramas foram adquiridos com variagao de
angulo de Bragg (26) entre 2° e 90°, com passos de 0,05° e tempo de contagem de 2
s por passo. Os resultados obtidos podem ser verificados na Figura [B.1]

Intensidade (u.a.)

_LM__,MM,JJ&,.WNV [‘HL«”llL'.,.'w'\'I'U‘\MV«Jnﬂ-"U“\N el et I i s H-ZSMB

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Angulo de difragao (2 6)

Figura B.1: Difratograma dos catalisadores H-USY e H-ZSM5.

Os difratogramas dos materiais analisados apresentaram padrao semelhante ao
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sugerido pela base de dados de estrutura de zedlitas, BAERLOCHER e MCCUS-
KERJ (2008), e segundo a base de dados presente no software Jade 5, fornecido pela
empresa Materials Data Inc (MDI), é possivel identificar a fase cristalina referente

a faujasita no caso da zeolita H-USY.

B.2 Area especifica (Modelo B.E.T.)

Para a determinacao da area especifica das zedlitas empregadas no trabalho, foi
utilizada a fisissor¢ao de N,. Esta técnica gera uma isoterma que descreve a adsor¢ao
fisica de gas, normalmente nitrogénio, sobre uma superficie solida em diferentes
pressoes. A equacao de BET relaciona o volume de gas adsorvido em funcido da
pressao relativa (LOWELL e SHIELDS) 1991)).

A anélise textural das amostras foi realizada no equipamento ASAP modelo 2020
(Micromeritics@®)). Inicialmente, os materiais foram pré-tratados durante aproxi-
madamente 12 h sob vacuo (1,0210"5mmHg) a 150 °C, para eliminagio de dgua
adsorvida. Feito isso, a massa da amostra foi registrada e iniciou-se a obtencao das
isotermas de adsorcao de N, liquido, a —196 °C, em diferentes pressoes parciais.
Em posse dos resultados, a area especifica do catalisador foi calculada pelo modelo
B.E.T.

A Tabela [B.1I] apresenta as areas especificas das zeolitas, determinadas por fisis-
sor¢ao de Ny empregando o método B.E.T., e adicionalmente aponta os teores de
oxido de aluminio, AlsO3, de silica, Si0s, e de s6dio, NasO, bem como a cristalini-

dade da zedlita H-USY, fornecidas pelo fabricante.

Tabela B.1: Caracterizacao das zeodlitas H-USY e H-ZSM5.

. BET Al,O3  Si03 NayO Cristalinidade
B 0 W U0 N0 W ) B 0

H-USY 553 22,98 71,85 4,85 94,0

H-ZSM5 33/ 591 93,44 0,41 -

B.3 Determinacao da acidez dos catalisadores

Segundo MORENO e RAJAGOPAL| (2009), a quantidade de sitios acidos nas
zeblitas esta relacionada a razao Si : Al ou SiOy/Al303, também conhecido como
SAR (silica/alumina ratio), ou seja, quanto menor esta rela¢do, mais aluminio esta
presente na estrutura e maior a quantidade de cations de compensacao, assim, maior

o nimero de sitios acidos, no caso de estar na forma protonica.
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A relacao de acidez entre os catalisadores envolvidos nos processos cataliticos foi
determinada pelo célculo de SAR para cada um deles. Para a zeolita H-USY obteve-
se um valor de SAR igual a 3,13 e para a zedlita H-ZSM5 obteve-se um SAR igual a
15,85. Desta forma, pode-se admitir que a zeolita H-USY possui maior acidez que a
zedlita H-ZSM5, pois por apresentar menor valor de SAR, possui mais aluminio em
sua estrutura, e assim, maior quantidade de cations de compensacao, e portanto,

apresenta maior quantidade de sitios dcidos disponiveis.
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