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RESUMO

O amplo uso do plastico em diversas aplicacdes na sociedade esta diretamente ligado as
suas propriedades excepcionais. No entanto, os impactos desse material no ambiente sdo
objeto de preocupacdo em diversas partes do planeta. Cerca de 10-20% do lixo gerado no
Brasil corresponde aos residuos plasticos e a sua gestdo ndo da conta da demanda por
produtos feitos desse material. Toda resina reciclada no pais é produzida por reciclagem
mecanica. Apesar disso, essa rota apresenta certas restricdes que sdo particulares a
composicao de cada material a ser reciclado. Nesse contexto, a reciclagem avancada via
pirélise apresenta-se como alternativa de economia circular. Ela consiste na degradagao
térmica em atmosfera inerte, convertendo os residuos plasticos em hidrocarbonetos liquidos,
sélidos e gasosos, que podem ser aproveitados como matéria-prima em processos
petroquimicos. O presente estudo avaliou um cendrio onde o produto liquido desse processo
pode ser utilizado como substituto da nafta petroquimica nas unidades produtoras de olefinas
existentes no pais. Para lidar com o alto teor de contaminantes, a premissa central utilizada
foi analisar diferentes casos de diluicdo na matéria-prima convencional. Com base na
literatura, também foram avaliados diferentes rendimentos de residuos plasticos em déleo de
pirdlise. Os cendarios de maior processamento de produto circular (20% na carga do cracker)
apresentaram maior contribuicdo na reciclagem, entretanto, para baixas conversées em dleo
(6%) necessitaria uma carga de residuos plasticos superior ao que é gerado no pais,
necessitando uma conversao minima em o6leo para ser sustentavel. O maior valor para
substituicido de matérias-primas, 8%, foi obtido com a maior conversao em cera, 93%. Para
rendimento em éleo de 42%, estimou-se que, mesmo para um cenario de alta dilui¢do carga
no cracker (1%), teriam que ser instaladas pelo menos 10 plantas de pirélise - cada uma com
capacidade para processar todos os residuos plasticos gerados em Floriandpolis. Para um fator
de diluigao de 20, seria possivel chegar muito préximo do que é produzido hoje pela
reciclagem mecanica. Entretanto, percebe-se que para atingir esse patamar, apenas diluir a
corrente de 6leo em nafta ndo basta e uma unidade de pré-tratamento é fundamental.

Palavras-chave: residuos pldsticos, pirdlise, reciclagem avangada, economia circular.
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ABSTRACT

Plastic is a widely used material for a vast range of applications and this is due to its
exceptional properties. Nonetheless, the environmental impacts of its use are a concern
worldwide. Around 10-20% of the municipal solid waste in Brazil are mixed plastics and its
management can't deal with the demand for products made of this material. All the recycled
resins produced is produced through mechanical recycling in the country. Despite that, there
are some restrictions related to the composition of each material that is recycled. In this
context, advanced recycling via pyrolysis is an alternative. It consists in a thermal degradation
at inert atmosphere, converting mixed plastic waste in hydrocarbon liquid, solids and gases
that can be used as feedstock in petrochemical processes. The present study evaluates a
scenario which the liquid fraction obtained in pyrolysis can be used as a naphtha substitute in
the feed of olefins production units in Brazil. To deal with the high level of contaminants, the
main assumption was to consider different cases of dilution on the conventional feedstock.
Based on the literature available, different yields in pyrolysis oil were considered. The scenario
in which 20% of the steam cracker feed is pyrolysis oil had more impact in recycling. Meantime
with lower yields in oil (6%) would be needed more plastic waste that is being disposed, so it
needs to consider some minimum yields to be sustainable. The maximum fossil feedstock
substitution case was estimated at 8% with a 93% yield in waxes. In the 42-percent-yield-in-
oil scenario, even with more dilution at the feed (1%), 10 pyrolysis units would be needed -
each one with a capacity to process all plastic waste produced in Floriandpolis. In the scenario
with a dilution factor of 20, it was almost possible to reach the actual mechanical recycling
capacity. However, to reach this level of circularity, dilution strategy is not enough, and a pre-
treatment unit is essential.

Keywords: mixed plastic waste, pyrolysis, advanced recycling, circular economy.
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1 Introducao

O plastico € um material durdvel e versatil que possui diversas aplicagcdbes como em
embalagens, produtos eletronicos, automéveis, saude, produtos domésticos e na construcao
civil. Ele também pode desempenhar um importante papel visando uma sociedade mais
sustentdvel, como suas aplicacdes em carros elétricos e na geracdo de energia edlica.
Entretanto, para ser utilizado de forma mais circular, fazer a gestdo correta dos residuos
plasticos pds-consumo é fundamental. (Plastics Europe, 2022)

A producdo em larga escala de plasticos iniciou por volta de 1950. Os principais polimeros
sdo o polietileno e o polipropileno. Sua producdo global desde entdo corresponde a cerca de
60% de todo plastico produzido. O craqueamento a vapor é a principal rota pelo qual eteno e
propeno, seus respectivos monémeros, sdo produzidos. Esse processo gera um grande
impacto ambiental, devido as suas emissdes de CO;. (CIEL et al., 2019; Geyer et al., 2017)

Dada a crescente demanda por processos de producdo ambientalmente sustentdveis, no
que diz respeito ao combate as mudancas climaticas e a reducdo na geracao de residuos, é
notavel que aumente também a procura por solugdes de economia circular. A reciclagem tem
potencial de resolver esses dois quesitos. Conhecer o caminho dos residuos plasticos e
explorar novas tecnologias de aproveitamento é fundamental para dar um destino adequado
e nobre esse material pds-consumo, visando atender os interesses da populacdo e
implementar uma mentalidade de producdo mais sustentavel.

O presente trabalho propde-se a analisar o impacto de um modelo de reciclagem avancada
via pirélise no pais, através de um balanco de massa das principais correntes petroquimicas,
considerando as etapas de coleta e separagao do residuo pldstico, reciclagem mecanica,
pirdlise, refino e craqueamento a vapor. Os produtos da reciclagem avancada a serem
considerados sdo o dleo de pirdlise leve, com potencial aplicacdo no cracker, e a cera de
pirdlise, que pode substituir uma corrente de processo em uma refinaria.

Devido a presenca de contaminantes no 6leo de pirdlise e as limita¢des de processamento
na unidade de cragueamento a vapor, o modelo se constréi a partir de uma estratégia de
diluicdo em nafta petroquimica. Estimando-se o 6leo necessario e avaliando cenarios distintos
de producdo, com rendimentos em produtos liquidos distintos, pode-se ter uma ideia, em
valores reais, da contribuicdo dessa tecnologia na melhoria nos indices de reciclagem e na
substituicdo de matérias-primas fdsseis por circulares.
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2 Revisao Bibliografica
2.1 O plastico, sua producdo e o meio ambiente

Por definicdo, o plastico € um material constituido principalmente por um polimero que
pode ser moldado, filamentado, laminado e utilizado na fabricagdo de utensilios. Os polimeros
podem ser classificados como termopldsticos ou termorrigidos. Os termoplasticos sdao aqueles
gue fundem por aquecimento e solidificam ao resfriar, sendo esse processo reversivel. Jd os
termorrigidos assumem estrutura reticulada com ligacGes cruzadas ao serem aquecidos, se
tornando infusiveis. Entre as principais resinas termoplasticas estdo: o polietileno (PE), o
polipropileno (PP), o policloreto de vinila (PVC), o polietileno tereftalato (PET) e o poliestireno
(PS) (Jorge, 2015).

Na reciclagem, é essencial identificar o tipo de plastico que compde o produto. Existem
diferentes tipos de PE no mercado. Polietileno de baixa densidade (PEBD) e baixa densidade
linear (PEBDL) sdo utilizados principalmente na confec¢do de sacolas, filmes para embalagens
de alimentos, bandejas e recipientes. Quanto ao polietileno de alta densidade (PEAD), vale
mencionar suas aplicacdes em brinquedos, garrafas, canos e utensilios domésticos. Somados,
eles preenchem maior parte da demanda tanto no Brasil, quanto na EU27+3. Caso seja
considerado cada tipo de PE individualmente, a primeira posi¢cdo seria do PP, presente em
embalagens de alimentos, tampas, recipientes de micro-ondas, tubos e autopegas. Um
comparativo da demanda por tipo de plastico consumido, sem considerar os reciclados, no
Brasil e EU27+3 pode ser observado na Figura 1 (ABIPLAST, 2021; Plastics Europe, 2021).

Figura 1: Demanda por tipo de plasticos no Brasil e na Europa em 2020.
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Fonte: Adaptado de ABIPLAST (2021) e Plastics Europe (2021).

O PVC é encontrado na fabricacdo de canos, isolamento de cabos eletrénicos, mangueiras
e diversas utilidades na construcdo civil; o PET, em garrafas de bebidas e produtos de limpeza
e o PS, que também pode ser EPS (isopor), utilizado em embalagens alimenticias e isolamento
térmico em construgdo e outras aplicagdes. Quanto aos tipos de plasticos ndao mencionados,
maior parte deles possui aplicacdo mais técnica e de engenharia em determinado setor da
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industria, portanto, individualmente cada tipo costuma ocupar fragdo menor que 10%. Vale
mencionar o poliuretano, as poliamidas, o EVA, o ABS, entre outros. Conforme foi visto na
Figura 1, a fragdo da demanda desses outros plasticos na EU27+3, regido mais industrializada,
é o dobro que no Brasil (ABIPLAST, 2021; Plastics Europe, 2021).

A producgao em larga escala de plasticos iniciou por volta de 1950, considerando resinas
poliméricas, fibras sintéticas e aditivos. Excluindo as fibras, estima-se que aproximadamente
7.300 Mt de plastico virgem haviam sido produzidos no mundo até 2015. Os termopldsticos
correspondem a mais de 86% em massa e sua producdo por tipo de resina pode ser observada
na Figura 2. Quanto a aplicacdo, a maior parte (42%) foi para o setor de embalagens. Vale
mencionar que, além do polimero puro, aditivos sdo incorporados na resina polimérica a fim
de otimizar as propriedades do material dada a sua aplicagdo. Em média, cerca de 7% do
plastico, em massa, é aditivo (Geyer et al., 2017).

Figura 2: Producdo global por tipo de plastico desde 1950.
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Fonte: Geyer et al., 2017.

No Brasil, a Unica petroquimica integrada de primeira e segunda geragdo de resinas
termoplasticas é a Braskem. Sendo assim, ela possui vantagens em termos de escala e
eficiéncia. A primeira geragao se refere a produgao de olefinas, matérias primas da
polimerizacdo, e a segunda, dos polimeros propriamente ditos — no caso da Braskem, PE, PP
e PVC. As empresas e empregos no setor de transformados plasticos se concentram
majoritariamente nas regides Sul e Sudeste. Em 2019, 42% das empresas do setor estavam
localizadas no estado de S3o Paulo, frente a 11% no Rio Grande do Sul, que ocupava a segunda
posicdao entre os estados. No total, foi reportado mais de 10 mil empresas (2019),
predominantemente micro e pequenas, que representam mais de 90% do pessoal alocado.
Cerca de 326 mil empregos foram reportados nesse setor em 2020. Em comparacgao, o setor
de reciclagem de material plastico esteve representado por pouco mais de 1 mil empresas
(2019) e 10 mil empregos (2020). O processo de producdo de plastico esta representado na
Figura 3 (ABIPLAST, 2021).
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Figura 3: Etapas e correntes do processo produtivo das poliolefinas - da extracao ao
consumo.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Craqueamento a vapor (Steam cracking) é principal processo pelo qual sdo obtidos eteno
e propeno, que sdo as olefinas utilizadas na polimerizacdo dos principais termoplasticos.
Nesse processo ocorre a quebra de cadeias longas de hidrocarbonetos em moléculas
menores, gerando olefinas e outros petroquimicos basicos. E a etapa da cadeia produtiva do
plastico que tem maior impacto ambiental em termos de emissdes. Essas reagdes sao
realizadas em fornos de pirdlise que atingem temperaturas entre 750°C e 1100°C. E
necessario, portanto, grande quantidade de energia. Estima-se que cerca de 2/3 das emissoes
em novas unidades de producdo de eteno nos Estados Unidos sdo provenientes dos fornos.
Aproximadamente 82% dos crackers sdao alimentados com etano ou nafta, matérias primas
provenientes de fontes fosseis como petrdleo e gas. Assim, outras etapas do processo, como
extracao, refino, transporte e destinacdao, também tem alto impacto no meio ambiente, o que
torna dificil obter uma estimativa precisa do impacto total em emissdes da producdao de
pldsticos (CIEL et al., 2019).

Outro aspecto ambientalmente desfavordvel ao plastico diz respeito ao seu descarte pds-
consumo. Dos 15 residuos mais encontrados no mar da costa brasileira, 9 sdo feitos de
plasticos. Dada a grande extensao costeira do pais, estima-se que 2.000 kt de residuos sdélidos
vazem para o mar anualmente. Os plasticos que atingem os corpos hidricos correspondem a
cerca de 690 kt. O impacto direto na vida marinha se da por ingestdao ou emaranhamento de
animais aquaticos com os residuos. Além disso, esses plasticos se quebram em pedacos cada
vez menores, que possuem, junto a eles, alguns poluentes organicos persistentes que podem
ser prejudiciais aos animais e ao homem. Esses residuos sdao encontrados em diversas partes
do planeta, inclusive no fundo dos oceanos (ABRELPE, 2021; CIEL et al., 2019).

2.2 Residuos plasticos e seu aproveitamento

2.2.1 Geragdo e coleta

De todos os plasticos produzidos até 2015, 6.300 Mt viraram residuo, dos quais apenas
9% foram reciclados. A participagdo em massa desse material em residuos sélidos urbanos em
paises desenvolvidos foi de 1% nos anos 50 a mais de 10% na ultima década (Geyer et al.,
2017). Em 2020, 29,5 Mt de residuos plasticos foram gerados apenas na Europa (Plastics
Europe, 2022).
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No mundo, foram estimados cerca de 2 Gt de residuos sélidos gerados em 2016, com
tendéncia de atingir mais de 3,4 Gt em 2050. E possivel modelar esse comportamento com
base em estimativas de crescimento do Produto Interno Bruto e da populacdo. Paises com
maior nivel de renda tendem a gerar mais lixo e a medida que suas economias e a populagao
crescem, a geracdo de residuos acompanha esse movimento. A composicao do lixo também
pode ser associada a diferenca de renda entre determinadas regides. A fracdao de residuo
plastico gerado aumenta em paises com renda per capita mais elevada. Tal efeito ocorre
acompanhado de maior granularidade da composicdo, onde outras parcelas, como papel e
borracha, também aumentam e a fracdo organica predominante diminui. Esse fen6meno
pode ser observado na Figura 4. (Kaza et al., 2018)

Figura 4: Composicdo global de residuos por renda familiar.
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Fonte: Adaptado de (Kaza et al., 2018).

Avalia-se que, dos 82 Mt de residuos sélidos urbanos gerados no Brasil, 16,8% sejam de
material plastico. Essa estimativa foi obtida relacionando diversos estudos que analisaram a
composicao gravimétrica dos residuos sélidos em diferentes regides do pais por faixa de renda
dos municipios. Isso equivaleria a aproximadamente 12,8 Mt de residuos coletados desse
material. A comparacdo entre composicao do lixo no Brasil e no mundo pode ser observada
na Figura 5. (ABRELPE, 2020)
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Figura 5: Composicdo dos residuos sélidos no mundo e no Brasil.
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Fonte: Adaptado de Kaza et al., 2018 e ABRELPE 2020.

Os produtos feitos de plasticos tém diferentes tempos de vida médio, podendo variar de
menos de 1 ano, como em embalagens, para até 50 anos, como materiais utilizados na
construcdo civil. Isso pode explicar o porqué de, em determinado ano, o total de plasticos
produzidos ser maior do que a quantidade de residuos plasticos gerados no mesmo ano.
Entretanto, mais estudos sdo necessarios para explicar com robustez tal relagdo (Plastics
Europe, 2022).

A relacdo entre tempo de uso médio e seu setor industrial de uso pode ser observada na
Figura 6. Essa relacdo mostra que para determinado ano, os residuos que foram gerados no
mesmo periodo, sdo predominantemente embalagens. Entretanto, os residuos que sdo
coletados e encontrados nos residuos sélidos urbanos em geral compreendem as fragdes com
maior tempo de vida, que foram geradas em anos anteriores e distribuida ao longo dos anos.
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Figura 6: Tempo de uso médio dos produtos plasticos por setor de aplicacado.

Fonte: Adaptado de (Geyer et al., 2017).

Em 2019, foram produzidos aproximadamente 7,1 Mt de transformados plasticos -
produtos da 32 geracdo da cadeia petroquimica - para uma demanda de 7,7 Mt no Brasil. Cerca
de 49% em valor de consumo foram direcionados a setores cujos produtos possuem ciclo de
vida superior a 5 anos, sendo maior parte para construgao civil e automédveis. Produtos com
tempo de vida curto, de até 1 ano, corresponderam a 35% em valor consumido, direcionados
majoritariamente ao setor de alimentos e bebidas (ABIPLAST, 2022).

2.2.2 Destinagdo e reciclagem

Existem trés destinacdes finais o residuo plastico: reciclagem, incinera¢cdo ou aterro
sanitario. De 1950 a 2015, maior parte dos plasticos produzidos no mundo foi descartada em
aterros, cerca de 60%. Dos residuos gerados, apenas 12% foram incinerados e 9% reciclados.
Dos plasticos enviados a reciclagem, estima-se que apenas 10% foram reciclados mais de uma
vez. Portanto, pode-se dizer que reciclar, da maneira como é feito hoje, mais atrasa do que
evita a disposi¢do final em aterro sanitdrio. S6 seria reduzida a geragao de residuos, caso
substituisse a producdo de plastico virgem via rota petroquimica (Geyer et al., 2017).

A reciclagem mecanica reprocessa o material na prdpria industria geradora ou em
recicladoras. O plastico produzido nesse processo, entretanto, possui menor qualidade e vida
util em caso de contaminagdo com matéria organica ou de diferentes tipos de polimeros. No
Brasil, é a solucdo predominante no quesito reciclagem (Jorge, 2015). A reciclagem quimica,
ou avancada, que é o foco deste trabalho, apresenta uma alternativa para lidar com os
residuos ndo facilmente reciclados pela via mecanica, pois, utilizando tecnologias como
pirélise ou gaseificacdo, quebra os polimeros em moléculas menores para a producgdo de
hidrocarbonetos que podem voltar a ser matérias-primas em crackers (closed-loop) ou
utilizados como combustiveis (open-loop) (Dogu et al., 2021).
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Os pldsticos que chegam na reciclagem podem ter origens em diferentes etapas na cadeia
produtiva. Os residuos pré-consumo sdo provenientes de rejeitos industriais da produgao ou
conversdo de plastico, por exemplo: produtos defeituosos, bordas ou sobras. Esse é o tipo de
residuo utilizado na reciclagem primaria. Ja nas outras formas de reciclagem, sdo aproveitados
os residuos pds-consumo, aqueles que sao descartados apds o consumidor final e ndo tem
mais utilidade, como embalagens e eletronicos. A Tabela 1: apresenta algumas terminologias
para reciclagem de plasticos (Plastics Europe, 2022).

Tabela 1: Terminologias no campo da reciclagem de plasticos.

Tipo de Outra

i . . Ti i Principal
reciclagem Terminologia ipo de residuo rincipal produto

Terminologia

Reciclagem em

Primaria Mecanica . Pré-consumo Resina reciclada
ciclo fechado
‘. o Revalorizagdo , i )
Secundaria Mecanica (; Pés-consumo Resina reciclada
(Downgrading)
Feedstock
.. Quimica (ou Reciclagem em , petroquimico,
Terciaria . . Pds-consumo N
avancada) matérias-primas mondmeros ou
combustiveis
‘. Recuperacdo de . ~ , .
Quaternaria Incineracao Pos-consumo Energia

Energia
Fonte: Adaptado de Jorge, 2015.

Em 2020, foram produzidas 884 kt de resinas pds-consumo via reciclagem mecanica no
Brasil. Isso corresponde a um indice de 23,1% da geragdo de residuo plastico nesse ano
(considerando apenas produtos com ciclo de vida de menos de 1 ano, cerca de 3,8 Mt). Para
produzir essa quantidade, foram consumidas 1,4 Mt, dos quais mais de 2/3 sdo provenientes
de embalagens ou descartaveis. Boa parte desse material ndo é aproveitado no processo e é
encaminhado para aterro (ABIPLAST, 2022).

O termoplastico mais reciclado no Brasil em 2020, foi o PET, com indice superior a 50%
nos ultimos 3 anos. De fato, a reciclagem mecéanica do PET é a mais consolidada entre os
termoplasticos. Entretanto, a coleta de pldsticos ndo contaminados é fundamental para
garantir produtos de melhor qualidade do produto reciclado. Além disso, conforme visto
anteriormente, o PET corresponde a menos de 10% da demanda de plasticos no pais.
Portanto, é necessdrio entender os problemas dos plasticos mais utilizados.

Entre as poliolefinas, que correspondem a 60% do mercado de plasticos, o PEAD possui os
mais altos niveis de reciclagem, mas esses ndo chegam a 30%. Quanto ao PP, ele atingiu
proximo a 20% e mostrou tendéncia de aumento nos ultimos 3 anos. Ja para o PEBD, esse
indice atinge apenas 10%, o mais baixo entre os principais tipos. Os indices de reciclagem
estimados por ABIPLAST (2022) para cada tipo de pldstico podem ser observados na Figura 7.



DEQUI / UFRGS — Giorgio Rama da Costa 9

Figura 7: indice de reciclagem de plasticos pds-consumo.
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Fonte: Adaptado de ABIPLAST (2022).

A dificuldade de se reciclar mecanicamente muitos dos pldsticos referidos acima pode
estar diretamente relacionada aos residuos de embalagens flexiveis, filmes e multicamadas.
Em funcdo do clima brasileiro, para lidar com umidade relativa e longas distancias de
transporte, sdo exigidas diversas precaugdes referentes a protecao dos alimentos. Para isso,
as propriedades dos materiais que compde as embalagens é fator crucial. H4 uma enorme
variacdo de combinacdo de materiais para compor esses produtos, por exemplo:
PEBD/PA/PEBD, PP/EVOH/PP, PVC/PE, PS/PE, além de camadas de adesivos entre eles ou
filme metalizado. Apenas algumas combinac¢des sdo possiveis de reciclar mecanicamente, sem
precisar separar o material. Em termos de valor, a industria de alimentos foi o segundo
principal mercado de plasticos produzidos no Brasil, cerca de 20,4% em 2018 (ABIPLAST, 2021;
Jorge, 2015).

A contaminagdo dos plasticos pds-consumo também é um problema conhecido da
reciclagem mecanica. Um dos principais contaminantes é o adesivo usado em rétulos. Uma
preocupacao da reciclagem é a relagao PET e PVC. No caso de PVC presente na reciclagem do
PET, como no caso de rétulos em garrafas d’agua, o primeiro se degrada na temperatura de
processamento, gerando um dacido que pode hidrolisar o PET. Ja nas condicdes térmicas da
reciclagem do PVC, o PET ndo se funde, resultando em um produto que ndo pode ser utilizado.
Esse problema pode ser evitado nos pré-tratamentos, como na separacgao pelo processo “sink-
float”, na qual os produtos sdo separados por diferenca de densidade. Em geral, os plasticos
presentes em RSU sdo misturas cujas caracteristicas podem ser incompativeis, resultando em
produtos com baixa qualidade. PP contaminado com PE e PE contaminado com PP podem
apresentar esses problemas. A separacdo dessas poliolefinas é particularmente dificil pelos
métodos convencionais de sink-float, dada a semelhanca de densidade entre os compostos.
Entretanto, elas se dividem mais facilmente das correntes de PVC, PET e PS por essa mesma
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via. Tais problemas de compatibilidade e altos investimentos necessdarios para separacao
desses compostos seriam mitigados pelas altas temperaturas da tecnologia de pirdlise, que
sera abordada no préoximo capitulo (Donaj et al., 2012; Jorge, 2015).

A queima do lixo para gerar energia é conhecida como reciclagem quaternaria. Apesar de
ser uma maneira mais facil e de larga escala para se eliminar a poluicdo com residuos plasticos,
a incineragao converte lixo em gases poluidores e cinzas e, em termos de emissdes, tem maior
impacto que as outras destina¢des. Avaliando o impacto das diferentes destinagdes de
residuos embalagens plasticas foi estimado uma geracdo de 898 kgCO,eq./t para incineracdo
e 60 kgCO2eq./t para aterro. Embora a queima reduza a necessidade de producdo de energia
através de fontes fésseis, as emissdes diretas do seu processo superam esse ganho. Para a
reciclagem, obteve-se um valor negativo de 1395 kgCO.eq./t, ou seja, as resinas recicladas
substituem a produc¢ado de pldstico virgem pela via petroquimica levando a uma redugao das
emissOes relacionadas ao processo tradicional, mesmo que o produto reciclado seja limitado
em termos de qualidade (CIEL et al., 2019).

O aproveitamento energético via incineracdo é mais disseminado em outras partes do
mundo. Na Europa, é a principal destinagao dos plasticos pds consumo, onde cerca de 42%
desses residuos foram incinerados para recuperacao de energia em 2020. Esse mesmo
comportamento, porém, ndo é observado quando analisado apenas o setor de embalagens,
cuja destinacdo final principal foi a reciclagem, com 46% em 2020 (Plastics Europe, 2022).

2.3 Reciclagem quimica por pirdlise de residuos plasticos

No contexto da reciclagem terciaria, o termo ‘quimica’ se da devido a altera¢do que ocorre
no processo na estrutura quimica dos polimeros. Esses processos convertem os residuos
plasticos em moléculas menores, podendo resultar em matérias-primas para a producao de
novos petroquimicos e pldsticos. Existem diferentes tecnologias utilizadas nesse processo,
dentre elas: pirdlise, gaseificacao e liquefacdo hidrotérmica (Dogu et al., 2021).

De acordo com Solis e Silveira(2020), apenas pirdlise térmica ou catalitica e a gaseifica¢do
convencional teriam atingido TRL (technology readiness level) igual a 9. Outras tecnologias de
reciclagem avancada, como a utilizagdo de plasma, micro-ondas ou hidrocraqueamento, ainda
haveriam de ser mais profundamente estudadas e compreendidas para atingir estagio
comercial.

2.3.1 Ainfluéncia de diferentes composi¢cdes da matéria-prima

Uma das principais vantagens da pirdlise é o potencial de lidar com diferentes matérias-
primas. Na reciclagem mecanica, uma série de operagdes prévias é requerida para evitar
problemas técnicos no reprocessamento e na qualidade dos produtos obtidos, como
identificacdo, separacdo e triagem dos materiais. Essa heterogeneidade na composicao dos
residuos sélidos municipais torna essa etapa limitante e onerosa. Na pirdlise, por exemplo,
pode-se processar embalagens multicamadas sem a necessidade de separac¢ao prévia de cada
tipo de plastico. Apesar disso, ndo se pode dizer que também ndo haja limitagdes de
processamento por essa rota. Deve-se, contudo, entender os efeitos do processamento de
varios plasticos diferentes nos produtos gerados, tendo em vista que eles apresentam
reatividades diferentes (Dogu et al., 2021).
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Poliolefinas sdo plasticos com grande potencial de aproveitamento na pirdlise. Apesar da
dificuldade em se retornar esses polimeros aos seus mondmeros, é possivel obter
hidrocarbonetos em uma gama extensa de nimeros de carbono que, dependendo da escolha
das condicGes de processo, pode ser otimizada para fracdo gas, leo ou cera. Muitos estudos
foram realizados utilizando como matéria-prima diferentes tipos de pldsticos, puro ou
misturados. Foi observado que a presenca de PE na mistura de plasticos aumenta formacao
de alcanos no produto liquido (ponto de ebulicdo <270°C), enquanto a de PP, de alcenos. Isso
se da devido a existéncia do grupo metil na estrutura do PP provavelmente favorecer a
estabilizacdo do radical intermediario, formando uma dupla ligacdo C=C ao invés da adicdo do
hidrogénio. O contrario é observado quando PE estd mais presente (Dogu et al., 2021; Pinto
et al., 1999a).

Em muitos casos, os mondmeros podem ser recuperados em rendimentos elevados, como
para o PMMA e PS. Utilizando uma unidade piloto de pirdlise em leito fluidizado, foi possivel
despolimerizar o PMMA para obter cerca de 98% em mondmero e o PS, para até 75% de
estireno (Kaminsky et al., 2004). Quando pirolisado PS puro, seu produto liquido contém
principalmente estireno e seus oligdmeros (Scott et al., 1990; Williams e Williams, 1999).
Entretanto, esses pldsticos estdo presentes em baixas quantidades e misturadas no residuo,
portanto para separar uma corrente pura com foco em obtengdo de mondmeros costuma nao
ser vidvel economicamente devido aos altos custos de separacdo. (Grause et al.,, 2011). A
presenca de PS no residuo leva a um produto de pirdlise com mais aromaticos, entretanto o
estireno foi detectado em quantidades menores que o tolueno, etilbenzeno e xileno. Além
disso, observou que, ao pirolisar em reator de leito fixo misturas 1:1 de PS com PEAD, PEBD e
PP, respectivamente, foram obtidas fracdes liquidas mais proximas de um 6leo e menor
presencga de ceras (Pinto et al., 1999a; Williams e Williams, 1999).

No entanto, o comportamento da degradacdo de alguns pldsticos pode ser prejudicial ao
processo. Cerca de 57% da massa molar do PVC corresponde ao cloro e sua decomposi¢ao
resulta em acido cloridrico que, na pirdlise, se encontram predominantemente na fase gas.
Isso traz preocupacdes em relacdo a corrosdo dos equipamentos, emissdo de compostos
prejudiciais ao ambiente como dioxinas e furanos e presenca de compostos clorados nos
produtos liquidos. Por estar em pequenas quantidades em algumas embalagens, o PVC ndo é
recuperado em uma corrente especifica, sendo assim é comum ser encontrado junto a
residuos de outros pldsticos. Dentre as estratégias para lidar com esses halogenados
produzidos, estdo a remog¢do térmica ou o uso de adsorventes. O PVC se decompde entre 250-
320°C e as poliolefinas, acima de 400°C. Em alguns processos, é reportada uma etapa prévia
em que visa remover o HCl a temperaturas abaixo de 300°C, desviando e neutralizando a
corrente gasosa gerada com o uso de CaCO3 ou NaOH. Também é mencionada a remocao de
halogenados provenientes dos retardantes de chama, aditivos utilizados na industria dos
pldsticos (Czajczyniska et al., 2017; Grause et al., 2011; Lopez-Urionabarrenechea et al., 2012).

A degradacdo do PET resulta em acidos organicos que apresentam carater corrosivo. Outra
influéncia do PET é o aumento na formacdo de residuos sélidos e coque, desfluidizacdo de
leito e a predominancia de CO e CO; na fase gasosa (Dogu et al., 2021; Williams e Williams,
1999).
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2.3.2 Condicbes de processo

No reator de pirdlise, plasticos sélidos sdo termicamente degradados em um ambiente
inerte a fim de se obter produtos em fase gas, liquido e sélido dependendo das condigdes
utilizadas. Esse processo consiste em milhares de espécies e rea¢des ocorrendo em redes de
radicais livres, cuja complexidade decorre do alto peso molecular dos polimeros. Diversos
fatores sdo estudados a fim de entender melhor como influenciam o processo e sdao muito
particulares nas condi¢cdes em que ocorrem, dada a complexidade das reacbes e energias
necessarias. Dentre os principais, estdo: temperatura, tempo de residéncia, presenca de
catalisadores e taxa de aquecimento (Abbas-Abadi et al., 2014; Dogu et al., 2021; Donaj et al.,
2012; Kusenberg et al., 2022; Solis e Silveira, 2020).

Sabe-se que diferentes polimeros se decompdem a diferentes condicdes térmicas.
Temperaturas mais elevadas aumentam os custos de energia requerida no processo,
enquanto temperaturas inferiores exigem sele¢ao mais aprimorada das matérias-primas e,
portanto, mais custos em separacao e logistica. Operar na temperatura de fusdo do plastico
mais dificil de fundir parece ser o mais adequado, porém isso pode levar a uma degradacdo
maior dos pldsticos em que atingem esse ponto a temperaturas mais baixas, conforme foi
mencionado no caso do PVC. Vdrios pesquisadores sugerem que a decomposicdo dos
plasticos, quando presente mais de uma espécie polimérica, pode ser realizada utilizando a
pirélise em mais de um passo a temperaturas moderadas, separando o fluxo dos produtos.
Em comparag¢dao com a combustdo utilizada na recuperagao de energia, a pirdlise requer uma
temperatura de processo mais baixa. Do ponto de vista ambiental, também pode reduzir
potencialmente as emissdes de CO;. Além disso, a escala das instalacdes de pirdlise é mais
flexivel que as de incineracdo (Dogu et al., 2021; Solis e Silveira, 2020).

A utilizacdo de catalisadores no processo pode conduzir a pirélise a temperaturas mais
baixas. E bastante reportado o uso da zedlita ZSM-5. Entretanto, a contaminacdo do residuo
pode afetar diretamente desempenho dos catalisadores. Cloretos e nitrogenados podem
desativar o catalisador, enquanto os organicos bloquear seus poros. Os catalisadores também
podem aumentar a qualidade do produto formado, através da hidrogenacao de alcenos e na
remocado de heterodtomos, como oxigénio, nitrogénio e halogénios (Grause et al., 2011; Solis
e Silveira, 2020).

Quanto a tecnologia de reatores de pirdlise, a transferéncia de calor e massa desempenha
um papel fundamental. Os plasticos tém baixa condutividade térmica, o que resulta em uma
lenta e ma distribuicdo do calor ao longo do derretimento do plastico. Além disso, trata-se de
um processo de natureza trifasica, uma vez que o residuo polimérico sélido é fundido e
degradado, resultando em compostos de menor peso molecular que evaporam e difundem
na mistura. Reatores agitados do tipo STR sdo bastante utilizados no qual a agitagdo promove
uma melhor distribuicao de calor e massa. Leitos fluidizados também sao utilizados, porém
sdo de dificil escalabilidade. Entretanto, essas tecnologias ndao estdo livres de depdsitos de
solidos, que podem prejudicar a troca térmica que ocorre nas paredes e causar entupimento
por arraste. Outros tipos de reator, muito utilizados em maior escala de produg¢ao, sdo os do
tipo parafuso e tambores rotativos (Dogu et al., 2021; Grause et al., 2011).

Diversas condicGes de processo utilizadas em estudos — predominantemente em escala de
laboratdrio — s3o analisadas e comparadas na Tabela 12, no APENDICE A. Antes de alimentar



DEQUI / UFRGS — Giorgio Rama da Costa 13

o reator, o plastico usualmente é moido em uma faixa de 1 a 10 mm de comprimento. Quanto
a taxa de aquecimento, € comum um valor préximo a 20 °C/min. Poucos estudos mencionam
a influéncia da pressao na pirdlise. Muitos nem sequer citam a qual pressao foi realizada, mas
maior parte é realizada na condi¢cdo atmosférica. Como gds inerte, hd a predominancia do
nitrogénio nos experimentos.

Em resumo, nao ha uma solugdo Unica que possa lidar com todo tipo de plastico usando o
mesmo processo nas mesmas condi¢cdes. Conforme foi observado, cada alimentagdo tem um
comportamento distinto em relacdo a sua degradacdo. Escalar o processo a partir de
condigdes experimentais € um processo nao trivial e desafiador dada a complexidade das
reacles envolvidas, principalmente considerando a utilizacdo de residuos plasticos reais no
processo (Dogu et al., 2021).

2.3.3 Os produtos e sua aplicagdo no campo petroquimico

Em geral, a maior parte dos estudos analisados realiza a pirdlise dos plasticos com foco na
obtencdo do dleo. A jusante do reator de pirdlise diversas estratégias s3o reportadas, a fim de
se obter essa fracdo liquida desejada, como condensadores em série, filtros, “cold traps”, etc.
Quanto aos 6leos produzidos, ha uma variedade de composi¢cdes que dependem muito das
matérias primas, das condicdes de processo e do tipo de reator utilizado (Martin et al., 2021).

As misturas mais ricas em poliolefinas tendem a gerar mais liquido e sua composicao é
principalmente de alcanos, alcenos e alcadienos. Conforme foi visto anteriormente, o PS
também contribui para essa parcela, com predominio de compostos aromaticos, assim como
o PVCe o PET. Entretanto, a maior contribuicdo destes dois se da no aumento da fra¢do gasosa
(Demirbas, 2004; Williams e Williams, 1999).

O dleo de pirdlise do plastico pode ser fracionado a fim de se atingir a propriedade
desejada para diferentes finalidades seja como combustivel ou feedstock petroquimico.
Dentre as suas diversas classificacdes estdo nafta, gasolina, diesel, éleo de pirdlise, destilado
leve, intermediario e pesado — diferenciados pela sua faixa de temperaturas de ebulicdo,
podendo ser obtidos em diferentes pontos de coleta na unidade.

Entretanto, € comum muitos autores reportarem uma formacao de cera, uma parcela mais
pesada do 6leo de carater viscoso e podendo até mesmo solidificar a temperatura ambiente.
Em geral, essa fracdo ndo é desejada. Apesar disso, essa cera pode ter utilidade como
lubrificante ou revestimento. Para uma maior circularidade, também pode ser utilizada
alimentando unidades de refino para producdo de combustivel. Um estudo avaliou que ela
possui propriedades e desempenho préoximo ao 6leo VGO (“Vacuum Gas Oil”) processado em
uma unidade de craqueamento catalitico (Aguado et al., 2007; Al-Salem et al., 2020; Arandes
et al., 2007; Mertinkat et al., 1999).

Uma elevacdo na temperatura de reacdo ou uso de catalisadores pode direcionar a reacao
para obtencdo de um produto mais leve. Entretanto, a medida em que os experimentos sdo
feitos a temperaturas mais elevadas, muitos autores reportam um aumento na formacado de
liquido até um ponto de maximo, a partir do qual comeca a diminuir e se observar uma maior
formacao de gases. Embora maior parte seja condensavel, hd uma parcela mais leve que nao
condensa e é retido em bags ao final do processo. Em escala industrial, a fim de obter-se um
aproveitamento energético dos subprodutos, é reportado o uso da combustdo desses gases
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como estratégia para aquecer as paredes do reator. Sdo compostos predominantemente por
moléculas com intervalos de C1-Cs, em maior parte: metano, etano, eteno, propano, propeno,
butano e butadieno. Sendo assim, um conceito de economia circular também seria utilizar a
pirdlise de RP diretamente na producdo de olefinas. O uso de vapor no processo em leito
fluidizado indica rendimentos bem semelhantes aos de um cracker convencional, podendo
atingir até 50% em eteno e propeno. Entretanto, uma andlise de viabilidade econ6mica é
necessaria para melhor entendimento (Bezergianni et al., 2017; Demirbas, 2004; Mertinkat et
al., 1999; Simon et al., 1996; Williams e Williams, 1999).

A quantidade de sélidos ndo convertidos na rea¢do e sua composicao variam de acordo
com as condigdes e matérias primas utilizadas. Baixas temperaturas podem nao converter
todo pldstico em produtos, enquanto temperaturas muito altas, maior tempo de reacao e uso
de catalisador podem levar a uma maior formacdo de coque. Também é citado a presenca de
inorganicos nesse residuo, principalmente quando sdo utilizados residuos como matéria
prima, devido a contaminacdo de metais e cinzas. Alguns autores reportaram a presenca de
7% em massa de cinzas. Uma das origens, pode ser os aditivos. Conforme mencionado
previamente, a prépria fracdo plastica de PVC e PET também podem induzir a formacao de
sélidos (Al-Salem et al., 2020; Lopez-Urionabarrenechea et al., 2012; Lépez et al., 2011).

Um resumo de diversos estudos experimentais de pirdlise é apresentado na Tabela 2. Os
produtos estdo representados por L = liquido ou dleo leve, C = cera ou 6leo pesado, G =gas e
S = sdlido. Na Tabela 12: CondicGes de processo dos estudos de pirdlise analisados em 2.3.2,
no Apéndice, constam algumas condi¢cbes experimentais utilizadas nos estudos.

Tabela 2: Composicdao de matérias-primas e produtos de pirdlise de pldsticos.

Fonte Plastico HDPE | LDPE | PP | PS | PVC | PET | Others | L* | C** | G* S
(%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)
100 - - - - - - 80 18 0
- 100 - - - - - 84 15 0
- - 100 - - - - 84 15 0
- - - 100 - - - 83 3 3
- - - - 100 - - 32 55 14
(Williams e Williams, 1999) Produto - - - - - 100 - 41 39 | 16
50 - - 50 - - - 67 32 1
- 50 - 50 - - - 64 34 2
- - 50 | 50 - - - 83 16 1
- - - 50 50 - - 49 38 | 13
- - - 50 - 50 - 64 25 11
89 8 3
. 92 4 4
(zgkﬂ?:;ﬁbad' etal, Produto | - - J1w0]| - | - | - - 95 4 |1
82 13 5
76 17 7
100 - - - - - - 50 25 25
, - 100 - - - - - 60 25 15
(Mangesh et al., 2020) Residuo i i 100 i i i i 90 0 3
- - - 100 - - - 75 15 10
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- 100 - - - - - 90 0 6

- 100 - - - - - 31 58 2

o - 100 | - - - - - 26 52 | 11

(Scott et al., 1990) Produto . 100 ) ) ) . 44 45 6
- - = 100 - - = 88 12 -

- - - - 100 - - 6 85 9

21 24 11 1 3 40 41 26 33

(Adrados et al., 2012) Residuo 40 35 18 3 4 - 65 34 1
40 35 18 3 4 - 57 42 1

23 25 37 15
. 31 13 42 14
(Donaj et al., 2012) Produto 46 30 24 - - - - 39 | 50 6 5
15 | 27 | 54 4
77 10 12
. . . 80 10 10
(Singh e Ruj, 2016) Residuo 59 - 27 9 5 - - 32 1 7
84 12 4

70 1 28 1

(Aguado et al., 2007)*** Produto - 100 - - - - 22 1 74 3
42 2 54 2

40 34 16 4 3 3 53 42 5

. , 64 14 7 4 3 8 66 26 8
(Lopez et al., 2010) Residuo 15 10 10 1 7 58 47 26 | 27
21 24 11 1 3 40 41 26 | 33

64 14 7 4 3 8 41 50 9
(Lopez et al., 2011) Residuo 15 10 10 1 7 58 43 29 | 28
21 24 11 1 3 40 42 14 34

79 18 3

&°j_‘fzz‘gl”z°)”aba”e”ec“ea Produto 40 35 | 18| 3 | 4| - S ol I
57 41 2
= - = 100 = = = 82 - 2 16
= - = 100 = = = 78 - 4 18
- - - 100 - - - 77 - 3 20
(Mertinkat et al., 1999)*** Produto - - - 100 - - - 75 - 3 22
- 100 - - - - - 37 1 48 14

- 100 - - - - - 38 1 52 9

- 100 - - - - - 10 | 87 2 1

68 16 16 - - - 94 6 -

16 68 16 - - - 90 6 4

16 16 68 - - - 91 1 8

(Pinto et al., 1999a) Produto 100 - - - - - 90 8 2
- 100 - - - - 91 3 6

- - 100 - - - 95 1 4

33 33 33 - - - 91 2 7

93 6 1

91 6 3

(Pinto et al., 1999b)*** Produto 68 16 16 - - - 88 8 4
94 5 1

94 5 1

100 - - - - - - 13 | 84 3 -

- - 100 - - - - 37 56 7 -

(Predel e Kaminsky, 2000) Produto 60 - - 40 - - - 19 | 76 5 -
40 - - 60 - - - 23 72 5 -

54 - - 36 10 - - 27 69 4 -

51 19 30 -

18 13 68 1

(Simon et al., 1996) Residuo 97 3 <1 - - 23 4 72 1
24 6 69 1

24 | 18 | 58 1
(Sharma et al., 2014) Residuo 100 | - - - - - - 74 9 17
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35 15 50
64 27 | 10
i % %k %k { - - -

(Demirbas, 2004) Residuo 100 67 32 1
61 39 0

, 38 62

(Khan et al., 2016) Residuo 100 - - - - - - 76 "
(Kaimal e Vijayabalan, 2016) Residuo 100 - - - - - - 80 5 15
15 22 49 14 73 22 5
(Dobé et al., 2021) Residuo 21 32 35 12 - - - 65 32 3
24 33 32 11 64 33 3

*Em geral, L é composto em maior parte por hidrocarbonetos em ampla faixa de nimeros de carbono. Entretanto,
considerando diferentes tipos de RP processados, pode ser rico em estireno, agua. Para G, pode ser rico em CO e CO2,
por exemplo.

**As fragOes foram divididas de maneira diferente em cada estudo. Assume-se, para L, misturas com ponto final de
ebuligdo abaixo de 300°C, em média, e, para C, ponto final superior a esse valor. Em alguns casos, divide-se em nimeros
de carbono.

***Nem todos os experimentos que o autor realizou, foram representados nessa tabela acima.

Fonte: Elaboragao prépria, com base em diversos autores.

2.3.4 Contaminantes e tratamento para uso como feedstock petroquimico

A nafta petroquimica tipicamente é composta por parafinas e nafténicos, com teores
baixos de aromaticos e sem olefinas. A composi¢cdo dos hidrocarbonetos no éleo de pirdlise
varia muito com temperatura, design do reator, tempo de residéncia e matérias-primas. No
entanto, é notdvel que a pirdlise de residuos ricos em poliolefinas gere um produto liquido
com teor elevado de olefinas, cuja média tipica varia entre 30-40% em massa para diferentes
faixas de produto. Um limite tipico de operagdao é no maximo 2% em massa na nafta. Isso
evidencia a necessidade de diluicdo do 6leo na matéria-prima convencional. Em geral, as
olefinas inibem o craqueamento das parafinas e estdo sujeitas a polimerizacdo, enquanto as
parafinas aceleram o craqueamento das olefinas. Nas fracdes leves do dleo de pirdlise, foi
observado também altos teores de aromaticos, que poderiam ser reduzidos previamente a
pirélise, reduzindo a parcela de PS do RP (Kusenberg et al., 2022).

O faixa de ebulicdo da nafta gira em torno de 35-200°C, aproximadamente. J4 o dleo
liguido € uma mistura caracterizada por conter compostos em um intervalo mais amplo em
numeros de carbono e temperaturas de ebulicdo. (Kusenberg et al., 2022) dividiu a fracdo
liguida em 3 cortes: fracdo leve, média e pesada, com composicdo em nimeros de carbono
em até Cux, Cso e > C, € TFE (temperatura final de ebulicdo) em <250°C, <450°C e >450°C,
respectivamente.

O alto teor de contaminantes presentes no dleo de pirdlise proveniente de residuos
plasticos tem potencial de por a operacdo do cracker em risco. Portanto, determinar e
guantificar esses compostos exigem técnicas analiticas sofisticadas, dado que muitos
compostos sdo admitidos em concentragdes a niveis de ppb. Algumas concentrac¢des tipicas
do dleo e seus limites pode ser observado na Tabela 3 (Kusenberg et al., 2022).

Tabela 3: Concentragdes de diferentes contaminantes no éleo de pirdlise e seu limite
industrial como matéria-prima do cracker.

Fracdo leve [ppm] Fracdo média [ppm] Limite Industrial
(até Cyo, TFE < 250°C) (até Cso, TFE < 450°C) [ppm]
N 1651 1209 100

Contaminante
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) 326 224 500
cl
(com pré-tratamento) 215 38 3
cl
(sem pré-tratamento) 625 1457 3
Oxigenados 1250 714 100
Al <0,2 <LD n.a..
As - - 0,005
Ca 17 150 0,5
Cu 1 15 50
Fe <0,2 7,3 0,001
Na 0,8 <LD 0,125
Pb 0,04 <LD 0,05-1
Si <100 4 0,5-1

Fonte: Adaptado de (Kusenberg et al., 2022).

Nota-se que Oleo de pirdlise excede as especificagdes do cracker para diversos
contaminantes. O efeito dos heterodatomos (N, S, Cl e O) e dos metais varia para cada espécie,
mas em geral podem causar entupimento, maior formacdo de coque, corrosdo e danos a
equipamentos e envenenamento de catalisadores ao longo do processo. (Kusenberg et al.,
2022)

Alguns desses contaminantes podem ser restringidos na selecdo da matéria-prima da
pirélise, na remocao de residuos de PVC (Cl), PET e celulésicos (oxigenados) e PS (aromaticos).
A curto prazo, a diluicdo do éleo de pirdlise na carga da planta pode contribuir para enquadrar
maior parte dos contaminantes abaixo de seus limites de processamento. Entretanto, para
maiores vazdes, um pré-tratamento pode ser a solugdo. O hidrotratamento catalitico utiliza
hidrogénio em alta pressdo para promover reacdes de saturacdo e remoc¢do dos
heterodtomos. Ele pode ser utilizado para melhorar a qualidade do dleo de pirdlise.
Bezergianni (2017) investigou a pirdlise dos plasticos como rota para a producdo de diesel e
realizou o hidrotratamento na fracdo média e observou reducdo nos niveis de enxofre, metais
e uma melhor estabilidade oxidativa — relacionado a diminui¢ao do teor de olefinas.
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3 Metodologia

O estudo foi realizado a partir de uma proposta de modelo de economia circular com a
insercdo da tecnologia de pirélise de residuos plasticos na cadeia de producdo de plastico no
Brasil. A partir desse ponto, buscaram-se informacdes na literatura que pudessem contribuir
para o entendimento dos seguintes aspectos técnicos:

1- Disponibilidade de residuos plasticos em relagdo a quantidade e composi¢cdo, como
matéria-prima da pirdlise no Brasil;

2- Identificacdo da quantidade de éleo de pirdlise obtido a partir do residuo plastico dada
suas restricdes na aplicacdo como matéria-prima em steam crackers.

Algumas premissas foram adotas a fim de se obter uma mesma base para estimacao de
correntes e realizacdo de um balangco de massa do processo. As conversdes da refinaria e do
steam cracker foram mantidas constantes, de forma a estimar apenas o efeito da reciclagem
avancada na substituicdo de suas matérias-primas. Logo, para fechar o balanco, o que foi
gerado de cera de pirdlise em cada cenario foi subtraido da corrente de petréleo do caso base
para obter uma nova corrente desse componente. Da mesma forma, todo dleo de pirdlise
gerado foi subtraido da nafta. Nesse caso, manteve-se constante a contribuicdo nacional, para
nao afetar a producdo da refinaria, subtraindo apenas da nafta que é importada.

N3o foram abordados nesse estudo: o uso de agua na separacdo para lavagem e seu
efluente, a necessidade de catalisador (assumiu-se pirdlise térmica) e o balanco de energia. O
gas costuma ser utilizado para queima no fornecimento de energia para o reator, entretanto
a conversao da pirdlise em gas pode nao ser suficiente para suprir a necessidade energética
da reacdo, sendo necessario a compensa¢ao com uso de GLP, por exemplo. Para simplificar,
tendo em vista que ndo foi escopo desse estudo analisar essa questdo, a fracdo gas foi
considerado como rejeito da pirdlise, junto aos sdlidos.

O fator de diluicdo do d6leo de pirdlise na nafta petroquimica do caso base, foi obtido
através do levantamento bibliografico, com o intuito de se determinar a vazao necessaria do
produto liquido leve. Essa é a premissa mais forte do trabalho, pois é a partir dessa corrente,
gue sdo obtidas as quantidades de residuos plasticos necessarios para a pirdlise de cada
cenario. Para isso, utilizou-se os valores de conversdo da reacdo em d6leo obtido nos estudos
de Fulgencio-Medrano et al. (2022) e Al-Salem et al. (2020) . A conversdao em cera e a taxa de
residuos necessarios para a pirdlise foi utilizada para obter a corrente de ceras. Os rejeitos da
pirdlise equivalem a diferenca entre as taxas que entraram e sairam da reacao.

Ao final, para cada cenario de diluicdo, foram calculados: a porcentagem de produtos
reciclados obtidos (resina reciclada, dleo e cera de pirdlise) com base na quantidade de
residuo plastico gerado e a porcentagem de matéria-prima fossil substituida por produtos da
pirdlise. Esses valores foram obtidos a fim de quantificar o potencial impacto desse modelo
em termos de eliminacao de residuo e da substituicdo de matéria-prima fdssil na producao de
novos plasticos. Um diagrama de blocos com as entradas e saidas de cada processo pode ser
observado na Figura 8.
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Figura 8: Diagrama de blocos com o balango de massa do modelo de reciclagem avancada

via pirdlise.
t |
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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4 Resultados e discussao

4.1 Consideragoes técnicas

4.1.1 Disponibilidade dos residuos pldsticos no Brasil

Em 2020, foram gerados mais de 82 Mt de residuos sélidos urbanos no Brasil, dos quais
76 Mt (92,2%) foram absorvidos pela coleta seletiva. Isso inclui os dados fornecidos pelo SNIS,
gue estima que mais de 66,6 Mt de residuos sélidos foram coletados, além de dados
estimados pela iniciativa privada. Estima-se que 16,8% desses residuos sejam de material
plastico. Essa estimativa foi obtida relacionando diversos estudos que analisaram a
composicao gravimétrica dos residuos sélidos em diferentes regides do pais com a faixa de
renda dos municipios. Isso equivaleria a aproximadamente 12,8 Mt de residuos coletados
desse material (ABRELPE, 2020, 2021).

Alguns estudos de gravimetria foram analisados, a fim de comparagdo com o valor
nacional e entendimento de como se dividem esses plasticos. Os autores dividiram esse
residuo entre plastico rigido (ou duro) e pldastico filme (ou mole). Os resultados foram
compilados na Tabela 4.

Tabela 4: Dados da fracdo plastica por gravimetria dos residuos sélidos urbanos em
diferentes cidades brasileiras.

ABRELPE, 2020 = Brasil 220.000 = = = = = 16,9

Fleck e

Reichert, 2016 Porto Alegre RS 1.409 4,0 49 0,4 1,4 0,1 10,7

Finkler et al., Serafina
2015 Correa RS 14 5,3 4,4 - 2,0 - 11,6
Prefeitura
Municipal
unicipa c!e Florianépolis ~ SC 480 6,6 11,9 - - - 18,5
Floriandpolis,
2014
Guadagnin et L
2 1 - - - 22
al,, 2014 Criciima SC 00 9,3 3,6 2
Limaetal., L,
2018 Rubiacea SP 3 3,1 14,0 - - - 17,1

Fonte: Elaborado pelo autor.

Apesar desses estudos terem sido realizados em cidades de portes diferentes, nota-se que
uma faixa tipica de 10-20% em massa dos residuos sélidos urbanos sdo plasticos, dos quais 3-
9% correspondem aos rigidos e até 14% aos filmes. Entretanto, essa andlise estd sujeita a
caracteristica sazonal dos residuos, que variam conforme a estacdo do ano. Outra influéncia
é a presenca de agua — no caso de a gravimetria ter sido realizada apds periodos de chuva,
essa parcela pode apresentar teores altos de umidade. Nao fica claro nos estudos, se a
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matéria-prima foi seca antes de ser pesada, nem qudo contaminado o residuo estava. Isso
pode explicar o porqué de haver uma grande diferenga na comparagao entre a estimativa
gravimétrica do lixo brasileiro e o consumo de transformados — estima-se que 13,86 Mt dos
residuos solidos sdo plasticos, enquanto demanda anual de produtos no setor é de 7,72 Mt.
Uma andlise mais detalhada e complexa se faz necessdria em relacdo a isso, mas nao foi o foco
do estudo.

Uma andlise da composicdo dos residuos por tipo de polimeros foi realizada pela
Prefeitura de Floriandpolis, conforme pode ser visto na Tabela 5. No total, foi estimada a
geracdo total de 163,80 kt no ano, dos quais 30,28 kt sdo residuos plasticos. Esse dado da uma
ideia de escala para unidades de pirélise, uma vez que os residuos estdao bem distribuidos nas
regides, tendo pontos de maior concentragao proximos as grandes cidades.

Tabela 5: Geragdo de residuo plastico em Florianépolis.

PEAD 8,02 0,94 8,96 30% 54%
PEBD 9,49 0,04 9,53 31% 10%
PP 0,03 1,96 1,99 7% 14%
PS/EPS 0,01 2,27 2,27 8% 7%
PET 0,00 5,02 5,02 17% 3%
PVvC 0,86 0,47 1,33 4% 4%
Metalizado 1,11 0,06 1,16 4% 8%
Total RP 19,52 10,76 30,28 100% 100%

Fonte: Adaptado de Prefeitura Municipal de Floriandpolis, 2014 e Lépez et al., 2010.

Um resumo dos dados nacionais referentes a etapa de coleta e separacdo de residuos
plasticos e da parcela reciclada mecanicamente é apresentado na Tabela 6. A referéncia de
contaminacdo do RP foi a estimada a partir da andlise dos materiais coletados em Fulgencio-
Medrano et. al (2022), no qual 15% do residuo plastico bruto correspondia a compostos
inorganicos, celuldsicos, entre outros. Para obter a corrente de RP pds-consumo, foi
considerado um desconto dessa parcela contaminada de RP gerados, com o objetivo de
estimar o que, de fato, é plastico e utilizar como base para estimar o quanto é reciclado.
Entretanto, para ndo desconsiderar essa parcela, uma vez que o residuo chega contaminado
na etapa de separagao, foi considerada como uma corrente a parte. Ou seja, 85% de RP
gerados corresponde a “RP pds-consumo” e 15%, a “Contaminagao”.

Tabela 6: Dados referentes a geracdo e reciclagem de residuos plasticos no Brasil.

Coleta e separagio / Reciclagem mecanica Caso base Referéncia

Fragao de RP no RSU 16,8% (ABRELPE, 2020)
RSU gerados [t/a] 82.477.300 (ABRELPE, 2021)
RSU coletados [t/a] 76.079.836 (ABRELPE, 2021)
RP gerados [t/a] 13.856.186 (ABRELPE, 2021)
RP coletados [t/a] 12.781.412 (ABRELPE, 2021)

Contaminagao [em massa] 15% (Fulgencio-Medrano et al., 2022)
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Demanda de plasticos [t/a] 7.724.000 (ABIPLAST, 2022)
Produgio de plasticos reciclados [t/a] 884.000 (ABIPLAST, 2022)
Plastico rejeitado pela reciclagem [t/a] 149.000 (ABIPLAST, 2022)
Plastico consumido pela reciclagem [t/a] 1.033.000 (ABIPLAST, 2022)

Fonte: Elaborac¢do prdpria, com base em diversos autores.

4.1.2 Rendimento da pirdlise em frag¢do liquida

Para a escolha dos estudos a serem analisados no contexto da reciclagem avancada,
optou-se por aqueles que realizassem pirélise de residuo real, apds a etapa de coleta e
separac¢do. Conforme foi visto, um dos grandes potenciais da pirdlise estd em processar uma
matéria-prima mais contaminada e dessa forma, possui uma maior capacidade de eliminagdo
de residuos. Outra questdo considerada foi a geracdo de fracdo 6leo e cera em diferentes
niveis para fins de comparacdo, ja que diversos experimentos apontam para a producdo de
cera — principalmente, quando o residuo é rico em PE. Os dados referentes aos estudos para
cada caso sdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7: Matérias-primas, temperatura e conversGes para os casos A e B.

Caso A

(Fulgencio-Medrano et al., 2022)

Caso B

(Al-Salem et al., 2020)

Regiao

Pré-tratamento

Composicao

Temperatura [°C]

Rendimento em
oleo [% massa]

Rendimento em
cera [% massa]

Rendimento em
solidos [% massa]
Rendimento em
gas [% massa]

Residuo plastico coletado em aterro
no Pais Basco

Separado por técnicas mais robustas
e moido

Rico em plastico filme
93% em massa, poliolefinas
7% PS, multicamadas, celulésicos e
outros compostos.
460
42,3
Dos quais, % sdo nafta (TE<216°C) e
% é destilado intermediario
(216<TE<343°C)

28,3
Chamado de diesel pesado (T>343°C)

16,6

12,8

Residuo plastico coletado em aterro
no Kuwait

Separado, lavado, seco e moido

Plastico rigido e filme
Em maior parte, poliolefinas
Pode conter pneu. 7% de cinzas.

500
5,5
Considerou-se a fragdo 6leo (88% de
compostos até Cio)

93,2
Dos quais, % é cera leve (72% de
compostos até Ciq) e % cera pesada
(83% compostos Cao4)

0,0

1,3

Fonte: Adaptado de Al-Salem et al., 2020 e Fulgencio-Medrano et al., 2022.
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Nota-se que apenas no caso A foi observado residuo sélido e o caso B apresentou
rendimento aproximadamente 10 vezes menor de gds, em massa. Conforme justificado
anteriormente, ambas as fracdes foram considerados rejeitos, apesar da possibilidade de uso
do gas como energia.

4.1.3 Aplicag¢do do dleo de pirdlise no setor petroquimico

Para a etapa de refino, foram estimadas vazdes massicas de petréleo e nafta, a partir dos
dados apresentados na Tabela 8. Assume-se que pode haver perdas no processo, mas a
respeito do balango de massa, tudo que ndo é nafta foi classificado como outros produtos.
Vale ressaltar que estes valores sdo apenas referéncias para estimar o impacto causado pela
insercdo das correntes circulares nessas matérias-primas petroguimicas.

Tabela 8: Dados estimados das correntes para o refino e conversdo em olefinas no cracker

no Brasil.
Refino Caso base Referéncia
Carga de petréleo volume [barril/d] 1.818.334 (ANP, 2022)
Densidade do petréleo 0,87 (Delgado e Gauto, 2021)

. (Refinaria de Petrdleo
Densidade da nafta 0,69 Riograndense, 2020)
Naf i finari |

a3ta produzida em refinarias em volume 4.623.047 (ANP, 2022)
[m?/a]
Nafta importada em refinarias [m3/a] 7.991.000 (ANP, 2022)
Conversao em eteno (base nafta) 30% (EPE -E:Z:Fg);iiscaafjgoplzs)qwsa
EPE - E P i
Conversdo em propeno (base nafta) 15% ( mpresa de Pesquisa

Energética, 2018)

A motivacdo para analisar a questdo da cera se deu pela possibilidade de integrar o
processo de producdo dos plasticos ndo apenas na alimentac¢do do steam cracker, diluido em
nafta petroquimica, como também na da refinaria, mais especificamente no FCC, compondo
a mistura com 6leo VGO (Kusenberg et al., 2022; Predel e Kaminsky, 2000).

Para as vazOes de nafta foi necessario dividir as correntes entre producdo nacional e
importacdes, uma vez que maior parte da nafta petroquimica é importada. A producdo de
nafta pelas refinarias brasileiras diminuiu entre 2007-2017. Isso é justificado pelo fato de que
0 aumento no consumo de gasolina automotiva torna mais interessante economicamente
inseri-la neste pool do que a vender para centrais petroquimicas. Os valores obtidos no
balanco estdo consistentes com os 9.000 kt ano de demanda do setor. (EPE - Empresa de
Pesquisa Energética, 2018)

Sabe-se da necessidade de se diluir o 6leo, dada sua considerdvel contaminacdo. Os casos
1, 2, 3 e 4, conforme apresentados na Tabela 9, estdo em ordem crescente de fatores de
diluicdo, aos quais foram atribuidos valores de 5 (maior concentragao), 20, 100 e 10.000 (mais
diluido), respectivamente — o equivalente a 20%, 5%, 1% e 100 ppm na carga, em massa. Os
valores de maior concentracdo foram estimados com base numa faixa de 5-20%, cenario mais
provavel de operacdo atribuido por Kusenberg et al., 2020. Nesse estudo, também foram
analisados diferentes fatores de diluicdo necessdrios para lidar com alguns contaminantes e
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suas respectivas concentra¢des no produto liquido. Eles foram obtidos com base em limites
técnicos industriais. Na Tabela 9, sdo apresentados os contaminantes e sua situagao para os
guatro casos. (Kusenberg et al., 2022)

Tabela 9: Contaminantes em diferentes cendrios de diluicdo para o dleo de pirélise em nafta.

Fator de
diluicao Caso 1 Caso 2 Caso 3 Caso 4
necessario (Df=5) (Df=20) (Df=100) (Df=10.000)
(pior caso)
Olefinas 20 ! M M
Aromaticos 2 ! M %} M
Nitrogénio 16 (] ! | %]
Oxigénio 13 | | 4]
Cloro 485 (] (x] M
Célcio 34 M M
Ferro 7000 M
Sédio 7 %} M M
Chumbo 350 M
Silicio 4 ! M M M

Fonte: Elaborado pelo autor, com base em Kusenberg et. al, 2020.

O rendimento do refino em outros produtos para o cendrio base foi calculado pela
diferenga entre as entradas e saidas ja estimadas, de modo a fechar o balango. A conversao
do processo é préoxima de 3,5% em nafta.

4.2 Potencial da pirdlise como modelo de economia circular

4.2.1 Quanto a elimina¢do de residuos pldsticos

O balanco material para cada etapa é apresentado no APENDICE A. Todas as correntes
foram determinadas em kt/d. A partir do cenario base, os 8 casos foram analisados quanto a
eliminacdo de residuos plasticos via reciclagem (mecanica e avancada), utilizando como
referéncia: RP pds-consumo (Equacdo 1), com objetivo de estimar o quanto do residuo
pldstico vira novos produtos, e demanda de plasticos (Equacdo 2), a fim de entender o quanto
de transformados plasticos consumidos no pais corresponde a produtos reciclados, em massa.
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Equacdo 1: Reciclagem com base nos residuos pldsticos pds-consumo.

Produtos reciclados

% Reciclagem gp pos—consumo = ( ) x 100

RP p6s — consumo

Equacdo 2: Reciclagem com base na demanda de plasticos.

Produtos reciclados
) 00

% Reciclagem =< Asti
0 g€M pemanda = \ o d de plasticos

Na reciclagem mecanica é mais simples estimar qual fracdo do residuo plastico vira
produto, uma vez que cerca de 30% do volume é transformado diretamente pelas recicladoras
e 70% retornam para a industria de transformados (ABIPLAST, 2022). Ja& na reciclagem
avancada, até o retorno como pléstico, é percorrido um longo caminho: da pirélise ao cracker,
onde vira olefinas; na polimerizagao, formando as resinas que novamente serdo convertidas
em produtos na etapa de transformacdo. Nesse caminho varias correntes se misturam, além
de possiveis perdas, ndo sendo possivel rastrear o quanto exatamente de 6leo ou cera de
pirdlise vira produto.

Existe, inclusive, um movimento nesse sentido de garantir a responsabilidade das
industrias quanto a parcela de produtos que é de fato considerado reciclado. Um conceito
aplicado dessa forma é o de “mass balance”, no qual busca-se determinar o quanto de
produtos podem ser adequadamente comercializados como reciclados, a partir da matéria-
prima circular que de fato entra no processo, havendo uma séria de regras que devem ser
respeitadas para garantir a alocacdo desses reciclados. Dessa forma, o dleo e a cera foram
somados a corrente de resina reciclada proveniente da mecanica resultando nos produtos
reciclados. Esses dados constam na Tabela 10 (Ellen MacArthur Foundation, 2019)

Tabela 10: Performance do modelo em relagdo a eliminacdo de residuos plasticos.

Cendrio Caso Caso Caso Caso Caso Caso Caso Caso
base A1l A2 A3 A4 B1 B2 B3 B4
Rendimento em dleo 0% 42% 42% 42% 42% 6% 6% 6% 6%
Rendimento em cera 0% 28% 28% 28% 28% 93% 93% 93% 93%
Fator de Diluigao 0 5 20 100 10000 5 20 100 10000
Produtos reciclados [kt/d] 2,4 104 44 2,8 24 88,0 238 6,7 2,5
Reciclagem (RP pds-consumo) 6% 27% 12% 7% 6% 232% 63% 18% 6%
Reciclagem (base demanda) 11% 49% 21% 13% 11% 416% 113% 32% 12%

Em relagdo ao cenario base quanto a eliminacdo de residuos plasticos, foi observado que,
no cenario mais provavel de diluicdo (casos 1 e 2), uma conversdo muito baixa em dleo de
pirélise (caso B) exige uma capacidade superior ao que é gerado de residuo plastico pds-
consumo, tornando o caso B.1 insustentdvel tecnicamente (reciclagem base RP pds-consumo
superior a 100%). J4 o caso B.2 parece viavel, pois ha disponibilidade de RP pds-consumo,
porém supera a demanda de transformados pldsticos em 13%. Isso torna necessario um maior
entendimento das variacdes de consumo de plasticos, uma vez que uma diminuicdo nessa
demanda a longo prazo pode reduzir a quantidade de residuos gerados e inviabilizar o caso B.
O caso A também se enquadra bem nos casos 1 e 2. No caso A.2, por exemplo, o desempenho
em termos de reciclagem corresponde a aproximadamente o dobro do apresentado no caso
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base, ou seja, a contribuicdo da reciclagem avancada em éleo e cera de pirdlise neste caso é
muito préxima a da reciclagem mecanica em resina reciclada — que é equivalente ao cenario
base em todos os casos.

Elevadas diluicGes (caso 4) ndo tem impacto na reciclagem, pois apresentou um aumento
inferior a 1% em comparagdo ao cenario base. Entretanto, conforme visto na Tabela 9, esse é
o Unico cendrio em que todos os contaminantes sdao enquadrados nos limites das unidades
industriais. Isso refor¢a que, para gerar maior impacto na reciclagem de residuos, ha a
necessidade de pré-tratamento ou otimizacdo de processo em termos de remocdo de
contaminantes em etapa prévia ao processamento nas unidades existentes.

Para o caso 3, nota-se apenas em B.3 hd alteracao significativa em termos do desempenho
da reciclagem. Isso estd relacionado a baixa conversdao em d6leo no caso B, o que demanda
maior consumo de residuos plasticos na reacdo. Nesse caso, é necessario melhor
entendimento do uso da cera na refinaria, tendo em vista que é o produto de pirélise mais
abundante no caso B.

Para todos os valores de diluicdo do caso A, a reciclagem dos RP pds consumo ndo atinge
30% e nem 50% da demanda de plasticos é abatida pela produgdao de produtos circulares.
Dadas as premissas assumidas, menor conversdao em Oleo (caso B) resultou em melhor
desempenho quanto ao potencial de reciclagem. No entanto, ndo significa que foco na
conversdao em 6leo seja pouco atrativo em termos de reciclagem. Isso é apenas um reflexo do
fator limitante do balanco nesse estudo ser a diluicdo na producdo de olefinas. Quanto menor
for esse fator, mais 6leo de pirdlise é alimentado nos crackers e quanto menor for a conversao,
mais pldsticos sdo consumidos na pirdlise. Sendo assim, para uma comparagcao mais adequada
entre os produtos, seria necessario o entendimento da diluicdo da cera nas refinarias e uma
analise econbmica da pirdlise para conversdo em cada produto. Do ponto de vista de
economia circular, a alimentacdo no cracker garante que maior parcela matéria-prima seja
direcionada a produgdao de novos plasticos, uma vez que no cendrio base, apenas 3,5% da
refinaria é destinada para a fracao correspondente a nafta, “diluindo” o aspecto circular.

Para estimar a escala das unidades de producdo de pirdlise, realizou-se um exercicio
adicional considerando apenas o caso A, dado carater descentralizado da matéria-prima, que
estd distribuida em diferentes regidoes do pais. Os dados sdo apresentados na Figura 9. Como
referéncia assumiu-se uma planta com capacidade para operar com os RP gerados de
Floriandpolis. A partir do valor obtido anteriormente de 30 kt/a, considerou-se uma
contaminagdo de 15% e 300 dias de operagao no ano, de forma a se obter uma corrente
aproximada de 21 kt/a de RP (pirdlise) como capacidade de processamento da planta. Como
exemplo de operacdo, tem-se uma planta em escala comercial, localizada no Japao, que possui
a capacidade operacional em torno de 15 kt/a. Outra seria a capacidade operacional de uma
das maiores unidades de separac¢do de residuos da Europa, em torno de 100 kt/a.
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Figura 9: Capacidade requerida de unidades de pirdlise para os casos A.1, A.2 e A.3
considerando 10, 20 e 50 plantas.

450 412 Valores de referéncia:
‘© 00 15 kt/a, planta no Japdo;
E 4 21 kt/a, RP em Florianépolis;
o 350 100 kt/a, unidades de separac¢do
(_4% 300 na Europa.
o
o 250 206
8 200
0]
g 150 103
E 100 - 51
é 50 | = | 21 21 10 4
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Caso A.1 Caso A.2 Caso A3

10 unidades 20 unidades =50 unidades

Observou-se que, para um fator de diluicdo 20 (caso A.2), seriam necessarias cerca de 50
unidades do porte de Floriandpolis. Aumentando esse fator para 100 (caso A.3), 10 unidades.
No caso A.2, 10 unidades seriam suficientes para atingir a capacidade maxima de uma das
maiores plantas de separac¢ao da Europa. Esse resultado evidenciou que, para aumentar carga
de d6leo de pirdlise nos crackers (menor diluicdo), uma analise logistica é fundamental, uma
vez que, mesmo havendo residuo plastico disponivel, ele é coletado em maior quantidade nas
grandes cidades distribuidas em diferentes regides do pais. Para uma melhor comparacado dos
cendrios, seria necessario entender se o ganho financeiro no aumento de escala da unidade
de pirdlise superaria o aumento em custos do transporte de residuos sélidos a longas
distancias.

4.2.2 Quanto a substituicdo de matérias-primas fosseis

Como o fator de diluigdo na carga do cracker é um dos fatores que esta sendo analisado,
os casos 1, 2, 3 e 4 tém a mesma influéncia na reducdo da nafta, quando comparados os casos
A e B. Entretanto, dado que as conversdes em 6leo e cera s3o distintas, o comportamento na
reducdo do petréleo foi distinto para todos os casos, conforme pode ser visto na Tabela 11.

Tabela 11: Performance do modelo em relacdo a substituicido de matérias-primas.

Cenadrio Caso Caso Caso Caso Caso Caso Caso Caso
base Al A2 A3 A4 B.1 B.2 B.3 B.4

Rendimento em éleo 0% 42% 42% 42% 42% 6% 6% 6% 6%
Rendimento em cera 0% 28% 28% 28% 28% 93% 93% 93% 93%
Fator de Diluigao - 5 20 100 10000 5 20 100 10000
Redugdo no petréleo 0,0 1,3% 0,3% 0,1% 0,0% 32,1% 8,0% 1,6% 0,0%

Reducdo na nafta importada 0,0% 31,6% 7,9% 1,6% 0,0% 31,6% 7,9% 1,6% 0,0%
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Em comparagdo com o cendrio base em relagdo ao consumo de matérias-primas fésseis,
constatou-se que no caso de maior circularidade (caso 1, 20% de 6leo na carga do cracker),
pode-se reduzir em 31,6% as importacbes de nafta. Como o caso B.1 foi dado como inviavel
de acordo com o item 4.2.1, o valor que provocou maior efeito na carga de petrdleo da
refinaria foi o caso B.2 com redug¢ao em aproximadamente 8%. Considerando o mesmo fator
de diluigao para o caso A, foi observado apenas 0,3% de redugao.

No cenario de em que o 6leo esta mais diluido (caso 4), ndo foi observada contribuicdo
significativa. Baixas concentragGes de 6leo de pirdlise (caso 3, 1% de dleo na carga do cracker)
podem provocar uma reducdo de apenas 1,6% da nafta importada. No caso B, as contribuicdes
da fracdo de cera na reducao do petrdleo e de dleo na nafta sdo muito semelhantes para os
mesmos fatores de diluicdo. Em termos de vazdo total, o cendrio B.2 foi o de maior
contribuicdo para a substituicdo de matérias-primas, cerca de 21 kt/d — equivalente a 7,8
milhdes de toneladas por ano.
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5 Conclusoes e Trabalhos Futuros

Promover solugdes de economia circular na industria petroquimica é um grande desafio,
dada a complexidade de seus processos. Dessa forma, sdo necessarias alternativas diferentes
para lidar com a variabilidade da composi¢cdo dos residuos plasticos e conseguir atingir o
maximo de circularidade possivel. A pirdlise se apresenta com uma robustez maior para o
atual cendrio, pois pode aceitar uma maior contaminacdo e diversidade de componentes
poliméricos na matéria-prima. Portanto, menos custos em separagdo de correntes de residuos
s30 necessdrios. E uma opg¢do que n3o elimina, mas se soma aos esforcos da reciclagem
mecanica, pois podem atender a residuos diferentes, como no caso do PET, ja consolidado
pela rota atual, e das embalagens multicamadas, que sdao mais adequados para a reciclagem
avancgada.

Apesar da maior flexibilidade no residuo que alimenta a pirélise, ndo é permitida tamanha
contaminacdo do produto liquido resultante do processo para ser aplicado como feedstock
petroquimico e este presente estudo procurou resolver esse balanco. A alternativa escolhida
foi a diluicdo na nafta petroquimica, uma vez se tratar de uma rota de maior circularidade
(maior parte das correntes sdo utilizadas para producdo de novos plasticos). Essa diluicao
determinou a quantidade de residuo plastico necessdaria para fechar o ciclo de producdo e
estimar o impacto do modelo de reciclagem avancada via pirélise. As condi¢cdes do processo
obtidas na literatura variaram muito, assim como seus rendimentos em 6leo. Dessa forma,
foram analisados também cenarios de diferente conversdo e assim, destinos do produto (cera
e 6leo).

Para o caso A, no qual 42% do residuo plastico pirolisado é convertido em dleo de pirdlise
processavel pelo cracker, uma diluicdo a curto prazo de 1% na carga (fator 100) contribuem
em uma melhoria menor que 2%, tanto para reciclagem como para as matérias-primas.
Mesmo assim, para atingir esse patamar de diluicdo nos crackers do pais, seriam necessarias
10 unidades de pirdlise que correspondem em capacidade de residuos processados, a tudo
que é gerado de RP em Floriandpolis. Ja o cendrio de diluicdo de 5% na carga (fator 20) teve
contribuicdo quase equivalente em produtos circulares ao que é produzido de resina reciclada
atualmente no pais. Para atingir esse patamar, o pré-tratamento se torna necessario, uma vez
gue nesse cendrio de diluicdo diversos contaminantes ndo atingem a especificacdo. No caso
de 20% da carga em o6leo, quase 50% da demanda de plasticos é compensada por produtos
circulares, e tem o potencial de reduzir 32% das importagdes de nafta, considerando o cenario
brasileiro hoje.

Para o caso B, de menor conversdo em éleo de pirdlise (6%), a condicdo de menor fator
de diluicdo (20% de dleo na carga do cracker) necessitava de uma quantidade de residuos
plasticos que superam a geragao nacional, ndo se fazendo sustentavel. Aumentando o fator
de diluicdo (5% de 6leo), gerou um cenario em que os produtos circulares superaram em 13%
a demanda de plasticos no pais, mas ndo a capacidade de residuos gerados estimados. O maior
impacto na reducdo de matérias-primas obtido no caso B foi 8% (semelhante para nafta
importada e petrdleo), um total de 21 kt/d gerados pela reciclagem avangada.

Como o foco do estudo foi a alimentacdo no cracker, por diluicdo, cabe a um futuro estudo
avaliar mais profundamente quais as condi¢des de processamento da cera de pirdlise em uma
refinaria. Outra possibilidade, é a realizagdo de um estudo de viabilidade econdémica da
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reciclagem avancada, a fim de estimar qual corrente de produto tem maior custo-beneficio:
olefinas, 6leo leve (cracker) ou d6leo pesado (refinaria). Por fim, ainda poderia ser realizada
uma andlise de ciclo de vida, avaliando os impactos da pirédlise em termos de CO;
comparativamente aos outros destinos dos residuos plasticos.
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APENDICE A
Tabela 12: Condi¢cGes de processo dos estudos de pirdlise analisados em 2.3.2
. Tamanho Taxa de Tempo
Tipo de Massa de de T . .
Fonte . . , o aquecimento . Catalisador
reator plastico [g] particula  [°C] o . reagao
[°C/min] :
[mm] [min]
(Williams e o
Williams, 1999) Leito fixo 3 [2-5] 700 25 60 Sem
420 FCC
Agitado 450 FCC
(Abbas-Abadi et .
al, 2014) semi 100 - 450 25 - -
batelada 480 FCC
510 FCC
450 60
(Mangesh et al., Semi 450 60
2020) batelada 100 2 350 30 Z5M-5
350 30
515 -
730 -
(Scott et al., Leito ) [1-8] 730 i i -
1990)*** fluidizado 600 Fe
615 -
520 -
pused. e w0 ge s m w
Red Mud
Leito 650 i
730 100- -
D j ., 2012 idi - -
(Donaj et al., 2012) (T'l::,:éifo) 1000-2000 2 500 240 Ziegler-Natta
& 650 Ziegler-Natta
450
. . e 500
(Singh e Ruj, 2016) Leito fixo 200 [10-30] 550 20 60
600
475 120 -
+
ﬁgj“ewh Tgiﬁ; - Pellets | 475 10 120 N-HZSM-5
475 60 Al-MCM-41
(Lopez et al., 2010) ~ Autoclave 100 8 500 20 30 =
(Lopez et al., 2011) semi 100 8 440 20 30 ZSM-5
batelada
(Lopez- . . _
Urionabarrenechea serln'd 100 3 440 20 30-60 izm g
etal,, 2012) atelada .
400 Cat1l
400 Cat 2
. Leito 450 Cat1l
ﬁg:?mwtetm” fluidizado ~ 1400-4000 - 500 - EEET Cat 1
(Hamburg) 450 Cat 2
515 Cat 2
515 -
e el Autoclave : 3 430 - 20 :

1999a)
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(Pinto et al Fe203
1999b) Autoclave - 3 415 - 20 ZnClI2
5A pellets
13X powder
Leito
(Predel e L [222-
Kaminsky, 2000) fluidizado =~ 3500-4000 [2-4] 510 - 315] -
(Hamburg)
605
Leito 655 [150-
(Simon et al., 1996) = fluidizado - [5-10] 700 - 260] -
(Hamburg) 750
805
(Sharma et al.,
2014) Batelada 500 430 - 120 -
300
. 400
(Demirbas, 2004) Batelada 1 [3-10] 500 10 - -
600
330
Kh 1., 201 ito Fi - - - - -
(Khan et al., 2016) Leito Fixo [12-50] 475
(Kaimal e L Coal and
Vijayabalan, 2016) Leito Fixo 750 [5-10] 375 - 240 Silica
(Dobb et al., 2021) Batelada - [5-15] 520 - - -
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Tabela 13: Balangos de massa para os casos analisados em diferentes niveis de diluicdo.

Entradas e saidas Cenario  Caso Caso Caso Caso Caso Caso Caso Caso
- base A.l A.2 A3 A.4 B.1 B.2 B.3 B.4
Rendimento em dleo 0% 42% 42% 42% 42% 6% 6% 6% 6%
Rendimento em cera 0% 28% 28% 28% 28% 93% 93% 93% 93%
Fator de Diluicao 0 5 20 100 10000 5 20 100 10000
PIROLISE [kt/d]  [kt/d] [kt/d] [kt/d] [kt/d] [kt/d] [kt/d] [kt/d] [kt/d]
I RP (pirdlise) 0,00 11,28 2,82 0,56 0,01 86,71 21,68 4,34 0,04
O Oleo de pirdlise 0,00 4,77 1,19 0,24 0,00 4,77 1,19 0,24 0,00
O Cera de pirdlise 0,00 3,19 0,80 0,16 0,00 80,82 20,20 4,04 0,04
O Rejeitos da pirdlise 0,00 3,32 0,83 0,17 0,00 1,13 0,28 0,06 0,00
B.M. PIROLISE 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
REFINO [kt/d] [kt/d]  [kt/d]  [kt/d]  [kt/d]  [kt/d]  [kt/d]  [kt/d]  [kt/d]
| Petréleo 251,51 248,32 250,71 251,35 251,51 170,69 231,31 247,47 251,47
| Cera de pirdlise 0,00 3,19 0,80 0,16 0,00 80,82 20,20 4,04 0,04
O Nafta nacional 8,74 8,74 8,74 8,74 8,74 8,74 8,74 8,74 8,74
O Outros produtos 242,77 242,77 242,77 242,77 242,77 242,77 242,77 242,77 242,77
B.M. REFINO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
STEAM CRACKER [kt/d] [kt/d]  [kt/d] [kt/d] [kt/d]  [kt/d]  [kt/d] [kt/d] [kt/d]
I Nafta nacional 8,74 8,74 8,74 8,74 8,74 8,74 8,74 8,74 8,74
I Nafta importada 15,11 10,34 13,91 14,87 15,10 10,34 13,91 14,87 15,10
| Oleo de pirdlise 0,00 4,77 1,19 0,24 0,00 4,77 1,19 0,24 0,00
O Eteno 7,15 5,72 6,80 7,08 7,15 5,72 6,80 7,08 7,15
O Propeno 2,27 2,27 2,27 2,27 2,27 2,27 2,27 2,27 2,27
O Outros produtos 14,43 15,86 14,78 14,50 14,43 15,86 14,78 14,50 14,43
B.M. STEAM CRACKER 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
COLETA E SEPARACAO [kt/d] [kt/d]  [kt/d]  [kt/d]  [kt/d]  [kt/d]  [kt/d] [kt/d] [kt/d]
| RP pds-consumo 32,27 32,27 32,27 32,27 32,27 32,27 32,27 32,27 32,27
| Contaminagdo 5,69 5,69 5,69 5,69 5,69 5,69 5,69 5,69 5,69
O RP (pirdlise) 0,00 11,28 2,82 0,56 0,01 86,71 21,68 4,34 0,00
O RP (mecanica) 2,83 2,83 2,83 2,83 2,83 2,83 2,83 2,83 2,83
O Rejeitos da separagdo 35,13 23,85 32,31 34,57 35,13 -51,58 13,45 30,80 35,09
B.M. COLETA E SEPARACAO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
RECICLAGEM MECANICA [kt/d] [kt/d]  [kt/d]  [kt/d] [kt/d] [kt/d]  [kt/d]  [kt/d]  [kt/d]
I RP (mecanica) 2,83 2,83 2,83 2,83 2,83 2,83 2,83 2,83 2,83
O Resina reciclada 2,42 2,42 2,42 2,42 2,42 2,42 2,42 2,42 2,42
O Rejeitos da rec. mecanica 0,41 0,41 0,41 0,41 0,41 0,41 0,41 0,41 0,41
B.M. RECICLAGEM MECANICA 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
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Tabela 14: Balan¢o de massa global.

. Cenario Caso Caso Caso Caso Caso Caso Caso Caso
Entradas e saidas

base A.l A.2 A.3 A.4 B.1 B.2 B.3 B.4
Rendimento em 6leo 0% 42% 42% 42% 42% 6% 6% 6% 6%
Rendimento em cera 0% 28% 28% 28% 28% 93% 93% 93% 93%
Fator de Diluigao 0 5 20 100 10000 5 20 100 10000
GLOBAL [kt/d] [kt/d] [kt/d] [kt/d] [kt/d] [kt/d] [kt/d] [kt/d] [kt/d]
| Petrdleo 251,51 248,32 250,71 251,35 251,51 170,69 231,31 247,47 251,47
| Nafta importada 15,11 10,34 13,91 14,87 15,10 10,34 13,91 14,87 15,10
| RP pés-consumo 32,27 32,27 32,27 32,27 32,27 32,27 32,27 32,27 32,27
| Contaminagdo 5,69 5,69 5,69 5,69 5,69 5,69 5,69 5,69 5,69
O Rejeitos da pirdlise 0,00 3,32 0,83 0,17 0,00 1,13 0,28 0,06 0,00
O Outros produtos 257,20 258,63 257,55 257,27 257,20 258,63 257,55 257,27 257,20
O Eteno 7,15 5,72 6,80 7,08 7,15 5,72 6,80 7,08 7,15
O Propeno 2,27 2,27 2,27 2,27 2,27 2,27 2,27 2,27 2,27
O Rejeitos da separagao 35,13 23,85 32,31 34,57 3513 -51,58 13,45 30,80 35,09
O Rejeitos da rec. mecanica 0,41 0,41 0,41 0,41 0,41 0,41 0,41 0,41 0,41
O Resina reciclada 2,42 2,42 2,42 2,42 2,42 2,42 2,42 2,42 2,42

B.M. GLOBAL 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00




