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RESUMO

O consumo e o descarte de plasticos vém crescendo ao longo dos anos de forma
acelerada e insustentdvel. Grandes quantidades de plastico, principalmente as embalagens,
sdo descartadas na natureza incorretamente, e se acumulam em oceanos causando
impactos negativos na vida marinha e em toda cadeia animal. Além do reuso do produto
plastico, transformacdes mecanicas e/ou quimicas podem ser realizadas para a reducdo do
residuo plastico na natureza. A reciclagem quimica é uma alternativa frente a reciclagem
mecanica e a incineracdo e possibilita a transformacdo do residuo pldstico em produtos de
alto valor agregado, como combustiveis e monémeros para a producdo de novos plasticos.
Com o objetivo de propor uma economia circular para a cadeia do plastico no Brasil, neste
trabalho foi analisado qual processo da reciclagem quimica seria mais adequado para
geracdo de monOmeros dos plasticos mais descartados. Primeiramente, o contexto da
producdo e consumo de plasticos no Brasil e no mundo foi estudado. Polietileno (PE) e
polipropileno (PP) sdo os plasticos mais consumidos para embalagens tanto no Brasil quanto
no mundo. Essas embalagens possuem curto tempo de vida e acabam sendo descartadas
rapidamente na natureza. A partir da revisdo bibliografica, entre os quatro principais
métodos de reciclagem quimica apontados na literatura (despolimerizacdo,
hidrocragueamento, gaseificacdo e pirdlise), a pirdlise foi identificada como o método mais
vidvel nos quesitos técnico, econdémico e ambiental. Trabalhos que estudaram o rendimento
de gases a partir da pirdlise de plasticos foram analisados e identificou-se que processos
utilizando um reator de rosca como ativador a 300 °C e um reator de leito fluidizado a 450 °C
apresentaram maiores rendimentos de eteno e propeno. O catalisador de zedlita, entre as
pirdlises cataliticas, foi o que apresentou melhores resultados. Além disso, o aquecimento
de micro-ondas é uma tecnologia promissora para aquecimento mais seletivo e mais rapido
gue o convencional, e pode ser escalonado para aplicagdes industriais.

Palavras-chave: pldsticos, polimeros, reciclagem quimica, pirdlise
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ABSTRACT

The consumption and disposal of plastics has been growing over the years in an
accelerated and unsustainable way. Large amounts of plastic, especially packaging, are
incorrectly thrown away in nature, and accumulate in oceans causing negative impacts on
marine life and on the entire animal chain. Besides reusing the plastic product, mechanical
and/or chemical transformations can be carried out to reduce plastic waste in nature.
Chemical recycling is an alternative to mechanical recycling and incineration and enables the
transformation of plastic waste into high value products, such as fuels and also monomers
for the production of new plastics. In order to propose a circular economy for the plastic
chain in Brazil, this work analyzed which chemical recycling process would be more suitable
for the generation of monomers from the most discarded plastics. First, the context of
production and consumption of plastics in Brazil and worldwide was studied. Polyethylene
(PE) and polypropylene (PP) are the most consumed plastics for packaging in Brazil and in
the world, and due to its short lifetime, they end up being quickly discarded in nature. Based
on the literature review between the four mainly chemical recycling methods
(depolymerization, hydrocracking, gasification and pyrolysis), pyrolysis was identified as the
method most viable technical, economical and environmentally sustainable. Papers that
studied the gas yield from the pyrolysis of plastics were analyzed and it was identified that
processes using an activator at 300°C and a fluidized bed reactor at 450°C had higher yields
of ethylene and propene. The zeolite catalyst, among the catalytic pyrolysis, showed the best
results. Furthermore, microwave heating is a promising technology for more selective and
faster heating than conventional heating, and it can be scaled to industrial applications.

Keywords: plastics, polymers, chemical recycling, pyrolysis
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1 Introducao

Plasticos sdo materiais muito utilizados para diversos fins no mundo inteiro. Devido as
suas diferentes propriedades, estes materiais sdo encontrados em embalagens de
alimentos, materiais de construcdo, pecas automotivas, entre outros. Devido a sua alta
versatilidade e excelente relacdo custo-beneficio, a geracdo e, consequentemente, o
descarte de plasticos cresceram exponencialmente nos ultimos 50 anos e tém previsdes de
mais que dobrar nos préximos 30 (GEYER et al., 2017).

A desenfreada producdo de plasticos e o descarte incorreto destes materiais vém
acarretando sérios problemas ambientais. Grandes quantidades de pldsticos hoje sao
descartadas diretamente na natureza, se acumulando inevitavelmente nos oceanos.
Plasticos podem durar por centenas ou até milhares de anos, dependendo da sua
composicdo quimica. E comum animais se enroscarem em objetos pldsticos e,
principalmente, ingerirem pequenos fragmentos, que podem levar ao sufocamento, a fome
e a morte destes animais (BISHOP; STYLES; LENS, 2020).

Para reduzir o impacto causado pelos plasticos na natureza, atitudes devem ser
tomadas pelos usudrios destes produtos. A primeira forma é reutilizar estes materiais,
quando possivel, para a mesma ou diferente finalidade mantendo a forma original do
produto. Caso a reutilizacdo ndo seja vidvel, tem-se a reciclagem ou a queima para geracao
de energia elétrica como alternativas para reduzir o descarte na natureza. A reciclagem
consiste na utilizacdo dos residuos plasticos na producdo de novos artefatos ou na
producdo de matéria-prima para novas reacdes de polimerizacdao. A queima para geragao
de energia elétrica auxilia a reduzir o problema do descarte incorreto de plasticos na
natureza, porém pode gerar poluentes gasosos e ndao é considerada uma medida circular,
pois neste caso o residuo ndo retorna para a cadeia de producdo de plasticos.

A reciclagem de plasticos ocorre por meio de processos mecanicos ou quimicos. A
reciclagem mecanica é a mais utilizada nos dias atuais, principalmente para plasticos feitos
de poli(etileno tereftalato) (PET). Entretanto este método possui algumas desvantagens e
exige uma separagdo prévia dos diferentes tipos de plasticos. Atualmente, embora existam
classificacOes e identificadores em alguns materiais plasticos, a coleta e separacdo destes
materiais exige trabalho manual ou uso de equipamentos caros de separacao, e por conta
disso ndo sdo realizados na maioria dos paises. A reciclagem quimica é uma forma de
reciclar misturas de diferentes plasticos e transforma-los em matéria-prima para a
producdo de novos plasticos ou produtos de valor agregado para a industria quimica.

Dentro deste contexto, este trabalho tem como objetivo estudar a reciclagem quimica
como uma forma de tratamento dos residuos plasticos compostos majoritariamente de
polietileno e/ou polipropileno, com o fim de retorna-los para a cadeia de producdo e
contribuir para a diminuicdo deles na natureza, tornando seu uso mais sustentavel.
Primeiramente foi estudado o panorama dos pldsticos no Brasil em relagdo aos plasticos
mais consumidos e, consequentemente mais descartados para se definir o tipo de plastico
foco para o trabalho. A seguir as diferentes técnicas de reciclagem quimica foram
estudadas e avaliadas para a escolha daquela mais vidvel e adequada, e por fim uma
analise dos resultados de artigos da literatura foi realizada com o objetivo de identificar o
processo de reciclagem quimica mais eficiente na geracao de monémeros.
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2 Revisao Bibliografica

Este capitulo apresenta a revisao bibliografica dos principais temas abordados neste
trabalho, a fim de definir alguns conceitos e analisar o panorama atual do uso do plastico
no Brasil e no mundo. Sera dada énfase para os plasticos relevantes para o entendimento
deste trabalho.

2.1 Termoplasticos

Polimeros sdao substdncias formadas por moléculas de alta massa molar, constituidas
pela repeticdo de unidades quimicas menores e mais simples, contendo essencialmente
moléculas de carbono e hidrogénio.

Os polimeros podem ser classificados em termoplasticos, elastbmeros e termorrigidos.
Termoplasticos sdo polimeros com cadeia linear ou ramificada que fundem ou plastificam
guando aquecidos até certa temperatura, podendo passar por diversos ciclos de fusdo e
solidificacdo. Elastémeros sdo polimeros de cadeia muito flexivel, que podem ser
deformados facilmente a grandes extensdes e retornarem a sua forma original quando a
forca aplicada for suspensa. Os polimeros termorrigidos s3ao constituidos por unidades
repetitivas de baixa flexibilidade e que solidificam via reagdes de reticulacdao, de forma que
a passagem de liquido para sdlido é irreversivel e o produto final é geralmente um material
rigido e de elevado mddulo. Dentre estas classes de polimeros, o termo “plastico” é usado
geralmente para fazer referéncia aos termopldsticos e termorrigidos.

Os termoplasticos representam a classe de maior importancia no mercado de plasticos
desde a Segunda Guerra Mundial, quando houve um grande desenvolvimento na ciéncia
em relacdo a esses materiais (BRYDSON, 1999). Para facilitar sua classificacdo e reciclagem,
os termoplasticos sdo identificados com um numero de 1 a 7, de acordo a codificacdo
apresentada na Tabela 1, que inclui também a férmula molecular e as principais aplicacdes
de cada tipo de termoplastico.
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Tabela 1. Termoplasticos mais utilizados no mundo, listados por cédigo e aplicacado.

. . Formula L.
Caodigo Nome Abreviagao Aplicagao
molecular
Garrafas de bebidas, recipientes
o para alimentos, filmes, fibras de
1 Poli(etileno PET (C1oHg04) oliéster para roupas, pecas
tereftalato) 10118t 4)x poliester p pas, pe¢
elétricas e outras aplicagbes
domeésticas.
Garrafas mais duras, tubulagdes,
" Polietileno de SEAD (CaHa brlnguedos, ge?orl‘r?embrana.s,
alta densidade 2Ma)x persianas e pa~|ne|s decorativos
para construgdo, etc.
. Tubos de drenagem, fios e cabos
Poli(cloreto de s L. .
3 . PVC (C2HsCl)« elétricos, caixilhos de janelas,
vinila) . .
ladrilhos e encanamentos de agua.
Recipientes, bolsas, garrafas
Polietileno de macias, tubos macios, materiais
4 baixa PEBD (CaHa)x ducteis, materiais moldados de
densidade equipamentos de laboratério, etc.
Garrafas, tampas de garrafas,
5 Polipropileno PP (C3Hs)x canudos, recipientes para
alimentos, etc.
Recipientes para alimentos,
N embalagens de protegao de
6 Poliestireno PS (CsHs)x & .. P ¢
eletrodomésticos, garrafas,
isolamento de edificios, etc.
7 Outros
Exemplos:
Componentes eletrdnicos;
Policarbonato PC [(CH3)>C(CsHaOH),]x materiais de construgdao, como
janelas e semaforos;
armazenamento de dados, como
discos compactos, DVDs.
Varias espumas, paredes / folhas de
Poliuretanos PU ou PUR (Ci7 H1eN204)x plastico da maioria dos
refrigeradores e freezers, sapatos,
painel de construgao, etc.
Acrilonitrila Pecas automotivas, aparelhos
butadieno ABS (CeHs)x®(CaHe)y*(CsH3N)z  eletrdnicos, eletrodomésticos,
estireno materiais de construcgado, tubulagdo,

etc.

Fonte: Adaptado de Wang et al. (2021)
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2.1.1 Polietileno

Polimero de base molecular mais simples, o polietileno (PE) (Figura 1) pode ser
produzido através da polimerizacdo por adicdo do monémero eteno (ou etileno) ou ainda
reacoes de condensacdo. Esses processos de polimerizacdo podem ser conduzidos a baixas
temperaturas e pressdes, tornando o polimero um material de alta densidade. Estes
polimeros sdo conhecidos como PEAD (polietileno de alta densidade), enquanto aqueles
produzidos a altas temperaturas e pressées sdo chamados de PEBD (polietileno de baixa
densidade). Foram desenvolvidas ainda outras variacdbes do PEBD, como o PEBDL
(polietileno de baixa densidade linear), que apresentam propriedades e estrutura tanto do
polimero de baixa densidade quanto do de alta.

Figura 1. Estrutura molecular elementar do polietileno.

it O O O e C s

Fonte: BRYDSON, 1999

Atualmente existem diversas variacdes do polietileno, os chamados grades, que se
diferenciam por suas propriedades. Na sua esséncia, este alcano de alta massa molar
(também denominado como parafina) € moderadamente resistente a tracdo, excelente
isolante elétrico e possui uma boa resisténcia quimica, translicido e opaco (BRYDSON,
1999).

2.1.2 Polipropileno

Com propriedades muito semelhantes ao polietileno, o polipropileno (PP) é um
polimero de hidrocarbonetos linear com pouca ou nenhuma insaturagdo, constituido por
unidades provenientes do propeno (ou propileno). Possui em sua estrutura molecular um
grupo metila ligado a dtomos de carbono alternados (Figura 2), que podem afetar suas
propriedades de vdrias maneiras. O grupo metila causa o endurecimento da cadeia,
interferéncia na simetria molecular e influencia em alguns aspectos do comportamento
guimico. O atomo de carbono tercidrio fornece um local para a oxidagdo de modo que o
polimero é menos estdvel do que o polietileno a influéncia do oxigénio em altas
temperaturas (BRYDSON, 1999).

Figura 2. Estrutura molecular elementar do polipropileno.

i - ) e
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Fonte: Maier et al. (1998)

2.1.3 Poli(cloreto de vinila)

Outro polimero com grande importancia comercial é o poli(cloreto de vinila) (PVC).
Assim como o polietileno, o PVC possui cadeia linear e é substancialmente termopldstico.
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Conforme é apresentado na Figura 3, a diferenca entre os dois polimeros esta na presenca
de um atomo de cloro no PVC, que causa o aumento da atracdo entre as cadeias
aumentando a dureza e a rigidez do material (BRYDSON, 1999).

Figura 3. Comparacdo entre a estrutura molecular elementar do PVC (a) e do PE (b).
a) b)
| N\ " - / \.\ - //
CH.—CH Cr,—CIL,
I
Cl
Fonte: BRYDSON (1999)

Comercialmente, o mondémero do PVC é preparado por dois principais processos. O
primeiro chamado de processo balanceado de eteno, em que, primeiramente, o eteno
reage com cloro formando 1,2-dicloroetano que, entdo, é craqueado a cloreto de vinila e
destilado para a formacdao do monémero de PVC. O segundo processo, que por muitos
anos foi a principal rota de produgdao deste monO6mero, consiste na adigdo de acido
cloridrico em acetileno (BRYDSON, 1999).

2.1.4 Poliésteres

Os poliésteres podem ser encontrados em diferentes formas como fibras, laminados,
filmes, resinas para revestimento de superficies, borrachas e plastificantes. Existem varias
técnicas para a producdo desses polimeros. Entre as mais relevantes estdo:
autocondensacdo de o-hidroxiacidos, condensacdo de compostos polihidroxilicos com
acidos polibasicos, troca de éster, abertura do anel de uma lactona e alcodlise do cloreto
de acido de um acido dicarboxilico com um alcool poli-hidroxi.

Apesar da extensa variedade de materiais poliésteres, o fator comum entre todos estes
plasticos estd na presenca da ligacdo de éster (—COO-), que mesmo tendo pequena
presenca na cadeia molecular, pode influenciar as propriedades deste polimero.

Dentro do grupo de poliésteres, o termoplastico que se tornou mais conhecido nas
ultimas décadas é o PET. O PET, entre outras formas, pode ser produzido através da
condensacdo direta do glicol 4cido com o acido tereftalico purificado (BRYDSON, 1999). Sua
estrutura molecular é linear a parcialmente aromatica, composta por repetidas unidades
de CioHgO4 (Figura 4).

Figura 4. Estrutura molecular elementar do PET.

1)_@_{—\_0&

Fonte: Lepoittevin et al. (2011)
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2.2 Mercado mundial de resinas termoplasticas

Entre 1950 e 2017, foram produzidas cerca de 9,2 bilhdes de toneladas de
termoplasticos. (Fundacdo Heirich Boll, 2020). Em 2019, a producdo mundial de resinas
pldsticas chegou a 368 milhGes de toneladas (PlasticsEurope, 2020), sendo a lideranca da
Asia (51 %), seguida por Canadd, Estados Unidos e México, com 19 %, e Europa, com 16 %,
conforme pode ser observado na Figura 5.

Figura 5. Producao mundial de plasticos por regido.
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Fonte: Adaptado de PlasticsEurope (2020)

A demanda por plasticos na Europa no mesmo ano chegou a 50,7 milhdes de toneladas.
Na Figura 6 esta apresentada a participacdo de cada segmento de mercado e tipos de
resina plastica na demanda Europeia. As embalagens sdo o principal destino dos plasticos,
39,6 %, sendo principalmente utilizado o PEBD, PEBDL, PP e PET. A construgao civil aparece
em segundo lugar com 20,4 %, sendo o PVC a principal resina plastica para este destino.
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Figura 6. Resinas plasticas por segmento de mercado na Europa no ano de 2019.
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Fonte: Adaptado de PlasticsEurope (2020)

2.3 Mercado de resinas plasticas no Brasil

Em 2018, o Brasil produziu 8,3 milhdes de toneladas de resina plastica, e 7,2 milhdes de
toneladas de transformados plasticos. (ABIPLAST, 2019).

Na Figura 7 estao apresentadas as principais resinas plasticas consumidas no Brasil no
ano de 2019. O polipropileno encontra-se em primeiro lugar representando 21 %, seguido
do PVC e polietilenos de baixa e alta densidade.

Figura 7. Principais resinas consumidas no Brasil (%) em 2019.
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Fonte: ABIPLAST (2020)
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A Braskem, sexta maior petroquimica no mundo e lider nas Américas em producdo de
resinas termopldsticas (BRASKEM, 2021), vendeu 3,4 milhdes de toneladas de PE, PP e PVC
em 2019 no Brasil, representando uma participacdo de 66 % no mercado brasileiro
(BRASKEM?, 2020). No primeiro trimestre de 2020, a empresa divulgou em seu relatério
institucional, que no primeiro e quarto trimestre de 2019 e primeiro trimestre de 2020, o
principal destino das vendas das resinas de PE e PP no Brasil foi o setor de alimenticio,
enquanto de PVC foi o de construgdo civil, conforme apresentado na Figura 8.

Figura 8. Vendas da Braskem no primeiro e quarto trimestre de 2019 e primeiro trimestre
de 2020 por setor da Economia de PE (a), PP (b) e PVC (c).
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2.4 Pandemia COVID-19 e o plastico

O ano de 2020 foi marcado pelo inicio da Pandemia da COVID-19, que afetou nao sé o
Brasil, mas também o mundo inteiro em diversos aspectos. Embora a demanda em alguns
setores como automobilistico, aviacdo e construcdo tenha diminuido, o uso e descarte de
materiais plasticos aumentou. Na Figura 9 estdo apresentados alguns fatores que
contribuiram para esse aumento, destacando-se a necessidade de equipamentos de
protecdo pessoal para evitar o contagio pelo virus (HERRON et al., 2020; VANAPALLI et al.,
2021), e um aumento no uso de embalagens plasticas descartaveis destinadas a tele
entrega de alimentos, devido as restricdes nas cidades e quarentena domiciliar (PRATA et
al., 2020).

Mdscaras descartdveis sdo feitas de pldstico, principalmente o polipropileno,
poliuretano ou poliacrilonitrila (CZIGANY; RONKAY, 2020). Elas se tornaram uso frequente
entre os profissionais de salde e toda a populagao. De acordo com estudos, se todas as
pessoas no mundo utilizassem mascaras diariamente conforme recomendado, seriam
necessarias aproximadamente 129 bilhdes de mascaras faciais por més. No Brasil, seriam
3,5 bilhdes por més para toda a populagdo. Considerando uma massa aproximada de 3 g
por mascara, somente no Brasil seriam geradas 10,5 mil toneladas/més de residuo plastico
proveniente do seu uso (Fundagao Heirich Boll, 2020).
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Figura 9. Implicag6es da COVID-19 na geracgao de residuos plasticos.
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2.5 Poluigdo e destino dos plasticos

Apds seus variados usos, sem um destino apropriado, os plasticos se tornam um
problema para o meio ambiente e para a saide humana (RODRIGUES et al., 2019). Antes
mesmo da pandemia da COVID-19 em 2020, a producdo de plasticos ja apresentava
crescimento ano apds ano, assim como seu descarte. Uma pesquisa realizada pela Ellen
MacArthur Foundation e McKinsey & Company divulgada no Férum Econémico Mundial,
estima que até 2025 haveria uma tonelada de plastico para cada trés toneladas de peixes,
e até 2050, haveria mais plasticos do que peixes nos oceanos, se o ritmo de descarte
continuar o mesmo.

Diferentes plasticos tém diferentes finalidades e sdo diversos os setores econdmicos
gue demandam resinas plasticas. O tempo de utilizacdo do plastico, denominado também
como tempo de vida, varia de acordo com sua finalidade, desde alguns minutos, como é o
caso das embalagens, até anos, como é o caso do setor de construgao civil. Geyer et al.
(2017) apresentam a relacdo entre setor econémico e tempo de vida Util até o descarte do
pldstico, que pode ser vista na Figura 10.

Figura 10. Distribuicdo de tempo de vida de produto de oito setores de consumo de
plastico.
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Existem essencialmente trés tipos de destino para os residuos plasticos apds seu uso:
(i) descarte e contengdao em sistemas gerenciados (aterros sanitarios, por exemplo) ou em
sistemas ndo gerenciados (lixdes a céu aberto ou ambiente natural); (ii) destruicdo térmica,
principalmente através da incineracdo, que pode ou ndo converter energia térmica em
energia elétrica; e (iii) reciclagem ou reprocesso do plastico para o mesmo ou diferente
tipo de produto (GEYER et al., 2017).

Davidson et al. (2021) apresentam os possiveis métodos para tratamento dos residuos
plasticos (Figura 11). Os produtos sdo classificados de primarios a quaternarios. Produtos
primarios sdao aqueles que nao perdem sua complexidade e sao utilizados com a mesma
finalidade que o material original. Produtos secundarios passaram por algum processo de
reducdo em sua complexidade, e ja ndo podem mais ser utilizados para mesma aplica¢do
do original. Produtos terciarios provém de processos de transformagdo quimica, que
resultam em hidrocarbonetos (solidos, liquidos e gasosos) monomeros/oligdmeros,
nutrientes para o solo ou biogds. Energia proveniente da queima de residuo por
incineracao é considerado produto quaternario.

Figura 11. Métodos e produtos de tratamento de residuos plasticos.
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Fonte: Adaptado de Davidson et al. (2021)

Davidson et al. (2021) propuseram um fluxograma que representa a teoria da economia
circular aplicada aos processos de gestdo dos residuos plasticos (Figura 12). Neste
fluxograma, quanto maior o circulo, mais distantes sao as caracteristicas do produto que
estd retornando com relacdo ao material original e maior é a quebra desse polimero. O
reuso, e os produtos primarios, secundarios e terciarios tém potencial para se encaixarem
em uma economia circular em que os plasticos sdo mantidos no sistema e ndo sao
descartados ou transformados em calor e energia. Disposicdo em aterros e incineracao,
mesmo que este segundo gere produtos quaterndrios sao representados como setas
saindo do sistema e ndo sdo considerados processos circulares, pois geram produtos que
ndo retornam para a cadeia do plastico. Deve-se ressaltar que nenhum processo é 100 %
circular, pois ainda haverd perda de material no processamento.
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Figura 12. Diagrama de loop representando os destinos e produtos do plastico.
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Fonte: Adaptado de Davidson et al. (2021)

Em termos de economia circular e sustentabilidade do meio ambiente, a reciclagem é
preferivel a incineracdo e ao descarte em aterros e no meio ambiente. Entretanto, estudos
apontam que apenas 10 % de todo plastico produzido entre 1950 e 2017 foi reciclado
(Fundagao Heirich Boll, 2020). Na Figura 13 estd apresentada a representatividade dos
destinos de residuos plasticos.

Figura 13. Producdo, uso e descarte global de plasticos entre 1950 e 2017 (em milhdes de
toneladas).
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2.6 Tipos de reciclagem

Considerando a importancia da reciclagem no contexto da busca por promover uma
economia mais circular na cadeia dos plasticos e diminuir o descarte incorreto de materiais
pldsticos, nesta secdao abordam-se de forma mais aprofundada os tipos de reciclagem
utilizados no processamento de plasticos pds-consumo.

2.6.1 Reciclagem Mecdnica

O método de reciclagem de residuos pldsticos mais comum é a reciclagem mecanica
(RAGAERT et al., 2017). Esse processo normalmente inclui coleta, classificacdo, lavagem e
trituracdo do material. Locock et al. (2017) apresentam a quantidade de patentes no
mundo para cada tipo de processamento de plastico de 2006 a 2016. A reciclagem
mecanica representa a maior parte conforme apresentado na Figura 14.

Figura 14. Quantidades de pedidos de patente no mundo de 2006 a 2016 por processo.
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Fonte: Locock et al. (2017)

Atualmente, o pladstico com maior percentual de reciclagem mecanica é o PET.
Geralmente, garrafas PET sdo transformadas em fibras poliméricas, por exemplo, ou
embalagens para os setores de higiene e limpeza (DAVIDSON et al., 2021). No Brasil, o PET
representou 42 % das 838 mil toneladas de plastico pds-consumo recicladas em 2019 e seu
indice de reciclagem mecanica foi de 56,5 % (ABIPLAST, 2020).

Embora seja o processo mais comumente utilizado, a reciclagem mecanica apresenta
varios desafios que incluem:

e Degradacdo termomecanica: causada pelo aquecimento e tensdo do polimero
no processo de fusdo. As suas principais consequéncias sdo a cisdo ou
ramificacdo da cadeia polimérica, que afetam as propriedades reolégicas,
mecanicas, térmicas e fisicas do material.

e Degradacdo durante o tempo de vida: causada pela exposicdo do polimero ao
calor, oxigénio, luz, radiacdo, umidade e impactos mecanicos durante seu
tempo de vida. Os efeitos s3ao muito similares aos da degradagao
termomecanica.
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e Dificuldade de processamento de misturas complexas: é resultante da diferenca
de temperatura de fusdo e processamento dos polimeros e das limitacdes de
miscibilidade em misturas poliméricas em estado fundido. Com relacdo a
temperatura, normalmente se toma como referéncia a temperatura de fusdo
mais alta entre os componentes. Isso causa superaquecimento e degradagao
dos componentes com menores temperaturas de fusdo. As limitacbes de
miscibilidade entre componentes dificultam a geracdo de um produto
homogéneo na reciclagem mecanica de residuos que contenham misturas de
diferentes plasticos.

e Limitacdo de tipos de polimeros, como é o caso de termorrigidos e filmes. Os
plasticos termorrigidos ndo podem ser mecanicamente reciclados, pois sua
estrutura quimica ndo permite que sejam fundidos novamente. Os filmes
plasticos ou laminados apresentam maiores desafios, devido a uma série de
fatores que incluem: baixa massa especifica aparente (requerendo etapa de
aglomeracdo previamente a reciclagem mecanica), dificuldade de triagem e
presenca de mais de um tipo de polimero (no caso de laminados) (RAGAERT et
al., 2017).

2.6.2 Reciclagem Quimica

Em frente aos desafios da reciclagem mecanica, a reciclagem quimica torna-se um
potencial método para o tratamento de residuos plasticos (DAVIDSON et al., 2021).

A reciclagem quimica usa técnicas térmicas ou quimicas para quebrar o plastico em
componentes menores, como mondmeros, oligdbmeros ou em misturas de hidrocarbonetos
liquidos, solidos e gasosos. Clark et al. (1999) definem quatro métodos de reciclagem
quimica: despolimerizacdo; gaseificacdo e oxidacdo parcial; hidrélise e craqueamento; e
pirdlise. Esses métodos serdo descritos brevemente, exceto o processo de pirdlise que serd
apresentado mais detalhadamente (Sec¢do 2.7), uma vez que é o processo analisado neste
trabalho.

2.6.2.1 Despolimerizagéo

A despolimerizacdo consiste na utilizacdo da reacdo inversa a reacdo de polimerizacdo
para o retorno do material a forma de monémeros e oligdbmeros, que podem entdo ser
reaproveitados para polimerizacdo de plasticos. Existem diferentes métodos com
significativas variacdes nos parametros do processo e na aplicabilidade em diferentes tipos
de polimeros, embora ainda seja mais comumente utilizado com alimentagdo de um Uunico
tipo de plastico, como é o caso da despolimerizacdo do PET (DAVIDSON et al., 2021; KANG
et al., 2020).

2.6.2.2 Gaseificacdo

Na gaseificagdo utiliza-se calor e vapor, oxigénio e/ou ar para quebrar a cadeia
molecular do polimero produzindo gds de sintese (mistura gasosa rica em hidrogénio e
monoxido de carbono) que pode ser utilizado na producdo de diferentes combustiveis,
produtos quimicos ou ainda matéria-prima para pldstico (WEILAND et al., 2021). Embora ja
conhecida desde os meados de 1800, e muito utilizada na produg¢ao de combustiveis a
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partir de biomassa e carvao (CIUFFI et al., 2020), a gaseificacdo tem recebido mais atencdo
como uma tecnologia com grande potencial para a reciclagem quimica de residuos
plasticos (LOPEZ et al., 2018).

Lopez et al. (2018) apresentam os principais métodos de gaseificacdo utilizados na
reciclagem de residuos plasticos: reatores de leito fluidizado, reatores de leito fixo,
reatores de jorro, reatores de plasma, reator batelada descendente. Recentemente, Ciuffi
et al. (2020) também revisaram as tecnologias mais utilizadas e incluiram a gaseificacao
usando dgua supercritica.

A gaseificacdo ocorre em vdrios estagios, envolvendo diversas reacées quimicas, mas
pode ser simplificada em quatro etapas principais: secagem da matéria-prima, pirdlise,
oxidagdo e reacoes de reducdo (CIUFFI et al., 2020; MAHINPEY, GOMEZ, 2016).

2.6.2.3 Hidrocraqueamento

O hidrocraqueamento é um processo que utiliza calor e pressdo em um inerte,
guebrando as ligacdes de carbono e adicionando hidrogénio para produgdo de
hidrocarbonetos sodlidos, liquidos e gasosos. Atualmente, sdo poucos os estudos que
abordam o hidrocragueamento para reciclagem de residuos plasticos (DAVIDSON et al.,
2021), entretanto é uma tecnologia promissora visto que produz combustivel liquido de
alta qualidade para uso diretamente no transporte e producdo energética, sem a
necessidade de processos de purificagcdo subsequentes (MUNIR et al., 2018).

2.7 Pirdlise

A pirdlise consiste € um processo térmico, que geralmente ocorre entre 300 e 800 °C
(AGUADO et al., 2007) em atmosfera deficiente de oxigénio, com ou sem a a¢do de um
catalisador, provocando a quebra das ligacdes da cadeia do polimero para produzir uma
variedade de hidrocarbonetos sélidos, liquidos e gasosos. Além de ser aplicdvel em grande
escala, o processo de pirélise permite uma eficiente reducdo de escala para plantas
menores ou ainda plantas mdveis, podendo ser implementado préximo a locais de grande
concentracdo de residuos evitando uso e custos de transporte (QURESHI et al., 2020).

Existem diferentes reatores utilizados em processos de pirdlise: leito fixo, leito
fluidizado (borbulhante ou circulado), fornos rotativos, a vacuo, vasos de fusdo ou reator
de tanque agitado (STR) e micro-ondas.

Leitos fluidizados possuem a vantagem de terem uma excelente transferéncia de calor
e massa, e parametros operacionais, como a temperatura, podem ser facilmente
controlados. Estes reatores tém sido muito utilizados em pirdlises cataliticas, permitindo o
uso de temperaturas de reacdo mais baixas e gerando diversos produtos. Apesar de suas
vantagens, leitos fluidizados exigem altos investimentos especialmente para escalas
menores (QURESHI et al., 2020).

Fornos rotativos sdao robustos e acessiveis e por conta disso sdo muito utilizados para
tratar residuos de automdéveis, pneus e residuos industriais. O calor é fornecido ao forno
através do aquecimento da parede do forno. Os reatores de forno helicoidal sdo outra
variante dos fornos rotativos. O parafuso ou uma broca transporta a alimentacdo através
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do reator aquecido, permitindo um melhor controle sobre o tempo de residéncia no reator
e 0 manuseio mais facil de plasticos complexos. Estes reatores possuem design simples e
podem processar diferentes formas e tamanhos de plasticos, mas a baixa eficiéncia na
transferéncia de calor e o controle de temperatura sdo suas principais desvantagens
(QURESHI et al., 2020).

Um modelo de reator mais recente de pirdlise a vacuo possui a forma vertical e é
aquecido por gases ndo condensaveis. Pratos ocos de aguecimento sdo dispostos um em
cima do outro permitindo que o plastico circule de cima para baixo. Sais eutéticos agem
como portadores de calor promovendo uma temperatura uniforme e elevada ao sistema. A
pirdlise a vacuo protege os mondmeros gerados da pirdlise de repolimerizacdo. Entretanto,
sao reatores que ndo possuem uma transferéncia de calor eficiente e apresentam elevados
custos devido aos equipamentos de controle de pressdo necessarios (QURESHI et al.,
2020).

Vasos de fusdao ou reatores de tanque agitado sdo os mais comumente utilizados em
diversos processos quimicos. S3o reatores flexiveis quanto ao tempo de residéncia, mas
ineficientes na transferéncia de calor mesmo com uso de agitadores, que resultam em
gradientes de temperatura e rea¢des secundarias. Ainda requerem grande infraestrutura e
frequente manutencdo (QURESHI et al., 2020).

Recentemente, a pirdlise por micro-ondas tem sido estudada com mais atencdo para a
reciclagem de residuos plasticos. Entre suas vantagens estd a elevacdao da temperatura em
um curto periodo de tempo se comparado aos processos térmicos tradicionais. Plasticos
domésticos, principalmente embalagens de alimentos e bebidas laminadas, contém
guantidades significativas de aluminio que ndo sdo facilmente processadas em métodos
convencionais. Na pirdlise de micro-ondas o aluminio pode ser processado com seguranca,
facilmente recuperado e reciclado. Este método, entretanto, apresenta baixa
condutividade térmica (constantes dielétricas muito baixas) e necessita a adicdo de
materiais condutores misturados ao residuo pldstico para exercerem tal fungcdo (QURESHI
et al., 2020).

2.7.1 Produtos da pirdlise

A pirdlise pode render em maior quantidade cera, dleo, combustivel, gas de sintese,
mondmeros ou outros subprodutos. A natureza dos produtos resultantes da pirdlise
depende de diversos fatores tais como caracteristicas da alimentacdo, parametros
operacionais e a tecnologia utilizada. Diversos sdo os estudos referentes aos produtos
originados da pirdlise de diferentes plasticos (DOGU et al., 2021).

A cera de pirdlise possui aspecto amarelado com alta viscosidade na temperatura
ambiente composta principalmente por hidrocarbonetos de alcanos e alqguenos com alto
ponto de ebulicdo (C20+). A cera é um produto intermedidrio que requer outros processos
como craqueamento catalitico para producdo de combustiveis liquidos. A parte liquida do
produto da pirdlise é uma mistura de diferentes grupos hidrocarbonetos, principalmente
compostos alifaticos, e também mono ou poliaromaticos (WILLIAMS et al., 1999). A parte
liquida é um percursor promissor para aplicagdo como combustivel, a depender de sua
composicao. Para a gasolina o mais importante é a presenca de octanas e para o diesel é
cetanos (ZHOU et al., 2021). O liquido pode ainda ser craqueado a altas temperaturas para
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producdo de etileno e propileno. A fracdo gasosa da pirdlise contém principalmente
metano, eteno, etano, propeno, butadieno e butano (TSUJI et al., 2003) que podem ser
utilizados como fonte de energia e tornar o prdprio processo autossustentavel e
independente de fontes de energia externa. Outros componentes de olefinas presentes na
corrente de gas também podem ser separados e recuperados. O residuo sdlido é
composto principalmente de coque (carvdo) e cinzas. O carvdao pode ser ativado em
condigdes padrao para serem usados em tratamento de dgua residuais, remogao de metais
pesados, e remocdo de odores, por exemplo, (MIANDAD et al., 2016).

Atualmente os estudos em relacdo aos produtos da pirdlise de residuos plasticos focam
principalmente em combustiveis como resultado deste processo. Embora sejam poucos os
estudos neste sentido, a pirdlise também pode resultar em nafta (produto intermediario
contendo principalmente parafinas C5-C12) para ser usada como matéria-prima para a
industria petroquimica e em monémeros para producdo de novos plasticos (DAI et al.,
2021; HAKKIMETECAN et al., 2005).

2.7.2 Vantagens da pirdlise frente a outros processos

Dogu et al. (2021) apresentaram a comparacdo entre a producdo de polimero virgem
de polipropileno e gasolina, com diferentes processos de reciclagem de residuos plasticos
sélido em termos econdmicos e ambientais. Conforme apresentado na Tabela 2, de forma
geral, os processos de reciclagem apresentam menores valores de energia consumida e
emissoes de poluentes que a producdo de plastico virgem. Embora a pirdlise ndo apresente
o maior valor de eficiéncia energética se comparado aos processos de incineracdo,
extracdo de solvente e liquefagdo hidrotérmica, é um processo ambientalmente vantajoso,
pois a emissdo de gases poluentes direta é praticamente nula e insignificante se
comparado aos demais processos. A incineragdo, além de ndo ser considerado um processo
circular por ndo gerar matéria prima para a cadeia do pldstico, € um processo que gera
maiores quantidades de emissdes gasosas. A reciclagem usando solventes pode apresentar
também riscos ambientais dependendo do solvente a ser utilizado, pois gera efluentes que
podem conter substancias nocivas ao meio ambiente. Ja a liquefacao hidrotérmica é citada
como uma tecnologia menos vidvel ao escalonamento para plantas industriais, por requer
altos investimentos devido as condi¢cOes de alta pressdo, além de ser ambientalmente
menos favoravel por consumir quantidade elevada de dgua no seu processo (DOGU et al.,
2021). Devido a esses aspectos, a pirdlise é considerada uma tecnologia mais simples,
flexivel e adaptavel e por esta razdo é a mais utilizada e estudada (DAVIDSON et al., 2021;
DOGU et al., 2021).

Ao contrario da reciclagem mecanica, a pirdlise tem a capacidade de processar misturas
de diferentes residuos plasticos, desde embalagens até materiais mais complexos como
borrachas, plasticos de equipamentos elétricos e eletronicos, lixo hospitalar e plasticos de
automoveis que sdo considerados téxicos e contém substancias perigosas. A pirdlise tolera
ainda niveis consideraveis de contaminantes na alimenta¢do. Por conta disso, esta é uma
tecnologia atrativa em termos econdémicos, visto que é reduzido o nimero de processos de
tratamento prévio se comparado aos demais métodos de reciclagem.
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Tabela 2. Demanda energética, eficiéncia energética e emissdes de gases de efeito estufa
(GEE) para a producdo de polimero virgem e gasolina comparado com diferentes métodos
de reciclagem de residuos de plastico.

Processo Consumo Eficiéncia Emissoes GEE (kg Produto final
energético (MJ/kg) energética CO,/kg produto)

Produgdo de 40 1,2 1,8 PP

polimero virgem

Produgdo de 4,6 10 1,9 Combustivel

gasolina

Incineragdo de 0,02-0,03 3,7 3,2 Energia

residuo pldastico

solido

Reciclagem 9 5,3 0,6 PP

mecanica de

residuo plastico

solido

Extragcdo com 1,8 26,7 0,5 PP

solvente de

residuo plastico

solido

Pirélise de residuo 3,6 11,7 Quantidade Oleo de Pirdlise

plastico sélido insignificante

Liquefacdo 2,8 12 0,2-0,6 Nafta

hidrotérmica de
residuo plastico
solido

Fonte: Adaptado de Dogu et al. (2021)

2.7 Consideracdes finais sobre a revisao bibliografica

O consumo de pldasticos aumentou de forma exponencial nos ultimos 50 anos gracas as
suas diversas aplicabilidades e vantagens econémicas. Pelo efeito da pandemia da COVID-
19, este aumento se intensificou nos anos de 2020 e 2021, principalmente devido ao
consumo de mascaras descartaveis, entre outros equipamentos de protecdo pessoal de
material plastico, e ao aumento da utilizacdo de embalagens plasticas para tele entrega de
alimentos. O alto consumo leva a alta geracdao de residuos, que atualmente, é
principalmente destinado a aterros sanitarios ou ainda descartado na natureza poluindo o
meio ambiente.

Uma pequena parte do residuo plastico é destinada a reciclagem mecanica. Entretanto
esse processo de tratamento, entre outras desvantagens, ndo se aplica a todos os tipos de
plasticos e necessita uma triagem e separacao prévia, que nao é realizado de forma
eficiente na maioria dos paises por ser um processo invidvel economicamente.

Visto que o plastico possui muitas vantagens e ¢é essencial na sociedade
contemporanea, o estudo da pirdlise é importante para aumentar o indice de reciclagem
destes materiais no mundo proporcionando uma economia circular, em que seu uso se
torna mais sustentavel ao prolongar sua vida util e retorna-lo para a cadeia de producao.
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3 Metodologia

O presente trabalho foi baseado em uma revisao bibliografica com foco em trés etapas
principais: caracterizacdo do panorama de uso e descarte de plasticos no Brasil e no
mundo, mapeamento de tecnologias de reciclagem quimica de plasticos existentes, e
analise dos resultados de artigos cientificos relacionados a tecnologia escolhida.

Para caracterizar o panorama de uso e descarte de plasticos no Brasil e no mundo e
assim definir o foco do trabalho foi realizada uma busca por relatérios que apresentassem
indicadores quantitativos de quais plasticos sdo mais utilizados e suas respectivas
finalidades, assim como indices de reciclagem. Dados foram coletados da Associacdao
Brasileira da Industria do Plastico (ABIPLAST), que disponibiliza anualmente o perfil da
producgao, aplicagdo, reciclagem, entre outros indicadores, da cadeia de plasticos no Brasil;
da Plastics Europe, que divulga relatérios anuais que apresentam a producdo global de
plasticos; da Braskem S.A, maior empresa petroquimica do Brasil, que publica os resultados
operacionais da companhia trimestralmente.

Para escolha da tecnologia de reciclagem quimica de plasticos a ser estudada neste
trabalho, primeiramente foi realizado um mapeamento das tecnologias existentes através
da busca por artigos cientificos na plataforma Science Direct. A busca foi realizada entre
junho e julho de 2021 e utilizaram-se inicialmente as palavras chaves “chemical recycling” e
“plastic waste”, ordenando os resultados por relevancia. Apés a andlise dos resultados
desta primeira busca em termos de tecnologias disponiveis na literatura, realizaram-se
novas buscas com as palavras chaves “pyrol ysis”,  “gasification”,  “hydrocracking” e
“depolymerisation” combinadas com “plastic waste”. Com base nos critérios de geracdo de
produtos para producdo de novos plasticos, aplicabilidade técnica para processamento de
mistura de plasticos, viabilidade econ6mica e quantidade de estudos divulgados, escolheu-
se a pirdlise como a tecnologia foco deste trabalho.

Apds definicdo da tecnologia, através da leitura do titulo e resumo foram entdo
coletados artigos cientificos publicados nos anos de 2019, 2020 e 2021 e relacionados ao
tema de reciclagem quimica de pldsticos por pirdlise. Através de planilhas do Excel, os
artigos foram organizados e classificados de acordo com as informacdes que continham
para serem posteriormente filtrados e utilizados na etapa de analise de dados.

Ao final das classificagdes foram selecionados 17 artigos cientificos que continham
dados para analises relacionadas aos rendimentos dos produtos de pirdlise, fracdo dos
componentes gasosos, tipos de reatores e parametros de operagao.

Para uma andlise mais assertiva, os dados de literatura obtidos para rendimento dos
componentes da fracdo gasosa do produto da pirdlise foram padronizados para fracao
massica em relacdo a massa total da matéria-prima (Xi). Para isso, os resultados que
apresentaram a composi¢do dos componentes gasosos em fragdo massica do gas (y;)
foram convertidos para fracdo mdassica em relacdo a massa total xi, através da Equacao 1.

xi=yixG (1)
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onde G é a fragdo massica da fase gas no produto da pirdlise.

Os artigos que apresentavam os dados de componentes gasosos em fragdo volumétrica
foram convertidos para a fracdo desejada através das etapas que sdo apresentadas a
seguir.

1) Assume-se que a mistura de gases possui comportamento ideal, em que a fracdo
volumétrica é proporcional a fracdo molar.

2) Calcula-se a massa de cada componente através da Equacao 2.
m; = M;*xv; (2)
onde m; é a massa, M; é a massa molar e v; é a fragao volumétrica do componente gasoso
L.

3) Calcula-se a massa total do gds, m, pelo somatério das massas de cada
componente.

4) Calcula-se a fracdo mdassica de cada componente no gas através da Equacdo 3.

mi

yi=— (3)

m

5) Calcula-se a fracdo madssica de cada componente em relacdo a massa total da
matéria-prima através da Equacao 1.
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4 Resultados e discussao

4.1 Panorama de uso e descarte de plasticos no Brasil e no mundo

A partir da pesquisa realizada a cerca do panorama da cadeia de pldsticos, constatou-se
gue o continente asidtico liderou a producdo mundial de plasticos em 2019 (51 %),
enquanto a regido NAFTA (composta por Canadd, Estados Unidos e México) representou
19 % e a Europa 16 %.

No caso da Asia, apesar da sua importdncia em termos de parcela da producio
mundial, ndo foram encontradas informag¢des unificadas que permitam avaliar o consumo
geral por tipo de plastico no continente. Entretanto, na busca realizada, a China se destaca
como o pais de maior producdo e consumo de plasticos no mundo. O PE, PP, PVC, PS e ABS
(copolimero acrilonitrila butadieno estireno) sdo os cinco principais plasticos consumidos
no pais e contribuem para 74 % do consumo primario. De 1978 a 2017, PE e PP lideraram o
consumo acumulado de 307 megatoneladas e 221 megatoneladas, respectivamente. O
setor de embalagens representou 41 % do uso em 2017 e no acumulado representou 358
toneladas (JIANG et al., 2020).

Di et al. (2021) apontam que em 2015, o setor de embalagens representou 43,2% no
uso de termoplasticos nos Estados Unidos, sendo PEBD/PEBDL, PEAD e PP as principais
resinas destinadas para este setor. Em relagdo a producao de plasticos a partir de matéria-
prima do petréleo, os autores apontam que 22,9 % foi destinado a producdo de
PEBD/PEBDL, 20 % a PEAD e 18,2 % a PP.

No continente europeu 39,6 % da producdo foi destinada a embalagens em 2019,
sendo principalmente PEBD/PEBDL, PP, PEAD e PET os polimeros mais utilizados para esta
aplicagdo. Em segundo lugar, a construgdo civil demandou 20,4 % da produgdo, e a
principal resina foi o PVC (PlasticsEurope, 2020).

O Brasil apresentou dados semelhantes em 2019, visto que 21 % do plastico consumido
foi PP, seguido de PEBD/PEBDL (20,6 %), PVC (13,6 %) e PEAD (12,7 %). O PET representou
apenas 5,4 % do plastico consumido. De acordo com os dados da Braskem, o PP, assim
como o PE, foi destinado principalmente para o setor alimenticio que engloba embalagens,
enquanto o PVC para a construcao civil (ABIPLAST, 2020).

Analisando o tempo de vida dos plasticos de cada setor econbmico, tem-se que as
embalagens, principalmente aquelas destinadas a alimentos, possuem o menor tempo de
vida e o descarte apds seu uso pode ser de poucos dias ou até minutos. Plasticos
destinados para construcdo civil possuem o maior tempo de vida, em uma média de 35
anos. Com isso, pode-se afirmar que os principais pldsticos descartados rapidamente no
meio ambiente e com mais impacto em termos de acumulo de residuos plasticos, caso ndo
passem por um processo de reciclagem, sdo o PE e o PP.

Com relagdo a reciclagem no Brasil, em 2019 apenas 145 mil toneladas de plastico
foram recicladas, 1,3 % do total de lixo plastico gerado. O percentual de reciclagem
mecanica (quantidade de plastico pés-consumo produzido reciclado em relagdo ao volume
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de plastico pds-consumo gerado) foi de 24 %, sendo destes 42 % PET, 17 % PEBD/PEBDL,
16 % PP e 18 % PEAD (ABIPLAST, 2020).

A partir dos dados apresentados, é possivel concluir que, entre as principais resinas
produzidas, PE e PP possuem grande potencial para aumento do patamar de reciclagem
tanto no Brasil quanto no mundo. No pais, apenas 10,6 % do plastico produzido em 2019
foi a partir da reciclagem (Figura 7), indicando que ainda ha uma significativa quantidade
de residuo que pode ser destinada a producdo de novos plasticos.

4.2 Mapeamento de tecnologias de reciclagem quimica de plasticos existentes

No panorama descrito pela Tabela 2, a pirdlise destaca-se por apresentar baixa ou
nenhuma emissao direta de didxido de carbono, que é considerado um gas poluente, exigir
menos investimentos que as demais, e poder ser operada na pressao atmosférica e em
temperaturas abaixo de 1000 °C. Além disso, a pirélise ainda produz mondémeros de
polietileno e polipropileno que podem ser reinseridos diretamente na cadeia produtiva do
destes plasticos, nos reatores industriais de polimerizacdo. Portanto, vé-se a pirdlise como
um processo com potencial para a reciclagem quimica de plasticos e que pode contribuir
para aumentar a participacdo de reciclados na producdo de plasticos e a¢des efetivas em
termos de economia circular de ciclo fechado.

A importancia da pirélise como alternativa para a reciclagem de plasticos é pelo
interesse voltado a este processo na literatura recente. Este interesse é refletido na Tabela
3, que apresenta a quantidade de artigos publicados em 2019, 2020 e 2021 na plataforma
Science Direct utilizando uma combinacdo de palavras chaves relacionadas aos diferentes
processos de reciclagem quimica de pldsticos. A pirdlise se destaca como sendo a
tecnologia com maior numero de artigos de pesquisa e artigos de revisdao publicados
(4.404).

Tabela 3. Resultados da busca realizada por artigos de pesquisa e artigos de revisdo
publicados em 2019, 2020 e 2021 no Science Direct.

Palavras chaves Quantidade de resultados

Pyrolysis;plastic waste 4.404
Gasification;plastic waste 194
Depolymerisation;plastic waste 270
Hydrocracking;plastic waste 153

Com base nisto, decidiu-se focar a etapa final da revisdo na avaliagao das informacdes
disponiveis na literatura sobre os aspectos técnicos do processo de pirdlise de plasticos, o
gual se entende que pode contribuir para avaliagdes visando a sua implementacado e para a
definicdo de prioridades de pesquisa nesta area.
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4.3. Pirdlise de plasticos: variantes tecnoldgicas e principais parametros

Para a avaliagdo das variantes do processo de pirdlise e do efeito de suas principais
variaveis foram analisados 17 artigos cientificos publicados entre os anos de 2019 e 2021.
Ao todo foram compilados 134 experimentos que variavam tipo de matéria-prima, reator,
temperatura, tempo de reacdo ou catalisador. Em alguns artigos foram apresentados
estudos para apenas um tipo de plastico, em outros, andlises com diferentes tipos ou ainda
mistura entre eles. Dos 17 artigos, em oito foram apresentados dados de PP, em oito de
PEBD, em cinco de PEAD e em cinco de mistura de diferentes plasticos. Outros tipos de
plasticos também foram analisados pelos autores dos artigos em questdo, mas por ndo
fazerem parte do foco deste trabalho, estes ndo foram considerados nas analises. Na
Tabela 4 sdo apresentados os autores, o titulo e o tipo de plastico analisado para os artigos
selecionados para as analises.
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Tabela 4. Artigos selecionados e analisados no presente trabalho.

Autores Titulo Plasticos
1 Palosetal. Assessing the potential of the recycled plastic slow pyrolysis for PEAD
(2019) the production of streams attractive for refineries
2 Lietal.(2020) Different reaction behaviours of light or heavy density PEAD, PEBD, mistura
polyethylene during the pyrolysis with biochar as the catalyst 50%/50%
3 Saeaungetal. Catalytic pyrolysis of petroleum-based and biodegradable PEAD, PEBD, PP
(2021) plastic waste to obtain high-value chemicals
4 Caietal Pyrolysis-catalysis of different waste plastics over Fe/Al203 PEAD, PEBD, PP
(2021) catalyst: High-value hydrogen, liquid fuels, carbon nanotubes
and possible reaction mechanisms
5 Zhouetal. Catalytic pyrolysis of plastic wastes in a continuous microwave  PEAD, PP
(2021) assisted pyrolysis system for fuel production
6 Huangetal. Support effects on thermocatalytic pyrolysis-reforming of PEBD
(2021) polyethylene over impregnated Ni catalysts
7 Parketal. Characteristics of a new type continuous two-stage pyrolysis of PEBD
(2019)? waste polyethylene
8 Leeetal Waste-to-Fuels: Pyrolysis of Low-Density Polyethylene Waste in PEBD
(2021)? the Presence of H-ZSM-11
9 Luoetal Study on the reusability of kaolin as catalysts for catalytic PEBD
(2021) pyrolysis of low-density polyethylene
10 Klaimy et al. Recycling of plastic waste using flash pyrolysis — Effect of PEBDL, PP, PS, PET,
(2021) mixture composition mistura PE/PP
11 Aisien et al. Thermal and catalytic pyrolysis of waste polypropylene plastic PP
(2021) using spent FCC catalyst
12 Parketal. Activator-assisted pyrolysis of polypropylene PP
(2019)°
13 Leeetal. Production of value-added aromatics from wasted COVID-19 PP
(2021)° mask via catalytic pyrolysis
14 Kodera et al. Energy- and economic-balance estimation of pyrolysis plant for PP, mistura PP/PET
(2021) fuel-gas production from plastic waste based on bench-scale
plant operations
15 Maniscalco et  Slow pyrolysis of an LDPE/PP mixture: Kinetics and process mistura PEBD
al. (2021) performance 92,5%wt , PP 7,5%wt
16 Cocchi et al. Catalytic Pyrolysis of a Residual Plastic Waste Using Zeolites mistura PE film 92—
(2020) Produced by Coal Fly Ash 95 wt %, PP 3-5 wt
%
17 Singhetal. Impact of fast and slow pyrolysis on the degradation of mixed mistura PE, PP, PET,

(2019)

plastic waste: Product yield analysis and their characterization

PS
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Os produtos da pirdlise de residuos plasticos nos artigos estudados apresentaram-se na
forma de gases, liquidos e/ou sélidos. A partir da leitura e identificagdo do objetivo de cada
artigo, foi constatado que em 6 artigos, os autores direcionaram o estudo ao rendimento
da fase liquida do produto da pirdlise de residuos plasticos, em 3 ao rendimento de gds, e
outros 3 ao rendimento de liquido e gds (Figura 15). Este interesse na fracdo liquida esta
relacionado a possibilidade de sua utilizagdo para combustiveis como gasolina, diesel e
qguerosene, produtos de elevado valor agregado da industria petroquimica. Entretanto,
com o objetivo de reverter o residuo plastico em monémeros para producdo de polietileno
e polipropileno, entre outros plasticos, neste trabalho também foi analisado o rendimento
de eteno e propeno em relacdo ao total de produtos gerados na pirdlise. Dos 17 artigos
apresentados na Tabela 4, trés ndo apresentaram estudos dos componentes da fase gasosa
e dois ndo apresentaram dados suficiente para obteng¢do dos valores de fragdo massica do
eteno e do propeno, embora tenham estudado esses componentes. Sendo assim, apenas
12 artigos foram analisados nesta etapa, totalizando 77 experimentos compilados.

Figura 15. Produtos da pirdlise de interesse principal nos 17 artigos analisados.

Conforme apresentado na revisdo bibliografica, a pirdlise pode ser operada em
diferentes reatores, variando-se tempo de reagdo, temperatura e utilizacdo ou ndo de um
catalisador. Em relagcdo aos tipos de reatores, nos artigos foram estudados reatores tubular
ou rotativo, leito fixo, leito fluidizado, tanque ou reator de bolas. Em dois artigos foram
apresentados reatores secundadrios: ativador e reformador. Com relacdo ao tempo de
reacdo, foram estudadas a pirdlise rapida (flash) e a pirdlise lenta. Os estudos ainda
apresentaram pirdlise sem ou com o uso de catalisadores, como zedlitas, residuo do
catalisador de craqueamento catalitico em leito fluidizado (FC3R), MgO, caulim, biocarvao,
Fe/Al,0;3 e CFA. O aquecimento através da tecnologia de micro-ondas também esteve
presente entre os artigos analisados. As temperaturas dos experimentos variaram de
300 °C a 900 °C. Na Tabela 5 estdo apresentados o tipo de pirdlise, o tipo de reator, o tipo
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de catalisador e temperatura que foram utilizados em cada estudo analisado neste
trabalho.

Os diferentes aspectos contemplados na Tabela 5 serdo discutidos em detalhes nas
Secdes 4.3.1a4.3.4.
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Tabela 5. Tipo de pirdlise, reator, catalisador e temperatura utilizados nos artigos

estudados.
Autores  Pirdlise Reator Catalisador Temperatura
Reator Principal
(°c)
1 Palosetal. Lenta/Térmica Autoclave de ago N3o utilizado 430, 460 e 490
(2019) inoxidavel
2 Lietal Lenta/Térmica Reator semi batelada de Biocarvao 500
(2020) ou catalitica aco inoxiddvel
3 Saeaunget Lenta/Térmica Reator de leito fixo tubular Zedlita (Linde tipo A), 400, 450, 500, 550 e 600
al. (2021) ou catalitica FC3R e MgO
4  Caietal. Lenta/Catalitica  Reator de leito fixo Fe/Al203 500
(2021) Quartzo vertical
5 Zhouetal. Lenta/Térmica Reator de leito fixo Zedlita (ZSM-5) 500, 560, 620 e 740
(2021) ou catalitica aquecido por micro-ondas
+ Reator de leito fixo
tubular catalitico
6 Huangetal. Lenta/Catalitica  Reator de aco inoxidavel Al,Os NiCaAl NiAI Ni/ 500
(2021) tubular vertical + Al,O; Ni/CeO,
Reformador de Quartzo Ni/Y,03 Ni/SiO,
Ni/MgO Ni/ZSM-5
Ni/TiO,
7  Parketal. Lenta/Térmica Reator de Rosca (ativador) N&o utilizado 654 até 736
(2019)° + Reator de leito fluidizado
8 Leeetal Lenta/Térmica Forno tubular de Quartzo  Zedlita (H-ZSM-11) 500, 600, 700, 800 e 900
(2021)? ou catalitica
9 Luoetal Lenta/Catalitica  Forno tubular de Quartzo  Caulim 600
(2021)
10 Klaimyetal. Répida/Térmica  Forno tubular de ago Néo utilizado 550 e 600
(2021) inoxidavel
11 Aisienetal. Lenta/Térmica Forno vertical de argila FC3R 300, 350, 375 e 400
(2021) ou catalitica
12 Parketal. Lenta/Térmica Reator de Rosca (ativador) N&o utilizado 620 até 770
(2019)° + Reator de leito fluidizado
13 Leeetal. Répida/Catalitica Reator tipo U de leito fixo ~ Zedlitas (ZSM-5, Y, 450, 500, 550 e 600
(2021)° + Reator de leito fixo Beta e AI-MCM-41)
tubular catalitico
14 Koderaetal. Lenta/Térmica Forno rotativo de ago N3o utilizado 650
(2021) inoxidavel
15 Maniscalco Lenta/Térmica Autoclave semi batelada N3o utilizado 420, 450 e 500
etal. (2021)
16 Cocchietal. Lenta/Térmica Reator de leito fixo tubular CFA?, NaX/CFA% e 450
(2020) ou catalitica de Quartzo HX/CFA3
17 Singhetal. Rapida ou Reator semi batelada Nao utilizado 500
(2019) lenta/Térmica

' Cinzas volantes de carvdo
2 CFA que passou por reacdo de fusdo com NaOH e posteriormente tratamento hidrotérmico
3 NaX/CFA que passou por processo de acidificacdo
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4.3.1 Efeito da temperatura

Dentre os artigos analisados neste trabalho, em alguns estudos foram realizados
experimentos a diferentes temperaturas para evidenciar o efeito desta no rendimento dos
gases e na sua composi¢ao. O efeito da temperatura na pirdlise individual de plasticos de
PP, PEAD e PEBD foi testado por Saeaung et al. (2021). Os experimentos foram realizados
em um reator de leito fixo tubular nas temperaturas de 400, 450, 500, 550 e 600 °C, sem o
uso de catalisador. Para PP, o aumento da temperatura até 450 °C levou ao aumento do
rendimento de gases (atingindo o maximo de 51 %), até 550 °C diminuiu para 24,7 %, e
voltou a aumentar em 600 °C para 46 %. O mesmo comportamento oscilatério do
rendimento de gases também foi observado para os demais plasticos. Para PEAD, o
rendimento maximo de 65 % também foi atingido a 450 °C. Para PEBD, o aumento da
temperatura de 400 °C a 450 °C e de 500 °C a 600 °C resultou no aumento do rendimento
e de 450 °C a 500 °C houve uma diminui¢ao. O rendimento maximo de 52,5 % foi atingido
em 600 °C. Os autores ndo realizaram analises de composi¢ao dos gases gerados.

A pirdlise lenta do PEAD em um reator autoclave nas temperaturas de 430, 460 e
490 °C com diferentes tempos de operacao foi analisada por Palos et al. (2019). Os autores
constataram que o aumento da temperatura levou ao aumento do rendimento de gases e
da fragdo de eteno e propeno. O rendimento maximo de eteno e propeno (20,1% em
massa) foi atingido a 490 °C em 60 minutos de rea¢do. Foi observado ainda que aumento
da temperatura também resultou em reagGes secundarias entre os componentes de cadeia
menores, aumentando a geracao de sdlidos constituidos por hidrocarbonetos de cadeias
maiores.

Zhou et al. (2021) utilizaram um reator de leito fixo vertical de ceramica recheado com
bolas de carboneto de silicio e aquecido por micro-ondas, seguido de um reator de leito
fixo catalitico tubular horizontal, para testar o efeito da temperatura e do catalisador de
zeodlita (ZSM-5). Os autores observaram que a tecnologia de aguecimento por micro-ondas
garante taxas de aquecimento mais rapidas e seletivas que o aquecimento convencional,
sendo interessante para misturas de plasticos com temperaturas de degradagao muito
distintas, como é o caso do PVC que apresenta baixa temperatura de degradacao frente ao
PP e ao PE. Os autores analisaram o efeito da temperatura na pirdlise ndo catalitica de
PEBD e observaram o aumento do rendimento de gases de 500 a 740 °C. Como o objetivo
do trabalho era a producdo de combustiveis liquidos, os componentes dos gases foram
analisados somente na temperatura de 600 °C, na qual o rendimento de liquido foi
maximo. Entretanto, para uma andlise mais assertiva em rela¢cdo ao rendimento de eteno e
propeno nas melhores condi¢des operacionais, seria necessario realizar analises também
na temperatura de 740 °C onde o rendimento de gases foi maximo (74,6 %). Assim, um
melhor entendimento quanto ao comportamento de eteno e propeno frente ao aumento
de temperatura no equipamento utilizado neste estudo poderia ser constatado.

Klaimy et al. (2021) utilizaram o método da pirdlise rapida em um forno tubular com PP
e PEBDL individualmente e ainda com uma mistura 50:50 destes. Os autores identificaram
que o aumento da temperatura de 550 °C para 600 °C ndo gerou alteragao no rendimento
de gases para o PP, mas aumentou no caso do PE e para a mistura. No estudo foi
identificado ainda que a pirdlise da mistura dos polimeros gerou mais gases do que a
pirdlise dos polimeros individualmente. Embora o aumento da temperatura cause a quebra
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das ligacdes C-C, as moléculas menores podem interagir e formar cadeias maiores de gases
condensdveis em um tempo de residéncia maior. Por isso, os autores sugeriram que para
maximizar o rendimento de eteno e propeno seria necessdrio elevar a temperatura, porém
mantendo o tempo de residéncia baixo. Klaimy et al. (2021) ndo apresentaram analises dos
componentes gasosos.

O rendimento de gases da pirdlise de PP em um reator batelada de forno vertical foi
analisado por Aisien et al. (2021) em temperaturas baixas de 300, 350, 375 e 400 °C, com e
sem o uso de catalisador gasto proveniente do craqueamento catalitico em leito fluidizado
(FC3R). O FC3R é um residuo gerado em refinarias e industrias petroquimicas no processo
de cragueamento catalitico em leito fluidizado para obtencdo de fracdes de massa molar
especificas do petrdleo. Geralmente esses catalisadores sdo constituidos principalmente de
silica e alumina e sdo rapidamente substituidos durante o processo de craqueamento por
possuirem um baixo tempo de vida util, o que leva a geracdo de uma quantidade
significativa de residuo nessas industrias (PAYA et al., 1999). Esse residuo pode ser entdo
reutilizado como catalisador de baixo custo para outros fins, como na reciclagem quimica
de plasticos.

Tanto na pirdlise térmica sem catalisador quanto na pirélise catalitica com diferentes
razoes de FC3R/PP realizadas por Aisien et al. (2021), o aumento da temperatura resultou
em diminuicdo do rendimento de gases, sendo o maximo atingido em 300 °C (24% em
massa na pirdlise térmica e 33% na catalitica com a razdo de 0,1 FC3R/PP). Esses autores
também nao realizaram analises dos componentes gasosos.

Park et al. (2019)® realizaram a pirdlise do PP utilizando um reator de rosca com fun¢do
de ativador (enfraquecendo as liga¢cdes da cadeia polimérica) e posteriormente um reator
de leito fluidizado. Foi observado que o aumento da temperatura do ativador de 26 a
400 °C levou ao aumento do rendimento de gases de 68 a 80 %, respectivamente, mas
diminuiu a fragao de eteno e propeno de 23,7 a 21,5 %, respectivamente. Essa diminuigdao
no rendimento de olefinas foi atribuido ao favorecimento da quebra em cadeias menores
(hidrogénio e metano) com o aumento da temperatura do ativador, que leva a vibragdo de
um maior nimero de ligacdes da cadeia polimérica. O aumento da temperatura na zona de
borbulhamento e na zona de freeboard também levou a diminuicdo no rendimento de
gases, assim como na fracao de eteno e propeno. Paralelamente a quebra das cadeias em
hidrogénio e metano, os autores observaram que reacdes de Diels—Alder formam
poliaromaticos (componentes da fase liquida) a temperaturas elevadas.

Também utilizando um reator de rosca como ativador e um reator de leito fluidizado,
Park et al. (2019)* apresentaram o estudo da pirdlise do PEBD. O aumento da temperatura
do ativador levou ao aumento do rendimento de gases, e diferentemente do que ocorreu
na pirdlise de PP, houve o aumento da fracdo de eteno e propeno. O aumento da
temperatura do leito fluidizado, de 653 °C para 731 °C, ndo levou a grandes variagdes no
rendimento de gases (0,2 % de diminuicdo), porém aumentou a fragcdo de eteno e propeno
em 7 %.

A andlise do rendimento e dos componentes de gases da pirélise de PEBD foi realizada
por Lee et al. (2021)® em um forno tubular de quartzo nas temperaturas de 500, 600, 700,
800 e 900 °C com e sem o uso de catalisador de zedlita. Na pirélise térmica o aumento da
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temperatura em todos os intervalos, levou ao aumento no rendimento de gases, assim
como na fracdo de eteno e propeno. J4 na pirdlise catalitica, o rendimento de gases
apresentou oscilacdo, diminuindo de 81,7 % em 500 °C para 80 % em 800 °C e subindo
novamente em 900 °C para 82,9 %. A fracao de eteno e propeno apresentou crescimento
de 39,9 % em 500 °C para 65 % em 900 °C. O mesmo comportamento do rendimento de
gases com o aumento da temperatura foi identificado nos estudos comentados
anteriormente (Zhou et al., 2021; Saeaung et al.,2021; Park et al.,2019?2).

Motivados pelo aumento do uso de méscaras durante a pandemia da convid-19, Lee et
al. (2021)° realizaram experimentos com madscaras (compostas majoritariamente por PP)
em um reator de leito fixo tipo U em série com um reator tubular catalitico nas
temperaturas de 450, 500, 550 e 600 °C. O aumento da temperatura do reator de 450 °C
até 550 °C diminuiu o rendimento de gases de 24,2 % para 8,9 %, e em 600 °C retornou a
aumentar, mas somente para 16,6 %. Este comportamento oscilatério para PP estd de
acordo com os resultados obtidos por Saeaung et al. (2021) que utilizam um reator
semelhante, conforme comentado previamente. O menor rendimento obtido por Lee et al.
(2021)® pode ter sido afetado pelo menor tempo de reacdo (30 minutos) se comparado a
Saeaung et al. (2021) (60 minutos). Os componentes dos gases nao foram analisados por
Lee et al. (2021)® em diferentes temperaturas, apenas na temperatura de 600 °C com o uso
de diferentes catalisadores. Para uma melhor andlise quanto ao rendimento de eteno e
propeno, seria necessaria também a analise dos componentes na temperatura de 450 °C,
que apresentou o maximo rendimento de gases no estudo de Lee et al. (2021).

Maniscalco et al. (2021) realizaram o estudo da pirdlise da mistura de 92,5 % de PEBD e
7,5 % em massa de PP. Os experimentos foram realizados em um reator semi batelada
autoclave nas temperaturas de 420, 450 e 500°C. Os rendimentos de gases ndo
apresentaram diferencas significativas entre as temperaturas. O maximo de 38 % foi
atingido a 450 °C. A 420 °C o rendimento foi de 37 % e a 500 °C de 34 %. Por outro lado, a
fracdo de eteno aumentou com o aumento da temperatura, enquanto a fragdo de propeno
ndo foi reportada. Possivelmente, o aumento da temperatura levou a quebra das
moléculas de propano em eteno e metano, visto que a fracdo de propano diminuiu e as de
eteno e metano aumentaram.

4.3.2 Efeito do catalisador

Dos 17 artigos selecionados para este trabalho, em 10 foram apresentadas analises
utilizando catalisadores. Li et al. (2020) estudaram o efeito do biocarvdo como catalisador
da pirdlise individual de PEAD, PEBD e na mistura destes na razao 50:50. Os experimentos
foram realizados em um reator semi batelada de ago inoxidavel na temperatura de 500 °C.
Para a pirdlise de PEBD o uso do biocarvdo aumentou o rendimento de gias de 18,3 %
(pirdlise térmica) para 25,4 % (catalitica). J& para o PEAD e para a mistura, a pirdlise
catalitica resultou em menor rendimento de gases do que a térmica. De 20,1 % a 15,7 %
para PEAD e de 29,1 % a 24,6 % para a mistura. O estudo ndo apresentou dados referentes
as fragbes de olefinas dos gases.

Saeaung et al. (2021) estudaram o efeito de diferentes catalisadores (zeélita Linde tipo
A, FC3R e MgO) na pirdlise de PP, PEAD e PEBD na temperatura de 600 °C. Para PP e PEBD,
o uso de catalisadores aumentou o rendimento de gases, em especial a zedlita, resultando
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em 65 % para PP e 66 % para PEBD. Entretanto, para PEAD, o melhor rendimento de gases
foi a partir da pirdlise térmica (52,4 %).

Zhou et al. (2021) analisaram a presenca do catalisador de zedlita (ZSM-5) na pirdlise do
PEAD a 620 °C e foi constatado que a pirdlise catalitica aumentou o rendimento de gases
para 42 % de 37 % da pirdlise térmica. Visto que as analises dos componentes foram
realizadas somente para a pirélise térmica, ndo foi possivel identificar o comportamento de
eteno e propeno com o uso de zedlita, neste estudo.

Huang et al. (2021) avaliaram o efeito de catalisadores a base de niquel com
substancias de suporte (Al,0s, MgO, CeO,, Y,0s, TiO,, SiO, e ZSM-5) e catalisadores
comerciais (NiAl e NiCaAl) na pirélise de PEBD utilizando um reator de aco inoxidavel
tubular vertical a 500 °C e um reformador de quartzo a 800°C. O uso de Ni aumentou a
formacdo de gases de 17,5 % (Al,O3) para 35,7 % (Ni/Al,O3), assim como a fracdo de eteno
e propeno. Entre todos os experimentos, para o catalisador a base de Ni/CeO, foi obtida a
maior quantidade de gases (36,8 %), mas a fracdo de eteno e propeno foi de 19,6 %.
Embora o rendimento de gases tenha sido menor (35,4 %), a maior fragdo de eteno e
propeno foi 21,2 % com o catalisador comercial NiAl. Desconsiderando os catalisadores
comerciais, todos os demais catalisados a base de Ni apresentaram valores semelhantes de
fracdo de eteno e propeno, sendo o minimo de 16,6 % (Ni/ZSM-5) e o maximo 20,2
(Ni/Al,03).

O uso de zedlita H-ZSM-11 como catalisador na pirdlise de PEBD foi avaliado por Lee et
al. (2021)2. Os autores obtiveram aumentos significativos tanto na geracdo de gases quanto
na fracdo de eteno e propeno com a utilizacdo do catalisador. A 900 °C a pirdlise catalitica
apresentou rendimento de gases de 49,3 % acima da térmica na mesma temperatura. Com
relacdo a fracdo de eteno e propeno o aumento foi de 42 %. O estudo comprova a
eficiéncia do catalisador de zedlita na producdao de eteno e propeno, assim como na
geracao de gases de modo geral.

O efeito do catalisador de caulim em diferentes tamanhos de particulas foi testado por
Luo et al. (2021) na pirdlise de PEBD utilizando um reator de forno tubular de quartzo na
temperatura de 600 °C. Os resultados mostraram que o uso do catalisador aumentou o
rendimento de gases até 31,8 % em relacdo a pirdlise térmica que rendeu 26 %. Os autores
apresentaram apenas a fracao de hidrogénio, metano, mondxido de carbono e diéxido de
carbono. Sendo assim, nao foi possivel analisar o efeito do tamanho das particulas de
caulim na geragao de eteno e propeno através deste estudo.

Os experimentos realizados por Aisien et al. (2021) com FC3R na pirdlise de PP
apresentaram rendimentos de gases superiores aos da pirdlise térmica. Também foi
possivel observar que quanto maior a razdo FC3R/PP utilizada, maior foi o rendimento.

Lee et al. (2021)° analisaram o rendimento da pirdlise rapida testando quatro
diferentes catalisadores de zedlita (ZSM-5, Y, Beta e AI-MCM-41) na temperatura de 550 °C.
A aplicacdo de qualguer um dos catalisadores aumentou o rendimento de gases em
comparacao com a pirdlise térmica na mesma temperatura. A maior producdo de gases
(51,1 % wt) foi com a utilizacdo da zedlita Beta, seguido do AI-MCM-41 (48,7 % wt). Embora
a zedlita Beta tenha produzido mais gases, a fracdo de eteno e propeno foi de apenas
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12,6 %, enquanto que com o Al-MCM-41, foi de 21,4 %. Para investigar o melhor resultado
para a producdao de eteno e propeno, teria sido adequado que os autores tivessem
realizado experimentos com os catalisadores na temperatura de 450 °C, onde ocorreu o
maior rendimento de gases no processo térmico.

Cinzas volantes de carvdo (CFA) sdo residuos sélidos provenientes da combustdo ou
gaseificacdo de carvao em plantas industriais para geracao de energia térmica ou vapor de
alta pressao. Este material foi utilizado na sintese de catalisadores de zedlita e testadas na
pirdlise da mistura de plasticos por Cocchi et al. (2020). A mistura consistia 92-95 % em
massa de filmes de PE e 3-5% de PP. Os experimentos foram realizados em um reator
tubular de quartzo na temperatura de 450 °C. Os resultados indicaram que o uso de
catalisador aumentou o rendimento de gases, assim como a fragdo de eteno e propeno. O
maior rendimento e a maior fracdo ocorreram no experimento utilizando NaX/CFA (CFA
gue passou por reacdo de fusdo com NaOH e posteriormente tratamento hidrotérmico).

4.3.3 Efeito do tipo de reator

Os produtos provenientes da pirdlise de residuos plasticos também dependem do tipo
de reator utilizado. Em nenhum dos artigos encontrados foi analisado o efeito do uso de
diferentes reatores com uma mesma matéria prima, mesma temperatura e mesmo tempo
de reagao. Desta forma, nao foi possivel fazer uma analise comparativa sobre qual seria a
melhor op¢dao de reator para rendimento de gases e olefinas. A partir dos dados
compilados foi possivel observar que nos estudos que utilizaram um ativador antes do
reator de pirdlise (Park et al.,, 2019)® foram obtidos rendimentos mais altos de gases se
comparado com outro estudo de PEBD a altas temperaturas sem o uso de catalisador (Lee
et al., 2021).

Zhou et al. (2021) alegam ainda que reatores que utilizam a tecnologia de micro-ondas
podem ser utilizados em escala industrial, enquanto reatores batelada ou de leito fixo,
dificilmente sdo escalonaveis, devido ao seu custo. Os autores ainda apontam que
industrialmente é de interesse reatores que operem de forma continua, como fornos
helicoidais horizontais, reatores de leito fluidizado ou fornos rotativos.

4.3.4 Discussd@o geral e comparativa

Foi observado que para a maior parte dos estudos analisados neste trabalho os
rendimentos de produto na gasosa foram baixos (Figura 16), visto que dos 134
experimentos, 47 (35 %) apresentaram um rendimento de gas maior que 50 % e apenas
nove (6,7 %) maior que 80 %.

Na Tabela 6 estdo apresentados os experimentos que resultaram em rendimento de
gases superior a 80 %. Conforme apresentado na Sec¢do 4.3.1 o rendimento de gases ndo é
necessariamente maximizado a altas temperaturas. Nos nove experimentos apresentados
na Tabela 6, as temperaturas de operagao do reator principal variaram entre 500 e 900 °C.
Além disso, o uso de catalisadores também ndo foi um fator determinante, visto que
somente cinco desses experimentos utilizaram catalisador. Para os artigos analisados neste
trabalho, como em apenas trés artigos (Lee et al., 2021?; Park et al., 2019°; Singh et al.,
2019) foram obtidos resultados acima de 80 % de rendimento gasoso, foi possivel concluir
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gue o tipo de reator, o tipo de pirdlise e a composicdo da matéria prima utilizada tiveram
papeis mais relevantes no rendimento de gases do que a temperatura e o catalisador.

Figura 16. Quantidade de experimentos por faixa de rendimento de gas (wt%) do produto
da pirdlise.
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Tabela 6. Experimentos que apresentaram rendimento de gases superior a 80 %.

Autores Plastico Rendimento Gas Pirdlise Reator Catalisador Temperatura
(wt, %) (°)

Singh etal. Mistura 91 Répida/Térmica  Reator semi N&o utilizado 500
(2019) batelada
Lee et al. PEBD 82,8 Lenta/Catalitica  Forno tubular  Zedlita (H- 900
(2021)° de Quartzo ZSM-11)
Lee et al. PEBD 81,6 Lenta/Catalitica  Fornotubular  Zedlita (H- 500
(2021)2 de Quartzo ZSM-11)
Lee et al. PEBD 81,4 Lenta/Catalitica  Forno tubular  Zedlita (H- 600
(2021)2 de Quartzo ZSM-11)
Parketal. PP 81,1 Lenta/Térmica Reator de N3ao utilizado 712,6
(2019)° Rosca

(ativador) +

Reator de leito

fluidizado
Lee et al. PEBD 80,8 Lenta/Catalitica  Forno tubular  Zedlita (H- 700
(2021)2 de Quartzo ZSM-11)
Parketal. PP 80,4 Lenta/Térmica Reator de N3o utilizado 621
(2019)° Rosca

(ativador) +

Reator de leito

fluidizado
Parketal. PP 80,1 Lenta/Térmica Reator de N3o utilizado 717,6
(2019)® Rosca

(ativador) +

Reator de leito

fluidizado
Lee et al. PEBD 80 Lenta/Catalitica  Fornotubular  Zedlita (H- 800
(2021)2 de Quartzo ZSM-11)
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O maior rendimento de gases foi de 91 % do artigo de Singh et al. (2019). Neste
trabalho foi avaliado o rendimento de cada fase do produto da pirdlise de uma mistura de
plasticos de 58,6 % de PE (PEAD e PEBD), 26,9 % de PP, de 5,6 % de PET e 8,8 % de PS,
sendo todos os percentuais em massa. O experimento foi realizado através da pirdlise
rapida a uma taxa de aquecimento de 20 °C/ms, em um reator batelada a 500 °C, sem o
uso de catalisador. No mesmo trabalho, foram feitos outros dois experimentos através da
pirédlise lenta, com taxas de aquecimento de 10 °C/min e 20 °C/min resultando em
rendimentos da fase gasosa de 14,2% e 10,5%, respectivamente. Os autores concluiram
gue a pirdlise rapida aumenta significativamente o rendimento de gases.

Palos et al. (2019) estudaram o rendimento de gases de PEAD com uso de tanque
batelada e 490 °C em pirdlise lenta (15 °C/min) e obtiveram rendimento maximo de 66,9 %.

Considerando que nos dois ultimos estudos discutidos foram utilizados parametros de
operacao muito parecidos, é possivel inferir que o método de pirdlise rdpida pode ter sido
o principal fator que levou o experimento de Singh et al. (2019) a apresentar o maximo
rendimento de gases entre os artigos analisados neste trabalho.

Lee et al. (2021)? obtiveram 82,8 % de rendimento de gases no experimento da pirdlise
de PEBD, operado em um forno tubular de quartzo a 900 °C, com o uso do catalisador de
zeodlita H-ZSM-11. Além disso, foram obtidos rendimento de gases de 81,6 % operando a
500 °C, 81,4 % a 600 °C, 80,8 % a 700 °C e 80 % a 800 °C. Em todos os experimentos usando
o catalisador de zedélita o rendimento de gases foi superior a 80 %. Conforme comentado
previamente, o uso de catalisador aumentou o rendimento de gases, entretanto o
aumento de temperatura da pirdlise catalitica ndo garantiu um aumento diretamente
proporcional dos gases. Contudo, na pirdlise térmica, o aumento da temperatura
aumentou o rendimento de gases.

Saeaung et al. (2021) realizaram experimentos com diferentes catalisadores na pirdlise
do PEBD. Os autores também constataram que o uso do catalisador de zeélita resultou em
um maior rendimento de gases frente a pirdlise térmica e a pirdlise realizada com os
demais catalisadores (FC3R e Mg0). A 600 °C com o uso da zedlita, o rendimento de gases
foi de 66 %.

Nos trabalhos de Lee et al. (2021)* e Saeaung et al. (2021), a pirdlise foi realizada em
um reator do tipo forno tubular. As diferencas entre os experimentos foram a taxa de
aumento de temperatura e o tempo de reagdo. Lee et al. (2021)? utilizaram uma taxa de
10 °C/min e ndo apresentaram o tempo de reacdo explicitamente, apenas informaram que
a temperatura final foi de 600 °C. Supondo que a temperatura inicial era de 25°C, o tempo
de reacdo até a temperatura desejada foi de 57,5 minutos. Saeaung et al. (2021) por outro
lado utilizaram uma taxa de 5 °C/min e ao atingir a temperatura de 600 °C, a reacdo
isotérmica foi mantida por mais 60 minutos. Supondo que a temperatura inicial foi de 25°C,
a reacao ndo isotérmica durou 115 minutos, totalizando 175 minutos de experimento.
Assim, uma taxa de aumento de temperatura mais rapida e o menor tempo de reagao
podem ter levado ao maior rendimento de gases no trabalho apresentado por Lee et al.
(2021)a.
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Park et al. (2019)° obtiveram 81,1 % de rendimento de gases da pirdlise de PP, muito
proximo ao resultado obtido por Lee et al. (2021)°. Neste estudo, ndo foram utilizados
catalisadores, mas foi testado o efeito da utilizacdo de um ativador antes do reator
principal. O ativador a uma temperatura de 300 °C, abaixo da temperatura de degradacdo,
cumpre o papel de enfraquecer as ligacdes de PP para facilitar a quebra das moléculas
durante a pirélise no reator de leito fluidizado, produzindo hidrocarbonetos menores e
hidrogénio. A utilizacdo de processos anteriores a pirdlise, como apresentado por Park et
al. (2019)®, é uma alternativa para aumentar o rendimento de gases da pirdlise. Porém, o
investimento nos equipamentos e o gasto energético se tornam maiores com o uso de dois
reatores.

Para identificar o processo com maior rendimento dos mon6meros de interesse, as
fracOes mdssicas do eteno e do propeno em relagdo a todo produto de pirdlise (gas, liquido
e solido) foram somadas, compiladas e analisadas para cada experimento. De forma geral,
observou-se que um alto rendimento de gases ndo garantiu um alto rendimento de eteno e
propeno.

Entre os experimentos de pirdlise para o PP, Park et al. (2019)° obtiveram o maior
rendimento de gases 81,1 %, entretanto neste experimento, a fragdo madssica de eteno e
propeno somadas foi de 29,6 %, enquanto que no experimento com rendimento de gases
de 72,4 %, obtiveram o maior rendimento de eteno e propeno, de 38,1 %. As diferencas
entre estes dois experimentos, que foram identificados como 9 e 8, respectivamente,
foram o meio fluidizante, o tempo de residéncia do vapor, e a temperatura de freeboard.
Os parametros e os resultados encontrados pelos autores dos dois experimentos sao
apresentados na Tabela 7.

Tabela 7. Resultados dos Experimentos 8 e 9 apresentados por Park et al. (2019)°®.

Experimento 8 9
Meio fluidizante N, P.G.*
Tempo de residéncia do vapor (s) 091 1,54

Temperatura Reator Ativador (°C) 292,3 293
Temperatura Reator Principal (°C) 737.,2 712,6

Temperatura freeboard (°C) 766,6 3976
Eteno, C;H, (%) 18,51 9,23
Propeno, C3Hg (%) 19,63 20,36
Eteno + Propeno (%) 38,14 29,59
Rendimento Gas (%) 72,37 81,1

*Produto gasoso

Embora o aumento da temperatura de freeboard diminua o rendimento de gases e
olefinas (eteno e propeno), essa diminuicdo foi compensada pela diminuicdo no tempo de
residéncia que acarretou em uma diminuicdo da formacdo de aromaticos, através de
reacOes de Diels—Alder, e no aumento do rendimento de olefinas. Além disso, a utilizacao
de N, como gds do meio fluidizante diminuiu a formacdo de gases no geral, mas foi
apontado pelos autores como um fator que aumentou o rendimento de olefinas devido ao
efeito de diluicdo do N,. Embora o Experimento 8 tenha apresentado uma leve baixa em
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propeno, o rendimento de eteno dobrou em relagao ao experimento 9. Sendo assim, para
um maior rendimento de propeno e eteno a partir de PEBD, a utilizagao do ativador, com
N, como meio fluidizante, e um tempo de residéncia baixo foram identificadas como as
condi¢des mais adequadas, considerando os trabalhos analisados.

Para os experimentos de pirdlise de PEAD, as maiores fracdes massicas de eteno e
propeno foram 20,1 % e 20 %, obtidas por Palos et al. (2019) e Zhou et al. (2021),
respectivamente (Tabela 8). Embora no segundo trabalho o rendimento de gases foi de
apenas 37,6 %, a fracdo de eteno e propeno no produto total foi praticamente equivalente
ao primeiro. Palos et al. (2019) realizaram os experimentos em um reator batelada, nas
temperaturas de 430, 460 e 490 °C, variando o tempo de reacdo em 15, 37,5 e 60 minutos.
O maior rendimento de gases e a maior fracdo massica de eteno e propeno foram obtidos
na maior temperatura e no maior tempo de reagao. Nesta faixa de temperatura, o
aumento da temperatura favoreceu a formacao de gases e dos componentes de interesse.

No trabalho de Zhou et al. (2021) foi utilizada a tecnologia de micro-ondas para o
aquecimento do reator de pirdlise. Esta tecnologia permite um tempo de residéncia menor
(90 segundos), que conforme visto anteriormente, favorece a formacdo de olefinas (eteno
e propeno). Neste estudo, embora a analise de componentes tenha sido realizada a 600 °C,
o maior rendimento de gases da pirdlise de PEAD foi a 740 °C. Sendo assim, para se obter
maiores concentracées de eteno e propeno, seria necessario realizar as analises dos
componentes nesta temperatura.

Tabela 8. Experimentos de pirdlise de PEAD com maior rendimento de eteno e propeno.

Autor Palos et al. (2019) Zhou et al. (2021)
Pirdlise Lenta/Térmica Lenta/Térmica
Reator Autoclave de ago inoxidavel Reator de leito fixo aquecido por

micro-ondas + Reator de leito
fixo tubular catalitico

Catalisador N&o utilizado N&o utilizado
Temperatura (°C) 490 620
Tempo (min) 60 60

Eteno, C;H, 6,5 8,6
Propano, C3Hg 18,6 1,4
Propeno, CsHg 13,6 11,3

Eteno + Propeno 20,1 20
Rendimento Gas (wt %) 66,9 37,6

Entre os autores que apresentaram resultados para a pirdlise de PEBD, Lee et al.
(2021)? obtiveram o maior rendimento de eteno e propeno. Utilizando um forno tubular de
quartzo na temperatura de 900 °C, com catalisador de zedlita, os autores obtiveram uma
fragdao de eteno e propeno de 65 % dos produtos totais. No estudo foi comparada a pirdlise
térmica com a pirdlise catalitica e foi identificado o aumento do rendimento de gases com
o uso do catalisador. Entretanto, aumentando a temperatura de 500 °C até 800 °C na
pirdlise catalitica, observou-se a diminuicdo no rendimento de gases. Comportamento
oposto foi observado para a soma das fra¢des de eteno e propeno, que aumentaram com o
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aumento da temperatura de operacao do reator. Embora a fracdao de eteno tenha
diminuido até a temperatura de 800 °C, a de propeno apresentou crescimento (Tabela 9).

Luo et al. (2021) também estudaram a pirdlise de PEBD com reator de forno tubular de
qguartzo a 600 °C, porém utilizaram caulim como catalisador. O rendimento maximo de
gases foi de 31,8 %, e o estudo ndo apresenta resultados em relagao ao rendimento dos
gases eteno e propeno. Lee et al. (2021)? obtiveram um rendimento de 25,7% na pirdlise
térmica, e 81,5 % na catalitica, utilizando a mesma temperatura em ambos os processos
(600 °C). Isto indica que, possivelmente, o uso do catalisador de zedlita se apresenta mais
eficiente que o caulim.

Park et al. (2019)® apresentaram em outro estudo, a pirélise de PEBD com o uso de
ativador previamente ao reator principal de leito fluidizado. O rendimento maximo de
gases foi de 74,6 %, com fragdo de eteno e propeno de 47,4 %. Neste experimento o leito
fluidizado foi operado a 736 °C, sendo a principal diferenca entre os demais experimentos
foi a utilizacdo de N, como meio fluidizante. Os autores, assim como no estudo da pirélise
de PP (PARK et al., 2019°), indicaram que o nitrogénio age como diluidor inibindo a reacdo
entre olefinas para formar cadeias maiores que compdem o éleo, desta forma, o seu uso
aumenta o rendimento de gases, incluindo o aumento de eteno e propeno. Pela andlise
dos resultados apresentados nos estudos citados, €& possivel inferir que maiores
rendimentos de eteno e propeno sdo esperados em temperaturas de 800 e 900 °C (PARK et
al., 20192).

Tabela 9. Temperatura de operagao, tipo de catalisador e rendimento para os gases nos
experimentos apresentados por Lee et al. (2021)?, utilizando forno tubular de quartzo.

Pirdlise Catalisador Temperatura Eteno Propano Propeno Eteno + Rendimento
Reator C,H, C3Hg CsHg Propeno Gas (wt%)
principal (°C)

Térmica 500 44 7,1 6,1 10,5 24,6

Térmica 600 44 7,4 7 11,4 25,7

Térmica 700 5,4 7,7 8,1 13,5 28,5

Térmica 800 9,7 5,4 7,8 17,4 29,3

Térmica 900 14,5 4,2 8,4 22,9 33,6

Catalitica H-ZSM-11 500 29,2 38,8 10,7 39,9 81,7

Catalitica H-ZSM-11 600 16,8 22,7 39,8 56,6 81,5

Catalitica H-ZSM-11 700 17,2 22,4 39,2 56,4 80,9

Catalitica H-ZSM-11 800 13,4 16,2 48,8 62,3 80

Catalitica H-ZSM-11 900 15,6 15,7 49,4 65 82,9

Em relacdo aos artigos que retratam experimentos com misturas de plasticos, Singh et
al. (2019) obtiveram rendimento de gases de 91 % através da pirdlise rapida a 500 °C, sem
o uso de catalisador. Entretanto, os autores nao indicaram todos os componentes gasosos
do experimento em questdo. Sendo assim, ndo foi possivel realizar uma analise assertiva
guanto a fracao de eteno e propeno gerada. Os demais experimentos que foram realizados
por Cocchi et al. (2020) apresentaram rendimentos gasosos baixos, de no maximo 42 % e
fracdo de eteno e propeno de 12,5 %. Maniscalco et al. (2021) obtiveram o maximo de
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59 % de eteno e propeno. Nesses trés estudos, experimentos foram conduzidos em
reatores semi batelada com ou sem o uso de catalisadores e em temperaturas de operagao
entre 420 e 500 °C. Considerando que PEBD consistiu na maior parte da mistura de
plasticos nesses artigos, comparou-se o rendimento de gases da pirdlise das misturas com
os demais artigos de pirédlise de PEBD na mesma temperatura. Os rendimentos
apresentaram valores muito préximos, o que se levou a identificar que a temperatura foi o
principal fator que levou ao baixo rendimento de gases (Tabela 10).

Tabela 10. Comparacdo entre pirdlise de misturas plasticas e pirdlise de PEBD em
temperaturas entre 420 e 500 °C.

Plastico Autores Pirdlise Reator Catalisador Temperatura Rendimento Rendimento
Reator Eteno + gas (wt%)
principal (°C) Propeno

PEBD Lee et al. Lenta/ Forno 500 10,5 24,6

(2021)2 Térmica tubular de
Quartzo
PEBD Lee et al. Lenta/ Forno Zedlita 500 39,9 81,7
(2021)2 Catalitica tubularde H-ZSM-11
Quartzo

Mistura (wt%):  Cocchi et Lenta/ Reator de 450 8,2 25

filme PE 92-95  al. (2020) Térmica leito fixo

PP 3-5 tubular de

Quartzo

Mistura (wt%):  Cocchi et Lenta/ Reatorde CFA 450 10,3 33,9

filme PE 92-95  al. (2020) Catalitica leito fixo

PP 3-5 tubular de

Quartzo

Mistura (wt%):  Cocchi et Lenta/ Reator de  NaX/CFA 450 12,5 42

filme PE 92-95  al. (2020) Catalitica leito fixo

PP 3-5 tubular de

Quartzo

Mistura (wt%):  Cocchi et Lenta/ Reator de  HX/CFA 450 11,4 31

filme PE 92-95  al. (2020) Catalitica leito fixo

PP 3-5 tubular de

Quartzo

Mistura (wt%):  Maniscalco Lenta/ Autoclave 420 2,9 37

PEBD 92,5 et al. Térmica semi

PP 7,5 (2021) batelada

Mistura (wt%):  Maniscalco Lenta/ Autoclave 450 5 38

PEBD 92,5 et al. Térmica semi

PP 7,5 (2021) batelada

Mistura (wt%):  Maniscalco Lenta/ Autoclave 500 5,9 34

PEBD 92,5 et al. Térmica semi

PP 7,5 (2021) batelada

4.4 Possibilidades de aplicagao no panorama nacional

A partir dos dados analisados, no Brasil, o residuo plastico de embalagens conteria
principalmente PP, seguido de PEBD e em terceira maior quantidade o PEAD. Com o
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objetivo de gerar mon6meros de eteno e propeno para a produc¢do de novos pldsticos a
partir deste residuo plastico, o processo de pirdlise mais adequado seria utilizar um
ativador na temperatura de 300 °C seguido de um reator de leito fluidizado a 450 °C, visto
gue esta ultima foi a temperatura de maior rendimento para PP e PEBD, conforme dados
apresentados em mais de um dos estudos analisados. Além disso, a tecnologia de
aquecimento por micro-ondas poderia ser implementada no reator para que a
temperatura desejada fosse alcancada mais rapidamente, diminuindo o tempo de
residéncia e aumentando o rendimento de eteno e propeno. O uso de catalisadores torna o
custo de operacdo mais elevado, mas se vidvel, a escolha ideal de acordo com os artigos
analisados seria o emprego de catalisadores de zedlita.

No entanto cabe salientar que as diferengas entre os resultados encontrados nos
trabalhos discutidos na Secdo 4.3 mostram a complexidade do processo da pirdlise de
plasticos e indicam que o estabelecimento de uma condi¢cdo 6tima de operacdo para uma
determinada composicdo de alimentacdo ndo é uma tarefa trivial. Isto aponta para a
importancia que estudos nas areas de cinética e simulacdo podem ter para o
desenvolvimento mais sistematico desta tecnologia.
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5 Conclusoes e Sugestdoes para Trabalhos Futuros

Devido ao crescimento da producdo e do consumo de plasticos e aos problemas
ambientais causados pelo descarte incorreto de materiais plasticos, o presente trabalho
estudou a reciclagem quimica como uma forma de diminuir os impactos destes residuos no
meio ambiente.

Os tipos de reciclagem quimica foram estudados e, com o objetivo de proporcionar
uma economia circular, em que os residuos retornem como matéria prima para a produgao
de novos plasticos, a pirdlise se mostrou ser um processo viavel economicamente e que
gera produtos de alto valor para a industria quimica, como monO6meros que podem ser
utilizados na producdo de novos plasticos.

Neste trabalho também foi analisado o panorama da produc¢do e do consumo de
pldsticos no Brasil. Por possuirem um tempo de uso de poucos dias ou até minutos, as
embalagens plasticas sdo descartadas rapidamente no meio ambiente. Além disso, com a
pandemia da COVID-19, o consumo de equipamentos de protecao pessoal, como mascaras
descartaveis a base de plasticos tiveram aumento expressivo. Foi identificado que os
principais tipos de pldsticos destinados a embalagens sdo o polipropileno (PP), o polietileno
de baixa densidade (PEBD) e polietileno de alta densidade (PEAD), que entdo foram
definidos como o foco deste trabalho.

Resultados de trabalhos da literatura que apresentaram estudos sobre o rendimento
dos produtos gasosos da pirdlise de PP e PE foram analisados. Nos trabalhos foram
identificados diferentes tipos de reatores e condicdes operacionais, variando
principalmente a temperatura (de 300 °C a 900 °C) e o uso de catalisador (zedlita, FC3R,
MgO, biocarvao, Al,O3 e catalisadores a base de niquel). Foi observado que a varia¢do da
temperatura impactou no rendimento de gases e na fracdo de eteno e propeno. De forma
geral, para PP e PEAD o aumento da temperatura diminuiu o rendimento de gases,
enquanto para o PEBD aumentou. O uso de catalisadores também foi avaliado nos artigos
selecionados para este trabalho. A maioria dos experimentos utilizando catalisadores
apresentou crescimento no rendimento de gases e na fragdo de eteno e propeno. O
catalisador que gerou maiores rendimentos foi o de zedlita.

N3o foi encontrado na pesquisa realizada na literatura, artigos que comparassem
diferentes tipos de reatores. A partir dos trabalhos selecionados, foram comparados
aqueles em que os experimentos foram realizados utilizando a mesma matéria prima e
condi¢cdes operacionais semelhantes. Para os processos que possuiam um ativador
operando a 300 °C, antes do reator de leito fluidizado na temperatura de 450 °C, houve um
aumento nos rendimentos de gases e de mondmeros de eteno e propeno. Como
tecnologia complementar, o aguecimento por micro-ondas foi identificado como promissor
e relevante para diminuir o tempo de aquecimento e proporcionar homogeneidade e
seletividade no aquecimento de misturas de diferentes pldsticos.

Com a finalidade de identificar o processo mais vidvel para a geracdo de monémeros de
eteno e propeno, é necessario obter mais dados experimentais e com foco na geracao de
gases, além disso, a conducdo de mais experimentos em diferentes reatores nas mesmas
condicdes de temperatura e tempo de reacao, e avaliar também o consumo energético de
cada processo.
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