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Resumo

No presente trabalho foram realizadas simulagfes visando comparar os resultados obtidos, em
termos de composi¢bes dos produtos, com aqueles encontrados na literatura para esse tipo de
reacdo, e ainda avaliar a influéncia desses resultados na capacidade energética dos produtos. As
simulacdes foram realizadas com o auxilio do software de simulacdo Aspen Plus®, simulando a
operacdo em um Reator de Gibbs. As condicOes de pressdo e temperatura simuladas, que
corresponderam aquelas usadas na literatura para viabilizar a comparacdo de resultados, foram
alteradas de modo a se identificar a influéncia das mesmas no processo. Os dados gerados nas
simulacfes foram analisados e a partir deles foi possivel determinar como condicGes ideais de
pressdo e temperatura 382 °C e 0,14 MPa; alem da composicdo ideal de cada polimero a ser
alimentada no reator (51% PE, 41% PP e 8% PS); a autossuficiéncia do processo, em termos
energéticos, utilizando a corrente gasosa dos produtos da pirdlise para gerar energia capaz de
fundir a corrente de alimentacdo do reator e suprir a necessidade energéetica do mesmo e a
capacidade do sistema de produzir trabalho util, via aplicacdo de um ciclo Otto, no valor de 3,615
kW/kg.
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Abstract

In the present work simulations were performed to compare the results obtained, in terms of
product compositions, with those present in the literature for this type of reaction and also to
evaluate the influence of these results on the energy capacity of the products. The simulations
were performed with the aid of Aspen Plus® simulation software, simulating the operation in a
Gibbs Reactor. The simulated pressure and temperature conditions, which corresponded to those
used in the literature to enable the comparison of results, were altered in order to identify their
influence on the process. The data generated in the simulations was analyzed and, based on it, we
were able to determine as ideal conditions of pressure and temperature 382 °C and 0.14 MPa; in
addition to the ideal composition of each polymer to be fed into the reactor (51% PE, 41% PP and
8% PS); the energy self-sufficiency of the process, using the gaseous stream of pyrolysis products
to generate energy capable of melting the reactor supply current and supplying the energy
requirement of the reactor: and the system's ability to produce useful work, through the application
of an Otto cycle, in the amount of 3,615 kW / kg.

Keywords: Chemical recycling. Pyrolysis. Plastic waste.

1. Introducéo

A sociedade moderna vive de uma forma que demanda um elevado consumo de energia que
vai desde aplicacdes domésticas e industriais até servicos e transportes. Para suprir essa
necessidade energética sdo utilizados principalmente combustiveis fosseis como o petroleo
(31,9%), gés natural (22,1%) e carvao (27,1%); além da contribui¢do de energias renovaveis como
a energia hidrelétrica (2,5%) e a energia de biomassa (9,8%); entre outras variando de pais a pais,
Figura 1A, (EPE, 2016). Junto a esta demanda energética tem-se a evolucdo progressiva da
producdo de lixo no meio urbano, principalmente dos residuos plasticos sendo os maiores
produtores de plastico a China, com 23,9% da producdo total; Europa (20,4%); EUA, Canada e
México (19,9%) e Asia (15,8%). O Brasil é responsavel por 2,0% da producdo mundial, dos quais
0s mais consumidos séo o polietileno (PE), o polipropileno (PP), o poliestireno (PS) e policloreto
de vinila (PVC), enquanto a América Latina é responsavel por 2,9%, Figura 1B, (Branskem,
2017).

35 ' ' GV ' ' 25 ' ' __®

30

251

20

(%)

151

0 ! ! L 1
cs® . {Q\é«\w 6\0&%@ . o @ o o® o s . @6.,,\00 S
(O .
g\e@p\ ; ‘%56 G Cwm
< Nas
N
Figura 1 — (A) Tipos de combustiveis utilizados mundialmente; (B) Producdo mundial de
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A evolucéo progressiva da producdo de lixo no meio urbano, e principalmente dos residuos
plasticos, tem chamado atenc&o para a importancia de se avaliar métodos eficientes e econdémicos
para o tratamento final dos residuos. Embora tenham sido desenvolvidas estratégias de tratamento,
reciclagem, e valorizacdo de residuos plasticos; elas apresentam diversos problemas a nivel
ambiental, social e econdmico. Atualmente as solu¢Ges ambientais mais utilizadas, além da
deposicdo a céu aberto, sdo a reciclagem mecénica, deposi¢cdo em aterros e a reutilizagdo. Em
relacdo a reciclagem mecéanica, mesmo ela sendo a mais benéfica, ela exige a presenca de um
unico tipo de plastico e a inexisténcia de contaminantes.

Os metodos adotados atualmente estdo tornando-se irreversiveis a medida que o tempo
passa. A necessidade de encontrar solugfes para os problemas mencionados, conduziu ao estudo
da pirolise, que permite a recuperacao da energia através da decomposicdo térmica, para realizar o
aproveitamento energético dos residuos plasticos. Pelo fato desse ser um dos processos menos
irreversiveis, a pirélise dos residuos plasticos se torna um mecanismo de grande utilidade na luta
contra a polui¢do; gerada tanto pela exploracdo e consumo de combustiveis fésseis quanto pelo
acumulo de lixo plastico no planeta.

Uma opcdo, para a geracdo de energia renovavel e reutilizacdo de residuos, é a pirdlise de
residuos plasticos que € um processo termodindmico que consiste em quebrar as ligacGes quimicas
dos polimeros, através da degradacdo térmica, para reduzi-los a produtos de menor peso
molecular, a elevadas temperaturas e na auséncia de oxigénio (Angyal et al., 2007). Esta reagédo
permite a recuperacdo da energia através da decomposicdo térmica, possibilitando o
aproveitamento energético dos residuos plasticos.

Neste Trabalho realizou-se o estudo da pirélise como uma alternativa viavel para o
tratamento dos residuos plasticos com o intuito de determinar as condi¢fes favoraveis ao processo
e a capacidade energética do mesmo utilizando o software Aspen Plus® sendo os residuos
plasticos utilizados o polietileno (PE), o polipropileno (PP) e o poliestireno (PS).

2. Revisao Bibliografica

Os materiais poliméricos possuem uma alta demanda e extrema importancia para a industria
atual em todos os setores, sendo assim deve-se procurar alternativas para lidar com os residuos
desse material da melhor maneira possivel e os residuos poliméricos devem ser tratados como
fonte de matéria prima para a producéo de novos bens de consumo.

Segundo Chow et al. (2018) o lixo plastico produzido mundialmente, neste ano citado,
ultrapassava 275 milhGes de toneladas. No Brasil é gerado em média 1,1 kg/(diaxhabitante) de
lixo sendo 14% representado por materiais poliméricos e compdem 13,5% dos aterros sanitarios
(Braskem, 2017). Esse tipo de solucdo além de trazer um impacto ambiental muito agressivo
desperdica o potencial energético presente nos materiais poliméricos.

Devemos aplicar solugdes ambientais que visem a reciclagem e o0 aproveitamento energético
deste tipo de residuo. Uma solu¢do muito conhecida é a reciclagem mecénica ou transformacéo
mecanica, onde os residuos sdo transformados em novos materiais por meio de processos
mecanicos de moldagem. De acordo com La Mantia (1996), Ravve (2000) e Ragaert et al. (2017)
este tipo de reciclagem apresenta alguns problemas sendo o principal a degradacdo dos polimeros
sob condi¢Bes como calor, oxidacdo, luz, radiagdo idnica, entre outras (degradacdo durante a vida)
e a degradacdo causa pelo reprocessamento (degradacdo temomecénica) sendo este ultimo o
principal problema.

Outra solucdo ¢ a queima dos residuos plasticos. Por serem constituidos de hidrocarbonetos
séo fontes de energia, porém nao se deve simplesmente realizar a combustéo de residuos plasticos
ricos em hidrocarbonetos para a geragdo de energia. Segundo Spinacé e De Paoli (2005), 1 kg de
residuo plastico apresenta poder calorifico equivalente a 1 L de 6leo combustivel e superior ao
carvao. A queima deste tipo de material libera produtos quimicos no ambiente, causando sérios
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problemas de salde a longo prazo (Thomposon et al., 2009a 2009b; Chow et al. 2017). Para
controlar esses efluentes gerados na queima torna-se necessario equipamentos especificos e
complexos 0 que aumenta consideravelmente o custo do processo, diminuindo sua viabilidade
(Spinacé, De Paoli, 2005).

Levando em consideracdo o0s problemas existentes nas solugdes apresentadas uma
alternativa é a reciclagem quimica de materiais poliméricos, que consiste em um processo inverso,
ou seja, uma despolimerizacdo (Lopez et al., 2017). Este processo pode ser realizado por
diferentes técnicas, tais como: solvolise (hidrélise, alcodlise, amondlise), métodos térmicos
(pirdlise a baixa e alta temperaturas, gaseificacdo, hidrogenacdo) ou métodos téermicos/cataliticos
(Dufaud e Basset, 1998; Luo et al., 2000; Al-Saleem et al., 2009; Carvalho et al., 2009; Aboulkas
et al., 2010; Puig-Arnavat et al., 2010; Wong et al., 2016; Zhang e Lei, 2016). De acordo com
Xanthos (2012) e Wang et al. (2013) a reciclagem quimica é considerada a técnica mais adequada
para a recuperacdo de energia de residuos plasticos.

Aplicada inicialmente ao carvao e a biomassa, a pirélise é uma tecnologia antiga, sendo
usada para produzir produtos quimicos antes mesmo do desenvolvimento da industria petrolifera.
Atualmente tem sido estudada para a decomposi¢cdo térmica de residuos predominantemente
organicos como biomassa, pneus, plastico, lamas acidas provenientes do tratamento de aguas
residuais, dentre outras (Barbarias, et al., 2016).

A pirolise € uma tecnologia interessante para a reciclagem de residuos plasticos sdo dificeis
de despolimerizar (Ragaert et al., 2017). Segundo Vermeulen et al. (2011), a pir6lise, ao contrério
da reciclagem mecénica, pode lidar residuos altamente contaminados, com residuos de trituracéo
automotiva, e misturas heterogéneas de plastico o que faz com que o processo seja flexivel em
relacdo a matéria-prima. De acordo com Al-Salem et al. (2010) essa flexibilidade de atender a
diversas matérias-primas é a principal vantagem da técnica. Porém, devido a complexidade do
processo e dificuldade de encontrar condicdes ideais e viaveis para a aplicacdo em escala
industrial a técnica de pirdlise tem sido testada para o tratamento térmico de residuos plasticos, em
sua maioria em escala laboratorial ou piloto (Kalargaris et al., 2017).

A pirdlise de residuos plasticos € uma técnica de reciclagem quimica que converter plasticos
em Oleo de alta que pode ser utilizado para a geracdo de energia. Kalargaris et al. (2017)
realizaram um estudo de producdo e utilizacdo do 6leo proveniente da pirélise de residuo plastico
em motores de combustdo interna a diesel. A producdo do 6leo de pir6lise foi realizada em
diferentes temperaturas e o motor apresentou melhor desempenho com os 6leos de pirdlise em
temperaturas menores. E um processo complexo com vérias etapas como fusdo e evaporagio e
segundo Jin et al. (2017) a razdo entre o calor necessario para a fusdo e aquele necessario para a
fase de evaporacdo é de aproximadamente 1:4.

De acordo com Saiote (2012) o residuo plastico fundido apresenta um comportamento igual
a um fluido ndo-Newtoniano, caracterizado pela alta viscosidade e baixa condutividade térmica, o
que dificulta o seu processamento e aquecimento, sendo assim, a otimizacdo do fluxo e da
eficiéncia da transferéncia de calor durante a fase de evaporacdo sdo fatores chaves para
determinar o reator ideal para a pirdlise de residuos plasticos.

Os produtos da pirdlise de plastico sdo compostos por gases, liquidos e sélidos. Os
principais produtos do processo sdo liquidos e gasosos, sendo os sélidos produzidos em pequena
guantidade. Segundo Conesa et al. (1994), Park et al. (2002), Wallis e Bhatia (2007) e Panda e
Singh (2011) a quantidade e a qualidade dos produtos da pirolise dependem da composicdo dos
residuos plasticos e dos pardmetros do processo (temperatura, tempo de residéncia, catalisador,
dentre outros).

De acordo com Li et al. (1999), Yoshioka et al. (2004) e Ji e Sablier (2006) a temperatura é
0 par@metro que tem maior impacto no craqueamento térmico de residuos plasticos e estudos
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realizados por Lpez et al. (2011) demostram que a temperatura influencia muito mais nas
caracteristicas dos produtos liquidos do que nas dos produtos gasosos e solidos.

Outro fator importante na pirolise € a composicdo dos produtos e esse fator € influenciado
pela temperatura de reacédo, a velocidade de aquecimento, o tempo de residéncia e o tipo de reator
utilizado, sendo que a velocidade de transferéncia de calor e o0 tempo de residéncia estdo ligados
ao tipo de reator (Costa, 2006). Em relagdo ao tipo de reator, estudos realizados por Sharuddin et
al. (2016) indicam que os reatores mais adequados a este processo sao reatores de mistura perfeita,
leito fixo, rotativos e de leito fluidizado, sendo o Ultimo o mais favordvel, uma vez que maximiza
a transferéncia de calor e massa no leito. Em reator tubular, uma variacdo de temperatura de 277
°C para 627 °C gerou um aumento na producgdo de gases ndo condensaveis de 12,3% para 42,4%.
Para um reator continuo de mistura perfeita, quando se aumenta a temperatura de 500 °C para 700
°C, a producdo de Oleos liquidos diminui 16% e, neste caso, esta fase corresponde a 33% da
producao total.

Diversos estudos relacionados com os principais fatores que influenciam na pirélise de
residuos plasticos, principalmente os mais produzidos mundialmente (PE, PP e PS), vém sendo
realizados ao longo de décadas. Em relacdo a pirdlise do PE, forram realizados estudos
relacionados aos efeitos da temperatura e do tempo de residéncia em reator de leito fluidizado
(Kaminsky, 1985 e Mastral et al., 2002) e em reator tubular (Walendziewski, 2005) e os efeitos da
pressdo em reator continuo agitado (Murata et al. 2001). Os estudos realizados na degradacao do
PP abrangem os efeitos da temperatura, tipo de reator e tempo de reacdo (Kaminsky et al., 1995;
Walendziewsli, 2005; Wong e Broadbelt, 2001). Para a pir6lise do PS Lovett et al. (1997) e
Demirbas (2004; 2005) estudaram o efeito do tempo de residéncia na despolimerizacdo; Schroder
et al. (1984), Carniti et al. (1991) e Walendziewski (2005) estudaram o efeito da temperatura na
composicao dos produtos

3. Metodologia

3.1 Escolha da matéria prima — residuo plastico

Dentre os residuos plasticos mais abundantes, foram escolhidos o polipropileno (PP),
polietileno (PE) e poliestireno (PS) como objeto de estudo. Esta escolha se deve ao fato de que
esses materiais apresentam cadeias homogéneas (auséncia de heteroatomos) fornecendo melhores
valores em termos de potencial energético. O PVC, por exemplo, esta entre os plasticos mais
abundantes, porém a presenca de cloro em sua composicdo forma compostos carbonoclorados
durante a pir6lise, os quais diminuem o potencial energético e apresentam maior dificuldade no
tratamento de efluentes devido a toxidade. Além disso, 0s compostos que possuem heteroatomos,
como o préprio PVC e o PET, tendem a ser mais resistentes a processos quimicos, sendo assim
mais indicados para a reciclagem mecanica.

3.2 Desenvolvimento do modelo
3.2.1 Aspen Plus®

Para as simulagbes serd utilizado o Aspen Plus® (Advanced System for Process
ENgineering) que € um programa baseado na construcdo de fluxogramas com o objetivo de
modelar quantitativamente um processo quimico do inicio ao fim. Devido ao seu amplo banco de
dados, é possivel prever o comportamento de um processo por inteiro, uma vez que 0 programa
contém abas para especificar as informacdes da simulacdo. Dentre essas abas, pode-se identificar a
operacdo unitéria, 0s equipamentos, 0s compostos, as rea¢des, 0 modelo matematico, entre outras
diversas informacdes. Para a formulagcdo do modelo matematico a ser utilizado, € possivel fornecer
valores de variaveis e informacbes como propriedades termodinamicas (massa, mol e energia),
fase dos compostos, taxa de transferéncia de calor e de massa, estequiometria da reagdo, dados
cinéticos e até restrigdes fisicas impostas ao processo.
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3.2.2 O reator de pirolise

Para a simulacdo do processo de pirdlise no Aspen Plus® foi escolhido o retor de Gibbs. O
bloco RGibbs, que representa o reator escolhido, tem por caracteristica a minimizacao da energia
de Gibbs sujeito as restricbes de equilibrio de &tomos, ndo requerendo assim a estequiometria da
reacao. Para que haja essa minimizacdo, a pressao e a temperatura devem ser constantes, portanto
0 reator opera apenas em modo continuo, ndo podendo operar em batelada. Por meio do bloco
RGibbs pode-se: determinar o equilibrio de fases sem a reacdo quimica, em particular maltiplas
fases liquidas; modelar s6lidos como espécies condensadas ou como fase de solugdo solida e
especificar as fases no equilibrio de determinados componentes (Aspen Technology, 2000).

No reator (bloco RGibbs) pode-se adicionar especificacdes restritas de equilibrio. Para fazé-
lo, pode-se fixar o nUmero de mols de qualquer produto, restringir a porcentagem de alimentacéao
de um componente inerte, aproximar a temperatura de equilibrio para reagdes individuais ou para
0 sistema inteiro ou fixar as extensdes de reacdo. O reator de Gibbs pode ser identificado no
modelo (Figura 2) como RGPP.

3.2.3 Recuperacao energética e trabalho util

No processo de pirdlise os residuos devem ser alimentados na forma fundida no reator
necessitando assim de uma energia adicional no processo. A fim de simular a possibilidade da
utilizacdo da corrente gasosa produzida pela pirdlise para fornecer o calor necessério para fundir
os reagentes foi adicionado ao processo uma reacdo de queima e um sistema de trocadores de
calor. Uma fracdo dos componentes gasosos provenientes da pir6lise foi adicionado ar com
oxigénio 30% em excesso (MISTURA — Mixer Triangle) e uma fracdo de 0,5 (FS — FSplit
Triangle) dessa mistura foi adicionada em um segundo reator de Gibbs (QUEIMA - RGibbs) para
simulacdo da reacdo de queima. Os fumos provenientes da queima serviram como fluido quente de
um trocador de calor (T-02 - Heater) e o calor fornecido pelos mesmos (QTRANSF — Heat
Stream), foi redirecionado a outro trocador de calor (TC-01 - Heater), o qual tem como objetivo
fundir os residuos pléasticos. O sistema de recuperagdo pode ser observado na Figura 2.

QUEIMA

FUMOS-Q v COMB-G

COMPR CAMARA

5

Figura 2 — Modelo, desenvolvido em Aspen Plus®, do processo de pirdlise de residuo plastico
com reaproveitamento de energia e ciclo Otto
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A fim de verificar o trabalho util que os produtos da pirdlise podem produzir foi adicionado
ao modelo um sistema que representa um Ciclo Otto (Figura 2). O sistema consisti em um
compressor (COMPRESS — Compr: Tipo Pistdo), uma camara de combustdo (CAMARA -
RGibbs: Design-Spec), uma operagdo de expansdo (EXPANSAO — Compr: Turbine) e um
radiador, que simula o resfriamento da carcaca do motor (PERDA) extraindo calor e
consequentemente diminuindo o rendimento do ciclo (RADIADOR — Heater); além de bloco de
soma para subtrair o trabalho da turbina (W-EXT) do trabalho que entra no compressor (W-
COMP), para avaliar o trabalho atil (W-LIQ).

Analisar a capacidade energética dos produtos € indispensavel, uma vez que se pretende
obter produtos cujas composices Ihe confiram propriedades que os tornem energeticamente
potentes. Para a analise da viabilidade energética da pirélise de residuos plasticos estudado levou-
se em consideragdo o Poder Calorifico (PC) e o indice de Wobbe (lw).

O Indice de Wobbe (lw) representa o calor fornecido pela queima de gases combustiveis
através de um orificio submetido a pressfes constantes e pode ser calculado pela Eg. 1. A unidade
adotada sera a mesma utilizada no Poder Calorifico (PC).

PCS PCI
Iy = % (Eq. 1)
Onde: PCS € o poder calorifico superior ou teérico do gas; PCI é o poder calorifico inferior ou util
do gés; & é a densidade relativa do gas.

3.2.4 Determinacdo dos parametros dos componentes da pirélise

Mesmo o Apen Plus® possuindo um vasto banco de dados para componentes quimicos,
algumas vezes é necessario realizar a estimativa de alguns parametros dos componentes desejados.
Porém, para realizar a estimativa desses parametros o componente deve estar presente no Aspen
Plus® e para o caso dos residuos plasticos que foram utilizados (PP, PE e PS) ndo ha uma
molécula correspondente. Para que fosse possivel realizar as estimativas dos parametros foi
utilizado o editor de moléculas do Aspen Plus® e adicionado uma cadeia polimérica (cadeia longa
com mais de 60 moléculas de carbono) do PP, do PE e do PS.

O Aspen Plus® disponibiliza alguns métodos para a estimativa das propriedades criticas dos
componentes puros, dentre eles os métodos de Ambrose et al. (1980), de Joback e Reid (1987) e
Fedors (1979 e 1982). Para a estimativa da temperatura critica os métodos de Ambrose e Joback e
Reide necessitam da temperatura normal de ebulicdo do componente. JA& o método de Fedors
estima a temperatura critica sem a necessidade do conhecimento da temperatura normal de
ebulicdo, por isso foi escolhido o método de Fedors para as estimativas. Sendo a temperatura
critica calculada pela Eq. 2, onde o AT ¢ o incremento que cada grupo funcional de uma molécula
possui. Os demais parametros sdo estimados utilizando o método de Joback como padréo (Aspen
Technology, 2000).

T, = 535log(}; AT) (Eq. 2)

Para o calculo das propriedades dos produtos formados foi utilizado o método de Harlacher
e Braun (1970) ou método BK-10. Este modelo é indicado para sistemas com petroleo, baixas
pressdes e/ou torres de destilacdo. Sabendo que os polimeros estudados sdo derivados do petrdleo,
este método foi 0 mais indicado para a simulacdo. A escolha deste método foi baseada no
fluxograma mostrado na Figura 3 (Aspen Technology, 2000).
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Figura 3 — Fluxograma para escolha do método para a estimativa dos parametros dos
produtos da reacao.
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3.3 Validacéo do modelo do Aspen Plus®

Para a validacdo do modelo desenvolvido, realizou-se uma analise levando em consideragéo
condigdes de pressdo e temperatura tendo como referéncia para as simulagdes os dados
apresentados por Costa (2006). Os resultados da simulacao foram comparados com os da literatura
em termos de perfil de composi¢do méassica dos produtos obtidos, Poder Calorifico Superior (PCS)
da fase gasosa e indice de Wobbe (lw). As condigdes simuladas s&o apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Condicdes experimentais para validacdo do modelo desenvolvido

Residuos Variacgdo de pressdo (MPa)?

PP 0,14 0,41 0,93

PE 0,14 0,41 0,93

PS 0,14 0,41 0,93

Variagdo da temperatura (°C)

PP 382 406 430 439
PE 406 430 449

PS 382 406 430 439

dtemperatura fixada em 430 °C

Costa (2006) realizou os experimentos contemplando uma pirolise rapida (tempo de reagédo
curto) e nas simulagdes ndo foi possivel manipular o tempo de reacdo, pois o reator de Gibbs ndo
contempla conceitos de tempo de reacdo e volume. Uma alternativa para tentar deslocar o
equilibrio da reacéo para um tempo menor, condizente com os tempos utilizados por Costa (2006),
foi modificar a constante da velocidade de reacdo atribuindo ao modelo um valor de temperatura
inferior a temperatura de operagdo. Para realizar essa simulagdo, foi utilizada a opgdo Restrict
chemical equilibrium — specify temperature approach or reactions, nas especificagdes do reator de
Gibbs, e na aba Restricted Equilibrium, no campo Entire system with temperature approach, foi
definida a variacdo de temperatura entre aquela utilizada para célculo da constante da velocidade
de reacgéo e a do reator.

3.5 Composicéo ideal da mistura de residuos plasticos

Com o objetivo de aproximar o modelo desenvolvido a um sistema real aplicavel
industrialmente fez-se necessario simular a alimentacdo de uma mistura dos componentes
estudados, avaliando os parametros dos quais esses componentes sdo dependentes e seus efeitos
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nas propriedades dos compostos obtidos. Para determinacdo da composicdo da mistura foi
aplicado um modelo de otimizagdo, considerando o potencial energético e a quantidade de
residuos gerados na pirélise de cada material quando avaliados separadamente; e a disponibilidade
de matéria-prima, em que se considerou a propor¢do na qual os polimeros sdo fabricados e,
consequentemente, descartados. A condicdo ideal do processo foi determinada por meio de
simulagfes considerando variagbes na pressdo e temperatura para cada tipo de residuo
individualmente e o parametro escolhido para a condicdo ideal foi o Poder Calorifico Inferior
(PCI).

4. Resultados e Discussao

As varidveis de temperatura e pressdo adotadas na validacdo do modelo desenvolvido no
Aspen Plus® correspondem as apresentadas por Costa (2006). A validacdo de um modelo se faz
necessaria para determinar o desempenho do modelo proposto. Foram analisadas as influéncias de
pressdo e temperatura do reator na composicéo, poder calorifico (PC) e Indice de Wobbe (lw),
para verificar quais condi¢Ges favoreceram o potencial energético dos produtos.

4.1 Validacao do modelo

O tempo de residéncia (tempo de reacdo) € uma propriedade muito importante em processos
quimicos, interferindo diretamente nas propriedades dos produtos obtidos. Costa (2006) obteve 0s
dados experimentais em um sistema batelada onde foi possivel realizar a manipulacdo do tempo
de reacdo. Na simulacdo ndo foi possivel realizar a manipulacdo do tempo de reacdo devido ao
fato do reator de Gibbs operar em equilibrio e ndo com conceitos de tempo e volume. No sistema
real estudado por Costa (2006), o tempo maximo de batelada foi de 60 min, enquanto os valores
obtidos na simulagdo correspondem a um tempo de aproximadamente 90 min, que é o periodo em
que a reacdo entra em equilibrio em tais condi¢cGes de pressdo e temperatura. Na Figura 4 é
apresentada a comparagdo da pirdlise do PE realidade experimentalmente e da simulagdo do
modelo desenvolvido.
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Figura 4 — Influéncia do tempo de reacéo na composi¢éo dos produtos da pirdlise do PE.
Resultados obtidos para 430 °C, 0,41 MPa e tempo de reagdo correspondente ao equilibrio
para a Simulacéo.
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Na Figura 4, podemos observar que para o sistema real existe uma distribuicdo de
composicdo principalmente entre alcanos e alcenos liquidos e no sistema simulado observa-se
picos para metano e benzeno, sendo as demais composicdes praticamente nulas. Esse
comportamento pode ser explicado pelo fato de que os componentes mais pesados (alcanos e
alcenos) tendem a diminuir a concentracdo com tempos de reacdo maiores. Portanto, como o
tempo em que a reacdo entra em equilibrio é maior do que o maior tempo do sistema real, as
composicdes se concentraram nos produtos mais leves da fase gasosa (metano) e da fase liquida
(benzeno).

Para o PS, obteve-se um perfil de simulacdo mais préximo do sistema real, e assim como
observado para os demais residuos sélidos, na simulacdo a composi¢do se concentra no
componente mais leve da fase (benzeno). Este comportamento pode ser observado na Figura 5.
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Figura 5 — Influéncia do tempo de reacdo na composi¢do dos produtos da piroélise do PS.
Resultados obtidos para 430 °C, 0,41 MPa e tempo de reacdo correspondente ao equilibrio
para a Simulacéo.

Ainda para fins de validacdo do modelo desenvolvido, comparou-se os valores obtidos para
PCI e indice de Wobbe (lw), pela simulacdo, com os valores obtidos por Costa (2006) em seus
ensaios experimentais. Na Tabela 2 sdo apresentados os valores experimentais considerando uma
varia¢do no tempo de reacdo e para a simulagdo apenas um tempo correspondente ao equilibrio
quimico (aproximadamente 90 min).

Tabela 2 — Comparagcdo do Poder Calorifico Inferior (PCI) e indice de Wobbe (Iw) obtidos
experimentalmente e na simulagdo do modelo desenvolvido no Aspen Plus®

Sistema Real Simulacao

Tempo PCI (MJ/m?3) lw (MJ/m?) Tempo PCI (MJ/m3) Iw (MJ/m®)
(mn) PE PP PS PE PP PS (mn) PP PE PS PE PP PS
10 84,0 850 750 74,0 750 70,0

20 80,1 84,0 720 73,0 750 69,0

30 78,3 830 820 730 750 750

40 ~ 880 660 _ 780 67.0 ~90 43,2 43,2 65,0 52,86 88,74 88,74
50 78,3 78,0 66,0 72,0 71,0 67,0

60 63,7 80,0 680 720 77,0 67,0
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Observa-se na Tabela 2 que, no sistema real, quanto maior o tempo de rea¢cdo menor serd o
PCI e Iw isso se deve pelo fato da concentragdo dos componentes mais leves (que possui poder
calorifico menor) em maiores tempos de reacdo. Para a simulacdo podemos observar esse
comportamento para o PCI e para o Iw ocorre um efeito inverso quanto ao PP e ao PS sendo
explicado pela composicdo final apresentada na simulacdo (produtos mais pesados que 0S
produtos do experimento).

4.2 Avaliacéo do efeito da presséo do reator no PCl e no Iw

A fim de determinar a pressdo mais favoravel energeticamente no processo da pirélise
observou-se os efeitos da presséo do reator no PCI e no Iw na temperatura de 430 °C. Os dados
obtidos podem ser comparados com os do sistema real (experimental) e sdo apresentados nas
Tabelas 3 e 4.

Tabela 3 - Influéncia da variacéo de pressdo no Poder Calorifico Inferior dos produtos da
pirdlise para temperatura de 430 °C

PCI (kcal/mol)

Pressao

(MPa) PE PP PS
Experimental Simulagdo Experimental Simulacdo Experimental Simulacio
0,14 929,300 548,120 486,050 640,490 1011,910 759,540
0,41 1085,780 556,710 484,660 648,360 1023,440 756,230
0,93 1038,730 565,860 472,640 656,290 997,250 757,780

Na Tabela 3 podemos observar que os valores de PCI obtidos na simulagdo para o PE
apresentam menor variacdo se comparados com o0 sistema real. Isso pode ser associado a
superioridade da composicdo dos alcanos e alcenos no sistema real. Esses compostos apresentam
maior PCI devido sua massa molar maior.

Na simulagdo do PP (Tabela 3) observa-se valores de PCI superiores aos do sistema real.
Isso ocorreu porque a composi¢do de benzeno é predominante maior na simulacdo do que no
sistema real, 0 que compensou as composi¢des superiores do sistema real em alcanos e alcenos
(majoritariamente pentano).

Analisando o PS (Tabela 3), os maiores valores obtidos de PCI para o sistema real estdo
diretamente ligados a composicdo dos produtos. Apesar do benzeno ser predominante na
simulacéo, o que elevaria o valor de PCI, também houve uma composicdo consideravel de tolueno
para o sistema real, o que aliado as composic¢des insignificantes de alcanos e alcenos na simulacéo,
se comparadas as do sistema real, resulta em um PCI superior.

Tabela 4 - Influéncia da variacdo de pressdo no indice de Wobbe dos produtos da pirdlise
para temperatura de 430 °C

x Iw (MJ/m?)
Pa) _PE PP _PS
Experimental Simulagdo Experimental Simulacdo Experimental Simulacio
0,14 56,360 57,134 74,000 61,272 65,000 88,473
0,41 72,720 52,858 75,000 61,482 74,000 88,742
0,93 69,084 51,621 75,000 61,698 64,000 88,917

Analisando o indice de Wobbe para o PE, na Tabela 4, a simulacio forneceu valores
menores que o sistema real, principalmente com os acréscimos de pressdao. A fase gasosa do
sistema real apresentou distribuicdo entre os componentes de maior massa molar e a composi¢do
deles aumentou com acréscimos de pressdo, 0 que justifica o comportamento observado para o
indice de Wobbe. Os valores obtidos s&o proximos e, em alguns casos, até superiores aos de
outros gases utilizados como fonte energética, o que confirma o poder energético dos produtos
gasosos da pirélise deste polimero.
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Para PP, os valores observados na simulacéo (Tabela 4) apresentaram variacdo minima, se
comparada ao sistema real, e valores superiores a gases comumente usados como matriz
energética, como o gas natural (55 MJ/m®) e de cozinha (25 MJ/m®), o qual foi um dado positivo
uma vez que o objetivo é que os produtos possuam alto poder energético.

O indice de Wobbe do OS, observado na Tabela 4, foi 0 maior entre os residuos analisados,
sendo menor apenas que o do Butano Comercial (90 MJ/m3), o que provavelmente indica que este
polimero € o mais potente energeticamente. A superioridade dos valores da simulacdo, se
comparada ao sistema real, pode ser associado a maior composi¢do da fase gasosa para este
residuo plastico.

4.3 Avaliacao do efeito da temperatura no PCI e no lw

Assim como para a pressao, também foi realizada uma andlise para determinar a temperatura
mais favoravel energeticamente no processo da pirélise, observando-se os efeitos da temperatura
no PCIl e no lw a uma presséo de 0,41 MPa. Os dados obtidos podem ser comparados com os do
sistema real (experimental) e sdo apresentados nas Tabelas 5 e 6.

Tabela 5 — Influéncia da variacdo de temperatura no Poder Calorifico Inferior dos produtos
da pirdlise para pressao de 0,41 MPa

PCI (Kcal/mol)

Temp.

°C) PE PP PS
Experimental Simulacdo Experimental Simulacdo Experimental Simulacéo
382 1500,94 747,62 983,26 757,18
406 508,25 558,97 1903,79 747,49 1000,74 756,64
430 488,14 556,71 1667,73 747,4 1018,18 756,23
449 487,72 555,14 1986,88 474,36 994,28 756,05

Na Tabela 5, analisando o PE, observa-se que os valores obtidos na simulacdo sdo bem
préximos dos valores experimentais. Isso ocorreu porque, apesar da simulacdo apresentar
composicao predominante em benzeno, o sistema real apresentou uma distribuicdo de composic¢éo
entre alcanos e alcenos, o que balanceou a massa molar média do produto final, e
consequentemente, o valor de PCI.

A simulacdo da pirdlise do PP forneceu valores consideravelmente menores de PCI, se
comparadas ao sistema real (Tabela 5). As composi¢Oes da simulagdo se concentram praticamente
no tolueno e metano, enquanto no sistema real predominam os alcanos e alcenos, principalmente
pentano e hexeno. Isto que faz com que a massa molar média do sistema real seja maior e,
consequentemente, seu potencial calorifico também.

No caso do PS, o sistema real forneceu valores de PCI maiores que a simulagéo (Tabela 5).
Essa diferenca pode ser associada, principalmente, as composicdes de aromaticos. A simulacao
possui predominantemente benzeno, enquanto o sistema real concentra-se em etilbenzeno e
tolueno, o que elevou o valor de PCI.

Tabela 6 — Influéncia da variacdo de temperatura no Indice de Wobbe dos produtos da
pirdlise para pressédo de 0,41 MPa

lw (MJ/m?)
T(iré‘;)' PE PP PS
Experimental Simulacdo Experimental Simulacdo Experimental Simulacéo
382 - - 76,000 64,253 65,000 88,850
406 74,000 52,832 77,000 64,246 62,000 88,789
430 73,000 52,858 75,000 64,241 70,000 88,743
449 73,000 52,876 72,000 64,239 63,000 88,723

Analisando o PE, o maior indice de Wobbe para o sistema real, se comparado a simulacgao
(Tabela 6), ocorreu porque apesar da concentragcdo estimada na simulacdo ser maior, a mesma €
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concentrada em metano, enquanto no sistema real existiu uma distribuicdo entre os componentes
de maior massa molar, 0 que aumentou o poder energético da mistura.

O indice de Wobbe menor da simulacdo do PP, comparado ao sistema real (Tabela 6),
ocorreu porque para o sistema real existiu uma distribuicdo de composic¢ao entre componentes de
maior massa molar, enquanto para a simulacao, as composi¢des se concentram no metano.

4.4 Condicao ideal para o processo de pirdlise

Analisando os valores obtidos na simulagdo e comparados com o experimento realizado por
Costa (2006) definiu-se incialmente como uma possivel condicdo ideal para a pirdlise a
temperatura de 382 °C a pressao de 0,93 MPa. Uma simulacéo para a verificacdo dessa condicéo
foi realizada para os residuos PP, PE e PS separadamente e pode ser observada na Figura 6.
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Figura 6 — Avaliacdo da Condicao Ideal no PCI dos produtos da pirolise.

Pode-se afirmar que alteracdes nas variaveis de processos nao causaram efeito significativo
no poder energético para PE e PS, sendo perceptiveis somente para PP. Porém, mesmo para o
residuo mais sensivel, a variacdo ndo foi expressiva. Uma vez que os efeitos np PPCI ndo foram
significativos, para determinar a condicdo ideal, deve-se priorizar diminuir a necessidade
energética do reator que aumenta com acréscimos de pressdo e temperatura. Portanto, determinou-
se gue a menor temperatura e pressao ensaiadas (382 °C e 0,14 MPa) correspondem as condicdes
ideias de operacdo do reator.

4.5 Obtencdo da composicao ideal da mistura

Com base nos dados da Tabela 7, construiu-se um problema de otimizagdo (modelo
prescritivo) em que o objetivo foi maximizar o Poder Calorifico Inferior da mistura (PClw) obtido
a partir da pir6lise de uma mistura desses polimeros. Foi levada em consideracdo a quantidade de
residuo solido que cada plastico gera individualmente sendo estipulado um valor maximo de 5 %
no processo de pirdlise da mistura. Considerou-se também a restricdo de disponibilidade de
matéria prima (residuo plastico) que impBe que a composicao de PS seja menor que as do demais
componentes.

Tabela 7 — Par@metros considerados para definicdo da fracdo ideal de cada polimero a ser
alimentada no reator

Parametro PE PP PS
aProducdo de residuo solido na pirdlise (%) 51 2,0 20,0
®Disponibilidade de residuo plastico (%) 28,7 27,9 4,6
PCI (MJ/m?) 60,0 60,6 145,1

2Costa (2006), bBraskem (2017), cAutores (simulagéo)
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O modelo prescritivo desenvolvido é representado pelas Eq. (3 a 7)

Maximize PCly(x,y,z) = 60x + 60,6y + 145,12 (Eq.3)
Sujeito a:
51x +2,0y+20z<5 (Eq.4)
x—y<01 (Eq.5)
~26 (Eq.6)
x+y+z=1 (Eq.7)
x,y,z>0

Sendo: x — fragédo de PE; y — fracdo de PP e z — fragéo de PS.

A partir da funcdo objetivo e restricbes adotadas e com o auxilio do software Excel,
utilizando a ferramenta solver, foi possivel determinar a composicao ideal de cada polimero a ser
alimentada no reator. Foram obtidos valores de 0,51; 0,41 e 0,08 para X, y e z, respectivamente e
um valor de 67,11 MJ/m3 de poder calorifico. A composi¢do obtida via otimizac&o foi utilizada no
Aspen Plus® e o valor de poder calorifico fornecido pela simulacdo, apresentado na Tabela 8, foi
de 63,40 MJ/m3, que é um valor proximo aquele fornecido pela otimizagdo (apresentado um erro
de apenas 5,8%); o0 que garante que as consideracdes feitas para a construcdo das equacdes sdo
validas. Foram simulados outros valores de composicdo, proximos daquele fornecido pela
otimizacdo, com o intuito de verificar se ocorreria um acréscimo consideravel no poder calorifico
ou alterages na composic¢ao dos produtos.

Tabela 8 — Influéncia da composicdo da mistura no poder calorifico dos produtos da pirolise.

Composicéo A (%) Composicao 6tima (%0) Composicéo B (%)
PE 0,50 0,51 0,40
PP 0,40 0,41 0,40
PS 0,10 0,08 0,20
PCI (MJ/m3) 64,1 63,4 67,8

Resultados obtidos para 382 °C, 0,14 MPa e tempo de reagdo correspondente ao equilibrio.

A variagdo da fracdo dos componentes que alimentam o reator ndo causou efeito
significativo na composicao dos produtos gerados pela pirolise (Figura 7). Como o acréscimo de
PS na alimentacdo do reator ndo gerou aumento significativo do poder calorifico (Tabela 8),
concluiu-se que os valores fornecidos pela otimizacdo sdo de fato ideais para o processo,
considerando que maiores fragdes de PS geram maior quantidade de residuo.
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Figura 7 - Influéncia da variacao da fracdo de alimentacéo dos residuos na composi¢do dos
produtos da pirolise. Resultados obtidos para 382 °C, 0,14 MPa e tempo de reacéo
correspondente ao equilibrio.
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4.6 Verificacao do trabalho util gerado pelos produtos da pirdlise utilizando Ciclo Otto

Com a adicdo do Ciclo Otto na simulagdo (Figura 8), foi possivel analisar o quanto de
trabalho util (trabalho que sai da turbina maior que aquele que entra no compressor) os produtos
da pirolise da mistura ideal fornecem. Os pardmetros adotados em cada equipamento do ciclo séo
apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 - Parametros configurados nos blocos da simulacéo do ciclo Otto.

. . Pressdo de Necessidade
Equipamento  Tipo descarga (bar) energética
COMPRESSOR Isoentrépico 7,000 -
CAMARA Caélculo de equilibrio de fases e quimico 6,000 0
TURBINA Isoentrdpico 0,0001 -

O trabalho gerado foi de 3,615 kW/kg. Os parametros adicionados foram definidos apos
uma série de simulagdes variando-os para buscar um maior trabalho Util e respeitando as
limitacGes do software, que gerou erros provenientes do nimero de iteracdes necessarias para 0S
calculos quando alimentados altos valores de pressdo para a CAMARA.

O calor proveniente da reacdo na CAMARA foi alimentado no RADIADOR, gerando vapor
de &gua, que pode ser considerado outra fonte energética do processo, com uma capacidade
calorifica de 79,389 kW/kg.
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3,1 Geal/h

100kg/h o

W omD -
‘W-COMP

COMPR CAMARA
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Figura 8 — Resultados da recuperacéo energética e do ciclo de Otto do processo de pirdlise de
residuo plastico

Além do trabalho util foi simulado a utilizacdo do calor proveniente do reator de queima de
parte dos produtos gasosos da pir6lise. O calor fornecido pelo trocador de calor (TC-01), elevaria
a temperatura da corrente de alimentacdo do reator de pirolise a 3104 °C, o que seria mais que
suficiente para fundir os materiais, uma vez que a maior temperatura de fusdo entre os residuos
plasticos estudados é de 220 °C. Como a temperatura da corrente obtida foi consideravelmente
maior que a temperatura de operagdo do reator, se fez necessario a aplicacdo de um terceiro
trocador de calor (TC-03) para retirar energia da corrente, a fim de aproximar sua temperatura a
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temperatura de operacdo do reator. O calor fornecido pelo trocador (TC-03), foi reaproveitado na
operacdo do ciclo Otto (Figura 8). A necessidade energética do reator de pir6lise foi de 0,31
Gcal/h (RGPP), enquanto a queima gerou um fluxo de 3,1x108 Gcal/h (QTRASF), o que significa
que este reciclo pode ser utilizado também para alimentar a necessidade energética do reator.

5. Concluséao

O tempo de reacdo tem influéncia direta na composicdo dos produtos obtidos, logo as
variacdes de composicdo entre simulacdo e sistema real podem ser associadas ao fato do tempo
correspondente ao equilibrio ser maior do que o maior tempo de reagdo ensaiado no sistema real.
Porém, as diferencas obtidas na composi¢cdo entre a simulacdo e sistema real obedeceram a um
padrdo em que os mesmos componentes foram favorecidos pelo modelo, independentemente das
variacOes de pressdo e temperatura. As simulacfes mostraram que o potencial energético nao
sofreu variagdo significativa perante variagdes na pressdo e na temperatura, ou seja, ndo geram
aumento significativo do PCI. Sendo assim, pensando na necessidade energeética do sistema (que
resulta em custos de operacdo), determinou-se que a condicdo de ideal de operacdo entre os
valores simulados foi a de menor pressdo e temperatura. A corrente gasosa produzida pela mistura
ideal dos polimeros tem capacidade de fornecer energia ao proprio processo, 0 que tornou o
modelo energeticamente sustentavel, ja que em uma reacdo de combustdo o calor gerado é
consideravelmente maior que a necessidade energética do reator. E o ciclo Otto apresentou um
enorme potencial energético utilizando os produtos gerados na pirdlise da mistura de residuos
plasticos.
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