TECNICO
LISBOA

Instituto Superior Técnico

Circular economy approach to plastic waste — kinetic
studies

Rita Isabel Borda de Agua dos Santos

Dissertacao para obtencdo do Grau de Mestre em

Engenharia Quimica

Orientadores:
Prof2 Maria Amélia Nortadas Duarte de Almeida Lemos

Dra. Eng?. Bruna Alexandra Canuto Rijo

Jari:
Presidente: Prof. Sebastido Alves
Orientador: Dr2. Bruna Rijo

Vogais: Prof. Carlos Henriques

Dezembro 2020



Resumo Alargado

As embalagens de plastico representam um dos principais mercados de uso final de plastico. Os
residuos associados a estes materiais encontram-se em elevado crescimento em todo o mundo e,
contribuem massivamente para a poluicdo de zonas costeiras. Nesta tese foi estudada a pirélise
térmica, utilizando um calorimetro diferencial de varrimento termogravimétrico (TG/DSC), de residuos
de palhinhas de plastico comuns, constituidas essencialmente por Polipropileno que podem ser
facilmente encontradas em ambientes marinhos. Foi estudada a influéncia de diversos procedimentos
aplicados as amostras que pretendiam recriar o envelhecimento dos residuos expostos as condi¢des
ambientais. Os resultados expuseram que o PP virgem se decompde apenas num pico de degradagéo,
enquanto que, o PP das palhinhas plastico que ndo foram sujeitas a qualquer tratamento prévio
apresenta dois picos de degradacao, estando o primeiro possivelmente associado a degradacdo dos
aditivos presentes no polimero. As amostras sujeitas a pré-tratamento também apresentaram, na sua
maioria, apenas um pico de degradacao, o que significa que a exposi¢do dos plasticos as condi¢cbes
ambientais promove a degradacao dos aditivos que o PP podera conter. O estudo cinético realizado
mostrou que os valores de energia de ativagdo associados a degradacédo de cada uma das amostras
ndo apresentava nenhuma relagéo direta com o facto de ter sido realizado ou ndo um pré-tratamento
das mesmas. Embora se tenham verificado algumas diferengas relativamente & degradag&o dos dois
tipos de amostras, estas ndo sdo suficientemente significantes para afirmar que os residuos de plastico
recolhidos em ambiente marinho terdo de ser sujeitos a um tratamento diferente dos outros aquando
da reciclagem. Assim, de forma a poder aplicar uma abordagem de economia circular aos plasticos
provenientes de zonas costeiras, estes devem ser sujeitos ao mesmo processo de reciclagem que as

restantes embalagens de plastico constituidas por polipropileno.

Palavras-Chave: Residuos de embalagens, Pirdlise Térmica, Estudo Cinético, Polipropileno,
Economia Circular
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Abstract

Plastic packaging represents one of the largest end-use market of plastic. Waste of these materials is
in high growth worldwide and contributes extensively to the pollution of coastal areas. In this thesis, the
thermal pyrolysis in a thermogravimetric differential scanning calorimetry (TG/DSC) is studied, using
common plastic straws, consisting essentially of polypropylene, which can be easily found in marine
environments. The influence of various procedures applied to samples that aimed to recreate the aging
of waste exposed to environmental conditions was studied. The results showed that virgin PP
decomposes only in one peak whereas PP from plastic straws, without previous treatment, shows two
peaks of degradation with the first associated to the additives degradation. Most of the samples
subjected to pre-treatment also showed only a peak of degradation, which means that the exposure of
plastics to environmental conditions promotes the additives degradation. The kinetic study showed that
the activation energy values associated with the degradation of each samples are not related with the
implementation or not of pre-treatment. Although there were some differences regarding the degradation
of the two types of samples, they are not significant enough to state that the plastic waste collected in
the marine environment will have to be treated differently from others when recycling. Thus, to be able
to apply a circular economy approach to plastics coming from coastal areas, they must be subjected to

the same recycling process as other plastic packages made of polypropylene.

Keywords: Packaging waste, Thermal Pyrolysis, Kinetic Study, Polypropylene, Circular Economy



(Esta pagina foi deixada propositadamente em branco)



Glossario

A: Fator pré-exponencial

Ea: Energia de ativagéo

M: Massa

N: Nitrogénio

n: ordem da reacéo

PEMRG: Plastics Europe Market Research Group
PE: Polietileno

PET: Polietileno Teraftalato

PP: Polipropileno

PP1: Pseudocomponente 1

PP2: Pseudocomponente 2

PS: Poliestireno

PUR: Poliuretano

PVC: Policloreto de Vinilo

TG/DSC: Thermogravimetric Differential Scanning Calorimetry

TGA: Analise Termogravimétrica
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1. Introducéo

O plastico foi uma das maiores invencdes dos Ultimos anos e tem contribuido para um aumento da
gualidade de vida das populacdes. Devido a sua elevada durabilidade e versatilidade, este material
encontra-se presente em grande parte das industrias, sendo utilizado para substituir outros materiais
menos resistentes e duradouros [, Isto levou a que, nos anos mais recentes, o consumo de plastico
tenha aumentado de forma extremamente acentuada em todo o0 mundo. S6 em 2018 foram produzidas
cerca de 360 milh8es de toneladas de plastico, das quais 17% correspondem a producao na Europa,
0 que a torna na terceira maior produtora mundial 2.

As embalagens de plastico! representam um dos principais mercados de plastico, correspondendo,
no ano de 2018, a 40% do uso final de plastico. Entre os polimeros mais utilizados nos mercados de
uso final de plastico incluem-se as poliolefinas, nas quais se destacam o Polipropileno (19,3%) e o
Polietileno (17,5%) [2,

A prevaléncia dos plasticos na vida quotidiana, reflete inevitavelmente a presen¢a dos mesmos nao
s6 no lixo, mas também no meio ambiente, nomeadamente em ambiente marinho. Embora muitos dos
residuos encontrados no mar sejam biodegradaveis, os plasticos ndo se encontram nesse grupo, uma
vez que sdo resistentes a biodegradacao e facilmente transportados pela dgua e pelo vento por serem
leves. A crescente contaminagdo dos ambientes marinhos por residuos de plastico tem conduzido a
um aumento da preocupacédo acerca dos impactos nas popula¢gdes marinhas e no ecossistema em que
se inserem [31,

Desde 2006, a quantidade de residuos provenientes de embalagens de plastico encaminhadas
para reciclagem aumentou cerca de 92%. Sé em 2018, 17,8 milh6es de toneladas de embalagens de
plastico foram recolhidas com o objetivo de serem tratadas. Destas embalagens 42% foram recicladas,
39,5% utilizadas para recuperacdo de energia e 18,5% depositadas em aterro. A reciclagem surge
como a primeira opcao de tratamento para embalagens de plastico. Uma economia circular ao nivel
dos plasticos s6 serd possivel de alcancar caso haja zero deposicdo em aterro 4. O conceito de
economia circular pressup8e um sistema de producdo e consumo de materiais em que os residuos séo
reciclados, recuperados e reaproveitados, ou seja, 0 material é convertido num novo produto com valor
econémico M,

Embora a reciclagem surja como a op¢do mais favoravel para as embalagens de plastico, este tipo
de tratamento encontra algumas dificuldades devido aos aditivos que podem ser encontrados nestes
materiais. Estes aditivos apresentam diferentes naturezas e tém como objetivo melhorar o
processamento e estabilizacdo dos plasticos, bem como garantir algumas propriedades especificas,
incluindo algumas propriedades mecénicas. Assim, e tendo em conta que estamos perante residuos
de plasticos mistos, a feedstock recycling, ou reciclagem quimica, apresenta-se como o tipo de
reciclagem mais adequado para as embalagens, uma vez que permite a conversdo das mesmas em
matérias-primas de valor ou produtos petroliferos e, desta forma, a sua introdugdo numa economia

circular 15161,

1 As embalagens de plastico incluem embalagens domésticas, industriais e comerciais.



1.1 Objetivo do trabalho

O presente trabalho tem como principal objetivo o estudo de um processo de reciclagem quimica
de plastico, que permita aplicar uma abordagem de economia circular aos residuos de plastico em
causa, em particular a residuos plasticos que possam ser recolhidos em ambiente marinho. Os plasticos
que séao recolhidos em ambientes marinhos foram ja sujeitos a acdo dos elementos, em particular do
Sol e da permanéncia em agua salgada, o que pode dificultar a sua reciclagem, quer mecanica quer
quimica.

Neste sentido, e dada a impossibilidade de se terem obtido amostras realmente recolhidas em
ambiente marinho, foi estudada a influéncia de procedimentos destinados a simular o envelhecimento
do plastico em ambiente marinho. Estes procedimentos foram efetuados de forma a simular um
envelhecimento acelerado.

Tendo em conta o objetivo suprarreferido, o trabalho realizado consiste no estudo da pir6lise
térmica como um meio de conversdo de fluxos de residuos plasticos em produtos que possam ser
usados como matérias primas mais valiosas na indUstria petroquimica. Este projeto tem por base um
estudo cinético através de uma Analise Termogravimétrica em pequena escala, a qual se associa uma
Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC), usando amostras de plastico sujeitas a tratamentos a
diferentes temperaturas, em agua salgada, para simular o envelhecimento de forma acelerada.

Dado ser um residuo frequentemente encontrado em ambiente marinho, o trabalho nesta tese
foi centrado em palhinhas de plastico, essencialmente constituidas por polipropileno, pelo que sera este
o plastico estudado.

1.2 Organizagéo da Tese

A dissertacao apresentada encontra-se divida em 5 capitulos:

e Capitulo 1: Introducdo — corresponde ao presente capitulo e contempla os principais
objetivos e motivagbes, bem como a organizacdo da tese

e Capitulo 2: Revisdo Bibliografica — inclui uma revisdo dos principais estudos nacionais e
internacionais acerca da pir6lise de plastico, nomeadamente PP, bem como dos
parametros cinéticos associados.

e Capitulo 3: Procedimento Experimental — descreve os métodos e aparelhos utilizados para
estudar a degradagéo térmica do PP, assim como as condig6es em que foram realizados
0S ensaios.

e Capitulo 4: Resultados e Discussao — apresenta uma analise e discusséo dos resultados
obtidos para a pirélise térmica dos plasticos.

e Capitulo 5: Conclusdo e Perspetivas Futuras — contém um resumo das principais

conclus@es e possiveis desenvolvimentos futuros.



2. Reviséao Bibliogréfica

O presente capitulo apresenta uma compilacdo dos principais estudos desenvolvidos, ao longo
dos anos, em torno da tematica dos plasticos e, mais concretamente, ao nivel do seu tratamento através
de pirdlise térmica. De referir ainda que se abordam os principais resultados obtidos para estudos
realizados com plasticos recolhidos em ambiente marinho ou sujeitos a tratamentos que pretendam

recriar esse ambiente.

2.1 Plasticos

Plastico € o nome comumente atribuido a um grupo genérico de materiais sintéticos ou naturais
fabricados a partir de polimeros. Os polimeros sao constituidos por monémeros, pequenas unidades
gue se repetem, formando longas cadeias [6l.

Podem distinguir-se dois principais processos de producdo de plasticos — polimerizacéo e
policondensagdo — sendo que ambos requerem catalisadores especificos. Num reator de
polimerizagdo, mondmeros como o etileno e propileno sao ligados entre si para formar longas cadeias
de polimero. As poliolefinas, como é o caso do polietileno e polipropileno, sao obtidas por polimerizacéo
de etileno e propileno, respetivamente. Por outro lado, as poliamidas, compostas por monémeros de
amida, obtém-se por policondensacéo 217, Dependendo dos tipos de monémeros utilizados é possivel
obter polimeros com propriedades, estrutura e tamanho muito variados. Assim, cada plastico é
projetado com as caracteristicas especificas que o tornam ideal para determinada aplicagdo, o que
fornece solugbes muito eficientes em termos de utilizagéo.

Desta forma, os plasticos podem ser agrupados em duas familias diferentes 61 [71[2:

e Termoplasticos — amolecem quando aquecidos e endurecem novamente depois de
arrefecer, porque ha pouca ou nenhuma ligacdo entre cadeias individuais. Ciclos multiplos
de aquecimento e arrefecimento podem ser repetidos, permitindo o reprocessamento e
reciclagem. Plasticos como polietileno (PE), polipropileno (PP) e poliestireno (PS) sdo
exemplos de termoplasticos.

e Termofixos - apresentam estruturas tridimensionais e, em vez de amolecerem quando
aquecidos, decomp8em-se termicamente durante este processo. Deste grupo fazem parte
plasticos como o poliuretano (PUR) e os poliésteres insaturados.

Apesar das caracteristicas que diferenciam as duas familias de plasticos suprarreferidas, existem
propriedades que sdo comuns a todos os tipos de plastico, entre as quais [©l:

e Baixa condutividade térmica;

e Elevada resisténcia elétrica;

e Temperaturas de amolecimento baixas;

e Comportamento visco-elastico.



Na Tabela 1 apresentam-se os diferentes tipos de categorias de plasticos que foram definidas, bem
como as respetivas aplicacoes.

Tabela 1 Aplicagées dos principais tipos de pldsticos (2

Tipo de Plastico Aplicacdes mais comuns Cddigo de identificacao

FAY
PET Garrafas o A
PET
Brinquedos, biberdes, garrafas de champé, N
PE-HD / PE-MD - o L%)
utensilios domesticos PE.ND
Molduras de janela, isolamento de cabos, tubos,
PVC . o R
mangueiras de jardins v
Sacos reutilizaveis, filmes agricolas, embalagens N
PE-LD / PE-LLD ) L4;_3
alimentares PE-LD
. . FAY
PP Embalagens alimentares, tubos, pecas automotivas & A
PP
Embalagens alimentares, isolamento de edificios,
PS/EPS ) o . LG A)
equipamentos elétricos e eletronicos =5
Isolamento de edificios, almofadas, colchdes,
PUR _ o A
espumas isoladoras para frigorificos OTHER
. » : A%
Outros Fibras oticas, pecas de lego, revestimento de cabos L7 D
OTHER

2.1.1 Polipropileno (PP)

O Polipropileno (PP) é um termoplastico da familia das poliolefinas. Este plastico é produzido
essencialmente a partir de petréleo e gas natural através do processo de polimeriza¢éo do propileno,
ver Figura 1 Polimerizacao do Propileno. O propileno € obtido por cracking de hidrocarbonetos de

petréleo e propano a elevadas temperaturas. Devido a sua versatilidade, o PP é um dos plasticos mais
utilizados atualmente [1,
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oy ; Polimerizag&o [
o= - - ——C—C—
/ \ L
H CHjz H CH;
_ —n
Propileno Polipropileno

Figura 1 Polimerizagdo do Propileno



O Polipropileno apresenta caracteristicas bastante semelhantes ao Polietileno, uma vez que sédo
ambos poliolefinas. No entanto, o primeiro distingue-se nos seguintes aspetos [l
e Apresenta uma densidade mais baixa;
e E mais duro e mais rigido;
e Menos resistente a quebras provocadas por tensdo ambiental;
e Mais suscetivel & oxidagéo e ataque quimico.

Existem dois tipos principais de polipropileno disponiveis no mercado: os homopolimeros e os
copolimeros. Os homopolimeros de propileno sdo os mais amplamente utilizados. Contém apenas
mondémeros de propileno numa forma sélida semi-cristalina. Aplica-se principalmente em embalagens,
téxteis, tubos, aplicacdes automotivas e elétricas. O copolimero do propileno é dividido em dois grupos:
copolimeros aleatérios e copolimeros em bloco, produzidos por polimerizacdo de propileno e etileno.
Os copolimeros aleatérios séo flexiveis e transparentes 0 que os torna adequados para aplicagcées que
requerem transparéncia e produtos com aparéncia excelente. Por outro lado, os copolimeros em bloco
sdo apropriados para aplicacdes que exigem alta resisténcia, como € o caso de algumas aplicacdes
industriais .

Em relacé@o a taticidade é possivel identificar trés tipos de arranjos estereostéaticos estruturais
basicos de polipropileno: isotaticos, ataticos e sindiotaticos. O propileno atatico possui 0 grupo metil
posicionado aleatoriamente, o sindiotatico apresenta o grupo metil com alternancia de posicao e o
propileno isotatico tém os radicais metil alinhados do mesmo lado da cadeia de carbonos, Figura 2.
Estas configuracdes tém impacto nas propriedades térmicas do polipropileno. Apesar de existirem

propileno nas trés configuracdes de taticidade, o mais usado comercialmente é o propileno isotatico .

Polipropileno Atatico

Polipropileno Isotético

TITTTITTITITT

Polipropileno Sindiotético

Figura 2 Arranjos estereostdticos do Polipropileno. Adaptado de

Na Tabela 2 apresentam-se as principais propriedades fisicas do Polipropileno.



Tabela 2 Propriedades Fisicas do Polipropileno (71191 [10]

) Temperatura de Capacidade o
Densidade L » Temperatura de Condutividade
transicéo vitrea Calorifica o
(9/cm?) Fusé&o (°C) Térmica (W/m.K)
(°C) (J/mol.K)
0,89-0,92 -10 90 - 102 130-171 0,15-0,21

Os aditivos presentes nos polimeros como clarificadores, fibras de vidro, minerais, enchimentos
condutores e pigmentos podem melhorar significativamente as propriedades fisicas e/ou mecanicas do
PP. Por exemplo, o polipropileno apresenta baixa resisténcia a radiagfes UV pelo que a estabilizacdo
a luz com aminas aumenta o tempo de vida (til do plastico comparativamente ao polimero sem

modificagéo !,

2.1.2 Producao de Plastico

Os produtos de plastico tornaram-se indispensaveis no nosso quotidiano, pois a maioria dos
objetos de uso diario sdo feitos de, ou contém, algum tipo de plastico. Este tipo de materiais tem
especial importancia uma vez que apresentam baixo custo, elevada resisténcia a corrosdo e séo
bastante flexiveis. Embora seja inimaginavel, atualmente, viver num mundo sem plasticos, a sua
producdo e uso em larga escala remonta apenas a 1950 [111112],

A producédo mundial de plastico passou de 2 milh8es de toneladas em 1950 para 359 milhdes de
toneladas em 2018, das quais 30% foram produzidas na China 122, Estes valores tornam a China, no
pais com maior producdo anual de plastico, logo seguida pelo resto da Asia (21%). Logo de seguida,
como maiores produtores de plastico, surgem os paises que pertencem ao NAFTA (18%) e a Europa
(17%). No que diz respeito & Europa, este continente apresentou uma produgéo de 51,2 milh8es de
toneladas em 2018, das quais 30% correspondem a Alemanha 2. Na Figura 3 apresenta-se a

distribuicao da producdo mundial de plastico e, mais especificamente, na Europa.

Producéo Global de Plastico Producéo de plastico na Europa
3%
= NAFTA
‘ = Alemanha
= América Latina ‘
o = Italia
A 19, Europa 10%
1% 4% ) _
° Médio Oriente, Africa ranca
11% AN
17% = China Espanha
30% = Japéo 14% = Reino Unido
7% = Restante Asia 20% « Polénia
= CIS

Figura 3 Produgdo global de pldstico ( para uma produgdo 359 milhGes de toneladas em 2018) e conversdo de pldstico na Europa
(para um total de 51,2 milhdes de toneladas em 2018). Estes valores néo incluem PET, PA e Fibras Poliacrilica 2.



Analisando a distribuicdo de uso de plastico na Europa denota-se facilmente que as embalagens
de plastico correspondem ao principal mercado de uso final destes materiais (40%), em 2018. Com
20% e 10%, respetivamente, a construcao e industria automodvel sdo os mercados que se seguem.

Nos principais setores de mercado analisados, o Polipropileno (PP) e o Polietileno? (PE)

correspondem aos tipos de plastico mais utilizado, 19% cada um deles [,

Mercados de uso final do plastico Tipos de plastico nos principais
4% 3% setores de mercado

- = Agricultura
A 6%" 10% IndUstria automavel ‘ PP

PE-LD / PE-LLD

) Embalagens
17% - PE-HD / PE-MD
Construgéo

v ~ 19% PVC
QOutros PUR
40%
20% ° Eletrénica &% 12% o
10% ° =PS

= Casa, lazer e

= Qutros
desportos

Figura 4 Distribui¢cdo do pldstico da Europa por setores de mercado e tipos de pldstico (para um total de 51,2 milhGes de toneladas
em 2018) 14

2.1.3 Poluicdo ambiental causada pelos residuos plasticos

Todos os beneficios e caracteristicas dos plasticos referidas anteriormente fizeram disparar o
consumo e producéo de plastico mundialmente. Contudo, aliado a este aumento de producéo esta um
aumento da quantidade de residuos plasticos, que tem conduzido, a problemas ambientais,
principalmente devido ao elevado tempo de degradacdo associado a estes materiais.

A poluigdo provocada pelos plasticos pode afetar, desfavoravelmente, terras, cursos de agua e
oceanos, bem como contaminar organismos vivos e animais marinhos. Estes Ultimos estao sujeitos a
emaranhamentos, ingestdo de residuos de plastico ou contaminagdo por quimicos presentes nos
plasticos que poderdo alterar as suas fungGes biolégicas 131,

Todos os anos, nas regides costeiras, cerca de 8 milhdes de toneladas de plastico véo parar aos
oceanos 13 14, Os residuos de plasticos detetados em todo o mundo, nos principais ambientes
marinhos, apresentam um tamanho que varia entre 0s micrometros e 0s metros.

Uma vez no mar, os raios solares, o0 vento e até mesmo as ondas podem ser responsaveis pela
fragmentacéo dos residuos de plastico, contribuindo, desta forma, para a formacéo de microplasticos,
que, quando ingeridos pelas espécies marinhas, entram na cadeia alimentar tornando-se prejudiciais
para a salde humana 191,

Embora alguns plasticos sejam classificados como biodegradaveis e capazes de se decompor
num ambiente controlado, como é o caso dos aterros sanitarios, ndo existem certezas que essa

decomposicado possa ocorrer noutras condi¢des, especialmente no mar onde as temperaturas sdo mais

2 O Polietileno (PE) inclui o Polietileno de baixa densidade (PE-LD) e o Polietileno de alta densidade (PE-HD).



baixas. A solucao passa por, em primeira instancia, prevenir a entrada de plasticos nos oceanos e

ambientes marinhos. Esta acéo deve ser acompanhada por uma boa gestdo de residuos plasticos [14
151,

2.1.4 Tratamento de Residuos Plasticos

De forma a compreender o ciclo de vida dos plasticos é importante perceber que os produtos de
plastico ndo sdo todos iguais, nem apresentam todos o mesmo tempo de vida. Enquanto alguns sao
um produto em si, como € o caso das embalagens de plastico, outros representam apenas uma parte
de um produto de uso final (constituintes de veiculos ou aparelhos eletrénicos). Em ambos os casos,
no final de vida do produto, este passa a ser um residuo que precisa de ser recolhido e tratado [2.

Assim, enquanto alguns produtos de plastico apresentam apenas um ano de vida util, outros
podem apresentar mais de quinze anos, pelo que a quantidade de residuos de plastico recolhida num
ano ndo corresponde, necessariamente, a quantidade de plastico produzida nesse mesmo ano 2. A
vida (til esperada dos produtos em residuos plasticos pode dar uma boa indicagéo da eficiéncia do uso
desse recurso, bem como da extensé@o da degradagéo polimérica durante o uso. Para alcancar uma
economia circular os materiais devem ser mantidos o maximo tempo possivel na cadeia de valor.
Quando nédo é possivel recorrer a plasticos de longa duragéo, os plasticos de curta duracdo devem ser
projetados para serem facilmente reciclados 161,

As politicas de gestdo de residuos atuais incluem uma abordagem integrada para a gestdo de
residuos, com foco na hierarquia dos residuos. Assim, € priorizada a prevencéo/reducao de residuos,
seguida pela reutilizagao, reciclagem e, por fim, a recuperagao de energia 61,

Minimizar a quantidade de residuos permite evitar o desperdicio final dos mesmos, pelo que a
prevencéo deve ser o primeiro passo a adotar. Reutilizar consiste em utilizar um item novamente depois
do mesmo ja ter sido utilizado. Este processo inclui a reutilizagdo convencional, em que o item é
utilizado para a mesma funcdo ou uma reutilizacéo de nova vida, em que o0 mesmo objeto adquire uma
nova funcionalidade. Por outro lado, a reciclagem consiste na decomposi¢cdo do produto usado em
matérias-primas necessarias para a criacdo de novos produtos. Assim, a reciclagem corresponde ao
processo através do qual se transformam materiais residuais em novos produtos, procurando evitar o
desperdicio de materiais Uteis. Em relacdo a recuperacéo de energia, esta pode relacionar-se com a
incineragdo ou com a utilizagdo dos residuos plasticos como combustivel em centrais nucleares ou
fornos de cimento. A incineragdo é um processo de tratamento térmico dos residuos que envolve a
combustéo das substancias organicas contidas nos mesmos. Através desta combustédo, os materiais
residuais sdo convertidos em cinzas, gases de combustéo e calor (23],

Tendo em vista a reducao dos efeitos adversos trazidos pelos residuos de plastico tém sido feitos
esforcos no sentido de aumentar a recuperacdo dos residuos para reciclagem. Os processos de
reciclagem podem ser categorizados sob quatro principais tipos [t 231 [4];

e Reciclagem Primaria: também chamada reciclagem de circuito fechado. E a recuperacéo

mecéanica de um plastico ndo contaminado, originando um produto com a mesma

qualidade.



e Reciclagem Secunddria: reciclagem mecéanica que diminui a qualidade do produto

reciclado.

e Reciclagem Terciaria: reciclagem quimica ou reciclagem de matéria-prima. E a

decomposicdo dos polimeros em mondmeros, permitindo recuperar a qualidade do
material reciclado.

e Reciclagem Quaternaria: incineracdo dos residuos para recuperacéo de energia.

A reciclagem primaria ndo é adequada para o tratamento de residuos sélidos urbanos, uma vez
gue ndo permite processar misturas de plasticos contaminados. O mesmo acontece com a reciclagem
secundaria, que necessita de uma triagem prévia antes de ser aplicada, o que implica grandes perdas
de material. Por outro lado, a reciclagem quaternaria reduz o tempo de vida Gtil do material. Assim, a
reciclagem quimica (terciaria) surge como a melhor opcéo para a reciclagem de residuos plasticos.
Este tipo de reciclagem permite recuperacgédo da qualidade do material, conduz a producdo de matérias-
primas e apoia a reutilizacao de plasticos. Todas estas vantagens estdo alinhadas com a ambicao de
alcancar uma economia circular ao nivel dos plasticos [ [17]. Na Figura 5 apresenta-se o esquema

associado a uma economia circular no &mbito dos plésticos.
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Figura 5 Esquema representativo dos principios de uma economia circular. Adaptado de [17]

Desde 2006 a quantidade de plastico encaminhado para reciclagem duplicou. Contudo, 25% dos
residuos de plastico continuaram a ser depositados em aterro em 2018 (2,

Os paises que apresentam restri¢cdes relativamente a deposi¢céo de residuos recuperaveis e/ou
reciclaveis em aterro, tém, geralmente, taxas de reciclagem de residuos plasticos mais elevadas. Em
2018, na Europa, foram recolhidas 29,1 milhdes de toneladas de plastico, com o objetivo de serem
tratadas [,

Os residuos plasticos sdo, maioritariamente, aqueles que sao utilizados em embalagens de
plastico e continuam a ser um dos principais componentes dos residuos sélidos urbanos, cujos métodos

de deposicdo ainda ndo sao totalmente controlados, especialmente nos paises menos desenvolvido

8,



A reciclagem é a primeira opcao de tratamento para as embalagens de plastico. No ano de 2018,
na Europa, foram recolhidas 17,8 milhdes de toneladas de residuos provenientes de embalagens de
plastico para serem encaminhadas para reciclagem [21.

As embalagens de plastico podem ser recuperadas e recicladas, dando origem a uma variedade
de itens, tais como novas embalagens, isolamento para imoveis, produtos agricolas e bens de uso

diario [21129],
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Figura 6 A esquerda a evolugdo dos tratamentos de residuos de pldstico entre 2006 e 2018. A direita a evolugdo dos
tratamentos aplicados a embalagens de pldstico no mesmo periodo de tempo. Adapatdo de 2/

2.2 Reciclagem Quimica

Os plasticos apresentam inimeros beneficios durante o seu tempo de vida, contudo, e em
particular os residuos de plastico enquanto lixo marinho, sdo atualmente o maior desafio global 29,

Os residuos de plastico podem ser agrupados em duas categorias: poés-industrial e poés-
consumo. Cada um dos tipos de residuos apresentam caracteristicas que diferem entre si e que
influenciam o tratamento a que devem ser sujeitos. Enquanto os residuos de plastico pds-industriais
sédo geralmente limpos e tém composicdo definida, os residuos acumulados pelos consumidores séo,
normalmente, bastante sujos e contaminados por materiais indesejados como pedac¢os de madeira,
vidros, metais e materiais organicos. Desta forma, a reciclagem mecénica ndo surge como uma opc¢ao
viavel para o tratamento de residuos pds-consumo, uma vez que implicaria que estes fossem
previamente separados e limpos 20 (211,

A reciclagem quimica permite reciclar os residuos de plastico para os quais ndo existem outras
solucdes de reciclagem, o que a torna um complemento da reciclagem mecéanica. Este tipo de
reciclagem pode ajudar a reduzir a quantidade de residuos de plastico que sdo encaminhados para
incineracdo ou deposicdo em aterro. Desta forma, os recursos fésseis utilizados para producéo de
produtos quimicos podem ser substituidos por material reciclado a partir de residuos plasticos 1191,

A reciclagem quimica € um processo que converte residuos poliméricos, alterando a sua
estrutura quimica, para a producédo de substancias que sao utilizadas como matérias-primas para o

fabrico de novos produtos, excluindo, assim, a producdo de combustiveis ou meios de geracao de
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energia. Assim, as tecnologias de reciclagem quimica sdo suscetiveis de desempenhar um papel
crucial na transicdo para a economia circular e reciclagem de ciclo fechado de residuos de plastico e

compostos como hidrocarbonetos 291,

2.2.1 Pir6lise

Uma das mais importantes tecnologias de reciclagem quimica é a pirélise. A pirélise corresponde
a degradacao de materiais organicos sob o efeito de calor e na auséncia de oxigénio. Desta forma, é
possivel transformar longas cadeias de polimeros em cadeias mais pequenas e menos complexas [
[22] [23]_

Os materiais de plastico, especialmente aqueles que estdo sujeitos a uma exposicdo aos
elementos naturais, sofrem deteriora¢édo ao longo do tempo. Na maioria dos casos, essas degradacdes
nas propriedades do material plastico tornam os materiais improprios para reciclagem em aplicagcfes
de ponta e, em alguns casos, até mesmo para reciclagem mecanica. Por outro lado, a pirélise de
plasticos permite que esses residuos sejam valorizados, quer sob a forma de combustiveis ou
mondémeros de elevado valor [24],

Para além da vantagem suprarreferida, o processo de pirélise da a liberdade de ajustar o produto
obtido fazendo variar o tipo de reator, as condi¢des de operagéo e o uso de catalisadores. Esta é uma
caracteristica muito vantajosa para a economia de todo o processo. A distribuicdo de fases e a
composicdo quimica dos produtos depende, ndo s, da matéria-prima utilizada, bem como dos
par&dmetros operacionais do processo. O tempo de reacao é determinado pela temperatura da reacéo.
A formacao de produtos primarios é favorecida por tempos de residéncia curtos, enquanto a formacao
de produtos termodinamicamente mais estaveis requer tempos de rea¢do mais longos. Uma pressao
mais baixa favorece a producéo de produtos primarios, incluindo monémeros, ao passo que pressdes
elevadas levam a formacéo de fracdes liquidas mais complexas 611241 23],

Assim, podem-se distinguir trés categorias de pirélise distintas, apresentadas na Tabela 3. Estes

processos tém diferentes temperaturas de reagéo, taxas de aquecimento e tempo de reagéo.

Tabela 3 Diferentes tipos de pirdlise e pardmetros operacionais associados (23

Temperatura de Taxa de aquecimento .
Processo . ] Tempo de reacgéo (s)
reacao (°C) (°C/min)
Pirélise Lenta 300-550 50 300-1800
Pirélise
] 300-450 200 600
Intermédia
Pirélise Flash 300-1000 10-1000 2

As aplicagbes atuais da pirdlise estdo focadas nas temperaturas mais elevadas devido ao
rendimento associado ao 6leo e aos gases, que sdo produtos mais valiosos. A pirélise de baixa
temperatura € uma area que necessita de muito mais trabalho de pesquisa de modo a obter processos

economicamente viaveis 231,
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Apesar de todos os beneficios associados a pirélise, uma das principais dificuldades associadas
a este processo prende-se com a complexidade das reacdes que ocorrem, especialmente quando séo

processados fluxos mistos. Para além disso, a presenca de determinadas impurezas pode afetar

substancialmente a distribuicdo do produto obtido e conduzir a uma perda de valor do mesmo 171,

Embora na maioria dos casos o rendimento associado ao liquido de pirélise seja o principal

objetivo do processo, este pode ser otimizado de forma a permitir a formacdo de cera, monémeros

aromaticos ou produtos quimicos seletivos, recorrendo ao uso de um catalisador adequado 24,

Na Tabela 4 apresentam-se 0s principais fatores que influenciam a pirélise de plasticos e afetam

a distribuicédo de produtos resultantes deste processo (6,

Tabela 4 Fatores que influenciam a pirdlise

Fator de influéncia

Composicdo quimica daresina

Temperatura e taxa de aquecimento da

reacao

Tempo de residéncia

Tipo de reator

Presséo de operacéo

Presenca de gases reativos (oxigénio

ou hidrogénio)

Uso de catalisadores

Presenca de aditivos

Efeito
Os produtos primarios da pirélise relacionam-se diretamente com
a estrutura e composi¢ao da resina e com 0 mecanismo de
degradacéo (puramente térmica ou catalitica).

A quebra de ligag8es e formacgéo de pequenas moléculas é
favorecida por temperaturas de opera¢do mais altas e elevadas
taxas de aquecimento.

Tempos de residéncia mais longos favorecem a converséo
secundéria dos produtos primarios, permitindo produzir mais
produtos termicamente estaveis.

Determina a qualidade da transferéncia de calor, mistura, gas e
tempo de residéncia da fase liquida e a libertac@o de produtos
primarios.

A presséo mais baixa reduz a condensacéo de fragmentos
reativos formando coke e elementos mais pesados.

A presencga de gases reativos permite gerar calor internamente,
diluir os produtos e influenciar a cinética e mecanismos de
degradacéo.

O uso de catalisadores influencia a cinética e os mecanismos de
degradacéo e, consequentemente, a distribuicdo dos produtos.
Os aditivos geralmente evaporam-se ou decompdem-se. Alguns
deles podem ter influéncia na cinética e mecanismo de

degradacéo.

A principal diferenca entre a pir6lise e outros processos de conversao termoquimica € que a

primeira permite que os residuos plasticos sejam convertidos principalmente em 6éleo liquido e cera,
materiais ricos em hidrocarbonetos, o que os torna numa matéria-prima ideal para uma refinaria [24.
Para além disso, uma central de pirdlise apresenta uma escala de operacgéo flexivel, comparativamente

com uma central de incineracdo convencional que opera na capacidade das quilotoneladas (kton) por
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dia. Desta forma, dependendo da escala de operacéo, a tecnologia de pirélise permite a reducao de
escala eficiente para pequenas centrais, que poderdo tornar-se moéveis. Esses sistemas portateis
podem, entéo, ser instalados nos locais de maior concentracédo de residuos, onde a matéria-prima é

abundante, mas os custos de transporte séo altos [61[24],

De forma a simular a integragdo da pirdlise de plasticos na refinaria convencional tém sido
realizados varios estudos que avaliam a viabilidade desta hipétese. Um desses estudos foi realizado
na Austria, na planta piloto ReOil, na refinaria de petréleo OVI onde o liquido resultante da pirolise dos
residuos de plastico é alimentado a unidade de refinaria. Embora, em comparacdo com o petréleo
bruto, a escala seja muito insignificante, este estudo permite validar o conceito de pirélise integrada [2°],

Para além disso, um relatorio recente elaborado pela McKinsey afirma que as matérias-primas
derivadas de residuos de plastico terdo um papel fundamental na renovacdo de toda a industria
petroguimica. O mesmo estudo prevé que em 2030 um ter¢o dos plasticos que entrem no mercado
global poderado ser obtidos a partir de residuos de plastico reciclados. Contudo, de forma a alcancar
esta meta seria necessario um aumento consideravel na reciclagem mecanica e no uso de tecnologias
que permitem converter termoquimicamente os residuos de plastico em matéria-prima para a industria
petroguimica. Este aumento traria vantagens econémicas ndo sé para a industria dos plasticos, mas
também para a indUstria petrolifera, assumindo um preco de venda de 75% por barril 1241,

A pirdlise representa uma possibilidade interessante para alcan¢ar uma economia circular segura
uma vez que permite evitar a transferéncia de aditivos e substancias nocivas presentes nos residuos
de plastico para os novos produtos. Além da viabilidade técnico-econ6mica, a sustentabilidade
ambiental da cadeia de valor representa uma questdo-chave para um maior desenvolvimento e

comercializacéo 4.

2.2.1.1 Reacgdes associadas a pirolise

Os materiais de plastico séo constituidos por moléculas que estabelecem entre si ligacdes com
uma determinada energia que as mantém unidas. No entanto, se for fornecida as moléculas uma
energia superior a energia de dissociacdo das suas ligagdes, quebra-se a ligagdo entre elas. Este é 0
principio base do processo de pirélise, que permite classificA-lo como um processo endotérmico 261,

Assim sendo, a pirélise de plastico € um processo complexo que envolve a quebra de ligacdes,
transformando as longas cadeias de polimero em cadeias mais pequenas [©127],

As alteracdes quimicas sofridas pelos plasticos tém sido investigadas no sentido de perceber o
mecanismo associado ao cracking quando a temperatura atinge valores acima da temperatura de
decomposicao do polimero. O aumento da temperatura faz aumentar a intensidade de vibracdo das
moléculas, o que leva a que as moléculas com tamanho inferior se escapem da superficie do objeto.
Isto acontece quando a intensidade de vibracao é suficiente para superar as For¢as de Van der Waals
e chama-se evaporacgdo. A quebra ocorre ao nivel das ligagdes mais instaveis da estrutura molecular.
A estabilidade das ligacBes de carbono nos plasticos varia com a estrutura molecular da ligagdo de

carbono. A ordem de estabilidade em hidrocarbonetos encontra-se representada na Figura 7 28],
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Figura 7 Estabilidade das ligagdes de carbono. Adaptado de 28]

A pirélise de plasticos segue, geralmente, transformacfes complexas que ndo podem ser
descritas por um conjunto limitado de reac¢des quimicas, mas sim por esquemas envolvendo redes de
reacles elementares muito complexas. Para além disso, a composi¢éo e estrutura desses esquemas
de reacao pode variar devido a presenca de determinados detalhes na estrutura molecular, como € o
caso de irregularidades da cadeia e incorporagado de iniciadores ou catalisadores (6],

Os mecanismos de decomposicao dos polimeros sédo normalmente divididos de acordo com os
padrdes de reagdo predominantes, 0s quais se encontram estritamente relacionados com a estrutura
molecular do polimero e a presenca ou ndo de catalisadores. Essa divisdo pode ser realizada da
seguinte forma 1€l

1. Unzipping — decomposicdo em unidades de mondmeros. Este tipo de decomposi¢cédo

apresenta grande interesse uma vez que o mondémero é produto de valor elevado;

2. Fragmentacdo aleatéria do inicio da cadeia polimérica em fragmentos de comprimento

variavel e intermediario;

Combinacao entre unzipping e fragmentacdo aleatéria;

Eliminacdo de moléculas simples e estaveis de &tomos adjacentes. Leva a carbonizagéo dos
residuos da cadeia residual insaturada.

5. Eliminac8o das cadeias laterais seguida da criacdo de um residuo carbonizado poroso.

Uma das caracteristicas mais importantes da pirélise térmica esta relacionada com a natureza
radicalar do seu mecanismo de degradacdo. Neste caso, apenas podem ser formados hidrocarbonetos
ramificados através da interacdo entre dois radicais secundarios, ou entre um radical secundario e um

primario 61,

14



2.2.1.2 Mecanismos de degradacéao térmica

A reacéo de degradacdo de um polimero consiste em [29];
1. Iniciacdo
2. Formacao de radicais secundarios, que inclui:

I Despolimerizagdo e formagao de mondmeros;
I. Transferéncia intramolecular de hidrogénio;
M. Isomerizacao via grupos vinil.
3. Terminacéo por recombinacao ou ciclizacdo, aromatizacdo ou policondensacéo.
Os produtos resultantes da reacdo de degradacdo do polipropileno estao divididos em 4
categorias: alcanos, alcenos, dienos e compostos aromaticos [291 (30,

Os tipos de reacdes® que podem acontecer estdo representados nas figuras seguintes [311,

1. Iniciacao
1.1 Cisao aleatéria
@ + mﬁ
Hwﬂ — Rﬂg‘a Ech; @ a
Figura 8 Mecanismo representativo da reagdo de cisdo aleatéria
1.2 Cisdo da extremidade da cadeia

2228, 8 e

Figura 9 Mecanismo representativo da reagdo de cisGo na extremidade da cadeia

2. Propagacéo

2.1 Cisao beta de radicais para formar moléculas insaturadas e radicais menores

29229 3. .28

Figura 10 Mecanismo representativo da cisdo beta de radicais para formar moléculas insaturadas e radicais menores

3 @ Representa um grupo metil.
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2.2 Cisao beta em posicdes especificas, incluindo unzipping

AEE cet LT
“ @

CHa
R

Figura 11 Mecanismo representativo da cisdo beta em posigbes especificas, incluindo unzipping

2.3 Abstracdo de H no polimero devido aos radicais de cadeia final

AR ZRR 28 28R,

Figura 12 Mecanismo representativo da abstragéo de H no polimero devido aos radicais de cadeia final

2.4 Abstracdo de H no polimero devido aos radicais de cadeia intermédia

AR EEE DRI,

Figura 13 Mecanismo representativo da abstragdo de H no polimero devido aos radicais de cadeia intermédia

2.5 Abstracdo de H no polimero, numa posicdo especifica

ARRERE 2B RA DR,

Figura 14 Mecanismo representativo da abstragdo de H no polimero, numa posi¢do especifica




2.6 Isomerizacdo do radical alquilo por transferéncia de H: (1,4), (1,5) e (1,6)

. %323@
¥

Figura 15 Mecanismos representativos da isomeriza¢do do radical alquilo por transferéncia de H: (1,4), (1,5) e (1,6)

3. Terminagéo

%@3 T et Rr 2R R

Figura 16 Mecanismo representativo da reagdo de terminagéo

2.2.1.3 Beneficios econémicos da Pirdlise

A pirélise pode ser considerada um processo com bastante potencial econémico, uma vez que
utiliza materiais descartados para produzir produtos com alto valor energético. A pirélise de plasticos
é, significativamente, mais atraente que a de outros materiais, pelo facto de os plasticos serem
derivados de hidrocarbonetos e, por isso, com elevado teor de energia [23l,

Um relatério da American Chemistry Council, focado em métodos industriais de converséo de
plasticos em oleos, refere a pirélise como uma tecnologia capaz de criar oportunidades de emprego,

contribuir para o desenvolvimento sustentavel e adicionar bilides de délares a economia. Considerando
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apenas os EUA, cerca de 90000 empregos poderiam ser criados e um acréscimo de 5 bilides de

doélares, seriam adicionados a economia ao mesmo tempo que a deposicdo em aterro diminuiria (32,

2.3 Pirdlise do Polipropileno

Polimeros sintéticos como o polipropileno sdo extensivamente utilizados em embalagens de
plastico devido as suas propriedades Unicas. A pirélise surge, entdo, como uma op¢ao atrativa para a
reciclagem dos residuos de embalagens de plastico, uma vez que permite converter os residuos de
plastico em petroquimicos de elevado valor ou matérias-primas para combustiveis [33] [34] [35] [29] [30],

A degradacdo térmica é a forma mais simples de reciclagem quimica de polimeros de adigéo,
como € o caso do polipropileno. Um dos maiores custos associados a pirdlise de polimeros prende-se
com a dificuldade de separacdo dos polimeros originais. Contudo, as condi¢cBes necessarias para
guebrar este tipo de polimeros levam a uma ampla distribuicdo do produto, mesmo para um Unico
componente 30,

A decomposicao térmica do PP ocorre através de um mecanismo radicalar e os produtos finais
de decomposi¢édo dependem do tipo de radical dominante no inicio do processo de decomposi¢édo
térmica 8%, Esta degradacéo inicia-se com a quebra homolitica de uma ligacdo C-C da sua cadeia

primaria, dando origem a um radical primario e um radical secundario (38,

I Reac¢des ocorridas a partir da formacéo do radical secundério
O radical secundario que se forma pode sofrer varios rearranjos intramoleculares de hidrogénio,
através da formacé@o de anéis intermediarios de seis membros, e formar um radical terciario. A
transferéncia de carbono radicalar para carbonos terciarios € bastante mais favorecida que a
transferéncia para carbonos secundarios.
O radical terciario formado anteriormente pode, por cisdo-B, dar origem a:
1. um outro radical secundéario e a um composto insaturado;
2. um radical secundéario de menores dimensdes e um fragmento polimérico insaturado.
Os produtos obtidos pela cisdo-B dependem do lado do carbono radicalar onde ocorre a cisao.
Os radicais secundarios de menor dimensdo podem formar compostos saturados e outros
radicais secundarios ou compostos olefinicos e fragmentos poliméricos, através de transferéncia de

hidrogénio intramoleculares.
Il. Reacdes ocorridas a partir da formacao do radical primario
O radical primario formado decompde-se de maneira semelhante ao radical secundéario. Assim
sendo, este radical pode passar por uma ou mais transferéncias intramoleculares de hidrogénio para

um carbono terciario e, de seguida, sofrer uma cisao- num dos lados do carbono radicalar. Tal como

acontece com o radical secundario, neste caso também é originado um radical secundario e um

18



composto insaturado ou um fragmento polimérico insaturado e um radical secundario de menores
dimensoes.

Os fragmentos poliméricos insaturados podem dar origem a radicais secundarios que, quando
sujeitos a cisdo, originam radicais secundarios e dienos ou novos fragmentos poliméricos insaturados

e radicais secundarios insaturados de menor massa.

Para além de todos os produtos supramencionados, podem ainda formar-se, compostos
ramificados, que resultam da interacao de radicais primarios e secundarios com radicais terciarios.
Em relacdo as reacdes de terminacéo, estas podem originar alguns dos produtos ja referidos ou

corresponder a um acoplamento de radicais.

A presenca de ligacdes fracas ou andmalas nos polimeros causa instabilidade nas
macromoléculas durante o processo de aquecimento. Para além disso, a presenca de aditivos ou
plastificantes pode causar uma perda precoce de massa e redu¢do da temperatura de degradacéo dos
residuos plasticos 29,

2.4 Métodos de Analise

2.41 Analise Termogravimétrica (TGA) e Calorimetria Diferencial de Varrimento
(DSC)

A Andlise Termogravimétrica e a Calorimetria Diferencial de Varrimento (Differential Scanning
Calorimetry — DSC) sdo dois métodos usados frequentemente para estudar a estabilidade térmica de
polimeros. A analise térmica simultdnea permite realizar simultaneamente os dois tipos de analise
anteriormente referidos, usando uma Unica amostra sob as mesmas condi¢bes experimentais,
permitindo registar variagfes de massa, entalpia ou temperatura.

A aplicagdo simultdnea das duas técnicas apresenta vantagens, relativamente a fazer duas
medicbes separadas em dois aparelhos distintos, uma vez que produz mais informa¢es da amostra.

Nesta aplicacdo a andlise dos sinais € melhorada uma vez que, dois ou mais conjuntos de
informacdes relativas ao comportamento da amostra estdo sempre disponiveis simultaneamente. Estas
informacdes incluem, por exemplo reagdes de adicao e condensacgédo, o reconhecimento de pirdlise,
oxidacdo e reagdes de combustdo. Para além disso, esta combinacdo permite identificar se uma

variagdo de energia se deve a uma mudanga de massa ou esta associada a uma mudanca de fase [37]
(8],

A andlise Termogravimétrica € uma técnica na qual a massa de uma substéncia é controlada em
funcao da temperatura ou do tempo, enquanto a amostra € submetida a um programa de temperatura
controlada em atmosfera controlada. A curva termogravimétrica, ou curva de TGA, obtida é, na maioria
dos casos, descendente e representa a perda de peso ocorrida ao longo do perfil de temperaturas

considerado. Contudo, podem ocorrer ao longo do perfil de temperaturas, processos de adsorcéo ou
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oxidacdo sem volatilizacdo que implicam um aumento da massa da substancia, obtendo-se nessas
situacdes uma curva ascendente. A andlise da curva de degradacdo térmica permite medir a
temperatura onset, Tonset, que corresponde a temperatura de inicio de perda de peso e ainda a
temperatura maxima de degradagéo, a qual pode ser obtida a partir do ponto de inflexdo da curva. Para
além disso, a temperatura maxima de degradacgéo, Tmax, corresponde ao minimo da derivada da analise
Termogravimétrica (DTG) 1139,

A temperatura onset pode ser obtida graficamente na curva de TGA a partir da intersecéo da
linha correspondendo a massa inicial da amostra e o gradiente maximo tangente a curva
termogravimétrica, como se observa na Figura 17 401,
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Figura 17 Representacdo de uma curva termogravimétrica. Adaptado de 4%

A Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC) é utilizada para medir a diferenca de energia
entre uma amostra e um material de referéncia em funcao da temperatura e/ou do tempo, enquanto a
amostra é sujeita a um programa controlado de temperaturas. A curva de DSC permite identificar a
gama de temperaturas em que ocorre a degradacdo da amostra, bem como a capacidade térmica
massica e as entalpias de mudanca de fase. As variagcfes térmicas que provocam alteracBes nas
curvas de DSC podem ser transi¢cdes de primeira ordem ou transicdes de segunda ordem.

1. TransicGes de primeira ordem: apresentam variagcbes de entalpia, endotérmica ou
exotérmica, e levam a formagdo de picos. Os picos endotérmicos podem representar a
ocorréncia de fusdo, dessorcao e reacdes de reducao, enquanto 0s picos exotérmicos estéo

associados a cristalizacéo, reacdes de polimerizacédo, adsorcdo, entre outros.
Transi¢c6es de segunda ordem: caracterizam-se por variagdes da capacidade calorifica,

sem variagfes de entalpia. Estas transic6es ndo geram picos na curva de DSC, mas sim

deslocamentos da linha de base em forma de S.
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Na Figura 18 representa-se a curva de DSC [] [39] [40]
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Figura 18 Representagdo da curva de DSC. Adaptado de 40

2.4.1.1 Outros estudos

A degradacéo do polipropileno, sob duas atmosferas diferentes foi analisada por Chan et al. 11
Foram realizados ensaios de degradacao térmica sob uma atmosfera continua de &rgon e ensaios na
presenca de ar — combustdo. Observaram que na presenca de ar a perda de peso iniciava-se a uma
temperatura mais baixa que na presenca de argon. Aboulkas et al. 2 estudaram a degradacéo térmica
de PP sujeito a uma taxa continua de nitrogénio e com quatro taxas de aquecimento diferentes. O
plastico utilizado era proveniente da Plador Plastic em Marraquexe. Os resultados obtidos mostraram
gue a degradacao do plastico ocorria apenas numa etapa, evidenciada pelo aparecimento de apenas
um pico na curva de TG. Para além disso, verificaram ainda que a degradacédo térmica do PP se iniciava
por volta dos 577K e que a temperatura maxima de degradacdo tendia para valores mais elevados a

medida que se aumentava a taxa de aquecimento.

Amostras de plastico provenientes de uma fabrica espanhola de destrui¢cdo de automoveis foram
Sujeitas a pirélise, a 400°C, 500°C e 600°C numa atmosfera de nitrogénio, utilizando uma autoclave de
aco inoxidavel sem agitagdo. As amostras continham varios tipos de plastico, sendo que o PP era
aquele que se encontrava em maior quantidade. De Marco et al. (2007) 43 observaram que,
relativamente ao efeito da temperatura sobre a pirélise, 400°C ndo é suficiente para provocar uma
decomposicao total da matéria organica, enquanto a 500°C essa decomposicao parece estar completa.
Para além disso, verificaram que 0 aumento das temperaturas provoca o aumento do rendimento de
gas e diminui o rendimento de liquido, ndo havendo, no entanto, variagfes significativas ao nivel dos
produtos da pir6lise. Numa atmosfera continua de nitrogénio, utilizando uma autoclave sem agitagéo,
De Marco et al. (2009) *4 verificaram a influéncia da temperatura na pirélise de residuos de plastico de
embalagens. Observaram que a 400°C a degradacao térmica nao era completa, enquanto temperaturas

acima dos 460°C eram suficientes para provocar a decomposicdo total dos residuos de plastico.
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A reciclagem quimica de propileno recorrendo a pirélise foi comparada com a reciclagem quimica
do mesmo plastico através de uma técnica de dissolugao/reprecipitacdo utilizando xileno e tolueno
como solventes, por Achilias et al 1. No referido estudo foram utilizadas amostras de PP provenientes
da Aldrich e residuos de PP obtidos de embalagens de plastico e sacos de plastico de uso comum. A
pirélise decorreu sob a acdo de um catalisador FCC. Verificou-se que o plastico proveniente dos
materiais de uso comum apresenta caracteristicas bastante semelhantes ao PP puro e que as
temperaturas maximas de degradacéo obtidas para a pirélise também nao diferem muito. Comparando
as duas técnicas de reciclagem quimica usadas, este estudo refere que a pirélise se apresenta como
uma técnica bastante promissora, uma vez que os produtos obtidos apresentavam caracteristicas

estruturais que permitiam a sua utilizagdo como matérias-primas para a inddstria petroquimica.

A Tabela 5 apresenta as temperaturas méximas e iniciais obtidas por diversos autores para a
degradacdo térmica do PP. Na Tabela 6 estdo representados os valores de temperatura para a
combustdo do PP sugeridos por varios autores.

Tabela 5 Resultados da pirdlise do PP encontrados na literatura

Temp.
_ Perfil de Fluxo de Taxa de ocorréncia
Tipo de Etapas de ) Tonset Tmax1
o . Temperatura N2 aquecimento de Ref.
Plastico  degradacéo ) ) . (°C) (°C)
(°C) (mL/min) (°C/min) degradacéo
(°C)
PP Puro 1 25-700 * 10 * 423 458 [46]
PP Puro 1 25-600 40 10 396-460 396 441 [47]
Residuos
op 1 25-600 40 10 354-474 354 464  [47]
PP Puro 1 30-1000 20 15 250-520 411,1 473,99 [48]

*Informag&o n&o encontrada

Tabela 6 Resultados da combustdo do PP encontrados na literatura

Temp.
. Perfil de Fluxo de Taxa de ocorréncia
Tipo de Etapas de ) Tonset | Tmax
o Temperatura ar aquecimento de Ref.
Plastico = degradacéo ] ) (°C) (°C)
(°C) (mL/min) (°C/min) degradacéo
(°C)
PP Puro 1 25-600 * 10 * * 400 [49]
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PP Puro 1 25-1000 * 10 * * 366,9

*Informag&o n&o encontrada
O processo de combustdo do material polimérico é retardado pela presenca de siloxano-
silsesquioxano na matriz do PP. No que diz respeito a analise TG os valores de Tmax, aumentaram 20-

40°C apés a introducdo das resinas de siloxano 59,

2.4.2 Modelagao Cinética

A degradacdo de polimeros é um fenémeno complexo, que compreende varias reacfes
elementares, cuja contribuicdo individual para o processo de degradacao global € impossivel de avaliar.
Por esta razédo foram desenvolvidos os modelos matematicos, com o objetivo de determinar as energias
de ativacgao e outros parametros da reacao 6151,

Os modelos cinéticos dividem-se em dois tipos: métodos livres de modelo e métodos de ajuste
de modelo. Os primeiros séo considerados para dar valores precisos dos parametros cinéticos, como
a energia de ativagéo e o fator pré-exponencial, enquanto os segundos ndo permitem alcancar uma
separagdo entre a constante dependente da temperatura e o modelo de reacéo [°2. Isto verifica-se
porque grande parte dos métodos de ajuste de modelo foram concebidos tendo por base suposi¢ées
que poderdo nédo se verificar quando aplicadas a situacdes reais e, principalmente a reagfes de
degradacéo de polimeros [52l,

A abordagem comumente utilizada para determinar os parametros cinéticos aparentes consiste
em dois passos principais [>4:

1. Medir a perda de peso (Wexp € dW/dtexp) durante a degradagédo do material;

2. Ajustar os dados da perda de peso, através da Equacdo de Arrhenius, para obter os

parametros cinéticos.

A Equacao de Arrhenius pode, entdo, ser expressa pela Equacgéo 1, onde W é o peso da amostra,
t o tempo de degradagéo, E representa a energia de ativacdo aparente, A corresponde ao fator pré-

exponencial e n diz respeito a ordem da reagéo >4,
aw —E
- (—) = Aerm (W)™ 1)

dt

Os tipos de métodos mais utilizados encontram-se sintetizados na Tabela 7.
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Tabela 7 Métodos para a determinagdo de pardmetros cinéticos

Tipo de Método Equacéo
da Ea
Friedmann 5] <_> =___ _
In T RT+lnA+nln(1 a) +mina
Flynn-Wall-Ozawa [ Ing =1In fFa__ 5,523 — 1,052 (E)
y ~ Rg(a) 7 ' RT
Métodos livres de modelo
Kissi 57] l B\ _ l (AR) Ea
issinger n 77) = n{ s, RT,
1 Eaf
Horowitz-Metger [58] ( ( )) =
J n(IM1=2)) = &r2
Método de ajuste da curva dax —Ea
—— = AeRT (1 —X)"
: [54] dt
Métodos de ajuste de modelo DTG
. . aw -_Ea(l_L)
Método convencional 54 (W = —kyope R \T Tref Wﬂ)

Os métodos de ajuste de modelo permitem determinar os parametros cinéticos associados a
degradacéo térmica dos polimeros, recorrendo a Equacao de Arrhenius. Contudo, dois métodos
diferentes podem ser distinguidos, tendo em conta a forma como séo calculados os parametros da
Equacéo de Arrhenius.

O método convencional para determinar os pardmetros da Equacdo de Arrhenius consiste em
usar o logaritmo da equacédo para ajustar a curva, convertendo a equagdo exponencial numa linear.
Contudo este método requer, habitualmente varias etapas de célculos, o0 que se apresenta como uma
desvantagem. Os valores de kret, Ea € N s@0 ajustados recorrendo a ferramenta Solver do Excel.

Quando a degradacao é estudada recorrendo a uma analise termogravimeétrica, os parametros
cinéticos da Equacédo de Arrhenius podem ser determinados ajustando a curva DTG. O método dos

minimos quadrados € usado para o ajuste da curva, como é expresso pela equacéo 2.
aw aw 2
e=2[®),, - (), @
at / exp at /tesrico

~ ) aw aw
Na equacéo 2, € é a soma dos erros quadrados entre (E) e (—
exp

) em que 0s primeiros
at Jtesrico

valores sédo calculados a partir dos dados da andlise termogravimétrica. Os melhores valores para os
parametros cinéticos sdo obtidos através da minimizacdo da soma do erro quadrado, usando a

ferramenta Solver do Excel B4,
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2.4.2.1 Outros estudos

A degradacdo térmica do Polipropileno foi estudada por diversos autores. Na Tabela 8
encontram-se 0s parametros cinéticos obtidos para a decomposicao do PP e reportados em estudos
anteriormente realizados.

Tabela 8 Par@metros cinéticos obtidos por vdrios autores para a degradagdo térmica do PP

o i Energia de ativagéo Gama de o
Plastico Método n ~ Referéncia
(kJ/mol) conversdes (%)
Método de
PP Puro ajuste da curva 0,5 126 * [54]
DTG
Método Coats
PP Puro * 362,6 20-90 [47]
Redfern
Método Coats
Residuos PP * 241.9 20-90 [47]
Redfern
) Método
Fibras de PP * 98,65 9-53,3 [35]
Freeman-Carroll
) Método Flynn-
Fibras de PP * 99,46 10-50 [35]

Wall

*Informag&o n&o encontrada

A exposicao dos materiais de plastico as condicdes ambientais provoca alteragdes nos valores
de energia de ativacdo associados a degradacdo dos mesmos. Segundo Al Salem et al. 5 um aumento
dos valores estimados de energia de ativacdo € um efeito da exposi¢cdo natural dos materiais aos
elementos. Isto acontece porque os plasticos tornam-se mais rigidos com a degradacéo e perda dos
plastificantes e aditivos impregnados na matriz dos polimeros, levando a um aumento da energia
necessaria para a sua decomposicéo. Os valores de energia de ativacdo estimados para PP néo
exposto e exposto foram, respetivamente, 102 kJ/mol e 192 kJ/mol 1591,

Tém sido desenvolvidos varios estudos acerca da degradagdo do polipropileno em meio
ambiente, 0s quais mostraram que este polimero é sensivel a varios elementos externos como é o caso
do calor, luz e radiacdo. A degradacao destes materiais no meio ambiente € um processo lento que é
normalmente iniciado por fatores ambientais e continuado pelos microrganismos. Quando o PP é
exposto a temperaturas elevadas ou a radiacdo, os atomos de hidrogénio terciarios presentes nas
cadeias do polimero sao suscetiveis de serem atacados por oxigénio. Contudo, o polipropileno mostra
alguma resisténcia a biodegradacédo, uma vez que € altamente hidrofébico, apresenta elevado peso

molecular e uma cadeia continua de unidades repetitivas de metileno [601 611 62],
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3. Procedimento e Aparelhagem Experimental

O presente capitulo descreve os métodos e técnicas utilizados para estudar a degradacao térmica
do Polipropileno (PP). O mesmo encontra-se dividido em 3 partes: materiais de plastico, tratamentos
realizados a amostra e TG/DSC.

3.1 Materiais de Plastico

O material utilizado nas experiéncias efetuadas foi o polipropileno, proveniente de palhinhas de
plastico comuns, Figura 19. Todas as palhinhas utilizadas apresentavam as cores branca e amarela.
As palhinhas foram cortadas em pedagos mais pequenos (Figura 20), com aproximadamente 5 cm e
sujeitas a um pré-tratamento adequado. Apés o pré-tratamento e antes da andlise usando o TG/DSC,
os pedacos de palhinha, foram novamente sujeitos a um corte, de forma a garantir amostras ainda mais
pequenas (6mm). Importa referir que estes pedacos foram cortados aleatoriamente, ndo tendo em
consideragdo a razdo entre branco e amarelo — as duas cores presentes na palhinha, Figura 21. Para
cada ensaio foram utilizadas amostras com cerca de 10 mg de massa.

Foi também realizado um ensaio utilizando Polipropileno puro. A analise realizada ao PP no
TG/DSC ocorreu sob as mesmas condi¢des de operacéo dos restantes ensaios. O PP puro utilizado é
identificado como HF420FB. Este material, fornecido pela Repsol, € um componente sélido de forma

esférica, com um indice de fluxo de fusédo de 19 g/10 min e um diametro de particula de 4 mm.

Figura 19 Palhinhas utilizadas nos ensaios realizados

Figura 20 Pedagos de palhinha utilizados sujeitos a pré-tratamento
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Figura 21 Pedagos de palhinha cortados aleatoriamente

3.2 Tratamentos realizados a amostra

As amostras usadas na analise TG/DSC foram sujeitas a diferentes pré-tratamentos antes de
serem analisadas. Estes pré-tratamentos tiveram como objetivo simular a acdo da permanéncia em
agua salgada durante periodos mais ou menos longos de tempo. Dado que ndo foi possivel obter
amostras recolhidas em ambiente marinho, devido a pandemia, e também para garantir um maior
controlo do processo, foram realizados ensaios em que as amostras foram mergulhadas em &agua
salgada, durante 6h, a temperaturas crescentes, por forma a acelerar a eventual agéo da agua salgada.

Para efeitos de comparagdo foram também realizados ensaios em que as amostras foram
mergulhadas em agua sem sal por um periodo igual e as mesmas temperaturas.

Foi ainda considerado que a permanéncia em agua salgada poderia ter um impacto na degradagéo
térmica das amostras devido a presenca de sal residual nas amostras pelo que algumas das amostras
que foram pré-tratadas em agua salgada foram lavadas antes de serem sujeitas a analise por TG/DSC.

No total, foram analisados quatro tipos de amostras diferentes: ndo tratadas, pré-tratadas em agua
+ sal, pré-tratadas em agua sem sal e pré-tratadas em agua + sal e lavadas posteriormente. As
palhinhas sujeitas a pré-tratamento foram pré-tratadas a trés temperaturas diferentes: 80°C, 60°C e
40°C.

As diferentes temperaturas utilizadas no pré-tratamento das palhinhas, bem como a presenca ou
ndo de sal permitiram avaliar a influéncia destes dois fatores na cinética de degradagdo do
polipropileno. Para além disso, o0 pré-tratamento das palhinhas em agua salgada a elevadas
temperaturas pretende recriar a degradacgéo do plastico, em ambiente marinho, ao longo de periodos
mais longos de tempo. Se se considerar a regra heuristica de que por cada aumento de 10°C a
velocidade da reacao duplica, um ensaio a 80°C correspondera a um envelhecimento acelerado de 26
(64) vezes mais rapido do que o tempo equivalente a 20°C.

A solucéo de agua salgada foi preparada juntando, hum gobelé, 800 ml de 4gua e 29,02 g de sal.
A montagem experimental incluia ainda um baldo volumétrico de 1000 ml contendo 36,27 g de sal que
servia para garantir que o nivel da agua no gobelé se mantinha constante apesar da 4gua ir evaporando
com o aumento da temperatura. A quantidade de sal a utilizar foi calculada tendo em conta uma
concentracdo média de sal na agua do mar (3,5% m/m) segundo a Administragdo Oceéanica e

Atmosférica Nacional (NOAA) 63, A montagem experimental utilizada no pré-tratamento das palhinhas
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em agua salgada encontra-se representada na Figura 22 . Importa ainda referir que a mesma
montagem foi utilizada para o pré-tratamento das palhinhas em agua sem sal, com a diferen¢a que,
neste caso, o gobelé e o baldo volumétrico continham apenas 800 ml e 1000 ml de agua,

respetivamente.

Figura 22 Montagem experimental utilizada no pré-tratamento das palhinhas: 1- placa de aquecimento com agitagdo; 2-
copo com dgua e sal; 3- sensor de temperatura; 4- baldo volumétrico com dgua e sal; 5- pedagos de palhinha

Para além destes ensaios, dado que as palhinhas utilizadas eram pintadas com um corante
amarelo, tornou-se também importante estudar a influéncia da cor branca e/ou amarela na curva de
degradacéo do plastico. Desta forma foram realizados dois ensaios, utilizando uma amostra de palhinha
ndo tratada, cujos pedacos continham apenas uma das cores da palhinha.

Na Tabela 9 estédo especificados os diferentes tratamentos realizados a amostra bem como as

respetivas temperaturas.

Tabela 9 Tratamentos e respetivas temperaturas a que foram sujeitas as palhinhas antes da andlise

Tratamento Temperatura
80°C
Amostra pré-tratada em agua + sal 60°C
40°C
80°C
Amostra pré-tratada em agua sem sal 60°C

40°C
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Amostra pré-tratada em agua + sal e

80°C
lavada
Amostra ndo tratada Tambiente
Amostra ndo tratada — parte branca Tambiente
Amostra ndo tratada — parte amarela Tambiente

3.3 Analise Termogravimética (TGA) e Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC)

Todas as andlises TG/DSC foram realizadas num Perkin-Elmer STA 6000. As amostras foram
preparadas recorrendo a uma balanca analitica (com um erro de + 0,1 mg) e colocadas no TG dentro
de um cadinho de alumina.

Figura 24 Equipamento de TG/DSC: 1- Computador; 2- Equipamento TG/DSC; 3- Linha de ar; 4- Linha de azoto;
5- Equipamento de Refrigeragdo

O cadinho foi introduzido no interior do equipamento, primeiro vazio (para que pudesse ser tarado)

e de seguida contendo a amostra a analisar.

® s

30



Figura 25 Introdugdo do cadinho no aparelho de TG/DSC: 1- cadinho de alumina; 2- forno

3.3.1 Condigdes operatérias do equipamento

No aparelho de TG/DSC, as amostras da palhinha de plastico foram sujeitas a dois tipos de
degradacéo térmica: pirdlise e combustdo. Em ambos os casos, o aparelho foi programado da mesma
maneira, a excecao do gas utilizado.

Antes de ser executado o programa, o aparelho foi aquecido até uma temperatura de 40°C e
mantido a essa temperatura durante 10 min para equilibrar a temperatura da amostra antes do
programa de temperaturas. Para além disso, o forno do equipamento foi sujeito a uma fluxo continuo
de um gas de 19,8 ml/min, de azoto, no caso da pirélise e ar aquando da combustéo, com o objetivo
de purgar todo o ar do sistema e remover do forno os produtos de degradacéo do plastico, atuando
ainda como um protetor do equipamento.

Depois dos 10 min de estabilizagdo, a temperatura subia até aos 700°C, segundo uma taxa de
aquecimento de 10°C/min. A temperatura final era mantida constante durante 10 min, apds 0s quais o
forno voltou a ser arrefecido até aos 40°C (Figura 26).

A temperatura foi, inicialmente, estabilizada nos 40°C uma vez que este valor de temperatura

permite uma boa estabiliza¢do acima da temperatura ambiente.

700°C

T ambiente

Figura 26 Perfil de temperaturas do TG/DSC
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4. Resultados e Discussao

Este capitulo inclui, em primeiro lugar os resultados da Analise de TG/DSC e a discusséo para a
degradacéo térmica de PP puro e PP proveniente de palhinhas de plastico comuns. Esta analise inclui
a influéncia das condicdes de preparacdo da amostra: pré-tratamento e respetivas condi¢des
(temperatura e presenca ou nao de NacCl) e auséncia de pré-tratamento.

Ainda neste capitulo sdo apresentados os parametros cinéticos obtidos para a degradagédo do
PP das diferentes amostras, tendo em conta o modelo cinético utilizado.

4.1 Anélise TG/DSC

4.1.1 Pir6lise Térmica

Para estudar a degradacgdo térmica do PP foram realizados ensaios no aparelho de TG/DSC,
com uma gama de temperaturas de 40 a 700°C e uma taxa de aquecimento de 10°C/min.

A titulo de exemplo, as figuras 27 e 28 mostram, respetivamente, a massa e o DTG e DSC em
funcéo da temperatura para uma amostra de PP das palhinhas antes de qualquer tratamento.

Pode observar-se que quando é atingida uma determinada temperatura, denominada Tonset, € ja
definida acima, se inicia a degradacéo do polimero, produzindo produtos cada vez mais leves que se
tornam volateis na temperatura da reacdo, o que leva a evaporacdo do material e perda de massa
observada, bem como ao consumo adicional de energia (pico endotérmico). Tal como indicado acima,
a Tonset pode ser obtida pela interse¢do da linha de base horizontal com a linha tangente no ponto de
inflexo da curva da perda de massa. Por outro lado, a Twsa corresponde ao primeiro pico observado
na curva do fluxo de calor, a qual ndo é acompanhada de perda de massa. Nas figuras 27 e 28 é
possivel observar como se obtém as temperaturas referidas. Importa acrescentar que as figuras

apresentadas foram obtidas para o ensaio realizado com uma amostra de ~11mg.

12—|

10
\V\ Tonset

Massa corrigida (mg)

0 200 400 600 800

Temperatura da amostra (2C)

Figura 27 Curva de degradag¢éo para amostra de PP néo tratado
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Figura 28 DTG e Heat Flow para a degradagdo do PP ndo tratado

Inicialmente foram realizados ensaios com uma amostra de PP Puro, que foi comparada com

uma amostra de PP proveniente de palhinhas de plastico comum, com o objetivo de averiguar as

diferencas de comportamento entre dos dois plasticos quando sujeitos a degradacdo. A referida

amostra de PP da palhinha néo foi sujeita a qualquer tratamento, tendo sido usada “tal e qual”.

Na Figura 29 é possivel observar uma comparacao entre as curvas de degradacéo e o fluxo de

calor dos dois ensaios realizados.

Massa normalizada (mg)
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Figura 29 Comparagdo entre as curvas de degradacdo e fluxo de calor obtidas para o PP Puro e PP da palhinha néGo
tratada
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Figura 30 Representagdo das temperaturas maximas de degradagdo do PP Puro e PP da Palhinha ndo tratada nas curvas de

fluxo de calor
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A andlise da curva de fluxo de calor obtida para ambos os ensaios revelou, para além da
temperatura de fusédo de cada uma das amostras de plastico, as temperaturas maximas de degradacao.
Para o PP Puro observa-se uma Tmax enquanto para o PP da Palhinha n&o tratada verificam-se dois
picos de degradacéo. As curvas de DTG (Figura 31 e Figura 32) revelam apenas a existéncia de um

pico de degradacgédo para cada uma das amostras.

0,5

0 100 200 300 00 500 600 700 800
-0,5

dm/dt (min-1)

-1,5

-2,5 - 0
Temperatura (°C) Tmac= 442,6 °C

Figura 31 Curva de DTG para o PP Puro
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Figura 32 Curva de DTG para o PP Palhinha néo tratada

Tabela 10 Valores de Topset, Tmax € Tfusao para a amostra de PP Puro e PP da palhinha néo tratada

DTG DSC
Amostra
Tonset (°C) Tméx (OC) Tfuséo (OC) Tméxl (OC) Tméxz (OC)
PP Puro 410,7 442,6 164,2 442.8 -
PP Palhinha nao
381,2 441.,5 163,5 428.,8 435,8
tratada
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Longo et al. 64 estudaram a degradacéo térmica de PP virgem, tendo verificado a existéncia de
dois picos de degradacao para o polipropileno, aquando da analise da curva de DSC. Para além disso,
o referido estudo apresenta apenas um maximo de degradacdo segundo a andlise termogravimétrica,
0 qual ocorre aos 450,9°C. Este valor é semelhante ao valor obtido para a temperatura maxima de
degradacédo do PP Puro calculados a partir da curva de DTG (442,6 °C).

Os valores obtidos para o PP proveniente da palhinha de plastico séo ligeiramente mais baixos
que os do PP Puro, para além de que a degradacéo € iniciada mais cedo. Isto pode dever-se ao facto
de as palhinhas apresentarem uma risca pintada com corante amarelo, que podera ter influéncia no
comportamento de degradacéo das mesmas. Yan et al- 7l realizaram estudos de degradacéo térmica
de residuos de PP, tendo também observado apenas um pico de degradacao e obtido um valor para a
Tonset Proximo do valor obtido para a palhinha. O estudo mencionado cifra um valor de 354°C para a

temperatura de inicio de degradacéao.

Pela analise da curva de degradagdo da amostra da palhinha nao tratada € possivel observar a
existéncia de residuo no final da curva. Pelo contrario, esse residuo ndo aparece na curva de
degradacéo do PP Puro. Por este motivo, e tendo em conta que as palhinhas utilizadas apresentavam
duas cores, foram realizados dois ensaios para averiguar a influéncia da cor na degradagdo e na
prevaléncia de residuo no final. Assim, foram utilizados pedacos pequenos brancos e amarelos, sendo
cada uma das cores analisadas separadamente. Na Figura 33 encontram-se as curvas de degradacao

e fluxo de calor obtidas para os ensaios realizados.
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Figura 33 Comparagdo entre as curvas de TG e DSC obtidas para a palhinha inteira e para as amostras coloridas
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Figura 35 Comparagdo entre as curvas de DTG obtidas para a palhinha inteira e para as amostras coloridas

Tabela 11 Valores de Tonset, Trusio € Tmax para a palhinha néo tratada e cada uma das cores

DTG DSC
Amostra
Tonset (°C) Tméx (OC) Tfuséo (OC) Tméxl (OC) Tméxz (OC)
Parte branca 392,4 447,2 164,7 4245 440,0
Parte amarela 406,6 442 .0 162,8 428.,5 434.4
Palhinha inteira 381,2 441,5 163,5 428,8 435,8

Observando as curvas de degradacao obtidas para os varios ensaios, € possivel verificar que as

amostras de cores diferentes ndo se comportam exatamente da mesma maneira. A parte amarela da

palhinha inicia a degradacéo a uma temperatura superior a parte branca e a palhinha inteira. Para além

disso, é de notar que a parte branca da palhinha ndo apresenta residuo, contrariamente ao que

acontece com a parte amarela, razdo pela qual a palhinha inteira também apresenta residuo.
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Massa Normalizada (mg)

Assim, visto que as duas cores se comportam de maneira diferente aquando da degradagéo, o
gue pode influenciar o comportamento da palhinha, foi realizado um ensaio com a palhinha toda,
cortada horizontalmente, de forma a garantir que a amostra utilizada continha a mesma propor¢éo das
duas cores e nao consistia em pedacos cortados aleatoriamente. Este ensaio foi realizado utilizando
uma amostra de palhinha néo tratada.

Os pedacos de palhinha utilizados neste ensaio encontram-se na Figura 36. Na Figura 37

encontram-se as curvas obtidas para o ensaio referido acima.

Figura 36 Pedagos de palhinha utilizados no ensaio com a mesma proporgéo das duas cores

=
[N]
)

ol

Palhinha cortada aleatoriamente

[y

Palhinha cortada horizontal

S 4
0,8 £
Zs
0,6 z
5 2
w
0,4 5]
21

o
N
o

100 200 300 400 500 600 700 800

o
'
LN

0 200 400 600 800 Temperatura (°C)
Temperatura (°C) Palhinha cortada aleatoriamente Palhinha cortada horizontal
0,5
0 |
100 200 300 00 500 600 700 800

-0,5
c

£ -1

S a5
£
kel

-2

2,5

'
w

Temperatura (°C)

Palhinha cortada horizontal

Palhinha cortada aleatoriamente

Figura 37 Comparagdo entre as curvas de TG, DSC e DTG obtidas para a amostra de palhinha néo tratada cortada
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Na Tabela 12 estdo representados os valores obtidos para as temperaturas associadas a
degradacédo das duas amostras.

E possivel verificar que as amostras cortadas aleatoriamente comegam a degradar mais cedo
que as amostras de palhinha cortada na horizontal. Isto pode dever-se ao facto de, quando as palhinhas
sdo cortadas aleatoriamente, ndo é possivel ter uma nocgdo exata da distribuicdo das duas cores na
amostra, pelo que a mesma poderia conter uma quantidade muito superior de branco relativamente a
amarelo. Tal como observado na Tabela 12, a parte branca da palhinha comeca a degradar a uma
temperatura mais baixa, pelo que faria sentido que a amostra contendo os pedacos cortados

aleatoriamente também comecasse a degradar a uma temperatura mais baixa.

Tabela 12 Valores de Tonset, Tfusio € Tmax 0Obtidos para os ensaios com as palhinhas cortadas aleatoriamente e

horizontalmente
DTG DSC
Amostra
Tonset (“C) Tméx (OC) Tfuséo (OC) Tméxl (OC) Tméxz (OC)
Palhinha cortada
) 381,2 4415 163,5 428,8 435,8
aleatoriamente
Palhinha cortada horizontal 418,2 449,2 163,8 446,8 -

Tendo em conta que se pretendia simular a degradacéo de plasticos provenientes de ambientes
marinhos, as palhinhas foram sujeitas a um pré-tratamento em agua salgada a trés temperaturas
diferentes. Este pré-tratamento teve a duragdo de 6h e foi efetuado a 40°C, 60°C e 80°C. ApOs o pré-
tratamento as palhinhas foram retiradas da agua, cortadas em pedagos mais pequenos e analisadas
no TG/DSC.

Foi também realizado um ensaio em que as palhinhas pré-tratadas em agua salgada a 80°C
foram lavadas antes de serem colocadas no aparelho. Na Figura 38 e Figura 40 encontram-se as curvas

obtidas para cada um dos ensaios.
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Figura 38 Comparagdo entre as curvas de degradagdo e de fluxo de calor obtidas para as amostras pré-tratadas em
dgua salgada a diferentes temperaturas
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Figura 40 Comparagdo entre as curvas de DTG obtidas para as amostras pré-tratadas em dgua salgada a diferentes
temperaturas

Na Tabela 13 apresentam-se os valores de Tonset, Tmax € Trusao Obtidos para as amostras pré-

tratadas em agua salgada a diferentes temperaturas.

Tabela 13 Valores de Topset, Tmax € Tusio para as amostras pré-tratadas em dgua salgada a diferentes temperaturas

DTG DSC
Amostra
Tonset (°C) Tméx (OC) Tfuséo (OC) Tméxl (OC) Tméxz (OC)
Palhinha pré-tratada
398,4 436,2 162,3 427.,5 -
a 80°C com sal
Palhinha pré-tratada
410,9 4426 163,2 445,2 -
a 60°C com sal
Palhinha pré-tratada
389,7 434.4 162,1 433,4 438,6
a 40°C com sal
Palhinha pré-tratada
a 80°C com sal e 401,8 440,6 162,2 429,8 -

lavada
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Observando os valores de temperatura de inicio de degradacao obtidos para cada um dos
ensaios é possivel verificar que ndo existe uma consisténcia, nem uma relacdo direta entre a
temperatura de pré-tratamento e a Tonset, UMa vez que a temperatura de inicio de degradacdo aumenta
guando se reduz a temperatura de pré-tratamento de 80°C para 60°C, mas volta a diminuir quando se
desce para 40°C. No entanto, embora ndo se verifique nenhuma consisténcia é possivel observar que
estes ensaios apresentam temperaturas de inicio de degradagéo superiores a Tonset da amostra nao

tratada.

Tal como para as amostras nao tratadas voltou-se a realizar um ensaio com as palhinhas

cortadas horizontalmente, utilizando as palhinhas pré-tratadas em agua salgada a 80°C.
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Figura 41 Comparagdo entre as curvas de degradagdo e de fluxo de calor obtidas para a amostra pré-tratada em dgua
salgada a 802C e cortada horizontalmente apds pré-tratamento em dgua salgada a 80°C
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Figura 42 Comparagdo entre as curvas de DTG obtidas para a amostra pré-tratada em dgua salgada a 80°C e cortada
horizontalmente apds pré-tratamento em dgua salgada a 802C
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Tabela 14 Tonset, Tmax € Trusao Obtidas para as amostras pré-tratadas a 80°C cortadas aleatoriamente e horizontalmente

DTG DSC
Amostra
Tonset (°C) Tméx (OC) Tfuséo (OC) Tméxl (OC) TméxZ (OC)

Palhinha 80°C

cortada 398,4 436,2 162,3 427.,5 -
aleatoriamente
Palhinha 80°C

cortada 420,8 449,2 162,3 446,8 -

horizontal

Mais uma vez verifica-se que as palhinhas cortadas de forma aleat6éria comecam a degradar
mais cedo que as palhinhas cortadas na horizontal, embora tenham sido sujeitas ao mesmo tratamento.
No entanto, também é importante referir que as palhinhas foram sujeitas a pré-tratamento em agua
com sal a 80°C em junho, tendo os ensaios com as palhinhas cortadas aleatoriamente e na horizontal

realizados em julho e outubro respetivamente.

Como termo de comparagdo com as amostras pré-tratadas em agua salgada a diferentes
temperaturas, foram realizados ensaios em que as amostras foram sujeitas a um pré-tratamento em
agua, a diferentes temperaturas, mas na auséncia de sal. As diferentes temperaturas utilizadas neste
pré-tratamento foram as mesmas do anterior, bem como a sua duracdo — 6h. Neste caso, os pedagos
de palhinha foram, também, cortados aleatoriamente.

Na Figura 43 apresentam-se as curvas de degradacao e de fluxo de calor obtidas para os ensaios

realizados.
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Figura 43 Comparagdo entre as curvas de degradacdo, fluxo de calor e DTG obtidas para os ensaios sujeitos a pré-
tratamento a diferentes temperaturas
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Figura 45 Comparagdo das curvas de DTG obtidas para as amostras pré-tratadas a diferentes temperaturas

Na Tabela 15 apresentam-se os valores de temperatura obtidos para cada um dos ensaios

realizados com as amostras pré-tratadas a varias temperaturas.

Tabela 15 Valores de Tonset, Tmax € Tfusao para as amostras de palhinha pré-tratadas a diferentes temperaturas

Amostra

Palhinha pré-
tratada 80°C
Palhinha pré-
tratada 60°C
Palhinha pré-
tratada 40°C

DTG DSC
Tonset (°C) Tméx (OC) Tfuséo (OC) Tméxl (OC) Tméxz (OC)
408,5 442,6 161,7 434,3 447,1
418,6 450,8 163,1 450,0 -
410,8 447.,4 160,8 430,9 446,6
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As palhinhas pré-tratadas a 80°C e 40°C apresentam dois picos de degradacdo, enquanto as
palhinhas pré-tratadas a 60°C apresentam apenas um pico. Os dois picos séo evidentes na curva de
fluxo de calor, contrariamente ao que acontece na curva DTG.

No entanto, embora ndo se verifique nenhuma consisténcia é possivel observar que estes
ensaios apresentam uma Tonset SUPENiOr a0S ensaios que continham as amostras pré-tratadas em agua

com sal.

Comparando os valores obtidos para as amostras sujeitas a pré-tratamento com aqueles que
haviam sido observados para a palhinha ndo tratada verifica-se que o tratamento realizado retarda a
degradacéo do plastico, pois as temperaturas de inicio de degradagdo sdo mais elevadas neste caso
— a amostra de palhinha ndo tratada comeca a degradar aos 381,2°C, enquanto que para as amostras
sujeitas a pré-tratamento o valor mais baixo obtido para a temperatura de inicio de degradacéo é
389,7°C e ocorre para a amostra pré-tratada a 40°C em agua salgada. Isto acontece porque a
exposicdo dos materiais as condicdes ambientais, neste caso ao calor, conduz a perda dos

plastificantes e aditivos da matriz do mesmo, dificultando a sua decomposigao 59,

4.1.2 Reprodutibilidade

Foram realizados testes de reprodutibilidade, nos quais foram testadas amostras de PP
proveniente das palhinhas de plastico nas mesmas condi¢des. Estes testes foram aplicados a amostras
em duas condic¢des especificas:

1. Amostras néo tratadas;

2. Amostras sujeitas a pré-tratamento em agua com sal a 80°C
Relativamente as amostras nédo tratadas foram realizados 8 ensaios, entre margo e julho. As

amostras pré-tratadas em 4gua e sal a 80°C foram sujeitas a 5 ensaios entre marco e junho. A Tabela

16 resume os ensaios realizados e a data de realizagéo dos mesmos.

Tabela 16 Resumo dos ensaios de reprodutibilidade realizados

Ensaio Pré-tratamento Anélise Desighacdao

Palhinhas (marco) - 3/03 Teste 1
'c'rg Palhinhas (22 junho) - 22/06 Teste 2
§ Palhinhas (25 junho) - 25/06 Teste 3
3 Palhinhas (13 julho 1) - 13/07 Teste 4
g Palhinhas (13 julho 2) - 13/07 Teste 5
é Palhinhas (13 julho 3) - 13/07 Teste 6
. Palhinhas (14 julho 1) - 14/07 Teste 7
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Palhinhas (14 julho 2) - 14/07 Teste 8
Palhinhas + H20 80°C
5/03 6/03 Teste 9
© + sal (marco)
(7]
ot Palhinhas + H20 80°C
g 5/03 1/06 Teste 10
=2 + sal
@
€ Palhinhas + H20
= ) 23/06 24/06 Teste 11
s 80°C + sal (junho)
©
& Palhinhas + H.0O 80°C
r 23/06 21/07 Teste 12
T + sal
©
S Palhinhas + H20 80°C
o 23/06 21/07 Teste 13
‘g + sal
= Palhinhas + H20 80°C
< 23/06 21/07 Teste 14
+ sal
6
1,2 5
Teste 1 =
5 —_ 2
£ 0,8 Teste 4 2 /\1
s Teste 5 E3
S 06 Teste 6 H 5
= Teste 7 T
§ 0,4 Teste 8 g 1
Z 02 : 0
ﬁ 0 0 100 200 300 400 500 600 700 800
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-0,2
——Teste 1 ——Teste 2 Teste 3 - Teste 4
—Teste 5 ——Teste 6 ~——Teste 8

Temperatura (2C)

KR

dm/dt (min-t)

N

-2,5

Teste 1
——Teste 5

———Teste 6

800

Temperatura (°C)

Teste 2 Teste 3 Teste 4

Teste 7 ———Teste 8

Figura 46 Comparagdo das curvas de degradagdo, fluxo de calor e DTG obtidas para os ensaios de reprodutibilidade para os

Testes1a 8
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Figura 47 Comparagdo das curvas de degradagdo, fluxo de calor e DTG obtidas para os ensaios de reprodutibilidade para os
Testes 9 a 14

Todos os ensaios de reprodutibilidade foram realizados para amostras cortadas aleatoriamente.
Desta forma, a falta de reprodutibilidade observada nas figuras acima pode ser explicada pelas
diferencas de comportamento observadas para a parte branca a amarela da palhinha, uma vez que o

facto dos pedacos utilizados n&o apresentarem a mesma propor¢ao das duas cores constitui uma fonte

de variabilidade.

4.1.3 Combustao

Para melhor compreender o comportamento das amostras quando sujeitas a degradacéo
térmica, foram realizados ensaios nas mesmas condi¢des de alguns dos ensaios anteriores, mas desta
vez, sob uma atmosfera de ar reconstruido em vez de nitrogénio.

Assim, foram realizados ensaios utilizando amostras contendo apenas a parte branca e amarela
da palhinha e pedacos de palhinha cortados aleatoriamente. Na Figura 48 estdo representadas as

curvas obtidas para cada um dos ensaios.
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Amostra

Tabela 17 Valores de Topset, Trusio € Tmax Obtidos para os ensaios sujeitos a combustédo

Parte Branca

Parte amarela

Palhinha inteira

DTG
Tonset (°C) Tmax (°C)
326,2 373,5
3405 3853
335,3 375,4

DSC
Thusao (°C) Tmax1 (°C)  Tmax2 (°C)
164,5 258,7 373,5
162,4 387,6 -
161,1 254.,4 381,8

Uma vez mais verifica-se que as duas cores apresentam comportamento diferente e que, mesmo

no caso de se tratar de combustdo em vez de pirolise, a parte branca da palhinha comeca a degradar

antes da amarela.
Depois de se compararem o0s resultados para cada uma das cores e com 0s valores de

temperatura obtidos para a palhinha inteira, procedeu-se & comparagédo destes ensaios com 0s que

foram realizados nas mesmas condi¢des, mas sob uma atmosfera de Na.
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Figura 50 Comparagdo das curvas de degradagdo, fluxo de calor e DTG obtidas para as amostras sujeitas a pirdlise e

combustdo

48



A observacdo das figuras revela que as amostras apresentam um comportamento bastante
distinto na degradac¢é&o sob N2 ou sob ar. Para além disso, verifica-se que quando a degradacéo ocorre
numa atmosfera de ar (combustéo), a degradacdo dos materiais inicia-se a temperaturas mais baixas.

Estudos realizados por outros autores comprovam os resultados obtidos. Lomakin et al. 19
estudaram a combustéo de PP Puro tendo obtido valores de Tmax bastante proximos daqueles que
foram obtidos para a palhinha de plastico. Na Tabela 18 encontram-se os valores de Tonset, Tmax € Tiusao
obtidos para cada um dos ensaios realizados.

Tabela 18 Comparagdo dos valores de Tonset, Tfusdo € Tmax Obtidos para os ensaios de combustdo e pirdlise considerando a
palhinha toda e cada uma das cores separadamente

DTG DSC
Amostra
Tonset (“C) Tméx (OC) Tfuséo (OC) Tméxl (OC) Tméxz (OC)
Combustao parte
326,2 373,5 164,5 258,7 373,5
branca
Combustao parte
340,5 385,3 162,4 387,6 -
amarela
Combustao
. o 335,3 375,4 161,1 254.4 381,8
palhinhainteira
Pirdlise parte
392,4 447,2 164,5 424.5 440,0
branca
Pirdlise parte
406,6 442,0 162,8 428,5 434.,4
amarela
Pirdlise palhinha
381,2 441,5 163,5 428,8 435,8

inteira

4.2 Modelo Cinético

A decomposicéo do PP utilizando os dados do TG/DSC foi analisada com recurso a um modelo
cinético.

A taxa de reacao pode ser descrita pela Equacao 3, onde k corresponde a constante cinética
dependente da temperatura, n € a ordem de reagdo e W diz respeito a fragdo da amostra no momento

t. Importa ainda referir ao longo do presente trabalho considerou-se que a ordem de reacéo era 1.

= —kwn ®)

A constante cinética, k, é descrita pela Lei de Arrhenius, Equagdo 4, onde ko € o fator pré-
exponencial (s1), Ea representa a energia de ativagdo (J/mol), R é a constante dos gases perfeitos
(J/(molK)) e T a temperatura (K).

49



—Ea
k = koe®T (4)
Para o célculo da fragdo da amostra foi utilizado o Método de Euler. O modelo foi ajustado a
curva experimental de degradacdo da massa. Os pardmetros do modelo foram estimados recorrendo
a um procedimento de minimos quadrados, utilizando a soma dos quadrados dos residuos sobre a

fracdo como funcao objetivo a ser minimizada. A Equacao 5 representa a funcéo objetivo utilizada.

- . 2
F.0.= Ztodos 0s pontos(Fragaoexperimental - Fra(;aomodelo) (5)

O modelo foi otimizado recorrendo a ferramenta Solver do Microsoft Office Excel @.

4.2.1 Modelo considerando 2 pseudocomponentes

A andlise termogravimétrica realizada anteriormente revelou, em alguns ensaios, a existéncia de
dois picos de degradacdo. Por este motivo, numa primeira fase a aplicacdo do modelo cinético ao PP
Puro teve em consideracéo a existéncia de dois pseudocomponentes na amostra.

Na Figura 51 apresentam-se as curvas de TG e DTG obtidas para o ajuste efetuado.

14 0,5 1
0,8 Experimental 0= ' T ' ——
= ’ 200 400 600 800
——Modelo

£ 05 1
© 0,6 1
B 2
2 a -1 | Modelo
£ 04 4 )
5 Experimental
2 -1,5 A
80,2
S 2

0 T T T d

0 200 400 600 800 -2,5 -
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 51 Dados experimentais e dados obtidos por aplicacdo do modelo para o PP Puro: curva de TG (a esquerda) e DTG (a direita)

A analise das curvas representadas acima mostra um bom ajuste do modelo aos dados
experimentais, 0 que leva a concluir que este modelo podera descrever corretamente a degradacgéo
térmica do PP Puro e, para além disso, que o mesmo possui dois pseudocomponentes.

Desta forma, procedeu-se ao calculo dos parametros cinéticos obtidos para o referido ajuste,

seguindo as equacdes descritas anteriormente, 0s quais se encontram presentes na tabela abaixo.
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Tabela 19 Par@metros cinéticos obtidos para a amostra de PP Puro considerando dois pseudocomponentes

Energia ativagao

k(s Fragdo Soma erro
Amostra (kd/mol)
quadrado
PP1 PP2 PP1 PP2 PP1 PP2
PP Puro 353 125 2,12 x 102 1,62 x 101 0,45 0,55 198,4

Visto que considerando dois pseudocomponentes era conseguido um bom ajuste do modelo aos

dados experimentais, aplicou-se o modelo cinético considerado as outras amostras, sendo os ajustes

obtidos apresentados na Figura 52 e Figura 53 .
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Figura 52 Dados experimentais e dados obtidos por aplicagdo do modelo aos ensaios de PP ndo tratado amostras pré-
tratadas em dgua salgada a diferentes temperaturas: curva de TG
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Figura 53 Dados experimentais e dados obtidos por aplicagdo do modelo aos ensaios de amostras pré-tratadas em dgua a diferentes

temperaturas e em dgua salgada a 80°C e lavadas: curva de TG

Observando as curvas de TG obtidas para as amostras representadas acima verifica-se que o

modelo representa um bom ajuste aos dados experimentais em quase toda a curva exceto na parte

final em que a existéncia de residuo nas amostras estudadas se evidencia relativamente ao modelo.

Assim, de forma a averiguar se 0 modelo considerando dois pseudocomponentes era plausivel de ser

aplicado a estas amostras, calcularam-se os parametros cinéticos correspondentes.

Tabela 20 Pardmetros cinéticos obtidos para as amostras considerando o ajuste a dois pseudocomponentes

Energia ativagao

Amostra (kJ/mol)
PP1 PP2
PP néo
271 156
tratado
PP + H.O + sal
23,5 148
80°C

k (s)
PP1 PP2
571x10% 1,23x 101
6,85x 103 1,33x 101!

Fracéo Soma erro
quadrado
PP1 PP2
0,03 0,97 207,4
0,04 0,96 129,6
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PP + H,O + sal

23,1 190 7,78 x 102 6,56 x 103 0,04 0,96 231,6
60°C
PP + H,O + sal
0,37 123 454x10% 1,93x10! 0,03 0,97 470,4
40°C
PP + H,O 80°C 15,4 168 1,12x 102 8,43x102 0,03 0,97 338,5
PP + H,O 60°C 17,5 192 7,72x 1038 545x102 0,03 0,97 353,2
PP + H,O 40°C 13,9 167 1,76 x 102 7,87 x 102 0,04 0,96 473,7
PP + H,O + sal
23,0 152 1,10x 102 1,17 x 10! 0,03 0,97 157,2

80°C lavadas

A partir da analise dos valores obtidos para as fragGes de cada um dos pseudocomponentes €
de notar que um deles tem uma presenca muito mais expressiva que o outro, em todos 0s ensaios,
independentemente do tratamento a que a amostra tenha sido sujeita.

Assim, considerou-se a possibilidade de o PP presente nas palhinhas de plastico comuns ser
composto apenas por um pseudocomponente + residuo em vez de dois pseudocomponentes. Esta
hip6tese também pode ser confirmada pela verificagéo da existéncia de residuo no final das curvas de
degradacgdo das amostras. Para além disso, a andlise termogravimétrica revelou, para a maioria dos
ensaios, apenas um pico de degradacéo, o que refor¢a a hipétese de o PP presente nas palhinhas ser

composto apenas por um pseudocomponente.

4.2.2 Modelo considerando 1 pseudocomponente

Procedeu-se entdo a aplicagdo do modelo cinético ao PP Puro tendo em consideragdo a

existéncia de apenas um pseudocomponente na amostra.
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Figura 54 Dados experimentais e dados obtidos por aplicagdo do modelo para o PP Puro considerando apenas um pseudocomponente: curva TG

(a esquerda) e curva DTG (a direita)
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Tal como anteriormente calcularam-se os pardmetros cinéticos, os quais se evidenciam na Tabela 21.

Tabela 21 Pard@metros cinéticos obtidos para o PP Puro considerando 1 pseudocomponente

Energia ativacao

k (s1) Fracédo Soma erro
Amostra (kJ/mol)
quadrado
PP1 PP1 PP1
PP Puro 168 1,03 x 101 0,99 413,8

Comparativamente ao ajuste realizado para o PP Puro considerando dois pseudocomponentes,
este apresenta uma soma de erro quadrado superior e um pior ajuste. Para além disso, & importante
ter em conta que o PP Puro apresentava uma fracdo bastante equilibrada dos dois
pseudocomponentes, contrariamente ao que acontecia com as amostras de palhinha (ver Tabela 19 e
Tabela 20).

Desta forma, ndo se pode descartar a hipétese de que o PP Puro e as palhinhas ndo apresentem
a mesma composic¢do, pelo que se aplicou o modelo considerando apenas um componente as amostras

apresentadas no ponto 4.2.1.
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PP + H,0 + sal 80°C
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Figura 55 Dados experimentais e obtidos por aplicagdo do modelo aos ensaios com as amostras de PP ndo tratado,
amostras pré-tratadas em dgua e sal a diferentes temperaturas e amostras tratadas em dgua a 80°C e 60°C, considerando
um pseudocomponente: curva de TG
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Figura 56 Dados experimentais e obtidos por aplicagdo do modelo aos ensaios com as amostras pré-tratadas em dgua a diferentes

temperaturas e pré-tratadas em dgua salgada a 80°C e lavadas, considerando um pseudocomponente: curva de TG

A observacdo das figuras sugere um ajuste bastante razodvel do modelo aos dados

experimentais. Assim, procedeu-se ao calculo dos pardmetros cinéticos para este ajuste, os quais se

apresentam na Tabela 22.

Tabela 22 Pardmetros Cinéticos obtidos para os ensaios considerando apenas um pseudocomponente

Energia

Amostra ativagao

(kJ/mol)
PP1
PP n&o tratado 153
PP + H,O + sal 80°C 145
PP + H,0O + sal 60°C 190
PP + H,O + sal 40°C 118
PP + H20 80°C 167
PP + H2O 60°C 191
PP + H20 40°C 159

k (s)

PP1
1,21 x 10
1,30 x 10t
7,91 x 102
1,84 x 10t
8,64 x 102
5,56 x 102
8,01 x 102

Fracéo Soma erro
quadrado
PP1
0,98 259,0
0,97 174,0
0,96 473,1
0,99 903,8
0,97 630,8
0,97 547.,4
0,99 552,4
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PP + H,O + sal 80°C

lavadas

148 1,09 x 10t

0,99 308,4

Atendendo as diferencas observadas nas curvas de degradacdo das amostras realizadas com a

parte s6 branca ou s6 amarela da palhinha, bem como a influéncia da cor na degradagéo do PP utilizado

aplicou-se também o modelo cinético a esses ensaios, considerando novamente a presenca de apenas

um pseudocomponente.
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Figura 57 Dados experimentais e obtidos por aplicagdo do modelo aos ensaios com as amostras de cada uma das cores e as amostras
cortadas horizontalmente, considerando apenas um pseudocomponente: curva de TG

Tal como tinha sido observado na Analise Termogravimétrica realizada, as duas cores

apresentam comportamento diferente e consequentemente um ajuste diferente ao modelo. Verifica-se,

também, que a degradacao da parte amarela da palhinha é mais bem descrita pelo modelo aplicado

que a parte branca.
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Tabela 23 Pardmetros cinéticos obtidos para os ensaios tendo em conta a influéncia da cor e considerando apenas um

pseudocomponente
Energia
ativacao k (s Fracdo Soma erro
Amostra
(kJd/mol) guadrado
PP1 PP1 PP1
Parte branca 149 9,52 x 102 0,98 950,2
Parte amarela 160 9,87 x 102 0,97 380,9
Palhinha cortada
) 191 6,17 x 102 0,98 515,7
horizontal
Palhinha 80°C
220 5,16 x 102 0,97 503,5

cortada horizontal

Analisando os resultados obtidos para os parametros cinéticos, observa-se que a energia de
ativagdo associada a parte amarela da palhinha apresenta um valor superior aquele que esta associado
a parte branca. Estes resultados vao ao encontro do que se tinha verificado na analise
termogravimétrica. De facto, como a parte branca inicia a degradacgéo primeiro, significa que precisa
de menos energia para que esse processo ocorra, pelo que a energia de ativagdo apresentard um valor

mais baixo.

Importa ainda ter em atencédo a hipdtese assumida aquando da Andlise Termogravimétrica, a
qual defendia que as amostras sujeitas a um tratamento prévio necessitam de uma temperatura mais
elevada para iniciar a degradacdo. Comparando os valores de energia de ativacdo obtidos para a
palhinha nao tratada cortada horizontalmente e a palhinha sujeita a pré-tratamento em agua salgada e
também ela cortada horizontalmente, verifica-se que a segunda apresenta um valor de energia de
ativagdo superior ao da primeira, o que vai ao encontro dos resultados obtidos na Andlise

Termogravimétrica.

Assim, considerando os dois ajustes efetuados observa-se, no modelo considerando dois
pseudocomponentes, que um dos dois pseudocomponentes considerados é residual, pelo que o
modelo considerando um pseudocomponente é aquele que melhor se ajusta as palhinhas de plastico.
Estes resultados estéo de acordo com os da Analise Termogravimétrica que revelaram a existéncia de

um pico de degradacdo para a maioria dos ensaios realizados.

57



Desta forma, a degradacao térmica do polipropileno presente nas palhinhas de plastico comuns

pode ser descrita pelo seguinte modelo cinético:

Tabela 24 Modelo cinético associado a degradagdo do PP das palhinhas de pldstico comuns

Reacao

C, - produto + residuo

Equacéo
dWCl
dt

ka1
= —ke RT W}

W = Wer + Wresiauo

dw, _dw,,
dt ~ dt
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5. Conclusdes e Perspetivas Futuras

O presente capitulo apresenta as principais conclusdes retiradas dos resultados obtidos ao longo
do trabalho. Para além disso, inclui algumas sugestdes para um futuro trabalho de pesquisa que permita
aprofundar os conhecimentos acerca do tema principal abordado na dissertacao.

Os principais objetivos da realizacéo deste trabalho prendiam-se com o estudo da pir6lise térmica
como processo de reciclagem de residuos provenientes de embalagens de plastico recolhidas em
ambiente marinho e obtencdo dos parametros cinéticos associados ao referido processo de

degradacéo.

Os resultados mostraram que a degradacgdo das amostras sujeitas a pré-tratamento em agua e
sal a trés temperaturas diferentes (amostras que pretendiam recriar os residuos de plasticos sujeitas
as condi¢Bes ambientais) apresentam apenas um pico de degradacgédo, tal como se verifica para a
amostra de polipropileno puro analisado. No entanto, verifica-se uma excecao relativamente ao ensaio
realizado com as amostras de plastico pré-tratadas em agua salgada a 40°C, a qual apresenta dois
picos de degradacao na curva do fluxo de calor. Comparando as temperaturas maximas de degradacéo
obtidas para o PP puro e para as palhinhas sujeitas a pré-tratamento em agua e sal observa-se que
estas sdo ligeiramente mais elevadas no primeiro caso, uma vez que para o polipropileno puro a
temperatura maxima de degradacéo é 448,2°C, enquanto para as amostras sujeitas a pré-tratamento
se obtiveram os valores de 427°C e 445°C, para o pré-tratamento a 80°C e 60°C, respetivamente.
Relativamente as temperaturas de inicio de degradacdo verificou-se que as amostras sujeitas a pré-

tratamento iniciam a degradag&o a uma temperatura ligeiramente superior a amostra ndo tratada.

Analisou-se também a influéncia da cor na degradacao das amostras, visto que as palhinhas
utilizadas eram de plastico branco pintado com corante amarelo. Assim, foi possivel verificar que a
degradacéo das amostras contendo sO branco ou s6 amarelo ndo decorria da mesma forma e, que a
degradacdo da palhinha inteira (amostras contendo ambas as cores), apresentava temperaturas de
degradagcdo méaximas inferiores as temperaturas de cada uma das cores em separado. As temperaturas
méximas de degradacéo obtidas na curva DTG foram 447,2°C 442,0°C e 441,5°C para a parte branca,
parte amarela e palhinha inteira respetivamente. Obtiveram-se, para as amostras coloridas, dois picos
de degradacéo, tal como se verificou para a amostra nédo tratada de palhinha inteira. Esta variagdo
relativamente as amostras sujeitas a pré-tratamento em agua e sal, que apresentava apenas um pico
de degradacéo tal como o PP puro, mostra que o facto de a palhinha ter uma risca pintada com corante
amarelo, provoca variagdo nas caracteristicas do plastico, variagdo essa que se torna menos evidente

quando os plasticos sdo sujeitos a agua salgada e temperaturas elevadas antes de serem degradados.

Os ensaios sujeitos a degradacgdo na presenca de ar (combustéo) evidenciaram, na curva de
fluxo de calor, dois picos de degradacéo e temperaturas de degradacdo mais baixas que as obtidas

para a pir6lise. Contudo, estes ensaios foram realizados apenas para as amostras néo tratadas, pelo
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que nada se pode concluir acerca do comportamento de plasticos pré-tratados quando sujeitos a

combustao.

Relativamente ao estudo cinético realizado, foram considerados dois tipos de ajuste diferentes —
dois pseudocomponentes e um pseudocomponente + residuo — uma vez que, para alguns ensaios se
verificaram dois picos de degradacdo. Comparando os resultados obtidos para cada um dos ajustes,
observou-se que o modelo que melhor descreve a degradacao do polipropileno proveniente das
palhinhas de plastico é aquele que considera apenas a existéncia de um pseudocomponente + residuo.
Estas conclusbes baseiam-se no facto de, quando se considera a existéncia de dois
pseudocomponentes, um deles apresenta uma fracéo residual, pelo que néo faria sentido considera-lo

como um pseudocomponente, mas sim como residuo.

Os parametros cinéticos obtidos, revelaram o facto de as amostras terem sido sujeitas a um pré-
tratamento ndo tem uma influéncia direta na energia de ativagéo, visto que se obteve para o PP nao
tratado uma energia de ativagdo de 153 kJ/mol, para a amostra pré-tratada em agua e sal a 80°C um
valor de 145 kJ/mol, ou seja, inferior ao anterior e, para a amostra pré-tratada em agua e sal a 60°C

um valor de 190 kJ/mol, ou seja, superior ao primeiro.

Em suma, os resultados obtidos mostraram que o facto de as palhinhas terem sido sujeitas a
pré-tratamento antes de serem degradadas ndo apresenta grande influéncia no comportamento das
mesmas ao longo da degradacéo, pelo que os plasticos recolhidos em ambiente marinho séo passiveis

de ser tratados da mesma forma que os que ndo estao expostos as condicdes ambientais.

O trabalho realizado nesta dissertagdo pode ser complementado através de diversos estudos
futuros. Assim, podera ser estudada a degradacgédo térmica de plasticos efetivamente recolhidos em
ambiente marinho, a qual ndo foi possivel devido a pandemia. Seria interessante comparar a
degradacdo destes plasticos, com amostras de polipropileno ndo tratado, mas também com as
amostras sujeitas ao pré-tratamento realizado neste trabalho, de forma a verificar a proximidade entre
0 pré-tratamento realizado e as alteracdes que a exposi¢do aos elementos provoca no plastico. Este
trabalho apresentou apenas resultados para a pirdlise térmica do polipropileno, contudo o
comportamento dos plasticos na presenca de um catalisador seria também uma via de estudo possivel.
Para além disto, poderia também aplicar-se este mesmo estudo, mas a polipropileno proveniente de

outro tipo de embalagens de plastico.
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