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RESUMO

Muitos processos tém sido utilizados para a reciclagem dos residuos de
embalagens cartonadas. A pirGlise se destaca como uma tecnologia promissora
capaz de separar o aluminio do polietileno e gerar produtos com maior poder
calorifico. Neste trabalho, realizou-se um estudo das reacdes de pirélise dos
residuos cartonados e de seus componentes puros, a fim de estimar os parametros
cinéticos destas reacdes. Para isto, analises termogravimétricas isotérmicas e
dindmicas foram realizadas e dois diferentes tipos de modelos cinéticos foram
utilizados: os isoconversionais e 0 das reacdes paralelas independentes (RPI). Os
modelos isoconversionais permitiram calcular a energia de ativacdo global da
reacdo de pirdlise dos materiais, de acordo com as suas conversdes. Os valores de
energia de ativacdo obtidos com os modelos de Ozawa, K-A-S e Starink para a
pirdlise das embalagens cartonadas foram semelhantes (168,30; 166,54 e 166,78
kJ.mol™), assim como aqueles encontrados para o polietieno (137,41; 132,49:
132,98 kJ.mol™) e para o papel cartdo (155,66; 153,46; 153,69 kJ.mol™). Entretanto,
o método de Kissinger estimou menores valores de energia de ativacdo para as
embalagens cartonadas (121,42 kJ.mol™) e para o papel cartdo (144,89 kJ.mol™), e
um maior valor para a energia de ativacdo do polietileno (155,15 kJ.mol™). O modelo
RPI, por sua vez, permitiu calcular os parametros cinéticos de cada um dos
subcomponentes da embalagem cartonada e do papel cartdo. Os valores estimados
para 0s parametros cinéticos dos subcomponentes dos materiais permaneceram
dentro da faixa de valores encontrada na literatura. A perda de massa dos materiais
simulada com o modelo RPI apresentou um bom ajuste aos dados experimentais
obtidos por termogravimetria, com valores de desvios na mesma ordem de
grandeza daqueles encontrados em outros trabalhos na literatura. Foi realizada
ainda, uma analise de sensibilidade paramétrica do modelo RPI, através da qual se
pode verificar que a energia de ativacao afetou a conversao total dos materiais de
forma mais acentuada do que o fator pré-exponencial. Em geral, este trabalho
contribuiu na avaliacdo da qualidade dos ajustes dos modelos cinéticos utilizados e

para o calculo dos parametros cinéticos da pirdlise dos materiais.

Palavras-chave: Reciclagem. Modelos cinéticos. Andlise termogravimétrica.



ABSTRACT

Many processes have been used for recycling of carton packaging wastes. The
pyrolysis highlights as a promising technology to be used for recovering the
aluminum from polyethylene and generating products with high heating value. In this
research, a study on pyrolysis reactions of carton packaging wastes and its pure
components was performed in order to estimate the kinetic parameters of these
reactions. For this, dynamic and isothermal thermogravimetric analyses were carried
out and two different kinds of kinetic models were used: the isoconversional and
Independent Parallel Reactions (IPR). Isoconversional models allowed to calculate
the overall activation energy of the material pyrolysis reaction, in according to their
conversions. The activation energy values obtained with Ozawa, KAS and Starink
models for carton packaging pyrolysis were similar (168.30, 166.54 and 166.78
kJ.mol?), as well as the results found for polyethylene (137.41, 132.49, 132.98
kJ.mol") and cardboard (155.66, 153.46, 153.69 kJ.mol'). Nevertheless, the
Kissinger method the method of Kissinger estimated lower values of activation
energy for carton packaging (121.42 kJ.mol™) and cardboard (144.89 kJ.mol?), and
a higher value for polyethylene activation energy (155.15 kJ.mol™). The IPR model,
in turn, allowed the calculation of kinetic parameters of each one of the carton
packaging and paperboard subcomponents. The estimated values for the kinetic
parameters of the material subcomponents were within the range of values found in
the literature. The mass loss of materials simulated with the RPI model showed a
good fit to the experimental data obtained by thermogravimetry, presenting deviation
values in the same order of magnitude as those found in other literature studies. It
was also performed a parametric sensitivity analysis of IPR model, that shown that
the activation energy affected the total conversion of the material more strongly than
the pre-exponential factor. In general, this work contributed to the quality evaluation
of the kinetic models adjustment and for the calculation of the kinetic parameters of

material pyrolysis.

Keywords: Recycling. Kinetic models. Thermogravimetric analysis.
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1 INTRODUCAO

No Brasil, diariamente, milhares de toneladas dos mais variados tipos de residuos
sélidos sao gerados, principalmente nas grandes cidades. A disposicao final dos
residuos urbanos em lixdes e aterros sanitarios constitui um problema de grande
impacto ao meio ambiente. Deste modo, a busca por maneiras de reaproveitar 0s
residuos produzidos pelo homem tem se tornado um dos grandes desafios da

atualidade.

Dentre os residuos encontrados com frequéncia nos grandes centros urbanos,
destacam-se as embalagens cartonadas, que tem desempenhado um papel
importante na conservacdo de produtos alimenticios, pois é capaz de manté-los
longe de micro-organismos, como bactérias, e ainda de preserva-los durante meses,
sem a necessidade de refrigeracdo e conservantes (ZORTEA, 2001). Estas
embalagens sdo formadas por materiais (aluminio, polietileno e papel cartdo) que
possuem alto valor agregado e dificilmente sdo degradados em condi¢des naturais,
podendo causar sérios impactos ambientais. O periodo de decomposicdo do
aluminio € de 100 a 500 anos, enquanto que o plastico leva de 100 a 300 anos e 0
papel de 2 a 5 meses, para ser degradado (SOUZA, 2011). Desta maneira, a
utilizacao de tecnologias para a reciclagem de embalagens cartonadas apresenta-se
como uma alternativa promissora, tanto do ponto de vista ambiental como, também,
socioecondmico, pois permite reduzir a quantidade destes residuos solidos em lixdes

e aterros sanitarios e ainda reutilizar as matérias-primas recicladas.

O inicio do processo de reciclagem da embalagem acontece na industria de papel,
onde finas camadas de polietileno e aluminio sdo separadas das fibras de celulose
em um equipamento chamado "hidrapulper”. As fibras de celulose recicladas podem
ser usadas na producdo de papelao ondulado, embalagem para ovos, papel toalha,
entre outros. As camadas de aluminio e polietileno podem ser recuperadas de
diferentes formas: na geracdo de energia através da incineracdo, na injecdo e
moldagem do compdsito (aluminio/polietileno) para a producdo de pecgas plasticas,
na prensagem a altas temperaturas para a producéo de placas e telhas. E possivel

ainda, a recuperacéao do polietileno e aluminio em fornos de pirélise, que surge como
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uma boa alternativa, pois permite também gerar produtos com alto poder calorifico
(carvédo, gases e bio-6leo) que podem ser utilizados para a geracao de energia.

A pirolise consiste na decomposicao térmica de materiais contendo carbono, na
auséncia parcial ou total de um agente oxidante. A maior parte do interesse atual
associado a esta tecnologia, tem foco em questbes ambientais, uma vez que o
processo apresenta uma forma atraente de reutilizacdo de residuos agricolas e
florestais, bem como de grande parte dos componentes dos residuos sélidos
municipais. Muitos pesquisadores tém estudado a reagdo de pirdlise de diversos
materiais, como por exemplo: materiais poliméricos (KOPINKE et al., 1996;
COZZANI, 1997; ARTETXE et al., 2010; ELORDI et al., 2011), residuos urbanos
(ISLAM; BEG, 2004; OLAZAR et al., 2005; LOPEZ et al., 2010), materiais de origem
animal (PUREVSUREN et al., 2004; AYLLON et al., 2006; WIGGERS et al., 2009) e
produtos agricolas (GONZALES et al., 2003; SHINOGI; KANRI, 2003; UZUN et al.,
2006). Recentemente, no Brasil, um grupo de pesquisadores tem contribuido para
secagem e pirdlise de residuos de embalagens cartonadas (BACELOS et al., 2009;
BACELOS; FREIRE, 2012; ALVARENGA et al., 2012; MARQUES et al.,, 2012),
lidando com rotas de fabricacdo de placas e telhas (reaproveitamento do polietileno
e do aluminio) e com a tecnologia de pirélise (recuperacéo do aluminio e geracao de

produtos com alto poder calorifico).

O projeto e a otimizacdo do funcionamento de um reator de pirélise requer o
conhecimento dos parametros cinéticos da reacéo, tais como a energia de ativacao
e o fator pré-exponencial. Estes permitem saber qual a energia minima necessaria
para que a reacdo ocorra e o tempo de formacao dos produtos. Deste modo, 0 uso
de modelos cinéticos, tais como 0s isoconversionais e o das reacfes paralelas
independentes, é recomendado como uma forma confivel para obtencdo de
informacgbes cinéticas consistentes a partir de dados termogravimétricos (TG)
(VYAZOVKIN; WIGHT, 1999). As técnicas de analises térmicas, em particular a
termogravimétrica, permite a obtencdo de tais informacdes de maneira simples e

rapida.

Vérias pesquisas tém investigado os mecanismos de pir6lise dos principais
componentes da embalagem cartonada: papel cartdo (material lignocelulésico) e
polietileno (CONESA et al., 1994; MILOSAVLJEVIC et al., 1996; VOLKER;
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RIECKMANN, 2002; AGUADO et al., 2002; LOULOU et al., 2003; PAIK; KAR, 2009;
QU et al., 2011; CHAOS et al., 2013). Porém, poucas tém analisado a reacdo de
pirdlise das embalagens cartonadas (WU; LIU, 2001; KORKMAZ et al., 2009) e
avaliado a sua cinética para obter a energia de ativacdo utilizando modelos
disponiveis na literatura (WU; CHANG, 2001; REYES et al., 2001).

Portanto, o objetivo geral deste trabalho é contribuir com o estudo cinético da reagéo
de pirdlise das embalagens cartonadas e seus componentes puros, e de forma
especifica:

« utilizar dados termogravimétricos para estimar os parametros cinéticos da reacao,
através do uso de alguns modelos apresentados na literatura, tais como os modelos
isoconversionais de Ozawa, Kissinger, Kissinger-Akahira-Sunose e Starink e o

modelo das reacdes paralelas independentes (RPI).

« avaliar o0 ajuste dos modelos aos dados experimentais, e comparar os valores dos

parametros estimados com os valores reportados na literatura.

« realizar uma analise de sensibilidade paramétrica a fim de determinar o efeito dos

parametros cinéticos sobre o modelo RPI.

A seguir apresentam-se o0s capitulos referentes ao desenvolvimento desta
dissertacdo. No Capitulo 2 é realizada uma revisdo da literatura, na qual se
destacam: as caracteristicas da embalagem cartonada e de seus componentes
puros e o processo de reciclagem de seus residuos; o processo de pirélise; as
técnicas analiticas de termogravimetria; a cinética de degradacao térmica, e ainda,
os modelos utilizados neste trabalho para a estimativa dos parametros cinéticos. O
Capitulo 3 descreve a metodologia experimental empregada para a realizacao desta
pesquisa. O Capitulo 4 aborda os resultados obtidos, referentes a caracterizacdo
dos residuos de embalagens cartonadas e seus componentes puros e a
determinacdo dos parametros cinéticos da degradacao térmica desse material. Por
fim, o Capitulo 5 apresenta as principais conclusdes referentes ao estudo realizado e

também sugestbes para trabalhos futuros.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Embalagens Cartonadas

O uso isolado de diferentes materiais de embalagens, algumas vezes, nédo é
suficiente para determinados produtos. Assim, com o intuito de atender as funcoes
da embalagem, buscar a minimizagdo de custos e alcangar resultados competitivos,
surgiram os materiais combinados ou compa@sitos, que maximizam as propriedades

de cada matéria-prima utilizada em sua fabricacdo (BORGES, 2007).

Um bom exemplo do uso de materiais combinados sdo as embalagens cartonadas

(também conhecidas como embalagens assépticas, longa vida ou, ainda,
multicamadas). Em geral, estas embalagens séo utilizadas para o armazenamento
de alimentos liquidos e viscosos, tais como leites, sucos, molhos, dentre outros

produtos culinérios.

As Embalagens cartonadas foram inventadas por Ruben Rausing e comecaram a
ser comercializadas na Suécia no ano de 1952, desde entdo tem desempenhado um
papel importante na conservacdo de produtos alimenticios, de modo que o seu

consumo tem aumentado bastante por todo o mundo.

No Brasil, estas embalagens foram introduzidas em 1957, sendo muito bem aceitas
pelos seguintes motivos: possibilitam a preservacdo dos alimentos sem adicdo de
conservantes, e ainda permitem o transporte de produtos pereciveis em longas
distancias, fato comum em paises com grande extensado territorial, sem a
necessidade de refrigeracéo, chegando ao destino em perfeito estado e pronto para
o consumo (CEMPRE, 2013).

Segundo a ABRE (2012), a demanda mundial de embalagens cartonadas deve
crescer 9,1% ao ano, movimentando cerca de US$ 36 bilhdes em 2015. Este
crescimento ocorre principalmente devido ao aumento do numero de aplicagdes,
custo e os beneficios de conveniéncia ligados a embalagem asséptica, de forma

especial, em termos de transporte e armazenamento em temperatura ambiente.
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2.1.1 Estrutura da embalagem

A embalagem cartonada consiste de um laminado composto por trés materiais,
papel cartdo duplex, polietiieno de baixa densidade e aluminio, distribuidos em seis
camadas (Figura 1). Cada um dos componentes possui uma funcdo. O papel da
suporte mecanico e resisténcia a embalagem, além de receber a impressédo dos
rétulos; o polietileno é usado para isolar o papel da umidade (camada externa),
impedir o contato direto do aluminio com os alimentos (camada interna) e nas
camadas intermediarias promovem a adesdo entre os materiais; e 0 aluminio é o
gue realmente protege o alimento, criando uma barreira contra a entrada de luz, de

ar, contaminantes e a perda de aromas e vitaminas (SEIDEL, 2004).

) - Polietileno;
- Papel,

&) - Polietileno;
- Folha de Aluminio;
- Polietileno;

() - Polietileno.

Figura 1- Estrutura da embalagem cartonada.
Fonte: Tetra Pak (2013).

O polietilieno apesar de estar presente em um maior numero de camadas, néo
corresponde a maior porcentagem em peso da embalagem. A Figura 2 ilustra o corte
transversal da estrutura desta, mostrando que a camada de maior espessura é a de
papel duplex, responsavel por 75% em peso, enquanto o polietiieno de baixa

densidade corresponde a 20% e o aluminio, a 5%.
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Figura 2- Corte transversal da embalagem cartonada mostrando as diferentes espessuras das suas
multicamadas.

Fonte: ABREU (2003).

A embalagem cartonada € um 6timo exemplo da combinacédo de alguns materiais
para a otimizacdo das caracteristicas de cada um deles. O método de obtencao
deste tipo de embalagem é a laminagcdo por extrusdo, em que uma camada de
plastico derretido é aplicada por meio de uma fenda estreita em um cabecote
proximo a uma folha de papel ou filme que se movimenta. Com o material da
embalagem completamente formado, estes s&do enviados para as industrias
alimenticias, onde os produtos sdo envasados e seguem entdo, para serem
vendidos (SEIDEL, 2004; HANLON, 1971).

Com o objetivo de facilitar o entendimento das embalagens cartonadas, seréo
apresentadas a seguir, as propriedades de cada uma das trés matérias-primas

utilizadas em sua producéo.

2.1.1.1 Aluminio

O aluminio é o terceiro elemento mais abundante na crosta terrestre, no entanto € o
metal mais novo a ser utilizado em escala industrial. Durante seus primeiros usos,
este metal ndo era conhecido em sua forma atual e a sua producao comercial s6
comecou hé cerca de 150 anos. Isso provavelmente ocorreu devido ao fato de que o

aluminio ndo é encontrado diretamente em estado metdélico na natureza, tendo sido
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isolado pela primeira vez pelo fisico dinamarqués Hans Christian Oersted no ano de
1825. Porém, somente em 1855 foi divulgado o primeiro processo de obtencdo de
aluminio em escala industrial, desenvolvido separadamente pelo norte-americano
Charles Martin Hall e pelo francés Paul Louis Toussaint Héroult. O processo ficou
conhecido como Hall-Her6ult. Nos dias atuais, o aluminio € obtido a partir da
mineragdo da bauxita e segue para etapas posteriores de refinaria e reducéo (ABAL,

2013).

No Brasil a industria de aluminio surgiu em 1917, com a instalacdo da Companhia
Paulista de Artefatos de Aluminio, que dependia totalmente de importacdes do
produto primario. Neste mesmo ano, a producao mundial do metal alcancou pela
primeira vez o valor de um milhdo de toneladas. Sendo que a instalacdo das
primeiras fabricas de aluminio primario no pais ocorreu somente a partir dos anos
1950 (ABAL, 2013).

Atualmente, o aluminio tem sido bastante utilizado nos diversos segmentos
industriais, até mesmo na industria de embalagens por ter as caracteristicas
favoraveis de ser um material leve, maleéavel/soldavel e duravel. Além disso, existem
outros pontos positivos, tais como: apresentar uma excelente condutividade elétrica
ou térmica, ser resistente a corrosao, impermeavel e opaco, 0 que evita a passagem
de oxigénio, umidade e luz, ndo permitindo assim, que os produtos armazenados

neste tipo de embalagem sejam contaminados ou deteriorados (ABAL, 2013).

A etapa do processo de producdo do aluminio conhecida como laminagao
transforma o metal em chapas planas ou bobinadas, discos e folhas. As folhas de
aluminio de espessuras variadas sdo utilizadas na fabricacdo de embalagens
rigidas, flexiveis, descartaveis, entre outras. Essa forma de apresentacdo faz com
gue seja possivel combinar o metal com outros materiais a fim de obter outros tipos

de embalagens, tais como as cartonadas.

Segundo Hanlon (1971), as folhas de aluminio com espessuras acima de 18 ym séo
impermeaveis a umidade e gases e ndo sao afetadas pela luz ou por temperaturas
abaixo de 288°C. Abaixo desse valor de espessura, as folhas podem apresentar
microfuros que comprometem o seu desempenho como barreira protetora na
estrutura de embalagens. A resisténcia quimica destas folhas a gorduras e solventes

€ boa, mas a acidos (com excec¢do dos muito fracos) e aos alcalis é ruim, a ndo ser
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que estas sejam cobertas com uma cera ou verniz. A resisténcia a tragdo €
relativamente baixa, contudo, por meio de um trabalho a frio, esta resisténcia pode
melhorar, fazendo com que as folhas possam ser usadas em embalagens que

precisam ficar em ambientes a temperaturas baixas.

Outro aspecto favoravel a utilizacdo do aluminio em diversos ramos industriais é sua
alta capacidade de ser reciclado sem perder suas propriedades fisico-quimicas. Isto
faz com que o metal seja uma excelente alternativa, principalmente, para a
fabricacdo de embalagens. Apds varios anos de vida util, eficiente e segura, 0
aluminio pode ainda ser reaproveitado, recuperando parte significativa do
investimento inicial e economizando energia. O meio ambiente é o maior beneficiado
com a reciclagem, devido a reducdo dos residuos gerados e a economia de

matérias-primas assegurada.

2.1.1.2 Papel cartéo

7

O papel cartdo é a matéria-prima que constitui essencialmente a estrutura das
embalagens cartonadas. Produzido a partir de fibras de celulose das madeiras de
Pinus, suas caracteristicas principais sdo apresentar elevada gramatura e relativa
rigidez, propriedades fundamentais para producdo de pequenas caixas e cartuchos.
Este tipo de papel pode ser encontrado nas seguintes formas: papel cartdo branco,
duplex ou triplex, cada um com suas determinadas carateristicas (BARROTI, 1988,
apud SEIDEL, 2004).

O papel cartdo branco é produzido a partir da polpa celuldsica branqueada disposta
em uma ou mais camadas. Ja o cartdo duplex, € composto por duas camadas, forro
e suporte, com gramatura variando entre 200 e 600 g/m? O forro é a camada
superior, fabricada com pasta quimica branqueada, monolicido, com ou sem
tratamento superficial e o suporte é a camada inferior, fabricada com pasta nao
branqueada e/ou aparas. O cartdo triplex, por sua vez, € formado por trés camadas,

de modo que o suporte € forrado nas duas faces (ABTCP, 1994).
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Neves (2000) afirma que o cumprimento de alguns requisitos de embalagem
depende do controle de certas propriedades do material, tais como: rigidez e
resisténcias a tracao (indice de tracéo), ao arrebatamento (indice de arrebatamento),
a dobra e a delaminacdo (mecanicas); absorcdo de agua, lisura, capacidade de
impressao, brilho, alvura e resisténcia ao arrancamento superficial das fibras

(desempenho gréfico).

O papel cartdo apresenta baixa resisténcia a umidade, que é uma caracteristica
relevante para o uso de embalagens, especialmente na industria de alimentos. Esta
condicdo pode ser modificada através do uso de alguns agentes quimicos,
conhecidos como aditivos, que podem ser de uso interno, quando sdo misturados a
pasta de papel antes da formagédo da folha, ou externo, quando sé&o aplicados de
maneira superficial, na fase de acabamento do papel (DAMAS, 2008).

A matéria-prima fibrosa utilizada na fabricacdo do papel cartdo provém da madeira.
Logo, os componentes majoritarios desta, que sédo a celulose, a hemicelulose e a
lignina, também estardo presentes na estrutura do papel cartdo, juntamente com 0s
aditivos (matérias-primas nao fibrosas) ja mencionados anteriormente (SGRUM;
TASK, 2001). A fim de entender melhor esses componentes, as suas caracteristicas

sdo mostradas a sequir:

A. Celulose: é o composto organico mais abundante na natureza, e também o
principal componente individual da madeira. Quimicamente, € constituida por
unidades do monossacarideo B-D-glucose, que se unem linearmente por
ligacBes glicosidicas B (1—4), formando um polimero de alto peso molecular.
A estrutura da celulose apresenta um grande numero de ligagbes de
hidrogénio intra e intermoleculares. As ligacbes intramoleculares sé&o
responsaveis pela rigidez das cadeias unitarias, enquanto que as
intermoleculares formam a fibra vegetal mantendo as cadeias em um arranjo
firme e compacto. Analises por raios-X mostram que esta fibra é constituida
de regides cristalinas (altamente ordenadas) e amorfas (desordenadas), bem
definidas. Na regido cristalina a fibra tem maior resisténcia a tracdo, ao
alongamento, a solvatacdo e ainda a degradacdo microbiana. Ja a regido

amorfa, é onde a fibra apresenta a sua maior flexibilidade (IPT, 1988). A

estrutura quimica da Celulose € mostrada na Figura 3:
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Figura 3- Estrutura quimica da celulose.
Fonte: Sgrum e Task (2001).

O grau de polimerizacdo (GP) da celulose € o numero de unidades de B-D-
glucose presentes nesta. Os valores médios de GP encontrados para a
celulose estao na faixa de 1000 a 15000 (IPT, 1988).

A degradacédo térmica da celulose ocorre a temperaturas entre 240 e 390°C
(CARDOSO, 2012). De modo que, em temperaturas abaixo de 300 °C
acontece a reducdo do grau de polimerizagcdo da celulose, bem como a
formacdo de radicais livres, eliminacdo de agua, formacdo de grupos
carbonila, carboxil e hidroperéxidos e o desprendimento de monoxido e
dioxido de carbono, restando ao final, residuos de finos de carvéo
(SHAFIZADEH, 1982; EVANS; MILNE, 1987). J& em temperaturas acima de
300°C, a decomposicéo da celulose envolve novas reacgdes, que resultam em
um produto liquido com até 87% em massa (PISKORZ et al., 1989 apud ZHU;
LU, 2010).

B. Hemicelulose: é um conjunto de polimeros polissacarideos ramificados e
amorfos, 0s quais estdo proximos da celulose nas paredes celulares das
plantas e da lignina na lamela média. Apresenta baixos graus de
polimerizacao (50 a 300), e devido a sua auséncia de cristalinidade, sua baixa
massa molecular e sua configuracdo irregular e ramificada € facilmente
hidrolisdvel. Geralmente, polpas com alto teor de hemiceluloses produzem
papéis de baixa opacidade, mas de elevadas resisténcias ao estouro e a
tracdo (IPT, 1988). Em sua composicdo aparecem, em proporcdes variadas,
pelo menos duas das seguintes unidades de acucar (RESENDE, 2003):

xilose, manose, glucose, arabinose, galactose, acido galactourbnico, acido
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glucourdnico e acido metilglucourbnico. As estruturas de algumas dessas

moléculas sdo mostradas na Figura 4.
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Figura 4- Estruturas quimicas das moléculas basicas que compdem a hemicelulose.
Fonte: RESENDE (2003).

As hemiceluloses sdo termicamente menos estaveis que a celulose, e isso
provavelmente acontece por causa da sua falta de cristalinidade. A sua
degradacdo majoritaria ocorre a temperaturas entre 160 e 360°C (CARDOSO,
2012). A maior parte dos mecanismos utilizados para decomposicao de
celulose também podem ser adotados para a decomposi¢cdo da hemicelulose.
Isso porque os produtos gerados pela degradacéo térmica da hemicelulose

séo semelhantes aos obtidos na degradacéo da celulose (SANTOS, 2011).

C. Lignina: € um polimero amorfo e heterogéneo com uma cadeia tridimensional
altamente ramificada e complexa. Encontrada em muitas plantas do reino
vegetal, a lignina ndo apresenta a mesma constituicio em todas elas. Dessa
maneira, esta ndo deve ser considerada como uma substancia quimica unica,
mas como uma classe de materiais correlatos (IPT, 1988; FERREIRA, 2010).
A sua estrutura principal é derivada de unidades fenilpropandides e provém
da polimerizacdo dehidrogenativa (iniciada por enzimas) dos seguintes
precursores primarios: alcool coniferilico; alcool sinapilico e élcool para-

cumarilico, mostrados na Figura 5.
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Figura 5- Unidades estruturais precursoras da lignina.
Fonte: BARBOSA et al. (2008).

7

A lignina é responséavel por conferir rigidez & parede da célula vegetal e
proteger os elementos vasculares da planta. Atua ainda como um agente
permanente de ligacdo entre as células, criando uma estrutura resistente ao
impacto, compressao e dobra (IPT, 1988). Além disso, tecidos lignificados
evitam a destruicdo microbiana e fungica das fibras celulésicas (CARDOSO,
2012).

Dos subcomponentes do papel cartdo ja mencionados, a lignina é a mais
estavel termicamente, e também a mais complicada no aspecto dos
mecanismos de degradacédo térmica. A decomposicéo da lignina é gradativa,
comecgando por volta de 200°C e podendo seguir até os 850°C (CARDOSO,
2012). De modo que, a maior parte da lignina se degrada a altas
temperaturas. Na degradacao térmica da lignina ha a producdo de fendis,
provenientes da clivagem de éter e ligacbes carbono-carbono, além da
formacgéo de carvao residual e produtos tais como o metanol e o 4cido acético
(MOHAN et al., 2006; PEREZ, 2004).

A Figura 6 mostra um esquema proposto para a estrutura da lignina:
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Figura 6- Representacdo esquematica da lignina de eucalipto.
Fonte: SANTOS et al. (2012).

D. Aditivos: matérias-primas nao fibrosas, que em geral, sdo usadas com o0s

objetivos de: conferir ao papel resisténcia a penetracdo de dgua, melhorar a
dispersdo de pigmentos, reduzir a tendéncia de formacéo de espuma, alterar
a cor, aumentar a resisténcia do papel apés a secagem, impedir o ataque
bacteriano sobre o revestimento e servir como um lubrificante durante o
processo produtivo (SOGRUM; TASK, 2001). Os aditivos podem ser
considerados funcionais, quando incrementam ou conferem novas
propriedades ao papel, como fazem os agentes de colagem, agentes de
resisténcia a seco e agentes de resisténcia a umido. Além destes, existem
ainda os aditivos de auxilio ao processo, que servem para ajudar na limpeza e
desempenho das maquinas, tais como 0s agentes de retencdo e drenagem,

antiespumantes e agentes de controle microbiolégicos (ABTCP, 1994).

Os agentes de colagem devem conferir ao papel resisténcia a penetracao de
agua, e o0 seu uso esta diretamente associado ao pH de trabalho do sistema.

Na colagem a pH éacido (4,5 a 5,0), por exemplo, séo utilizados a cola de breu
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e 0 sulfato de aluminio, porém existe uma tendéncia em procurar obter
colagens a pH mais elevado, proximo ao neutro, devido ao evidente ganho
em qualidade por se trabalhar a pHs maiores. O problema € que as colas que
podem ser usadas neste caso (colas sintéticas, como os dimeros de alquil
ceteno (AKD) e ou de anidrido succinico (ASA)) sdo mais caras, e somente
serdo viadveis em alguns casos, como por exemplo, em papéis para
embalagens de leite, sucos, vinho etc. que necessitam de alta resisténcia a
penetracdo de liquidos. Além disso, 0 uso de colas de breu fortificadas ou do
policloreto de aluminio (PAC) em substituicdo parcial ou total ao sulfato de
aluminio sdo uma boa alternativa para se conseguir colagens a pH mais
elevados (5,5 a 6,0) (ABTCP, 1994).

Os agentes de resisténcia a seco servem para aumentar a resisténcia do
papel apés secagem, geralmente melhorando propriedades como estouro,
tracdo, coesao interna e prevenindo a soltura de fibras superficiais. Os
aditivos mais utilizados para isto sdo os amidos catibnicos ou anfoteros e os
polimeros de poliacrilamida. De modo que, devido ao seu preco altamente
competitivo, o amido é mais de 20 vezes mais usado do que a poliacrilamida.
Os agentes de resisténcia a umido, por sua vez, sd0 muito importantes para
papéis que devem resistir a condicbes muito altas de umidade, e atuam
reforcando as ligacfes entre fibras contra a acdo da agua. Alguns exemplos
destes aditivos sdo: a ureia formaldeido e a melamina formaldeido (usados
para pH acido) e a poliamina-poliamida-epicloridrina (PPE) (usada para pH
neutro ou alcalino) (ABTCP, 1994).

Dos aditivos auxiliares de processo temos 0s agentes de retencdo e
drenagem, representados principalmente pelas poliacrilamidas e
polietileniminas (PEI) e os antiespumantes, compostos por alcodis de cadeia
longa, ésteres e amidas de acidos graxos, que agem diminuindo a tenséo

superficial do meio e impedem a formacgao de espuma (ABTCP, 1994).

Segundo Sgrum e Task (2001), durante o processo de producdo de papel a
guantidade de celulose é aumentada e as de hemiceluloses e lignina sao
diminuidas. Contudo, a composicdo exata do papel cartdo, incluindo os aditivos é

dificil de ser obtida, principalmente devido aos segredos de producdo das empresas
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do setor. Apesar disso, foram encontrados na literatura alguns trabalhos indicando a
composicao de hemicelulose, celulose, lignina e aditivos do papel cartdo, estes séo

mostrados na Tabela 1 a seguir:

Tabela 1- Valores da composi¢cao do papel cartdo encontrados na literatura.

Referéncia Celulose (%) Hemicelulose (%) Lignina (% ) Aditivos* (%)
LUTOMSKI (1991) 49,51 11,41 28,74 10,34
YANEZ et al. (2004) 59,7 13,8 14,2 12,3
KINNARINEN et al. (2012) 63,0 14,0 11,5 11,5
YUAN et al. (2012) 56,9 10,7 17,8 14,6

*Calculado por diferenca: A(%)= 100% - C(%) - H(%) - L(%)

Observa-se da Tabela 1 que os valores encontrados para a composi¢cdo do papel
cartdo variou bastante de uma referéncia para outra. Isto pode ser explicado devido
ao fato de que este é um material bastante complexo, assim como seus principais

constituintes.

2.1.1.3 Polietileno

O polietileno € formado a partir da reacdo de polimerizacdo do hidrocarboneto
alifatico etileno, e consiste essencialmente de uma longa cadeia linear quimicamente
inerte. Sua estrutura pode apresentar regides cristalinas ou amorfas e como a
maioria dos outros plasticos, este é produzido utilizando o petréleo como matéria-

prima.

O polietileno usado nas embalagens cartonadas é o de baixa densidade (PEBD),
que é classificado como termoplastico, pois nao sofre alteragdes quimicas durante o
aguecimento e apos o resfriamento pode ser novamente fundido. Ja os plasticos que
nao apresentam esse comportamento e acabam se degradando com o aquecimento
sdo chamados de termofixos (ROMAN, 1995).

As principais caracteristicas do PEBD sao: baixa temperatura de amolecimento

(85°C), baixa densidade, ter a superficie lisa, ser leve, flexivel, transparente e
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impermeavel (PLASTIVIDA, 2012). De modo que, as suas propriedades podem ser
modificadas pelo uso de aditivos funcionais que se adequem as aplicagbes

necessarias, tais como: agentes deslizantes, anti-oxidantes etc (ROMAN, 1995).

2.1.2 O descarte e a reciclagem das embalagens cart onadas

As embalagens cartonadas sdo bastante eficazes ao cumprirem o seu papel de
preservacdo dos alimentos, porém ap0s 0 consumo tornam-se residuos que
precisam ser encaminhados para um descarte adequado e correto do ponto de vista

ambiental.

A Tabela 2 mostra a estimativa da composi¢cdo gravimétrica dos residuos solidos
urbanos coletados no Brasil em 2008. Nota-se que os residuos de embalagens
tetrapak, juntamente com os de papel e papeldo tém uma participacdo significativa
(13,1%) no quantitativo de residuos de materiais reciclaveis, ficando atrds somente
dos residuos de plastico. Este fato justifica a importancia da preocupacdo com um

destino melhor para os residuos deste tipo de embalagens no pais.

Tabela 2- Estimativa da composicdo gravimétrica dos residuos solidos urbanos
coletados no Brasil em 2008.

Residuos Participacdo (%) Quantidade (t/dia)
Material Reciclavel 31,9 58.527,40
Metais 2,9 5.293,50
Aco 2,3 4.213,70
Aluminio 0,6 1.079,90
Papel, papeléo e tetrapak 13,1 23.997,40
Plastico total 13,5 24.847,90
Plastico filme 8,9 16.399,60
Plastico rigido 4,6 8.448,30
Vidro 2,4 4.388,60
Matéria organica 51,4 94.335,10
Outros 16,7 30.618,90
Total 100 183.481,50

Fonte: IPEA (2012).
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As embalagens cartonadas descartadas nas residéncias brasileiras, assim como a
maioria dos outros residuos urbanos, geralmente seguem para vazadouros a céu
aberto (lixdes), ou entdo sdo encaminhadas para aterros sanitarios e aterros
controlados. Juntamente com outros materiais descartados nestes locais, as
embalagens ficam sujeitas a degradacdo. Deseja-se que os residuos se degradem
rapidamente e que 0s materiais gerados no processo ndo prejudiqguem o0 meio
ambiente, sendo absorvidos no menor tempo possivel. A embalagem cartonada, por
ser um material estavel e atoxico, nao oferece riscos ambientais e pode ser incluida
na classe dos residuos inertes. Quando estes sdo depositados em aterros nao
causam aumento da poluicdo, mas ocupam espacos e tornam ainda mais necessaria
a busca de areas apropriadas para sua disposicédo (SEIDEL, 2004; CEMPRE, 2013).

Segundo CEMPRE (2013), existem estudos que comprovam que apds seis meses,
49% da embalagem cartonada se decompde totalmente, quando depositada em
aterros sanitarios adequados. Deste modo, conclui-se que a sua disposicao nestes
locais é bem mais conveniente do que em vazadouros a céu aberto, isto por causa
dos beneficios ambientais descritos anteriormente, e ainda, devido ao menor tempo
de degradacdo dos componentes da embalagem, gerando materiais que nao séo

contaminantes toxicos e ndo poluem o meio ambiente.

Apesar disso, o lixdo e o aterro sanitario sdo alternativas de disposicao final que
nao permitem o reaproveitamento das embalagens cartonadas em um novo
processo produtivo. Desta maneira, torna-se necesséria a coleta seletiva, que
consiste no sistema de recolhimento de materiais reciclaveis (papéis, plasticos,
vidros, metais), separados previamente nas fontes geradoras (residéncias e
comeércios), para serem encaminhados apos as etapas de beneficiamento e triagem,
as industrias recicladoras (CEMPRE, 1999).

O mercado de reciclagem das embalagens cartonadas € bem amplo, principalmente,
devido as diversas alternativas existentes para 0 seu reaproveitamento, que séo
mostradas em seu ciclo de vida, no Fluxograma 1. InduUstrias de diferentes
segmentos como o de papel, de plastico, de aluminio e de alta tecnologia estéo
envolvidas neste processo de reciclagem, que também abrange fabricantes de

placas e telhas e cooperativas de catadores.
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No ano de 2011, 59 mil toneladas de embalagens Longa Vida foram recicladas no
Brasil, o que corresponde a uma taxa de reciclagem de 27,1%. Este valor se
encontra acima da taxa de reciclagem mundial que foi de 21,6% em 2011, mas deve
crescer ainda mais. Principalmente, devido ao aumento das iniciativas de coleta
seletiva com organizacdo de municipios, cooperativas e comunidade e ao

desenvolvimento de novos processos tecnoldgicos (CEMPRE, 2013).

Petréleo Florestas Bauxita
Induistria
¢ # # alimenticia
Refinaria Fabrica de Aluminio
celulose/ papel
¢ A
¢ > Laminagao/
Etileno producéo de Consumo
o embalagem
$ Papel duplex o multicamadas
A T
PEBD
T Reciclagem Coleta seletiva Descarte

Al:O4
refratarios

Placas e telhas

Aterro sanitario

Papel toalha, caixas de papelao, Canetas, banquetas,
embalagens de ovos, palmilhas paletes, vassouras
de sapatos e coletores

Fluxograma 1 — Ciclo de vida das embalagens cartonadas.
Fonte: Nascimento et al. (2007).

Segundo CEMPRE (2013), cada tonelada de embalagem cartonada reciclada, gera
aproximadamente 680 quilos de papel Kraft, que pode ser novamente encaminhado
para 0s seus mais diversos tipos de uso. Além desta, algumas outras vantagens da
reciclagem destas embalagens sao: poder reaproveitar materiais nobres com alto
valor agregado, fornecer produtos que podem ser vendidos com menores pre¢os no
mercado, contribuir para geracdo de empregos relacionados ao processamento de

materiais e a coleta seletiva, e ainda, ajudar a promover o desenvolvimento

sustentavel.
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Todas essas vantagens, juntamente com a variedade de possibilidades de
reaproveitamento dessas embalagens, justificam a viabilidade socioecondémica do
processo de reciclagem, cujas etapas principais se encontram no Fluxograma 2 e

serdo apresentadas nos topicos a seguir.

Fluxograma 2 — Rotas de reciclagem das embalagens cartonadas.
Fonte: Nascimento et al. (2007) (adaptado).

2.1.2.1 Reciclagem das fibras de papel

A etapa inicial do processo de reciclagem das embalagens cartonadas acontece nas
indUstrias recicladoras de papel, e consiste em separa-lo dos outros dois
componentes presentes na embalagem, o polietiieno e o aluminio. Para que isso
aconteca, embalagens inteiras sdo adicionadas em agitacdo com agua (sem
qualquer aditivo quimico ou calor) em um equipamento denominado desagregador
ou “hidrapulper” (Figura 7), que pode ser de alta, média (10 a 15%) ou baixa
consisténcia (abaixo de 6 %), dependendo do tipo de rotor utilizado. Neves (1999)
afirma que a escolha do tipo de rotor esta relacionada a qualidade da fibra, uma vez

que processos a alta consisténcia promovem uma desagregacdo mais branda,
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enquanto processos a baixa consisténcia ocasionam o corte das fibras, podendo
alterar as caracteristicas finais do papel. O tempo de residéncia do material no
hidrapulper geralmente varia entre 30 a 40 minutos. Apés este periodo de
hidratacdo, as fibras presentes na embalagem se destacam e ficam suspensas,

tornando possivel a sua retirada.

Figura 7- Hidrapulper antes e apds o processo de desagregagao.
Fonte: Neves (1999).

Apés a desagregacao das fibras, é possivel retirar o material em suspensao por
meio de bombeamento pela parte inferior do hidrapulper, passando através de uma
placa perfurada que impedira a passagem das camadas de polietileno e do aluminio.
Estes séo retirados pela lateral do desagregador para serem encaminhados a
processos de lavagem a fim de extrair o residual de fibras (BORGES, 2007).

A suspensao de agua e fibra é entdo, conduzida a depuradores centrifugos, onde
sao retiradas algumas impurezas, como grédos de areia e pequenos pedacos de
ferro, comumente encontradas em materiais que vem da coleta seletiva. Apds a
realizacdo desta etapa, a massa de fibras celulésicas segue para os engrossadores
(peneiras vibratdrias) que sdo responsaveis por retirar 0 excesso de agua e preparar
a pasta de celulose para o processo produtivo. Assim, o material fiboroso obtido pode
ser utilizado diretamente na maquina de papel, ou misturado com outros tipos de

fibras para alcancar as propriedades desejaveis ao produto final (SEIDEL, 2004).

As fibras de embalagens cartonadas recicladas tém sido utilizadas na fabricacao de
varios tipos de produtos como papeldo ondulado, papel cartdo, embalagem para

ovos, palmilhas para sapatos, papel toalha, papel higiénico, entre outros.



37

2.1.2.2 Reciclagem do Polietileno/Aluminio

Depois de separadas das fibras celulésicas na primeira etapa de reciclagem das
embalagens cartonas, as camadas de polietileno e aluminio passam por processo de
separacao residual de fibras e lavagem, sendo ainda prensados e secados ao ar. O
material segue entdo para algum processo de reaproveitamento, uma vez que nao é

de utilidade para a industria recicladora de papel.

Segundo NEVES (1999), uma alternativa a ser utilizada para o aproveitamento do
aluminio e do polietileno gerados na reciclagem das embalagens cartonadas € a
incineracdo com recuperacdo de energia. Neste processo, o material é utilizado
como combustivel para a geracdo de vapor e energia, reduzindo assim o uso de
combustiveis fosseis. Sistema de lavadores de gases ou precipitadores
eletrostaticos devem ser implantados na caldeira onde ocorrera a combustdo, para
garantir a retencao dos particulados de aluminio. Durante a combustdo, o aluminio
reage com o oxigénio produzindo trioxido de aluminio, que pode ser usado como

agente floculante em tratamentos de agua ou como refratario em altos fornos.

Outra opcado interessante para a reciclagem da mistura polietileno/aluminio € o
processamento desta em industrias recicladoras de plasticos. Por se tratar de um
polimero termoplastico, o polietileno pode ser reprocessado varias vezes, de modo
gue o aluminio presente na estrutura do material, ndo afeta o processo de injecao ou
extrusdo (que ocorre entre 180 e 220 °C), ficando apenas incluido na peca final.
Alguns exemplos de produtos que podem ser feitos com o material de plastico com
aluminio incorporado, em forma de pellets sdo: brindes, materiais de escritorio,
coletores de lixo e bases de vassouras pelo processo de termo-injecao (SEIDEL,
2004).

As camadas de plastico/aluminio ainda com residuais de fibras, geradas na etapa
inicial da reciclagem nas industrias de papel, tém sido usadas em grande escala
atualmente para a producéo de placas e telhas. O processo de fabricacdo destas é
simples, e consiste das seguintes etapas: fragmentacdo do material em pequenos
pedacos em um moinho de facas, a fim de criar uma maior homogeneidade;
aquecimento do material triturado sob presséo, em prensas a 180°C; e por fim o0 seu

resfriamento, que pode ser ao ar livre ou em outra prensa fria, € demora um tempo
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aproximado de 5 a 10 minutos dependendo da espessura das placas ou telhas a
serem produzidas (DAMAS, 2008).

Existem, ainda, os processos que permitem a recuperacao do aluminio, separando-o
do polietileno. De todos os componentes presentes nas embalagens cartonadas, o
aluminio € o de maior valor agregado, o que faz com que a possibilidade da sua
separacado seja extremamente interessante do ponto de vista econdmico. Uma
tecnologia bastante promissora para a recuperagdo do aluminio, mas ainda pouco
utilizada, € a pirdlise, que consiste no aquecimento do material em uma atmosfera
com baixo teor de oxigénio, a fim de evitar a oxidacdo do aluminio durante a
degradacédo térmica do material. Uma das fontes de energia utilizada para o
aguecimento em fornos de pirdlise € o plasma térmico, que consiste em uma tocha
que é acionada eletricamente e ioniza a atmosfera no interior do forno (reator),
podendo atingir temperaturas em torno de 15.000°C. A mistura de polietileno e
aluminio é adicionada ao reator, a temperaturas entre 650 e 700°C, nas quais ocorre
a fusdo do aluminio que é retirado liquido e alimentado a uma lingoteira, onde pode
ser transformado em folhas e utilizado novamente na fabricacdo de embalagens
cartonadas. O polietileno, por sua vez, € decomposto e forma uma mistura de
hidrocarbonetos gasosos que serdo condensados dando origem a parafina, que &

vendida para a industria petroquimica (NEVES, 2004).

A utilizacdo da tecnologia de pirdlise na reciclagem das embalagens cartonadas
permite o aproveitamento de todos os seus componentes, além de promover a sua
coleta seletiva e prevenir o envio de seus residuos para aterros sanitarios. Deste
modo, serdo apresentados a seguir 0S conceitos necessarios para compreender

melhor a pirélise, que € objeto de estudo neste trabalho.

2.2 Pir6lise de residuos

O termo pirdlise (do grego: piros=fogo; lisis=quebra) caracteriza a decomposicéo
térmica de materiais contendo carbono, na auséncia parcial ou total de um agente
oxidante. Durante a pirélise, grandes moléculas decompdem-se em moléculas

relativamente menores e mais simples de gases, liquidos e so6lidos em diferentes



39

proporcdes, dependendo das condicoes de operacdo do processo e das
caracteristicas do material a ser tratado. Os gases sdo constituidos principalmente
de mondxido de carbono, diéxido de carbono, metano e hidrocarbonetos leves, o
liguido de coloracdo escura € chamado de bio-6leo, sendo composto por
hidrocarbonetos, alcodis e acidos orgéanicos e o sélido é constituido por carbono
quase puro (char) e outros materiais inertes (ALMEIDA, 2008; LESSA, 2008).

Em geral, os principais fatores que interferem no rendimento do produto e na sua
distribuicdo durante o processo de pirélise sdo o tempo e a temperatura. Além disso,
a pirdlise é regulada pelas variaveis de funcionamento: taxa de aquecimento e
velocidade do gas; e influenciada pelo tamanho da particula do material a ser
pirolizado (MIRANDA, 2011; GONCALVES, 2007).

Assim, dependendo das condigBes em que ocorre, existem varios tipos de pirdlise,
que tém por objetivo maximizar ou minimizar determinada fracdo dos produtos.
Sabe-se, por exemplo, que temperaturas otimizadas e curtos tempos de residéncia
sdo utilizados para aumentar o rendimento de produto liquido, enquanto longos
tempos de permanéncia e baixas temperaturas levam a um crescimento na

producéo de solidos (char).

2.2.1 Tipos de pirdlise

Os dois principais tipos de pirdlise existentes séo classificados de acordo com a taxa
de reacado, em pirdlise lenta e pirdlise rapida. Enquanto a pirdlise rapida € operada a
taxas de aquecimento extremamente altas para maximizar a producao de gases e/ou
liquidos, a pirdlise lenta utiliza taxas de aquecimento baixas, favorecendo a
producdo de carvdo. Nos dois casos, a medida que a temperatura de pirélise torna-
se maior, a quantidade de gas produzido também aumenta, enquanto a de outras
fracBes diminui. A Tabela 3 apresenta os principais tipos de pirélise, mostrando as
condi¢cbes de conversédo e os principais produtos formados. Nota-se que o tempo de
residéncia e a temperatura sdo fatores determinantes na obtencdo de diferentes

produtos.
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Tabela 3- Principais processos basicos de pirolise.

Tecnologia Teml?o o_Ie Tax_a de Temperatura (°C) Produtos obtidos
residéncia aguecimento
Carbonizacéo Dias Muito baixa 400 a 450 Carvéo vegetal
Lenta 5a 30 min Baixa Até 600 Bio-leo, carvdo e
(convencional) gas
Réapida 0,5a5s Muito alta 550 a 650 Bio-6leo
Flash-liquido Menos de 1s Alta Inferior a 650 Bio-6leo
Flash-gas Menos de 1s Alta Superior a 650 Produtos quimicos

e gas combustivel

Fonte: Kimura (2009).

O tipo de tecnologia de pirolise define a proporcédo de produtos com maior ou menor
peso molecular, o que afeta diretamente na qualidade do bio-6leo produzido.
Moléculas grandes geram liquidos viscosos dificultando seu uso como combustivel e
matéria-prima para a fabricacdo de resinas, apesar de que essa propriedade ainda
pode ser Gtil para outras finalidades (para substancias com atividade superficial). Da
pirdlise rapida sdo gerados os Oleos leves, que encontram varias oportunidades de
aplicacao, tornando este processo bastante atrativo na atualidade (BRIDGWATER et
al., 2008).

Tanto na pirdlise lenta como na carbonizacdo sdo utilizadas baixas taxas de
aguecimento, baixas temperaturas e elevados tempos de residéncia. Tais condi¢cdes
sdo empregadas com o0 objetivo de maximizar a producdo de residuos solidos
carbonosos, como o carvao vegetal (ONAY; KOCKAR, 2003). Segundo Klass
(1998), as misturas produzidas na pirélise lenta sdo complexas e possuem uma
baixa seletividade para produtos especificos. Porém, esta seletividade pode ser
melhorada com a adicdo de catalisadores ou ainda, com a modificacdo das

condicdes de operagao.

O processo de pirdlise rapida € caracterizado por adotar velocidades de
aquecimento elevadas, baixos tempos de residéncia e temperaturas mais altas se
comparadas aquelas adotadas nos outros tipos de pirdlise. Este processo visa uma
maior producédo de liquidos, que séo altamente oxigenados e de grande utilidade por

causa do seu valor caldrico, facil manuseio e componentes individuais de interesse.
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AGUADO et al. (2000) afirma que para reduzir a quantidade de oxigénio e a razéo
C/H dos produtos liquidos da pirdlise rapida, utilizam-se as seguintes rotas para a
desoxigenacdo e descarboxilacdo: transformacdes cataliticas, desidratacdo e
cragueamento. Assim, produtos liquidos mais homogéneos, estaveis e menos

corrosivos podem ser obtidos.

Na técnica de pirdlise instantanea (“flash”) as velocidades de aquecimento séo
bastante elevadas, enquanto os tempos de residéncia dos materiais sdo baixos
(menores do que 1 segundo). Nestas condi¢des é favorecida a producéo de liquidos
e gases, principalmente, quando sao utilizadas particulas pequenas do material, de

modo a maximizar a transferéncia de calor.

Segundo Cortez et al. (2008), a tecnologia flash ndo € um processo de pirdlise
propriamente dito, pois ao contrario dos outros tipos apresentados, esta apresenta
caracteristicas que indicam que deve ser considerada um processo de gaseificacao.

2.2.2 Aplicacdes da pirdlise

Atualmente, com o0s avancos tecnoldgicos, a pirélise vem se tornando um
instrumento Util no combate aos impactos ambientais, resultantes da disposicao
inadequada de residuos. De modo que, diversos paises desenvolvidos tém adotado
0 processo pirolitico, a fim de reduzir os residuos solidos urbanos, e ainda obter
produtos liquidos de elevado poder calorifico (OLIVEIRA, 2006).

O principal objetivo no processo de pirélise é a obtencdo de produtos com maior
poder calorifico e melhores propriedades de uso quando comparados com as suas
matérias-primas (FAAIJ et al., 2005). Os residuos soélidos urbanos, por exemplo,
podem ser convertidos, através da pirélise, em residuos de carbono puro (char), com
eficiéncia de mais de 90% em peso, ressaltando a converséao de 80% para o plastico
e 65% para o residuo industrial (OJOLO et al., 2004). O produto obtido desta
conversao pode ser ainda reaproveitado energeticamente. Deste modo, reatores de
pirdlise tém sido bastante utilizados na producéo de carvao, coque a partir de carvao

e gas combustivel a partir de fracbes pesadas de petroleo.
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Existem dois tipos de reaproveitamento energético de residuos utilizando-se a
técnica de pirélise: o direto via conversao térmica dos gases e vapores produzidos
durante o processo; e o indireto, atraves de reciclagem ou reutilizacdo dos produtos
formados. Segundo Miranda (2011), o sistema de pirdlise como técnica de
recuperacdo de residuos ndo necessita de energia externa, pois trata-se de um

processo autossustentavel que produz mais energia do que consome.

No reaproveitamento indireto, o carvao produzido a partir da reacéo de pirélise, pode
ser usado como substituinte ao carvao de cimenteiras ou de caldeiras para a
geracdo de vapor industrial. Ja o produto liquido pode ser utilizado como
combustivel direto em substituicdo ao 0leo combustivel, ou ainda como fonte de
matéria-prima para a fabricacdo de produtos quimicos especificos, mediante o seu
melhoramento por meio de processos de hidrogenacédo catalitica ou desoxigenacao
por tratamento com zeolitas (OLIVEIRA, 2006).

Segundo Bhaskar et al (2003), a melhor maneira de preservar as reservas de
petréleo e reduzir o descarte de recursos ndo degradaveis ao meio ambiente é
utilizar a técnica de pirdlise. Kaminsky et al. (2004) afirmam que a utilizacéo do 6leo
produzido a partir da pirélise de residuos plasticos tem apresentado bons resultados

em refinarias em escala piloto e semicomercial.

Alguns estudos tem analisado a reacdo de pirdlise dos principais componentes da
embalagem cartonada: papel cartdo (material lignoceluldsico) e polietiieno (CONESA
et al., 1994; MILOSAVLJEVIC et al., 1996; AGUADO et al., 2002; LOULOU et al.,
2003; PAIK; KAR, 2009; QU et al., 2011; CHAOS et al., 2013). Qu et al. (2011)
realizaram experimentalmente a pirélise rapida da celulose, xilana e lignina em um
forno tubular entre 350 e 650 °C. Os autores investigaram o e efeito da temperatura
sobre a pirdlise dos produtos (carvao, gases nado condensaveis, e bio-6leo). Paik e
Kar (2009) utilizaram a andlise termogravimétrica (TGA) em uma faixa de
temperaturas de 25 a 600 °C sob uma atmosfera de N, e com as taxas de
aguecimento de 5, 10 and 15 °C/min, para estudar o comportamento da degradacéao
de particulas de polietileno de diferentes diametros e também calcularam as
energias de ativacdo da reacdo usando alguns modelos cinéticos tais como os de:
Friedman, Freeman—Carroll, Kissinger, Kim—Park e Flynn—Wall.
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Wu e Chang (2001) analisaram a cinética da reagcdo de pirdlise da embalagem
cartonada e de seus componentes puros utilizando termogravimetria. Os autores
sugerem que a taxa de reacdo global da embalagem cartonada pode ser expressa
pela soma das taxas dos seus componentes individuais multiplicados por suas
porcentagens em massa. O modelo cinético usado para estimar a energia de
ativacdo da reacao foi o modelo proposto por Friedman (1965). Korkmaz et al.
(2009) realizaram um estudo da pirdlise de embalagem cartonada em um reator
semi-batelada de leito fixo, sobre atmosfera inerte, quantificando o rendimento dos
produtos de pirélise (carvao, liguido e gases). Os autores, afirmaram que 0sS
residuos destas embalagens sao recursos Uteis para a reciclagem. De modo que, a
conversdo destes residuos em carbono solido e ceras deve ser reconhecida como
uma alternativa eficaz para gerar produtos com alto poder calorifico, que podem ser

utilizados para a geragéo de energia.

2.3 Técnicas de andlise térmica

A analise térmica de uma substancia, ou de seus produtos de reacao consiste em
um grupo de técnicas que permite o monitoramento de uma propriedade fisica ou
quimica em funcdo do tempo ou temperatura, enquanto a amostra, sob uma
atmosfera especifica, € submetida a uma variacdo de temperatura controlada e
programada (MOTHE e AZEVEDO, 2002).

Os meétodos térmicos possuem diversas aplicacdes, podendo ser utilizados no
controle de qualidade e em pesquisas de produtos industriais, como polimeros,
vidros, ceramicas, produtos farmacéuticos, minerais, argilas, metais, ligas, entre
outros. Tais métodos deferem-se nas propriedades medidas e nos programas de
temperatura aplicados, e estdo focados nos seguintes estudos: decomposicao
térmica; determinacdo de umidade de volateis, de residuos e de teor de cinzas;
oxidac&o térmica; diagramas de fase e transformacdes etc (MOTHE e AZEVEDO,
2002; SKOOG et al, 2002).

As principais vantagens do uso das técnicas de analise térmica sdo: o fato de nédo

ser necessario um preparo prévio da amostra para 0 ensaio ser realizado, a



possibilidade de realizacdo de analises com pequenas quantidades de amostras e a
variedade de resultados obtidos em um Unico grafico. Além disso, estas técnicas
podem ser aplicadas na obtencdo de parametros cinéticos a partir do uso de

modelos matematicos adequados ao tipo de estudo realizado.

2.3.1 Anélise termogravimétrica (TG)

A analise termogravimétrica ou termogravimetria (TG) consiste na medi¢cdo da
variacdo de massa de um material, resultante de transformacdes fisicas
(sublimacéo, evaporacédo, condensacao) ou quimicas (degradacdo, decomposicao,
oxidacédo), em funcdo do tempo ou temperatura, em uma atmosfera controlada.
Exemplos comuns de atmosferas utilizadas na termogravimetria sdo: gases reativos,

COmMo 0 oXigénio e o ar, ou gases inertes, como 0 nitrogénio.

Por se tratar de uma técnica de analise basicamente quantitativa, a termogravimetria
permite o calculo da estequiometria do material em uma dada temperatura. As
medidas das analises termogravimétricas sao de alta precisdo, uma vez que a
temperatura e outras condigcdes experimentais sdo bem conhecidas e controladas
(VARHEGYI et al., 2009).

As andlises termogravimétricas podem ser realizadas de trés maneiras diferentes,

conforme mostra a Figura 8:

a) Isotérmica: a variacdo de massa da amostra € registrada em funcdo do tempo

a uma temperatura constante;

b) Semi-isotérmica: neste caso, a temperatura € mantida constante a partir do
momento em gue se inicia a perda de massa da amostra, e permanece até

gue a massa se estabilize novamente.

c) Dinamica: as amostras sao submetidas a um programa controlado de
variacdo de temperatura a uma taxa constante, para obtencdo de dados de

perda de massa, em funcdo do tempo ou temperatura.
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Figura 8- Termogravimetria isotérmica (a), semi-isotérmica (b) e dinamica (c).
Fonte: Mothé e Azevedo (2002) (adaptado).

As inflexbes observadas nas curvas termogravimétricas ocorrem por causa do
processo de degradacdo térmica da amostra, que é altamente dependente da
natureza quimica (estrutura) do material e da extensdo das forcas de interacao
(MIRANDA, 2009).

A termogravimetria dinamica € a mais utilizada na caracterizacdo do perfil de
degradacdo térmica de polimeros e de outros materiais. Isso porque este tipo de
analise mostra o perfil de estabilidade térmica que o material apresenta quando

submetido a uma varredura de temperatura.

A termogravimetria, assim como outras técnicas experimentais diversas, apresenta
alguns fatores que afetam a natureza e a precisdo dos seus resultados. Estes
fatores podem ser instrumentais (taxa de aquecimento, atmosfera utilizada, fluxo do
gas de arraste e geometria do forno), ou ainda relacionados as caracteristicas da
amostra (quantidade, tamanho de particula, calor de reacdo, natureza da amostra

etc).
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Dentre as diversas aplicacbes da termogravimetria, destacam-se as seguintes
andlises: a degradacgéo térmica oxidativa de substancias poliméricas, a corroséo de
materiais em atmosferas variadas, as curvas de adsorcdo e dessorcdo, a
decomposicao térmica ou pirélise de materiais organicos, inorganicos e biolégicos, e
ainda o estudo da cinética das reacdes envolvendo espécies volateis (MOTHE e
AZEVEDO, 2002).

As técnicas de analise termogravimétrica tém sido bastante utilizadas para a
determinacdo dos parametros cinéticos envolvidos no processo de pirdlise, tais
como a energia de ativacdo, constantes de reacdo e o fator pré-exponencial.
Existem varios meétodos matematicos capazes de estimar estes parametros

cinéticos, simplesmente a partir das curvas termogravimétricas.

Através do conhecimento destes parédmetros cinéticos, utilizando a Equacdo de
Arrhenius é possivel realizar uma modelagem matematica dos processos de pirdlise,
bem como calcular a velocidade das reacdes quimicas durante a emissdo de
volateis e determinar o tempo requerido para que ocorra a degradacao completa do
material (LAKSHMANAN e WHITE, 1994).

2.3.2 Termogravimetria derivada (DTG)

A termogravimetria derivada fornece a derivada primeira da curva termogravimétrica
de perda de massa (dm/dt) em funcdo do tempo ou da temperatura. Com o objetivo
de melhorar a avaliacdo e visualizacdo das curvas de TG, foram desenvolvidos
instrumentos capazes de registrar automaticamente a derivada das curvas de
termogravimetria. Estas ajudam a esclarecer cada passo da degradagcéo do material,
pois mostram 0s picos relacionados a cada etapa de variagdo de massa,
possibilitando uma melhor precisdo no intervalo de temperatura, indicando ainda a

temperatura em que a velocidade de decomposi¢cao € maxima.

As curvas DTG também permitem determinar as variacbes de massa em reacdes
gue se sobrepdem, o que é muito dificil observando somente as curvas TG. A Figura
9 mostra as diferencas entre os perfis das curvas de TG e DTG.



47

Massa

v<

|

9

|
.

TG ¢

Tempo/Temperatura

Figura 9- Comparacéo entre curvas TG e DTG.
Fonte: Mothé e Azevedo (2002) (adaptado).

2.4 Cinética de degradacao térmica

A cinética estuda a velocidade com que a composi¢cao quimica de um sistema muda
ao longo tempo, ou seja, a velocidade das reacfes quimicas. As razdes para a
realizacdo deste tipo de estudo séo: a determinacdo do mecanismo de reacdo mais

provavel e a obtencdo dos parametros cinéticos.

A analise da cinética de decomposicédo térmica de reacbes no estado solido pode
ser realizada utilizando-se técnicas termoanaliticas em condi¢Bes isotérmicas ou
dindmicas (PIMENTEL e ARBILLA, 1998). Ambas as formas permitem a obtencé&o
de informacOes sobre energia de ativacdo, fator pré-exponencial, estabilidade
oxidativa, envelhecimento, tempo de vida, além da possibilidade de poder

aperfeicoar os processos utilizados (FERREIRA, 2012).

A pirélise é considerada um processo complexo, pois € composta por muitas
reacOes paralelas primarias e secundérias, bem como de reacdes competitivas.
Desta maneira, € dificil propor mecanismos para caracterizar com precisdo a reagao
de decomposicio e, também, para entender a ordem dessas reacdes (ORFAO et al.,
1999; LIRA et al., 2010). Entretanto, em algumas aplica¢des praticas de engenharia,
considerar apenas as caracteristicas basicas da decomposi¢do térmica, através de

mecanismos simplificados pode ser suficiente (GRONLI et al., 2002).
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Nas andlises cinéticas também existe dificuldade na separagdo entre os efeitos
quimicos e de fenbmenos de transporte. Em relacdo aos efeitos de transferéncia de
calor e massa, uma das preocupacdes principais € com o0 tamanho ou massa da
amostra durante a pirélise, que pode causar diferencas de temperatura significantes

entre a amostra e o medidor de temperatura (SANTOS, 2011).

Sdo apresentados a seguir dois métodos bastante utilizados na modelagem da
cinética da pirdlise lenta: os métodos isoconversionais e 0 método das reacoes

paralelas independentes (RPI).

2.4.1 Modelos cinéticos de degradacgdo térmica

A modelagem e otimizacdo da técnica de pirolise é fundamental para que haja uma
melhoria nos processos e novas aplicagbes industriais de grande porte. O
conhecimento prévio da cinética da reacdo e dos fendmenos de transporte tem
grande importancia para o projeto de gaseificadores e reatores de pirolise
(DEMIRBAS, 1998).

O modelo cinético para a reacdo de decomposicdo térmica no estado sélido
geralmente € determinado analisando-se os dados experimentais e utilizando-se a
equacao que promove um melhor ajuste da curva, com posterior determinacao dos
parametros cinéticos, que sao frequentemente estimados por métodos analiticos. A
determinacdo de parametros cinéticos pode ainda, envolver calculos mais
complicados que precisem ser resolvidos através de andlises computacionais, que

tem como vantagens o ganho de tempo e respostas minuciosas (FERREIRA, 2012).

Dentre os parametros obtidos com o uso dos modelos cinéticos, os mais importantes
sdo a energia de ativacéo (E,) e o fator pré-exponencial (ko). Sendo que, a energia
de ativacdo representa o limiar de energia que deve ser superada para que as
moléculas possam reagir e formar produtos e o fator pré-exponencial fornece uma
medida de frequéncia com que ocorrem todas as colisdbes moleculares

independentemente do seu nivel de energia.
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A maior parte das investigacdes cinéticas nas Ultimas décadas estdo centradas
principalmente no uso de analisadores termogravimétricos para a realizacdo da
pirdlise lenta. A utlizacdo de baixas taxas de aquecimento e amostras
suficientemente pequenas nestas analises visa a garantia do controle cinético, e a
degradacdo geralmente se inicia em cerca de 500 K. Porém, se taxas de
aquecimento mais rapidas forem utilizadas, a degrada¢do comeca em cerca de 570
K (SHAFIZADEH, 1985; ANTAL;VARHEGYI, 1995).

Di Blasi (2008) afirma que as curvas termogravimétricas sao utilizadas na
formulacdo de mecanismos de reacdo semi-globais. Uma vez que a perda de massa
durante a pirélise resulta da atividade de iniumeras reacfes em série e/ou em
paralelo, varios sdo os mecanismos de reagdo propostos derivados de diferentes
estudos. No entanto, a maioria coincide ao propor mecanismos de rea¢gées multiplas
mistas, cujo modelo cinético requer varias equacdes de velocidade. Exemplos
destes modelos sdo propostos por Varhegyi et al. (2002), Vamvuka et al. (2003),
Manya et al. (2003) e Manya and Arauzo (2008).

No final do século XIX, o quimico sueco Svante Arrhenius identificou o efeito
quantitativo da temperatura em uma velocidade de reacdo. Ele observou que se
colocasse em um grafico o logaritmo do fator pré-exponencial (constante de
velocidade) em funcédo do inverso da temperatura absoluta obtinha uma linha reta.
Atualmente, os modelos cinéticos utilizam a dependéncia de Arrhenius na
temperatura, introduzindo os parametros de energia de ativacdo e o fator pré-
exponencial, usando uma dependéncia linear ou de lei de poténcia na fracéo
massica do componente, que pode ser acompanhado de algum parametro (os
expoentes) (SANTOS, 2011).

Serado descritos a seguir os principais métodos de calculo dos parametros cinéticos

dos diferentes modelos utilizados neste trabalho.

2.4.1.1 Métodos isoconversionais

O uso de modelos cinéticos isoconversionais é recomendado como uma forma

confiavel para obtencdo de informacdes cinéticas consistentes a partir de dados
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termogravimétricos dinamicos (VYAZOVKIN; WIGHT, 1999). A principal vantagem
dos modelos isoconversionais € poder estimar a energia de ativagdo, sem ter o
conhecimento da rota de decomposicdo ou da ordem dessas reacoes (SANTOS et
al., 2011).

Os métodos isoconversionais ndo descrevem os dados de taxa de perda de massa
com detalhes, no entanto, podem gerar resultados cinéticos consistentes, que
permitam uma razoavel previséo da conversao final do processo de pirdlise (ORFAO
et al., 1999). Na literatura, encontram-se modelos isoconversionais que podem ser
utilizados no estudo da cinética da reacdo de pirélise. Dentre estes, pode-se
destacar os métodos propostos por: Ozawa (OZAWA, 1965), Starink (STARINK,
1996; STARINK, 2003; STARINK, 2007), Kissinger (KISSINGER, 1956) e Kissinger-
Akahira-Sunose (AKAHIRA;SUNOSE, 1971) utilizados neste trabalho.

2.4.1.2 Método das reacdes paralelas independentes  (RPI)

As curvas de DTG costumam apresentar diferentes picos (“ombros”), que indicam a
ocorréncia de mais de um tipo de mecanismo de reacgao, e ainda que o material

analisado é constituido por componentes com reatividades diferentes.

Portanto, a decomposi¢do pirolitica de materiais heterogéneos, tais como a
embalagem cartonada e o papel cartdo, analisados neste trabalho, é mais bem
descrita considerando a ocorréncia de reacOes paralelas e independentes,

admitindo-se a presenca de pseudo-componentes.

O método das reacOes paralelas e independentes é uma forma pratica para
descrever matematicamente a curva DTG, de modo que os pseudo-componentes do
material sdo degradados individualmente, garantindo uma eventual decomposi¢cao
simultanea. Desta maneira, a taxa de perda de massa total € calculada
considerando-se as taxas individuais de reacao e suas respectivas fragcbes massicas
(SANTOS, 2011).

Uma das vantagens de se utilizar o modelo de reacdes paralelas independentes &

que o0s parametros para todas as possiveis reagbes ocorridas durante a
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decomposicdo podem ser estimados. Além disso, os parametros calculados
utilizando-se este modelo apresentam valores consistentes com a literatura e um
baixo erro de ajuste aos dados experimentais de perda de massa, obtidos por
termogravimetria (MIRANDA, 2011).

Um exemplo tipico do grafico gerado pelo uso do modelo RPI é mostrado na Figura
10. Nota-se que a curva da derivada da perda de massa total apresentada no grafico
é dada pela soma das contribuicdes da degradacéo individual de cada um de seus
subcomponentes, que para a biomassa em questdo sao: a hemicelulose, a celulose

e a lignina.
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Figura 10- Exemplo da aplicacdo do modelo cinético RPI a pirélise de bagaco de cana-de-aglcar em
atmosfera inerte (15 K/min).

Fonte: Santos (2011).

A utilizagdo do modelo RPI depende da resolugdo de um complexo sistema de
equacbes e as rotinas computacionais baseadas nos métodos classicos de
otimizacdo encontram dificuldades em resolvé-lo, principalmente por causa da
sensibilidade a estimativa inicial do parametro, o que se torna pior ainda quando ha
uma grande quantidade deles (SANTOS, 2011). Assim, uma solugéo alternativa para
resolver o sistema de equacdes do modelo RPI e poder estimar os parametros
cinéticos a partir de dados experimentais, € o emprego de metodologias nao-
deterministicas, tais como o método de evolucdo diferencial, que € explicado a

sequir.
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2.4.2 Estimativa de parametros empregando o algorit mo de evolugéao
diferencial

As metodologias deterministicas tém o seu fundamento principal no calculo
variacional, e apresentam dificuldades nos tratamentos da convexidade, da
continuidade e de valores discretos. Estas também n&o séo eficientes em encontrar
pontos de minimo ou de maximo globais, pois ha a possibilidade do método
empregado ficar aprisionado em um ponto de minimo ou de maximo local ao invés

do global.

Ja os métodos randémicos, ou ndo-deterministicos, tém mais facilidade de escapar
de um ponto local. Tais métodos dispensam o uso de derivadas e nao investem todo
o esforco computacional em um Unico ponto, operando sobre uma populacédo de
pontos, variando assim o seu desempenho a cada execucdo (COELHO, 2007,
LOBATO et al., 2008).

O algoritmo de Evolucao Diferencial (DE) é um dos métodos ndo-deterministicos
mais promissores para o tratamento de problemas reais, isso se deve a sua
estrutura simples, a facilidade de implementacdo, ao fato de ndo necessitar de
informacdes sobre as derivadas, de ser capaz de escapar de 6timos locais, e ainda
ser veloz e robusto. Todavia, apresenta a desvantagem de realizar um elevado
namero de avaliagbes da funcdo objetivo (BABU;SASTRY, 1999; PRICE et al.,
2005).

Proposto por Storn e Price (1995), o algoritmo DE é uma técnica de otimizagdo
evolutiva criada para resolver o problema de ajuste polinomial de Chebyshev. A sua
abordagem difere da de outros algoritmos evolucionarios no regime de mutacao e
fase de recombinacao utilizada. Esta técnica tem obtido sucesso em varios projetos
em que tem sido aplicada, tais como: na estimativa dos parametros de secagem em
secadores rotativos (LOBATO et al., 2008), da difusividade térmica aparente durante
a secagem de frutas (MARIANI et al., 2008), de parametros de transferéncia de calor
em um reator (BABU; SASTRY, 1999), de parametros de um processo de
fermentacdo em batelada alimentada (WANG et al., 2001), dentre outros.

No intuito de avaliar como as variacdes de cada parametro podem afetar no modelo
cinético, medidas do coeficiente de sensibilidade paramétrica podem ser feitas.
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Estas permitem tomar maiores cuidados durante as estimagfes dos parametros a

fim de garantir uma maior precisdo de calculo.

2.4.3 Andlise de sensibilidade paramétrica

A anadlise de sensibilidade consiste de uma ferramenta util para quantificar a
intensidade da dependéncia das previsbes de um modelo a determinados
parametros e condi¢des iniciais. Tem sido bastante utilizada na avaliagdo de
problemas de engenharia nos quais 0os modelos matematicos sdo descritos por
sistemas de equacdes diferenciais ordinarias (ODE) ou algébrico-diferenciais (EAD).

Representando o sistema de equacdes de um modelo pela equacéo geral:

F(x,y,y,p) =0 y(0) =y, (1)

Em que, y € R™ e p € R", sendo n,, € n, a dimensdo e o nimero de parametros do

sistema original, respectivamente.

A andlise de sensibilidade usada neste trabalho consiste em encontrar a derivada de

uma variavel dependente caracteristica do modelo em relagdo a cada parametro de

interesse:

dy
s, =2 2
L dap; ( )

.. o e d . .,
Sendo s; o coeficiente de sensibilidade absoluta, e d—y a derivada da variavel

Di

dependente em relacéo ao parametro.

As equacdes de sensibilidade podem ser resolvidas de forma analitica somente se a
equacao do modelo analisado tiver solugcéo analitica conhecida, o que ndo acontece
na maioria dos casos. Assim, torna-se necesséria a utilizacdo de métodos numericos

para aproximar as solu¢des das equacdes de sensibilidade.

Modelos cinéticos costumam apresentar sensibilidade paramétrica elevada, de modo
que a variacdo em alguns parametros pode conduzir a resultados completamente

diferentes e inesperados. Assim, conhecer a influéncia dessas variaveis a resposta
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do modelo pode auxiliar e muito na compreensdo do mecanismo da reagdo, além de
indicar quais sao os parametros que devem ser estimados com uma precisdo maior
(ABOUTBOUL et al., 1988).

2.5 Conclusdes

Neste capitulo foi apresentado o conceito de pirélise, bem como os seus principais
tipos e aplicacdes, com enfoque para as técnicas de analise térmica:
termogravimetria (TG) e a termogravimetria derivada (DTG). Foi realizada também
uma revisdo dos principais trabalhos relativos ao estudo da pirolise das embalagens
cartonadas, assim como dos modelos cinéticos de degradacdo térmica,
iIsoconversionais e o modelo das reacoes paralelas independentes.

Devido a escassez de trabalhos na literatura que abordem a cinética da reacédo de
pirdlise das embalagens cartonadas, constatou-se a necessidade da realizacao
deste estudo. Através do qual se pretende encontrar os valores dos parametros
cinéticos da pirdlise da embalagem cartonada e de seus componentes, a fim de
facilitar o projeto de reatores piroliticos a serem utilizados no reaproveitamento de

residuos.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Os materiais utilizados neste trabalho foram:

* Amostras limpas de residuos de Embalagem cartonada (caixa de leite Tetra
Pak);
* Polietileno de baixa densidade puro em forma de pellets e papel cartdo

duplex, utilizados na fabricacdo das embalagens cartonadas (obtidos junto a
empresa Tetra Pak);

A fim de minimizar possiveis problemas de transferéncia de calor e massa durante
as analises termogravimétricas, as amostras utilizadas (Figura 11) foram
previamente reduzidas de tamanho e peneiradas de forma a constituirem um
conjunto de particulas de tamanho menor do que 1,00 mm.

Figura 11- Amostras dos materiais utilizados: (a) Residuos de embalagem cartonada; (b) Polietileno
de baixa densidade puro; (c) Papel cartdo duplex.
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3.2 Caracterizacao das amostras

3.2.1 Analise imediata

Foram realizadas as seguintes andlises para as amostras de residuos de
embalagem cartonada e seus componentes puros (papel cartdo duplex e polietileno

de baixa densidade):

- Umidade: determinada pelo calculo da perda de massa da amostra em uma estufa

aquecida, a uma temperatura de 105°C por 24h.

- Teor de cinzas: utilizou-se 0 método descrito pela NBR 8112, em que um grama da

amostra, ja sem umidade e volateis, é colocado em um cadinho e levado ao interior
de um forno mufla. A temperatura do forno é elevada para 710°C, e a amostra
permanece nessa condicdo durante uma hora. Ao final, ficam dentro do cadinho

somente as cinzas. O teor de cinzas € calculado utilizando a equacao a seguir:

mi—mys

T cinzas = ( ) .100 3

i

Onde T .inzas € O teor de cinzas da amostra, m; € a massa da amostra antes do

experimento e my; € a massa da amostra apos o experimento. Necessariamente, o

teor de cinzas € expresso em base seca.

- Massa_especifica real: determinada através do método de picnometria a gas,

utilizando um picnémetro de gas hélio, da marca Micromeritics e modelo Accupyc
1331, do Laboratério de Sistemas Particulados da Faculdade de Engenharia
Quimica da Universidade Federal de Uberlandia. Foram realizadas trés analises e os
resultados finais sdo as meédias dos valores. A sensibilidade de medida do

picnémetro a gas utilizado é de 10 g/cm®.

3.2.2 Analise elementar

Para realizar a analise elementar dos residuos de embalagens cartonadas e de seus

componentes puros utilizou-se o equipamento CHNS-932 Leco (Figura 12), do



57

Laboratério de Materiais Carbonosos e Ceramicos do Centro de Ciéncias Exatas da
Universidade Federal do Espirito Santo. A sensibilidade de medida do equipamento
€ de 0,01%. A massa analisada foi de 2mg para cada amostra e trés amostras de
cada material foram analisadas, sendo o resultado final o valor médio entre elas. Por
meio desta analise determinou-se o teor de carbono, hidrogénio e nitrogénio das

diferentes amostras.

Figura 12- Equipamento utilizado na analise elementar das amostras de embalagem e seus
componentes puros - CHNS-932 Leco.

3.3 Analise Termogravimeétrica (TGA)

Os ensaios termogravimétricos isotérmicos e dindmicos para 0s residuos de
embalagens cartonadas e seus componentes puros (papel cartdo e polietileno)
foram realizados no Laboratério Multiusuario do Instituto de Quimica da
Universidade Federal de Uberlandia, utilizando o analisador termogravimétrico
modelo DTG-60H, da marca Shimadzu (Figura 13), que apresenta sensibilidade de
0,1K para a medida de temperatura e possui balanca analitica com sensibilidade de
medida de 10°g.

As andlises foram feitas sob fluxo continuo de nitrogénio gasoso a uma taxa de 50

mL.min™ . A massa inicial das amostras foi de aproximadamente 6 mg. Os ensaios
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dindmicos foram executados desde a temperatura ambiente (~25 °C) até 600°C, a

diferentes taxas de aquecimento: 5, 10, 20 e 50 °C.min™.

Os ensaios isotérmicos para as amostras de papel cartdo e embalagem cartonada
foram realizados nas temperaturas de 225, 275, 325, 375 e 525 °C, e para as
amostras de polietileno nas temperaturas de 400, 425, 450, 475 e 500 °C, a uma
taxa de aquecimento de 50 °C.min™, até que a temperatura desejada fosse atingida.
As analises isotérmicas para o papel cartdo e para a embalagem cartonada foram
feitas a partir de 225°C, pois estd é a temperatura aproximada em que se inicia a
decomposicdo destes materiais (desconsiderando-se a perda de agua), e a partir de
400°C para o polietileno, pois esta é a temperatura aproximada em que se inicia a
degradacao deste material.

Figura 13- Equipamento DTG-60H Shimadzu, utilizado nos experimentos de termogravimetria (UFU).

3.4 Metodologia de Determinacdo da Cinética de Degr adacdo Térmica

3.4.1 Modelos isoconversionais

Considerando que o fenébmeno de decomposi¢do térmica no estado solido admite
uma reacéo unica do tipo:

Ais—Bs) + Cg)
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O modelo usado na determinacdo da cinética desta reacdo € usualmente baseado
em uma equacao que representa a taxa de conversao e pode ser escrita em fungéo
de Kk(T) e f(X), da seguinte maneira (ERCEG et al., 2009; MORENO et al., 2006):

ax _ f ( x)x K (T)
dt C)
Em que X representa a conversao do material solido em gases e volateis (também

chamada devolatizac&o) e pode ser definida como:

-m

X =b (5)
m,-m,

onde, X é a conversdo, m é a massa de solido em um dado instante de tempo, mg é

a massa inicial de sélido e m.. € a massa residual de sdlido.

k(T) é a constante da taxa de reacdo e sua dependéncia em relacdo a temperatura é

descrita pela equacgao de Arrhenius:

K(T)= ke ©)

na qual E, € a energia de ativacdo, R € a constante de gas ideal, ko € o fator preé-

exponencial e T é a temperatura da amostra.

Considerando que a degradacéo térmica do material sélido inicia a temperatura Tp e
€ conduzida por termogravimetria com aumento linear de temperatura (T = Ty + fSt),
na qual B8 é a taxa de aguecimento, entdo a taxa de aquecimento da amostra pode

ser definida como:
B=— (7)

Assim, substituindo as equacdes 6 e 7 na equacao 4, obtém-se:

Xk eng
s

f(X) ®)
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Integrando a Equacédo 8, a partir da temperatura inicial (Tp), correspondente a
conversao (Xo=0), até a temperatura de inflexdo (T), correspondente a conversao X,

temos:
o)== e T ©)

Devido a complexidade da reacdo de pirolise, a forma da funcdo f(X) pode ser

simplificada admitindo que a reacdo segue uma cinética de primeira ordem:
f(X)=(1-X) (10)

Os meétodos cinéticos isoconversionais propostos por Ozawa (OZAWA, 1965),
Starink (STARINK, 1996) e Kissinger-Akahira-Sunose (K—A-S) (Akahira e Sunose,
1971) seguem as mesmas consideracdes fisico-quimicas e mateméticas e diferem
quanto ao método de aproximacdo da integracdo da Equacdo 9. J& o meétodo
proposto por Kissinger (1956) utiliza a técnica de integracdo por partes e se baseia
no deslocamento do pico de temperatura mais alta a medida que ha o aumento na
taxa de aquecimento. De modo que, o valor da energia de ativagdo € obtido por
regressao linear simples. Para tanto, em diferentes taxas de aquecimento, usam-se

os dados experimentais na forma: In(s/72,) como uma funcéo de 1T, (RIEGEL et

al., 2008). Tmax € 0 pico de temperatura mais alta na curva DTG.

A Tabela 4 mostra as equacdes, geradas pela integracdo da Equacao 9 de acordo

com cada método utilizado para determinar a energia de ativagéo.

Tabela 4- Equacdes correspondentes aos diferentes métodos isoconversionais.

Método Equacéo Referéncias
Ozawa Inf=-10518[E,/RT]+[In(kE,/R)-Ing(X)-5,3305] OZAWA (1965)
K-A-S In[ B/T¢ | =In[[,R]/[ Eaxg(X)]]-[Ea/R][YT,] AKAHIRA;SUNOSE (1971)

In| B/T,** | =-A[Ea/RT, ] +C,; com
A=1007-1,2x10°Ea
Kissinger  In[ B/TZ, |=[In[kR/T]-Ing(X)]-[E./R][YTpu] KISSINGER (1956)

Starink STARINK(1996)
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3.4.2 Modelo cinético de reacOes paralelas idepende ntes (RPI)

Segundo Vamvuka et al. (2003) e Lira et al. (2010), no modelo cinético das reacdes
paralelas independentes, a taxa de conversdo de cada subcomponente do material
analisado pode ser escrita individualmente, sendo a constante da taxa expressa pela

equacao de Arrhenius, da seguinte maneira:

== -2 e ! (1)

em que, X, ko, Ea € nj sdo a conversao, o fator pré-exponencial, a energia de
ativacdo e a ordem de reacdao, relativos a cada subcomponente respectivamente, t é

o tempo, T € a temperatura e R, a constante universal dos gases.

A taxa total da reacdo € a combinacdo linear das taxas das reacbes parciais,
considerando a fragdo massica ¢; de cada um dos N subcomponentes do material
analisado (VARHEGY!I et al., 1989 apud LIRA et al., 2010):

K.yl (12)

=~(m-m) G —t (13)

Neste trabalho os materiais analisados sdo: a embalagem cartonada, o papel cartao
duplex e o polietileno de baixa densidade. Dessa maneira, o célculo da perda de
massa total com o tempo é realizado utilizando-se a equacdo 13, com o valor de N
adequado para cada material. No caso do polietileno que é uma substancia pura, ha
apenas uma reacdo de decomposicdo ndo havendo necessidade do uso do
somatorio de equacdes (N=1) (Modelo de reacado global). Ja para a pirélise do papel
cartdo s&o consideradas quatro reacOes parciais de cada um de seus
subcomponentes (celulose, hemicelulose, lignina e aditivos), com N=4. A
embalagem cartonada, por sua vez, apresentara cinco reac¢des parciais (N=5), dos
seguintes subcomponentes: hemicelulose, celulose, lignina, aditivos (componentes
do papel cartédo) e polietileno de baixa densidade. Lembrando que o aluminio apesar
de fazer parte da estrutura da embalagem, ndo € um subcomponente passivel a
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reacdo de pirdlise na faixa de temperatura analisada neste trabalho (temperatura

ambiente até 600°C), ndo sendo incluido no modelo cinético.

Os parametros do modelo sao determinados pela avaliagdo dos dados
experimentais, que pode ser feita tanto na curva de perda de massa (TG) ou em sua
derivada (DTG). As funcdes objetivo a serem minimizadas consistem no somatorio
dos quadrados dos residuos e séo representadas pelas equacfes 14 (para a curva
TG), e 15 (para a curva DTG):

F.O.= Y (m(t)* - m(t)™ ) (14)

“ I
j=1

F.O

=3 ((onyat)®™ - (anyar)™ ) (15)

j=1

No intuito de avaliar o ajuste do modelo e comparar com os resultados apresentados
na literatura define-se o desvio na curva de perda de massa e de sua derivada,

respectivamente, como:

DESVIO TG (%) =100,/(F 0.)/N / max (|m*) (16)

mP™

DESVIO DTG (%) =100,/(F.0.)/N max(‘(dn’th)?bs

) (17)

Neste trabalho, as ordens de reagdo de cada subcomponente ndo foram
consideradas como parametros a serem estimados, sendo fixadas em valores
constantes de acordo com a literatura. A hemicelulose e a celulose geralmente
seguem uma cinética de primeira ordem (ORFAO et al., 1999; VARHEGY!I et al.
2002; MANYA et al., 2003; GOMEZ et al., 2004), logo, neste trabalho considerou-se
n fixo e igual a um para estes dois subcomponentes. Varios trabalhos da literatura
consideram a reacdo de terceira ordem como uma boa aproximagdo para a
decomposicdo da lignina (GOMEZ, 2006; MANYA et al., 2003; VARHEGYI et al.,
2002; GOMEZ et al., 2004), assim para este subcomponente, utilizou-se n=3. A
ordem de reacédo adotada para a decomposicéo do polietileno neste trabalho, assim
como em outros encontrados na literatura (KAYACAN;DOGAN, 2008;
KHAGHANIKAVKANI;FARID, 2011; CEAMANOS et al., 2002; SORUM; TASK, 2001)
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é igual a um. Para os aditivos como forma de simplificacdo, também se optou por

assumir a ordem de reagéo unitaria.

A composicdo do papel cartdo encontrada na literatura esta compreendida na faixa
de 0,107-0,140 para hemicelulose; 0,495-0,630 para celulose, 0,115-0,287 para
lignina e 0,103-0,146 para aditivos (YANEZ et al., 2004; LUTOMSKI, 1991; YUAN et
al., 2012; KINNARINEN et al., 2012). Assim, de forma proporcional, as fracdes
massicas dos subcomponentes da embalagem cartonada, que é composta por 75%
de papel cartdo e 20% de polietileno, serdo na faixa de aproximadamente: 0,08-0,11
para hemicelulose; 0,37-0,47 para celulose, 0,09-0,22 para lignina e 0,08-0,11 para
aditivos. Desta maneira, as fracbes massicas dos subcomponentes da embalagem
cartonada e do papel cartdo foram estimadas, sendo mantidas dentro dos limites de

composicao encontrados na literatura.

As estimativas para o Modelo RPI foram feitas através da utilizacdo do software
MATLAB R2009b, empregando o Método de Evolucéo Diferencial, que sera descrito

a sequir.

3.4.3 Estimativa dos Parametros Cinéticos usando o Algoritmo de Evolucao
Diferencial (ED)

O algoritmo de evolucéo diferencial apresenta os seguintes parametros de controle:
N, o tamanho da populacado; CR, a taxa de cruzamento; D, nUmero de parametros; F
a taxa de perturbagédo. De modo que, N deve ser cerca de 5 a 10 vezes a dimenséo
D (nimero de parametros em um vetor) do problema, e F e CR devem estar na faixa
de 0,4-1,0 (STORN; PRICE, 1995).

A convencéao geral utilizada para o método de Evolucdo Diferencial € DE/a/ply, em
que a representa o vetor a ser perturbado, B € o niumero de vetores de diferenca
considerados para perturbacéo de a, e y € o tipo de cruzamento a ser utilizado (exp-
exponencial e Bin-binomial). A perturbagédo pode ser feita a partir do melhor vetor da
geracdo anterior (melhor) ou de qualquer vetor escolhido de forma aleatéria (rands).
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A Figura 14 mostra um esquema com as etapas que compde o algoritmo de
Evolucédo Diferencial, séo elas: a definicdo dos parametros; a geracéo e avaliagao da
populacao inicial, a mutacdo, o cruzamento, a selecdo do individuo com melhor

solucéo; a avaliacao da funcao objetivo, até que o critério de parada seja atingido.

Defini(,‘.ﬁo dos Parametros ' — Ngen, N, D, pc, F, método de cruzamento

[Gerar e Avaliar a Populagdo Inicialj

N

'y "y
Mutacao ——

'

Cruzamento |—

:

novos vetores sdo gerados pela combinacio de vetores escolhidos
randomicamente da populacio atual.

esse vetor € acrescido a um vetor pré-determinado randomicamente.
Um nevo vetor é gerado.

Selecs se o vetor tentativa produz uma reducio no valor da funcio objetivo
elecao esse vetor € aceito.
‘Avaliar a FO‘ Xtrial = Xry + F(Xr2 * Xf’a)
® Xy € 0 novo individuo;
Y
Nao Critério de Parada ] e i sdo indices inteiros randomicos e mutuamente diferentes;
e [ é uma constante real (entre 0 e 2), que controla
Sim

a amplitude da variac3o diferencial.

Figura 14- Esquema da aplicacdo do algoritmo de Evolucéo Diferencial.
Fonte: Lobato et al. (2008).

3.4.4 Andlise de sensibilidade paramétrica do model o cinético RPI

Os coeficientes de sensibilidade e as equacgfes diferenciais do modelo cinético RPI,
foram resolvidos utilizando o cddigo DASPK 3.0 (LI; PETZOLD, 1999), que é um
codigo desenvolvido em FORTRAN para resolver sistema de EADs com indice zero,
um ou dois, bem como executar o calculo de coeficientes de sensibilidade absoluta

de parametros e condig¢des iniciais.

O DASPK 3.0 disponibiliza varios métodos para resolver sistemas de equacdes e
calcular coeficientes de sensibilidade, dependendo da complexidade do problema. O

codigo e alguns exemplos podem ser encontrados no site dos desenvolvedores
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(http://'www.engineering.ucsb.edu/~cse/software.html). = Neste trabalho  foram
utilizados os métodos padrao do pacote devido a sua simplicidade e, também,
porque ao se utilizarem outras opc¢des, ndo houve grandes diferencas nos

resultados.

O sistema de equacbes analisado pelo cédigo DASPK é composto de ‘N+1’
equacbes diferenciais, referentes a decomposicdo individual dos ‘N’
subcomponentes do material analisado mais a equacdo da decomposi¢édo total
(soma das equacbes de decomposicdo dos subcomponentes, ponderada por suas
concentracdes). Além destas, o cddigo apresenta as ‘N’ equacfes constitutivas que
descrevem a constante da taxa da reacdo por meio da equacao de Arrhenius. As
condig¢des iniciais do problema séo informadas, além dos valores dos parametros do
modelo. Neste trabalho, analisou-se a sensibilidade da equacéo de taxa de
conversao total dos materiais (embalagem cartonada, papel cartdo e polietileno) aos

parametros: fator pré-exponencial (ko)) € energia de ativacéo (Ea).

A Tabela 5 apresenta os valores dos parametros calculados com o modelo RPI, para
0s trés materiais analisados neste trabalho, na taxa de aquecimento de 20 °C/min,
qgue foram utilizados na analise de sensibilidade paramétrica deste trabalho.

Tabela 5- Parametros do modelo RPI para a taxa de aquecimento de 20°C/min (ko
em 1/s e Ea em kJ/mol).

Subcomponente Ko Ea;
Polietileno de baixa densidade puro 3,154 10" 2,472 10°
Papel cartdo
Hemicelulose (i=1) 2,129 10° 1,258 10°
Celulose (i=2) 2,644 10" 2,076 107
Aditivos (i=3) 1,105 10° 1,674 10°
Lignina (i=4) 1,009 10’ 1,231 10?
Embalagem cartonada
Hemicelulose (i=1) 2,405 10" 1,368 107
Celulose (i=2) 1,636 10™ 1,930 107
Aditivos (i=3) 3,895 10° 1,649 10°
Lignina (i=4) 3,772 10* 1,543 10?

Polietileno (i=5) 1,744 10 2,551 10°
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Escolheu-se avaliar os coeficientes de sensibilidade dos parametros ko e Ea em
relacdo as estimativas realizadas com o modelo RPI na taxa de 20 °C/min, por este

ser um valor intermediario de taxa de aquecimento.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Analise imediata e elementar

A Tabela 6 apresenta os resultados da andlise imediata dos trés materiais
analisados neste trabalho, embalagem cartonada, polietileno e papel cartéo.

Tabela 6- Andalise imediata dos materiais utilizados neste trabalho.

Material Umidade (%) Cinzas (%) Massa especifica real [g/cm?3]
Embalagem Cartonada  4,09+0,42 11,21 +0,53 1,3234
Polietileno 0,04 + 0,03 0,00 0,9414
Papel Cartdo 5,57+ 0,70 7,42 + 0,83 1,4893

As umidades dos materiais analisados neste trabalho ndo apresentaram valores
maiores do que 10%, o que favorece a transformacdo destas matérias-primas em
processos termoquimicos como a pirélise. Pois altas umidades ndo permitem a
volatilizacdo rapida do material, fazendo com que haja a necessidade de uma
secagem prévia, ocasionando maiores gastos energéticos ao processo (MIRANDA,
2011).

O valor médio da massa especifica do polietilieno encontrada neste trabalho foi de
0,9414 g/cm3. Este valor se encontra dentro da faixa de massas especificas
encontradas na literatura para o polietileno de baixa densidade: 0,910 e 0,949 g/cm®
(ALCATRADING, 2013).

A Tabela 7 mostra os valores de referéncia encontrados na literatura para a umidade

e cinzas do papel cartdo e da embalagem cartonada.

Tabela 7- Valores de referéncia encontrados na literatura para umidade e cinzas do
papel cartdo e da embalagem cartonada.

Referéncia Umidade (%) Cinzas (%)
Embalagem Cartonada (WU e CHANG, 2001) 4,73 12,75
Papel cartdo (SALVADOR et al., 2004) 7,00 5,60

Papel Cartdo (Sgrum e Task, 2001) 6,20 8,40
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Comparando os dados das tabelas 6 e 7, verifica-se que os teores de umidade e
cinzas da embalagem cartonada encontrados neste trabalho foram préximos aos
valores obtidos por Wu e Chang (2001). Além disso, nota-se que o teor de cinzas
estimado para o papel cartdo nesta pesquisa foi ligeiramente maior do que o valor
reportado por Salvador et al. (2004), e proximo ao valor encontrado em Sgrum e
Task (2001), considerando-se o desvio padrdo. Ja o teor de umidade do papel
cartdo encontrado neste trabalho foi menor do que os valores reportados por
Salvador et al. (2004) e Sgrum e Task (2001). Tais diferencas no teor de umidade e
cinzas podem ter ocorrido devido a possiveis variacdes na composi¢cdo do material.
Dependendo da industria em que o papel cartdo é produzido, pode haver mudancas

nos teores de celulose, hemicelulose, lignina e aditivos que o compde.

A Tabela 8 apresenta os resultados da analise elementar dos trés materiais
analisados neste trabalho e os valores de referéncia encontrados na literatura.
Observa-se que os valores encontrados neste trabalho para a analise elementar da
embalagem cartonada foram proximos aos reportados na literatura por: Wu e Chang
(2001) e por Haydary et al. (2013). Ja os resultados da andlise elementar para o
polietileno e papel cartdo nesta pesquisa foram semelhantes aos encontrados por
Salvador et al. (2004).

Tabela 8- Resultados da analise elementar dos materiais e valores de referéncia
encontrados na literatura.

Materiais C (%) H (%) N (%)

Embalagem Cartonada 48,17+0,49 7,54+0,39 <0,01

Polietileno 84,60 +0,10 14,52+0,59 <0,01

Papel Cartédo 38,75+0,16 5,29+0,14 <0,01

Embalagem Cartonada (WU e CHANG, 2001) 47,45 6,23 0,07
Embalagem Cartonada (HAYDARY et al., 2013)  47,33-49,70 7,43-7,71 0,02-0,26

Papel cartdo (SALVADOR et al., 2004) 38,72 5,59 0,46

Polietileno (SALVADOR et al., 2004) 86,00 14,00 <0,01

Nota-se ainda da Tabela 8, que os teores de carbono e de hidrogénio encontrados
para o polietileno foram maiores do que aqueles estimados para a embalagem

cartonada. Esta, por sua vez, apresentou maiores porcentagens de carbono e



69

hidrogénio do que o papel cartdo. Altos teores de carbono e hidrogénio garantem

uma melhor eficiéncia na queima e uma maior liberacdo de energia, assim, quanto

maior o teor de carbono, mais elevado € o poder calorifico do material.

4.2 Anélises termogravimétricas

4.2.1 Andlise termogravimétrica isotérmica

Os resultados isotérmicos da perda de massa (TG) para a embalagem cartonada

pos-consumo, papel cartdo e polietileno sdo apresentados na Figura 15.

7,0 7.0
] o - - - - !
65 225C ——275C ——325C ——375C —525C 651 ——225°C — 275°C ——325°C —— 375°C ——525°C
6,0—- 5’0_-
55 55
5,0 5’0_-
4,5+ 4.5-
— 40 _ 40
(<) g =) ]
£ 35 £ 35
S 304 S 304
254 25
2,0 2’0_-
1,54 1,5-
1,0 1,0
054 05
o+ T T T T T T T T T T T T T T 00 T T T T T T T T T
0 600 1200 1800 2400 3000 3600 4200 4800 5400 6000 6600 7200 7800 0 600 1200 1800 2400 3000 3600 4200 4800 5400 6000 6600 7200 7800
Tempo (s) Tempo (s)
(a) (b)
6,0
5,5 ——400°C
0
5,0 —_— 4250(:
as ——450C
=] ——475°C
4.0 ——500°C
3,5
D 30
g0
s 2,54
2,01
1,54
1,01
o L
004 e Y

T e e
0 600 1200 1800 2400 3000 3600 4200 4800 5400 6000 6600 7200 7800
Tempo (s)

(©)

Figura 15- Perda de massa isotérmica em diferentes temperaturas, para: (a) Embalagem cartonada;
(b) Papel cartéo; (c) Polietileno.
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Pode-se observar que para todas as curvas de perda de massa isotérmica (TG)
mostradas na Figura 15, quanto maior a temperatura mais rapida é a conversao,

pois maior € a abrangéncia das etapas de devolatilizacao.

A Figura 15 (a) e (b) mostra que as curvas isotérmicas de perda de massa da
embalagem cartonada e do papel cartdo apresentam comportamento semelhante.
Observa-se que ndo ha a volatilizagcdo total de seus componentes, 0 que esti de
acordo com a composi¢cdo destes materiais. Apos a pirdlise, o papel cartdo gera um
residuo sdlido constituido de carvdo e a embalagem cartonada, por sua vez, gera

um residuo constituido de carvao e aluminio (KORKMAZ et al., 2009).

A Figura 15 (c) exibe as curvas da perda de massa (TG) do polietileno. E possivel
constatar que a partir da temperatura de 450 °C a sua decomposicao é total,
confirmando o fato de que ndo ha residuo de polietileno apds a devolatilizacdo da

embalagem cartonada pés-consumo.

4.2.2 Analise termogravimétrica dindmica

As Figuras 16 e 17 mostram as curvas referentes a perda de massa (TG) e taxa da
perda de massa (DTG) respectivamente, nos ensaios dindmicos para a amostra de
embalagem cartonada pés-consumo e seus componentes puros (papel cartdo e
polietileno). Em geral, as curvas de TG e DTG de cada material possuem perfis
semelhantes. Estas curvas apresentaram deslocamento gradual para maiores
temperaturas, com o aumento da taxa de aquecimento. Segundo Cavalheiro et al.
(1995), isso ndo quer dizer que as temperaturas de transicdo do material sao
alteradas com a mudanca na taxa de aquecimento; tal fato pode ser atribuido a
mudancas na velocidade com que o equipamento consegue detectar a variagcdo da
massa. POLLETO et al. (2010), afirmam ainda que este fenOmeno geralmente
acontece porque as baixas taxas de aquecimento geram grandes intervalos de
tempo para a construcdo das respectivas curvas. Além das limitacdes do
equipamento, outra possivel causa destes deslocamentos seriam mudancas no

mecanismo de decomposicado dos materiais em diferentes taxas de aquecimento.
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Figura 16- Curva experimental da perda de massa percentual (TG) em funcdo da temperatura a
diferentes taxas de aquecimento, para: (a) Polietileno; (b) Papel cartdo; (c) Embalagem cartonada.
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Figura 17- Curva experimental da derivada de perda de massa (DTG) em funcédo da temperatura, a
diferentes taxas de aquecimento, para: (a) Polietileno, (b) Papel cartdo, (c) Embalagem cartonada.
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Na Figura 17 (c) observa-se que existem quatro etapas distintas de devolatilizagao
das amostras de embalagem cartonada. Na primeira etapa, em temperaturas mais
baixas (até 373 K), ocorre a perda de massa devido a perda de umidade.
Observando a Figura 17 (b) nota-se que a segunda e a quarta etapas de
degradagdo da embalagem cartonada, que ocorrem nas faixas de 550 a 700K e
acima de 773K, respectivamente, sdo perfeitamente correlacionadas a
devolatilizacdo do papel cartdo. A terceira etapa de degradacdo pode ser
correlacionada a devolatilizagdo do polietileno, mostrada na Figura 17 (a), que

ocorre na faixa de 673 a 823 K.

Segundo Di Blasi (2008), a hemicelulose se decompde por volta de 498-598 K e a
celulose entre 598-648 K, a lignina se decompde gradualmente ao longo da faixa de
temperatura de 523-773 K. Com base na literatura (MANYA; ARAUZO, 2008;
RIEGEL et al., 2008), atribui-se 0 segundo pico de degradacdo do papel cartdo,
apos a perda de umidade, principalmente as reacfes de decomposicdo da
hemicelulose e celulose, com a contribuicdo da degradacao da lignina, que acontece
de forma lenta, paralelamente as outras reagdes, e em uma ampla faixa de
temperatura. De acordo com Reyes et al. (2001), Wu e Chang (2001) e Figen et al.
(2013), o ultimo pico nas curvas de degradacdo do papel cartdo, que tambéem
aparece na degradagdo da embalagem cartonada, por volta de 770 K, pode ser
relacionado & decomposicéo dos aditivos (agentes de colagem, pigmentos etc.) que
fazem parte da composicdo do papel cartdo e consequentemente da embalagem

cartonada.

A velocidade maxima de conversdo do material durante a pir6lise aumenta com o
aumento da taxa de aquecimento, para os trés materiais analisados. Este fato
também foi observado por Santos (2011), durante a pirdlise do bagaco de cana-de-
acucar. Isto reforca que a velocidade de reacdo esta diretamente relacionada a

quantidade de energia fornecida ao sistema reacional.

Como as embalagens cartonadas sao constituidas de papel cartdo, polietileno e
aluminio, € possivel notar das curvas DTG apresentadas na Figura 17 (c), que néo
h& correspondéncia para picos referentes a decomposicdo do aluminio. Isso
acontece porque este componente ndo é passivel de devolatilizacdo. Em trabalho
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recente, Korkmaz et al. (2009) observaram que o residuo da decomposicdo de

embalagens cartonadas é composto de carvao e aluminio.

4.3 Célculo da energia de ativacdo global - Métodos  isoconversionais

As Figuras 18, 19 e 20 mostram as regressoes lineares referentes aos métodos de
Ozawa, Starink e Kissinger-Akahira-Sunose (K-A-S), para a reacdo de pirGlise da
embalagem cartonada, do papel cartdo e do polietileno, respectivamente, em uma

faixa de conversao de 10 a 70%.
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Figura 18- Estimativa da energia de ativagdo global para a reagdo de pirélise da embalagem
cartonada: (a) Grafico de Ozawa, (b) Grafico Starink e (c) Grafico K-A-S.

Em todos os métodos apresentados na Figura 18, as retas obtidas do ajuste linear

sdo aproximadamente paralelas na faixa de 20 a 50% de converséo. O paralelismo
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destas retas denota um comportamento cinético semelhante, indicando que
provavelmente o mecanismo de reagdo para essa faixa de conversdo € o mesmo ou
ha uma unificacdo dos mecanismos de reacbes multiplas. Entretanto, o nao
paralelismo das retas a 60 e 70% de conversao indica que existem mudancas nos
mecanismos de reacdo a altas temperaturas. Consequentemente, mecanismos de
reacao distintos apresentam diferentes valores para a energia de ativagcdo. O nao
paralelismo da reta a 10% de conversdo pode ser associado a devolatilizacdo da

agua, que caracteriza um processo com mecanismo de reacéao diferente.

Figura 19 mostra que, para o papel cartdo, as linhas de ajuste linear séo paralelas
na faixa de 10-60% de converséo. Isto indica que nesta faixa de conversao a reacao
provavelmente segue um mesmo mecanismo. O ndo paralelismo da linha a 70% de
conversdo indica que ha mudangas nos mecanismos de reacéo e diferentes valores

de energia de ativacdo sao encontrados.
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Figura 19- Estimativa da energia de ativacdo global para a reacdo de pirélise do papel cartdo: (a)
Gréfico de Ozawa, (b) Gréfico Starink e (c) Grafico K-A-S.
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Para o polietileno, a Figura 20 mostra que as linhas do ajuste ndo sao
aproximadamente paralelas, sugerindo que existem mecanismos de reacao distintos
para cada processo de conversdao do material. Consequentemente, isto conduz a

diferentes valores de energias de ativacao para cada conversao analisada.
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Figura 20- Estimativa da energia de ativacdo global para a reacdo de pirélise do polietileno: (a)
Gréfico de Ozawa, (b) Grafico Starink e (c) Grafico K-A-S.

As Tabelas 9, 10 e 11 mostram as energias de ativacdo calculadas para cada valor
de converséo, utilizando-se os métodos de K-A-S, Starink e Ozawa para a reacao de
pirélise da embalagem cartonada, do papel cartdo e do polietileno, respectivamente.
Para embalagens cartonadas, os valores dos coeficientes de determinacéo () e da
raiz quadrada do erro quadratico médio (RMSE) dos ajustes lineares mostrados na
Tabela 9 sdo adequados para as estimativas de energia de ativacdo em uma faixa
de conversédo de 10-60% (0,81 < r? < 1,00 e 0,03 < RMSE < 0,36). Os resultados dos

ajustes lineares para o papel cartdo (Tabela 10) sdo aceitaveis em toda a faixa de
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conversdo analisada (0,93 < r?> < 1,00 e 0,05 < RMSE < 0,21). Para os ajustes

lineares do polietileno (Tabela 11), os resultados também mostram que os dados sao

bem estimados em toda a faixa de conversdo analisada (0,97 < r* < 1,00 e 0,05 <
RMSE < 0,13).

Tabela 9- Energias de ativacdo para cada valor de converséo, calculadas pelos
meétodos: K-A-S, Starink e Ozawa, para a reacdo de pirdlise da embalagem

cartonada.
Embalagem Cartonada
X K-A-S Starink Ozawa
Ea(kJmol™ r2 RMSE Ea(kJmol™) r2 RMSE Ea(kJmol™ r2 RMSE

0,1 112,04 0,96 0,16 112,34 0,96 0,16 115,50 0,9 0,16

0,2 129,91 0,98 0,10 130,19 0,98 0,10 132,97 0,99 0,10

0,3 137,24 0,99 0,07 137,52 0,99 0,07 140,21 0,99 0,07

0,4 146,31 0,99 0,06 146,58 1,00 0,06 149,03 1,00 0,06

0,5 162,38 1,00 0,03 162,62 1,00 0,03 164,50 1,00 0,03

0,6 280,00 0,81 0,36 280,07 0,81 0,36 276,68 0,82 0,36

0,7 197,93 0,75 041 198,16 0,75 0,41 199,23 0,77 041
Média 166,54 166,78 168,30

DP 56,94 56,87 54,64

Tabela 10- Energias de ativacdo para cada valor de converséo, calculadas pelos
métodos: K-A-S, Starink e Ozawa, para a reacao de pirolise do papel cartdo.

Papel Cartdo

X K-A-S Starink Ozawa
Ea(kJmol™ 2  RMSE Ea(kJmol™ 12 RMSE  Ea (kJ.mol ™) r2 RMSE
0,1 130,18 0,99 0,09 130,40 0,99 0,09 132,71 0,99 0,09
0,2 143,32 0,99 0,07 143,54 0,99 0,07 145,68 0,99 0,07
0,3 149,19 0,99 0,07 149,42 0,99 0,07 151,52 0,99 0,07
0,4 153,45 0,99 0,07 153,69 0,99 0,07 155,74 0,99 0,07
0,5 156,52 1,00 0,05 156,76 1,00 0,05 158,80 1,00 0,05
0,6 159,00 0,99 0,06 159,24 0,99 0,06 161,28 1,00 0,06
0,7 182,59 093 0,21 182,79 093 0,21 183,87 0,94 021
Média 153,46 153,69 155,66
DP 16,08 16,08 15,71
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Tabela 11- Energias de ativacdo para cada valor de converséo, calculadas pelos
meétodos: K-A-S, Starink e Ozawa, para a reacao de pirélise do polietileno.

Polietileno
X K-A-S Starink Ozawa
Ea(kJmol™ 2  RMSE Ea(kJmol™ 12 RMSE  Ea (kJ.mol ™) r2 RMSE

0,1 105,55 0,99 0,07 106,08 0,99 0,07 111,27 0,99 0,07

0,2 114,05 0,98 0,10 114,59 0,98 0,10 119,63 0,99 0,10

0,3 122,12 097 0,13 122,64 097 013 127,46 0,98 013

0,4 131,45 097 0,13 131,95 097 0,13 136,46 098 013

0,5 141,32 098 0,11 141,79 098 0,11 145,97 098 0,11

0,6 151,50 0,99 0,08 151,94 0,99 0,08 155,76 0,99 0,08

0,7 161,42 1,00 0,05 161,85 1,00 0,05 165,31 1,00 0,05
Média 132,49 132,98 137,41

DP 20,21 20,17 19,53

Diferentemente dos outros modelos analisados até aqui, 0 método de Kissinger esta
baseado no deslocamento do pico de temperatura mais alta a medida que ha
mudanca na taxa de aquecimento da reacao. Este método permite estimar a energia
de ativacdo global para um dado intervalo de temperatura de reacéo. Analisando os
dados da Figura 21 pode-se notar que o modelo de Kissinger mostra um bom ajuste
com os dados experimentais (r2 = 0,99 para a embalagem cartonada, r2 = 0,99 para
0 papel cartdo e r2 = 0,98 para o polietileno). Os valores de energia de ativacéo
calculados por este modelo foram de: 121,42 kJ.mol?, 144,89 kJ.mol* e 155,15
kJ.mol?, para a pirdlise da embalagem cartonada, papel cartdo e polietileno,
respectivamente. Através da comparacdo das energias de ativagdo estimadas com
os diferentes modelos, pode-se afirmar que os modelos Ozawa, K-A-S e Starink
apresentam resultados semelhantes, no entanto o método de Kissinger mostra
valores ligeiramente diferentes. Esta diferenca pode ser atribuida as alteragdes no

método de integragcdo da Equacédo 9 utilizado pelos autores.

Santos (2011) afirma que o método de Kissinger geralmente subestima os valores
de energia de ativagdo, como aconteceu com a embalagem cartonada e com o
papel cartdo neste trabalho. Apesar disto, trata-se de um método de facil aplicacao

que pode ser utilizado para o calculo da energia de ativacao do processo de pirolise.
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Figura 21- Calculo da energia de ativacdo da reacdo de pir6lise por meio do método de Kissinger,
para os seguintes materiais: (a) Embalagem Cartonada, (b) Papel cartdo, (c) Polietileno.

A Figura 22 mostra os gréficos dos residuos em fung¢édo dos valores preditos pelos

modelos cinéticos de Ozawa, Kissinger-Akahira-Sunose (K-A-S), Starink e Kissinger

na faixa de conversdo de 10-70%. Nesta analise os residuos apresentam um

comportamento aleatorio, o que indica que todos os modelos cinéticos de regressao

linear utilizados neste trabalho s&o apropriados para a descricdo dos dados

experimentais.



Residuos

Residuos

Residuos

Residuos

0,8
0,6
0,4
0,2

0.2
04
06
08

Valores preditos

(&1)

038
0,6
0,4
0,2

x+d_'<>

0.2
04
06
08

Valores preditos

(b-1)

08
06
04
02

0.2
04
06
08

Valores preditos

(c-1)

1,25

0,75

e e

N N

o &
! !

-0,75 -

-1,25

Figura 22- Residuos como fungéo dos valores preditos, para os modelos de: (a) Ozawa, (b) K-A-S, (c)
Starink and (d) Kissinger para a reagdo de pirdlise das embalagens cartonadas (1), papel cartdo (2) e

Valores Preditos

(d-1)

polietileno (3).

A Tabela 12 mostra valores de energia de ativacdo global encontrados em algumas
referéncias da literatura para os materiais em estudo’. Comparando os resultados do

calculo da Ea neste trabalho com aqueles obtidos por Wu e Chang (2001), Wu et al.
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(1993) e Conesa et al. (1995), observa-se que apesar dos valores ndo serem tao

! Na Literatura ndo foram encontradas referéncias para o valor da Ea global da pirélise do papel
cartdo. Assim, utilizou-se na comparacgédo o valor encontrado para a Ea global da pir6lise da celulose,

que é o principal componente deste material.
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proximos, encontram-se na mesma ordem de grandeza, mesmo considerando 0 uso

de modelos cinéticos e condi¢des operacionais diferentes (ver Tabela 12).

Tabela 12- Energias de ativag&o obtidas da literatura.

Referéncias Condicbes operacionais Modelo Cinético Ea 1
(kJ.mol ™)
- Vaz&o de N: 50 mL.min™;
Wue Chang - Taxas de aquecimento: 5,2;
(2001) 12,8 e 21,8 K.min™; Friedman (1965) 150,0
(Embalagem - Temperatura ambiente (~25°C)
cartonada) até 600°C.
- Vaz&o de N: 50 mL.min™;
- Taxas de aguecimento: 1,
Wu et al. 2e5,5Kmin; Friedman (1965) 206,4
(1993) :
(Polietileno) - Temperatura, ambiente (~298 K)
ate 800 K.
- Vazéo de N, 60 mL.min;
Conesa et al. - Taxas de aquecimento: 5, Prout e Tompkins 2172
(1995) 25 e 50 K.min™; (1944) ’
(Celulose) - Temperatura ambiente (~25°C)

até 500 °C.

4.4 Calculo dos parametros cinéticos — Modelo RPI

Os meétodos isoconversionais utilizados anteriormente permitiram calcular a Ea
global para a reacdo de pirdlise do material analisado. O método RPI, por sua vez,
possibilita, através da utilizacdo de algoritmos, a estimagéo dos parametros cinéticos
para cada reacdo ocorrida durante o processo de pirdlise do material.

O polietileno de baixa densidade € uma substancia pura, que apresenta uma Unica
reacao de decomposicdo durante a pirdlise. Dessa maneira, a utilizacdo do modelo
RPI para a analise cinética da decomposi¢cdo deste material, consiste em um caso

de aplicacdo de um modelo de reacao global.

A Tabela 13 mostra os parametros cinéticos estimados para a pirolise do polietileno
utilizando o modelo de reagéo global. Observa-se que os desvios calculados tanto
para as curvas TG, quanto para as curvas DTG apresentaram valores menores do
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que 2,48% para as taxas de aquecimento de 5, 20 e 50 K/min. Ja para a taxa de 10
K/min, os valores de desvios calculados foram um pouco maiores (2,90% para a
curva TG e 4,24% para a DTG). Em geral, esses desvios sdo considerados
pequenos e apresentam valores proximos aqueles encontrados em outros trabalhos
da literatura que utilizam este mesmo indicador de ajuste (SANTOS, 2011,
MIRANDA, 2011; CARDOSO, 2012).

Tabela 13- Parametros cinéticos para a pirélise do polietileno: modelo RPI (8 em
K/min, ko em 1/s e Ea em kJ/mol).

Modelo de reacao global (12 ordem) — Polietileno

B Ko Ea Desvio (%)
5 2,25.10’ 134,34 0,992
2,25°
10 2.14.10%3 215,94 2,90°
4,24 °
20 3,15.10% 247,17 2,042
2,48°
50 7.42.10%° 257,41 0,982
1,96 "

Desvio TG (%); "Desvio DTG (%);

Os valores calculados para o fator pré-exponencial (ko) € para a energia de ativacao
(Ea) do polietileno, mostrados na Tabela 13, se encontram dentro das faixas de
valores estimados para estes parametros cinéticos por Sinfronio et al. (2005) e por
Encinar e Gonzalez (2008), para os quais Ea varia entre 126-285 kJ/mol e ko entre
1,6.10%-2,3.10"%s™.

A Figura 23 mostra as curvas da perda de massa (TG) e da derivada da perda de
massa (DTG) experimentais e simuladas com o modelo global, para o polietileno na
taxa de 20 K/min. Verifica-se que os resultados de ajustes do modelo encontram-se
proximos aos dados experimentais, indicando que o modelo representa de forma

adequada esta reacado de decomposicao.
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Figura 23- Decomposicéo do polietileno de baixa densidade: (a) Curvas DTG experimental e simulada
com o modelo de reacao global; (b) Curvas de perda de massa experimental e simulada com o
modelo, para = 20 K/min.

A Tabela 14 apresenta os valores dos parametros cinéticos calculados para os
subcomponentes do papel cartdo utilizando o modelo RPI, sendo que para:

hemicelulose (i=1), celulose (i=2), aditivos (i=3) e lignina (i=4).

Tabela 14- Parametros cinéticos para a pirélise do papel cartdo: modelo RPI (8 em
K/min, ko em 1/s e Ea em kJ/mol).

Modelo RPI - Papel Cartdo

B i C Ko Ea Desvio

5 1 0,14 1,28.10° 113,85 1,182
2 0,52 2,77.10* 194,89 0,97°
3 0,14 5,55.10" 152,30
4 0,20 1,08.10° 99,46

10 1 0,13 5,15.10° 118,68 1,022
2 0,51 8,06.10" 187,44 1,43°
3 0,14 1,78.10% 206,52
4 0,22 9,81.10" 134,06

20 1 0,14 2,13.10° 125,86 1,112
2 0,54 2,64.10" 207,68 1,05°
3 0,13 1,10.10° 167,45
4 0,19 1,01.10’ 123,18

50 1 0,13 2,35.10° 105,72 0,57 2
2 0,52 1,32.10* 196,87 0,96°
3 0,10 8,60.10° 166,70
4 0,25 6,09.10° 130,32

Desvio TG (%); "Desvio DTG (%);
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Observa-se da Tabela 14 que os valores dos desvios calculados para o modelo RPI
foram menores do que 1,18% para a curva TG e do que 1,43% para a curva DTG.
Isso mostra que o modelo caracteriza, de forma adequada, a reacéao de pirdlise do
papel cartdo. As concentracfes dos subcomponentes do material estimadas pelo
modelo RPI apresentaram o0s seguintes valores médios: 13,5% de hemicelulose,
52,25% de celulose, 12,75% de aditivos e 21,5% de lignina. Como esperado, estes
valores encontram-se dentro das faixas de concentracfes apresentadas na Tabela 1

da secdo 2.1.1.2 desta dissertacao.

A Figura 24 apresenta as curvas TG e DTG experimentais e simuladas com o
modelo RPI, para o papel cartdo na taxa de 20 K/min. Como as curvas dos dados
experimentais estdo bem préximas as curvas simuladas, nota-se que o modelo
representa de forma eficaz a reacéo total de decomposicdo do material através da

soma das reacdes parciais de cada um de seus subcomponentes.
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Figura 24- Decomposicéo total e individual dos subcomponentes do papel cartdo: (a) Curvas DTG
experimental e simulada com o modelo RPI; (b) Curvas de perda de massa experimental e simulada
com o modelo, para =20 K/min.

A Tabela 15 apresenta os valores dos parametros cinéticos calculados para os
subcomponentes da embalagem cartonada utilizando o modelo RPI, considerando-
se para: hemicelulose (i=1), celulose (i=2), aditivos (i=3), lignina (i=4) e polietileno
(i=5). Pode-se notar que os valores de desvios calculados, mostrados na Tabela 15,
foram um pouco maiores (<3,87% para a curva TG e <2,39% para a curva DTG) do
gue os valores calculados para os desvios do modelo RPI para o polietileno e para o
papel cartdo. Isto possivelmente ocorre devido ao fato de que a embalagem

cartonada € um material com um maior niumero de subcomponentes, o que
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consequentemente, aumenta o numero de parametros a serem estimados pelo

modelo, e dificulta a otimizacdo do ajuste. Em trabalho recente, Miranda (2011)

também verificou que quanto maior a heterogeneidade de um material (variedade de

componentes), mais elevados sado os valores dos desvios entre os dados

experimentais e os simulados.

Tabela 15- Parametros cinéticos para a pirélise da embalagem cartonada: modelo
RPI (8 em K/min, ko em 1/s e Ea em kJ/mol).

Modelo RPI - Embalagem cartonada

B i C Koi Ea Desvio
5 1 0,08 1,86.10° 113,58 3,26 %
2 0,37 9,51.10" 153,22 2,04°
3 0,11 4,60.10" 313,07
4 0,22 2,21.10° 146,18
5 0,17 2,96.10" 171,76
10 1 0,10 1,98.10° 124,97 3,792
2 0,37 5,90.10" 186,36 2,39°
3 0,11 1,30.10% 217,17
4 0,17 3,49.10’ 122,04
5 0,20 1,69.10" 183,93
20 1 0,10 2,40.10" 136,76 3,722
2 0,37 1,63.10" 193,00 2,00°
3 0,08 3,89.10° 164,94
4 0,20 3,77.10" 154,31
5 0,20 1,74.10% 255,08
50 1 0,09 6,64.10° 132,18 3,872
2 0,37 7,36.10" 193,64 2,07°
3 0,08 8,68.10° 116,85
4 0,22 8,74.10" 155,78
5 0,19 6,38.10" 270,17

Desvio TG (%); "Desvio DTG (%);

A Figura 25 mostra as curvas TG e DTG experimentais e simuladas com o modelo

RPI, para a embalagem cartonada na taxa de 20 K/min. Pode-se verificar, neste

caso, que as curvas simuladas ndo estdo tdo proximas as curvas experimentais,

como estdo as curvas da simulacdo da reacéo de pirolise do polietilieno e do papel

cartdo (Figuras 23 e 24).
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Figura 25- Decomposicéo total e individual dos subcomponentes do papel cartdo: (a) Curvas DTG
experimental e simulada com o modelo RPI; (b) Curvas de perda de massa experimental e simulada
com o modelo, para =20 K/min.

Com respeito a energia de ativagao, os valores desta estimados com o modelo RPI
nas diferentes taxas de aquecimento, para cada subcomponente do papel cartdo
(Tabela 14), estdo dentro dos seguintes intervalos: 105,72-125,86 kJ/mol para a
hemicelulose, 187,44-207,68 kJ/mol para a celulose, 152,30-206,52 kJ/mol para os
aditivos e 99,46-134,06 kJ/mol para a lignina. Ja os valores de energia de ativacao
estimados pelo modelo RPI para a reacdo de pirdlise da embalagem cartonada
(Tabela 15), variaram dentro das seguintes faixas para cada subcomponente:
113,58-136,76 kJ/mol para a hemicelulose; 153,22-193,64 kJ/mol para a celulose;
116,85-313,07 kJ/mol para os aditivos; 122,04-155,78 kJ/mol para a lignina e
171,76-270,17 kJ/mol para o polietileno.

Os valores da Ea e do kp estimados para o polietiieno como subcomponente da
embalagem cartonada (Tabela 15), também estdo dentro da faixa de valores
encontrados por Sinfronio et al. (2005) e por Encinar e Gonzalez (2008), ja

mencionada anteriormente.

Trabalhos da literatura mostram que a energia de ativacéo varia entre 80-200 kJ/mol
para a hemicelulose (RAO; SHARMA, 1998; MANYA, et al., 2003; HU et al., 2007; DI
BLASI, 2008) e entre 132,8-286 kJ/mol para a celulose (HAJALIGOL et al., 1982;
ANTAL JR.;VARHEGYI, 1995; ANTAL JR. et al., 1998, DI BLASI, 2008). Assim, 0s
valores encontrados para a Ea dos subcomponentes hemicelulose e celulose neste

trabalho estdo dentro das faixas de valores reportados na literatura.

850
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Devido a sua estrutura ramificada e complexa, a lignina é o subcomponente da
embalagem cartonada e do papel cartdo que apresenta mecanismos de degradacéo
térmica mais complicados. A decomposicao da lignina acontece de forma gradativa,
comecando por volta de 473 K, podendo seguir até os 1123 K (CARDOSO, 2012),
sendo que a maior parte da lignina se degrada a altas temperaturas. Logo, encontra-
se na literatura uma ampla faixa de valores para a energia de ativacao da lignina,

mostrados na Tabela 16.

Tabela 16- Energias de ativacdo encontradas na literatura para a lignina.

Referéncia Método Ea (kJ/mol)
DOMINGUEZ et al. (2008) TG (ndo isotérmica, taxa de aquecimento Unica) 19,1-42,5
RAO e CHARMA (1998) TG (ndo isotérmica, taxa de aquecimento Unica) 70,7
FERDOUS et al. (2002) TG (n&o isotérmica, 3 taxas de aquecimento) 80-158
MURUGAN et al. (2008) TG (ndo isotérmica, taxa de aquecimento Unica) 8,5-67,9
MANI et al. (2009) TG (n&o isotérmica, 3 taxas de aquecimento) 83-195
WANG et al. (2008) TG (n&o isotérmica, 4 taxas de aquecimento) 120,7-197,3

Na Tabela 16, observa-se que, para as estimativas da Ea da lignina feitas utilizando-
se uma unica taxa de aquecimento, os valores reportados foram menores do que
aqueles encontrados neste trabalho. Por outro lado, considerando-se as estimativas
que utilizam taxas de aguecimento multiplas, os valores de energia de ativacdo da
lignina estimados neste trabalho encontram-se dentro da faixa de valores reportados
na literatura. De acordo com Jiang et al. (2010), diferencas entre os valores
encontrados para a energia de ativacdo da lignina podem ainda ser causadas devido
a consideracdo errdbnea do mecanismo de reacdo de primeira ordem por outros

pesquisadores.

A identificacdo exata dos aditivos utilizados no papel cartdo, e consequentemente
nas embalagens cartonadas, € muito complicada devido aos segredos de producao
das empresas do setor. Este fato dificulta, e muito, que valores de comparacao para
0S parametros cinéticos deste material sejam encontrados na literatura. Apesar disto,
Sgrum e Task (2001) fazem referéncia aos aditivos utilizados na fabricacdo de um

tipo de “papel brilhante” que apresenta o valor de energia de ativacdo de 160,9
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kJ/mol. Este valor se encontra dentro da faixa de valores de energia de ativacao

encontrada para os aditivos neste trabalho.

4.5 Andlise de sensibilidade paramétrica do modelo cinético RPI

Com a analise de sensibilidade paramétrica do Modelo RPI para a taxa de
aquecimento de 20 K/min, pdde-se determinar os coeficientes de sensibilidade
absolutos da converséo total dos materiais com relacdo a perturbacdo de 1% nos
valores dos parametros ki e Eai dos subcomponentes dos materiais analisados.
Escolheu-se analisar somente esses dois parametros cinéticos, pois em recente
trabalho, Santos (2011) afirma que estes sdo os que afetam mais fortemente a
conversao total do material, observando ainda que a sensibilidade do modelo
cinético RPI as ordens de reacdo é muito pequena, de modo que a sua solucéo

diverge para tempos maiores do que 1000 s.

A fim de poder comparar as sensibilidades dos parametros umas com as outras,
nesta analise foram apresentados os coeficientes de sensibilidade relativa. Estes
sao obtidos multiplicando-se os coeficientes de sensibilidade absoluta (s; = dX/dp;)
pela razdo pi/X (sendo p; 0 parametro analisado e X a conversao total). Sabe-se que
sensibilidades préximas de zero indicam que alteracdes no parametro ndo causam
efeito significativo na variavel dependente. Em contrapartida, a medida que a
sensibilidade aumenta, mudancas nos valores do parametro tornam-se mais

significativas para a variavel dependente.

A Figura 26 mostra os coeficientes de sensibilidade relativa do modelo RPI aos

parametros cinéticos dos subcomponentes da embalagem cartonada.
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Figura 26- Coeficiente de sensibilidade do modelo da reacédo de pirdlise da embalagem cartonada
para perturbacdes de 1% nos parametros: (a) fator pré-exponencial; (b) energia de ativagao.

Os coeficientes de sensibilidade relativa do modelo RPI aos parametros cinéticos

dos subcomponentes do papel cartdo sdo apresentados na Figura 27.
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Figura 27- Coeficiente de sensibilidade do modelo da reagdo de pirdlise do papel cartdo para
perturbacdes de 1% nos parametros: (a) fator pré-exponencial; (b) energia de ativagao.

Nas Figuras 26 e 27 nota-se que a sensibilidade dos parametros relacionados com a
hemicelulose, celulose, aditivos, lignina e polietileno sdo importantes em suas
respectivas faixas de decomposi¢ao. Verifica-se ainda, que o0s coeficientes de
sensibilidade relativa relacionados aos parametros da hemicelulose e da celulose
foram mais significativos do que os coeficientes dos outros subcomponentes dos

materiais, em ambos 0s casos. Isso ocorre porque até aproximadamente 555 K, a
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hemicelulose é a Unica a contribuir para a conversao total dos materiais, e devido ao
fato de que a celulose é o subcomponente que apresenta a maior fracdo na

composicao dos materiais.

A Figura 28 apresenta os coeficientes de sensibilidade relativa do modelo RPI aos
parametros cinéticos da reacdo de decomposicdo do polietileno. E possivel notar
que o modelo de decomposicao do polietileno € mais sensivel a variacdes no fator
pré-exponencial e na energia de ativacdo do que os modelos de decomposi¢cdo da
embalagem cartonada e do papel cartdo. Isso provavelmente acontece porque o
polietileno € um material puro, em consequéncia, a sua conversao total sera
influenciada apenas pelos seus parametros cinéticos globais. Ja para o modelo RPI
da embalagem cartonada, a influéncia do subcomponente polietilieno na conversao

total € menor, pois é ponderada pela sua fracao.
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Figura 28- Coeficiente de sensibilidade do modelo da reacdo de pirdlise do polietileno para
perturbacdes de 1% nos parametros fator pré-exponencial e energia de ativacao.

As Figuras 26 a 28 mostram, como esperado, que os fatores pré-exponenciais sao
diretamente relacionados a degradacdo dos materiais e as energias de ativacéo
apresentam uma relagdo inversa com a taxa de conversao dos materiais. Observa-
se ainda que, para todos os materiais analisados, as energias de ativacdo afetam
mais fortemente as conversdes totais do que o fator pré-exponencial. Isso indica que
pequenas variacbes no valor da energia de ativacdo podem causar grandes

diferencas nos resultados obtidos pelo modelo cinético RPI.
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4.6 Comparacado entre as energias de ativacdo obtida s com os modelos
cinéticos Isoconversionais e 0 modelo RPI

O modelo RPI apresenta as energias de ativacdo para cada um dos
subcomponentes do papel cartdo e da embalagem cartonada, nas diferentes taxas
de aquecimento analisadas (Tabelas 14 e 15). Através da soma das energias de
ativacdo de cada subcomponente do material (Ea) ponderadas por suas
concentracfes (ci), chega-se a uma energia de ativacdo total para a pirdlise do
material em cada taxa de aquecimento estudada. Os resultados da estimativa destes
valores de energia de ativacdo sdo mostrados na Tabela 17, bem como o valor
meédio das energias de ativacdo calculadas nas diferentes taxas de aquecimento,

para os trés materiais analisados neste trabalho.

Tabela 17- Energias de ativagdo médias obtidas com o modelo RPI.

Material Taxa de Aquecimento (K/min) Ea (kJ/mol)
5 161,57
10 162,87
Embalagem Cartonada
20 180,16
50 178,49
Média 170,77
5 158,50
Papel Cartdo 10 169,43
20 174,94
50 165,37
Média 167,06
5 134,34
lietil 10 215,94
Polietileno 20 24717
50 257,41
Média 213,72

A Tabela 18 apresenta as energias de ativacdo médias calculadas com os cinco
diferentes modelos cinéticos utilizados neste trabalho: reacbes paralelas

independentes, Ozawa, K-A-S, Starink e Kissinger.
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Tabela 18- Energias de ativacdo médias obtidas dos diferentes modelos cinéticos.

Material Modelo Cinético Ea (Média) (kJ/mol)
Reacdes Paralelas Independentes 170,77
Ozawa 168,30
Embalagem Cartonada K-A-S 166,54
Starink 166,78
Kissinger 121,42
Reacdes Paralelas Independentes 167,06
Ozawa 155,66
Papel Cartéo K-A-S 153,46
Starink 153,69
Kissinger 144,89
Reacdes Paralelas Independentes 213,72
Ozawa 137,41
Polietileno K-A-S 132,49
Starink 132,98
Kissinger 155,15

Observa-se da Tabela 18 que os valores de energia de ativacéo calculados para os
trés materiais analisados com o modelo das reacdes paralelas independentes foram
ligeiramente maiores do que os valores estimados com o uso dos modelos
isoconversionais de Ozawa, K-A-S, Starink e Kissinger. Isto indica que os modelos
isoconversionais subestimaram os valores de energia de ativacdo para a reacao de
pirélise do polietileno, do papel cartdo e da embalagem cartonada, uma vez que o
modelo das reacOes paralelas independentes representa melhor o mecanismo da

reacao.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 Conclusbes

Com base nos resultados das analises realizadas nesta pesquisa, pode-se chegar

as seguintes conclusoes:

os dois diferentes tipos de modelos cinéticos utilizados (isoconversionais e
RPI) foram adequados para a estimativa dos parametros cinéticos da reagao
de pirdlise da embalagem cartonada e de seus componentes puros.

a reacdo de pirdlise das embalagens cartonadas, mostrada na curva DTG,
apresenta quatro etapas distintas de devolatilizacdo. Na primeira etapa ocorre
a perda de massa devido a perda de agua. Ja a segunda e a quarta etapas de
degradacdo da embalagem cartonada sdo perfeitamente correlacionadas a
devolatilizacdo do papel cartdo. A terceira etapa de degradacdo pode ser

correlacionada a devolatilizacao do polietileno.

os valores obtidos para a energia de ativacdo global média da reacédo de
pirdlise da embalagem cartonada, do papel cartdo e do polietileno, utilizando
0s métodos isoconversionais de Ozawa, Starink e K-A-S, foram préximos.
Entretanto, o método de Kissinger aplicado as embalagens cartonadas e ao
papel cartdo apresentou menores valores de Ea, se comparados aos valores
estimados com o0s outros trés métodos. Ja para o polietileno, o modelo de

Kissinger apresentou um maior valor de Ea.

com base na analise estatistica dos residuos, nos baixos valores de RMSE e
nos coeficientes de correlacdo altamente significativos, pode-se afirmar que
todos 0os modelos isoconversionais utilizados neste trabalho apresentaram
bons ajustes aos dados experimentais e podem ser usados satisfatoriamente
para a estimativa da energia de ativacdo das reacdes de pirdlise das

embalagens cartonadas, do papel cartdo e do polietileno.

as Ea globais médias estimadas com os modelos isoconversionais para cada
um dos materiais analisados neste trabalho apresentaram valores

razoavelmente proximos aqueles valores encontrados na Literatura, mesmo
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considerando-se o0 uso de diferentes modelos cinéticos e condi¢cdes

operacionais.

0s métodos isoconversionais permitiram calcular a Ea global para a reacéo de
pirdlise do material, ja 0 método RPI, possibilitou, através da utilizacdo de
algoritmos, a estimacdo dos parametros cinéticos para as reagfes de cada
um dos subcomponentes dos materiais analisados neste trabalho.

as curvas de TG e de DTG obtidas pelo modelo RPI apresentaram bons
ajustes aos dados experimentais principalmente para o papel cartdo e para o
polietiieno. A embalagem cartonada, por possuir um maior numero de
subcomponentes, e consequentemente de parametros a serem estimados,
apresentou maiores valores de desvios medidos entre as curvas do modelo e

a experimental.

os valores dos parametros cinéticos estimados através do modelo RPI para
0os subcomponentes do papel cartdo, da embalagem cartonada e para o
polietileno puro encontraram-se dentro da faixa de valores reportada na
literatura. Este fato indicou que os valores de ordem de reacao utilizados, bem
como a faixa de concentragdo massica dos subcomponentes considerada,

foram adequados para a aplicagdo do modelo.

a analise de sensibilidade paramétrica do modelo RPI permitiu observar que
as energias de ativacdo afetam a conversdo do material de forma mais
acentuada do que o fator pré-exponencial. Além disso, as conversdes totais
da embalagem cartonada e do papel cartdo se mostraram mais sensiveis aos

parametros relacionados a decomposicédo da hemicelulose e da celulose.

gquanto a cinética de degradacdo térmica, este trabalho contribuiu
principalmente na avaliacdo da qualidade dos ajustes dos modelos utilizados.
Ainda, uma anadlise de sensibilidade paramétrica possibilitou a identificacdo
dos parametros aos quais o0 modelo € mais sensivel, e que devem ser

estimados com maior rigor.
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5.2 Sugestdes para trabalhos futuros

S&o apresentadas a seguir, algumas sugestbes para a continuidade do estudo sobre
a pirélise dos residuos de embalagens cartonadas e de seus componentes puros.

» Utilizar medidas de néo linearidade tais como as medidas da curvatura de
Bates e Watts e as medidas do vicio de Box, para avaliar se a nao linearidade
do modelo cinético de reacdes paralelas independentes € paramétrica ou
intrinseca. Se for paramétrica, o modelo deve ser entdo reparametrizado e 0s
parametros cinéticos devem ser reestimados.

* Realizar analises termogravimétricas para o0s residuos de embalagens
cartonadas acrescido de diferentes concentragdes de sais inorganicos como o
ZnCl, e o MgCl,, ou de materiais como zedlitas e alumina, visando verificar o
efeito dos catalisadores aos parametros cinéticos;

* Realizar andlises de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) para as
amostras de embalagem cartonada pos-consumo e de seus componentes
puros, empregando as condigBes analiticas utilizadas na termogravimetria,
com o objetivo de quantificar a energia envolvida nas reagoes;

* Realizar a micro pirdlise das embalagens cartonadas pds-consumo e de seus
componentes puros, a fim de identificar e quantificar os produtos gerados
durante as reagdes de decomposigao.
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