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RESUMO

Este trabalho avaliou a viabilidade do tratamento de residuos plasticos urbanos de por
meio da simulacdo de um processo otimizado de pirdlise, com foco na produgao de
fragdes utilizaveis como matéria-prima para combustiveis. Foi realizada revisao
bibliografica sobre o estado da arte da pirdlise aplicada a plasticos e desenvolvido um
modelo computacional em PYTHON baseado exclusivamente em dados de entrada e
resultados reportados na literatura; a simulagao ndo considerou pressao de operacao
nem o tipo ou geometria do reator, ou seja, nao integrou efeitos dependentes do
projeto do equipamento. O modelo foi calibrado com dados experimentais disponiveis
em duas referéncias selecionadas e implementado em esquemas agrupados de 3 e 6
estagios para reproduzir a dinamica observada em estudos prévios. Simularam-se
PEAD, PP e uma mistura de PE/PP utilizando composicdes de residuos publicos do
municipio de S&ao José dos Campos. Os rendimentos liquidos obtidos foram 60,59%
(PEAD), 86,40% (PP) e 85,67% (mistura PE/PP). As temperaturas iniciais de pirdlise
simuladas variaram entre 300 °C e 400 °C, e as temperaturas de estabilizagdo entre
450 °C e 550 °C. Os resultados indicam o potencial da pirélise para valorizacdo de
residuos plasticos por meio da producgao de fragdes liquidas e gasosas, mantendo-se
que as estimativas sao indicativas, dado que a simulagdo desconsiderou parametros
de pressédo e configuragdo de reator; estudos experimentais e de engenharia de
processo sao necessarios para confirmagao e dimensionamento. Os resultados deste
estudo contribuem para colocar a pirdlise ao lado de outras rotas de gestdo de
residuos — incluindo a reciclagem mecanica e rotas térmicas convencionais —
destacando-se que a escolha da via mais adequada depende de critérios técnicos,
econdmicos e ambientais do contexto local.

Palavras-chave: pirdlise; residuos plasticos; simulacdo; PYTHON; combustiveis;
economia circular.



ABSTRACT

This study evaluated the feasibility of treating urban plastic waste through the
simulation of an optimized pyrolysis process, with emphasis on the production of
fractions suitable as feedstock for fuels. A literature review was conducted on the state
of the art of pyrolysis applied to plastics, and a computational model was developed in
PYTHON, based exclusively on input data and results reported in the literature. The
simulation did not account for operating pressure or reactor type/geometry, thus
excluding equipment design-dependent effects. The model was calibrated using
experimental data from two selected references and implemented in grouped schemes
of three and six stages to reproduce the dynamics observed in previous studies. High-
density polyethylene (HDPE), polypropylene (PP), and a PE/PP mixture were
simulated using public waste compositions from the municipality of S&do José dos
Campos. The net liquid yields obtained were 60.59% (HDPE), 86.40% (PP), and
85.67% (PE/PP mixture). The simulated initial pyrolysis temperatures ranged from 300
°C to 400 °C, while stabilization temperatures varied between 450 °C and 550 °C. The
results indicate the potential of pyrolysis for the valorization of plastic waste through
the production of liquid and gaseous fractions. However, these estimates are
indicative, as the simulation disregarded pressure parameters and reactor
configuration; experimental and process engineering studies are required for validation
and scale-up. The findings of this work contribute to positioning pyrolysis alongside
other waste management routes—including mechanical recycling and conventional
thermal pathways—while emphasizing that the choice of the most appropriate route
depends on technical, economic, and environmental criteria within the local context.

Keywords: pyrolysis; plastic waste; simulation; PYTHON; fuels; circular economy.
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1 INTRODUGAO

A crescente geragdo de residuos plasticos urbanos representa um dos
principais desafios ambientais contemporaneos, dada a sua persisténcia no meio
ambiente e a dificuldade de reciclagem eficiente. O descarte inadequado desses
materiais contribui significativamente para a poluicdo ambiental, incentivando a busca
por solu¢des tecnolégicas que possam mitigar os impactos associados a esses
residuos.

A reciclagem de plasticos é uma das estratégias fundamentais para mitigar os
impactos ambientais causados pelo descarte inadequado desses materiais. Entre as
abordagens mais comuns estado a reciclagem mecanica, que transforma residuos
plasticos em novos produtos de qualidade variavel, e a reciclagem quimica, que
permite a conversao dos polimeros em seus componentes basicos para a produgao
de novos materiais. Além disso, praticas como a reutilizacdo e a valorizacéo
energética também contribuem para a redugcdo da poluicdo gerada por plasticos
descartaveis. No entanto, devido as limitagbes da reciclagem tradicional, torna-se
essencial buscar alternativas mais eficazes, tal como a pirdlise, que oferece um
potencial inovador para a conversao de residuos plasticos em produtos de valor
agregado, sendo melhor explorada no préximo paragrafo.

Neste contexto, a pirdlise surge como uma alternativa promissora, capaz de
converter residuos plasticos em produtos de maior valor agregado, incluindo
combustiveis e matérias-primas quimicas. A pirdlise € um processo termoquimico que
decompde os polimeros em uma atmosfera sem oxigénio, resultando em fragdes
liquidas, gasosas e solidas, com potencial para aproveitamento energético ou
reutilizagao na industria quimica.

O presente trabalho tem como objetivo principal avaliar a viabilidade do
tratamento de residuos plasticos urbanos por meio da simulagdo de um processo
otimizado de pirdlise, visando sua utilizagdo como matéria-prima na producado de
combustiveis variados. Optou-se por se fixar o estudo no municipio de Sao José dos
Campos, devido a facilidade de se encontrar informacdes publicas e em razao do seu
alto indice tecnoldgico.

Para tanto, sdo estabelecidos como objetivos especificos: a realizacdo de uma

revisdo bibliografica sobre o estado da arte da pirdlise aplicada a reciclagem de
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plasticos; a modelagem de um processo de pirdlise utilizando a linguagem de
programacao PYTHON, baseada em dados presentes na literatura, para validar o
entendimento do processo; e, por fim, a otimizagado deste modelo com a insergcao de
dados reais, visando avaliar a eficiéncia do processo e a qualidade dos produtos
obtidos.

Acredita-se que o0s resultados deste estudo possam contribuir
significativamente para o desenvolvimento de mais uma opg¢do de tecnologia,
sustentavel e eficiente, de reciclagem de plasticos, ao mesmo tempo em que fornecem
insights valiosos para a aplicacdo da pirdlise nas redes urbanas de tratamento,
ampliando as possibilidades de reutilizagado de residuos plasticos e a inovacédo no
setor energético.

Vale destacar que, como se trata de um método inovador de sustentabilidade,
ainda ha pouca disponibilidade de dados experimentais para consultas e
comparacgoes. A inovagao da pirélise como método de reciclagem de plasticos reside
na sua capacidade de converter residuos em produtos de alto valor agregado,
diferenciando-se das abordagens tradicionais, como a reciclagem mecanica e
quimica. O processo de pirdlise apresenta uma solugdo versatil, permitindo a
obtencdo de combustiveis, monémeros e gases aproveitaveis. Entre suas vantagens,
destacam-se a viabilidade econdmica, a possibilidade de reaproveitamento energético
e a reducao da dependéncia de combustiveis fésseis. No entanto, desafios como a
necessidade de otimizagdo dos parametros do processo € a integracao eficiente na
industria ainda persistem. O presente estudo contribui para superar essas barreiras
ao propor um modelo otimizado baseado em dados experimentais, visando aprimorar
a eficiéncia termodinémica da pirdlise e ampliar suas aplica¢des, especialmente no
setor aeroespacial. Nao obstante, o modelo foi otimizado com a inser¢éo de dados

experimentais disponiveis em Ding et al (2012) e de Zhang et al. (2015).

“Todos os modelos estdo errados, mas alguns sgo uteis.” — George E. P. Box.
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2 OBJETIVO

2.1 OBJETIVOS GERAIS

Estudar a viabilidade de aplicagdo do processo de pirdlise no tratamento de
residuos plasticos urbanos do municipio de Sao José dos Campos, a ser utilizado

como forma de producéo de matéria prima para combustiveis variados.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Realizar um levantamento bibliografica do estado da arte do processo de
pirdlise aplicado como alternativa para a reciclagem de residuos plasticos;

o Realizar a modelagem em PYTHON de um processo de pirélise de residuos
plasticos da literatura para validagao do entendimento;

e Otimizar o modelo de pirélise em PYTHON e inserir dados experimentais
encontrados em literatura;

e Inserir dados de residuos plasticos urbanos de Sao José dos Campos no
modelo desenvolvido para avaliar os produtos obtidos através da possivel

utilizacao da pirdlise como opgéao de tratamento de residuos urbanos.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 ECONOMIA CIRCULAR

Com a Revolugao Industrial no século XVIII, os bens de consumo deixaram de
ser produzidos de maneira artesanal e manufaturada, e passaram a ser produzidos
em larga escala, com um ciclo linear de aproveitamento dos materiais. Esse modelo
€ baseado na extragao, transformacgao, producéo, utilizagdo e descarte dos produtos,
0 que gera um alto volume de residuos. Este ciclo linear comega a se mostrar
insustentavel, onde temos uma extragdo e consumo de matéria prima em um alto
ritmo, que ndo condiz com a disponibilidade limitada desses; e um depdsito muito
grande de residuos no meio ambiente, gerando impactos na natureza, se descartados
de maneira imprépria. Esse modelo de negdcio linear também apresenta impactos
negativos no setor social, uma vez que aterros estdo atingindo seus niveis de
capacidade cada vez mais rapidamente, e a disputa de terreno com aterros nao é
saudavel, tendo em vista o crescimento populacional provisionado no mundo (Foster
et al., 2016; Leitéo, 2015).

A Pegada Ecologica mundial é uma relagao entre a area disponivel no planeta
€ a area necessaria para atender todas as demandas da populacdo mundial. Ja em
2014, a estimativa € de que seria preciso 1,5 planetas para atender a demanda da
populagdo mundial. Além disso, a previsdo do Programa das Nagbes Unidas para o
Ambiente é que o consumo de minérios, petréleo e biomassa tera triplicado até 2050
(Foster et al., 2016; Leitao, 2015).

No contexto de encontrar uma alternativa para o insustentavel modelo de
economia linear, surge o conceito da economia circular, que ganha forga a partir de
2012 com a publicacéo do relatorio “Em direcdo a uma economia circular”, por Ellen
MacArthur. Esse modelo parte do principio de que é possivel a produgao de produtos
com multiplos ciclos de uso, ou seja, manter os recursos inseridos na cadeia
econbmica pelo maior tempo possivel. Além disso, parte-se do principio de que
podemos tratar o residuo como um recurso. Isto traz como vantagens a redug¢ao da
dependéncia de recursos naturais para a obtengao de matérias primas, e, em paralelo,

oferece um destino para o grande volume de residuos gerados pela sociedade. As
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vantagens da implementagdo desse modelo podem ser visualizadas na Figura 1
(Azevedo, 2015; Silva et al., 2021; Leitao, 2015).

Figura 1 - Vantagens da economia circular

Oportunidades de Reducao dos
crescimento impactos
econdémico e ambientais
inovagao

Economia Ambiente

Economia
Circular

Social Recursos

Oportunidades de Diminuigao do
emprego consumo de
matérias primas

Fonte: Adaptado de Consenza, Andrade e Assungéao (2020).

O conceito de economia circular vem ganhando destaque no setor produtivo e
na sociedade de maneira geral. Os principios da economia circular sdo a redugéo da
extracdo de recursos, aumentar os niveis de reutilizacdo, aumentar a eficiéncia dos
processos e produtos, como por exemplo, criagao de produtos de multiplas utilidades,
bem como desenvolver novos modelos de negocios que auxiliem na integragédo das
cadeias produtivas e que agregam valor ao produto manufaturado. Também é
necessario o desenvolvimento de uma logistica reversa que mantenha a qualidade e
o custo de forma equilibrada e a coordenagao dos atores dentro e entre as cadeias de
suprimento para criar escala e identificar usos de maior valor (Azevedo, 2015,
Start&Go, 2018).

Vale ressaltar que, caso ndo seja possivel alocar certo material descartado em
sua propria cadeia produtiva, ele pode ser tratado como insumo para um terceiro, de
um setor diferente ou ndo, para que possa ser reinserido no ciclo econdmico

novamente. Assim, é possivel gerar novos fluxos de receita e novas oportunidades de
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negocio, contribuindo para o crescimento e fortalecimento da economia mundial
(Azevedo, 2015; Start&Go, 2018).

Por mais que a adocido da economia circular apresente beneficios como o
fomento da competitividade e inovacdo no ambito global de mercado, a sua
implementagdo na pratica é desafiadora. Envolve um esforgo conjunto do setor
privado e do governo (Leitdo, 2015; Start&Go, 2018).

Empresas como a Basf e a Dow entdo investindo em tecnologias que facilitem
a implementacédo da economia circular (Consenza; Andrade; Assungao, 2020). Por
serem gigantes do setor quimico de base, a implementagdo de economia circular por
elas afeta toda a cadeia de industria quimicas, o que é importante para o
fortalecimento e consolidagao desse novo modelo econdémico.

No Brasil, a Politica Nacional de Residuos Sdlidos, ou PNRS (Lei Federal
12.305/2010) (Brasil, 2010), define residuo solido como “ Material, substancia, objeto
ou bem descartado resultante de atividades humanas em sociedade, a cuja
destinacao final se procede, se propde proceder, nos estados soélidos ou semissalido,
bem como gases contidos em recipientes e liquidos cujas particularidades tornem
inviavel o seu langamento na rede publica de esgoto ou em corpos d’agua, ou exijam
para isso solugdes técnica ou economicamente inviaveis em face da melhor tecnologia
disponivel”’. Essa lei também apresenta principios e diretrizes sobre o ciclo de vida
dos produtos e como reintegrar os residuos em um novo ciclo econémico a partir de
instrumentos como a logistica reversa (Consenza; Andrade; Assungao, 2020; Foster
etal., 2016).

1.1.1 Materiais Plasticos e Upcycling

Os dados nacionais sobre a cadeia de reciclagem plastica evidenciam um
cenario de potencial e desafios para a gestdo de residuos no Brasil: o indice de
reciclagem de plastico pos-consumo situou-se em 24,9%, com cerca de 1,012 milh&o
de toneladas de plastico pds-consumo processadas frente a uma capacidade
instalada de 2,39 milhdes de toneladas, apontando lacunas entre capacidade e
eficiéncia operacional; desigualdades regionais também se destacam, com
concentragéo no Sul (33%) e menor contribuicdo nas regides Norte e Centro-Oeste

(3,5% cada), e variagdes na reciclabilidade por polimero, sendo PET, PEAD e EPS os
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materiais com maiores taxas de recuperagcao. Esse panorama indica a necessidade
de diversificar e integrar rotas tecnolégicas e politicas publicas que considerem
especificidades regionais e de fluxo de materiais; neste contexto, a pirélise surge
como alternativa complementar capaz de valorizar fragdes plasticas de baixo
desempenho na reciclagem mecanica, ao passo que a escolha da estratégia mais
adequada deve considerar critérios técnicos, econdémicos e ambientais locais
(Abiplast, 2025).

A sociedade moderna demanda e consome muito plastico, uma vez que € um
produto versatil e barato, sendo encontrado em produtos do nosso dia a dia como
embalagens, interiores de carros e até mesmo roupas. Um outro exemplo de sua
versatilidade foram os produtos descartaveis produzidos durante a pandemia do
COVID 19, que ajudou na contengao da infecgéo pelo virus SARS-CoV-2 (Jung et al.,
2023). Vale lembrar que o plastico chegou como uma disrupgao tecnolégica, onde,
por exemplo, ao ser usado para o design de carros, melhora muito o seu consumo de
combustivel por ser um material mais leve. No entanto, como tratar os residuos
plasticos se torna um desafio, ja que a natureza demora muitos anos para decompor
esse material, desbalanceando o ciclo de consumo e descarte.

Atualmente, polimeros s&o reciclados por diferentes métodos, como
incineracdo, reciclagem mecanica, pirdlise, solvolise e despolimerizagao bioldgica,
conforme se observa na Figura 2. Entretanto, apenas a reciclagem nao é suficiente.
O upcycling é definido como o processo de agregar valor aos residuos para tornar o
processo de reciclagem nao somente economicamente viavel, mas também
economicamente vantajoso. O objetivo da industria quimica é produzir insumos
quimicos a partir da purificagdo e separagao de componentes organicos e inorganicos.

O mesmo vale para a reciclagem e para o upcycling (Jung et al., 2023).
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Figura 2 - Métodos de reciclagem de polimeros
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Fonte: Adaptado de Ellis et al., 2021.

Aumentar as taxas de reciclagem e otimizar seu processo (upcycling) € uma
estratégia eficiente para mitigar o desafio ambiental, econémico e de gerenciamento
de espaco da poluicdo por residuos plasticos no mundo todo, uma vez que, dessa
forma, transformamos o que antes era residuo e em um produto de alto valor agregado
para ser reinserido na cadeia produtiva (Jung et al., 2023).

Os principais desafios, no entanto, para se atingir um gerenciamento eficiente
de residuos através da reciclagem € a separacao e classificacdo dos residuos e
comportamento social. Além disso, a contaminacdo de materiais plasticos e a
utilizacdo de corantes, adesivos, coatings e demais aditivos nos plasticos dificultam
sua reciclabilidade, uma vez que sao de dificil separacado da base plastica e podem
afetar de maneira aleatoria e de dificil controle as propriedades e caracteristicas do
material final (Ellis et al., 2021; Jung et al., 2023).

Investimento em pesquisas para tornar os processos de reciclagem cada vez
mais economicamente rentaveis e viaveis (upcycling), e a insercédo desses materiais
obtidos de volta na cadeia produtiva (economia circular), sdo essenciais para que essa
estratégia seja bem-sucedida (Ellis et al., 2021; Jung et al., 2023).

A maior porcentagem de plasticos usados atualmente sdo os chamados
plasticos de commodity. Eles sao classificados como olefinas, e os exemplos mais

utilizados sdo o polietileno de alta e de baixa densidade (PEAD e PEBD,
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respectivamente), polipropileno (PP) e poliestireno (PS). Sua decomposi¢do demanda
processos de alta temperatura, devido a sua estrutura molecular formada por cadeias
carbdnicas longas e ligagdes covalentes. Além disso, a matéria prima virgem para
produzir esses plasticos € muito barata, o que faz com que tornar o processo de sua
reciclagem economicamente viavel e vantajoso seja um grande desafio. Nesse
quesito, investimento em tecnologias de upcycling, que agregam valor ao material
produzido no processo de pirdlise de residuos plasticos de commodity é a chave para
solucionar o problema ambiental e econdmico da alta producéo e alto descarte de
plasticos (Jung et al., 2023; Zhao et al., 2022).
Alguns exemplos de estudos sendo conduzidos para o upcycling de residuos
plasticos sao:
e Lietal (2022) relatam que a pirdlise do polietileno e do polipropileno produz
misturas de olefinas que podem ser diretamente submetidas a hidroformilagéo.
(Xu et al., 2023)
e Um método para transformar polietileno (PE) e polipropileno (PP) em ~80% de
conversdo em acidos graxos com massas molares medias de até ~700 e 670

daltons, respectivamente. (Xu et al., 2023)

O foco do atual trabalho sera no processo de pirélise de residuos de plasticos
de commodity e na obtengdo de combustivel. Vale ressaltar que, atualmente, ha
poucos exemplos de repolimerizacdo bem-sucedida no sentido de se obter um
polimero com altas taxas de pureza e rendimento (Jung et al., 2023). Entretanto, se
utiliza-lo como combustivel, a questio da pureza torna-se menos relevante. E possivel
avaliar a adicao de catalisadores durante a pirdlise ou no tratamento subsequente do
Oleo pirolitico como estratégia para aumentar a pureza do produto e direcionar a
composi¢ao quimica em favor da formagao de fragcbes com propriedades desejaveis;
esses catalisadores podem promover reagcdes de quebra, desoxigenagdo e
aromatizacido, elevando a seletividade para hidrocarbonetos de maior valor e

reduzindo impurezas que prejudicam o desempenho final.
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1.2 Pirdlise

A pirdlise € um processo de reciclagem quimica que consiste na decomposi¢cao
térmica, em auséncia ou deficiéncia de oxigénio, visando minimizar a formacao de
gases de combustdo. Durante a decomposigéo, os materiais sofrem a quebra de suas
ligagdes quimicas devido as altas temperaturas. Essas moléculas sado entao
rearranjadas através de reagdes secundarias, dando origem a produtos mais estaveis
(Fiorelli, 2020; Torrés Filho, 2014).

A pirdlise de residuos plasticos vem ganhando atengdo como solugdo ao
gerenciamento de residuos sélidos, devido ao seu baixo impacto ambiental e
possibilidade de obtengao de produtos de alto valor agregado, potencializando um
amplo horizonte de aplicagbes tecnoldgicas promissoras. Os plasticos possuem
elevado poder calorifico e baixas temperaturas de decomposi¢do, quando
comparados a materiais inorganicos. Assim, sdo materiais apropriados para o
processo de reciclagem por pirdlise, ja que podem ser faciimente degradados em
mondmeros ou cadeias poliméricas menores e menos complexas (Miranda, 2024). A
pirdlise destaca-se como solucédo promissora para o tratamento de fracdes plasticas
inadequadas a reciclagem mecanica ou quimica, incluindo materiais de dificil
separagdo e residuos contaminados, como embalagens alimentares, filmes
multicamadas e plasticos com sujidades organicas, pois permite a conversao térmica
desses fluxos em fragdes liquidas, gasosas e sélidas passiveis de aproveitamento

energético ou quimico.

As fragdes obtidas sdo majoritariamente liquidas, seguidas por gasosas e, por
fim, sdélidas. As fragbes solidas podem também ser conhecidas como char. Os
plasticos de commodity, ou seja, plasticos produzidos em grande escala, como PS,
PE e PS, ao serem degradados termicamente no processo de pirolise, geram
hidrocarbonetos de alto valor agregado. Os gases e soélidos obtidos podem ser usados
como combustiveis no préprio processo de pirdlise, caso desejado, ou reutilizados
como combustiveis pela industria petroquimica e até mesmo serem processados para
a obtencao de novos materiais, otimizando a eficiéncia termodinamica do processo
pirolitico e cumprindo os objetivos 7 e 13 da Agenda 2030 no ambito bidtico e social
(Fiorelli, 2020; Miranda, 2024).
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E possivel fazer modificacdes no processo de pirdlise visando obter melhor
rendimento de um componente especifico e qualidade geral das fragdes resultantes.
A co-pirélise € um método no qual, usualmente, adiciona-se biomassa a carga
principal para melhorar a taxa de obtencao de 6leos e gases de alto valor agregado.
Oyedun et al. (2014), Durra e Gupta (2018) e Johansson et al. (2018) estudaram a
pirdlise de biomassa celuldsica, contendo bambu e restos de madeira, com residuos
plasticos variados, tendo como beneficio, inclusive, a reducao da energia demandada.

Shandangi e Mohanty (2015) analisaram a co-pirélise de sementes nao
comestiveis juntamente com residuos de poliestirenos para produgdo de combustivel.
Ja Dewangan et al. (2016) fez a adicao de bagago de cana ao polietileno. Chen et al.
(2017) adicionou descartes de jornal ao PEAD para otimizar a produgao de alcoois e
hidrocarbonetos como resultado da pirdlise.

Plasticos provenientes dos residuos solidos urbanos normalmente contém uma
biomassa e /ou compostos organicos. Isso faz com que o mecanismo de co-pirdlise
seja complexo e muitas vezes indefinido, dependendo fortemente da composicao e

quantidade exatas para ser devidamente estabelecido (Fiorelli, 2020).

Ha também a pirdlise catalitica, na qual é possivel selecionar catalisadores
especificos a serem adicionados no processo, com a intengdo de melhorar o
rendimento da obtencdo de produtos de melhor demanda mercadologica, como por
exemplo, hidrocarbonetos da faixa da gasolina, ou produtos aromaticos. Além disso,
€ possivel adicionar catalisadores para reduzir a temperatura total do processo de
pirdlise, e consequentemente, a energia total requerida no processo, otimizando a
eficiéncia do processo. Diferentes tipos de catalisadores tém sido estudados para
essa finalidade, como zedlitas, silica e alumina. Apesar de serem otimizadores da
pirdlise, quando se analisa a outra ponta do espectro da adicdo de catalisadores, uma
desvantagem significativa da aplicagdo destes recursos é a necessidade de
neutralizar e/ou inibir os impactos da presenca de heteroatomos na carga de
alimentagao, como é o caso de PET, PVC, aditivos e demais impurezas dos residuos
s6lidos urbanos. Nesse ultimo caso, pode ser necessario realizar o processo em
etapas, com uma pré-pirdlise térmica antes da pirdlise principal catalitica, para a

remocao de impurezas (Dutta, Gupta, 2021; Fiorelli, 2020).

O mercado global de 6leo de pirdlise derivado de residuos plasticos apresenta

um potencial de crescimento significativo, impulsionado pela crescente demanda por
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combustiveis alternativos e solugdes sustentaveis para a gestdo de residuos.
Estimativas recentes indicam que o valor de mercado sera de USD 673,5 milhdes em
2024, com projecdes de alcangar aproximadamente USD 1,1 bilhdo até 2034,
refletindo uma taxa composta de crescimento anual (CAGR) de 5,5% (Market
Research Future, 2024). Paralelamente, o setor mais amplo de conversé&o de plasticos
em combustiveis, que inclui tecnologias como pirdlise e gaseificagao, foi avaliado em
USD 531,1 milhdes em 2023 e devera atingir USD 2.693,6 milhdes até 2030, com uma
expressiva CAGR de 23,6% (Grand View Research, 2024). Esse crescimento €&
atribuido aos avangos no design de reatores de pirdlise, a melhoria na qualidade dos
combustiveis produzidos e aos marcos regulatérios que promovem praticas de
economia circular. Além disso, preocupacdes ambientais relacionadas a polui¢ao por
plasticos e a dependéncia de combustiveis fosseis tém acelerado os investimentos e

a inovagao nesse campo (Lépez et al.., 2021).

1.2.1 Simulagéo de processos quimicos através de modelagem computacional

A simulagao de processos € uma técnica computacional que permite modelar e
analisar o comportamento de sistemas complexos em um ambiente virtual. Ela é
amplamente utilizada nas engenharias e, em especial, na engenharia quimica para
representar, analisar e prever o desempenho de processos quimicos, desde reagdes
individuais até plantas de processamento. O simulacro dos processos possibilita aos
engenheiros o entendimento e a otimizagdo do desempenho do processo de forma
preditiva, gerando direcionamentos para o melhor conjunto de fatores operacionais e

gerenciais.

A utilizagdo da simulagédo de processos traz varias vantagens. Ela permite a
analise de cenarios hipotéticos e a tomada de decisdes baseadas em dados, sem a
necessidade de experimentos caros ou potencialmente perigosos. Além disso, a
simulacao pode reduzir significativamente o tempo e o custo do desenvolvimento de
novos processos, melhorando a eficiéncia e a eficacia das operagdes existentes.
Consequentemente, a simulacdo de processo € uma ferramenta valiosa para a
engenharia moderna.

Diversos estudos sobre o processo pirolitico tém sido conduzidos através de
simulagao. Adeniyi et al. (2019) estudou a produgédo de combustiveis pela pirdlise de

polietileno de alta densidade, através da modelagem do processo no Aspen Hysys
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(software de simulag&o de processos da industria quimica, principalmente de petréleo
e gas). Os resultados de sua simulagao indicaram um rendimento de éleo de 97%, um
rendimento de gas de cerca de 2% além de um rendimento de carvao de <1%. A
simulagcao mostrou que o inicio da reagao se da a uma temperatura de cerca de 325°C
com uma temperatura de reacéo 6tima de 450°C. Esses resultados foram comparados
com os obtidos por Alla e Ali (2014). Adeniyi et al. concluiram que, se devidamente
otimizado, o PEAD € uma excelente matéria-prima para a pirélise, sem a necessidade
de terem realizados experimentos reais em reatores.

Alla e Ali (2014) também utilizaram o Aspen Hysys para a modelagem de um
processo de pirdlise de residuos plasticos. A modelagem foi desenhada visando
converter o residuo plastico em hidrocarbonetos simples. Os resultados da simulacao
indicaram que os produtos finais obtidos séo 6leo 95% (de valor calorifico de 42
MJ/kg), menos de 1% de carvao e 4,6% de gases nado condensados. Vale ressaltar
que, o efeito da contaminagao em plasticos pés-consumo, ainda n&o é claro, devido a
variacao da contaminagao nos plasticos pos-consumo, seja ela inerente da fabricagao
do plastico (como por exemplo: tintas e adesivo), seja ela decorrente da utilizacdo do

plastico (como por exemplo: residuos organicos).

Estudo de pirdlise utilizando o Aspen Hysys foram conduzidos por
Selvaganapathy et al. (2020) e Selvaganapathy e Muthuvelayudham (2021). No
primeiro caso, Selvaganapathy et al. (2020) simulam uma pirélise de residuos
plasticos de PE, PP, e PS, em estado estacionario (ou seja, em condi¢gdes constantes
ao longo do tempo), incluindo inclusive a etapa de separagao vapor-liquido em seu
processo. Ja Selvaganapathy e Muthuvelayudham (2021) tiveram como objetivo
estudar a pirdlise catalitica apenas de residuos de poliestireno. Em ambas as analises
se concluiu que os modelos simulados forneceram uma base ao pesquisador,
permitindo-o conhecer os produtos esperados e seus componentes individuais para
melhor compreensao e estudos de scale-up do processo. Dessa forma, os autores
concluiram que a simulagéo forneceu informagdes que eram substanciais para ajustar
os dados experimentais em termos de conversdao de combustivel liquido. Serras-
Malilos et al. (2022) utilizou o software Aspen Plus para modelar um processo de
pirdlise de materiais compositos residuais da industria aeronautica, chegando a
mesma conclusao, a de que a modelagem é benéfica para suportar um subsequente

processo de scale-up de seu processo, depois de validada.
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Deng et al. (2019), para prever e analisar o processo de pirdlise e gaseificagao
de residuos solidos urbanos em um leito fixo de forma mais veridica e apropriada,
modelou numericamente, baseando-se na minimizacdo da energia de Gibbs
utilizando-se do software Aspen Plus. Kabir et al. (2015), utilizando o mesmo software,
e a mesma premissa de minimizar a energia livre de Gibbs no processo, conduziu um
estudo da modelagem da pirdlise de residuos verdes, que sao residuos
biodegradaveis de varias fontes, como residuos de jardins ou parques, aparas de
grama ou flores, bem como madeira usada de fontes domésticas e comerciais. Ambos

obtiveram resultados satisfatérios de quantificacdo dos produtos obtidos.

Ahamed et al. (2019) utilizou o Aspen Plus para obter dados faltantes, a fim de
realizar uma avaliagdo do ciclo de vida de um sistema integrado que envolve a pirdlise
de residuos plasticos de embalagens flexiveis. Olofsson e Halvarsson (2020)
modelaram uma planta piloto de pirélise de garrafas PET no Aspen Plus e, assim, foi
possivel projetar varios cenarios, estuda-los e, com a analise de sensibilidade desses
parametros, também foi possivel-determinar como o resultado do processo € afetado
por variaveis oriundas de tais cenarios, podendo-se assim otimizar a pirdlise. O
modelo foi validado em relacéo a um estudo de referéncia e provou ser preciso apesar

de pequenas variagoes.

O Aspen Plus também se mostrou eficiente para a modelagem de co-pirdlise.
Ouazzani et al. (2022) utilizou a ferramenta para estudar o processo de pirdlise para
a valorizagao de residuos plasticos automotivos e bagago de azeitona. Ja Rumaihi et
al. (2023) simulou a pirdlise de residuos plasticos, esterco de camelo, e carogos de
tdmaras através do Aspen Plus, que mostrou-se eficaz na producdo de combustiveis
alternativos, embora seja recomendado um estudo mais aprofundado de viabilidade

comercial.

Por sua vez, a modelagem por meio de linguagens computacionais, como por
exemplo o PYTHON, em softwares open source, oferecem uma série de beneficios
em relagcdo aos softwares convencionais, como é o caso do Aspen Plus e Hysys.
Primeiramente, os softwares open source sao gratuitos para usar, modificar e
distribuir. Isso significa que € possivel programar um modelo para atender a
necessidades especificas sem restricdes de licenciamento. Além disso, existem

diversas bibliotecas de fungdes que sdo desenvolvidas por uma comunidade de
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usuarios e desenvolvedores, o que significa que eles sao constantemente atualizados

e melhorados.

No contexto da modelagem e simulagao de processos quimicos, a utilizagao de
PYTHON pode permitir uma maior flexibilidade e inovagédo. Aléem disso, a natureza
colaborativa desse tipo de ferramenta pode facilitar a troca de ideias e técnicas entre
pesquisadores, podendo levar a novas abordagens e avancgos. No entanto, é
importante ressaltar que a utilizagdo de linguagem computacional também oferece
desafios, como a necessidade de habilidades técnicas para programar o modelo e

base de dados por vezes menos extensas do que as de softwares convencionais.

Assoumani et al. (2021) desenvolveram um modelo em PYTHON para o estudo
do comportamento da degradagao térmica da pirdlise de madeira, tendo seu modelo
validado através de resultados experimentais, comprovando que é possivel obter de

maneira computacional resultados confiaveis de pirdlise.

O aprendizado de maquina (Machine Learning, ou ML) também tem sido
amplamente utilizado para prever o comportamento de reagbes piroliticas,
principalmente utilizando biomassa como matéria prima. Olafasakin et al. (2021)
desenvolveu um programa de aprendizado de maquina, utilizando PYTHON, para a
avaliagao econdmica e de emissdes do processo de pirdlise de biomassa de uma
biorrefinaria. O modelo, esquematizado na Figura 3, foi capaz de prever e calcular o
rendimento de massa e energia em escala comercial, 0 prego minimo de venda de

cada galao de biocombustivel obtido, bem como as emissdes de CO2 por galao.

Figura 3 - Fluxograma desenvolvido por Olafasakin et al. (2021)
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Fonte: Olafasakin et al. (2021).

Wang et al. (2022), utilizando Machine Learning, conseguiram desenvolver um

modelo preditivo para as energias de ativagao de reagdes de pirdlise com 0.9964 de



25

acuracia. O objetivo era encontrar a energia de ativagao das reacgdes de pirdlise e,
neste caso, foram usados cinco tipos diferentes de matéria prima bioldgica (biomassa)
para treinar o modelo. Além de variar o material de entrada, variou-se também o
modelo cinético entre Kissinger-Akahira-Sunose (KAS), Ozawa-Flynn-Wall (OFW), e
Friedman (FRD), que sdo os modelos mais utilizados no estudo de reagdes piroliticas.
Neste estudo em especial, concluiu-se que as variaveis mais relevantes para a
acuracia em modelos piroliticos de biomassa s&o as propor¢cdes da composicdo da
matéria prima (em relacdo a carbono, hidrogénio, oxigénio, enxofre, nitrogénio e

cinzas).

Ja Belden et al. (2023) focaram em desenvolver um modelo de Machine
Learning em PYTHON capaz de prever a fragdo de oOleo obtida na pirdlise dos
principais plasticos de comodities, incluindo misturas e os plasticos PET e PVC. Além
disso, o estudo incluiu a variacéo do tipo de reator e do uso ou néo de catalisadores.
Sete modelos foram comparados entre si e com dados reais, e concluiu-se que
modelos nao lineares sdo geram uma margem de erro absoluta menor na predicéo de

resultados de pirdlise.

Devasahayam (2023) desenvolveu um modelo de rede neural (Deep Learning)
em PYTHON para prever a producao de hidrogénio de um processo de co-pirdlise de
plastico e biomassa. O conjunto de dados utilizado inclui 30 resultados experimentais,
tendo a quantidade de plastico na mistura como variavel independente e a quantidade
de hidrogénio produzido como a variavel dependente. Nao foi levado em consideragéo

parametros como: pressao, tempo de reacgao e residéncia e taxa de aquecimento.

1.2.2 Parametros relevantes para a modelagem de um processo de pirdlise

Em uma modelagem e simulagédo da pirdlise, os principais parametros que
devem ser monitorados, que afetam diretamente o rendimento do processo e
qualidade dos produtos obtidos sao temperatura, pressdo, vazao e tempo de
residéncia. Além disso, o tipo do reator e a utilizacdo de catalisadores também podem
alterar os produtos finais (Alla; Ali, 2014; Sharuddin et al., 2016; Tangsriwong et al.,
2020).
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Ao se escolher o tipo de reator onde o processo pirolitico tomara lugar é
necessario levar em consideragdo as caracteristicas da carga polimérica e dos
residuos finais, bem como a taxa de transferéncia de calor necessaria. Dentre os tipos
de reatores disponiveis no mercado, os usualmente escolhidos para uma operagao
pirolitica sdo a extrusora, reator com tanque de mistura, reator vertical ou forno
rotativo, reatores de leito fixo ou fluidizado e reator com banho salino (Buekens, 2006).
O reator com leito fluidizado tem uma transferéncia de calor satisfatoria, porém, exige
uma filtracdo cautelosa da alimentagao, o que € inviavel para o processo proposto.
Reatores de leito fixo s&o usados principalmente quando ha a adi¢cao de catalisadores
NO pProcesso.

Outra variavel importante é o tempo de residéncia, que € definido como o tempo
em que a mistura polimérica permanece no reator. Quanto maior o tempo de
residéncia, mais tempo disponivel para que ocorram mais degradagdes e conversdes
secundarias no processo, podendo gerar produtos mais estaveis
termodinamicamente. Exemplos de produtos seriam o H2, metano, compostos
aromaticos no geral e coque (Fiorelli, 2020).

Devido a presenga de coque e carbono depois da decomposigao dos plasticos,
os trocadores de calor do processo podem apresentar queda na eficiéncia.
Contaminantes como enxofre, heteroatomos e compostos organoclorados presentes
no PVC e no PET, podem formar acido cloridrico e compostos nitrogenados, que
também afetam o desempenho dos equipamentos (Blazso, 2010; Monteiro, 2018).

Para a modelagem correta utilizando um simulador computacional, é
necessario imputar as propriedades dos componentes que atuardo como matéria
prima do processo. Na Tabela 1 a seguir, se encontram as principais propriedades dos

produtos liquidos finais da pirdlise, quando utilizado o método de Monteiro, 2018.
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Tabela 1 - Propriedades dos produtos liquidos produzidos na pirdlise de materiais plasticos
convencionais

Propriedade PE PP PS
Ponto de ebulicdo (°C) 33,6 27,8 26,1
Ponto de fluidez (°C) 2,7 -39 -67
Teor de agua (ppm) 0,18 0,13 0,67
Cinzas (%) 0,013 0,010 0,006
Viscosidade (cp@ 50°C) 2,19 1,9 1,4
Densidade (kg/m?) 0,858 0,792 0,960
Numero de cetano 56,8 12,6
Enxofre (%) 0,01 0,01 0,01
Poder calorifico (MJ/kg) 52,3 53,4 50,4

Fonte: Adaptado de Fiorelli (2020).

Por exemplo, Assoumani et al. (2021), ao desenvolver o seu modelo em
PYTHON para a pirdlise de amostras de madeira, levou em consideracdo, entre

outras, as seguintes premissas:

e As amostras de madeira sao expostas diretamente a fonte de calor, que é um
termo numérico fixo, ou seja, a taxa de aquecimento foi desconsiderada;

e O processo de pirdlise é isocérico, ou seja, nao gera nenhuma mudancga de
volume;

e Reacgdes secundarias dos volateis formados foram desconsideradas;

e Asreagdes quimicas da pirdlise sdo descritas pela Lei de Arrhenius de primeira

ordem.

1.2.2.1 Influéncia da temperatura

As temperaturas de um processo de pirdlise para plasticos variam usualmente
de 460 a 600°C. As diferentes faixas de temperatura aplicadas nao interferem
significativamente na porcentagem obtida de fracdo sdélida, e impactam mais na
proporc¢ao liquido/gas obtida. Isso ocorre devido a maior taxa de quebra das ligagdes
entre carbonos com o aumento da temperatura, que tende a gerar hidrocarbonetos
mais leves. Como também pode ser observado na Tabela 2 abaixo, hidrocarbonetos
da faixa C5-C9 s&o obtidos em grande quantidade, o que é economicamente
interessante, uma vez que essa € a mesma faixa da gasolina (Lopez et al., 2011;
Monteiro, 2018; Fiorelli, 2020).



28

Tabela 2 — Composigao da fragéo liquida oriunda do processo de pirdlise de uma mistura de
residuos plasticos em diferentes temperaturas, quando utilizada a metodologia de LOPES,
2011

Grupo Experimento 460°C 500°C 600°C
C5-C9 Aromaticos 68,0% 69,2% 70,6%
Nao aromaticos 10,1% 10,4% ndo detectado
Total 78,1% 79,6% 70,6%
C10-C13 Aromaticos 1,2% 3,1% 23,3%
Nao aromaticos 6,3% 6,3% 0,4%
Total 7,5% 9,4% 23,7%
>C13 Aromaticos 2,5% 1,7% 5,3%
Nao aromaticos 6,0% 5,6% nao detectado
Total 8,5% 7,3% 5,3%

Fonte: Adaptado de Fiorelli, 2020.

Ja para a fragdo gasosa obtida, Lépez et al. reportam que os principais
componentes obtidos estdo na faixa do C1 a C6, aléem de mondxido e didéxido de
carbono e hidrogénio. Como esperado, com o aumento da temperatura, a proporgao
de metano, eteno e H2 aumentam, a medida que os 6xidos de carbono diminuem,
juntamente com os componentes mais pesados (Cs e Cs). (LOpez et al., 2011; Fiorelli,
2020).

1.2.2.2 Influéncia da composicao da carga de alimentagao

Os impactos da composi¢ao da carga de alimentagao do processo pirolitico de
tratamento de residuos solidos de plasticos também devem ser levados em
consideracao. E importante ressaltar que ndo é técnica e economicamente viavel fazer
uma selegado minuciosa dos residuos antes deles adentrarem o reator pirolitico. No
entanto, € necessario entender o como as quantidades de cada um dos plasticos mais
comuns afetam o produto obtido ao final do processo.

Uma maior quantidade de PE pode aumentar a quantidade de alcanos,
parafinas, eteno e butadieno, além de também aumentar a geragdo de gases, e
consequente menor formagao de liquido. Ja uma maior quantidade de PP pode
aumentar a quantidade de alcenos, volateis, olefinas e naftenos, enquanto forma
menos graxas. Além disso, aumenta a octanagem do produto final. Por fim, uma maior
quantidade de PS, aumenta a quantidade de aromaticos e a quantidade de liquido,
consequentemente diminuindo a formagdo de gas, além de também aumentar a

octanagem do produto (Monteiro, 2018; Fiorelli, 2020).
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E necessario se atentar & presenca de PET e PVC na carga de alimentacéo.
Esses dois polimeros poderem gerar compostos nocivos ao meio ambiente e aos
equipamentos piroliticos, como o HCI, e ndo sdo recomendados para a reciclagem
pirolitica de maneira geral por gerarem baixas conversdes de 6leos (Monteiro, 2018;
Fiorelli, 2020).

1.2.3 Processo Pyrolix

O processo Pyrolix € um processo de pirdlise de residuos patenteado por Artur
Torres Filho a partir de um projeto de pesquisa realizado na Universidade Federal de
Minas Gerais (UFMG). A pesquisa consistiu em avaliar o processo em trés cenarios:
0 primeiro para o tratamento térmico de residuos de couro curtido ao cromo; o
segundo, um estudo da possibilidade de utilizacdo do Residuo de Couro Carbonizado
em processos metalurgicos, visando a produgéo de pelotas de minério de ferro; e o
terceiro, a viabilidade de cogerar energia elétrica a partir da pirdlise de residuos
soélidos urbanos.

O processo de pirdlise, segundo a patente Pyrolix, acontece em multiplos
estagios, e consiste em reatores de fluxo intermitente, um circuito fechado de
aquecimento, cuja fonte de energia € uma fornalha (que queima o préprio gas
produzido durante a pirdlise dos residuos e, também, cavacos de madeira), vasos de
secagem e resfriamento, coletores centrifugos e filtros de tecido para que os gases
oriundos do processo que nao sao utilizados possam ser langados a atmosfera sem
polui-la.

Os residuos de origem urbana, industrial, agricola ou de servigos de saude, que
sdo a matéria prima do processo, seguem por uma esteira de alimentacdo, sem
triagem prévia, até o reator, que funciona em bateladas. O aquecimento inicial do
sistema se da por um fluido térmico e o calor gerado durante o processo
eventualmente se torna suficiente para o equilibrio da temperatura da pirdlise.

Este fluido térmico, que tem uma temperatura em torno de 338°C, é aquecido
através da queima de gases provenientes do proprio processo de pirdlise e cavacos
de madeira, utilizados como combustivel auxiliar para atingir a temperatura de 975°c

no topo da fornalha.
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O processo completo de uma batelada € de duas horas e trinta minutos. O
tempo necessario para o resfriamento do sistema é de 8 horas. O produto obtido,
definido como Residuo Urbano Carbonizado, é entdo analisado quanto ao seu nivel
de umidade e concentragdo de metais pesados e demais poluentes, visando

enquadramento nas legislagbes ambientais.

Fonte: Torrés Filho, 2014.

No primeiro estudo, o processo de pirdlise foi aplicado a residuos da
manufatura de couro. Durante a etapa de curtimento desse produto, que tem como
objetivo transformar a pele do animal em um material estavel, resistente e maleavel,
€ necessaria muitas vezes a adigdo de cromo, sendo classificado esse procedimento
como curtimento mineral. Existem alternativas menos prejudiciais ao meio ambiente,
como o caso do curtimento vegetal, porém, como o cromo ainda é uma substancia
usada nesse processo, € sendo o0 couro altamente demandado pelas industrias
automobilisticas, calgadista e de mobiliario, se viu necessario projetar um processo
de mitigacdo aos seus danos ambientais. A pirdlise surge nesse cenario como uma
alternativa que visa a recuperacéo do cromo, além da obtencédo de um bio-6leo como
subproduto. O produto carbonizado obtido foi aplicado como fonte alternativa de

carbono para o processo de pelotizagdo do minério de ferro.
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A industria metalurgica utiliza diferentes fontes de carbono, como os carvdes
vegetais e minerais, coque e aglomerantes para seus diversos procedimentos de
beneficiamento, como por exemplo o processo de pelotizagdo do minério de ferro, e
também, como matéria prima para queima, fornecendo energia para o processo. Para
a produgéo de pelotas, o carvdo atua como um agente de transferéncia de calor,
aumentando a produtividade e melhorando a qualidade fisica da pelota. Entretanto, é
conhecido os danos ambientais provenientes da queima de carvao, portanto, esta
segunda parte do estudo foca em investigar a viabilidade técnica da obtencédo de uma
fonte de carbono renovavel para a industria metalurgica.

Por fim, o terceiro estudo tem por fim proporcionar uma alternativa para dois
dos maiores desafios da sociedade atual: o gerenciamento de residuos soélidos
urbanos e a demanda crescente por energia. Como ja explicitado, a pirdlise € uma
alternativa para transformar residuos sélidos, que possuem uma grande proporg¢ao de
matéria organica, para a produgdo de combustiveis solidos, liquidos ou gasosos,
sendo uma metodologia eficiente para a recuperacdo de energia, além dos
subprodutos gerados com potencial valor econémico agregado. Além dos residuos
s6lidos urbanos, residuos de servico de saude também demandam uma atencéo,
especialmente por seu gerenciamento ser regulado de tal maneira a ndo oferecer
riscos de contaminacéo para o restante da sociedade. A incineragao é amplamente
utilizada neste caso, mas como ja foi pontuado, a técnica da pirdlise oferece vantagens
frente a simples incineragao de materiais.

O foco do presente trabalho €, portanto, desenvolver um simulador para avaliar
os produtos finais da pirélise com uma alimentacao especifica de residuos plasticos
urbanos compostos majoritariamente por PP, PE e PS, pensando na adogédo do

processo Pyrolix, ja existente e comprovado, em Sao José dos Campos.
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4. MATERIAIS E METODOS

O desenvolvimento deste trabalho foi organizado em duas etapas
complementares. A primeira etapa consistiu no desenvolvimento de um cddigo
computacional em Python capaz de reproduzir, a partir de dados reportados na
literatura, os resultados de reacdes de pirdlise de residuos plasticos. A segunda etapa
consistiu na validacdo da aplicagdo desse cddigo com base em dados reais

disponiveis para a cidade de Sao José dos Campos (SJC).

Figura 5 — Fluxograma das etapas da pesquisa

Desenvolvimento do Simulador
Computacional em PYTHON e
validagao com dados de literatura

Validagao do Simulador com dados
reais de Sao José dos Campos

(- obter dados oiblicos de residucs solidos )

o Definir parametros (constantes cinéticas,
condigdes iniciais) e configurar o modelo

o Implementar computacionalmente a
solugao das equacdes diferenciais
ordinarias (EDOs)

o Organizar a estrutura do cédigo em
modulos e definir dados de entrada no
script

o Reproduzir resultados de estudos
encontrados na literatura (modelos

» Obter dados publicos de residuos solidos
urbanos em S&o José dos Campos,
incluindo estudo gravimétrico e potencial
de reciclagem de diferentes polimeros
(PEAD, PP, PEBD, PS)

« Inserir dados e realizar simulacdes da
pir6lise utilizando os dados de residuos de
Sé&o José dos Campos para avaliar os
produtos obtidos

» Comparar os resultados das simulagdes

com dados de literatura e entre os

agrupados de 3 e 6 estagios para PEAD e
PP) diferentes polimeros simulados

\_ / NG J
Fonte: Autora, 2025.

No presente trabalho, seguimos as premissas adotadas em Ding et al. (2012)
e Zhang et al. (2015), conforme discutido nas sec¢des seguintes.

As constantes cinéticas e termodinamicas empregadas na modelagem foram
extraidas de experimentos especificos reportados na literatura e, portanto, refletem
condigbes experimentais particulares. A modelagem realizada nao incorporou
variagdes de pressdo nem considerou explicitamente diferentes tipos ou geometrias
de reator. Esses limites metodoldgicos implicam que as previsdes do modelo devem
ser interpretadas como estimativas baseadas nas condi¢des de referéncia adotadas.

E importante esclarecer que os dados reais de SJC utilizados neste estudo
referem-se exclusivamente ao quantitativo de residuos plasticos gerados; nao houve

caracterizagao fisico-quimica detalhada das fragcbes coletadas.
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Em trabalhos futuros pretende-se estender o escopo do modelo para incluir
efeitos dependentes de pressao e a influéncia do tipo de reator, bem como calibrar o
cbédigo com constantes obtidas a partir de ensaios laboratoriais préprios. O software
foi concebido como uma ferramenta flexivel: além da aplicagdo demonstrada neste
estudo, ele pode ser utilizado para simular outras condi¢des operacionais mediante a
substituicdo das constantes cinéticas e termodinamicas por valores obtidos em
diferentes experimentos, permitindo avaliar sensibilidade e incertezas associadas aos

parametros de contorno.

4.1 Desenvolvimento do Simulador

O desenvolvimento do simulador para a modelagem da pirdlise de Polietileno
de Alta Densidade (PEAD), Polietileno de Baixa Densidade (PEBD), Polipropileno (PP)
e Poliestireno (PS) foi realizado com base em um modelo cinético de multiplas reagdes
de primeira ordem. Este modelo foi adaptado a partir do trabalho Ding et al. (2012) e
Zhang et al. (2015) que fornece os parametros cinéticos fundamentais para o processo
de decomposicao térmica de polimeros. O objetivo do simulador € prever a evolugao
das concentragbes dos produtos resultantes da pirdlise (liquidos, gases e residuos
sélidos) em fungéo da temperatura, sob condi¢des controladas de aquecimento.

A criagao de um simulador em Python para modelar a pirélise de polimeros
envolve a implementagcdo de um modelo matematico baseado em equagbes
diferenciais que descrevem a cinética de degradacdo térmica dos materiais
poliméricos. Inicialmente, define-se um conjunto de equacgdes diferenciais ordinarias
(EDOs) que governam as reagdes de decomposi¢ao térmica dos polimeros em
fragcbes liquidas, gasosas e solidas. Essas equagdes sao usualmente modeladas com
base em cinéticas de reagdo de ordem zero, primeira ou pseudo-primeira ordem,
sendo os coeficientes de taxa de reacao determinados a partir de parametros cinéticos
como energia de ativagdo e fator pré-exponencial, obtidos da literatura ou por
experimentagdo. Para a solugdo dessas EDOs, empregam-se métodos numeéricos,
como o método de Runge-Kutta de quarta ordem (RK4) ou a integragéo implicita via
o solver odeint da biblioteca SciPy, que permitem resolver sistemas acoplados de

equacgdes de forma eficiente, sendo esse ultimo método o empregado nesse trabalho.
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Além disso, para simular o comportamento térmico do processo, pode-se incluir a
modelagem do balango de energia, levando em consideragao a transferéncia de calor
e as variagdes de temperatura ao longo do reator de pirdlise. A estrutura do cédigo em
Python foi organizada em médulos, onde os dados de entrada, como temperaturas de
operacao, composicdo dos polimeros e parametros cinéticos, sdo fornecidos e
definidos diretamente no script. A saida do simulador foi representada em graficos,
utilizando bibliotecas como Matplotlib, para visualizar a evolugcdo das concentracoes
dos produtos ao longo do tempo. Por fim, a validagao do modelo é realizada por meio
da comparagao dos resultados simulados com dados experimentais disponiveis na
literatura, garantindo que o simulador represente adequadamente o comportamento

real da pirdlise dos polimeros.

4.1.1 Fundamentacdo Teorica

A pirélise € um processo termoquimico fundamental na conversao de materiais
organicos, incluindo polimeros sintéticos, biomassa e residuos soélidos, em produtos
de valor agregado. Esse processo ocorre em atmosfera inerte, ou seja, na auséncia
de oxigénio, o que evita a combustao direta e promove a quebra das macromoléculas
em fragdes menores. A pirdlise pode ser classificada em diferentes categorias,
dependendo das condigbes operacionais, como temperatura e tempo de residéncia:
(i) pirdlise lenta, que ocorre a temperaturas moderadas e tempos de residéncia longos,
favorecendo a formagao de carvao; (ii) pirdlise rapida, que emprega temperaturas
mais elevadas e tempos curtos, maximizando a produgao de liquidos; e (iii) pirdlise
flash, que opera em condicdes extremas de aquecimento rapido, gerando

predominantemente produtos gasosos.

A modelagem matematica da pirdlise € crucial para compreender e otimizar
esse processo, permitindo a previsdo da composicdo dos produtos e a eficiéncia
energética do sistema. Para isso, a equagao de Arrhenius € amplamente utilizada para
descrever a cinética das reacgdes envolvidas. Essa equacdo estabelece que a
constante de velocidade de reagéao (k) varia exponencialmente com a temperatura (T),

sendo definida como:

_Ea

k=Ap X e’T (4.1)
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onde k é a constante de velocidade da reacgéo, Ao é o fator pré-exponencial (ou fator
de frequéncia), E. representa a energia de ativacao da reagédo, R € a constante

universal dos gases e T € a temperatura absoluta em Kelvin.

Essa relagcdo matematica reflete a sensibilidade da taxa de decomposicéo dos
polimeros a temperatura, indicando que pequenas variagoes térmicas podem impactar
significativamente a velocidade do processo. A energia de ativagdo (Ea) € um
parametro fundamental, pois representa a barreira energética que deve ser superada
para que a reacao ocorra. Polimeros distintos apresentam valores diferentes de Ej,

influenciando diretamente a eficiéncia da pirélise e a distribuicdo dos produtos finais.

Além disso, a modelagem computacional do processo geralmente requer a
solucdo de equacdes diferenciais que descrevem a conversdo dos polimeros em

produtos gasosos, liquidos e solidos ao longo do tempo

A importancia da modelagem baseada na equagéo de Arrhenius vai além da
previsdo da taxa de reacao; ela permite também a otimizacao do processo, auxiliando
no ajuste das condigdes de temperatura e tempo de residéncia para maximizar a
producado de determinados produtos, como fragdes liquidas para combustiveis ou
gases para aproveitamento energético. Assim, a aplicacdo desse conceito na
engenharia quimica e ambiental possibilita avangos na valorizagdo de residuos
plasticos e biomassa, contribuindo para solugdes mais sustentaveis no gerenciamento

de residuos e na produgao de energia.

Considerando que a Férmula (4.1) pode ser linearizada aplicando-se a fungao
In e utilizando o Método dos Minimos Quadrados, adquirindo a forma y = mx + b, 0os

demais coeficientes utilizados nas simulagbes sédo obtidos conforme a Equagéao 4.2.
m= —¢% ; b =1InA4, 4.2)

Para cada uma das reag¢des de decomposi¢cao do polimero, foram utilizadas as
constantes cinéticas Ao e Ea especificas, conforme obtidas da literatura disponivel,
uma vez que, como se trata de um método inovador de sustentabilidade, ainda ha
pouca disponibilidade de dados experimentais para consultas e comparagdes. Nao
obstante, o modelo foi otimizado com a inser¢do de dados experimentais disponiveis

em Ding et al. (2012) e Zhang et al. (2015). Essas constantes foram aplicadas na
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formulacdo do modelo, permitindo a simulacdo das concentracdes dos produtos ao

longo do tempo e da variagao de temperatura.

4.1.2. Implementagdo Computacional

A escolha do Python para a implementag¢ao do simulador de pirdlise se deve a
sua flexibilidade, facilidade de uso e ampla gama de bibliotecas cientificas que
permitem o desenvolvimento eficiente de modelos matematicos complexos. Python é
uma linguagem de alto nivel, interpretada e com sintaxe simplificada, tornando-se
ideal para prototipagem rapida e experimentagdo com diferentes abordagens
numeéricas. Além disso, sua popularidade na comunidade académica e de pesquisa
garante suporte continuo e acesso a uma vasta documentagdo e exemplos de

implementacgao.

Dentre as bibliotecas utilizadas, o NumPy desempenha um papel fundamental
na manipulacdo eficiente de arrays e na realizagdo de operagbes matematicas
vetorizadas, essenciais para lidar com grandes conjuntos de dados e para otimizar o
desempenho dos calculos numéricos. A pirdlise envolve a resolugao de sistemas de
equacgdes diferenciais acopladas, que descrevem a decomposicao térmica dos
polimeros em diferentes fragdes ao longo do tempo. Para resolver essas equagdes de
forma precisa e eficiente, utilizamos a biblioteca SciPy, que fornece ferramentas
avancadas de integracdo numérica. Especificamente, a fungdo odeint da sub-
biblioteca scipy.integrate permite a resolugdo de equagdes diferenciais ordinarias
(EDOs) por meio de métodos numéricos robustos, como os esquemas de Runge-Kutta
e BDF (Backward Differentiation Formula), garantindo estabilidade e precisdo na
simulacao (Fernandes, 2024; Novaes, 2025; SCIPY, s.d).

Além do calculo numérico, a visualizagao dos resultados é um aspecto crucial
para interpretar o comportamento do processo de pirdlise sob diferentes condigdes
operacionais. Para isso, a biblioteca Matplotlib é utilizada na geracao de graficos que
ilustram a evolugao das concentragdes de sdlidos, liquidos e gases ao longo do tempo.
Representagdes graficas sado essenciais para a validacdo do modelo, permitindo
comparagdes com dados experimentais e facilitando a identificacdo de padrdes e

tendéncias no processo.
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Outra vantagem do uso de Python é a possibilidade de integracdo com outras
ferramentas e ambientes de computacgéao cientifica. O simulador pode ser facilmente
adaptado para execugado em notebooks Jupyter, permitindo testes iterativos e analises
interativas, além de facilitar a documentacao do codigo. Ademais, a escalabilidade do
Python possibilita a expansdo do modelo para incluir pardmetros mais complexos,
como balango térmico e modelagem da transferéncia de calor dentro do reator,

aumentando o realismo da simulagéo.

Por fim, o uso dessas bibliotecas ndo apenas agiliza o desenvolvimento do
simulador, mas também garante reprodutibilidade e confiabilidade nos resultados,
aspectos fundamentais para aplicagbes académicas e industriais. A capacidade de
ajustar dinamicamente parametros do modelo e simular diferentes cenarios torna
Python uma escolha ideal para a analise e otimizacdo do processo de pirdlise,
contribuindo para o avan¢o de solugdes sustentaveis no tratamento de residuos

plasticos e produgédo de combustiveis alternativos.

4.1.3 Defini¢do dos Parametros

Os parametros cinéticos do modelo foram extraidos de tabelas fornecidas em

estudos anteriores, particularmente aqueles de Ding et al. (2012) e Andersen (2017).

As constantes A e Ea para cada reacgao foram utilizadas na fungao de Arrhenius,

permitindo calcular as taxas de decomposicao nas diferentes etapas do processo.

4.1.4 Condigées Iniciais e Configuragées do Modelo

As condigdes iniciais do simulador foram configuradas com base na
porcentagem inicial de polimero (100%), e o sistema foi aquecido de uma temperatura
inicial de 300 °C até 700 °C com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. As equagdes
de Arrhenius foram entédo aplicadas para calcular as constantes de reagdo em funcgao
da temperatura, enquanto a evolugado das concentracées dos produtos foi resolvida

usando o método odeint da biblioteca SciPy.
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4.1.5 Solugéo do Sistema de EDOs

A solucdo do sistema de EDOs foi obtida para um intervalo de tempo que
corresponde ao periodo de aquecimento do reator. As concentragdes dos produtos de
pirdlise foram calculadas, discretizando-se o tempo em 500 pontos, permitindo a

obtencao de curvas de concentracdo em fungao da temperatura.

Cada um dos modelos (3 e 6 estagios) possuem um conjunto especifico de

equacoes diferenciais, conforme apresentados na secao 4.2.

4.1.6 Visualizagéo dos Resultados

Os resultados da simulagao foram visualizados por meio de graficos gerados a
partir da biblioteca Matplotlib, que representam a variacdo das concentragdes das
diferentes fragdes do polimero (sélidos, liquidos e gases) em fungao da temperatura
e do tempo. Esses graficos permitem a andlise detalhada do comportamento do
material durante a pirolise, fornecendo insights valiosos sobre a eficiéncia do processo
e as condicbes otimas de operagcdo para a produgdo dos combustiveis hibridos.
(Oliveira, 2021).

4.2 Validagao do simulador em PYTHON, a partir da reproducao de resultados
da literatura.

Os modelos de um estagio sao desenvolvidos a partir de analises de validagao
laboratoriais, como a analise termogravimétrica (TGA). Sdo adequados para calcular
numericamente uma previsdo de tempo de decomposi¢do pirolitica de certo
componente a certa temperatura, mas falham em definir com preciséo as propor¢des

de produtos formados (entre gases, liquidos/6leos e sélidos/char).

Para reproduzir os resultados apresentados na literatura, desenvolveu-se um
modelo computacional utilizando a linguagem Python, fundamentado nos modelos
cinéticos agrupados de pirdlise de 3 estagios (Three Lumps), conforme desenvolvido

por Ding et al. (2012) e de 6 estagios (Six Lumps), conforme proposto por Zhang et al.
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(2015). As Figuras 6 e 7 ilustram os diagramas de reacbes empregados nesses

modelos, enquanto as equacdes que regem cada um deles sdo detalhadas a seguir.

Modelo de 3 Estagios (Three Lumps):
Este modelo segmenta os produtos da pirélise em trés categorias principais:

e Fracgdes leves (gases): produtos de baixo peso molecular, como metano,
etano e outros hidrocarbonetos leves.

e Fragdes intermediarias (liquidos/dleos): compostos liquidos resultantes
da condensagao de vapores organicos, incluindo alcatrées e O6leos
pesados.

e Fragdes pesadas (ceras e carvao): residuos soélidos compostos por

materiais carbonaceos e ceras de alto peso molecular.

O modelo assume que a pirdlise ocorre através de reacgdes simultdneas que

produzem essas trés fragdes diretamente a partir do material original.

Ding et al. (2012) obtiveram os dados experimentais realizando pirdlise em
batelada de amostras de polimeros virgens (pellets de HDPE, LDPE e PP) carregando
200,0 g no interior de um reator-autoclave de 1000 mL evacuado a 6,325 kPa, com
agitacdo a 90 rpm e aquecimento controlado por perfil térmico monitorado por
termopar, procedendo ao resfriamento por serpentina, quantificando o gas pela perda
de massa do reator, separando o 6leo por destilagdo a vacuo e extraindo os polimeros
nao convertidos com tetra-hidrofurano para determinagcdo dos rendimentos e

composic¢des dos produtos.

Figura 6 - Modelo Agrupado de 3 estagios proposto por Ding et al. (2012)

Polimeros
(P)
ks ¢ k2
Fragdes leves Fragdes pesadas Destilados intermediarios
(L) ks (H) Ka (M)

Ki (i = 1 até 5) sdo as constantes de reacao.

Fonte: Adaptado de Ding et al. (2012)
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As equacdes utilizadas para a simulagdo do modelo agrupado de 3 estagios

so:
e = — X, x (kg + ks + k) (4.3)
CH = X, X ky — Xy X (kg + ks) (4.3)
M = Xy X ky+ Xy XKy (4.5)
‘%: X, X k3 + Xy X ks (4.6)

Modelo de 6 Estagios (Six Lumps):

Este modelo expande o conceito do modelo de 3 estagios, incorporando
reacdes secundarias que permitem a transformacdo das fracdes intermediarias e

pesadas em produtos de menor peso molecular ao longo do tempo de reagéo.

Figura 7 - Modelo Agrupado de 6 estagios proposto por Zhang et al. (2015).

Polimeros
P
ko s K1
G
Ks Ks
Gases
L | ks W
Liquidos Ceras

Ki (i = 1 até 6) sédo as constantes de reagéo.
Fonte: Adaptado de ANDERSEN, 2017.

Ja as equagdes utilizadas para a simulagdo do modelo agrupado de 6 estagios
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ax

ax

Bw — X X ky — X,y X (ks + k) (4.9)
dt P 1 w 5 6 .
ax

Como apresentado nas figuras acima, os modelos agrupados consideram
reacdes ocorrendo em paralelo dentro do reator pirolitico, formando ao mesmo tempo

as fragdes gasosas, liquidas e sdlidas.

Como conclusao desta secéao, ressalta-se que a aplicagdo demonstrada do
software constitui apenas uma das possiveis modalidades de utilizagao da ferramenta:
além de reproduzir resultados a partir de um conjunto de constantes e condi¢des de
contorno obtidas na literatura, o cdédigo pode ser empregado para simular outras
condigbes operacionais mediante a substituicdo das constantes cinéticas e
termodinamicas por valores experimentais alternativos; no entanto, a validade das
previsbes fora das condicbes de contorno originais € condicionada a
representatividade e a qualidade dos dados de entrada. Para usos posteriores ao
tratamento (por exemplo, como matéria-prima quimica ou para re-polimerizagao), é
imprescindivel caracterizar a pureza e a composi¢cao molecular das fragdes obtidas;
exceto quando destinadas a uso direto como combustiveis, essas fracdes

provavelmente exigirao etapas posteriores de purificagdo e separagéo.

No presente estudo ndo estdo sendo consideradas a etapa de determinagao
analitica das fragbes por técnicas cromatograficas (p.ex., GC-MS) e a medigdo do
poder calorifico das fragdes energéticas, de modo a estabelecer parametros de
qualidade para diferentes destinos finais. No entanto, o software foi desenhado para
que, no futuro, seja possivel a realizagao de ensaios laboratoriais com amostras
representativas de residuos urbanos para obter constantes e condi¢cdes experimentais
especificas, inserir esses dados no modelo (resolugao das equacgdes diferenciais) e,

em seguida, explorar no software alteracdes sistematicas das condigbes de contorno,
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avaliando a robustez e os intervalos de validade das predigdes para diferentes

cenarios operacionais.

4.3 Validagao do simulador em PYTHON, a partir de dados publicos de residuos

solidos em Sao José dos Campos.

De acordo com o Sindicato Nacional das Empresas de Limpeza Urbana
(Selurb), em média, o Brasil produz 79 milhdes de toneladas de residuos sdlidos.
Desse total, 13,5% do volume é de plasticos, totalizando um descarte de
aproximadamente 10,67 milhdes de toneladas de residuos plasticos gerados por ano
no Brasil (Fundacéo Heinrich Boll Stiftung, 2020).

Dessa quantidade, em média 23,4% dos plasticos de pdés consumo foram
reciclados no Brasil em 2021 (Atlas Brasileiro Da Reciclagem, 2025). A Tabela 3 abaixo

apresenta o indice de reciclagem por tipo de plastico.

Tabela 3 — indices de reciclagem de plasticos pés consumo no Brasil em 2021

Polimero  indice de reciclagem (%)
PET 56,4
PEAD 29,0
PP 20,3
PEBD 10,6
PS 9.4
PVC 3,0

Fonte: Atlas Brasileiro da Reciclagem, 2025

No municipio de Sao José dos Campos, Sdo Paulo, a empresa responsavel
pela gestdo integrada e gerenciamento de residuos solidos € a Urbam (URBAM,
2024). Segundo a Urbam, em média, a populagédo da cidade gera 0,81 quilogramas
de residuos sélidos por dia. Os resultados do estudo de caracterizagdo gravimétrica

realizado em 2023 podem ser encontrados na Tabela 4 abaixo.
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Tabela 4 — Estudo Gravimétrico dos Residuos Sélidos da Cidade de Sao José dos Campos
em 2023.

Grupo de material Média ponderada Média ponderada (%)
(ton/ano)
Matéria Organica 86 479 45,0
Metal 1.311 0,7
Papel 18.650 9,7
Plastico 21.184 11,0
Vidro 3.455 1,8
Rejeito 61.237 31,8
Total 192.316 100,0

Fonte: Adaptado de URBAM, 2024.

Os residuos plasticos formam 11% do volume total de residuos na cidade de
Sao José dos Campos, o que condiz com a média brasileira de 13,5%. Podemos inferir
dos dados apresentados pela Urbam que aproximadamente 58 toneladas de plastico

chegam diariamente ao aterro.

Tomando como premissa para este estudo a base brasileira de reciclabilidade
por tipo de plastico pdés consumo, apresentada na Tabela 3, temos que, para o
municipio de Sdo José dos Campos, o potencial de reciclabilidade dos principais

plasticos de comodity, foco desse estudo, sdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Potencial de reciclagem de plasticos pés consumo em Sao José dos Campos/SP.
Polimero Potencial de reciclagem (ton/dia)

PEAD 16,28
PP 11,77
PEBD 6,15
PS 5,45

Fonte: Autora, 2025.

Esses dados serdo utilizados como dados de entrada no simulador
desenvolvido, a fim de avaliar os resultados para a instalacdo de uma planta piloto de
pirélise no aterro municipal da cidade. Os modelos de pirdlise foram escolhidos de
acordo com os dados dos polimeros disponiveis em literatura (Andersen, 2017, Ding

et al. 2012, Zhang et al. 2015). Foram realizados os seguintes experimentos:

e Quantidade de liquidos (L), ceras (W) e gases (G) formados na pirdlise
de 16,28 ton/dia de PEAD, considerando uma taxa de aquecimento de

0,5°C/min, e 0 modelo de 3 estagios agrupados.



44

Quantidade de liquidos (L), ceras (W) e gases (G) formados na pirdlise
de 11,77 ton/dia de PP, considerando uma taxa de aquecimento de
0,5°C/min, e 0 modelo de 6 estagios agrupados.

Quantidade de liquidos (L), ceras (W) e gases (G) formados na pirdlise
de 34,20 ton/dia da mistura de PEAD, PEBD e PP considerando uma
taxa de aquecimento de 0,5°C/min, e o modelo de 3 estagios agrupados.
A mistura foi proposta conforme potencial de reciclagem de cada

polimero, demostrado na Tabela 5.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Validacao de modelos encontrados em literatura

No Capitulo 5.1, 0 modelo em PYTHON sera validado utilizando-se dados de
literatura de estudos sobre pirdlise. Ja no Capitulo 5.2, o foco sera validar o modelo

utilizando dados de residuos solidos urbanos em Sao José dos Campos/SP.

5.1.1 Reprodugéo do Modelo Agrupado de 3 Estagios

Para validar o modelo desenvolvido em PYTHON, foram usados dados do
PEAD fornecidos pelo préprio Andersen (2017), que sao reproduzidos na Tabela 6.

Para esse desenvolvimento, o polimero considerado foi o PEAD.

Tabela 6 — Constantes de reagéo para PEAD (min™')

T [°C] k1 k2 k3 k4 k5

360 0,0034 0,0005 0,0001 0,0003 0,0016
380 0,01 0,0016 0,001 0,0002 0,0003
400 0,0338 0,0006 0,002 0,002 0,0041
420 0,1248 0,0131 0,0089 0,0147 0,0094

Fonte: Ding et al. (2012).

Além dos dados da Tabela 6, a Energia de Ativagao (Ea) e o Coeficiente de
Arrhenius (Ao) para o PEAD também foram fornecidos, sendo eles 216,15 kJ/mol e
2,53x10" min-!, respectivamente.

Nas Figuras 8 e 9, estdo os graficos obtidos na simulagao, que corroboram com
os resultados apresentador por Ding et al. (2012). O cddigo usado pode ser

encontrado no Apéndice A.



46

Figura 8 — Gréfico da variagao linear da temperatura durante a pirélise modelada com 3

estag
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Fonte: Autora, 2024.

Figura 9 — Gréafico de decomposi¢ao de polimero conforme o aumento de temperatura,
utilizando uma modelagem de 3 estagios agrupados.
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Legenda: H representa a fracdo de pesados (heavy), M a de intermediarios e L a fragdo mais leve (gases).
Essas letras sdo as mesmas usadas por Ding et al. (2012) ao descrever seu modelo.

Fonte: Elaborado pela Autora.

Como é possivel observar na Figura 8, a temperatura aumenta em uma taxa

constante de 50 °C/min. ao longo do processo de pirolise, ou seja, a taxa de

aquecimento foi adotada como constante para essa simulagao.

A decomposic¢ao térmica de polimeros, como observado na Figura 9, ocorre

predominantemente na faixa de temperatura entre 400°C e 500°C. Nesse intervalo,

as cadeias poliméricas sofrem cisdo, resultando na formag¢do de produtos de

diferentes massas molares. Inicialmente, sdo gerados compostos de maior massa

molar, denominados fragdes pesadas, que atingem um pico de produgado e,

subsequentemente, diminuem em concentragcdo. Esse comportamento sugere que as

fragbes pesadas estdo sujeitas a reagdes secundarias de decomposigao,
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convertendo-se em fragdes intermediarias e leves ao longo do processo pirolitico. A
confirmacdo desse fenbmeno € evidenciada pelo aumento na porcentagem de

componentes intermediarios conforme a decomposicao das fracbes pesadas avancga.

Observa-se também que o pico de producao das fracbes pesadas coincide
temporalmente com a completa degradagéo do polimero original. Esse sincronismo
indica que a pirdlise inicial do polimero foi eficaz, resultando na formagao de
macromoléculas que, por sua vez, continuam a se decompor em espécies de menor
massa molar. Esse processo sequencial reflete a dindamica das reagdes térmicas,
onde a energia fornecida promove a quebra progressiva das ligagbes quimicas,
facilitando a transicdo de compostos pesados para intermediarios e, eventualmente,
para gases.

Adicionalmente, verifica-se que a produgao de gases ocorre em menor escala
em comparacao as fragoes liquidas e solidas. Esse fendmeno pode ser atribuido a
maior energia de ativacdo necessaria para a quebra completa das ligagbes
covalentes, resultando em moléculas gasosas de baixa massa molar.
Experimentalmente, a literatura corrobora que a formagao de produtos gasosos requer
condi¢des energéticas mais rigorosas, o0 que explica sua menor proporgéo relativa nos
produtos finais da pirdlise.

Esses aspectos ressaltam a complexidade do processo de pirdlise, onde a
distribuicdo dos produtos é fortemente influenciada pelos parametros operacionais,
especialmente a temperatura, que determina as vias reacionais predominantes e a
eficiéncia na conversao do polimero em produtos de interesse.

Esses resultados sdo compativeis com os apresentados Ding et al. (2012) e
Zhang et al. (2015).

5.1.2 Reprodugéo do Modelo Agrupado de 6 Estagios

Neste caso, o polimero utilizado no estudo foi o PP. Além disso, ndo foram
fornecidas as constantes de reacgéo (k), mas sim a relagao de (Ao) e (-Eo/R), que sao

apresentados na Tabela 7.



Tabela 7 — Coeficiente de Arrhenius calculados para PP

Ao (min™) -E./R (K)
4,21x1016 -25810,69
3,34x10"3 -22181,99
1,36x10'8 -29441,75
2,36x10!! -19301,91

1,46 -4230,92
1,32x10%4 74873,17

Fonte: Adaptado de Zhang et al. (2015).
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Nas Figuras 10 e 11, estao os graficos obtidos na simulagdo. O cddigo usado

pode ser encontrado no Apéndice B.

Figura 6 — Grafico da variacdo linear da temperatura durante a pirélise modelada com 6

estagios agrupados.
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Fonte: Autora, 2024.

Como é possivel ver no grafico acima, para essa simulacdo se manteve a

premissa de utilizacdo de uma taxa de aquecimento constante de 50 °C/min.
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Figura 7 — Gréafico de decomposi¢ao de polimero conforme o aumento de temperatura,
utilizando uma modelagem de 6 estagios agrupados.
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Legenda: L representa a fragao de liquidos, W a de ceras (pesados) e G a de gases. Essas letras séo as
mesmas usadas por Ding et al. (2012) ao descrever seu modelo.

Fonte: Elaborado pela autora.

Para comparar a faixa de temperatura de decomposi¢cdo do polimero nessa
simulacao (aproximadamente 350 a 450°C), que é mais baixa que a apresentada
anteriormente, é necessario ressaltar que estdo sendo considerados polimeros
diferentes em cada caso. Enquanto nessa simulacédo sao usados dados de PP, os

resultados anteriores foram obtidos com dados de PEAD.

No entanto, é possivel notar que o comportamento da decomposi¢cao dos
polimeros em suas trés principais fragdes é essencialmente o mesmo. Uma diferencga
relevante € que o PP produz essencialmente menos gases que o PEAD. Tais

resultados corroboram com os resultados apresentador por Zhang et al. (2015).

Os resultados obtidos demonstraram forte correlagdo com os dados
experimentais disponiveis na literatura, validando a precisao e a robustez do modelo
computacional para a simulacdo do processo de pirdlise de polietileno de alta
densidade (PEAD). Essa coeréncia sugere que os parametros cinéticos e as
equacgdes diferenciais utilizadas na modelagem foram bem ajustados as condig¢des
reais do processo, assegurando a confiabilidade do simulador na reproducao de

tendéncias observadas experimentalmente.

Além disso, a aderéncia dos resultados ao comportamento esperado reforca o
potencial da ferramenta como um instrumento preditivo valioso. A possibilidade de
simular diferentes condicdes operacionais, como variagcoes de temperatura, tempo de
residéncia e composicao do residuo plastico, permite ndo apenas prever a distribuicdo

dos produtos gerados (gases, liquidos e sélidos), mas também identificar as condi¢des
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otimas para maximizar a produgéo de fragdes desejadas. Isso pode ter um impacto
direto na viabilizacdo econbmica e ambiental da pirdlise, uma vez que a otimizagao
do processo pode levar ao aumento do rendimento de combustiveis liquidos de alto

valor agregado e a minimizagao da formacgao de subprodutos indesejados.

Outro aspecto relevante € a contribuicdo do simulador para o avanco da
reciclagem térmica de plasticos, uma alternativa promissora para o reaproveitamento
de residuos poliméricos que, de outra forma, poderiam ser descartados
inadequadamente, agravando os impactos ambientais. Ao fornecer um modelo
confiavel para a analise do comportamento térmico do PEAD durante a pirdlise, a
ferramenta permite embasar decisbes estratégicas no desenvolvimento de
tecnologias sustentaveis, como por exemplo a integracdo desse método em

processos industriais de conversao de residuos em insumos energeéticos.

Por fim, o uso de simulagdes computacionais reduz a necessidade de ensaios
experimentais extensivos e dispendiosos, permitindo uma abordagem mais agil e
econdmica para a investigagdo de novos parametros operacionais e o aprimoramento
da tecnologia de pirolise. Assim, a validagdo do modelo fortalece seu potencial como
uma ferramenta essencial para pesquisadores e engenheiros na busca por solugbes
inovadoras e eficientes para a gestao de residuos plasticos e a produgao sustentavel

de combustiveis alternativos.

5.2 Resultados do simulador desenvolvido usando dados reais para o processo
de pirélise em Sao José dos Campos

Conforme apresentado no Capitulo 4.3, Sdo José dos Campos recebe uma
quantidade diaria de plastico de 58,03 toneladas. Considerando o potencial de
reciclagem do PEAD e PP, temos uma quantidade de 16,28 ton/dia e 11,77 ton/dia,

respectivamente.

5.2.1 Resultados do simulador considerando a pirélise do PEAD

De acordo com os dados fornecidos por ANDERSEN, 2017, foi realizada uma
adaptac&o no Modelo de 3 estagios. A Tabela 8 mostra as 5 relagdes de (Ao) e (-Eo/R)

fornecidos para o PEAD.
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Tabela 8 — Coeficiente de Arrhenius calculados para PEAD

Ao (min™) -E./R (K)
3,65x1015 -26346,06
5,19x10° -19089,02
3,12x10"7 -31162,85
8,92x1016 -30334,58
3,11x108 17046,59

Fonte: Andersen, 2017.

Considerando que foram fornecidas 5 relagcbdes, o Modelo de 3 estagios foi

adaptado para a utilizagado das relagdes de (Ao) e (-Ea/R), € ndo com base nas

constantes de reagéo por temperatura, como apresentado no Capitulo 5.1.1. O cédigo

atualizado pode ser encontrado no Apéndice C.

A Figura 12 apresenta o resultado da pirdlise, considerando a quantidade de

PEAD potencial de ser reciclada em Sdo José dos Campos como 16,28 ton/dia. Ja a

Figura 13 representa a variagao de

temperatura durante a pirdlise, considerando a

taxa de aquecimento constante de 0,5°C/minuto. Adotou-se uma taxa de aquecimento

reduzida com o objetivo de minimizar o consumo energético durante o processo de

pirolise.

Figura 12 - Grafico de decomposi¢cao de PEAD conforme o aumento de temperatura, utilizando

dados de Sao José dos Campos.
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Figura 13 — Grafico da variagéo linear da temperatura durante a pirélise modelada com 3
estagios agrupados para a pirélise do PEAD, com taxa de aquecimento de 0,5°C/min.
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Fonte: Da Autora, 2025.

A comparagao entre os resultados obtidos na pirdlise do polietileno de alta
densidade (PEAD), utilizando o método de 3 estagios agrupador original e o método
ajustado com dados reais, revela diferengas significativas no comportamento térmico
do processo. No meétodo original, com uma taxa de aquecimento constante de
0,5°C/minuto, a temperatura inicial da pirdlise era aproximadamente 400°C. Por outro
lado, ao ajustar o modelo para refletir dados reais, observou-se uma temperatura
inicial de pirdlise mais baixa, cerca de 350°C. Esse ajuste reflete as condigdes mais
realistas de aquecimento, que podem incluir um perfil de temperatura nao-linear,
considerando a dissipacao de calor durante o processo, que, ho caso de experimentos
em larga escala, é inevitavel. A diferenca de aproximadamente 50°C no inicio da
pirdlise pode ser explicada por variacbes nos parametros operacionais € nas
condigbes do sistema de aquecimento, o que impacta diretamente a cinética das

reacdes térmicas.

Além disso, a temperatura de estabilizacao, que corresponde ao ponto em que
as taxas de reacao se tornam constantes e a conversao do polimero se estabiliza,
também apresentou uma diferenca significativa entre os dois métodos. Para o modelo
ajustado, a temperatura de estabilizagédo foi aproximadamente 450°C, enquanto que
para o método original foi cerca de 550°C. Esse decréscimo de 100°C pode ser
atribuido a uma maior eficiéncia no controle térmico e ao ajuste das variaveis do
modelo, como a distribuicdo de temperatura no reator e a eficiéncia das trocas
térmicas durante o processo. Essa redugé&o sugere uma maior precisdo na simulagao
do comportamento térmico do PEAD, o que implica uma maior adequagao as

condicbes experimentais reais.
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Analisando os dados obtidos para as concentragdes finais das fracdes
produzidas ao término do processo de pirdlise, verifica-se que, ao atingir a
temperatura de 450°C, a distribuicdo dos produtos € clara. A fracdo de residuos
pesados (W) apresentou uma concentragdo de 4,71x10'® ton, o que pode ser
interpretado como a quase inexisténcia de produtos dessa classe no final do processo,
indicando que a decomposicdao dos compostos pesados foi eficiente e completa. A
fracdo gasosa (G) teve uma concentragédo de 6,62 ton, o que representa 39,40% do
total, evidenciando uma producgao significativa de gases, como metano, etano e outros
hidrocarbonetos leves, que s&o subprodutos comuns em processos de pirdlise. Ja a
fragcao liquida (L), composta principalmente por 6leos e alcatrées, foi a que apresentou
maior rendimento, com 10,18 ton, ou 60,59% do total de produtos, o que confirma a

predominancia da formacao de liquidos durante o processo de pirdlise do PEAD.

Ainferéncia de que a temperatura de 450°C ¢ alcancada apés 300 minutos de
processo esta diretamente ligada a cinética das reagdes envolvidas. O tempo de 300
minutos necessario para atingir essa temperatura de estabilizagao reflete a dinamica
de aquecimento e a necessidade de um periodo consideravel para que as reagoes de
degradagao térmica ocorram de forma eficiente, resultando na decomposi¢do das
longas cadeias poliméricas em produtos de menor peso molecular. Isso também
demonstra que, para o processo ser eficiente e produzir as fragdes desejadas em
proporcdes adequadas, € necessario um controle rigoroso da taxa de aquecimento e

da temperatura durante todo o processo de pirdlise.

5.2.2 Resultados do simulador considerando a pirdlise do PP

Conforme o Capitulo 4.3, para a pirolise do PP, foi considerado o modelo de
agrupado de 6 estagios, utilizando os dados da Tabela 7 como base. O volume
considerado foi o de 11,77 ton/dia. O resultado obtido encontrado é apresentado na

Figura 14.
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Figura 14 - Grafico de decomposi¢cado de PP conforme o aumento de temperatura, utilizando
dados de Sao José dos Campos.
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Considerando a taxa de aquecimento de 0,5°C/minuto para a quantidade de
11,77 toneladas de PP, temos que s&do necessarios 200 minutos para que se atinja a
temperatura de 400°C, conforme Figura 15 abaixo. Essa € a temperatura em que a

pirolise comeca a se estabilizar.

Figura 15 — Grafico da variacdo linear da temperatura durante a pirélise modelada com 6
estagios agrupados para a pirdlise do PP, com taxa de aquecimento de 0,5°C/minutos.
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Fonte: Da Autora, 2025.

Ao comparar os resultados obtidos na etapa de validagao com o método de 6
estagios agrupados, conforme apresentado na Figura 11, operando com uma taxa de
aquecimento de 50°C/minuto, nota-se uma diferenca significativa nas temperaturas
de inicio da pirdlise e de estabilizagdo entre os dois estudos, semelhante ao observado
no teste com o polietileno de alta densidade (PEAD). Para o polipropileno (PP), os
resultados obtidos no estudo tedrico indicam que a temperatura inicial de pirdlise
ocorre a cerca de 350°C, e a temperatura de estabilizacdo é observada em torno de

500°C. Esses valores sdo superiores aos registrados no estudo com dados
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experimentais de Sdo José dos Campos, nos quais a temperatura inicial de pirélise foi
de 300°C e a temperatura de estabilizagao foi de 400°C. Essa discrepancia pode ser
atribuida a diferencas nas condi¢cdes operacionais entre os dois cenarios, como a taxa
de aquecimento, as condi¢des térmicas do reator e as caracteristicas especificas dos
residuos de PP analisados. A variagao de temperatura pode refletir tanto a natureza
do material quanto os parametros de operacdo do processo, como a velocidade de
aquecimento e a capacidade do sistema de absorver e distribuir calor de maneira

eficiente.

A analise dos resultados obtidos para as fragdes de produtos gerados ao final
do processo de pirdlise de PP revela uma distribuicdo bastante distinta em
comparacao com o PEAD. A concentragao final de fragdes de residuos pesados (W)
foi de 6,98x107 ton, uma quantidade bastante reduzida, o que indica que a
decomposi¢gdo do PP gerou uma quantidade minima de compostos pesados. Em
contrapartida, as fragdes gasosa (G) e liquida (L) apresentaram produgdes
significativas, sendo 1,60 ton (13,59%) de gases e 10,17 ton (86,40%) de liquidos.
Esse perfil de distribuicdo € caracteristico do PP, que tende a gerar uma maior
quantidade de combustiveis liquidos (principalmente Oleos e alcatrbes) em
comparagao com o PEAD, o que pode ser economicamente vantajoso, dado o valor
mais alto desses produtos em mercados de energia e quimica. A maior producéo de
liquidos também sugere que, sob as condi¢gdes operacionais do modelo, a pirdlise do
PP favorece a formacdo de compostos com maior potencial de aplicacdo como

combustiveis ou matérias-primas para outros processos industriais.

A producgao de gases no processo de pirdlise de PP, equivalente a 13,59% do
total, também é relevante, uma vez que esses gases podem ser aproveitados de
varias maneiras. Uma opgado é sua queima em caldeiras para geragao de energia
térmica, o que pode contribuir para a eficiéncia energética do processo.
Alternativamente, os gases podem ser submetidos a um processo de liquefagéo
fracionada ou adsorgao, com o objetivo de separar e purificar os gases, dependendo
dos produtos especificos que se deseja obter. Esses processos sdo comuns em
industrias que buscam recuperar hidrocarbonetos ou outros compostos volateis de

alto valor agregado, como metano, etano e outros alcanos leves.
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Por outro lado, observa-se que a quantidade de fragbes pesadas (ceras)
obtidas ao final do processo é extremamente baixa, tanto para o PP quanto para o
PEAD. A cera, que € composta por polimeros de cadeia longa, é frequentemente
quebrada durante o processo pirolitico em temperaturas elevadas, resultando na
formagao de produtos mais leves, como liquidos e gases. A baixa producéo de cera,
portanto, € um reflexo da eficiéncia da pirdlise, onde as cadeias longas de polimeros
sdo fragmentadas, o que facilita a conversdo para combustiveis liquidos e gases.
Contudo, caso haja interesse econémico na obtengao de ceras, sera possivel realizar
ajustes nos parametros do processo, como a temperatura de pirdlise e a taxa de
aquecimento, para garantir promover uma decomposicdo mais controlada das

moléculas e a preservacao das fragcdes de cera.

5.2.3 Resultados do simulador considerando a pirolise da mistura de PE e PP

Assim como o caso do PEAD, Andersen fornece apenas 5 relagbes entre (Ao)
e (-Ea/R) para a mistura de PEAD e PEBD (abreviado para PE) e PP, apresentadas
na Tabela 9. Dessa forma, para a simulacédo de pirdlise dessa mistura, também foi
utilizado o modelo de 3 estagios adaptado, apresentado no Apéndice C. O valor total
de polimero por carga, segundo dados da Urbam, é de 34,2 ton/dia. Os resultados

sdo apresentados nas Figura 16 e 17.

Tabela 9 — Coeficiente de Arrhenius calculados para a mistura de PE e PP.

Ao (min™) -E./R (K)
1,52x10! -1949,03
6,60x1016 -29267,11
2,13x101° -19302,08
5,80x107 -15019,97
1,17x10°15 18313,18

Fonte: Andersen, 2017.
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Figura 8 - Grafico de decomposicao de PE e PP conforme o aumento de temperatura,
utilizando dados de Sao José dos Campos.
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Figura 9 — Gréfico da variagao linear da temperatura durante a pirélise modelada com 3
estagios agrupados para a pirdlise da mistura de PE e PP, com taxa de aquecimento de
0,5°C/minuto.
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A analise dos resultados obtidos ao final do processo de pirdlise da mistura de
polimeros revela dados significativos quanto a distribuicdo das fragcbes geradas
(liquidos, residuos solidos e gases), com importantes implicacbes para o
planejamento e otimizagao do processo. Especificamente, a concentragao de residuos
solidos (W) foi observada em 1,91x10'? ton, um valor extremamente pequeno,
indicando que, durante a pirélise, a maior parte da matéria organica foi convertida em
fracoes gasosas e liquidas, com a formagao de residuos solidos sendo minima. Esse
fendmeno é tipico de processos de pirdlise eficientes, nos quais as cadeias longas
dos polimeros sdo quebradas termicamente, resultando na formacao predominante

de produtos volateis e liquidos.

A concentragéo de fragdes gasosas (G) ao final do processo foi de 4,89 ton,

representando 14,32% do total de produtos gerados. A quantidade de gases
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produzidos na pirdlise da mistura de polimeros é consideravel, embora menor do que
a fracao liquida. Esse valor esta dentro do esperado, considerando a natureza dos
materiais envolvidos na pirdlise. A quantidade de gases gerados em processos de
pirdlise é fortemente influenciada pela estrutura quimica dos polimeros processados.
Compostos com cadeias mais curtas, como o polietileno de baixa densidade (PEBD),
tendem a gerar uma maior quantidade de gases, enquanto polimeros de maior peso
molecular, como o polietileno de alta densidade (PEAD), tendem a produzir mais
fragbes liquidas. Portanto, o fato de a quantidade de gases ser intermediaria na
pirdlise da mistura sugere que a composigdo do material afeta diretamente a

distribuicdo dos produtos.

Em relagéo a fragao liquida (L), os resultados mostraram que 29,3 ton (85,67 %)
do material processado foi convertido em liquidos, o que representa a maior parte dos
produtos finais da pirdlise. Essa predominancia de liquidos, composta por uma mistura
de Oleos e alcatrbes, € caracteristica da pir6lise de polimeros com cadeias longas e
ramificadas, como o PEAD e o PEBD. A quantidade de liquidos gerada pela pirdlise
de uma mistura de polimeros esta diretamente relacionada a sua composi¢ao, e neste
caso, a pirélise da mistura de polimeros resultou em uma producao consideravel de
combustiveis liquidos. Esse resultado € interessante do ponto de vista econémico,
pois os liquidos gerados, como 6leos e fragbes volateis, tém grande valor como
combustiveis ou como matérias-primas para a produgdo de outros compostos

quimicos.

Comparando os resultados obtidos com os de pirdlises de PEAD e PP puros, é
possivel observar que a quantidade de combustivel liquido gerado na pirdlise da
mistura de polimeros se situa em um valor intermediario entre os dois materiais. Esse
comportamento sugere que a combinacéo de diferentes tipos de polimeros afeta a
cinética de decomposi¢cdo e a distribuicdo dos produtos, resultando em uma
composicao de fracbes que pode ser otimizada conforme a propor¢ao de cada
polimero na mistura. O polietileno de alta densidade (PEAD) tende a gerar mais
liquidos devido a sua estrutura mais rigida e a necessidade de uma maior quantidade
de energia para quebrar suas cadeias, enquanto o polipropileno (PP) tende a gerar

maior quantidade de gases.
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Tabela 10 — Quadro resumo comparativo dos dados experimentais obtidos

Simulagéo Tipo de Modelo Fragao Fragéao Fragao
Polimero Liquida (%) Gasosa (%) Sélida (%)

Validagao PEAD 3 estagios ~60% ~39% ~1%
(literatura)
Validagao PP 6 estagios ~86% ~13% ~1%
(literatura)
Dados reais — PEAD 3 estagios 60,59% 39,40% ~0%
SJC
Dados reais - PP 6 estagios 86,40% 13,59% ~0,01%
SJC
Dados reais — Mistura 3 estagios 85,67% 14,32% ~0%
SJC PE+PP

Fonte: A Autora, 2025.

Adicionalmente, a inclusdo do PEBD na mistura de polimeros pode ter
impactado a distribuicdo de fracbes ao final do processo, contribuindo para um
aumento na producgao de gases. O PEBD, com suas cadeias mais curtas e flexiveis,
geralmente resulta em uma maior producéo de fragbes gasosas. Isso é consistente
com a observagao de que, ao adicionar o PEBD a mistura, a quantidade total de
liquidos produzidos permanece alta, mas a distribuicdo das fragcdes também se

modifica, refletindo as caracteristicas de decomposic¢ao especificas de cada polimero.

Do ponto de vista econdmico, a pirdlise dessa mistura de polimeros pode
representar uma opcao vantajosa para a cidade de Sao José dos Campos. A produgao
de uma quantidade significativa de combustivel liquido, aliada a uma redug¢do na
formacgao de residuos solidos, sugere que o processo de pirdlise pode ser uma
alternativa eficaz para a reciclagem de plasticos urbanos. A conversao de residuos
plasticos em combustiveis liquidos tem sido apontada como uma solugao potencial
para a gestdo de residuos e para a geragdo de energia a partir de fontes nao
convencionais, com implicagdes positivas para a sustentabilidade e a economia local.
No entanto, vale ressaltar que para uso posterior seria importante fazer a classificagcao
dessas fragbes e como podemos utiliza-las, e se for combustivel, saber poder

calorifico.

Portanto, aqui também, a analise dos resultados obtidos para a pirélise da
mistura de polimeros, com a predominancia de liquidos, oferece um cenario promissor

para o uso dessa tecnologia na reciclagem e aproveitamento de residuos plasticos,
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destacando a viabilidade econémica e ambiental do processo para a producio de
combustiveis de alto valor agregado. A otimizagdo do processo e o0 ajuste das
proporcdes de polimeros na mistura podem ainda aumentar a eficiéncia do processo,
maximizando a producéao de fragdes liquidas, respeitando o minimo de fragdo gasosa

que precisa ser gerada para que o processo seja autossustentavel.

Essa flexibilidade no ajuste de parametros torna a pirdlise uma tecnologia
altamente adaptavel, que pode ser otimizada para diferentes objetivos econémicos e
ambientais, dependendo das necessidades do processo e das caracteristicas dos
materiais a serem reciclados. A analise detalhada da distribuicdo dos produtos finais,
bem como a capacidade de ajustar as condi¢bes operacionais, sao fatores-chave para
o desenvolvimento de solucbes mais eficientes e economicamente viaveis no

aproveitamento dos residuos plasticos.

Por fim, esses resultados destacam a importancia do ajuste do modelo para
simular de forma mais precisa as condi¢des reais de pirdlise, permitindo prever a
distribuicao dos produtos e otimizar os parametros operacionais, como a temperatura
e 0 tempo de processo, para maximizar a produgao de fragdes liquidas e minimizar a
formagao de subprodutos indesejados. A analise detalhada das concentragdes de
cada fragao ao final do processo fornece informagdes essenciais para a melhoria da
eficiéncia do processo de pirdlise, direcionando estratégias para a obtencdo de

produtos de maior valor agregado, como combustiveis liquidos.
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6. CONCLUSAO

O estudo demonstrou a viabilidade da simulacido computacional do processo
de pirolise de residuos plasticos urbanos utilizando Python e modelos agrupados de
3 e 6 estagios, validando a ferramenta frente a dados reportados na literatura e a
dados publicos sobre a composi¢cao de residuos de Sado José dos Campos. Os
resultados apresentados demonstram uma aplicagao especifica do modelo, baseada
em constantes cinéticas e condigbes de contorno extraidas de experimentos
selecionados; nao foram considerados efeitos dependentes de pressao nem variacoes
inerentes ao tipo e a geometria de reator. Assim, as estimativas de rendimento e de

composicao devem ser interpretadas como indicativas para as condi¢cdes adotadas.

Uma vez que o modelo pode aplicagdes reais, torna-se necessario caracterizar
analiticamente a pureza e a composigao molecular das fragdes obtidas por pirdlise:
exceto quando o oleo for utilizado diretamente como combustivel, as fragbes
destinadas a uso quimico ou a re-polimerizagdo provavelmente exigirdo etapas
posteriores de purificagdo e separacao, tais como a cromatografia (p.ex., GC-MS)
para identificacdo e quantificacdo de espécies, além da determinagcdo do poder
calorifico das fragbes energéticas, de modo a estabelecer requisitos de qualidade para

diferentes destinos finais.

Para além da aplicacdo demonstrada, o software foi concebido como uma
ferramenta flexivel, passivel de ser empregada em outras condigbes operacionais
mediante substituicdo das constantes cinéticas e termodinamicas por valores obtidos
em diferentes experimentos. Destaca-se que a validade das predicdes fora do
conjunto de contorno original depende da representatividade e da qualidade dos
dados de entrada. Recomenda-se, portanto, ampliar o uso da ferramenta para simular
cenarios com diferentes pressdes e tipos de reatores e para incorporar constantes
obtidas em ensaios laboratoriais préprios, bem como constantes provenientes de
estudos independentes, de modo a caracterizar a sensibilidade do processo e

delimitar intervalos de confianga das previsoes.
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6.1 Trabalhos Futuros e Recomendac¢odes

O reator pirolitico desenvolvido por Torres Filho (2014), patenteado como
Processos Pyrolix, continua a apresentar grande potencial para o tratamento de
residuos plasticos urbanos; contudo, sdo necessarias etapas adicionais de adaptacao
operacional e de modelagem para viabilizar sua aplicagdo a escala municipal.
Recomenda-se a execugao de testes piloto destinados a ajustar a capacidade
operacional, a taxa de aquecimento e o tempo real de cada ciclo, com réplicas
suficientes para caracterizar a variabilidade entre corridas e fragbes de residuos.
Esses ensaios permitirdo determinar a quantidade de unidades Pyrolix necessaria
para atender a demanda de Sao José dos Campos, considerando eficiéncia de

conversao, rendimento de fracdes desejadas e tempo de ciclo.

Sugere-se ainda ampliar o uso da ferramenta computacional desenvolvida,
empregando-a para simulagdes em outras condigdes operacionais e com constantes
cinéticas e termodindmicas obtidas em diferentes experimentos disponiveis na
literatura e em ensaios laboratoriais proprios. A incorporacdo de constantes
experimentais alternativas permitira avaliar a sensibilidade do processo a parametros
cinéticos e de contorno e estimar faixas de rendimento mais realistas para variados

tipos de residuos.

Deve-se avaliar a pureza e a composi¢ao quimica de cada produto obtido pela
pirolise. Exceto quando o 6leo for utilizado diretamente como combustivel, sera
necessario implementar etapas posteriores de purificacdo e separacao para uso como
matéria-prima quimica ou para a produgcdo de novos polimeros. Para tanto,
recomenda-se a analise detalhada por técnicas cromatograficas (por exemplo,
GC-MS) das fragdes liquidas e gasosas, com quantificagdo de espécies relevantes e
determinagao de indicadores de qualidade, tais como teor de oxigénio, nitrogénio,
enxofre e fragdes aromaticas. Nos trabalhos futuros, a determinacdo do poder
calorifico das fragcbes destinadas a uso energético deve ser incorporada como
indicador obrigatério de avaliagdo, enquanto para fragcbes quimicas destinadas a
reconversao em mondmeros ou polimeros deve ser exigida especificagdo de pureza

minima compativel com a rota subsequente.
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A investigacdo da pirdlise catalitica permanece como linha prioritaria: testar
diferentes classes de catalisadores, caracterizar seletividade e estabilidade, e analisar
o impacto sobre rendimento e composi¢do do 6leo. Recomenda-se a integragéo
experimental-computacional, em que dados laboratoriais de catalisadores e
condigdes especificas sejam usados para calibrar modelos que prevejam

desempenho sob diferentes cenarios operacionais.

Melhorias no modelo computacional sdo necessarias, incluindo a formulacao
de equagdes cinético-termodinamicas mais detalhadas que descrevam reacoes
paralelas e secundarias, balangos de massa e energia mais completos, e calculo de
intervalos de confianga. Propde-se implementar médulos para representar efeitos de
taxa de aquecimento, tempos de residéncia distribuidos e influéncia de contaminacao
e umidade do material. O modelo devera ser capaz de receber como entradas as
condi¢gdes experimentais especificas de uma amostra (obtidas em laboratério) e
simular alteragdes nas condi¢cdes de contorno para prever resultados sob parametros

alternativos.

Por fim, tendo ja sido criada a ferramenta de simulagdo, € imprescindivel
explora-la em outras condi¢gdes experimentais e destacar essa exploragdo nos
resultados e na conclusdo da dissertagdo. A continuidade do trabalho devera
contemplar um ciclo integrado: coleta representativa de amostras de residuos
urbanos, caracterizagdo laboratorial (incluindo cromatografia e poder calorifico),
testes piloto no reator adaptado e atualizagéo/calibragdo do modelo computacional
com as constantes e condigdes obtidas, permitindo assim projetar cenarios de escala

e requisitos de purificagado conforme o uso final dos produtos.
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APENDICE A - CODIGO DA VALIDAGAO DO MODELO AGRUPADO DE 3
ESTAGIOS

Created on Jun 23, 2024

@author: Amanda Arthuzo Corréa

Modelo baseado em Arndersen, 2017

#%%
import numpy as np
from scipy.integrate import odeint

import matplotlib.pyplot as plt

#% %

# Constantes do Polimero para valores individuais, obtidas da 'Table 4-1 - Kinetic

parameters for decomposition of polymers, pg 34'

# Para o calculo das fragbes, os dados foram obtidos de 'Table 4 - Kinetic parameters

for some reaction pathways. Ding 2012

In(k) = In(40) ~Ea/R * (1/T)
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Thus the A0 can be calculated taking the exponential of where the line crosses the y-

axis, and

the slope is the activation energy (Ea) divided by the gas constant.

import numpy as np

#Sex=1/Tey=In(k):

x = np.array([x1, x2, x3, x4])
y = np.array(ly1, y2, y3, y4])
# Calcule a médiade x ey
X_mean = np.mean(x)

y_mean = np.mean(y)

# Calcule as diferencas

x_diff = x - x_mean

y_diff=y -y mean

# Calcule o coeficiente angular (m)

m = np.sum(x_diff * y_diff) / np.sum(x_diff**2)

# Calcule o coeficiente linear (b)

b=y mean-m*x_mean

print(f'O coeficiente angular é {m} e o coeficiente linear é {b}")



Table 3-1 - Rate constants HDPE (min-1) - Andersen2017

T: k1; k2; k3; k4; k5

360; 0.0034; 0.0005; 0.0001; 0.0003; 0.0016
380; 0.01; 0.0016; 0.001; 0.0002; 0.0003
400; 0.0338; 0.0006; 0.002; 0.002 0.0041

420; 0.1248; 0.0131; 0.0089; 0.0147; 0.0094

T _k = [360,380,400,420]

k_xp = [[0.0034,0.01,0.0338,0.1248],
[0.0005,0.0016,0.0006,0.0131],
[0.0001,0.001,0.002,0.0089],
[0.0003,0.0002,0.002,0.0147],

[0.0016,0.0003,0.0041,0.0094]]

R = 8.314 # Constante universal dos gases, J/(mol K)
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# Constantes do Polimero, obtidas da 'Table 4-1 - Kinetic parameters for

decomposition of polymers, pg 34'
Ea_poly = 216.15E3 # J/mol

AO_poly = 2.53E15

# Ea_PP = 158.62E3 # J/mol

# AO_PP = 1.23E11

# Ea_HDPE = 216.15E3 # J/mol

# AO_HDPE = 2.53E15

# Ea_MIX = 219.58E3 # J/mol

# A0_MIX = 1.56E17

#% %

# Definindo o sistema de EDOs incluindo

# Os parametros iniciais estdo representados por percentual %
# Na versao final, realizar as conversdes para massa € mol

# As temperaturas estdo convertidas para Kelvin, mas seréo exibidas em °C

# Condicdes iniciais
Per_XP = 100 # Percentual inicial de Polimero

Per XH=0



74

Per XM =0

Per XL =0

initial_temperature_celcius = 300

initial_temperature = initial_temperature_celcius + 273 # Temperatura inicial (K)
final_temperature_celcius = 400

final_temperature = final_temperature_celcius + 273 #Temperatura final (K)
taxa_de_aquecimento_celcius = 10 # °C/min

taxa_aquecimento = 50 # °C/min

tempo_de_aquecimento = final_temperature _celcius/taxa_aquecimento # Tempo em
minutos no qual o reator sai de initial_temperature para final_temperature em com

taxa_de_aquecimento_celcius

tempo_de_residencia = 0 #a ser considerado posteriormente

#%%

def arrhenius(A,Ea,R,T):
return A*np.exp(-Ea/(R*T))

#%%

def ajuste_de_linha(kelvin, y):

# Calculate slope and intercept

x = [1/i for i in kelvin]

y = np.log(y)



# Calcular os coeficientes da reta usando o método dos minimos quadrados
A = np.vstack([x, np.ones(len(x))]).T

m, b = np.linalg.Istsq(A, y, rcond=None)[0]

return m, b

#%%

Ea_k=1]]

A0 k=1

T_Kelvin = [273+i foriin T_K]

for k in k_xp:
m, b = ajuste_de_linha(T_Kelvin, k)
Ea_k.append(abs(m*R))

AO_k.append(np.exp(b))

print("Ea_k:", Ea_k)

print("A0_k:", AQ_k)

#%%
def pyrolysis_model(y, t):

XP, XH, XM, XL, delta_temperatura =y

k1 = arrhenius(AO_Kk[0],Ea_Kk[0],R, delta_temperatura )

k2 = arrhenius(AO_k[1],Ea_k[1],R, delta_temperatura )
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k3 = arrhenius(AO0_Kk[2],Ea_k[2],R, delta_temperatura )
k4 = arrhenius(A0_k[3],Ea_k[3],R, delta_temperatura )

k5 = arrhenius(AO_Kk[4],Ea_k[4],R, delta_temperatura )

# Taxa de variagdo da temperatura (exemplo de aquecimento linear)

dT_dt = taxa_aquecimento

# Taxas de variagado das concentragdes
dXP_dt = - XP * (k1 + k2 + k3)

dXH_dt = XP*k1 - XH*(k4 + k5)

dXM_dt = XP*k2 + XH*k4

dXL_dt = XP*k3 + XH*k5

return [dXP_dt,dXH_dt,dXM_dt,dXL_dt, dT_dt]

#% %

#% %

# Condicdes iniciais para o sistema de EDOs

y0 = [Per_XP, Per_XH, Per_XM, Per_XL, initial_temperature]



7

# Intervalo de tempo para a simulagao

t = np.linspace(0, tempo_de_aquecimento,50) # Tempo de residéncia divididos em
500 pontos

#%%

# Resolvendo as EDOs

solution = odeint(pyrolysis_model, y0, t)
poly_concentration = solution[:, 0]
H_Concentration = solution[:, 1]
M_Concentration = solution[:, 2]

L_Concentration = solution[:, 3]

temperature = solution[:, 4]

#%%

# Plotando os resultados

plt.figure(figsize=(12, 8))

plt.subplot(2, 1, 1)

plt.plot(temperature-273, poly concentration, label="Polimero Artigo’,

color="blue',linestyle="--")



78

plt.plot(temperature-273, poly_concentration, label="Polimero Simulador', color="blue',

marker='s', linestyle="None")

plt.plot(temperature-273, H_Concentration, label="H Artigo', color="orange',linestyle="-
-
plt.plot(temperature-273, H_Concentration, label="H Simulador’,

color='orange',marker=""linestyle='"None')

plt.plot(temperature-273, M_Concentration, label="M Artigo', color='green’,linestyle="--
)

plt.plot(temperature-273, M_Concentration, label="M Simulador’,

color="green',marker='0’,linestyle="None")
plt.plot(temperature-273, L_Concentration, label="L Artigo', color="red',linestyle="--")

plt.plot(temperature-273, L_Concentration, label="L Simulador’,

color="red',marker='D',linestyle="None’)

plt.xlabel('Temperatura (°C)')

plt.ylabel('Percentual de Polimero, H, M, L (%)')
plt.title('Simulacdo da Pirdlise - 3 Lump model ')

plt.legend()

plt.axis('tight')

plt.grid(True)

plt.subplot(2, 1, 2)

plt.plot(t, temperature - 273, label="Temperatura’, color="purple’)
plt.xlabel('Tempo (min)')

plt.ylabel('Temperatura (°C)')

plt.title("Variagdo da Temperatura durante a Pirdlise')



plt.legend()
plt.grid(True)
plt.tight_layout()

plt.show()

# %%
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APENDICE B - CODIGO DA VALIDAGAO DO MODELO AGRUPADO DE 6
ESTAGIOS

Created on Jun 23, 2024
@author: Amanda Arthuzo Corréa

Modelo baseado em Andersen, 2017

#%%
import numpy as np
from scipy.integrate import odeint

import matplotlib.pyplot as plt

#% %

# Constantes do Polimero para valores individuais, obtidas da 'Table 4-1 - Kinetic

parameters for decomposition of polymers, pg 34'

# Para o calculo das fragcbes, os dados foram obtidos de 'Table 4 - Kinetic parameters

for some reaction pathways. Ding 2012

In(k) = In(40) ~Ea/R * (1/T)

Thus the A0 can be calculated taking the exponential of where the line crosses the y-

axis, and

the slope is the activation energy (Ea) divided by the gas constant.



import numpy as np
#Sex=1/Tey=InKk):

x = np.array([x1, x2, x3, x4])
y = np.array(ly1, y2, y3, y4])
# Calcule amédiade xey
X_mean = np.mean(x)

y_mean = np.mean(y)

# Calcule as diferencas
x_diff = x - x_mean

y_diff=y -y mean

# Calcule o coeficiente angular (m)

m = np.sum(x_diff * y_diff) / np.sum(x_diff**2)

# Calcule o coeficiente linear (b)

b=y mean-m*x_mean

print(f'O coeficiente angular é {m} e o coeficiente linear é {b}")

Table 3-1 - Rate constants HDPE (min-1) - Andersen2017

T: k1; k2; k3; k4; k5

360; 0.0034; 0.0005; 0.0001; 0.0003; 0.0016
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380; 0.01; 0.0016; 0.001; 0.0002; 0.0003
400; 0.0338; 0.0006; 0.002; 0.002 0.0041

420; 0.1248; 0.0131; 0.0089; 0.0147; 0.0094

T _k = [360,380,400,420]

k_xp = [[0.0034,0.01,0.0338,0.1248],
[0.0005,0.0016,0.0006,0.0131],
[0.0001,0.001,0.002,0.0089],
[0.0003,0.0002,0.002,0.0147],

[0.0016,0.0003,0.0041,0.0094]]

R =8.314 # Constante universal dos gases, J/(mol K)
AO0_k =[4.2E16,3.3E13,1.3E18,2.36E11,1.4572443,1.32E-64]

Ea_R = [-25810.6859,-22181.9896,-29441.7479,-19301.9116 -
4230.9154,74873.1962]

Ea_k = x =[abs(i*R) foriin Ea_R]

# Constantes do Polimero, obtidas da 'Table 4-1 - Kinetic parameters for

decomposition of polymers, pg 34'
# Ea_poly = 216.15E3 # J/mol

# AO_poly = 2.53E15

Ea_poly = 158.62E3 # J/mol

AO_poly = 1.23E11



# Ea_PP = 158.62E3 # J/mol

# AO_PP = 1.23E11

# Ea_HDPE = 216.15E3 # J/mol

# AO_HDPE = 2.53E15

# Ea_MIX = 219.58E3 # J/mol

# AO_MIX = 1.56E17

#%%

# Definindo o sistema de EDOs incluindo

# Os parametros iniciais estao representados por percentual %
# Na versao final, realizar as conversdes para massa e mol

# As temperaturas estao convertidas para Kelvin, mas seréo exibidas em °C

# Condicoes iniciais

Per_XP =100 # Percentual inicial de Polimero

Per XL=0
Per XW =0
Per XG=0

initial_temperature_celcius = 300
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initial_temperature = initial_temperature_celcius + 273 # Temperatura inicial (K)
final_temperature_celcius = 400

final_temperature = final_temperature_celcius + 273 #Temperatura final (K)
taxa_de_aquecimento_celcius = 10 # °C/min

taxa_aquecimento = 50 # °C/min

tempo_de_aquecimento = final_temperature_celcius/taxa_aquecimento # Tempo em
minutos no qual o reator sai de initial_temperature para final_temperature em com

taxa_de _aquecimento_celcius

tempo_de_residencia = 0 #a ser considerado posteriormente

#%%

def arrhenius(A,Ea,R,T):
return A*np.exp(-Ea/(R*T))

#%%

def ajuste_de_linha(kelvin, y):

# Calculate slope and intercept

x = [1/i for i in kelvin]

y = np.log(y)

# Calcular os coeficientes da reta usando o método dos minimos quadrados
A = np.vstack([x, np.ones(len(x))]).T

m, b = np.linalg.Istsq(A, y, rcond=None)[0]



return m, b
#%%
#Ea k=]
#A0 k=]
# T Kelvin = [273+i foriin T_K]
# for k in k_xp:
# m, b = ajuste_de_linha(T_Kelvin, k)
# Ea_k.append(abs(m*R))

# AO0_k.append(np.exp(b))

# print("Ea_k:", Ea_k)

# print("AO_k:", AO_k)

#%%
def pyrolysis_model(y, t):

XP, XL, XW, XG, delta_temperatura =y

k1 = arrhenius(AO_Kk[0],Ea_Kk[0],R, delta_temperatura )
k2 = arrhenius(AO0_Kk[1],Ea_Kk[1],R, delta_temperatura )
k3 = arrhenius(AO0_Kk[2],Ea_k[2],R, delta_temperatura )
k4 = arrhenius(AO_K[3],Ea_Kk[3],R, delta_temperatura )
k5 = arrhenius(AO0_k[4],Ea_k[4],R, delta_temperatura )
k6 = arrhenius(AO_K[5],Ea_K[5],R, delta_temperatura )

# Taxa de variagdo da temperatura (exemplo de aquecimento linear)
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dT_dt = taxa_aquecimento

# Taxas de variagado das concentragdes

dXP_dt=-XP * (k1 + k2 + k3)

dXL_dt = XP*k2 + XW*k4 - XL*k6

dXW_dt = XP*k1 - XW*(k5 + k4) # Acho que é k4 no lugar de k6 ....
dXG_dt = XP*k3 + XL*k6 + XW*k5

return [dXP_dt,dXL_dt,dXW_dt,dXG_dt, dT_dt]

#%%
# Condicdes iniciais para o sistema de EDOs

y0 = [Per_XP, Per_XL, Per_XW, Per_XG, initial_temperature]

# Intervalo de tempo para a simulagao

t = np.linspace(0, tempo_de_aquecimento,500) # Tempo de residéncia divididos em

500 pontos

#%%

# Resolvendo as EDOs

solution = odeint(pyrolysis_model, yO0, t)
poly_concentration = solution[:, 0]
L_Concentration = solution[:, 1]
W_Concentration = solution[:, 2]

G_Concentration = solution[:, 3]
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temperature = solution[:, 4]

#%%
# Plotando os resultados

plt.figure(figsize=(12, 8))

plt.subplot(2, 1, 1)

plt.plot(temperature-273, poly _concentration, label="Polimero’, color="blue")
plt.plot(temperature-273, L_Concentration, label="L', color='green’)
plt.plot(temperature-273, W_Concentration, label="W', color="orange')
plt.plot(temperature-273, G_Concentration, label='G', color="red")
plt.xlabel('Temperatura (°C)")

plt.ylabel('Percentual de Polimero, H, W, G (%)")

plt.title('Simulagéo da Pirdlise - 3 Lump model ')

plt.legend()

plt.axis('tight’)

plt.grid(True)

plt.subplot(2, 1, 2)

plt.plot(t, temperature - 273, label="Temperatura’, color="purple’)
plt.xlabel('Tempo (min)')

plt.ylabel('Temperatura (°C)')

plt.title("Variagdo da Temperatura durante a Pirdlise')

plt.legend()



plt.grid(True)
plt.tight_layout()

plt.show()
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APENDICE C - CODIGO DA VALIDAGAO DO MODELO AGRUPADO DE 3
ESTAGIOS, ADAPTADO PARA A PIROLISE DE PEAD E A MISTURA DE PE E PP

Created on Jan 18, 2025

@author: Amanda Arthuzo Corréa

Modelo baseado em Arndersen, 2017

#%%
import numpy as np
from scipy.integrate import odeint

import matplotlib.pyplot as plt

#% %

# Constantes do Polimero para valores individuais, obtidas da 'Table 4-1 - Kinetic

parameters for decomposition of polymers, pg 34'

# Para o calculo das fragbes, os dados foram obtidos de 'Table 4 - Kinetic parameters

for some reaction pathways. Ding 2012

In(k) = In(40) ~Ea/R * (1/T)
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Thus the A0 can be calculated taking the exponential of where the line crosses the y-

axis, and

the slope is the activation energy (Ea) divided by the gas constant.

import numpy as np

#Sex=1/Tey=In(k):

x = np.array([x1, x2, x3, x4])
y = np.array(ly1, y2, y3, y4])
# Calcule a médiade x ey
X_mean = np.mean(x)

y_mean = np.mean(y)

# Calcule as diferencas

x_diff = x - x_mean

y_diff=y -y mean

# Calcule o coeficiente angular (m)

m = np.sum(x_diff * y_diff) / np.sum(x_diff**2)

# Calcule o coeficiente linear (b)

b=y mean-m*x_mean

print(f'O coeficiente angular é {m} e o coeficiente linear é {b}")
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Table 3-1 - Rate constants HDPE (min-1) - Andersen2017

T: k1; k2; k3; k4; k5

360; 0.0034; 0.0005; 0.0001; 0.0003; 0.0016
380; 0.01; 0.0016; 0.001; 0.0002; 0.0003
400; 0.0338; 0.0006; 0.002; 0.002 0.0041

420; 0.1248; 0.0131; 0.0089; 0.0147; 0.0094

R =8.314 # Constante universal dos gases, J/(mol K)
AO0_k =[1.52E11, 6.6E16, 2.13E10, 58004738.4, 1.17E-15]
Ea_ R =[-19493.03,-29267.11,-19302.08,-15019.97, 18313.18]

Ea_k = x =[abs(i*R) foriin Ea_R]

# Constantes do Polimero, obtidas da 'Table 4-1 - Kinetic parameters for

decomposition of polymers, pg 34'
Ea_poly = 219.58E3 # J/mol MIX PE e PP

AO_poly = 1.56E17

# Ea_PP = 158.62E3 # J/mol



# A0_PP =1.23E11

# Ea_HDPE = 216.15E3 # J/mol

# AO_HDPE = 2.53E15

# Ea_MIX = 219.58E3 # J/mol

# A0O_MIX = 1.56E17

#%%

# Definindo o sistema de EDOs incluindo

# Os parametros iniciais estdo representados por percentual %
# Na versao final, realizar as conversdes para massa € mol

# As temperaturas estao convertidas para Kelvin, mas serao exibidas em °C

# Condicoes iniciais

Per_XP = 34200 # Massa inicial de Polimero - Mistura (kg)

Per XH=0
Per XM =0
Per XL=0

initial_temperature_celcius = 300
initial_temperature = initial_temperature_celcius + 273 # Temperatura inicial (K)
final_temperature_celcius = 400

final_temperature = final_temperature_celcius + 273 #Temperatura final (K)
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taxa_de_aquecimento_celcius = 10 # °C/min
taxa_aquecimento = 0.5 # °C/min

tempo_de_aquecimento = final_temperature_celcius/taxa_aquecimento # Tempo em
minutos no qual o reator sai de initial_temperature para final_temperature em com

taxa_de_aquecimento_celcius

tempo_de_residencia = 0 #a ser considerado posteriormente

#%%

def arrhenius(A,Ea,R,T):
return A*np.exp(-Ea/(R*T))

#% %

def ajuste_de_linha(kelvin, y):

# Calculate slope and intercept

x = [1/i for i in kelvin]

y = np.log(y)

# Calcular os coeficientes da reta usando o método dos minimos quadrados

A = np.vstack([x, np.ones(len(x))]).T

m, b = np.linalg.Istsq(A, y, rcond=None)[0]

returnm, b



#%%
def pyrolysis_model(y, t):

XP, XH, XM, XL, delta_temperatura =y

k1 = arrhenius(AO_Kk[0],Ea_Kk[0],R, delta_temperatura )
k2 = arrhenius(AO_Kk[1],Ea_k[1],R, delta_temperatura )
k3 = arrhenius(A0_k[2],Ea_k[2],R, delta_temperatura )
k4 = arrhenius(AO_Kk[3],Ea_Kk[3],R, delta_temperatura )

k5 = arrhenius(AO_Kk[4],Ea_k[4],R, delta_temperatura )

# Taxa de variagdo da temperatura (exemplo de aquecimento linear)

dT_dt = taxa_aquecimento

# Taxas de variacao das concentracoes
dXP_dt = - XP * (k1 + k2 + k3)

dXH_dt = XP*k1 - XH*(k4 + k5)

dXM_dt = XP*k2 + XH*k4

dXL_dt = XP*k3 + XH*k5

return [dXP_dt,dXH_dt,dXM_dt,dXL_dt, dT_dt]
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#% %

#%%
# Condicdes iniciais para o sistema de EDOs

y0 = [Per_XP, Per_XH, Per_XM, Per_XL, initial_temperature]

# Intervalo de tempo para a simulagao

t = np.linspace(0, tempo_de_aquecimento,50) # Tempo de residéncia divididos em

500 pontos

#%%

# Resolvendo as EDOs

solution = odeint(pyrolysis_model, yO0, t)
poly_concentration = solution[:, 0]
W_Concentration = solution[:, 1]
L_Concentration = solution[;, 2]

G_Concentration = solution[:, 3]

temperature = solution[:, 4]

#% %



96

# Plotando os resultados

plt.figure(figsize=(12, 8))

plt.subplot(2, 1, 1)

#plt.plot(temperature-273, poly_concentration, label="Polimero Artigo',

color="blue',linestyle="--")

plt.plot(temperature-273, poly concentration, label='Mistura PE e PP Simulador',

color="blue’, linestyle="--')

#plt.plot(temperature-273, H_Concentration, label="H Artigo’,

color='orange' linestyle="--")

plt.plot(temperature-273, L_Concentration, label="L Simulador’,

color="green',marker='0'",linestyle="None")

plt.plot(temperature-273, W_Concentration, label='"W Simulador’,

color="orange',marker='0',linestyle="None")

#plt.plot(temperature-273, M_Concentration, label='"M Artigo', color="green’,linestyle="-
-
#plt.plot(temperature-273, L_Concentration, label='L Artigo', color="red',linestyle="--")

plt.plot(temperature-273, G_Concentration, label='G Simulador’,

color="red',marker='o'",linestyle="None")

plt.xlabel('Temperatura (°C)')

plt.ylabel('Massa de Polimero, H, M, L (kg)')
plt.title('Simulagdo da Pirdlise - 3 Lump model ')
plt.legend()

plt.axis('tight’)
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plt.grid(True)

plt.subplot(2, 1, 2)

plt.plot(t, temperature - 273, label="Temperatura’, color="purple')
plt.xlabel('Tempo (min)')

plt.ylabel('Temperatura (°C)')

plt.title("Variacdo da Temperatura durante a Pirdlise da mistura de PE e PP')
plt.legend()

plt.grid(True)

plt.tight_layout()

plt.show()

# %%

matriz = np.array([temperature-273, poly concentration, W_Concentration,

L_Concentration, G_Concentration])
#np.savetxt('matriz.csv', matriz.T, delimiter=";")

stable=np.where(np.abs(poly_concentration)<10E-13)

# %%

print(fConcentragéo de Polimero no final do Processo =

{poly_concentration[stable[0][0]]} kg")
print(fConcentragédo de W no final do Processo = {W_Concentration[stable[0][0]]} kg')
print(fConcentragédo de G no final do Processo = {G_Concentration[stable[0][0]]} kg")

print(fConcentragéo de L no final do Processo = {L_Concentration[stable[0][0]]} kg')
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