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RESUMO 
 

 

ÓLEO DE RESÍDUO POLIMÉRICO DO TIPO POLIPROPILENO COMO 
COMBUSTÍVEL ALTERNATIVO PARA MOTORES DO CICLO DIESEL 

 
 

AUTOR: Orlando de Lima Cavalheiro 
ORIENTADORA: Nina Paula Gonçalves Salau  

 
 

O presente trabalho apresenta a metodologia de caracterização do óleo produzido da pirólise do 

Polipropileno (PP) descartado como Resíduo Sólido Urbano (RSU), visando o seu uso como 

combustível alternativo para motor ciclo diesel. Amostras de PP pellet e PP pós–uso foram 

caracterizadas por degradação térmica com Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) e Análise 

Termogravimétrica (TGA) para se estabelecer um comparativo entres as amostras e determinar uma 

faixa adequada de parâmetros para a realização dos ensaios de pirólise, tais como a temperatura da 

pirólise, o tempo de reação da pirólise, a taxa de aquecimento e a vazão de nitrogênio. Amostras do 

óleo de PP pós–uso, obtido nos ensaios de pirólise em um reator batelada, foram purificadas através 

do processo de adsorção com carvão ativado com o auxílio de filtração a vácuo, no intuito de diminuir 

o material particulado e a intensa coloração presente neste óleo. A caracterização do óleo de PP pós-

uso purificado foi dividida em duas etapas: uma envolvendo a técnica de Espectroscopia de 

Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e a Cromatografia Gasosa acoplada com 

Espectrometria de Massa (GC-MS), na qual uma comparação deste óleo com o combustível diesel 

S10 comercial foi realizada, e outra que envolveu os ensaios de densidade, viscosidade, pH e poder 

calorífico. Os resultados da caracterização obtidos para o óleo de PP pós-uso purificado forma muito 

similares ao obtidos para combustível diesel S10 comercial, demonstrando que este óleo possui 

característica de óleo combustível podendo, desta forma, ser usado como combustível sintético em 

um motor de combustão interna ciclo diesel. Isto também possibilita a retirada de parcela do polímero 

PP, classificado como RSU, do descarte ao meio ambiente. 

 
 

Palavras-chave: Polipropileno pós-uso. Pirólise. Caracterização do Óleo de Pirólise. 
 

  



 
 

 

  



 
 

ABSTRACT 
 
 

 WASTE POLYPROPYLENE OIL AS ALTERNATIVE FUEL FOR DIESEL CYCLE 
ENGINES 

 
 

AUTHOR: Orlando de Lima Cavalheiro  
ADVISOR: Nina Paula Gonçalves Salau 

 
 

This work presents a characterization methodology of the oil produced from the pyrolysis of 

polypropylene (PP) disposed as Municipal Solid Waste (MSW), aiming its use as alternative fuel for 

diesel cycle engine. Samples of virgin PP and waste PP were characterized by thermal degradation by 

Differential Scanning Calorimetry (DSC) and Thermogravimetric Analysis (TGA) to obtain a 

comparison between the samples and to determine an appropriate range of parameters for pyrolysis 

tests, such as pyrolysis temperature, pyrolysis reaction time, heating rate and nitrogen rate flow. 

Samples of waste PP pyrolysis oil, obtained by the pyrolysis tests in a batch reactor, were purified 

through an adsorption process with activated carbon assisted by vacuum filtration, aiming to reduce 

the particle matter and the intense coloration of this oil. The purified waste PP pyrolysis oil 

characterization was divided into two parts: one with Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) 

and Gas Chromatography coupled with Mass Spectrometry (GC-MS) in which a comparison between 

this oil and the commercial S10 diesel fuel was performed, and another that involved the analysis of 

density, viscosity, pH and heating value. The characterization results obtained to purified waste PP 

pyrolysis oil were quite similar to the ones obtained to commercial S10 diesel fuel, showing that this oil 

has characteristics of fuel oil. It can also make possible to remove part of PP polymer, classified as 

MSW, from environmental disposal.  

 

 
Keywords: Waste Polypropylene. Pyrolysis. Pyrolysis Oil Characterization. 
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1 INTRODUÇÃO 
 

O acúmulo contínuo de resíduos plásticos leva a sérios problemas em todo o 

mundo. Neste sentido, a reciclagem do plástico apresenta um papel preponderante 

na preservação dos recursos naturais e na redução do volume de resíduos. Os 

plásticos são materiais poliméricos, conjuntos de macromoléculas constituídas por 

unidades estruturais que se repetem (monômeros), utilizados em larga escala, nos 

mais variados setores de atividades conforme Brás (2011). 

Depois de consumidos, os resíduos plásticos, em sua maioria, são 

descartados em aterros sanitários, incinerados ou dispostos em locais inadequados, 

como em rios e encostas. Tornam-se assim, uma grande ameaça ao meio-ambiente 

devido à sua não-degradabilidade, ao risco potencial à saúde de animais e ao 

impacto na poluição ambiental (SPINACÉ e DE PAOLI, 2005). 

O lixo é causador de um dos grandes impactos ambientais dos últimos 

tempos. Seu volume é excessivo e vem aumentando progressivamente, 

principalmente nos grandes centros urbanos de acordo com o IBGE (Instituto 

Brasileiro de Geografia e Estatística) a quantidade de lixo recolhido chega à média 

de 450 a 700 gramas por habitante. Cabe ao governo municipal a elaboração de 

programas de conscientização ambiental para reduzir e reciclar materiais como, por 

exemplo, papéis, metais, vidro, plástico, entre outros, enviando-se esses materiais 

para reciclagem. (PEREIRA, 2016). 

Segundo SPINACÉ e DE PAOLI (2005) algumas motivações para a 

reciclagem de polímeros descartados no Resíduo Sólido Urbano (RSU) podem ser 

evidenciadas como: a preservação de fontes esgotáveis de matéria-prima; a 

economia de energia; a redução de custos para disposição final e tratamento dos 

resíduos; o aumento da vida útil de aterros sanitários e a geração de emprego e 

renda. 

Em conjunto com o desafio de buscar formas mais eficazes para o tratamento 

dos resíduos plásticos, outra questão global é a demanda energética. O transporte 

consome um terço de toda a energia mundial. As principais fontes de energia vêm 

de combustíveis fósseis, do carvão, do óleo, e do gás natural, todas estas não 

renováveis. Como alternativa, tem-se recorrido à energia da biomassa, eólica, 

hidrelétrica e nuclear. No entanto, mesmo estas fontes podem não resolver 
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completamente o problema do aumento da demanda energética (OLIVERA JÚNIOR, 

2016). 

Além dos problemas que a utilização de combustíveis fósseis pode causar ao 

ecossistema tem-se também a questão dos grandes depósitos de resíduos sólidos 

como os plásticos. Além de aumentarem a poluição do meio ambiente e 

apresentarem um ciclo de vida bastante longo após o seu uso, os plásticos têm 

chamado a atenção da comunidade mundial quanto ao seu descarte e reciclagem. 

(COSTA, 2006). 

Ergut e Levendis (2007) observaram que o conteúdo energético da maioria 

dos plásticos é comparável ao de combustível de primeira linha como a gasolina e 

óleo de aquecimento (cerca de 45 MJ/Kg), e é ainda maior do que o carvão (cerca 

de 30 MJ/Kg). Estes dados contribuem para o desenvolvimento de tecnologias que 

melhoram o aproveitamento dessa energia. 

De modo a minimizar este problema, soluções como o reaproveitamento de 

plásticos como subproduto para geração de energia podem ser uma boa alternativa. 

Por meio da pirólise, esses plásticos podem ser convertidos em uma mistura gasosa, 

que pode ser usada como combustível. Algumas pesquisas apontam para pirólise 

dos mesmos para geração de fluído combustível (ANDRADY, 2003; PARADELA, 

2012; SANTOS et al., 2004). 

A reciclagem química através da pirólise é um método promissor para 

reciclagem de resíduos plásticos. Trata-se da decomposição termoquímica de 

materiais a temperaturas elevadas e na ausência de oxigênio, produzindo frações 

líquidas, gasosas e sólidas (SYAMSIRO, 2014). Os problemas de gerenciamento 

dos resíduos e da demanda energética podem ser direcionados à produção de 

combustíveis plásticos por meio desta técnica, os quais apresentam propriedades 

combustíveis similares às dos combustíveis tradicionais.  

As poliolefinas como o Polietileno de Alta Densidade (PEAD), o Polietileno de 

Baixa Densidade (PEBD) e o Polipropileno (PP) contêm apenas átomos de carbono 

e de hidrogênio. Os combustíveis derivados de resíduos plásticos apresentam 

ausência de oxigênio e alto teor de carbono e hidrogênio o que evita a necessidade 

de pós-tratamento, pois a ausência de água eleva seu poder calorífico e a ausência 

de oxigênio o torna não ácido e não corrosivo (KUNWAR et al., 2016). 

A pirólise de resíduos plásticos pode desempenhar um papel importante na 

conversão destes resíduos em hidrocarbonetos economicamente valiosos, os quais 
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podem ser usados tanto como combustíveis, como matéria-prima na indústria 

petroquímica. A utilização de óleo produzido de polímeros do tipo PP, principal 

polímero descartado no RSU, através do processo de pirólise em motores a 

combustão interna de ciclo diesel pode ser uma solução a substituição de 

combustíveis fósseis e descarte de polímeros pós – uso no meio ambiente (Kim et 
al., 2004). 

O objetivo geral do presente trabalho propõe a caracterização do óleo 

proveniente da pirólise do polipropileno, oriundo do Resíduo Sólido Urbano (RSU), 

visando seu uso como combustível alternativo ao diesel.  

De forma a atingir o objetivo geral, os seguintes objetivos específicos foram 

propostos: 

x Encontrar as condições operacionais mais favoráveis para realização 

do ensaio de pirólise do polipropileno, tais como temperatura, tempo de retenção e 

taxa de aquecimento, através de técnicas de degradação térmica: Calorimetria 

Exploratória Diferencial (DSC) e Análise Termogravimétrica (TGA); 

x Caracterizar o óleo da pirólise do PP, fração líquida oriunda do 

processo de pirólise, através da Espectroscopia de Infravermelho por Transformada 

de Fourier (FTIR) e Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrômetro de Massa 

(GC-MS), obtendo também as propriedades físico-químicas da amostra deste óleo 

para classificá-lo como óleo combustível.  

 

A fim de contextualizar este trabalho, no capítulo seguinte (Capítulo 2) é 

apresentada a revisão bibliográfica. O Capítulo 3 descreve os materiais e métodos 

empregados para a execução dos ensaios e análises. No Capítulo 4 são 

apresentados os resultados e sua discussão. O Capítulo 5 sintetiza as principais 

conclusões obtidas enquanto que o Capítulo 6 propõe sugestões para trabalhos 

futuros. Por fim, são apresentadas as referências bibliográficas utilizadas no 

decorrer do trabalho.  
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 

Segundo Oliveira (2012) o gerenciamento de resíduos plásticos é um ponto 

bastante discutido pelos governos, e o desenvolvimento de alternativas para o 

reaproveitamento desses materiais é cada vez mais necessário. Um dos maiores 

problemas que a humanidade vem enfrentando e tem se preocupado atualmente é o 

impacto ambiental negativo causado pela grande geração de resíduos sólidos. Os 

plásticos vêm ocupando um lugar significativo nesses resíduos, pois são materiais 

de difícil decomposição no meio ambiente e podem também prejudicar o 

procedimento de degradação de outros materiais. Em aterros, eles dificultam a 

compactação do lixo, as trocas gasosas e criam barreiras para a decomposição dos 

materiais biodegradáveis. Sendo assim, discute-se cada vez mais na indústria o 

desenvolvimento de tecnologias limpas para tratar e destinar esses resíduos sólidos.  

As tecnologias utilizadas na reciclagem do Resíduo Sólido Urbano (RSU) 

devem atender ao conceito de desenvolvimento sustentável, minimizando a emissão 

de gases causadores do efeito estufa e com recuperação energética dos seus 

resíduos. Qualquer forma de reciclagem do tipo mecânica, química e recuperação 

energética devem ser incentivadas, contudo, deve-se observar a existência de custo 

energético para a prática da atividade e de impactos ao meio ambiente 

(GONÇALVES, 2007). 

Grande parte dos artigos plásticos vendidos, especialmente as embalagens e 

outros bens não-duráveis, torna-se resíduo em menos de um ano, ou, no pior 

cenário, após um único uso. Contudo os resíduos plásticos são valorosas fontes de 

matérias-primas, e podem ser transformados em energia ou em outros materiais 

poliméricos (AL-SALEM, LETTIERI e BAEYENS, 2010). 

 
2.1 POLÍMEROS 

 
Nas últimas décadas, os plásticos revolucionaram as nossas vidas, pois a 

diversidade e a versatilidade dos polímeros facilita a produção de uma enorme 

variedade de produtos que proporcionam avanços tecnológicos, economia de 

energia e diversos outros benefícios para a sociedade (ANDRADY, 2003; NEAL, 

2009). 
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Os plásticos são materiais orgânicos formados de macromoléculas, 

sintetizados principalmente dos derivados de petróleo, apresentam baixa densidade, 

baixa condutividade térmica e elétrica, alta resistência à corrosão e baixa taxa de 

degradação segundo (ANTHONY, 2011; ANDRADY, 2003). São materiais sintéticos, 

o que significa que são artificiais ou manufaturados, sendo fabricados a partir de 

moléculas orgânicas (moléculas contendo carbono), juntamente com outras 

substâncias. Geralmente, são fabricados a partir de derivados de petróleo e são 

compostos principalmente por hidrocarbonetos, podendo conter aditivos, como 

antioxidantes, corantes e outros estabilizadores (Siddiqui et al., 2009). 

 
Todos os plásticos são polímeros, mas nem todos os polímeros são 
plásticos. A forma como os plásticos são feitos é, na verdade, uma maneira 
de imitar a natureza, a qual criou um grande número de polímeros. A 
celulose, o componente básico da parede celular das plantas é um 
polímero, assim como todas as proteínas produzidas no organismo humano 
e as proteínas que este ingere (BRÁS, 2011, p. 6). 

 

Os polímeros são baseados nos átomos de carbono, hidrogênio, nitrogênio, 

oxigênio, flúor e em outros elementos não metálicos e são compostos químicos de 

elevada massa molecular, resultantes de reações químicas de polimerização 

(RAMOS, 2010 apud PEREIRA, 2016).  
 

2.1.1 Consumo dos principais tipos de plástico  
 

A partir de 1898, começaram as primeiras referências sobre a síntese de 

poliolefinas para produção de polímeros, pois Von Pechman sintetizou um pó branco 

e floculento, a partir da decomposição do diazometano, que ficou mais tarde 

conhecido como polimetileno, para se obter material polimérico. Em 1939, 

pesquisadores da Imperial Chemical Industries (ICI), desenvolveram um processo de 

polimerização do eteno para se obter polietileno de baixa densidade (PEBD), no ano 

1953, um grupo de pesquisa Karl Ziegler do Instituto Max Planck utilizou catalizador 

em conjunto com a polimerização do eteno e obtiveram polietileno de alta densidade 

(PEAD), contudo foi em 1954, que o grupo de Giulio Natta do Instituto Politécnico de 

Milão, utilizando um catalisador Ziegler-Natta (Z-N) obtiveram a síntese de 

polipropileno (PP) com diferentes taticidades (WOLF, 2004). 
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Os plásticos são “uma das maiores inovações do milénio”, existindo 

inúmeras formas do plástico ser e continuar a ser utilizado nos próximos 

anos. O fato de ser leve, não oxidar ou apodrecer, ter baixo custo, ser 

reutilizável e conservar os recursos naturais é a razão pela qual o plástico 

ganhou mais popularidade (BRÁS, 2011, p. 7). 

 

 O consumo de plásticos aumentou exponencialmente no último meio século.  

A Figura 1 apresenta a produção e o consumo de plásticos no Brasil entre 

2000 e 2010. O ano de 2010 teve produção recorde, atingindo a marca de 5,9 

milhões de toneladas de transformados plásticos, o que representa um aumento 

médio de 4,3% ao ano desde 2000. O consumo aparente (produção, importação e 

exportação) dos transformados plásticos também foi o máximo já visto no país, 

chegando a cerca de 6,2 milhões de toneladas, pois foram importados 

aproximadamente, 616 mil toneladas de transformados plásticos (OLIVEIRA, 2012). 

Uma consequência negativa do enorme consumo destes materiais é a grande 

produção de resíduos associada, da mesma maneira, que o aumento da utilização 

do petróleo e do gás natural (principais matérias-primas na sua produção), uma vez 

que as suas reservas estão diminuindo (PARADELA, 2012). Segundo OLIVEIRA 

(2012), a produção brasileira de resinas termoplásticas representa menos de 4% da 

produção mundial.  

 

Figura 1 - Crescimento da produção de plásticos e consumo no Brasil 

 

 
 

Fonte: adaptado de (PARADELA, 2012). 
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Analisando por tipo de resina, a demanda brasileira segue os padrões 

europeu e americano, sendo o polietileno o mais consumido (2,3 milhões de 

toneladas), seguido pelo polipropileno (1,475 milhões de toneladas) e depois pelo 

PVC (1,12 milhões de toneladas), conforme apresentado no gráfico da Figura 2 

(ABIPLAST, 2010). 

 

Figura 2 - Demanda brasileira por tipo de resina em 2010 

 

 
 

Fonte: Adaptado de (ABIPLAST, 2010). 

 

Na União Européia, são seis as resinas mais comercializadas, que em 2010 

somaram 74% das vendas de resinas plásticas. São elas: o polietileno (PE), 

incluindo o de baixa densidade (PEBD), linear de baixa densidade (PEBDL) e a de 

alta densidade (PEAD), polipropileno (PP), PVC, poliestireno (PS), poliuretano (PU) 

e PET. Quanto aos diferentes países, o maior produtor mundial em 2010 foi a China, 

com uma produção de, aproximadamente, 62 milhões de toneladas, seguida pela 

UE, que produziu aproximadamente 57 milhões de toneladas (PLASTICS EUROPE, 

2011). A Figura 3 representa o gráfico da produção mundial de plástico em 2010 por 

país.  
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Figura 3 - Produção mundial de plástico em 2010 

 

 
 
Fonte: Adaptado de (PLASTICS EUROPE, 2011). 

 

Com relação ao consumo por segmento, a liderança continua com as 

embalagens plásticas, com uma demanda de 18 milhões de toneladas, seguidas 

pela construção civil (9,55 milhões de toneladas), automóveis (3,5 milhões de 

toneladas) e equipamentos eletroeletrônicos (2,6 milhões de toneladas) (PLASTICS 

EUROPE, 2011).  

 

2.1.2 Polipropileno (PP) 
 

O polipropileno (PP), cuja estrutura química se apresenta na Figura 4, que 

tem origem no grupo das poliolefínas e apresenta como monómero uma olefina 

simples é o mais rígido entre os polímeros poliolifinicos. De aspecto transparente ou 

opaco, incolor ou colorido em todas as cores e tonalidades, embora a sua cor natural 

seja o branco leitoso, é obtido a partir da polimerização do propileno (propeno), um 

subproduto gasoso da refinação do petróleo, num procedimento semelhante ao do 

polietileno de alta densidade (PEAD), isto é, sob pressão e na presença de 

catalisadores (Santos et al., 2004). A Figura 5 mostra o esquema da refinação do 
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petróleo e a forma de obtenção do propeno. O refinado consiste de uma destilação 

fracionada do petróleo em que se separa a diferentes intervalos de temperatura 

misturas de compostos de tamanho e composição similar. Das frações obtidas, a 

nafta que é uma mistura de hidrocarbonetos com mais de cinco átomos de carbono 

e que tem um ponto de ebulição até 150ºC, tem sido utilizada para a fabricação dos 

plásticos (CARVALHO, 2008). 

 

Figura 4 - Estrutura química do polipropileno 

 

 
 
Fonte: Adaptado de (PEREIRA, 2016, p. 18). 

 

Figura 5 - Esquema da refinação do petróleo 

 

 
 
Fonte: Adaptado de (CARVALHO, 2008). 
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Dependendo da orientação espacial dos grupos metil, o PP pode ser isotático, 

sindiotático ou atático. No isotático os grupos metil estão ordenados do mesmo lado 

da cadeia, no atático não apresentam uma ordem definida (ordem aleatória) e no 

sindiotático apresenta uma ordem regular de alternância de sentidos opostos 

(CARVALHO, 2008). 

O polipropileno é uma poliolefina que surge em elevada percentagem nos 

resíduos plásticos. Em relação ao PE, a sua estrutura difere pela presença de um 

grupo metilo em cada segundo carbono da cadeia principal (constituição descrita 

pela formação da cadeia por unidades básicas convencionais, todos do mesmo tipo, 

inserindo-se numa sequência repetitiva “cabeça - cauda” (TOKUMOTO, 2003)). Este 

fato implica que metade dos carbonos da cadeia sejam carbonos terciários, que são 

menos estáveis do que os secundários, em que existem átomos de hidrogênio em 

vez do grupo alquilo, sendo consequentemente mais reativos (PARADELA, 2012). 

 
Das principais aplicações dadas ao PP, destaca-se a indústria de 
automóvel, podendo ser em pequeno fabrico de tubagens, carcaças de 
baterias, carcaças para os sistemas de ventilação/aquecimento, para-
choques, revestimentos interiores e exteriores da carroçaria, etc. Os 
brinquedos, calçado, utensílios domésticos, componentes de 
eletrodomésticos, embalagens, artigos de desporto, isolamento de cabos 
eléctricos, são outras das aplicações atribuídas ao polipropileno. (BRÁS, 
2011, p. 9). 

 

Segundo Costa (2006) o PP pode ser usado para a fabricação de 

embalagens, alguns recipientes para produtos alimentícios (iogurte e amanteiga), 

seringas descartáveis, acessórios médico-cirúrgicos, fibras e fios têxteis, peças de 

automóvel, utilidades domésticas, etc. 

 
2.1.3 Legislação 

 

A análise das legislações de resíduos plásticos de diferentes países deixa 

claro que os resíduos de embalagens constituem um aspecto preponderante para a 

determinação do grau de impacto dos resíduos no ambiente. Alternativas para a 

redução do impacto ambiental de embalagens contendo resíduos poluentes têm sido 

incentivadas no intuito de minimizar a degradação ambiental (XAVIER, 2006). 

As regulamentações dificilmente enfocam de maneira direta os resíduos 

plásticos. Não há no Brasil uma lei específica para a reciclagem de plásticos, sendo 
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necessário examinar as políticas de resíduos sólidos. Em 2010, o Congresso 

Nacional instituiu a Política Nacional de Resíduos Sólidos (“PNRS”) (Lei n° 

12.305/2010) que trata, dentre outros, dos resíduos plásticos. Possui uma 

abordagem atual e importantes instrumentos a fim de viabilizar os avanços que o 

país necessita para enfrentar diversos problemas ambientais, sociais e econômicos 

derivados do manejo inadequado dos resíduos sólidos (OLIVEIRA, 2012). 

A PNRS prevê programas de prevenção e a redução na geração de resíduos, 

tendo como principal proposta à prática de hábitos de consumo sustentável e um 

conjunto de instrumentos que visam propiciar o aumento da reciclagem e da 

reutilização dos resíduos sólidos (aquilo que se considera possuir valor econômico e 

que pode ser reciclado ou reaproveitado) e, ainda, a destinação ambientalmente 

adequada dos “rejeitos” (o que não pode ser reciclado ou mesmo reutilizado). 

Instituiu a responsabilidade compartilhada dos geradores de resíduos, dos 

importadores, distribuidores, comerciantes, fabricantes, o cidadão e aqueles que 

possuem serviços de manejo de resíduos sólidos urbanos dos resíduos e 

embalagens, na logística reversa, pré e pós-consumo (PEREIRA, 2016).  

No Brasil, o código de identificação de resinas plásticas, introduzido em 1988 

pela Sociedade das Indústrias de Plásticos – Society of Plastics Industry, Inc. (SPI), 

serviu como base para a elaboração da norma da ABNT NBR 13.230 - 

―Embalagens e acondicionamento plásticos recicláveis - Identificação e simbologia. 

A Figura 6 mostra a identificação e simbologia das principais resinas poliméricas 

comercializadas (ABNT, 2006; COLTRO et al., 2008). 

 

Figura 6 - Identificação e simbologia de plásticos recicláveis 

 

 
 
Fonte: Adaptado de (OLIVEIRA JÚNIOR, 2016, p. 29). 
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2.2 RESÍDUOS PLÁSTICOS  

 

Os plásticos em sua maioria não são biodegradáveis, resistindo à 

decomposição por ação dos microrganismos, por longo tempo, porém boa parte 

deles são fotodegradáveis, isto é, sofrem decomposição pela ação da luz. Por 

conseguinte, o deposito deste tipo de material em aterro sanitário não é o melhor 

destino para este resíduo, uma vez que o mesmo se mantém inalterável por tempo 

indeterminado, por falta de luz suficiente para promover a fotodegradação. A 

incineração dos plásticos também não se apresenta como uma forma adequada de 

destino final, visto que a queima de alguns, particularmente, os halogenados (PVC), 

libertam gases tóxicos (BRÁS, 2011). Paradela (2012) observa que existem dois 

critérios principais de classificação de resíduos polímericos: comportamento térmico 

e mecanismo de polimerização. Estas classificações são importantes para 

reciclagem, pois um determinado polímero depende muito das suas propriedades 

térmicas e do mecanismo utilizado na sua polimerização. Assim, de acordo com o 

seu comportamento térmico os polímeros dividem-se em Termoplásticos e 

termofixos (ou Termoendurecíveis).  

Os termoplásticos são moldáveis, pois amolecem quando aquecidos, sendo 

os seus principais polímeros do tipo: acrílicos, celulósicos, etil vinil acetato (EVA), 

polietileno tereftálico (PET), poliamidas (nylons), polietileno (PE), poliestireno (PS), 

cloreto de polivinila (PVC), policarbonato e polipropileno (PP), porém os termofixos, 

não são facilmente moldáveis por aquecimento e os principais polímeros 

encontrados são do tipo: aminoplásticos, epóxis, fenólicos (fenol formaldeído), 

poliésteres e silicones. Assim, os plásticos termofixos são, normalmente, mais 

rígidos que os termoplásticos (PARENTE, 2006 apud OLIVEIRA, 2012, p. 5). 

Nos últimos anos tem sido observado um grande aumento na quantidade de 

resíduos plásticos produzidos, pois este fato está associado ao crescimento 

populacional e ao aumento da demanda de consumo de manufaturáveis deste tipo 

de produto. Esta situação tem contribuído para a crescente produção de resíduos 

sólidos, uma vez que as porcentagens elevadas desses resíduos são atribuídas aos 

resíduos plásticos (COSTA, 2006).  

No Brasil, são produzidas aproximadamente 54,38 milhões de toneladas de 

resíduos sólidos urbanos anualmente. Dessa quantia, 80 % é recolhida por 

caminhões e enviada para lixões e aterros sanitários ou reciclagem. Compondo 
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cerca de 13,5 % do volume de materiais descartados em território nacional (Tabela 

1), o plástico é o produto a ser enterrado ao invés de ser destinado à reciclagem 

(ABIPLAST, 2016). 

 

Tabela 1 - Principais materiais descartados no Brasil 

 

Material  Composição no RSU (%)  
Aço  2,3 

Alumínio  0,6 
Matéria orgânica  51,4 

Papel, papelão e longa-vida  13,1 
Plástico  13,5 

Vidro  2,4 
Outros  16,7 

 
Fonte: Adaptado de (ABIPLAST, 2016, p. 44). 

 

2.3 RECICLAGEM DE PLÁSTICOS 

 

Os tipos de plásticos mais encontrados nos resíduos sólidos domiciliares são: 

PVC, PET, PEAD, PEBD, PP e PS. Estima-se que o consumo mundial está em torno 

de um milhão de sacolas plásticas por minuto. Em geral a reciclagem consiste em 

uma boa separação dos polímeros com o melhor grau de pureza possível, o que 

nem sempre é simples, para em seguida passarem por um tratamento térmico para 

serem transformados em matéria prima para a fabricação de outros produtos (Portal 

de Resíduos Sólidos, 2013). 

A classificação mais utilizada, para a reciclagem se divide em mecânica, 

térmica e química, está baseada no tipo de processo ao qual o resíduo plástico vai 

ser submetido (KIPPER, 2005). A Figura 7 mostra as principais rotas de reciclagem 

para os resíduos poliméricos pós-consumo. 
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Figura 7 - Produção e rotas de reciclagem para plásticos 

 

 
 
Fonte: Adaptado de (OLIVEIRA, 2012, p.18). 

 

A reciclagem mecânica (primária ou secundária) consiste do processo de 

derretimento do plástico sólido com equipamentos de processos convencionais, pois 

o principal desafio enfrentado na reciclagem mecânica deste material é a coleta, 

separação dos outros RSU e separação dos diferentes tipos de plásticos ABRE 

(Associação Brasileira de Embalagem. Reciclagem no Brasil, 2004). O Brasil realiza 

reciclagem do tipo mecânica nos RSU como os plásticos de forma espontânea sem 

uma legislação complexa e de custos elevados, o que facilita e estimula a prática da 

atividade de reciclagem no país (GONÇALVES, 2007).  

Segundo Paradela (2012), a reciclagem Química ou processos termoquímicos 

(terciário) atualmente utilizados no tratamento de resíduos tem utilizado 

temperaturas e/ou pressões elevadas para alterar a estrutura química destes, 

empregando as técnicas do tipo: Gasificação, processo de conversão termoquímica 

de materiais para a produção de compostos gasosos, que podem atingir 

temperaturas entre 750 a 900°C; Liquefação direta é a conversão de materiais em 

produtos líquidos de elevado valor econômico que poderão ser utilizados como 

combustíveis ou matéria-prima na indústria, com temperaturas entorno, ocorre em 

uma única etapa, com temperatura moderada (350 a 500°C) e pressões elevadas; 
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Liquefação indireta, processo de produção de líquidos que são obtidos a partir do 

gás de síntese (CO, CO2, H2 e CH4). A técnica envolvendo a pirólise foi desenvolvida 

mais detalhadamente no subcapítulo seguinte, por ser o processo de conversão 

termoquímica estudado neste trabalho. 

Os compostos químicos produzidos por reciclagem química são obtidos por 

mecanismos de despolimerização e os produtos resultantes podem ser usados para 

a produção dos polímeros originais, de novos polímeros ou de insumos 

petroquímicos básicos de refinarias ou centrais petroquímicas (SASSE e EMIG et al., 
1998). A despolimerização pode ser conduzida por solvólise (despolimerização com 

auxílio de solventes, como a água – hidrólise, álcoois – alcoólise, dentre outros), por 

métodos térmicos (degradação das cadeias induzida pelo aumento da temperatura, 

como nos processos de pirólise e de gaseificação) ou por reações com reagentes 

capazes de promover a degradação das macromoléculas, na presença ou ausência 

de catalisadores (OLIVEIRA, 2010). A técnica mais utilizada para tratamento 

termoquímico é a pirólise, pois se torna diante da solvólise economicamente mais 

viável, uma vez que esta última técnica envolve solventes, catalizadores e demanda 

cuidados de manuseio em relação ao meio ambiente por envolver produtos tóxica 

(OJOLO et al., 2004).  

A Reciclagem por Recuperação Energética ou Térmica (quaternária) consiste 

na tecnologia que transforma o plástico em energia térmica e elétrica, aproveitando, 

por meio da incineração, o poder calorífico armazenado neles. A reciclagem 

energética é muito importante, pois cria novas matrizes energéticas e traz ainda um 

grande benefício para as cidades, as quais já não têm tanto espaço para a 

destinação do lixo urbano (GALDEANO, 2013; PEREIRA, 2016). Processo que 

envolve sistemas de incineração modernos que utilizam altas temperaturas, 

sistemas de controle de emissão de gases e controle de mistura de resíduos dos 

mais variados tipos de características físicas, químicas ou biológicas (AWARA, 2005; 

SANTOLERI, 2011). O poder calorífico dos plásticos, conforme apresentado na 

Tabela 3, é de um modo geral elevado, o que os tornam uma conveniente fonte de 

energia. Calcula-se que a incineração de resíduos plásticos proporcione uma 

redução de 90-99% em volume, diminuindo, assim, o descarte em aterros 

(OLIVEIRA, 2012). 
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Tabela 2 - Poder calorífico de alguns plásticos e outros combustíveis 

 

Material Poder calorífico (MJ/KG) 
Polietileno 43,3-46,5 

Polipropileno 46,5 

Poliestireno 41,9 

Querosene 46,5 

Gasolina 45,2 

Petróleo 42,3 

RSU 31,8 
 
Fonte: Adaptado de (OLIVEIRA, 2012, p. 25). 

 

2.4 PIRÓLISE  

 

Paradela (2012, p. 39) “O termo pirólise (do grego: pur = fogo; luo = soltar), se 

resume a decomposição térmica de materiais na ausência de oxigênio. Também são 

usados no mesmo sentido os termos termólise e craqueamento térmico”.    

Segundo ABRE (Associação Brasileira de Embalagem. Reciclagem no Brasil, 

2004) a termólise é usada nos polímeros de reação de formação irreversíveis (PP, 

PS e PE) que consiste na gaseificação e liquefação dos polímeros pela aplicação de 

calor, sendo estes transformados em óleos, ceras e gases, que podem ser usados 

como combustíveis ou como matéria-prima à produção de outros compostos 

químicos. A Pirólise é o tratamento dos rejeitos pós-consumo por intermédio de 

processos termoquímicos, de transformação química. Tais processos permitem a 

obtenção de novas substâncias químicas que podem ser reincorporadas à cadeia 

produtiva, e o tipo de processo utilizado dependerá do material a ser reciclado (tipo 

do material, massa, aplicação, etc.) (HORVAT e FLORA et al., 1999).  

O processo de pirólise é um processo de quebra das ligações químicas das 

cadeias orgânicas pelo calor, sendo os produtos obtidos como gases, líquidos e 

ceras, dependendo do material e da temperatura submetida, em geral, a pirólise é 

controlada pela taxa de aquecimento do material, contudo o tamanho da partícula, a 

velocidade do gás, e o tempo de pirólise interferem no processo (GONÇALVES, 



42 
 

2007). A Figura 8 apresenta-se um resumo esquemático de um processo de pirólise 

aplicado a resíduos.  

 

Figura 8 - Esquema de um processo de pirólise aplicado a resíduos 

 

 
 

Fonte: Adaptado de (PARADELA, 2012, p. 40). 

 

“O rendimento e a composição dos produtos dependem de parâmetros tais 

como: tipo de material a ser pirolisado, tipo do reator, temperatura de reação, tempo 

de residência, e presença de catalisadores” (ONWUDILI et al., 2009 apud OLIVEIRA 

JÚNIOR, 2016, P. 33). A Tabela 4 apresenta alguns parâmetros da reciclagem por 

pirólise, bem como descreve os efeitos por eles causados. 
 

Tabela 3 - Influência dos parâmetros no processo de pirólise 

                                                                                                                        (continua) 

Parâmetro de influência Efeito 

Tipo de polímero 

Os produtos gerados estão diretamente relacionados à 

estrutura química e ao mecanismo de decomposição da 

resina polimérica 

Temperatura e taxa de 

aquecimento 

Temperaturas mais elevadas e maiores velocidades de 

aquecimento aumentam a quebra das ligações e 

favorecem a produção de pequenas moléculas 
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                                                                             (conclusão) 

Parâmetro de influência Efeito 

Tempo de pirólise 
Elevados tempos de residência favorecem a conversão de 

produtos 

Tipo de reator 
Determina a qualidade da transferência de calor, dos 

tempos de residência da mistura, do gás e da fase líquida 

Pressão de operação 
Pressões baixas reduzem a condensação de fragmentos 

reativos formando mais resíduo carbonoso 

Presença de gases 

reativos como oxigênio 

(ar), e hidrogénio 

Gera calor internamente através de oxidações parciais, 

dilui os produtos e 

influência nos equilíbrios cinéticas e mecanismos 

 
Fonte: Adaptado de (PARADELA, 2012). 

 

Na decomposição térmica de materiais poliméricos pode-se obter: gases 
combustíveis, gases olefínicos úteis em síntese química (petroquímica), 
nafta e destilados médios, frações de óleo, parafinas e olefinas de cadeia 
longa, coque, que podem ser diretamente usados como combustíveis ou 
como matéria–prima de produtos químicos, ou em alternativa, podem ser 
processados e melhorados em refinarias para produzir combustíveis de 
melhor qualidade (PARADELA 2012, p. 41). 

 

A pirólise de plásticos poliolefínicos como o PP (polipropileno) produz um 

óleo, que consiste, principalmente, em alcenos, alcanos e alcadienos; um produto 

gasoso, consistindo em hidrogênio, alcanos e alcenos; e resíduo carbonoso em 

quantidade insignificante (Jung et al., 2010). 

 

2.4.1 Tipos de Pirólise 
 

O processo de pirólise geralmente é classificado em função das condições 

que esta ocorre como a taxa de aquecimento, temperatura de reação e tempo de 

resistência. Podendo ser do tipo: pirólise lenta, pirólise rápida e pirólise instantânea, 

(PARADELA, 2012). 

 A pirólise lenta (carbonização) se encontra em temperaturas inferiores a 600 

°C e em taxas de aquecimento na faixa de 20 a 100°C/min. A baixa taxa de 

aquecimento e a lenta remoção dos produtos da pirólise do reator podem levar à 

formação de reações secundárias entre os voláteis que se desprendem da matriz 
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sólida, que são importantes para determinar a distribuição física dos produtos de 

pirólise. Os radicais livres e hidrocarbonetos saturados e insaturados de menor peso 

molecular, que se produzem primariamente durante a decomposição do material, 

reagem entre si por meio de reações de síntese e de dissociação (WILLIAMS, 2006 

apud OLIVEIRA JÚNIOR, 2016).  

Na pirólise rápida, as taxas de aquecimento são elevadas (100-1000 °C/min) 

e a temperatura de reação é inferior a 650 °C. Os produtos de reações primárias são 

rapidamente resfriados, o que reduz seu tempo de residência no reator e impede a 

ocorrência de reações secundárias. Como consequência, a fração líquida é elevada, 

e a de sólidos e gases é reduzida (WILLIAMS, 2006 apud OLIVEIRA JÚNIOR, 

2016).  

A pirólise instantânea (flash), a taxa de aquecimento é superior a 1000 

°C/min, o tempo de residência é curto (na faixa dos segundos) e a temperatura pode 

variar de 450 °C a 1000 °C. O uso de partículas muito pequenas de material tende a 

maximizar a transferência de calor (PARADELA, 2012). 

 

2.4.2 Tipo de reator 
 

O tipo de reator utilizado no processo de pirólise determina alguns fatores 

importantes como: a qualidade da transferência de calor, a qualidade da mistura e o 

tempo de residência das fases líquida e gasosa. Os diferentes reatores podem ser 

classificados em reator do tipo batelada, semi-batelada e reator de fluxo contínuo, 

com modificações ou combinações dos sistemas. Em operações em batelada e 

semi-batelada, gás nitrogênio é utilizado para remoção contínua dos voláteis 

gerados no reator. Os produtos são obtidos em um balão de coleta de vidro, após o 

sistema de condensação, à medida que os vapores atravessam este sistema 

(OLIVEIRA JÚNIOR, 2016). Geralmente nos trabalhos publicados sobre o processo 

de pirólise de poliolefinas, diferentes reatores têm sido utilizados, como por exemplo: 

reatores de leito fixo (SYAMSIRO et al., 2014), leito fluidizado (SCOTT et al., 1999) e 

extrusoras (WALLIS e BHATIA, 2007). 

Segundo Oliveira Júnior (2016, p. 35) “Os reatores de escala de laboratório 

costumam ser de vidro, quartzo ou aço inoxidável”. 

Este tipo de forno costuma ser de dimensões adequadas a bancada onde 

serão realizados os experimentos e tem sua configuração da seguinte forma, dentro 
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do forno é inserido o reator, o qual contém a amostra a ser pirolisada, em atmosfera 

inerte. O reator está conectado ao condensador e este, por sua vez, a um banho 

termostático a fim de condensar os gases provenientes da pirólise. Na extremidade 

do condensador, um frasco coletor retém a fração líquida e o produto sólido da 

reação permanece no reator sendo os gases gerados no processo descartados para 

atmosfera após passarem por um recipiente com água que funciona como 

purificador dos mesmos antes da sua descarga (OLIVEIRA JÚNIOR, 2016).  

A Figura 9 apresenta um esquema para realização de ensaios de pirólise que 

segue a descrição citada. Industrialmente, são utilizados sistemas de reação 

contínua, como extrusoras, por apresentarem maior operacionalidade em grande 

escala. A velocidade da rosca da extrusora controla o tempo de pirólise e, por 

conseguinte as frações líquidas e gasosas obtidas no processo (PANDA et al., 
2010).  

 

Figura 9 - Esquema para pirólise em batelada 

 

 
 
Fonte: Adaptado de (KUMAR e SINGH, 2011, p. 662 apud OLIVEIRA JÚNIOR, 2016, p. 36). 

 

2.4.3 Fração líquida da pirólise de Polipropileno (PP) 
 

Kiang et al. (1980) estudou a decomposição térmica de duas formas de PP: 

isotático e atático. Foi observado que a primeira forma se degradou mais 

rapidamente que a segunda e que as conversões obtidas foram superiores a 80% a 

414ºC em menos de 20 minutos, conduzindo à formação de gases e líquidos numa 
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proporção de cerca de 30/70% (m/m).  Segundo Oliveira Júnior (2016) os polímeros 

derivados de Resíduos Sólidos Urbanos (RSU) que podem receber o processo de 

craqueamento térmico são (PP, PS e PE), assim como, misturas dos mesmos. O 

autor ainda evidencia que o PP apresentou maior fração de produto líquido (óleo) 

nesse processo. Um comparativo da fração líquida da pirólise, entre produtos feitos 

de PP (rótulos de embalagens e tampas de PET) foi realizado, o autor evidenciou 

que as tampas tinham maior fração líquida devido a menor carga encontrada e os 

óleos das duas frações apresentavam poder calorífico um pouco acima ao da 

gasolina, com grande composição de hidrocarbonetos alifáticos, o que confere 

grande potencial como combustível líquido ou mistura com combustíveis comerciais 

(KAHLOW, 2007). 

No trabalho Abbas-Abadi et at.(2014), sobre degradação de polipropileno, o 

autor relata que o condensado formado da pirólise do PP apresenta em sua 

formação naftenos, parafinas, olefinas e aromáticos, sendo a fração C5-C9 do óleo 

de maior interesse como substrato para combustíveis líquidos  

Kalargaris et. al. (2017) analisou a eficiência, consumo e emissões, do óleo 

de pirólise constituído por uma mistura de plásticos (PE, PP, PS e PVC), assim 

como, frações de misturas deste com o diesel comercial, através do teste em um 

motor de ciclo diesel, pois o óleo de pirólise apresentou propriedades semelhantes 

com o óleo combustível. 

 As frações líquidas da pirólise do PP, apresentam bons rendimentos e sua 

composição é formada por hidrocarbonetos, o que confere ao subproduto da fase 

oleosa do processo, características de combustível líquido (AHMAD et al., 2017; 

OLIVEIRA JÚNIOR, 2016; BRAS, 2011). Misturas de óleo derivado da pirólise do PP 

com diesel foram estudadas na literatura, com intuito de verificar efeitos sobre a 

viscosidade, densidade e índice de cetano, sendo constatado que o óleo de PP pode 

ser usado como aditivo para melhorar tais propriedades no combustível diesel 

comercial (SUGUMARAN et al., 2017).  

 

2.5 ADSORÇÃO COM CARVÃO ATIVADO 

 

Os óleos obtidos do processo de pirólise de resíduos plásticos geralmente 

podem apresentam materiais particulado de origem orgânica e coloração escura 

(BRÁS, 2011). O processo do acúmulo de substâncias, ou acúmulo da concentração 
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de substâncias em uma superfície, essencialmente através da atração de moléculas 

de um adsorvato pela superfície de um adsorvente, é conhecido como adsorção 

(KAHLOW, 2007). Os processos de adsorção são eficazes na remoção de poluentes 

orgânicos, sendo o carvão ativado amplamente utilizado na técnica (BOVING et al., 
2004). O processo de adsorção vem se destacando e ganhando importância em 

processos de separação, purificação e descoloração de líquidos, melhorando, desta 

forma, a qualidade de combustíveis derivados do processo de pirolise (KAHLOW, 

2007). A purificação através do carvão ativado pode reduzir os Hidrocarbonetos 

Aromáticos Policíclicos (PAHs) presentes em óleos combustíveis que contribuem 

para o aumento das emissões de gases poluentes, que podem ser de origem tóxica 

e caráter cancerígeno (BUDHWANI et al., 2015). 

De acordo com Macedo (2005 apud LIMA, 2015), o carvão ativado é 

caracterizado como um material carbonáceo, o qual possui estrutura porosa, 

apresentando heteroátomos ligados aos átomos de carbono, principalmente o 

oxigênio. Possui alta porosidade e elevada área superficial, dando-o capacidade de 

adsorver moléculas que se encontram em fase tanto líquida como gasosa. 

O processo de adsorção com carvão ativado foi usado neste trabalho, no 

intuito de purificar a fração líquida do óleo obtida através da pirólise do PP pós-uso, 

sem considerar a isoterma de adsoção, que é a representação gráfica da quantidade 

de soluto adsorvida por um adsorvente como função da concentração de equilíbrio 

do soluto, e também a análise da concentração adsorvida após a aplicação do 

processo. 

 

2.6 CARACTERIZAÇÃO DAS AMOSTRAS E DOS PRODUTOS DA FASE LÍQUIDA 

DA PIRÓLISE 

 

Kahlow (2007) em seu trabalho expõe que os produtos líquidos obtidos, na 

Pirólise do PP, foram caracterizados empregando-se análises do tipo poder 

calorífico, teor de enxofre, espectroscopia no infravermelho (FTIR) e cromatografia 

gasosa de alta resolução (HRGC). 

Vários métodos analíticos têm sido aplicados para caracterização de produtos 

de pirólise, como a cromatografia gasosa (Gas Chromatography - GC), 

cromatografia líquida de alta resolução (High Performance Liquid Chromatography - 
HPLC), espectrometria de massas (Mass Spectrometry - MS), cromatografia gasosa 
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acoplada à espectrometria de massas (GC/MS), pirólise-GC/MS (Py-GC/MS) e 

análise térmica (Thermal Analysis - TA) (SHIONO et al., 2015 apud OLIVEIRA 

JÚNIOR, 2016). 

 

2.6.1 Calorimetria exploratória diferencial (Diferential Scanning Calorimetry, 
DSC) 

 

A análise da pureza do material da amostra por DSC é uma técnica bem 

consolidada, sendo que a metodologia empregada está descrita na Norma ASTM E 

928-03 (Standard test method for purity by differential scanning calorimetry). O 

método avalia a pureza do material por meio de uma análise do pico de fusão obtido, 

aplicando a lei do abaixamento do ponto de fusão de Van’t Hoff (que prevê o 

abaixamento do ponto de fusão do composto puro devido à presença de impurezas) 

(SILVA et. al. 2016). 

A DSC é a técnica de análise térmica, na qual se mede a diferença de energia 

fornecida à substância e a um material de referência (termicamente estável), em 

função da temperatura, enquanto a substância e o material de referência são 

submetidos a uma programação controlada de temperatura. Existem duas 

configurações possíveis para aparelhos de DSC, ou seja, DSC com compensação 
de potência e DSC com fluxo de calor. Na primeira configuração a amostra e o 

material de referência são aquecidos em compartimentos separados em condições 

isotérmicas e submetidos à igual variação de potência de entrada no forno. Neste 

caso, os eventos são apresentados na curva DSC como picos, os ascendentes 

correspondem a processos endotérmicos e os descendentes a exotérmicos. No caso 

da DSC com fluxo de calor, a amostra e o material de referência são colocados em 

cápsulas idênticas, localizadas sobre o disco termoelétrico e aquecidas por uma 

única fonte de calor. As curvas DSC obtidas nesse sistema mostram picos 

ascendentes que caracterizam eventos exotérmicos, enquanto os descendentes 

eventos endotérmicos (ABOUKAS, 2010). Na Figura 10, três tipos básicos de 

transformações podem ser usualmente detectados: transformações endotérmicas 

(como a fusão), transformações exotérmicas (como a cristalização) e transições de 

segunda ordem (como a transição vítrea), de uma amostra genérica de polímero 

(MACHADO et al., 2007). 
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Figura 10 – Esquema de curva DSC 

 

 
 
Fonte: Adaptada de (SOARES JÚNIOR, 2010). 

 

As transições de segunda ordem são caracterizadas pela variação da 

capacidade calorífica, sem variações de entalpia, portanto, não geram picos. Esse é 

o caso da transição vítrea, temperatura na qual se inicia o movimento de segmentos 

de uma cadeia polimérica, que é evidenciada na curva DSC por uma variação na 

linha base no sentido endotérmico. No caso de transições de primeira ordem, a área 

contida sob o pico representa a variação de entalpia, ΔH, sofrida pela amostra 

(MACHADO, 2004). 

 

2.6.2 Análise termogravimétrica (Thermogravimetric Analysis, TGA) 
 

A análise termogravimétrica (TGA) ou termogravimetria (TG) é uma técnica 

onde a perda de massa de uma amostra é medida em função da temperatura ou 

tempo, enquanto a amostra é submetida a um programa de temperatura controlada 

que variam em torno de 1000 °C ou mais e está sobre uma atmosfera que pode ser 

inerte ou reativa, com gases do tipo: nitrogênio, argônio ou hélio (MENCZEL e 

PRIME 2009). 

A Figura 11 mostra os resultados de uma análise TGA de um tecido de PVC, 

onde são observadas cinco transições representando: (1) a decomposição de 
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componentes voláteis, (2) a decomposição do DOP plastificante, (3) formação de 

HCl, (4) cisão de carbono-carbono, e (5) a formação de CO2 (OSSWALD e 

MENGES, 2012). 

 

Figura 11 - Análise TGA de um tecido de PVC 

 

 
 

(1) voláteis: umidade, monômeros, solventes, etc., (2) plastificante DOP, (3) 
formação de HCl, (4) cisão de carbono-carbono e (5) formação de CO2 

 
Fonte: Adaptado de (OSSWALD e MENGES, 2012, p. 104). 
 

Oliveira Júnior (2016) em seu trabalho utilizou a análise termogravimétrica 

(TGA), para realizar os ensaios de perda de massa em função da degradação 

térmica dos polímeros PP, PEAD, PEBD e PEBDL. Os dados coletados serviram 

para estudar o comportamento da degradação dos polímeros em função da 

temperatura, a taxa de aquecimento e a faixa de temperatura compreendida entre o 

início e o término da degradação, com o objetivo de selecionar-se temperaturas 

específicas para os ensaios de pirólise analítica, Py-GC/MS, e de pirólise em reator 

batelada. 
 

2.6.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (Fourier 
Transform Infrared spectroscopy, FTIR) 

 

As análises por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier 

(FTIR) têm sido usadas em vários estudos para identificar grupos funcionais, como 
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os de ácidos carboxílicos, aminas, amidas, estruturas alifáticas e aromáticas e 

grupos hidroxilas (PAIM et al., 1990). Esta técnica apresenta como vantagem em 

relação a outros métodos a rapidez na aquisição dos espectros, melhor relação 

sinal-ruído, alta resolução espectral sem ser destrutível, além de apresentar boa 

reprodutividade. A técnica baseia-se nos níveis vibracionais, pois as ligações 

químicas das substâncias possuem frequências de vibrações específicas, as quais 

correspondem aos níveis de energia da molécula. Tais frequências dependem da 

forma da superfície de energia potencial da molécula, da geometria molecular, das 

massas dos átomos e eventualmente do acoplamento vibrônico (SMITH, 1999). 

A espectroscopia de infravermelho é uma técnica de caracterização, a qual 

torna possível a identificação dos produtos da pirólise de polímeros. Os espectros de 

absorção atuam como impressões digitais da amostra, nas quais a composição 

química e a disposição de ligação dos componentes podem ser obtidas 

(BHARGAVA et al., 2003). A absorção de um feixe de radiação infravermelha 

promove a transição das moléculas de um estado quântico vibracional para outro, 

pois as vibrações estão associadas a muitas frequências de grupos funcionais e a 

análise das mesmas revela a presença e ausência desses grupos funcionais que 

estão associados a estrutura molecular. Para polímeros, os espectros podem revelar 

características da composição, como as interações entre as moléculas em misturas 

poliméricas (BARRIOS et al., 2012; MOLDOVEANU, 2005; LARKIN, 2011). A Figura 

12 representa o espectro de vibração e a divisão das regiões típicas deste. 

Figura 12 - Regiões do espectro vibracional fundamental e frequências 

características 

 

Fonte: Adaptado de (LARKIN, 2011, p. 3). 
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Segundo Oliveira Júnior (2016) em seu trabalho foi realizada análise por FTIR 

dos óleos derivados da pirólise de polímeros individuais obtidos a 500 °C, para se 

encontrar os grupos funcionais e ligações, pertencentes aos espectros de absorção 

no infravermelho encontrados. Uma vez que o PEAD, o PEBD, o PEBDL e o PP 

possuem estruturas poliméricas parecidas e a sua degradação térmica produz 

compostos similares, os espectros de FTIR são bastante semelhantes. A Figura 13 o 

autor identifica picos de absorção presentes no PP, que correspondem a vibrações 

axiais de C-H, alcanos e alcenos.  

 

Figura 13 - FTIR do óleo de PP obtidos a 500 °C 

 

 
 
Fonte: Adaptado de (OLIVEIRA JÚNIOR, 2016). 

 

2.6.4 Cromatografia gasosa associada à espectrometria de massa (GC-MS) 
 

A análise GC-MS consiste na injeção da amostra através de uma unidade de 

injeção que esta conectada à porta de injeção do cromatógrafo gasoso, sendo os 

produtos separados em uma coluna de separação cromatográfica e direcionados ao 

espectrômetro de massas, onde ocorre a análise e formação do espectro de massas. 

Como resultado, obtém-se um gráfico do sinal de resposta versus o tempo de 

eluição, denominado de cromatograma (FRONTIER, 2009). Geralmente as amostras 

devem ser preparadas com solvente para não saturar a coluna (Brás, 2011), existe a 
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possibilidade de acoplar no lugar do injetor uma forno de pirólise (pirolisador), 

Pirólise acoplada à Cromatografia Gasosa e à Espectrometria de Massas (Py-
GC/MS), que torna o método relativamente simples para compreender a estrutura 

química de um material polimérico desconhecido, bem como investigar os caminhos 

de degradação térmica (HANTON, 2001). A figura 14 representa o gráfico resposta 

versus tempo para uma amostra de PP. 

 

Figura 14 – Cromatograma de uma amostra de PP pós-uso 

 

 
 
Fonte: Adaptado de (OLIVEIRA JÚNIOR, 2016, p.85). 

 

Costa (2006) utilizou a análise GC-MS, para identificar os principais 

compostos presentes nas amostras, de forma quantitativa e qualitativamente, nos 

óleos da pirólise do PE, PP, PS e a mistura dos mesmos.  

Kahlow (2007) aplicou a análise HRGC, para caracterização das amostras na 

fase líquida, após o processo de pirólise do polipropileno pós-consumo, sendo o 

equipamento HRGC da marca Shimadzu GC 17A, equipado com detector de 

ionização em chama (DIC). 

Brás (2011), através do GC-MS, analisou de maneira quantitativa e 

qualitativamente as frações 1 e 2 formadas no produto líquido da pirólise, para 

determinar os principais compostos presentes nestas frações. 
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2.6.5 Propriedades físico-químicas do óleo de pirólise 
 

Os óleos derivados da pirólise de plásticos têm potencial para serem 

utilizados diretamente como combustíveis. Porém, para que o óleo combustível 

derivado do petróleo possa ser substituto diretamente pelo óleo de polímeros, uma 

análise detalhada de suas propriedades combustíveis em comparação com os de 

combustíveis refinados de petróleo deve ser realizada. A Tabela 4 mostra as 

propriedades do combustível de óleos derivados da pirólise de vários plásticos 

(CUNLIFFE e WILLIAMS, 2003 apud SCHEIRS e KAMINSKY, 2006, p. 304). A 

Tabela 5 mostra dados comparativos para combustíveis refinados de petróleo 

(HARKER e BACKHURST, 1981apud SCHEIRS E KAMINSKY, 2006, p. 304). 

A análise dos óleos para suas propriedades de combustível envolve uma 

série de testes padrão ASTM. Por exemplo, o ponto de inflamação é determinado 

pela ASTM D93, pode calorífico (PC) pela ASTM D240-02, Teor de cinzas pela 

ASTM D482-74, intervalo de destilação pela ASTM D86, densidade relativa pela 

ASTM D1480 e viscosidade pela ASTM D445 Scheirs e kaminsky (2006). 
 

Tabela 4 - Propriedades do combustível de óleos derivados da pirólise de vários 

plásticos 

 

Propriedades PE PP PS Nylon 

PP 50%      
PE 43%      
Nylon 
7% 

Poliéster 
copolímero de 

estireno 

Ponto de inflamação (◦C) 33,6 27,8 26,1 34,8 26,0 26,0 

Viscosidade (cSt 50 ° C) 2,19 1,9 1,4 1,8 1,485 3,9 
Densidade (kg / m3) 0,858 0,792 0,960 0,926 0,799 0,83 

Classificação de cetano  56,8 12,6  54,3  
Enxofre (%) 0,01 0,01 0,01 0,01 0,013 0,0 
PC (MJ / Kg) 52,3 53,4 50,4 44,4 46,3 33,6 

 
Fonte: Adaptado de (CUNLIFFE e WILLIAMS, 2003 apud SCHEIRS e KAMINSKY, 2006, p. 304). 
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Tabela 5 - Propriedades dos combustíveis derivados de petróleo 

 

Teste de combustível Querosene Gasóleo LFO HFO 
Viscosidade 40 ° C (cSt) 1,2 3,3 21 30 

Densidade (kg m-3) 0,84 0,78 0,89 0,95 
Conteúdo de cinzas   0,02  

Ponto de inflamação (◦C) 40 75 79 110 

Carbono (%)  
87.1 85.5 

 
Hidrogénio (%) 13.6 12.8 12.4 11.8 

Enxofre (%) 0.1 0.9 1.4 2.1 

PC  (MJ / kg) 46.6 46.0 44.8 44.0 
 
Fonte: Adaptado de (HARKER e BACKHURST, 1981 apud SCHEIRS e KAMINSKY, 2006, p. 305). 
 

Para caracterização da fração líquida (óleo) obtida do processo de pirólise do 

PP, para este trabalho, foram adaptados alguns parâmetros (viscosidade, densidade 

e poder calorifico), das análises contidas nas tabelas 4 e 5, referentes aos óleos 

combustíveis da pirólise de resíduos plásticos e dos combustíveis derivados do 

petróleo. 

A viscosidade absoluta ou dinâmica representa a resistência de um fluido ao 

escoamento, podendo ser definida como a relação entre a tensão de cisalhamento 

aplicada ao fluido e a taxa de cisalhamento decorrente da aplicação dessa tensão. 

Por sua vez, a viscosidade cinemática pode ser definida como o quociente da 

viscosidade absoluta pela massa especifica de determinada substância, ambas a 

mesma temperatura (FARAH, 2013) A viscosidade dos óleos de pirólise de plástico 

geralmente é inferior ou próxima à do gasóleo (combustível diesel). A viscosidade de 

um combustível é uma propriedade importante, pois afeta, por exemplo, o fluxo do 

combustível através de tubos e outros itens do sistema de alimentação de 

combustível, a atomização do combustível em sistemas de combustão por 

pulverização e o desgaste de bombas injetoras de motores ciclo diesel. Para se 

estimar esta propriedade físico-química, pode ser empregado a norma ASTM 445 

(SCHEIRS e KAMINSKY, 2006). A densidade é uma propriedade física que também 

tem relação com a atomização (splay), pois densidades altas afetam negativamente 

na formação de gotículas, para combustível diesel líquido, no momento da injeção 

dentro da câmara de combustão do motor (ciclo diesel). Para mensurar este valor, 
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pode ser empregado a norma ASTM D 1480 (LEFEBVRE, 1989). Sendo assim, o 

estudo da densidade e viscosidade reflete na atomização do combustível durante 

sua injeção dentro da câmara de combustão, pois este fator afeta a mistura ar-

combustível e eficiência do motor (EJIM et al., 2007) 

O poder calorífico dos óleos de pirólise de plásticos costuma variar dentro de 

uma faixa compreendida entre 33,6 a 53,4MJkg-1, sendo estes comparáveis ao valor 

energético do combustível diesel comercial (SCHEIRS e KAMINSKY, 2006). O poder 

calorífico dos óleos derivados da pirólise de resíduos plásticos, assim como o diesel 

tem relação com o consumo específico da máquina térmica, potência teórica e 

qualidade do combustível. Para obter este valor, pode ser empregada a metodologia 

contida na norma ASTM D 240 (OASMAA, 1997; PAPAGIANNAKIS et al., 2017). 

O pH é uma característica de todas as substâncias, determinado pela 

concentração de íons de Hidrogênio (H+). Os valores variam de 0 a 14, sendo que 

valores de 0 a 7 são considerados ácidos; valores em torno de 7 são neutros; e 

valores acima de 7 são denominados básicos ou alcalinos. Quanto menor o pH de 

uma substância, maior a concentração de íons H+ e menor a concentração de íons 

OH. Os valores abaixo de 7 podem causar a corrosão de elementos metálicos e a 

formação e depósito de goma. O valor de pH está liga a propriedades corrosivas que 

podem afetar motores, caldeiras, equipamentos de refinaria e armazenamento como 

tanque de combustível (ANUAR SHARUDDIN et al., 2017). 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 
 

O presente trabalho visa caracterizar e comparar o óleo obtido através do 

processo de pirólise do polímero PP, com o óleo combustível diesel S10 comercial, 

pois a fração líquida da pirólise apresenta características próximas aos combustíveis 

(gasolina e diesel) comerciais (HEYDARIARAGHI et al., 2016; SUGUMARAN et al., 
2017; AHMAD et al., 2017). No anexo A, foi colocado o teste preliminar do óleo de 

pirólise do PP pós-uso purificado, em um motogerador de ciclo diesel da marca 

Branco BD 2500 CF, realizado para avaliar somente o funcionamento da máquina a 

vazio e com acréscimo de carga, utilizando esse produto.  

Foi utilizado neste trabalho uma parcela de PP pós–uso, fornecido pela 

empresa Chip Inside, para se obter óleo através da técnica de pirólise, assim como 

análises de amostras do mesmo para caracterização do produto. Os ensaios de 

pirólise e as análises foram realizados no Laboratório de Processos Ambientais 

(LAPAM) pertencente ao Programa de Pós-Graduação em Engenharia Química 

(PPGEQ) da Universidade Federal de Santa Maria (UFSM). A metodologia utilizada 

neste trabalho segue o fluxograma da Figura 15 e representa as fases de 

caraterização do óleo produzido a partir do PP pós–uso. 

 

Figura 15 - Fluxograma do procedimento experimental 

 

 
 

Fonte: Autor. 
 

3.1 MATERIAL DA AMOSTRA  
 

Nesta etapa foi selecionado o material formado pelo polipropileno PP de 

coloração azul, sendo este fornecido pela empresa Chip Inside, localizada em Santa 

Maria RS, que também o classificou como PP isotático (iPP). Tal produto 

manufaturado é usado em coleiras de monitoramento de bovinos e seu descarte era 

feito em associações de coleta seletiva. O resíduo tem características industriais, 
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porém foi classificado como Resíduo Sólido Urbano (RSU) de PP pós–uso, segundo 

Chip Inside e ASMAR.  Após a escolha do material, este foi cominuído por moinho 

de facas de marca SEIBT 250LR com malha de tamanho 8 mm, localizado no 

laboratório de polímeros do Colégio Técnico Industrial de Santa Maria (CTISM), 

subunidade da UFSM, para se obter a amostra em dimensões granulométricas do 

material. Na Figura 16 temos a representação do material antes e após ser 

cominuído no moinho de facas. 

 

Figura 16 - Amostra de polímero utilizado nos experimentos antes e após ser 

cominuído em moinho de facas 

 

 
 

Fonte: Autor. 

 

O óleo diesel combustível utilizado como comparativo com o óleo obtido da 

pirólise da amostra de PP foi o diesel S10, com teor de enxofre na ordem de 10 ppm 

e comercializado em postos de abastecimento de veículos automotores que circulam 

no Brasil no estado do Rio Grande do Sul (RS), proveniente da BR Distribuidora S.A. 

Petrobras. 
 

3.2 CARACTERIZAÇÃO DA AMOSTRA POR ANÁLISE TÉRMICA 
 

3.2.1. Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC)  
 

Nesses ensaios foram caracterizados pellets de PP e PP pós–uso pela 

temperatura de fusão, através da utilização do equipamento DSC-60 Plus, 

Shimadzu. Cadinhos selados de alumínio foram utilizados para armazenar tanto a 

referência quanto a amostra, sendo mantido vazio o de referência. A metodologia 
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aplicada segue os trabalhos de (ACHILIAS et al., 2007; OLIVEIRA JÚNIOR, 2016). 

As Amostras de 2.0±0.1 mg foram aquecidas da temperatura ambiente até 200 °C, a 

uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. Gás nitrogênio foi utilizado para manter a 

atmosfera inerte, a uma vazão de 50 mL/min. Os resultados finais foram registrados 

no software TA-60WS Collection Monitor (Shimadzu) e analisados no software TA60 

(Shimadzu). 

3.2.2. Análise Termogravimétrica (TGA) 

Os ensaios de perda de massa em função da degradação térmica das 

amostras do PP (pellet e pós-uso) foram realizados através de Análise 

Termogravimétrica, utilizando o equipamento TGA-50. Amostras de PP (pellet e pós-

uso) de 10±1 mg foram inseridas em um cadinho de alumina e degradadas em 

atmosfera inerte de nitrogênio, a uma vazão de 50 mL/min. O aquecimento se deu a 

partir da temperatura ambiente até ser atingida a temperatura de 800 °C, a uma taxa 

de aquecimento de 10 °C/min. Essa metodologia empregada foi adaptada dos 

trabalhos (BRÁS, 2011; ABOULKAS et al. 2010; KUMAR et al., 2013). Este ensaio 

gerou um gráfico da perda de massa percentual em função da temperatura e os 

resultados foram registrados no software TA-60WS Collection Monitor (Shimadzu) e 

analisados no software TA60 (Shimadzu). 

Através deste ensaio foram coletados os dados sobre o comportamento da 

degradação dos polímeros em função da temperatura, assim como, a taxa de 

aquecimento. Do intervalo de temperatura entre o início e o término da degradação 

foram selecionadas as temperaturas específicas para os ensaios de pirólise em 

reator batelada. 
 

3.3 ENSAIO DE PIRÓLISE EM REATOR POR BATELADA 

 

Os ensaios de pirólise em batelada foram realizados com o objetivo de se 

obter a maior fração de líquido proveniente das amostras de PP pós-uso, que 

serviram para alimentar o reator de aço inox, sobre atmosfera inerte de Nitrogênio 

(N2). As condições estabelecidas para degradação foram obtidas por meio da 

análise termogravimétrica: temperatura de 475 °C; tempo de reação de 90 minutos; 

taxa de aquecimento de 10 °C/min; e vazão de nitrogênio de 50 mL/min. Como 
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forma de avaliar a influência da temperatura no rendimento de produtos sólidos, 

líquido. 

os e gasosos foi utilizado um controlador PID Novus N1200 em conjunto com 

um termopar tipo K instalado no forno, para se estabelecer a programação e controle 

das condições de temperatura. O pellet de PP também foi pirolisado nas mesmas 

condições para se estabelecer um comparativo na caracterização do óleo de PP 

pós-uso coletado do ensaio de pirólise. 

A Figura 17 ilustra um esboço do layout experimental. Em cada teste 

adicionou-se ao reator de aço inox 200 g de amostra previamente cominuída em 

moinho de facas SEIBT 250 LR, ideal para materiais poliméricos, que depois foi 

levado ao forno SANCHIS – ESP. A Figura 18 representa o reator utilizado no 

experimento.  

 

Figura 17 - Layout da montagem experimental 

 

 
(1-cilindro de Nitrogênio (N2), 2-entrada de N2, 3-forno, 4-reator, 5-condensador, 6-
frasco coletor condensado, 7-saída de N2 e gases da pirólise, 8-saída de água do 
condensador, 9-banho termostático, 10-entrada de água no condensador) 

 
Fonte: Autor. 
 

O rendimento mássico das frações líquidas, sólidas e gasosas, em 

percentagem, foi calculado através da Equação 1 conforme o sugerido nos trabalhos 

(ANUAR SHARUDDIN et al., 2017; AHMAD et al., 2017; BRÁS, 2011; KAHLOW et 
al., 2007. 
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 𝜂𝑝(𝑊𝑡%) = 𝑚𝑝
𝑚𝐴

𝑥100%                                (1) 

 

Onde, ηp é o rendimento dos produtos (P = líquidos e sólidos) (%), mP é a 

massa dos produtos (P = líquidos e sólidos) (g) e mA é a massa da amostra, sujeita a 

pirólise (g). A fração de gás foi estimada através das diferenças mássicas 

encontradas para o líquido e sólido do rendimento total de produto. 
 
Figura 18 - Reator de aço inox 

 

 
 

Fonte: Autor. 
 

O N2 gasoso foi utilizado para manter a atmosfera inerte durante a reação, 

bem como promover o transporte dos produtos ao condensador, que por sua vez, 

estava conectado a um banho termostático com temperatura ajustada para 15 °C.  

No condensador ocorreram as trocas de calor entre a água do banho e os produtos 

da decomposição do polímero, arrastado pelo N2, dando início a formação da fração 

líquida (óleo), que posteriormente era depositada no frasco de coleta de 

condensado. A metodologia aplicada segue os trabalhos de (Adrados et al., 2012; 

Kumar et al., 2011; Kumar et al., 2013; Oliveira Júnior, 2016).  

 

 

 



62 
 

3.4 PURIFICAÇÃO 

 

A técnica de adsorção com o auxílio de filtração a vácuo envolveu a utilização 

de 2 g de carvão ativado para cada 50 mL que equivalem a 37,2 g da amostra de 

óleo do PP pós-uso e papel filtro 150 mm 80 g, permanecendo a amostra de óleo da 

pirólise de PP pós-uso por 24 horas em contato com o adsorvente. A Figura 19 

ilustra a montagem do experimento.  

 

Figura 19 - Experimento de adsorção com carvão ativado 

 

 
 

Fonte: Autor. 

 
3.5 CARACTERIZAÇÃO DA FRAÇÃO LÍQUIDA DA PIRÓLISE 

 

3.5.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 
 

Este ensaio foi realizado nas amostras do PP pellet, PP pós-uso e 

combustível diesel S10 comercial, para comparar os grupos funcionais, a 

composição química e a disposição das ligações dos componentes observados nos 

espectros (BHARGAVA et al., 2003; HEYDARIARAGHI et al., 2016). O óleo do PP 
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pós-consumo foi analisado de duas formas, sendo a primeira no óleo bruto coletado 

imediatamente após o processo de pirólise e a segunda no produto após etapa de 

purificação. Os espectros de absorção no infravermelho foram obtidos na região 

entre 650 e 4000 cm-1 em um espectrômetro de infravermelho com transformada de 

Fourier da marca Shimadzu (IRPrestige-21), acoplado ao acessório HATR 

(Refletância Total Atenuada Horizontal) da marca Pike Technologies, adequado para 

análise de líquidos e óleos.  

 

3.5.2 Cromatografia gasosa acoplada com Espectrômetro de Massa (GC-MS)  
 

Antes do ensaio de Cromatografia gasosa acoplada com Espectrômetro de 

Massa (GC-MS) foram realizados dois preparos de amostra da fração líquida da 

pirólise, para evitar saturação e interferências na coluna, o que poderiam prejudicar 

o equipamento.   

O preparo de amostra para cromatografia foi realizado de duas maneiras, pois 

o que apresentasse menor distorção e interferência nas bandas espectrais em 

função do tempo de retenção seria o mais indicado para analisar este tipo de óleo 

derivado da pirólise do polipropileno. No preparo de amostra 1, as amostras de 10 

mg cada foram previamente filtradas com filtro de seringa de nylon (25 mm de 

diâmetro, poro de 0,45), após adicionou-se 0,01 g do filtrado a 1mL de hexano da 

marca Sigma-Aldrich, grau de pureza, ≥ 97,0% formando a solução A. NA solução A 

adicionou-se 50 μL de solução na concentração de 1 mg/mL de Tricosanoato de 

metila C23 (padrão interno) da marca Sigma-Aldrich, grau de pureza, ≥ 99,0% e 850 

μL de hexano Sigma-Aldrich, grau de pureza, ≥ 97,0% formando a solução B, que foi 

injetada numa alíquota de 1 μL no cromatógrafo. Esse preparo seguiu a metodologia 

contida na norma (EN 14103:2011.-FAME) empregada para biodiesel. A utilização da 

norma FAME ocorreu, porque não havia um padrão de condições de preparo 

amostral pré-definido, para análise cromatográfica de óleos derivados da pirólise de 

resíduos plásticos. A Figura 20 representa os materiais filtro, seringa e vials 

utilizados no desenvolvimento do preparo amostral. No preparo de amostra 2, as 

amostras de 60 mg cada foram previamente filtradas com filtro de seringa de nylon 

(25 mm de diâmetro, poro de 0,45), após foram dissolvidas em 1mL de hexano 

Sigma-Aldrich, grau de pureza, ≥ 97,0% formando uma solução. A solução formada 
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foi injetada numa alíquota de 1 μL no cromatógrafo e se iniciou as análises (BRÁS, 

2011). 

 

Figura 20 - Materiais utilizados no preparo das amostras: (a) PP pellet, (b) PP pós-

uso purificado, (c) diesel S10 

 

 
 
Fonte: Autor. 

 

A técnica GC-MS aplicada neste trabalho foi desenvolvida no equipamento 

GCMS-QP2010 (Shimadzu, Kyoto, Japan), que apresenta a coluna conforme a 

tabela 6 e a identificação de componentes individuais foi feita usando seus índices 

relativos de retenção com os Registros Wiley e Nest de dados espectrais de massa 

(Palisade Corporation, Newfield, NY) (MIANDAD et al., 2017; AHMAD et al., 2017), 

para analisar os resultados das amostras de óleo derivado do PP pós-uso purificado 

e diesel S10.  
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Tabela 6 - GC-MS condições experimentais 

 

condição Nível / especificações 

coluna Rtx-5MS (30 m ×0,25 mm i.d., 0,25 
μm) (Restek, Bellemonte, PA) 

gás transportador Helium (AR. grade ) 

injetor injetor automático series AOC-20is 
(Shimadzu, Kyoto, Japan) 

taxa de divisão  50 
volume de injeção da 

amostra (μL) 1 

taxa de fluxo de gás 
transportador (mL / min) 1,12 

temperatura do injector 
(° C) 250 

a temperatura inicial do 
forno (° C) 50 

programa de rampa de 
temperatura (ºC / min) 7 

Temperatura final do 
forno (ºC) 310 (mantido durante 5 min) 

 
Fonte: Autor. 
 

3.5.3 Propriedades Físico-Químicas do óleo 
 

Nesta análise foi utilizado um picnômetro de 50 mL para determinar a 

densidade das amostras dos óleos PP (pellet e pós-uso purificado) e diesel S10, 

testados a 15, 20 e 40 °C, tal ensaio foi adaptado de (ANUAR SHARUDDIN et al., 

2017) e seguem a metodologia contida na (ASTM D 1480-02). 

A viscosidade está associada ao processo de injeção de combustível e por 

isso sua medida tem significância (ABNISA et al., 2014). Para mensurar esta 

propriedade foi utilizado um viscosímetro de Ostwald (Viscosímetro capilar Cannon-

Fenske) (Figura 21), para cada 15 mL de amostra de óleo em separado a 20 e 40 

°C, sendo as mesmas compostas pelo diesel S10 e PP (pellet e pós-uso purificado). 

A expressão matemática que estabelece a relação entre viscosidades para este tipo 

de experimento segue a Eq. (2): 

 
 𝜇 (𝑥)

𝜇 (𝐻2O) = ( 𝜌(𝑥)
𝜌(𝐻2O)) ×   ( 𝑡( 𝑥)

𝑡(𝐻2O))                   (2) 
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Onde 𝜇, representa a viscosidade dinâmica (cp), 𝜌, densidade (Kg/m3) e t, 

tempo de escoamento do líquido no viscosímetro (s). A 𝜇(H2O) e 𝜌(H2O) são os 

valores usados de referência para o experimento (ASTM D 445-65, BUENO, 1980). 

 

Figura 21 - Viscosímetro de Ostwald 

 

 
 

Fonte: Adaptada de (BUENO, 1980). 

 

Para a determinação do poder calorífico superior (HHV) e inferior LHV, dos 

óleos de PP (pellet e pós-uso) e óleo diesel S10, utilizou-se uma bomba 

calorimétrica conforme a metodologia adaptada da ASTM D 240. O método consistiu 

no preparo de amostra padrão em formato de pastilha com ácido benzoico, ou seja, 

como as amostras eram óleos, estas foram misturadas ao ácido benzoico na 

quantidade de 30 μL cada, para serem compactadas e formarem as amostras do 

experimento. O procedimento experimental consiste no preparo de uma pastilha 

amostral de ácido benzoico de 0,5 g aproximadamente, com fio de ignição de aço, 

para posterior montagem dentro da bomba calorimétrica, que é fechada e 

pressurizada a 25 atm com gás O2, sendo esta colocada em um recipiente 

calorimétrico contendo 2 litros de água entre 20 a 30 °C, quando o sistema alcança o 

equilíbrio, através do dispositivo de ignição é provocado a combustão dentro da 

bomba e posteriormente se começam as leituras de temperatura do sistema. Após o 
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término do ensaio, a bomba é retirada do recipiente calorimétrico e a saída de gases 

aberta, por conseguinte ocorre a liberação dos gases formados na combustão e 

diminuição da pressão interna da mesma. A bomba é pesada para se obter mH2O a 

massa de água formada, em gramas, por unidade de massa de combustível, na 

parede interna da mesma, sendo esta medida utilizada para o cálculo LHV do 

combustível. Para este ensaio foi usado um Calorimetro Babelsberg, MOD. 

KALORIMETER e n° de série 081027, ácido benzoico (C7H6O2), termômetro Tropter 

Hg=1,5 °C (conhecido como Beckmann por apresentar escala de 5 °C e divisões até 

0,001 °C - ASTM D 240-02). A Figura 22 representa a bomba utilizada no 

experimento. Os ensaios foram realizados em triplicatas, utilizando o menor diâmetro 

de partícula empregado neste estudo, de modo a produzir pastilhas mais compactas 

formadas pela mistura de ácido benzoico com os óleos de PP (pellet e pós-uso) e 

óleo diesel S10, com massas de 0,5 g aproximadamente. O poder calorífico das 

amostras foi calculado de acordo com a Eq. (3) e Eq. (4):  
 

 𝐻𝐻𝑉 =  𝑇 × 𝐸 − 𝑒1 − 𝑒2
𝑚𝑏

                                (3) 

 

Onde HHV é o poder calorífico superior da amostra (kJ/kg), 𝑚𝑏 é a massa da 

amostra (g), 𝑒1: correção para poder calorifico para o fio de ignição (J), 𝑒2: Correção 

para o calor de formação do ácido benzoico (J), T: temperatura de ensaio E: 

capacidade calorífica do calorímetro (J/ºC) (ASTM D 240-02). 

 
 𝐿𝐻𝑉 =  𝐻𝐻𝑉 − (2,3195) ×  𝑚𝐻2𝑂

𝑚𝑏
                (4) 

 

Onde LHV é o poder calorífico inferior da amostra (kJ/kg), 𝑚𝐻2𝑂: massa de 

água formada (g), 𝑚𝑏: massa da amostra (g), (554 cal/g): calor de vaporização da 

água a 20 °C, (2,3195): calor de vaporização corrigido em MJ/kg. 
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Figura 22 - Bomba calorimétrica série 081027 e amostras 

 

 
 

Fonte: Autor. 
 

O caráter ácido, básico ou neutro foi obtido através do phmetro de bancada, 

medidor de pH Quimis, modelo Q400AS nº de série 1306015. O pHmetro foi 

calibrado utilizando soluções tampão de 4, 7 e 10. As leituras de dados amostrais 

foram realizadas a 20,5 °C, para 100 mL de amostra.  
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

4.1 ANÁLISE DE DEGRADAÇÃO TÉRMICA 

 

Neste item, são discutidos os resultados envolvendo a calorimetria 

exploratória diferencial e a análise termogravimétrica. 

 

4.1.1 Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC)  
 

Os ensaios de DSC foram realizados inicialmente com o pellet de PP, para se 

obter a temperatura de fusão do polímero, para posteriormente compará-la com a 

temperatura de fusão (Tm) da amostra de PP pós-uso. As curvas apresentadas na 

Figura 23 correspondem ao segundo aquecimento de cada amostra, as curvas do 

primeiro aquecimento e do resfriamento não foram consideradas, visto que estas 

têm o propósito apenas de remover a história térmica do polímero (EGUTE et al., 
2009).  

 

Figura 23 - Termograma das amostras de PP pós-uso e de pellet 

 

 
 

Fonte: Autor. 

 



70 
 

Os valores da temperatura de fusão, Tm, encontrados para as amostras de 

pellet e pós-uso foram de 161,20 °C e 164,29 °C, estas correspondem a faixa do PP. 

Os resultados são condizentes com os valores propostos por (EGUTE et al., 2009; 

MARTIENSSEN, 2005; ROSA, 2007; WOHLFARTH, 2014). 
 

4.1.2 Análise Termogravimétrica (TGA)  
 
As análises de TGA foram realizadas no PP (pellet e pós-uso), para se 

estabelecer um comparativo entre as faixas de degradação dos mesmos. O 

termograma produzido na Figura 24 apresenta informações das faixas de 

degradação, as quais podem ajudar na escolha da temperatura do ensaio de pirólise 

para estes polímeros (HAKKI METECAN  et al., 2005; ROSA, 2007). 

 

Figura 24 - TGA das amostras de PP pós-uso e de pellet  

 

 
 
Fonte: Autor. 

 

A faixa de degradação encontrada nas curvas do termograma para as 

amostras de PP (pellet e pós-uso) foi de aproximadamente 380 °C a 480 °C. No PP 

pós-uso a faixa compreendida entre 480 °C a 680 °C pode ter relação com os 

contaminantes (orgânicos ou inorgânicos) e aditivos ou cargas que não podem ter 
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degradado na faixa correspondente ao primeiro decaimento da curva. Após esta 

faixa de temperatura, a massa de amostra permaneceu constante, indicando o 

término da degradação. Portanto, a degradação do PP pós-uso ocorreu em duas 

etapas, que estão relacionadas a dois decaimentos da curva de degradação, 

enquanto o pellet de PP apresentou um decaimento na curva, que sugere uma única 

etapa de degradação, conforme o proposto nos trabalhos de Aboulkas et al. (2010) e 

Egute et al. (2009). A temperatura estabelecida para o ensaio de pirólise foi de 

aproximadamente 475 °C, que está dentro da faixa de temperatura encontrada para 

degradação do PP pós-uso. Essa temperatura está de acordo com a temperatura 

proposta no trabalho de Oliveira Júnior (2016), a fim de se obter uma fração de 

líquidos mais homogênea.  

 

4.2 PIRÓLISE EM REATOR POR BATELADA 

 

Os ensaios de pirólise em batelada originaram rendimentos mássicos de 94% 

de fração líquida e 4,8% de sólido, ou seja, para 200 g de amostra de PP pós-uso, 

uma média 188 g de líquido era obtida. O rendimento de 1,2% de fração gasosa foi 

estimado pela diferença do rendimento mássico total de produto com os encontrados 

para as frações líquida e sólida. Da pirólise do PP pós-uso foi obtido um líquido 

(óleo) de coloração escura, podendo ser proveniente do aditivo utilizado na 

fabricação da manufatura de cor azul, pois da pirólise do pellet de PP o líquido 

apresentou coloração clara.  

Os ensaios de pirólise foram realizados sem a adição de catalisador nas 

amostras dentro do reator, como as metodologias de pirólise térmica sem catalisador 

de poliolefinas do tipo polipropileno (SORUM et al., 2001; PANDA et al., 2010; SETH 

et al., 2005; MOTAWIE et al., 20015). A Figura 25 representa o início da 

condensação da fração líquida que deu origem ao óleo de PP pós-uso. 

O óleo do PP pós-uso proveniente da batelada do reator de pirólise 

apresentou coloração escura, parecida com o que já tinha sido evidenciado pelos 

autores citados anteriormente e para tentar diminuir este efeito no produto obtido foi 

realizado um processo de adsorção visando à purificação. 

 



72 
 

Figura 25 - Formação do óleo no condensador 

 

 
 

Fonte: Autor 

 

4.3 PURIFICAÇÃO 

 

A utilização do processo de adsorção, através de carvão ativado seguido de 

filtragem a vácuo, apresentou uma diminuição na coloração escura do óleo de 

pirólise do polipropileno pós-uso e diminuição de material particulado, que estava 

presente no óleo antes do procedimento. A figura 26 ilustra o óleo de PP pós-uso 

antes e depois do processo de adsorção com carvão ativado.   
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Figura 26 - Óleo da pirolise do PP pós-uso (a) antes e (b) depois da adsorção com 

carvão ativado/filtro 

 

 
 
Fonte: Autor. 

 

4.4 ANÁLISES DOS ÓLEOS POR FTIR  

 

Os espectros dos óleos obtidos da pirólise das amostras de PP (pellet e pós-

uso) não apresentaram diferenças significativas, como pode ser observado na 

Figura 27. Os resultados são condizentes com os encontrados na literatura 

(SILVERSTEIN, 2005; KUMAR  at al., 2011; AHMAD et al., 2015; HEYDARIARAGHI 

et al., 2016) e indicam a presença de grupos funcionais relacionados a alcanos e 

alcenos. Os espectros das amostras do óleo de PP pós-uso, pirolisados a 

temperatura de 475 °C, subdividem-se em óleo de PP pós-uso com purificação e 

sem purificação. Na Figura 28 foi abordado um comparativo entre o combustível 

diesel S10 comercial e o óleo de PP pós-uso purificado. 
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Figura 27 - FTIR dos óleos da pirólise do PP: pellet, pós-uso não e com purificação 

 

 
 

Fonte: Autor. 
 

Os espectros podem ser divididos em três regiões. A primeira compreende 

comprimentos de onde entre 1000 e 700 cm-1 e apresenta bandas de deformação 

angular simétrica de C-H fora do plano (727 cm-1, 887 cm-1 e 966 cm-1), sendo o pico 

de 727 cm-1, anel aromático ou alceno, em 966 cm-1, grupo funcional alceno e no 

pico de 887 cm-1, típico de grupo funcional de vinilideno, característica de alcenos. 

No segundo intervalo, de 1700 a 1200 cm-1, observam-se bandas de deformação 

axial de C=C de alcenos (1457 cm-1 e 1649 cm-1), em 1377 cm-1 ocorre uma banda 

deformação angular simétrica de C-H para grupo CH3 (metileno) e 1456 cm-1, 

representativo de banda de deformação assimétrica C-H para grupo CH2, 

característica de metila (AHMAD et al., 2015). Na terceira região, com comprimentos 

de onda variando de 3000 a 2800 cm-1, ocorrem deformações axiais simétrica e 

assimétrica de –CH, indicando a presença de grupos –CH3, -CH2 e C-H de espécie 

alifáticas como alcanos e alcenos. Sendo observado em 2957 cm-1, uma banda de 

deformação axial C-H característica de um grupo alceno e grupo funcional alcano 

próximo a 2853 cm-1 e 2922 cm-1 (HEYDARIARAGHI et al., 2016; JOPPERT JR et 
al., 2015). Os espectros comparativos dos óleos não apresentaram distorções 

espectrais significativas, pois a faixa entre 1000 e 700 cm-1 contém grupo funcional 

alceno, de 1700 a 1200 cm-1, grupos alcenos e no intervalo de 3000 a 2800 cm-1, 

alifáticos. Estas observações espectrais reforçam que o aditivo não exerceu grande 
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influência no espectro do óleo de pirólise do PP (HEYDARIARAGHI et al., 2016; 

BODZAY et al., 2009. 

 

Figura 28 - Comparativo dos espectros FTIR entre o óleo derivado da pirólise de PP 

com purificação e o combustível diesel comercial S10 

 

 
 
Fonte: Autor. 

 

A Tabela 7 representa os picos do óleo de PP pós-uso purificado sobrepostos 

à curva do diesel S10, referente à Figura 28. 

 

Tabela 7 - Sobreposição de espectro FTIR de óleo PP pós-uso e diesel S10 

 

Picos Ligação Grupo 
Funcional Formação 

3075,63 =CH2 alongada Alcenos α- olefinas 

2954,11 C-CH3 Alcanos  metil  

1649,21 C=C Alcenos  olefinas 

966,38 (vinil) =C-H Alcenos  olefinas 

887,29 (vinilideno) C=C-H Alcenos  olefinas 

 
Fonte: Autor. 
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A partir da comparação entre o óleo de PP pós-uso purificado e diesel S10, 

nos dois espectros FTIR, as intensidades dos picos atribuídos aos compostos 

aromáticos foram consideradas insignificantes, contudo as bandas atribuídas aos 

hidrocarbonetos de olefinas foram significantes, mas diferentes. Os picos entre 1000 

e 960 cm-1, no óleo de PP pós-uso purificado, sugerem vibrações axiais do tipo 

alcenos, os picos 887,29 cm-1 e 966,38 cm-1 estão dentro dessa faixa e podem ser 

característicos dos grupos funcionais de vinilideno e vinil. O pico de 1649,21 cm-1 

entre 1700 cm-1 e 1640 cm-1, referentes à deformação C=C pode confirmar a 

existência de alcenos no óleo de PP pós-uso purificado (formação de olefínicos). 

Entre 2960 cm-1 a 2840 cm-1 faixa espectral de comprimento de que pode 

corresponder a vibrações de alongamento C-H alifáticas, o pico 2954 cm-1 é 

sugestivo de grupo alcano. Para o espectro de pico 3075,63 cm-1, foi sugerida uma 

ligação C-H terminal de alceno =CHH. Os trabalhos de (ESCOLA et al., 2012; 

HEYDARIARAGHI et al., 2016; ESCOLA et al., 2015; ANUAR SHARUDDIN et al., 
2016) abordam métodos de análise parecidas com o desenvolvido. Os picos em 

destaque 1750 cm-1 e 1170 cm-1 correspondentes ao óleo diesel S10, podem sugerir 

a presença de biodiesel na composição do diesel S10, onde o primeiro pico pode ser 

característico de regiões de estiramento para a ligação de C=O, possíveis vibrações 

de deformação axial da ligação C=O (grupo carbonila) e o segundo na faixa de 

1100-1200 cm-1, pode pertencer a regiões de deformação axial da ligação C-O, 

como o sugerido por (SOUSA, 2015). Os picos 2926 cm-1 e 2850 cm-1 se encontram 

na região de absorção entre 3000-2840 cm-1, correspondente a vibrações axiais de 

C-H, e indicam a presença de grupos funcionais –CH3, -CH2 e C-H de espécies 

alifáticas, como alcanos e alcenos. O pico de 724 cm-1 sinaliza deformações de C-H, 

sugerindo a presença de anel aromático ou alceno oriundos de grandes cadeias de 

oligômero (SILVERSTEIN et al., 2005). O óleo de PP pós-uso purificado apresentou 

alguns picos diferentes do diesel, como pode ser observado na Figura 28, contudo 

este possui característica de combustível que também estão presentes no óleo 

diesel S10, como os hidrocarbonetos alifáticos (alcenos e alcanos). 
 

4.5 ANÁLISES DOS ÓLEOS POR GC-MS 

 

A análise GC-MS foi realizada de forma qualitativa para identificar os 

compostos químicos presentes no óleo derivado da pirólise do PP pós-uso purificado 
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e estabelecer um comparativo com o combustível diesel S10 comercial. A análise da 

amostra de óleo PP pós-uso purificado apresentou picos característicos de grupos 

funcionais do tipo alcanos, alcenos, cicloalcanos e cicloalcenos que fazem parte das 

cadeias de hidrocarbonetos (BRÁS, 2011). Na Figura 29 temos a comparação do 

GCMS entre o combustível diesel S10 e o óleo de PP pós-uso purificado, referente 

ao preparo de amostra 1, conforme a Seção 3 (item 3.5.2). A Tabela 8 representa os 

picos encontrados na análise gráfica e sua respectiva formula molecular. O tempo 

de ensaio foi 45 minutos, porém foi considerado 25 minutos de tempo de retenção 

para aquisição de dados, pois os picos mais intensos estavam nessa faixa de 

varredura. Picos correspondentes a compostos alifáticos como: 2,4-Dimetil-1-

hepteno (C9H18), 1,2,4-Trimetil ciclohexano (C9H18), Heptano, 3,3,5-trimetil 

ciclohexano (C9H16) e 1-Dodeceno (C12H24) foram encontrados, o que pode conferir 

ao óleo de PP pós-uso purificado característica de combustível, pois estes picos 

também foram encontrados no diesel S10 (AHMAD et al., 2017; SUGUMARAN et al., 
2017), as bibliotecas utilizadas nas análises foram Wiley9 e NIST14 (BRÁS, 2011). 

Figura 29 - GCMS do diesel S10 e óleo de PP pós-uso purificado 

 

 

Fonte: Autor. 



78 
 

Tabela 8 - Análise GCMS do preparo de amostra 1, do óleo PP pós-uso purificado  

 

Picos Tempo retenção Nome M. Formula 

1 3,815 2,4-Dimetil-1-hepteno C9H18 

2 4,070 1,2,4-Trimetil ciclohexano C9H18 

3 4,290 3,3,5-Trimetil ciclohexeno C9H16 

4 4,615 1-Dodeceno C12H24 

5 6,810 1,1,3,3,5,5,7,7-Octametil-Ciclohexeno C8H24O4Si4 

6 8,160 (E)-3-Tetradeceno C14H28 

7 8,245 (E)-3-Tetradeceno C14H28 

8 12,725 (Z)-3-Hexadeceno C16H32 

9 12,890 7-Metil-1-Undeceno C12H24 

10 13,050 7-Metil-1-Undeceno C12H24 

11 16,710 Octadecil vinil ether C20H40O 

12 17,945 (4E)-2,3,4-Trimetil-4-tetradeceno C17H34 

13 20,220 2-(1-Decilundecil)-1,4-dimetilciclohexano C29H58 

14 20,655 7,9-Dihidroxi-5-methoxi-2-metil-1,4-
anthracenedieno 

C16H12O5 

15 23,360 7,9-Dihidroxi-5-methoxi-2-metil-1,4-
anthracenedieno 

C16H12O5 

16 24,390 2-Aminononadecano C19H41N 

 
Fonte: Autor. 

 

Na Figura 30 temos a comparação gráfica do GC-MS entre o combustível 

diesel S10 e o óleo de PP purificado pós-uso referente ao preparo de amostra 2, 

conforme Seção 3 (item 3.5.2). A Tabela 9 representa os picos encontrados na 

análise gráfica e sua respectiva formula molecular. O tempo de ensaio foi 45 

minutos, porém foi considerado 35 minutos de levantamento de dados devidos aos 

picos mais intensos estarem nessa faixa de varredura. Picos correspondentes a 
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compostos alifáticos como: 3,3-Dimetil-1-hexeno (C8H16), 2,3,4-trimetilpentano 

(C8H18), 2,4-Dimetil-1-hepteno (C9H18), 2,4-Dimetil-1-deceno (C12H24),  3,3,5-

Trimetildecano (C13H28), 7-Tetradeceno (C14H28), 1-Octadeceno (C18H36), 1-

Nonadeceno (C19H38), 3,7,11,15-tetrametil-2-hexadeceno (C20H40) e 9-

Ciclohexilnonadecano (C25H50) foram encontrados, o que confere ao óleo de PP pós-

uso purificado característica de combustível, pois estes picos também foram 

encontrados no diesel S10 (AHMAD et al., 2017; SUGUMARAN et al., 2017), as 

bibliotecas utilizadas nas análises foram Wiley9 e NIST14 9 (BRÁS, 2011). 

 

Figura 30 - Cromatograma do óleo de PP e óleo combustível S10 

 

 
 

Fonte: Autor. 

 

O desenvolvimento da análise foi qualitativo, porque o interesse era conhecer 

quais compostos estavam presentes na amostra de óleo e não a quantidade dos 

mesmos. Por isso, analisou-se a identificação dos picos com referência no banco de 

moléculas e fez-se a integração por normalização de área, para comparar entre os 

picos gerados pelo cromatograma a porcentagem em área de cada pico. Portanto, 

para fazer uma análise puramente quantitativa precisaríamos do padrão de 

referência, construir a curva de calibração e então analisar por GC-MS ou GC-FID 

(OLIVEIRA JÚNIOR, 2016). 
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Tabela 9 - Análise GCMS do preparo de amostra 2, do óleo PP pós-uso purificado 
 

Picos 
Tempo de 
retenção 

(min) 

Área 
(%) Nome Fórmula 

molecular 
Grupo 

funcional M.Wt 

1 3,700 2,11 3,3-Dimetil-1-hexeno C8H16 Alceno 112 
2 3,800 3,43 2,3,4-trimetilpentano C8H18 Alcano 114 
3 4,855 17,60 2,4-Dimetil-1-hepteno  C9H18 Alceno 126 
4 5,140 2,38 1,3,5-TrimetilCiclohexano C9H18 Cicloalcano 126 
5 5,380 3,91 1,3-Dimetilbenzeno C8H10 Aromático 106 
6 5,720 3,47 2,4-Dimetil-1-deceno  C12H24 Alceno 168 
7 7,640 3,22 1,1,3,4-tetrametilciclopentano C9H18 Cicloalcano 126 
8 7,935 2,29 3,3-Dimetilundecano C13H28 Alcano 184 
9 8,020 2,36 3,3,5-Trimetildecano C13H28 Alcano 184 
10 9,395 5,92 7-Tetradeceno C14H28 Alceno 196 
11 9,480 5,13 7-Tetradeceno C14H28 Alceno 196 
12 13,925 8,75 1-Hexadeceno C16H22 Alceno 224 
13 14,085 4,71 1-Octadeceno C18H36 Alceno 252 
14 14,250 7,38 1-Nonadeceno C19H38 Alceno 266 
15 17,840 3,05 1-Nonadeceno C19H38 Alceno 266 
16 18,295 2,17 1-Nonadeceno C19H38 Alceno 266 

17 19,055 2,06 1,2,3,5-
Tetraisopropilciclohexano C18H36 Cicloalcano 252 

18 21,285 3,92 3,7,11,15-tetrametil-2-
hexadecene C20H40 Alceno 280 

19 21,710 4,08 3,7,11,15-tetrametil-2-
hexadecene C20H40 Alceno 280 

20 22,390 1,93 3,7,11,15-tetrametil-2-
hexadecene C20H40 Alceno 280 

21 24,370 2,44 3,7,11,15-tetrametil-2-
hexadecene C20H40 Alceno 280 

22 25,385 2,06 9-Ciclohexilnonadecano C25H50 Cicloalcano 350 

23 27,165 2,02 3,7,11,15-tetrametil-2-
hexadecene C20H40 Alceno 280 

24 28,105 1,85 9-Ciclohexilnonadecano C25H50 Cicloalcano 350 

25 30,581 1,78 9-Ciclohexilnonadecano C25H50 Cicloalcano 350 
 

Fonte: Autor. 
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O gráfico da Figura 30 e a Tabela 9, referentes ao preparo de amostra 2, 

pode ser considerado como o ideai para análise cromatográfica da amostra de óleo 

do PP pós-uso purificado, porque o gráfico apresentou menor distorção e 

interferência nas bandas espectrais em função do tempo de retenção, em 

comparação ao gráfico do preparo de amostra 1. O gráfico da figura 30 e Tabela 9 

apresentaram dados comparáveis aos encontrados no trabalho de Brás (2011). 

 

4.6 CARACTERÍSTICAS FÍSICO-QUÍMICAS DO ÓLEO 

 

Os valores obtidos para as densidades do óleo de PP pós-uso purificado, óleo 

de pellet do PP e óleo diesel S10 foram obtidos em triplicata, na temperatura de     

15 °C, sendo a média dos valores a medida considerada. O óleo de PP pós-uso 

purificado apresentou 762 kg/m3, o pellet 747,6 kg/m3 e óleo S10 829,8 kg/m3, o 

valor referência foi o óleo diesel comercial, que se aproxima dos encontrados por 

(HARIHARAN et al., 2013; ANUAR SHARUDDIN et al., 2017; AHMAD et al., 2017; 

EJIM et al., 2007). O valor encontrado de densidade é próximo ao combustível 

diesel, o que é um resultado muito satisfatório, pois valores muito elevados de 

densidade não são recomendáveis, à medida que este interferir diretamente na 

pulverização do jato na câmara de combustão, prejudicando o desempenho do 

motor (EJIM et al., 2007). 

A Viscosidade cinemática foi mesurada a temperatura de 40 °C em triplicata 

para os óleos de PP (pós-consumo purificado, pellet) e diesel S10 e apresentou 

aproximadamente os respectivos valores de 1,08 cSt, 0,842 cSt e 1,96 cSt. O valor 

referência foi o diesel comercial, que se encontra na faixa 1,9-4,5 cSt, como nos 

trabalhos de (KAMINSKY et al., 2004; MURUGANA et al., 2009; UMEKI et al.,2016; 

WONGKHORSUB et al., 2013). Tal valor de viscosidade obtido para o óleo de PP 

pós-uso purificado foi inferior ao encontrado para o diesel, o que sugere uma baixa 

resistência ao escoamento no sistema de alimentação de combustível em 

comparação ao combustível diesel. Este parâmetro também interfere de maneira 

positiva na nebulização do óleo no momento da combustão no motor (EJIM et al., 
2007; FARAH, 2013). 

A caracterização ácida, básica ou neutra foi estimada através do pH, para os 

óleos derivado PP (pellet e pós-uso purificado) e o S10 a temperatura de 21,6 °C em 

triplicata e apresentaram os respectivos valores médios de 5,3 para o pellet, 5,34 PP 
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pós-uso purificado e 3,8 para o diesel S10. Os valores de pH tanto para o óleo diesel 

como óleo de PP pós-uso purificado foram diferentes e abaixo de 7, o que pode 

classificá-los com caráter ácido, porém o óleo de PP apresentou valor superior ao 

diesel podendo ser menos corrosivo no sistema de alimentação de combustível que 

o mesmo. O método foi adaptado do trabalho de Anuar Sharuddin et al. (2017).  

O LHV do óleo de pirolise do PP (pellet e pós-uso) e combustível diesel S10 

foram estimadas em triplicata e apresentaram os respectivos valores de 43,75 

MJ/Kg, 43,06 MJ/Kg e 44,26 MJ/Kg, que conferem ao óleo de PP alto poder 

calorifico comparado ao diesel comercial (ASTM D 240-02; WONGKHORSUB et al., 
2013; SYAMSIRO et al., 2014). Na Tabela 10 estão os valores da caracterização 

físico-química do óleo da pirolise do PP e diesel S10. 

 

Tabela 10 - Propriedades físico-químicas do óleo derivado de PP e diesel S10 

 

Parâmetros Método 

Resultados dos estudos 

 

Combustível 

PP 
pellet 

PP pós-
uso 

Diesel 
S10   

Diesel 
Convencional Referência 

Viscosidade Dinâmica 
(m.Pa.s) 

ASTM D 
445 1,37 1,36 3,31 

 
3,19 1 

Viscosidade 
Cinemática a 40 °C 

(cSt) 
 

ASTM D 
445 0,84 1,08 1,96 

 
1,9–4,1 2 

Densidade a 15 °C 
(g/cm3)  

ASTM D 
1480 0,748 0,762 0,821 

 
0,807 3 

pH  5,3 5,34 3,6  - 3 

LHV (MJ/Kg) 
ASTM D 

240 43,75 43,06 44,26 
 

42,9 4 

 
Fonte: Autor. 

 

 

 

 
                                                           
1 Hariharan et al., 2013; 2 Anuar Sharuddin et al., 2016; 3 Anuar Sharuddin et al., 2017; 4 
Wongkhorsub et al., 2014. 
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4.7 ESTUDO DE CASO SUPLEMENTAR 

 

4.7.1 Amostra 
 

Para o desenvolvimento deste estudo foi utilizado um material polimérico do 

tipo polipropileno (PP) de coloração preta proveniente de capas e caixinhas de CD e 

DVD, fornecidas pela receita federal, após apreensões realizadas em procedimentos 

de fiscalização pelo órgão. O PP apreendido foi repassado ao laboratório de 

polímeros do CTISM-UFSM, para ser destruído e reaproveitado na forma de resíduo 

em estudos de injeção de polímeros sobre molde neste laboratório, que por sua vez 

cedeu uma pequena parcela de 10 kg para estudos no LAPAM. A ASMAR, como já 

citada no estudo anterior desenvolvido para o PP pós-uso coloração azul, recolhe a 

sobra deste resíduo de PP pós-uso coloração preto e o classifica como RSU. A 

Figura 31 ilustra o polímero em estudo antes e após o moinho de facas.  

 

Figura 31 - Amostra de PP pós-uso preto: (a) antes e (b) depois do moinho de facas 

 

 
 

Fonte: Autor. 
 
4.7.2 Análise de degradação térmica 

 

Para se verificar se o resíduo de PP preto era mesmo de polipropileno foram 

efetuadas as mesmas análises térmicas de DSC e TGA, desenvolvidas no estudo 

anterior, com os mesmos equipamentos e condições de ensaio. 
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Os resultados obtidos graficamente são condizentes com os obtidos para o 

PP pós-uso purificado azul e podem ser visualizados nas Figuras 32 e 33 

correspondentes ao DSC e TGA do PP preto em comparação com PP (pellet e azul). 

 

Figura 32 - Termograma de amostras PP pós-uso (preto, azul) e pellet 

 

 
 
Fonte: Autor. 

 

O valor da temperatura de fusão, Tm, encontrado para a amostra de PP pós-

uso preto foi de 163,06 °C, sendo esta correspondente à faixa do polipropileno 

citado anteriormente no estudo do PP azul e presente na literatura (EGUTE et al., 
2009; MARTIENSSEN, 2005; ROSA, 2007; WOHLFARTH, 2014). 
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Figura 33 - TGA de amostras PP pós-uso (preto, azul) e pellet 

 

 
 
Fonte: Autor. 

 

A faixa de degradação encontrada na TGA foi 380 °C a 480 °C, semelhante 

ao estudo anterior do PP pós-uso azul, porém o PP pós-uso preto não apresentou 

uma faixa compreendida entre 480 °C a 680 °C, como a observada para o PP azul. 

Para se verificar se outros eventos térmicos ocorreram, pois estes poderiam estar 

sobrepostos na curva de TGA, foi obtida a Derivada do Termograma (DTG) da 

amostra. A Figura 34 representa a DTG obtida do óleo de PP preto e PP azul para 

comparar os picos encontrados. 
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Figura 34 - DTG da amostra de PP pós-uso preto e PP pós-uso azul 

 

 
 

Fonte: Autor. 

 

A DTG da degradação do PP pós-uso preto apresentou um único pico, 

correspondente de temperatura de 429,03 °C, a máxima velocidade de perda de 

massa do material, o que pode confirmar um TGA sem mais eventos térmicos 

sobrepostos e com apenas um decaimento em sua curva (ABOULKAS et al., 2010; 

EGUTE et al., 2009; OLIVEIRA JÚNIOR, 2016). A máxima perda de massa na 

temperatura de 429,03 °C foi abaixo da temperatura de pico de 451,94 °C 

encontrada para o PP pós-uso azul, o que pode sugerir uma massa molecular 

diferente. Tomando os valores obtidos para o DSC e TGA, referente à amostra 

derivada do resíduo de CD e DVD, pode-se considerar que ela está dentro da faixa 

de degradação do polipropileno, podendo pertencer a este material e ser usada no 

ensaio de pirólise, com temperatura semelhante ao estudo anterior do PP pós-uso 

de coloração azul. 
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4.7.3 Pirólise 
 

O PP preto nas análises térmicas apresentou comportamento próximo ao PP 

azul, do estudo deste trabalho, por isso para o procedimento de pirólise foram 

considerados as mesmas condições do ensaio do estudo já realizado como: 

temperatura de 475 °C; tempo de reação de 90 minutos; taxa de aquecimento de   

10 °C/min; e vazão de nitrogênio de 50 mL/min (OLIVEIRA JÚNIOR, 2016). 

O óleo obtido das bateladas do reator apresentou coloração escura, muito 

diferente do óleo obtido na pirólise do PP azul como pode ser observado na Figura 

35, que compara os óleos produzidos da pirólise do PP (pellet, azul) e PP preto. As 

bateladas apresentaram frações mássicas médias de 89% para a parte líquida, 7% 

em sólido e 4% como gás, frações próximas as encontradas com o PP azul. 

 

Figura 35 - Diferença na coloração das amostras de óleo de PP, após a pirólise, 

para PP de cores diferentes 

 

 
(a) PP preto, (b) PP azul, (c) PP pellet 

 
Fonte: Autor. 
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4.7.4 Purificação 

Para o processo de purificação do PP preto foi utilizado adsorção por carvão 

ativado, como no estudo anterior com o polipropileno pós-uso de coloração azul, 

contudo esta técnica não teve nenhum efeito significativo sobre o óleo, que manteve 

sua cor escura intensa sem alterações, após as 24 horas de permanência com o 

adsorvente. 

 

4.7.5 Técnica de FTIR 
 

O ensaio de Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier 

segue as mesmas condições e utiliza o mesmo equipamento do estudo anterior, 

com PP pós-uso azul purificado. A Figura 36 representa os espectros obtidos na 

técnica FTIR para o óleo de PP preto e um comparativo com o óleo de PP azul. 

Analisando os espectros, vemos diferenças muito significativas existentes entre os 

óleos do mesmo material PP, o que sugere a interferência de contaminantes 

(orgânicos ou inorgânicos), aditivos ou cargas contidas em ambas as amostras. 

 

Figura 36 - FTIR do óleo de PP preto e PP azul 

 

 

Fonte: Autor. 
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O gráfico ilustrado na Figura 36 apresenta bandas espectrais distintos, pois o 

óleo de PP preto, em sua composição apresentou maior quantidade de bandas 

características de aromáticos enquanto o óleo de PP azul, bandas características do 

grupo alceno na faixa compreendida entre 1000 e 600 cm-1. Nesta faixa estão as 

bandas de deformação C-H angular (694 cm-1, 775 cm-1, 906 cm-1 e 990 cm-1) que 

podem pertencer a grupos funcionais aromáticos e alcenos.  Os picos 694 cm-1 e 

775 cm-1 são muito intensos no óleo de PP preto comparado ao óleo de PP azul, 

possível característica de anel benzênico pertencente ao grupo funcional aromático. 

No intervalo, de 1700 a 1200 cm-1, para o óleo de PP preto, observam-se bandas 

características de deformação de C=C característico de alcenos (1493 cm-1 e      

1629 cm-1) e deformação angular simétrica de C-H em (1377 cm-1 e 1451 cm-1), o 

pico 1377 cm-1 para o óleo PP azul, sugere grupo CH3 (metileno) presente também 

no óleo PP preto, porém de menor intensidade. Para o intervalo compreendido entre 

3200 a 2800 cm-1 ocorrem deformações axiais simétricas e assimétricas de -CH do 

grupo funcional alcano próximas a 2870 cm-1 e 2925 cm-1, entretanto, para o óleo de 

PP preto nos picos (2957 cm-1, 3027 cm-1 e 3083 cm-1) sugeriu-se a ocorrência de 

deformações pertencentes ao grupo dos alcenos; o pico de 3074 cm-1 do óleo PP 

azul foi observado em menor intensidade, contudo também pertencer aos alcenos. 

Tal desenvolvimento segue as metodologias (AHMAD et al., 2015; JOPPERT JR et 
al., 2015; OLIVEIRA JÚNIOR, 2016; HEYDARIARAGHI et al., 2016). O óleo de PP 

preto apresentou bandas alongadas entre 900 cm-1 e 700 cm-1, característico de 

alcenos ou aromáticos, com destaque para o 775 cm-1 que pertence ao grupo 

funcional aromático. Tais características de hidrocarbonetos no óleo de PP preto 

podem conferir comportamento de combustível ao produto derivado da técnica de 

pirólise (AHMAD et al., 2015). As distorções observadas entre os dois espectros de 

mesmo material PP podem ter sido ocasionadas pela presença de aditivos ou 

cargas em quantidade maiores no óleo de PP preto, podendo ocasionar no momento 

da combustão do mesmo, emissões de gases tóxicos. Na Figura 37 foi efetuado um 

comparativo entre o óleo de PP preto e o combustível diesel S10. 
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Figura 37 - FTIR das amostras de óleo de PP preto e óleo diesel S10 

 

 
 
Fonte: Autor. 

O espectro do óleo de PP pós-uso preto na Figura 37 foi diferente do espectro 

do diesel S10, principalmente entre 3800 cm-1 e 2800 cm-1, assim como, 1800 cm-1 e 

600 cm-1, contudo os grupos funcionais de hidrocarbonetos alifáticos como alcanos e 

alcenos foram evidenciados nessas bandas para o óleo de PP preto. Os picos (2870 

cm-1 e 2925 cm-1) apresentam bandas de vibrações alongadas assimétricas e 

simétricas de C-H no grupo metil (H2C-H) e metileno (HC-H) em (2957 cm-1, 3027 

cm-1 e 3083 cm-1), onde o grupo com maior destaque é o metil, como o sugerido por 

(HEYDARIARAGHI et al., 2016). O FTIR das amostras de óleo do PP preto e diesel 

S10 foram diferentes, porém a presença de hidrocarbonetos alifáticos na 

composição do óleo de PP é significativa, o que sugere que o mesmo pode ser 

inflamável e classificado como combustível (AHMAD et al., 2015, BRÁS, 2011). A 

Tabela 11 representa algumas das bandas espectrais encontradas na análise FTIR 

do óleo de PP preto. 
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Tabela 11 - Bandas espectrais do óleo de PP preto 

 

Banda Ligação Grupo 
funcional Formação 

3083 CH2 alongada alceno α-olefina 
2957 C-CH3 alcano parafínico 
2925 C-H alcano parafínico 
2870 CH2 alongada alceno olefina 
1629 C=C alceno olefina 
1601 C=C alceno olefina 
1575 C=C alceno olefina 
1493 C-C alongada aromático aromático 
1451 CH2 alongada alceno olefina 
1377 C-H alcano parafínico 
990 (vinil) C=C-H alceno α-olefina 
906 (vinil) C=C-H alceno α-olefina 
775 C-H aromático aromático 
694 C-H aromático aromático 

 
Fonte: Autor. 

 

 Estes resultados encontrados na análise de FTIR, para o óleo derivado da 

pirólise do PP de coloração preta deixam evidente a formação de aromáticos, 

parafínicos e olefinas, que compõem e formam o óleo diesel combustível vendidos 

comercialmente (HEYDARIARAGHI et al., 2016). 

 

4.7.6 Técnica de GC-MS 
 

Para o desenvolvimento desta técnica foi adotado a mesma metodologia 

utilizada para análise do PP pós-uso azul, ou seja, o GC-MS foi realizado para 

identificar os compostos químicos presentes no óleo derivado da pirólise do PP pós-

uso preto de forma qualitativa, para se estabelecer um comparativo com o 

combustível diesel S10 e o óleo de PP pós-uso purificado azul. A Figura 38 contém 

a representação do cromatograma dos óleos de PP pós-uso (preto e azul), assim 

como o combustíveis diesel S10. 
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Figura 38 - GC-MS dos óleos de PP pós-uso (preto e azul) e diesel S10 

 

 
 
Fonte: Autor.  

 

Foram gerados dois cromatogramas, para o óleo de PP preto, sendo o 

primeiro em função do o óleo PP azul, Figura 39 e o segundo em função do óleo 

diesel S10, Figura 40, com o intuito de se obter um comparativo dos espectros. 
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Figura 39 - GC-MS do óleo de PP e gasolina 

 
 

Fonte: Autor. 

Figura 40 - GC-MS do óleo de PP e diesel S10 

 

 
 
Fonte: Autor. 

 

As Figuras 39 e 40 forneceram uma ideia dos espectros gráficos que a 

análise GC-MS gerou para as amostras em estudo, todavia estes foram diferentes, 

porém formados por hidrocarbonetos. A Tabela 12 traz o levantamento qualitativo do 
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óleo de PP preto, que em sua composição apresentou hidrocarbonetos do tipo 

aromáticos e olefinas que constituem também o óleo de PP pós-uso purificado de 

coloração azul e o combustível diesel S10. 

Tabela 12 - Levantamento do tempo de retenção de 27 picos 

Picos 
Tempo de 
retenção 

(min) 
Nome Formula 

Molecular Grupo 

1 3,780 Tolueno C7H8 Aromático 
2 4,745 5-Metil-1-heptene C8H16 Alceno 
3 5,155 Etilbenzeno C8H10 Aromático 
4 5,710 1,3,5,7-Ciclooctatetraeno C8H8 Aromático 
5 6,270 Benzeno, (1-metiletenil) C9H12 Aromático 
6 7,415 Benzeno, 1-propenil-  C9H10 Aromático 
7 8,305 Benzeno, 1-propenil- C9H10 Aromático 
8 9,305 2,4-Dimetil-1-decene C12H24 Alceno 
9 9,395 2,4-Dimetil-1-decene C12H24 Alceno 

10 13,860 2,4-Dimetil-1-decene C12H24 Alceno 
11 14,025 2,4-Dimetil-1-decene C12H24 Alceno 
12 14,185 2,4-Dimetil-1-decene C12H24 Alceno 
13 17,980 1,2-Difeniletano C14H14 Aromático 
14 18,520 2-Metil-3-fenilbutano C11H16 Aromático 
15 20,145 Propano, 1,3-difenil C15H16 Aromático 
16 20,410 trans- 1,2- difenilciclopropano C15H14 Aromático 
17 20,610 1,3-difenilbutano C16H18 Aromático 
18 21,055 (E)-Stilbene C14H12 Aromático 
19 21,215 (Ciclopropilmetil) benzeno C10H12 Cicloalceno 
20 21,395 (1-fenilciclopropil) benzeno C15H14 Aromático 
21 23,355 9-vinilantraceno C16H12 Aromático 
22 23,760 (1-metileno-4-fenil-4-pentenil) benzeno C18H18 Aromático 
23 24,290 (3-Metilciclopentil) benzeno C12H16 Aromático 
24 24,810 1-(4-Metilfenil)-4-fenilbut a-1,3-dieno C17H16 Aromático 
25 24,955 2-Fenilnaftaleno C16H12 Aromático 

26 25,080 (2-Fenil-2,4-ciclopentadien-1-il) 
benzeno C17H14 Aromático 

27 27,020 2-Benzilnaftaleno C17H15 Aromático 
 
Fonte: Autor. 

 

Alguns compostos encontrados na análise cromatográfica para o óleo de PP 

preto da Figura 39 e 40 apresentaram bandas espectrais bem salientes como o 
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Tolueno (C7H8), Etilbenzeno (C8H10) e 1,3,5,7-Ciclooctatetraeno (C8H8), que são 

hidrocarbonetos aromáticos policíclicos, tais compostos também estão presentes no 

combustível diesel S10. Os aromáticos: Benzeno, (1-metiletenil) (C9H12), Benzeno, 

1-propenil- (C9H10) e Propano, 1,3-difenil (C15H16), foram encontrados, assim como o 

5-Metil-1-heptene (C8H16), α-olefina e 2,4-Dimetil-1-decene (C12H24), olefina, 

conforme a literatura sugeriu, para óleos derivados da pirólise de polímeros 

(MIANDAD et al., 2017; SUGUMARAN et al., 2017). O óleo de PP azul em 

comparação ao preto para uma varredura de 25 minutos apresentou picos 

correspondentes a compostos alifáticos como: 3,3-Dimetil-1-hexeno (C8H16), 2,3,4-

trimetilpentano (C8H18), 2,4-Dimetil-1- hepteno (C9H18), 2,4-Dimetil-1-deceno 

(C12H24), 3,3,5-Trimetildecano (C13H28), 7-Tetradeceno (C14H28), 1-Octadeceno 

(C18H36), 1-Nonadeceno (C19H38), 3,7,11,15-tetrametil-2-hexadeceno (C20H40) e 9-

Ciclohexilnonadecano (C25H50), estes resultados estão no estudo anterior sobre o 

óleo de PP pós-uso purificado azul. A análise cromatográfica para os óleos de PP 

preto e azul leva a crer, que o óleo do PP preto pode ter uma adição de aditivos ou 

cargas superiores ao azul, porém este também apresentou uma gama de 

hidrocarbonetos característicos do combustível diesel comercial. 

 

4.7.7 Características físico-químicas  
 

Para esta análise foi utilizada a mesma metodologia empregada para o 

estudo do PP azul pós-uso purificado. A Tabela 13 traz os valores correspondentes 

à viscosidade, densidade e LHV do óleo de PP preto. 

 

Tabela 13 - Propriedades físico-químicas dos óleos de PP preto, azul e diesel S10 

 

Parâmetros Método PP preto PP azul Diesel S10 
Viscosidade 

Dinâmica (m.Pa.s) ASTM D 445 1,07 1,36 3,31 

Viscosidade 
Cinemática a 40 °C 

(cSt) 
ASTM D 445 0,827 1,08 1,96 

Densidade a 15 °C 
(g/cm3)  ASTM D 1480 0,766 0,762 0,821 

pH - 6,7 5,34 3,6 
LHV (MJ/Kg) ASTM D 240 43,174 43,06 44,26 
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Fonte: Autor. 

 

Os parâmetros como a densidade e viscosidade, como no estudo anterior, 

influenciam na atomização ou pulverização do jato no momento da injeção de 

combustível, para um motor de ciclo diesel e o poder calorífico estima a qualidade 

do combustível em função do poder de detonação deste sobre condições de pressão 

e temperatura controladas. Tal óleo apresentou poder calorifico (LHV) 43,17 MJ/kg 

próximo do diesel 44,26 MJ/kg e semelhante ao óleo de PP pós-uso purificado azul 

43,06 MJ/kg. No anexo B, os resultados do teste preliminar no motogerador de ciclo 

diesel, do estudo anterior (óleo do PP azul), com o óleo de PP pós-uso preto. 
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5 CONCLUSÃO 
 

O trabalho consistiu de uma série de experimentos envolvendo o óleo 

produzido a partir da pirólise do polipropileno presente no resíduo sólido urbano, a 

fim de caracterizá-lo como óleo combustível, para futuramente retirar esta parcela de 

resíduo do descarte ao meio ambiente, aproveitando assim seu potencial como 

subproduto de alto valor energético para combustíveis através do processo de 

reciclagem terciária que envolve a técnica de pirólise. O resíduo de PP selecionado 

foi obtido a partir de coleiras de coloração azul usadas no monitoramento de bovinos 

que, apesar da origem agroindustrial, são descartadas como resíduo sólido urbano 

(RSU).  

O estudo da degradação térmica das amostras de PP avaliou o 

comportamento dos materiais em função da temperatura. A partir da técnica de 

DSC, foram obtidos gráficos de fluxo de calor versus temperatura para os polímeros 

PP pós-uso, bem como para polímeros PP puro, cujos resultados foram utilizados 

como referência. Observou-se a presença de picos endotérmicos em intervalos 

característicos de cada amostra analisada, associados à temperatura de fusão. A 

temperatura de fusão registrada para o PP pós-uso foi de 164,29 °C, valor superior 

ao encontrado para o PP pellet (161,20 °C) e mais próximo da região característica 

do PP. A partir das curvas de perda de massa versus temperatura da técnica de 

TGA, analisou-se o comportamento de degradação dos polímeros em atmosfera 

inerte, que teve início em 380 °C, com término em 480 °C, sendo a faixa de 

degradação entre 380 a 480 °C. A partir destes parâmetros foi possível estabelecer 

as melhores condições operacionais para os ensaios de pirólise do PP pós-uso azul, 

que resultaram na temperatura de 475 °C, tempo de reação de 90 minutos, taxa de 

aquecimento de 10 °C/min e vazão de nitrogênio de 50 mL/min, com as frações 

mássicas de 94% para líquido, 4,8% sólido e 1,2% de gás. 

Um processo de purificação a partir de adsorção em carvão ativado com 

auxílio de filtração a vácuo foi realizado para reduzir o material particulado do óleo 

de pirólise de PP pós-uso amostra de PP pós-uso, assim como reduzir a coloração 

azul e o aditivo orgânico presente no óleo. Amostras do óleo de pirólise de PP pós-

uso purificado e do combustível diesel S10 comercial foram submetidas a análise de 

FTIR para se estimar os grupos funcionais e um comparativo entre as amostras. Os 

resultados obtidos para o óleo de pirólise de PP pós-uso purificado indicaram a 
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presença de grupos funcionais pertencentes a alifáticos da ordem dos alcanos, 

alcenos, cicloalcanos e cicloalcenos, que também foram evidenciados na amostra do 

combustível diesel S10 comercial. A análise de GC-MS foi realizada também nessas 

amostras para se avaliar suas composições e realizar um estudo comparativo.  

Como resultados foram encontrados compostos olefínicos, aromáticos e parafínicos, 

que também são encontrados no combustível diesel S10 comercial. 

Quanto às caracterizações de propriedades físico-químicas, o óleo de PP 

pós-uso purificado apresentou densidade a 15 °C de 0,762 g/cm3, viscosidade 

cinemática a 40 °C de 1,08 cSt, viscosidade dinâmica de 1,36 m.Pa.s e LHV de 

43,06 MJ/kg. Quando comparadas às propriedades físico-químicas do combustível 

diesel S10 comercial, pode-se dizer que estas foram bem significativas para 

caracterizar o óleo de PP pós-uso purificado como combustível, pois a densidade e 

as viscosidades obtidas foram menores, e o LHV obtido foi muito próximo ao LHV 

encontrado para o combustível diesel S10 comercial (44,26 MJ/kg). Tendo em vistas 

esses resultados, foi possível concluir que o óleo de pirólise do PP pós-uso 

purificado apresenta características de óleo combustível e poderia ser usado em um 

motor de combustão interna ciclo diesel. 

Concluiu-se que este óleo pode ser usado como combustível alternativo de 

alto valor energético, todavia não foram realizados estudos de eficiência, consumo 

específico, torque, potência e análise de emissões de poluentes gasosos para 

avaliar parâmetros mecânicos de funcionamento e ambientais.  

Como estudo de caso suplementar, o mesmo procedimento de caracterização 

foi usado em uma amostra de óleo de pirólise de PP pós-uso obtido de CDs e DVDs 

de coloração preta, no intuito de verificar se este óleo também apresentava 

características físico-químicas similares ao combustível diesel S10 comercial, assim 

como verificar o funcionamento no conjunto motor-gerador ao ser abastecido com 

este outro tipo de óleo. Os resultados obtidos mostraram que o óleo de pirólise de 

PP pós-uso de coloração preta não apresentou mudanças visuais significativas no 

processo de adsorção com carvão ativado e auxílio de filtração a vácuo, que o 

espectrograma do FTIR foi muito diferente do encontrado para o óleo de pirólise de 

PP pós-uso de coloração azul, que a análise do cromatograma do GC-MS mostrou 

que o óleo possui na composição uma grande parcela de hidrocarbonetos 

aromáticos e olefinas, presentes também no estudo anterior, com o óleo de PP pós-

uso purificado de coloração azul.  
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6 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 
 

De modo a complementar os resultados obtidos no presente trabalho, são sugeridos 

como trabalhos futuros: 

x Otimização do processo de pirólise com um reator em batelada de dimensões 

maiores para aumentar o rendimento de líquidos para possibilitar a realização 

de um número maior de testes em motores de combustão interna; 

x Realização de outras análises de caracterização do óleo de pirólise 

importantes para garantir seu uso como combustível alternativo, tais como: 

análise elementar, ponto de fulgor, ponto de inflamabilidade, conteúdo de 

cinza, índice de cetano e número de cetano; 

x Análise das emissões geradas pela queima do óleo de pirólise de polímeros 

pós-uso em motores de combustão interna; 

x Efetuar análise de eficiência, consumo específico, torque-potência e 
variação de taxa de compressão utilizando o óleo de pirólise do 
polipropileno pós-uso como combustível, puro e em misturas com o 
combustível diesel S10 comercial nas frações de 10, 20, 30, 40 e 50%; 

x Realizar análise cromatográfica quantitativa e GPC para caracterizar a 

distribuição de peso molecular do óleo de PP pós-uso purificado; 

x Referente ao estudo de caso suplementar, referente ao PP pós-uso de 

coloração preta proveniente de CDs e DVDs realizar o teste de adsorção no 

óleo obtido da pirólise desses resíduo, utilizando outros adsorventes e 

aumentar a permanência do óleo sucessivamente por 48, 72 e 96 horas em 

contato com o adsorvente de carvão ativado, para avaliar alguma alteração 

neste óleo.  
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ANEXO  
 

ANEXO A - Teste preliminar do óleo de PP pós-uso purificado azul em um 
motor do ciclo diesel 

 

O motor estacionário usado nos testes foi de modelo Branco BD 5.0, motor 

mono cilindro, diesel e arrefecido a ar como características construtivas e dados 

técnicos a ficha técnica presente na Tabela A. 

 

Tabela A - Ficha técnica do motor Branco BD 5.0 

 

Catálogo Técnico do Motor Branco BD 5.0  
Partida Manual 

Tipo de Combustível Diesel 
Sistema de Combustão Injeção direta 
Diâmetro x curso (mm) 70 x 55 

Deslocamento volumétrico (cm³) 211 
Razão de Compressão 20:01 

Potência Máxima (KW a 2200 
rpm) 5 

Potência Contínua (cv a 2200 
rpm) 4,2 

Torque Máximo (Nm a 1800 
rpm) 1,25 

Peso (kg) 27 

Lubrificação Forçada por bomba 
de óleo 

Consumo (l/h) em potência 
máxima 1,1 

Capacidade do tanque  2,5 L 
Nível de Ruído (dB A) 77 

 
Fonte: Adaptado de (Catalogo Branco, 2011). 

 

Inicialmente, o teste teve como objetivo avaliar se o óleo de PP conseguiria 

manter o motor em funcionamento. Tal procedimento começou com a ignição com 

óleo diesel S10, para se aquecer o motor antes da entrada do óleo amostra no 

sistema. Após este período ocorreu a troca dos combustíveis através de um sistema 

desenvolvido para efetuar este procedimento no ensaio, como pode ser evidenciado 

na Figura A1. O motor-gerador Branco BD-2500 CF tem uma  geradora de 2,2 KW, 



113 
 

10 A, saída AC 220 V monofásica e corte de potência máxima após 30 min de 

operação. 

 

Figura 41 - Sistema de alimentação acoplado ao motor-gerador Branco BD-2500 CF 

 

 

 
Fonte: Autor. 

 

RESULTADO DO TESTE PRELIMINAR NO MOTOR 

 

O procedimento de teste foi realizado inicialmente sem carga, contudo no 

desenvolvimento do ensaio se introduziu a carga de 500 W sucessivamente até se 

alcançar a potência nominal máxima da máquina de 2kVA. Este ensaio teve a 

duração de 6 minutos, pois não se evidenciou outros parâmetros como emissões, 

eficiência, consumo especifico e ensaio com célula de carga (dinamômetro). O motor 

Branco BD 5.0 diesel apresentou bom funcionamento durante o ensaio, o que 

ratificou o óleo da pirólise de PP pós-uso purificado como combustível alternativo ao 
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diesel. A Figura A2 ilustra o funcionamento do conjunto motor-gerador, com 

carregamento de 2KVA. 

 

Figura 42 - Motor-gerador branco BD-2500 CF funcionando com óleo de PP azul em 

carga 

 

 
(a) e (c) óleo diesel S10, (b) e (f) óleo de PP pós-uso azul purificado, (d) óleo de PP 
pellet, (e) óleo de PP azul antes da purificação 
 
Fonte: Autor. 

 

ANEXO B - Teste do óleo de PP pós-uso coloração preta em um motor de ciclo 
diesel 

 

Este teste foi realizado utilizando a metodologia do estudo anterior tendo em 

vista que a caracterização do óleo de PP pós-uso preto apresentou compostos e 
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propriedades físico-químicas parecidas com o estimado para o óleo de PP pós-uso 

purificado azul, optou-se por utilizar o mesmo conjunto motor-gerador do outro 

estudo. 

Foram testadas primeiramente misturas volumétricas de 10, 20, 30, 40, 50% 

de óleo de PP preto com combustível diesel S10 comercial no conjunto moto-

gerador. Observou-se que de 10 até 20% o conjunto motor-gerador apresentou um 

funcionamento razoável, para 30% notou-se forte cheiro e variação brusca na tensão 

do gerador, que não ultrapassou 140 VAC, por conseguinte, a carga mínima de 500 

W do quadro de carga, compostos por quatro jogos de lâmpadas separados, onde 

cada jogo tinha 500 W de potência instalado não funcionou. As misturas de 40 e 

50% não tiveram capacidade de manter a tensão nominal do gerador e as lâmpadas 

do quadro de carga em funcionamento. O óleo ainda foi testado sem mistura, mas 

sim puro o que não resultou no funcionamento da máquina.  

 

 




