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Resumo / Abstract

RESUMO - Este trabalho avalia a reciclagem quimica de poli(tereftalato de etileno) (PET), um componente significativo do
residuo plastico urbano, por meio de pir6lise térmica e catalitica. Garrafas PET foram coletadas, preparadas (higienizadas,
trituradas e peneiradas) e caracterizadas. A pir6lise térmica ocorreu em reator tubular de aco inoxidavel, com temperaturas entre
400 e 700°C, taxa de aquecimento de 30°C-min™! e vazao de N> de 100 mL-min™". Para a rota catalitica, utilizou-se um residuo
de catalisador de FCC da Petrobras/RLAM (Ecat-U-39). A andlise térmica demonstrou que a presenca do catalisador reduziu a
temperatura de pirdlise e o teor de residuo carbondceo. O Ecat-U-39 favoreceu a formacdo de maiores fragdes gasosas com o
aumento da temperatura. A fracdo sélida catalitica foi analisada por FTIR e DRX, possibilitando a identificacdo de intermediarios
inéditos, sugerindo novos mecanismos reacionais e seletividade para acido tereftalico (e isbmeros m- e o-), acido benzoico e
acido fenilacético. A fracédo liquida indicou a presenca de hidrocarbonetos e compostos oxigenados. Isso reforca o potencial da
rota catalitica como uma alternativa viavel para a valorizac&o de residuos de PET.

Palavras-chave: Reaproveitamento de residuos pléasticos, PET, Conversdo termocatalitica, residuo de catalisador.

ABSTRACT - This work evaluates the chemical recycling of poly(ethylene terephthalate) (PET), a significant component of
urban plastic waste, through thermal and catalytic pyrolysis. PET bottles were collected, prepared (cleaned, ground, and sieved),
and characterized. Thermal pyrolysis occurred in a stainless-steel tubular reactor, with temperatures between 400 and 700°C, a
heating rate of 30°C-min™', and an N: flow rate of 100 mL-min™'. For the catalytic route, a residual FCC catalyst from
Petrobras/RLAM (Ecat-U-39) was used. Thermal analysis demonstrated that the catalyst presence reduced the pyrolysis
temperature and the carbonaceous residue content. The Ecat-U-39 favored the formation of larger gaseous fractions with
increasing temperature. The solid catalytic fraction was analyzed by FTIR and XRD, enabling the identification of unprecedented
intermediates, suggesting new reaction mechanisms and selectivity for terephthalic acid (and m- and o- isomers), benzoic acid,
and phenylacetic acid. The liquid fraction indicated the presence of hydrocarbons and oxygenated compounds. This reinforces
the potential of the catalytic route as a viable alternative for the valorization of PET waste.

Keywords: Plastic waste valorization, PET, Thermocatalytic conversion, Catalyst residue.

A pir6lise € um processo de decomposicdo térmica
realizado em atmosfera inerte. A incorporacdo de
catalisadores nesse processo otimiza significativamente a
cinética da reacdo e oferece rotas alternativas para a
formacdo de intermediarios e produtos desejados. (1,2)

A literatura cientifica reporta o uso de diversos
catalisadores na pirdlise de residuos plasticos. Dentre eles,
os zeolitos com topologias MFI (H-ZSM-5) e FAU (H-Y)
sdo frequentemente empregados devido as suas
caracteristicas estruturais especificas. Adicionalmente,

Introducéo

O actmulo de residuos plasticos, especialmente o PET,
representa um desafio ambiental crescente. A reciclagem
convencional enfrenta limitagdes, o que impulsiona o
desenvolvimento de alternativas sustentaveis. A pirdlise
termocatalitica surge como uma solugdo promissora, capaz
de converter residuos em mondmeros, combustiveis e
insumos quimicos (1).
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materiais mesoporosos, como aqueles com topologias
MCM-41 e SBA-15, também sdo amplamente utilizados
como catalisadores na pirdlise de residuos plasticos (2).
Este estudo avaliou o uso do ECAT, um catalisador
residual de refinarias, na degradacdo térmica do PET,
visando melhorar a seletividade a produtos de maior valor
agregado e reduzir a formacéao de subprodutos indesejados.

Experimental
Selecao e caracterizacdo do catalisador e residuo plastico

O catalisador de equilibrio ECAT-U-39, proveniente do
processo de craqueamento catalitico em leito fluidizado, foi
fornecido pela Petrobrass/RLAM e utilizado sem pré-
tratamento. Os residuos plésticos de PET foram coletados
em Salvador (BA), lavados, classificados segundo a norma
NBR 13230 e triturados até granulometria <14 mesh
(1,41 mm) para padronizagdo do material.

A caracterizagdo fisico-quimica do catalisador, do
residuo plastico e dos produtos da pir6lise foi realizada por
diversas técnicas. As analises térmicas (TG/DTG, DTA)
foram conduzidas entre 25 e 1000°C, sob atmosfera de N
ou ar sintetico. A identificacdo das fases cristalinas foi feita
por difratometria de raios X (DRX), com radia¢do CuKa, ¢
os espectros de infravermelho (FTIR) foram obtidos por
transmissdo em pastilhas de KBr, na faixa de 4000-
400 cm™.

Os testes de pirolise foram realizados em reator tubular
de ago inox na horizontal, sob fluxo continuo de N:
(100 mL-min™"), com taxa de aquecimento de 30°C-min' e
temperatura mantida por 1h entre 400 e 700°C. Foi
empregada uma razdo de 10% em massa de catalisador para
PET (2 g ECAT/20 g PET), vide Figura 1.
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Figura 1. Esquema experimental do teste catalitico em reator com
forno tubular em aco, operado na posigdo horizontal (1).

Os testes foram feitos em duplicata, incluindo reagGes
sem catalisador como controle. As fracdes sélidas e liquidas
foram analisadas por DRX e FTIR-ATR. A fase gasosa, ndo
condensavel, foi perdida por exaustdo e compensada nos
balancos de massa.

Os produtos s6lido e liquido foram analisados por DRX e
FTIR (ATR). A fase gasosa, ndo condensével, ndo foi
coletada, sendo considerada perdida para o sistema de
exaustdo; os balangos de massa foram ajustados com base
nessa perda.

SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

&)SBCx

Resultados e Discussao
Analises térmicas (TG/DTG, DTA)

O perfil termogravimétrico da analise do catalisador de
equilibrio ECAT-U-39 (Petrobras/RLAM) é apresentado na
Figura 2a.
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Figura 2. Analises térmicas (TG, DTG e DTA) (a) do catalisador
ECAT-U-39, (b) PET em atmosfera inerte, (c) PET em atmosfera
oxidante. Condicdes: massa: 10 mg, taxa de aquecimento 10°C
min, vaz&o de nitrogénio = 50 mL min; vaz&o de ar sintético = 50
mL mint

Verifica-se a perdas nas regiGes de temperatura: i) 25 a
135°C, associada a 2,91% de perda de massa,
correspondente a eliminagdo das moléculas de &gua que
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podem possuir diferentes graus de interagcdo com a estrutura
do catalisador, estando adsorvidas e/ou absorvidas nos poros
ou na superficie externa do catalisador (2); ii) 135 a 300°C,
observa-se a perda de massa de apenas 0,59%; iii) acima de
300°C, com uma perda de massa infima de 0,94% referente
a depdsitos carbonaceos e/ou desidroxilacdo e colapso da
estrutura das fases zeoliticas presentes. A presenca de um
evento endotérmico na regido de 700 a 1000°C, sem a
correspondente perda de massa, sugere colapso de estrutura
e mudancas estruturais causadas pela alta temperatura (3).

As analises termogravimétricas das amostras de garrafa
PET permitiram observar as transformacdes térmicas do
material na auséncia de catalisadores. Para avaliar o
comportamento do PET em diferentes condigbes, foram
consideradas duas atmosferas: inerte (nitrogénio) e oxidante
(ar sintético). A curva obtida sob atmosfera inerte (Figura
2b) revelou um Unico evento de perda de massa, com inicio
(onset) aos 375°C, atingindo seu pico minimo aos 438°C, e
um ombro em torno de 425°C. Esse perfil indica que, na
auséncia de oxigénio, a decomposicdo térmica do PET
ocorre predominantemente por cisdo de ligagbes via
transferéncia de hidrogénio-p, promovendo a quebra das
cadeias poliméricas e a formacdo de fragmentos menores.
Esses fragmentos evoluem para hidrocarbonetos alifaticos e
aromaticos (4).

Eventos anteriores a decomposicdo, identificados no
DTA mas ndo no DTG, foram classificados como fisicos: o
evento A (~76°C) representa o inicio do amolecimento do
PET e sua transigdo vitrea; o evento B (~250°C), a fuséo do
polimero; e o evento C (~398 °C), possivelmente associado
a ciclizagdo das cadeias antes da fragmentagdo. Ja os
eventos D, E e F (~418, 436 e 462°C, respectivamente) sdo
endotérmicos e associados a quebra da cadeia polimérica,
com perda de massa de 81,2%.

O evento G, exotérmico, corresponde a liberagdo de
espécies volateis condensaveis e ndo condensaveis, como
oligbmeros, acidos, aldeidos, ésteres, e compostos como
COs., etileno, tolueno e acido benzodico (5). A literatura
relaciona esses produtos a cisdo homolitica das ligacdes
éster. O evento H, também endotérmico, representa a
volatilizacdo final e formagdo de carvdo residual, com
residuo solido de 7%.

Na atmosfera oxidante (Figura 2c), o inicio da transicao
vitrea (evento 1) é menos evidente (~78°C), e a fusdo do
PET ocorre em temperatura semelhante a atmosfera inerte.
A combustdo inicia-se com o evento 2 (ombro exotérmico),
responsavel por 77,72% de perda de massa abaixo de
337 °C. Os eventos 3 a 6 (353—484°C) indicam mecanismos
oxidativos adicionais, associados a decomposicdo do
polimero. Entre 484 e 600°C (regido ii), 0s eventos 7 e 8,
exotérmicos, refletem a combustdo dos produtos de
degradacdo, com perda adicional de 18,07% e formacéo de
4,21% de residuo sélido.
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Difratometria de Raios-X (DRX)

No intuito de determinar as fases cristalograficas
presentes no catalisador, foram realizadas analises de
difratometria de raios X (DRX), cujos resultados estdo
apresentados na Figura 3. Com base no difratograma,
observa-se que a estrutura principal do ECAT-U-39 é
baseada no zedlito Y, pertencente a familia estrutural FAU
(faujasita) (6). Os picos caracteristicos dessa fase zeolitica
permanecem evidentes, indicando que, mesmo ap6s 0 uso
em unidades de cragueamento catalitico e posterior
regeneracdo parcial, o material ainda retém tracos
significativos da estrutura original do zedlito Y.
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Figura 3. Difratogramas de raios X do (a) catalisador ECAT-U-
39, em comparagdo com os padrdes cristalograficos de topologia
MFI e FAU, disponiveis na base de dados IZA; (b) residuo de PET
peneirado a 14 mesh em comparagdo com o padrdo cristalografico,
disponivel da base de dados ICDD.

Além desses picos, nota-se a presenga de um halo amorfo,
tipico da presenga de y-alumina, que é um dos componentes
predominantes em catalisadores de equilibrio (ECAT). Esse
halo esta relacionado a sua natureza parcialmente amorfa,
geralmente resultante de fases aluminosas desordenadas
formadas durante os ciclos térmicos e reacionais nas
unidades de FCC (Fluid Catalytic Cracking) (7,8).
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A auséncia de picos adicionais indica que ndo ha outras
fases cristalinas bem definidas detectaveis por DRX,
sugerindo que as possiveis impurezas ou fases secundarias
estdo em niveis baixos, amorfos ou altamente dispersos.
Essa composicdo confere ao ECAT-U-39 caracteristicas
relevantes para sua reutilizagdo como catalisador, como
acidez residual, estabilidade térmica e superficie ativa
heterogénea, que podem influenciar positivamente 0os
mecanismos de degradacdo e seletividade na pirolise
catalitica de residuos plasticos, especialmente PET.

O difratograma de raios X da amostra de residuo de PET,
apresentado na Figura 3b, confirma a natureza
semicristalina  do material, caracteristica tipica de
poliésteres  termoplasticos utilizados em fibras e
embalagens. Devido a reversibilidade da reacdo de
esterificacdo, o PET pode sofrer degradacdo durante
processos industriais, especialmente na presenca de
umidade. Garrafas plasticas apresentam varia¢des na
orientacéo e cristalinidade em diferentes partes da estrutura,
o0 que influencia o comportamento dos granulos reciclados,
onde a orientacdo cristalina afeta diretamente as
propriedades fisicas dos filmes poliméricos.

Essa baixa cristalinidade é um reflexo direto do processo
de solidificacdo do polimero durante a moldagem industrial,
no qual a taxa de resfriamento, a presséo e a orientacdo das
cadeias moleculares influenciam diretamente na formacéo
de regides ordenadas (cristalinas) e desordenadas (amorfas)
9).

No presente estudo, os materiais analisados exibiram
halos amorfos, com presenga de picos incipientes, indicando
coexisténcia de regides amorfas e cristalinas, resultado da
variacdo de orientacdo dos cristais durante a moldagem. O
difratograma mostra dois halos principais entre os intervalos
de 10-35° e 36-50° (20), tipicos de materiais em processo
de cristalizago. Em comparacdo com a ficha da base ICDD
(PDF#00-050-2275), foram identificados picos em 17,9°,
25,6° e 42,64°, que correspondem aos planos
cristalograficos (001), (110) e (310), respectivamente, da
fase triclinica do PET. Essa identificagdo reforca que o
material apresenta organizacdo parcial das cadeias
moleculares e estrutura semicristalina (10).

Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

A Figura 4 apresenta o espectro infravermelho para o
catalisador ECAT-U-39. O espectro na regido do
infravermelho do catalisador de equilibrio, mostra que o
ECAT-U-39 apresenta um  espectro tipico de
aluminossilicatos. As bandas observadas na faixa menor que
1000 cm™, se mostram menos desenvolvidas em relagéo aos
de zeolitos recém-sintetizados ou ao catalisador de FCC
novo. Tal resultado pode estar relacionado com o colapso
parcial da estrutura zeolitica (11). As bandas entre 3500 e
3000 cm? estdo relacionadas a adsorcdo de agua na
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superficie do catalisador e nos poros do zedlito USY
(Ultrastable Y) que faz parte da composicdo do ECAT.
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Figura 4. Espectros na regido do infravermelho do catalisador
ECAT-U-39.

A Figura 5 apresenta o espectro infravermelho obtido por
reflectancia difusa (ATR) para uma lamina de residuo de
PET.
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Figura 5. Espectro de Infravermelho (ATR) de uma ldmina de
residuo de PET.

A ldmina de PET apresenta um conjunto de bandas na
regido conhecida como impresséao digital (entre 500 e 1500
cm?) geralmente esse intervalo contém uma série muito
complicada de absor¢fes que podem dar caracteristicas a
diversos materiais, confundindo no processo de
identificacdo (12).

Dessa forma, pode-se atribuir duas bandas a ligagdo C-O
de um éster presentes nessa regido (1421, 1278 cm™) (12).
Também podem ser relacionadas ao estiramento v(C-H) do
grupo metileno (CH,) as bandas em 3009 e 2917 cm™ (12),
enquanto a banda presente em 1746 cm pode ser associada
a carbonila, mesmo com a sua intensidade sendo
considerada fraca e/ou média. Isso deve-se ao fato de que a
espessura do filme ser um fator que influencia fortemente
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nas propriedades éticas do material, contribuindo para as
intensidades serem diferentes das esperadas (12,13).

Por fim, as bandas presentes em 753 cm™ atribuidas as
vibragdes do grupo metileno, ao estiramento assimétrico
v(C-H), 1121 e 1178 caracteristico de garrafas de PET
atribuidos ao estiramento v(C-O) e 753 também pode ser
atribuida a ligacdo C-H fora do plano (12,13).

Pir6lise em reator tubular de leito fixo
Os resultados do efeito da temperatura sobre a pirdlise

térmica e termocatalitica do PET s&o apresentados na Figura
6 na forma de balanco de massas das fracdes obtidas.
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Figura 6. Porcentagens dos produtos obtidos nos testes de pirdlise
de residuo de PET: (a) sem catalisador e (b) ECAT-U-39.
Condicdes: massa de PET = 20 g, granulometria do PET < 14
mesh, meat = 2,0 g; B = 30°C min-1, tempo = 1 h. vaz&o de Nz =
100 mL min‘t.

Os resultados de converséo obtidos com o ECAT-U-39
mostraram que 0 aumento da temperatura elevou
significativamente a conversdéo do residuo de PET,
favorecendo a formacdo de fases gasosas, comportamento
compativel com processos cataliticos mediados por zedlitas
com caracteristicas acidas heterogéneas. As fracoes liquida
e solida variaram com a temperatura, indicando
sensibilidade do sistema a presenca do catalisador.
Comparado a pir6lise térmica, a presenca do ECAT
promoveu maior eficiéncia de conversdo e favoreceu a
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producdo de insumos gasosos com menor formacdo de
residuos sélidos e substancias de dificil manuseio, como
observado na condicéo térmica isolada.

Na pirélise térmica do PET, o aumento da temperatura
resultou na predominancia da fase gasosa (26 a 75%), baixa
formacédo de solidos (<12%) e geracdo minima de liquido
(0,61% a 600°C), com dificuldade de manipulacéo,
conforme relatado na literatura. A fase liquida apresentou
espectro caracteristico de agua, sem compostos organicos
detectaveis, e os residuos sélidos incluiram polimero
parcialmente degradado aderido ao reator, cuja formacédo
diminuiu com o aumento da temperatura.

Na presenca do catalisador ECAT-U-39, ndo se observou
a formagdo de polimero aderido ao reator, mesmo em
diferentes temperaturas e granulometrias. O ECAT
promoveu maior conversdo do PET, com aumento nas
fracOes gasosa (43,67 a 73,33%) e sdlida (2,04 a 10,13%), e
menor formacdo de liquidos. A acédo catalitica € atribuida
aos metais residuais presentes no ECAT, que favoreceram
reacdes simultaneas de craqueamento e gaseificacao.

Os difratogramas para o teste termocatalitico na presenca
do ECAT-U-39 sdo apresentados na Figura 7a.
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Figura 7. Difratograma de raios X (a) e Espectro no infravermelho
(b) do produto solido heterogéneo coletado apds reacdo de pirdlise
termocatalitica em diferentes temperaturas dentro do dedo frio,
empregando o catalisador ECAT-U-39.

Em 400°C (linha vermelha), o difratograma de raios X
apresenta picos coerentes coma formacdo de 4&cido
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tereftalico (PDF#00-031-1916). O halo amorfo sugere que 0
produto esta pouco cristalino e ndo é possivel descartar a
presenca de outros compostos como contaminante. Em 500
°C (linha azul), observa-se um padrao de difracdo que sugere
que além de acido tereftalico (PDF#00-031-1916), comeca
a se formar acido benzoico (PDF#00-012-0853). Um pico
em 5,5° sugere a presenca de uma fase contaminante nao
identificada. No teste a 600 °C, também foram identificados
acido tereftalico (PDF#00-031-1916) e acido benzoico
(PDF#00-012-0853) e a mesma fase contaminante, cujo
pico aparece em 5,7° 20. O tratamento de dados do DRX
para o teste termocataliticos a 700°C, curva vinho, também
indicou as mesmas fichas compativeis, identificando os
mesmos compostos.

Os espectros de infravermelho dos produtos de reagéo séo
mostrados na Figura 7b. Os espectros dos produtos obtidos
nas temperaturas de 400 e 500°C possuem 0 conjunto de
bandas caracteristico do &cido tereftalico. No entanto, a
partir de 600°C, os espectros obtidos sdo caracteristicos do
acido benzoico, sugerindo que esta fase estd em proporcoes
cada vez maiores.

As fragBes liquidas obtidas com ECAT apresentaram
espectros distintos, indicando a presenca de hidrocarbonetos
e compostos oxigenados, como alcoois, fendis, éteres e
glicois. As bandas FTIR caracteristicas sugerem
estabilidade dos compostos mesmo com a variagdo da
temperatura. Entretanto, as fases gasosas ndo foram
coletadas por perda na exaustdo da capela, inviabilizando
sua caracterizagéo.

Esses resultados evidenciam o potencial do ECAT na
pirélise do PET, promovendo conversdo eficiente,
minimizando residuos aderentes e possibilitando a obtengédo
de produtos reutilizaveis, alinhando-se aos principios da
economia circular.

Conclusoes

O poli(tereftalato de etileno) (PET) € um dos principais
constituintes do residuo sélido urbano, exigindo estratégias
de reciclagem mais eficientes. Este estudo avaliou a pirdlise
térmica e termocatalitica do PET utilizando o catalisador
ECAT-U-39, proveniente de refinarias, com foco na
reducdo da temperatura de degradacdo e na minimizagdo do
residuo carbonéceo. Andlises térmicas (TG/DTG, DTA)
confirmaram a eficiéncia do catalisador e sugeriram
alteracGes no mecanismo de degradacao.

Os experimentos foram realizados em reator tubular
horizontal, entre 400 e 700°C, sob fluxo de N
(100 mL-min™") e taxa de aquecimento de 30°C-min™, por 1
hora. A fase gasosa foi predominante, mas também foram
obtidas fragBes s6lidas e liquidas. A andlise espectroscopica
(FTIR) e estrutural (DRX) das fracBes sélidas revelou a
formacdo de um intermediario inédito — o acido p-
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(butoxicarboniloxi)benzoico —, desafiando 0os mecanismos
classicos que preveem a formacédo de estruturas ciclicas.

A fracdo liquida foi composta por hidrocarbonetos e
compostos oxigenados como alcoois, fendis e éteres. O uso
do ECAT demonstrou viabilidade técnica e ambiental para
valorizacdo do PET, com geracdo de produtos reutilizaveis,
contribuindo para a economia circular.
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