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AVALIACAO DO BIO-OLEO OBTIDO DA CO-PIROLISE DE PODA DE
ARVORE COM POLIETILENO TEREFTALATO

Resumo

Um dos maiores problemas que a humanidade vem enfrentando atualmente é o impacto
socioecondmico e ambiental negativo causado pela grande geracdo de residuos sélidos. Os residuos
plésticos e os residuos de biomassa sdo dois componentes dos residuos urbanos, que tém potencial para
serem convertidos em recursos de alto valor agregado, como combustiveis liquidos e produtos quimicos
através da pirolise, devido a sua alta disponibilidade e baixo custo, em todo o mundo. No mundo é
gerado cerca de 1,3 x 10 10 toneladas métricas por ano, estimativas apontam que um bilhdo de toneladas
desses residuos poderiam suprir até 14% das necessidades energéticas mundiais. A técnica de co-pirdlise
que envolve a decomposi¢do termoquimica simultdnea de materiais organicos provenientes de duas
fontes distintas, pode ser uma estratégia para a reinsercdo dos residuos de biomassa e residuos plésticos
no mercado, como subprodutos energéticos, de forma a potencializar a gestdo de residuos e minimizar
0s impactos socioecondmicos e ambientais. Os residuos de biomassa e residuos plasticos apresentam
interacOes sinérgicas para a producdo de combustiveis de alto desempenho, contendo maior teor de
carbono e hidrogénio, enquanto o Gleo de pir6lise apenas de biomassa contém mais compostos
oxigenados, 0 que reduz o poder calorifico do 6leo afetando diretamente sua qualidade. Varios
parametros do processo de co-pirélise tém sido estudados, associado a avaliagdo dos mecanismos de
reacdo entre as biomassas e 0s polimeros, buscando melhorar significativamente o rendimento e as
caracteristicas dos bio-6leos obtidos. Desta forma, este trabalho tem como objetivo avaliar a co-pirélise
da biomassa lignocelulésica proveniente de residuo de poda de arvore juntamente com 25% (m/m) de
residuos de polietileno tereftalato (PET), em atmosfera inerte a 500 °C, com taxa de aquecimento de 25
°C/min, visando obter um bio-6leo menos oxigenado para fins energéticos. Avaliou-se o bio-6leo da co-
pirélise utilizando as técnicas termogravimétricas TGA e DTG, e cromatografia gasosa acoplado a
espectrometria de massas (CG-MS). O bio-6leo obtido da co-pirélise dos residuos de poda de arvore e
PET tem potencial como fontes sustentaveis de energia, como também uma forma de reaproveitamento
dos residuos.

Palavras-chave: bio-6leo, co-pirélise, poda de arvores e polietileno tereftalato (PET).

Abstract

One of the greatest problems humanity is currently facing is the negative socioeconomic and
environmental impact caused by the large generation of solid waste. Plastic waste and biomass waste
are two components of urban waste that have the potential to be converted into high-value resources,
such as liquid fuels and chemicals, through pyrolysis, due to their high availability and low cost
worldwide. Approximately 1.3 x 10" metric tons are generated annually, with estimates indicating that
one billion tons of this waste could supply up to 14% of global energy needs. The technique of co-
pyrolysis, which involves the simultaneous thermochemical decomposition of organic materials from
two different sources, can be a strategy to reintegrate biomass and plastic waste into the market as energy
by-products, thereby enhancing waste management and minimizing socioeconomic and environmental
impacts. Biomass and plastic waste exhibit synergistic interactions for the production of high-
performance fuels containing higher carbon and hydrogen content, whereas pyrolysis oil from biomass
alone contains more oxygenated compounds, which reduces its calorific value and directly affects its
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quality. Several parameters of the co-pyrolysis process have been studied, along with the evaluation of
reaction mechanisms between biomass and polymers, aiming to significantly improve the yield and
characteristics of the obtained bio-oils. Thus, this work aims to evaluate the co-pyrolysis of
lignocellulosic biomass from tree pruning waste with 25% (w/w) polyethylene terephthalate (PET)
waste in an inert atmosphere at 500 °C, with a heating rate of 25 °C/min, to obtain a less oxygenated
bio-oil for energy purposes. The bio-oil from the co-pyrolysis was evaluated using thermogravimetric
techniques (TGA and DTG) and gas chromatography coupled with mass spectrometry (GC-MS). The
bio-oil obtained from the co-pyrolysis of tree pruning and PET waste has potential as a sustainable
energy source as well as a means of waste reuse.

Keywords: bio-oil, co-pyrolysis, tree pruning, polyethylene terephthalate (PET).

Introducao

Com o réapido crescimento populacional e econémico na sociedade, a demanda global de energia
esta aumentando drasticamente. Em 2019, o consumo global de energia atingiu 418 EJ, o que ainda deve
subir 23% , para atingir 516 EJ, até 2040. Para manter a meta de emissédo liquida zero de diéxido de
carbono em 2050, conforme mencionado no Acordo de Paris e no Objetivo de Desenvolvimento
Sustentavel 13, a pesquisa e 0 desenvolvimento em recursos energéticos sustentaveis sao urgentemente
necessarios (CUPERTINO et al., 2024).

A quantidade de residuos sélidos gerados pela sociedade é impressionante, devido ao rapido
crescimento da populacdo mundial, juntamente com a crescente demanda por commaodities, levando a
geracdo substancial de residuos. A maior parte dos residuos sdo direcionados aos aterros e essas praticas
sdo insustentaveis a longo prazo, com terras adequadas para uso em aterros se tornando mais dificeis de
obter, e 0s custos associados ao tratamento ambiental que mitiga a poluicdo da terra estdo aumentando
(JAAFAR et al., 2023).

A biomassa e residuos de biomassa sdo fontes de energias renovavel amplamente aceita e
abundantemente disponivel que podem ser convertidas em véarios combustiveis e bioprodutos. Os
residuos de biomassa incluem residuos sélidos da agricultura, silvicultura, produgdo de alimentos e
residuos organicos urbanos. Apesar de seu potencial como matéria-prima na produgdo de
biocombustiveis e produtos quimicos, os recursos lignocelulésicos ainda sdo subutilizados (SU et al.,
2021) (CHAU et al., 2021).

As tecnologias fisico-quimicas, bioquimicas e termoquimicas podem ser utilizadas para
converter as biomassas em biocombustiveis. O processo de conversao termoquimica (torrefacéo,
pirdlise, liquefagdo e gaseificagdo.), é uma rota promissora devido a sua simplicidade, alta
produtividade, e facilidade de operacdo, degrada a biomassa com a ajuda da temperatura para produzir
produtos de alta densidade energética (CHAU et al., 2021).
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A composi¢do da biomassa lignocelulésica é significativamente diferente da do petréleo bruto,
portanto, o alto teor de oxigénio reduz a densidade de energia da biomassa, de modo que a
desoxigenacdo e hidrogenacgdo sao frequentemente necessarios quando os combustiveis sdo os produtos-
alvo (DENG et al., 2023).

A co-pirdlise tem ganhado atengdo devido & melhoria da qualidade do produto obtido sem
processos secundarios. Diferentes co-alimentos estdo disponiveis, como residuos plasticos, residuos de
pneus, carvdo, 6leo de cozinha usado, lodo de esgoto e algas marinhas. No entanto, os residuos de
pléstico tém atraido um interesse significativo como uma nova janela de oportunidade devido a sua
baixa taxa de reciclagem e natureza ndo biodegradavel. Além disso, os residuos plasticos sdo fontes
baratas e abundantes de carbono e hidrogénio, melhorando a composicdo aromatica e a eficiéncia
carbdnica no produto liquido pirolitico, elevando a razdo hidrogénio/carbono e consequentemente
elevando o poder energético do produto (HOANG et al., 2021).

Como o valor calorifico dos pléasticos é comparavel ao do combustivel fossil, a producéo de
combustivel a partir de residuos plasticos proporcionaria uma boa oportunidade de utilizar os residuos
como uma fonte de alimentacdo na co-pirolise de residuos urbanos, podendo influenciar positivamente
na qualidade e a quantidade de combustivel liquido devido a intera¢do sinérgica entre as matérias-primas
(PIMENTEL; XAVIER; LIRA, 2019). Nesse contexto, visando obter um bio-6leo menos oxigenado e
com melhores propriedades, este estudo avaliou as melhorias obtidas a partir da co-pirélise da biomassa
lignocelul6sica proveniente de residuos de poda de arvores juntamente com 25% de residuos de
polyethylene terephthalate (PET).

Metodologia

Os residuos de poda de arvores e os residuos de polietileno tereftalato, foram cedidos pela
Diretoria de Meio Ambiente da Universidade Federal do Rio Grande do Norte, sendo triturados e
peneirados em tela inoxidavel malha/Mesh 16. Posteriormente, a biomassa e o PET foram analisados
pela técnica da termogravimetria para estabelecer as condi¢Bes do processo termogquimico.

Os processos termoquimicos ocorreram em um reator de pirélise de leito fixo da marca Flyever,
modelo FT-1200, aquecido por uma resisténcia elétrica. Antes do inicio da pirdlise, ja com a biomassa
devidamente posicionada no interior do reator, circula-se 0 gés nitrogénio a fim de se garantir uma
atmosfera inerte.

As amostras, da biomassa pura e da biomassa com 25% (m/m) de PET, foram submetidas a a¢éo
de uma temperatura de 500 °C, sob uma taxa de aquecimento de 25 °C/min e um tempo de permanéncia
de 6 minutos. Os produtos liquidos e solidos do processo foram submetidos as anlises de caracterizacdo

Termogravimetria e Cromatografia gasosa acoplada a espectrometro de massas para avaliacéo.
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Resultados e Discussao

A Figura 1 apresenta as curvas termogravimétricas das amostras de poda de arvores pura, do
residuo de PET e da mistura de poda de arvores com 25% de residuos de PET e por fim, uma apenas do
residuo de PET. A partir da analise dos gréaficos obtidos a partir da anélise termogravimétrica é possivel

avaliar a variagdo da massa da amostra com a acdo da temperatura em uma atmosfera controlada.
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Figura 1: Termogravimetria da biomassa pura, da mistura da biomassa + 25% de PET e do
PET.

E possivel observar (Figura 1), que nas primeiras amostras, referente a poda de arvore pura e a
mistura da biomassa com 25% do pléstico, ocorrem dois estagios de degradacdo semelhantes entre si.
O primeiro evento corresponde a perda de umidade presente na amostra, ja 0 segundo é referente a
decomposicdo da parte majoritaria da biomassa, a celulose e a hemicelulose, que ocorreu em uma
temperatura média de 334°C (JUNGA et al., 2024). A segunda amostra ainda apresenta uma terceira
perda de massa, referente a degradacdo do plastico presente na mistura, que ocorre a temperaturas mais
elevadas, em aproximadamente 400 °C.

Analisando a curva termogravimétrica referente ao PET na Figura 1 é possivel observar que o
plastico possui apenas um evento térmico ou uma perda de massa, em cerca de 430° com uma
diminuicdo de massa superior a 79%. Essa perda de massa Unica corresponde a decomposi¢do completa
do plastico. A rapida perda massica € obtida devido a extracdo de hidrocarbonetos que ocorre dentro de

uma estreita faixa de temperatura. Além do plastico apresentar apenas uma perda de massa, ela ocorre
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em uma temperatura significativamente maior se comparada com a temperatura de degradacdo da
biomassa (JUNGA et al., 2024).
A partir da analise termogravimétrica das amostras foram realizadas a pir6lise e co-pirélise e

obtido os rendimentos de cada fracdo dos produtos.
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Figura 2: Rendimento dos produtos da pirolise e co-pirdlise térmicas

Com a analise da cromatografia gasosa acoplada ao espectrémetro de massas é possivel definir
claramente os compostos presentes nas amostras de 6leo pirolitico e verificar se a presenca do plastico
ocasionou melhorias na composicao do 6leo obtido, causando principalmente uma desoxigenacao dos
compostos superior a 8% se comparado com o 6leo obtido na pirélise da biomassa . E possivel observar
a partir da andlise da Figura 3 a atuacdo do plastico na desoxigenacgdo do 6leo pirolitico. O éleo obtido
a partir da co-pirélise da poda de arvore com 25% de PET apresentou uma reducdo na quantidade de
oxigenados presentes na sua composi¢do em relacdo ao 6leo obtido a partir da pirélise da biomassa pura.
Os resultados da co-pirdlise mostraram que o uso de plasticos melhorou a qualidade do 6leo pirolitico.
Dado que os plésticos sdo ricos em hidrocarbonetos, confirmou-se que a inclusdo de plastico na
biomassa causou um aumento nos hidrocarbonetos e uma reducdo dos oxigenados (MISHRA et al.,
2022) (CHATURVEDI et al., 2024).

E possivel observar a partir da analise da Figura 3 a atuac&o do plastico na desoxigenacio do
6leo pirolitico. O dleo obtido a partir da co-pirdlise da poda de arvore com 25% de PET apresentou uma
reducdo de 8% na quantidade de oxigenados presentes na sua composicdo em relagdo ao 6leo obtido a
partir da pirolise da biomassa pura. Os resultados da co-pir6lise mostraram que o uso de plésticos
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melhorou a qualidade do 6leo pirolitico. Dado que os plasticos sao ricos em hidrocarbonetos, descobriu-
se que a inclusdo de plastico na biomassa causou um aumento nos hidrocarbonetos e uma reducdo dos
oxigenados (MISHRA et al., 2022) (CHATURVEDI et al., 2024).
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Figura 3: Graficos obtidos a partir da andlise de cromatografia gasosa acoplada com o

espectrometro de massas.

Além de apresentar uma atividade desoxigenante, o plastico conseguiu craquear as moléculas
presentes no 6leo pirolitico reduzindo significativamente o tamanho das cadeiras carbdnicas, como é
possivel observar na Figura 4, conforme foi relatado por CHEN et al. (2024). Isso pode ser justificado
pelo fato do PET poder produzir hidrocarbonetos lineares através de cisdo aleatoria e de extremidade de
cadeia. Monomoleculares e bimoleculares presentes na estrutura do plastico pode ocorrer para liberar
radicais de hidrogénio, que promovem o craqueamento de oligdmeros. Além disso, parte dos
hidrocarbonetos de cadeia longa pode sofrer polimerizagdo individualmente para formar
hidrocarbonetos alifaticos (CHEN et al., 2024).

Conclusoes

A partir da andlise de todos os resultados obtidos a partir da co-pir6lise da poda de arvore com
adicdo de 25% de PET é possivel observar a atuagdo positiva do plastico. Apesar da redugdo no
rendimento do 6leo obtido se comparado com a pir6lise da biomassa pura, o produto obtido com a co-
alimentac&o apresentou uma redugdo nos compostos oxigenados e cadeias carbonicas menores elevando

assim a qualidade do 6leo pirolitico. Os resultados experimentais mostraram que a adi¢éo de residuos
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plasticos promove rea¢des quimicas para rapida decomposicdo de residuos, indicando efeitos sinérgicos

durante o processo.
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