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Resumo. Produtos cerosos derivados da pirdlise de residuos plasticos apresentam estrutura majoritariamente amorfa,
com baixo grau de organizagdo molecular. Estratégias de valorizacao desse tipo de material sdo essenciais para ampliar
a eficiéncia de rotas de economia circular voltadas ao reaproveitamento de residuos poliméricos. Neste trabalho, avaliou-
se o efeito de altas pressdes na estrutura cristalina de um produto ceroso obtido da pirdlise de residuos de polietileno
(PE). Para isso, foi desenvolvido um dispositivo chamado de célula de pressdo do tipo pistdo—cilindro de parede dupla,
capaz de alcangar pressoes de até 40 kbar em regime quase estatico. Amostras cerosas foram comprimidas a temperatura
ambiente ¢ analisadas por difracdo de raios X (DRX). Observou-se um aumento significativo no grau de cristalinidade,
passando de aproximadamente 2% para 26% apds compressdo a 40 kbar. Além disso, os picos relacionados aos planos
(110) e (200) tornaram-se mais intensos e definidos, indicando a reorganizagdo das cadeias poliméricas e a formagdo de
dominios cristalinos adicionais. O halo amorfo apresentou redu¢éo, sugerindo rearranjos de ligagdes quimicas e possivel
repolimerizagdo em fase solida. Esses resultados evidenciam que o tratamento de alta pressdo pode promover aumento
da ordem estrutural em produtos de pirolise, contribuindo para a sua valorizagdo e para o desenvolvimento de rotas
sustentaveis de reaproveitamento de residuos plasticos.
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1. INTRODUCAO

Pressdo, temperatura e volume sdo parametros fundamentais para a compreensdo de processos termodindmicos. No
contexto da ciéncia dos materiais, a aplicacdo de pressdo permite estabelecer diagramas de fase, identificar transigdes
estruturais e, em alguns casos, gerar materiais com propriedades diferenciadas (KHASANOV et al., 2022). O significado
de “alta pressdo” varia conforme a area de atuagdo: enquanto na fisica mudangas estruturais em substincias simples
geralmente ocorrem na faixa de 1 GPa a 1 TPa (BRAZHKIN, 2007), na industria de polimeros a chamada polimeriza¢ao
em alta pressao envolve ordens de grandeza inferiores, usualmente entre 1 kbar e 3,2 kbar (0,1-0,32 GPa) no caso do
polietileno (EGBUHUZOR et al., 2022; KRENDLINGER et al., 2000). Além disso, fatores como temperatura,
catalisadores e iniciadores sdo essenciais para direcionar a sintese e modificagdo de polimeros (EGBUHUZOR et al.,
2022; KRENDLINGER et al., 2000).

Com o avango de estratégias de sustentabilidade e da economia circular, o uso de tecnologias de alta pressdo tem
ganhado espaco para modificar propriedades estruturais de materiais, promover transi¢oes de fase e favorecer melhorias
no desempenho de polimeros (EVLYUKHIN et al., 2015; CARREZ; CORDIER, 2017; VSHIVKOV; RUSINOVA, 2022;
LIU et al., 2018). Assim, a combinacdo entre processos de reciclagem quimica, como a pirdlise de residuos plasticos, € o
tratamento sob alta pressdo representa uma alternativa promissora para agregar valor a subprodutos, favorecendo sua
reorganizagdo molecular e aumento de cristalinidade.

Para avaliar esses efeitos em laboratorio, células de alta pressdao sao indispensaveis, permitindo submeter pequenas
amostras a pressoes extremas de forma controlada (HUBER et al., 2021). Entre diferentes configuragdes, células do tipo
pistdo—cilindro destacam-se pela robustez mecéanica e capacidade de atingir pressdes de multiplos GPa, mantendo
volumes de amostra relativamente maiores em comparagdo a célula de bigorna de diamante (SOUZA JR. et al., 2011;
YANG et al., 2019; FUIIWARA; UWATOKO; MATSUMOTO, 2014).

Neste estudo, investigou-se o comportamento estrutural de um produto ceroso derivado da pirdlise de residuos de
polietileno, submetido a compressao quase estatica utilizando uma célula pistdo—cilindro de parede dupla capaz de atingir
até 6 GPa (WANG et al., 2013). O material foi produzido em reator de pir6lise por combustdo (CDPyR) (DUQUE, 2021;
DUQUE et al., 2023; KLIPPEL et al., 2025). A andlise concentrou-se na influéncia da pressdo sobre o grau de
cristalinidade, o tamanho de dominios e a reorganizacdo das fases presentes. Os resultados contribuem para a
compreensdo de estratégias de valorizagdo de subprodutos de pirdlise, alinhadas a abordagens sustentdveis para o
reaproveitamento de residuos plasticos.
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2. METODOLOGIA
2.1. MATERIAIS

Os produtos cerosos utilizados neste estudo foram obtidos a partir de reator de smoldering autossustentavel que
fornece energia para a pir6lise de residuos de polietileno (PE) chamado O-CDPyR (KLIPPEL et al., 2025).

2.2. CELULA DE PRESSAO PISTAO-CILINDRO

Os experimentos de alta pressdo foram conduzidos em uma célula do tipo pistdo—cilindro de dupla parede, projetada
com base no conceito de reforgo externo para suportar pressoes elevadas conforme Figura 1. A amostra cerosa foi
inicialmente inserida em um copo de Teflon, o qual foi fechado com um tampao rosqueado para garantir a vedagao
mecanica. Em seguida, o conjunto copo—tampéao foi colocado no interior da cavidade cilindrica da célula de alta pressao.
A célula foi entdo completamente montada, com apertos controlados das contraporcas, ¢ posicionada em uma prensa
hidraulica, onde a pressdo desejada foi aplicada a temperatura ambiente. A amostra permaneceu sob pressio por 24 horas,
permitindo a reorganizagdo estrutural do material. Apds esse periodo, a despressurizagdo foi realizada de forma lenta,
evitando danos estruturais, ¢ a amostra foi removida para posterior caracterizagao.

Apds o tratamento sob alta pressdo, as amostras foram submetidas a analise por Difragdo de Raios X (DRX) para
avaliar possiveis alteragdes no grau de cristalinidade, variagdes na morfologia lamelar e a formacao ou supressdo de fases
cristalinas. As medidas foram realizadas em um difratdmetro Rigaku Ultima IV operando a 40 kV e 40 mA, utilizando
radiacdo Cu—Ka. Os resultados obtidos foram comparados com trés padrdes: o residuo plastico original, o produto ceroso
resultante da pirdlise sem pressurizag@o e o produto ceroso apos o tratamento sob alta pressio.

Figura 1 — a) Representagdo esquematica em corte transversal da célula pistdo-cilindro. O corpo externo ¢ feito de CuBe
(liga de cobre-berilio), e o nucleo interno € feito de ago D4. b) Vista explodida dos componentes da célula: a’
Pistao externo, b’ Contraporca superior, ¢’ Transmissor de pressdo, d’ Pistdo interno, ¢’ Suporte de amostra em
Teflon, f* Tampa com diafragma de protecdo, g’ Contraporca inferior
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Fonte: Produgédo do proprio autor.

3. RESULTADOS

A Figura 2 apresenta os difratogramas de DRX do produto ceroso obtido no reator O-CDPyR antes (Fig. 2a) e apds o
tratamento sob alta pressdo de 40 kbar (Fig. 2b). Observa-se que o material inicial apresenta baixa cristalinidade, com
picos pouco intensos correspondentes as reflexdes (110) e (200), caracteristicas da fase ortorrombica tipica do polietileno
(PEREIRA et al., 1997; KLIPPEL; MARTINS, 2022). A presenca de um halo amorfo pronunciado confirma o carater
predominantemente amorfo do produto ceroso derivado da pirdlise no tipo de reator estudado.

Apbs o tratamento sob alta pressdo (Fig. 2b), verifica-se um aumento expressivo na intensidade dos picos cristalinos,
indicando reorganizacdo estrutural induzida por compressdo. Esse efeito é coerente com estudos que apontam a pressao
como agente capaz de promover alinhamento e empacotamento de cadeias poliméricas (ZHORIN; KISELEV;
ROLDUGIN, 2016; LIU et al., 2018).
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Figura 2 — Padrdes de difrag@o de raio X obtidos utilizando radiacdo de molibdénio (Cu—Ka), juntamente com a
deconvolug@o Gaussiana dos perfis de pico (componentes identificados como 1-4). a) Produto ceroso obtido
no reator O-CDPyR. b) Mesma amostra apds compressdo quase estatica a 40 kbar

a) b)
6000 = 16000
A f
il 14000} |
5000 | \.{; J
gl ¥ 12000
4000} If i o
S ] i 3 10000¢
s i 4 °
o ‘ °
© 3000 S 8000
8 b
2 2
%
] ; £ 000}
€ 2000F t = ]
4000 i
1000
2 2000
9 1615 20 25 30 35 40 45 50 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50
20 (°) 26 (°)

Fonte: Produgédo do proprio autor.

Os parametros extraidos da deconvolugdo dos picos estdo apresentados na Tabela 1. Observa-se que, para o plano
(110), o tamanho médio de cristalito variou de 190,7 A para 183,9 A, mantendo coeréncia cristalina mesmo apds a
compressdo. J para o plano (200), o tamanho de cristalito reduziu de 245,6 A para 162,5 A, sugerindo fragmentagio ou
reorganizagdo dos dominios lamelares sob tensdo, resultado compativel com fendomenos de deformagdo sdlida em
polimeros submetidos a pressio (MOKARIZADEH et al., 2020).

Além disso, o grau de cristalinidade aumentou de aproximadamente 2% para 26% apds o tratamento a 40 kbar. Esse
aumento indica o desenvolvimento de novos dominios ordenados e reforca o potencial da alta pressdo como rota de
valorizag@o estrutural de oligdbmeros cerosos provenientes da pir6lise (KLIPPEL; MARTINS, 2022).

Em sintese, os resultados demonstram que a aplicagdo de alta pressdo promove aumento da cristalinidade e
reorganizacdo das fases estruturais do produto ceroso obtido no O-CDPyR, evidenciando um processo de compactagdo e
recristalizacdo das cadeias poliméricas.

Tabela 1 — Parametros obtidos da deconvolug@o dos picos de DRX antes e ap6s compressdo a 40 kbar

Pressio (kbar)  Pico  Centro (°) Area Altura FWHM ()  d(4) L)  (hkD)
1 21 675.3 1495.5 0.4 4.21 190.7  (110)
. 2 23 147.7 419.6 0.3 3.79 2456 (200)
3 19 10990.1 2600.6 4.0 4.69 20.3 -
4 19 33212.1 3189.1 9.8 4.71 8.2 -
1 21 5409.2 11549.0 0.4 4.18 183.9  (110)
40 2 24 2098.4 3942.5 0.5 3.76 162.5  (200)
3 19 16757.4 3186.9 4.9 4.62 16.3 -
4 19 23621.2 1931.2 11.5 4.70 7.0 -
4. CONCLUSOES

Neste trabalho, um produto ceroso obtido da pirélise de residuos plésticos foi submetido a compressdao em regime de
alta pressdo quase estatica. Para isso, desenvolveu-se uma célula de pistio-cilindro de parede dupla, projetada e construida
especificamente para este estudo, capaz de alcangar pressdes de até 4 GPa, composta por corpo externo em CuBe e nucleo
interno em ago D4.

As analises por difracdo de raios X evidenciaram uma alteracdo estrutural significativa apds o tratamento sob pressao.
Observou-se um aumento do grau de cristalinidade de aproximadamente 2% para 26% apo6s compressao a 40 kbar,
acompanhado do estreitamento e intensificagao dos picos associados aos planos cristalograficos (110) e (200). A redugao
do espagamento interplanar e do tamanho médio de cristalito sugere compressdo das cadeias poliméricas e fragmentagao
dos dominios previamente ordenados. Além disso, a diminui¢do da banda amorfa indica que rearranjos estruturais e
possiveis recombinagdes quimicas podem ter ocorrido durante o processo.

Esses resultados demonstram que o processamento sob alta pressdo pode ser uma rota promissora para promover a
reorganizagdo estrutural e agregar valor a subprodutos cerosos oriundos da pir6lise de polietileno, contribuindo para
estratégias de valorizagdo de residuos e de economia circular.
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