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RESUMO

MILATO, J. V. Co-pirdlise catalitica da borra de petroleo com poliolefinas: aumento
de mesoporos em zedlitas Y para tratamento de residuos e obtencdo de produtos
parafinicos. 2019. 151 f. Tese (Doutorado em Quimica) — Instituto de Quimica,
Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2019.

A borra de petroleo, um residuo da industria petrolifera foi submetida ao
processo de pirdlise a 450 °C na presenca de trés catalisadores zeoliticos(CBV-720,
CBV-760 e CBV-780). Os catalisadores foram inicialmente escolhidos buscando a
obtencédo de 6leo rico em parafina, com base em diferentes razdes Silica/Alumina
(SAR), caracteristicas texturais similares e presenca de mesoporos. O 6leo pirolitico
foi analisado por CG-MS e o efeito dos diferentes catalisadores na composicao do
produto oleoso foi analisado a luz das suas caracteristicas acidas e texturais. Os
produtos obtidos na presenca de zedlitas com mesoporos e acidez menor que as
zedlitas convencionais da literatura mostraram seletividade para a conversdo de
hidrocarbonetos leves. O perfil quimico desses produtos incentivou o processo de
co-pirélise da borra de petréleo com as principais poliolefinas encontradas nos
residuos solidos urbanos (HDPE, LDPE e PP).Os resultados revelaram que a borra
oleosa de petréleo favoreceu o cragueamento dos polimeros e a composi¢cao do
oleo pirolitico esta diretamente relacionada a estrutura polimérica, além de revelar
gue das trés zedlitas testadas, a de maior acidez permitiu obter os melhores
resultados. O catalisador CBV-720, que apresentou melhor desempenho na co-
pirdlise foi submetido a tratamentos de dessilicacdo e desaluminizacdo, procurando
obter mesoporos em sua superficie, assim como também alterar sua forca acida. O
Oleo pirolitico obtido com os catalisadores modificados foi analisado por método CG-
SimDis ASTM 2887 e comparados com padrdo de 6leo diesel. Foi revelado que das
modificacdes realizadas, o0s catalisadores Mod-10 (dessilicacdo) e Mod-Al
(desaluminizacédo) apresentaram propriedades acidas e texturais semelhantes e
ambas as conversdes cataliticas permitiram obter 6leo com cadeias carbodnicas
lineares rico em parafinas na faixa da fracdo diesel, revelando um produto com
potencial valor combustivel.

Palavras-chave: Residuo de petréleo. Zedlitas. CBV-720. CBV-760. CBV-780



ABSTRACT

MILATO, J. V. Catalytic co-pyrolysis of petroleum sludge with polyolefins: increase of
Y zeolite mesopores for waste treatment and paraffinic products. 2019. 151 f. Tese
(Doutorado em Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de
Janeiro, Rio de Janeiro, 2019.

Oil sludge, a residue of the petroleum industry, was pyrolized at 450 ° C in the
presence of three zeolitic catalysts (CBV-720, CBV-760 and CBV-780). The catalysts
were initially chosen to obtain paraffin-rich oil based on different Silica / Alumina
(SAR) ratios, similar textural characteristics and presence of mesopores. Pyrolytic oll
was analyzed by GC-MS and the effect of different catalysts on the composition of
the oily product was analyzed in light of their acid and textural characteristics. The
products obtained in the presence of mesoporous zeolites with lower acidity than
conventional literature zeolites showed selectivity for the conversion of light
hydrocarbons. The chemical profile of these products encouraged the process of co-
pyrolysis of oil sludge with the main polyolefins found in urban solid waste (HDPE,
LDPE and PP). The results revealed that the oil oily sludge favors the cracking of the
polymers and the composition of the pyrolytic oil is directly related to the polymeric
structure, besides revealing that of the three zeolites tested, the one with the highest
acidity allowed to obtain the best results. The catalyst that presented the best
performance in co-pyrolysis was submitted to desilication and dealumination
treatments, trying to obtain mesopores on its surface, as well as altering its acid
force. The pyrolytic oil obtained with the modified catalysts was analyzed by GC-
SimDis ASTM 2887 method and compared with diesel oil standard. It was revealed
that from the modifications made, the Mod-10 (desilication) and Mod-Al
(dealumination) catalysts showed similar acidic and textural properties and both
catalytic conversions allowed to obtain paraffin-rich linear carbon chain oil in the
diesel fraction range, revealing a product with potential fuel value.

Keywords: Petroleum waste. Zeolites. CBV-720. CBV-760. CBV-780



3R’s

AHp,
ABNT

API

ATR

BET

BJH

Bpd

BTEX
CGAR-EM

CONAMA
COoT
DILIC
DRX

DSC

EIA

EUA

FCC

FTIR

HCPs
HDPE
HPA
IBAMA
IMA
ISSO
LABTAM
LDPE
LTC

NBR
PE

LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS

Reducao, Reaproveitamento e Reciclagem

Calor de fuséo

Associacao Brasileira de Normas Técnicas

Instituto Americano de Petréleo do inglés American Petroleum Institute
Refletancia Total Atenuada do inglés Attenuated total reflection

Brunauer, Emmett and Teller

Barrett, Joyner e Halenda

Barril por dia

Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xileno

Cromatografia em fase gasosa de alta resolucéo acoplada com espectrometria
de massas

Conselho Nacional do Meio Ambiente

Carbono Orgéanico Total

Diretoria de Licenciamento Ambiental

Difracdo de Raios X

Calorimetria exploratéria diferencial

Energy Information Administration

Estados Unidos da América

Cragueamento Catalitico Fluido (do inglés Fluid Catalytic Cracking)
Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier(do inglés Fourier-
transform infrared spectroscopy)

Hidrocarbonetos de petréleo

Polietileno de alta densidade (do inglés High-density polyethylene)
Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos

Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis
Associacdo Mineraldgica Internacional

Organizagéo Internacional de Normatizacéo

Laboratério de Tecnologia Ambiental

Polietileno de baixa densidade (do inglés Low-density polyethylene)
Tecnologia de Conversédo a Baixa Temperatura (do inglés Low Temperarture
Conversion)

Norma Técnica Brasileira

Polietileno



PNRS
PP
PPGQ
PS
RSI
RSM
SAR
SimDis
Tc
TGA
TIC
Tm
TPD

uccC
UCP
UCS
UERJ
us
usy
Xc
XRF
ZSM

Plano Nacional de Residuos Solidos

Polipropileno

Programa de P6s Graduagédo em Quimica
Poliestireno

Residuo Solido Industrial

Residuo Solido Municipal

Razao Si/Al

Destilagdo Simulada

Temperatura de cristalizacao

Andlise termogravimétrica
Cromatograma de corrente de ions totais
Temperatura de fuséo (do inglés temperature melting)
Dessorcéo por temperatura programada (do inglés Temperature-Programmed
Desorption)

Unidades de construcdo compostas

Unidades de construcdo primaria

Unidades de construcdo secundaria

Universidade do Estado do Rio de Janeiro

United States

Zedlitas Y ultra estaveis (do inglés ultrastable Y)

Grau de cristalinidade

Fluorescéncia e Raios X (do inglés X ray fluorescence)

Zeolite Socony Mobil



Figura 01-
Figura 02-
Figura 03-
Figura 04-
Figura 05-

Figura 06-

Figura 07-
Figura 08-

Figura 09-
Figura 10-

Figura 11-

Figura 12-

Figura 13-
Figura 14-

Figura 15-
Figura 16-
Figura 17-
Figura 18-
Figura 19-
Figura 20-
Figura 21-
Figura 22-

Figura 23-

LISTA DE ILUSTRACOES

Producdo mundial liquida de petréleo nas refinarias e seus insumos............ 20
Imagens de acidentes ambientais oriundos da industria petrolifera............... 21
Producéo de petrdleo e gas N0 Brasil..........ccccoeeeeeeeeeeei 23
Dique alto do Morro de JEriCO/SE ..........cuiiiiiiiiiiiiiiiiee e 24

Arranjo tetraédrico das moléculas de SiO,4 e AlO, formando blocos unitarios

(o L 014 o F= W= To 11 - WP 44
Arranjo tetraédrico das ligacfes Si-O e Al-O (a) formando um bloco unitario de
uma zeolita e uma (b) representacdo bidimensional da estrutura da zedlita,
onde Me™ representa 0S CONtra-IONS. .........cccccuveiieeirieiiee e 44
Unidades secundarias de CONSIIUGAOD. .........ceuviiiiriiiiiieeee e eiiiiiieee e e e 46
Combinagéo de (SiO4)*" para formar unidades secundarias, cujo alinhamento
resulta em uma cela formando poros de tamanhos diferentes representando
CANAIS € CElAS . ..oiviiiiiiiiiiiiii 47
Desenvolvimento de estruturas zeOlitas ... 47
Processo de seletividade do reagente através dos poros de um catalisador de
p4=T0 11 - F PP PP PP PPPPPPPPPPP 50
Seletividade do produto através da estrutura microporosa de um catalisador

(o L=< To 1 v= VTP PPPPPPPPPPPPPPR 51
Seletividade de estado de transicao restrita através da estrutura microporosa
de um cataliSador ZEOITICO ........vuviiviiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeee e 52
Dessilicagéo e desaluminizacdo de zeOlitas...........cccceeeeeeeeieeeieee, 54

Unidade de pirdlise e esquema de montagem do reator na pirélise catalitica

...................................................................................................................... 68
Secagem da borra oleosa de petrileo.........cccceeeviieiiiiiiiiiii e, 74
Analise termogravimétrica da borra SeCa ..............ovviieiiiiiiiiiiiie e, 75
Espectro de FTIR/ATR da borra SECa. ........coovviiiiiiiiiiicceieeie e 76
Espectro de 1RMN da borra seca de petroleo ...........cocovvvvviiiiiiieecieeciienn. 78
Termogramas das zedlitas comerciais CBV-720, 760 e 780 ...........ccceeveennenn 79
Padrdo de difracdo das zeolitas comerciais CBV-780, CBV-760 e CBV-720.80
Perfis de NHs-TPD das zedlitas com diferentes SAR ......covveviiiiciiiiiein 81
Isotermas de adsor¢éo e dessorcao de nitrogénio para zeélitas CBV-720,

CBV-760 € CBV-780. ......uuttiiiiieeeeeieiiiiiiet e e e e e e e e it a e e e e e s s snnanaaeaeeeeeeeeennnnes 83

Distribuicdo de area e volume dos poros 27 A nas zedlitas comerciais......... 84



Figura 24-
Figura 25-
Figura 26-

Figura 27-
Figura 28-
Figura 29-
Figura 30-

Figura 31-
Figura 32-
Figura 33-
Figura 34-

Figura 35-
Figura 36-

Figura 37-
Figura 38-
Figura 39-
Figura 40-
Figura 41-
Figura 42-
Figura 43-
Figura 44-
Figura 45-

Figura 46-

Figura 47-
Figura 48-

Figura 49-
Figura 50-
Figura 51-

Espectros de FTIR para as Z€0las. ........ccceeeiiiiiiiiiiiiieeeeiiieeee e 85
Balanco de massas para a pirélise térmica e catalitica da borra seca........... 86
Cromatogramas de corrente de ions totais (TIC) dos produtos oleosos da
pirélise com a borra seca (BS). (a) Crua, (b) Térmica, (c) CBV-720, (d) CBV-
760 € (€) CBV-T80 ......oevoeeeeeeeeeeeeeeeee s et en s et 87
Oleo pirolitico da borra seca. Hidrocarbonetos leves e pesados. .................. 88
Perfil quimico do 6leo pirolitico gerado. Hidrocarbonetos leves e pesados. .. 89
Termogramas (TG/DTG) dos materiais poliméricos. HDPE, LDPE ePP........ 91
Espectro de FTIR para polietilenos de alta (HDPE) e baixa (LDPE) densidade

...................................................................................................................... 92
Espectro de FTIR para polipropileno (PP) ..., 93
Curva DSC para amostras de poliMerosS...........occuvveeriieeeeiiiiiiiiieieee e 94

Balanco de massa das fracdes produzidas nos processos de co-pirdlise...... 96
Cromatogramas do material oleoso obtido nas co-pir6lises da borra de

petréleo com POlIOIEfiNAS. ........ciiiiiiiiiii e 99
Hidrocarbonetos leves e pesados da fracdo oleosa das co-pirdlises........... 100

Distribuicdo de compostos aromaticos, parafinicos e ciclicos da fracédo oleosa

obtida nas co-pirolises da borra de petrdleo com poliolefinas...................... 102
Difratograma de zedlitas CBV-720 modificadas ............cccevvvvvviiiiieeeeeeennnnnn 106
Espectros de RMN-MAS de #°Si das zedlitas modificadas ...............c.c........ 107
Diferentes ambientes quimicos do Siemrelagdo ac Al..........ccccooeveeiiinnnnnnn 108
Espectros de RMN-MAS de %Al das zedlitas modificadas ...............c.c........ 109
TPD-NH3 de zeolitas CBV-720 modificadas ..............ueuumvemmmmmimnininiiiiiiiinnnnns 111
Isotermas de ad/desorgdo de N, das zedlitas modificadas.......................... 113
Espectros de FTIR/ATR das zeolitas modificadas............ccccceeeeiieeeiiiieninnnnn, 114
Termogramas das zedlitas modificadas ............cceovvvviiiiiiin e, 115

Balanco de massa das fragdes obtidas na co-pirélise (Bora de petroleo +

HDPE) com zedlitas modificadas ..........cccooeveeiiiiiiiiiiiii e 116
Cromatogramas de corrente de ions totais dos produtos oleosos da co-pirélise
com zeOllitas MOAIfiCAIAS. ........evviviiiiiiiiiiiiiiiiiii e 117
Avaliacéo de hidrocarbonetos leves e pesados no 6leo pirolitico ................ 118

Distribuicdo do tipo de hidrocarbonetos na fragdo oleosa obtida na co-pirolise

com zellitas MOAIfICAAAS ..........eeviiiiiiiiiiiiiic e 119
Distribuicdo de poros mais populosos nas zedlitas modificadas.................. 120
Curvas de destilagdo comparando amostras com padrao de diesel............ 121

Converséo de hidrocarbonetos quanto ao nimero de carbonos na fragao

oleosa obtida na co-pir6lise com zedlitas modificadas .............ccccuveveeeeeennn. 123



Quadro 1-
Tabela 1-
Quadro 2-
Tabela 2-
Tabela 3-
Tabela 4-
Tabela 5-
Tabela 6-

Tabela 7-

Tabela 8-

Tabela 9-

Tabela 10-
Tabela 11-
Tabela 12-

Tabela 13-
Tabela 14-
Tabela 15-
Tabela 16-

LISTA DE QUADROS E TABELAS

Classificacdo de Residuos Sélidos no Brasil.............ccccceeeii, 27
Principais tipos de PIrOlISE.........cooiiiiiiiiiiiiie e 31
Tratamento termico de POIIMErOS........cooiiiiiiiiiiiii e 40
Classificacdo da acidez de zedlitas de acordo com o a razédo Si/Al............... 48
Especificacdes das zedlitas conforme o fabricante ..............ccoeeeeeeieeeeeeeeeeen, 62
CondicBes de variacdo no processo de dessiliCacan ........cceevvveeevvvveiiiennnnnn. 63
Condicdes experimentais para RMN de solidos.............ccceeeeeii . 67

Condicdes experimentais da etapa 01: Processo de pirélise catalitica da borra
(0 Lo oL (0] =0 TP PPPPPPPPPPPRIN 69
Condigdes experimentais da etapa 02: Processo de co-pirGlise da borra de
petréleo com poliolefinas. ... 70

Condigdes experimentais da etapa 03: Processo de co-pirélise fazendo uso

de zeolita CBV-720 MOIfiCAdA. .......cuvvriiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieeiees e 70
Tip0S de Protons TRMN ........oovevieie et 77
Resultado da distribuicéo do tipo de hidrocarbonetos na borra de petréleo... 78
Oxidos determinados POr FRX ........coveiriieiie e cee e see et 80
Propriedades texturais e distribuicdo de area e volume de poros das zeolitas
...................................................................................................................... 83
Rendimento das zedlitas modificadas ............cccevvveei 105
Resultados de RMN-MAS d€ 22Si..........ccovevieivieeeeeeeeeeeeeeeee e, 108
Resultados de RMN-MAS de ZAl..........ccccoeiiiiiiiiieiiiceeeeeeeee s 110

Propriedades texturais das zedlita modificadas...............cccccvvvieeiineeireennnnns 113



1.1
1.2
1.3
1.4
141
1.4.2
1.5
1.6
1.7
1.7.1
1.8
1.8.1
1.8.2
1.9

4.1
4.2

51
52
5.3
531
532
54
541
542

SUMARIO

[N {01510 07X @ 1R 18
REVISAO DA LITERATURA ..o ottt ettt 20
Borra oleosa da industria de petrOleon.........ccccceeiiiiiiiiiiiiiiiie e 20
Tratamento da borra oleosa de petréleo pela legislagdo brasileira............. 25
PITOLISE ettt eaaaaaa 29
Processo TErmico X CatalitiCO .........uuuvvivviriieiiiiiiiiieiiiiieiieeseeressessssesrnseeeeeennn. 32
(@ =T0 [U1=Y= 1 01=] 01 (O =111 ][0 32
Cragueamento CatalitiCO ............uuuuuuuuuiiiiiii e 35
PirGlise de PIASHICOS ..ueiiiiiiiiiiiiiie et 39
Catalisadores Na PIrOliSE ...ccoii i 41
ZEONITAS .o 42
Composicao quimica e estruturas de zeolitas.........cccoeevveeeviviiiiiiiii e, 43
Propriedades que permitem a catalise em uma zeolita ...........cccoooeeeeeveennnnns 48
ACIHEZ d€ ZEONTAS......cciiiiiiiiiiiiii 48
POroSidade NAS ZEONIAS. .. ...uuuruiereiiiiiiiriiiiiiiiiiiiiiiieaebeeebeaeebbee b 50
ModificagBes €m ZEOITAS .........uuiiiii e 52
ESTADO DA ARTE ...iiiiiiitiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieibeeeeeeeeebaese bbb nnnnnnnnas 55
JUSTIFICATIVA e 58
OBUIETIVOS ... 60
(O] oJT=1 (A0 1T -1 60
ODbjetivos ESPECITICOS ..t 60
MATERIAIS E METODOS.......cotiieieciecteete e eee ettt are e aens 61
Y= LT = U 61
Borra oleosa de petrdleo: obtenGao € Preparo...........eeeeeeeeieeemrimmiieinnnnnnnnnnns 62
ModificacBes da Zedlita comercial CBV-720 ............uuvurmmimmmmmmmminnnnninnninnnnnnnnns 63
D= ES= 1000742 o= Lo 63
[T | o= o3 Lo 63
Técnicas de CaraCteriZAGa0 ..........uuvuvieeeeiiiieeieeeee e eeeeeeeeeees 64
Analise Termogravimetrica (TGA)......coeveiieeeeeeeeeeeeeeeeeee e 64

Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) ............. 64




5.4.3
5.4.4
5.4.5
5.4.6
5.4.7
5.4.8
5.4.9
55

5.5.1
5.5.2
5.6

5.6.1

5.6.2

6.1
6.1.1
6.1.2
6.1.3
6.2
6.2.1
6.2.2
6.2.3
6.3

6.3.1
6.3.2
6.3.3

Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) .....vvieieie e 65

Analise de Adsorcéo e Dessorcdo de Nitrogénio (ASAP) ......oovvvvveiiiieeeeeeeeiiennn, 65
Dessorcéo a Temperatura Programada (TPD-NHz) ........uuvviiiiiiiiiiiiiiiiiiinnnnnns 65
Difraco de RAIOS X (XRD) ...iievuueuuiiieeeieeeiiiiiiaasseeereeeastsinassaeseesesssnnnnseeeeseeeesnnnn 66
Fluorescéncia de RaioS X (FRX) . .uiiiiiiiiiiiiiiiiiiii et e e e e e e e e e 66
Ressonancia Magnética NUCIEAr 'H .............covvevirieeeeieceee e 67
Ressonancia Magnética Nuclear de sélidos de *°Sie #’Al.........ccccocevveevecveennnn. 67
ENSAIOS A€ PirGliSE . .uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiese e asaaasannnnnnnnnnas 68
(@1 To F= Lo [0 LT 10 = 68
(R A=30r-Ygo N e (o] £=Y= Lo ] o)1 (0] 111 o o 68
ANAlises CromatografiCaS ... ..uuuiiiii it 71

Cromatografia em fase gasosa de alta resolucdo acoplada a espectrometria de

MASSAS (CGAR-EM) ... e e 71
Destilacdo Simulada (SIMDIS).......uiiiieeriieiiiiiiisieeeeeeesie e e e e e e e eeri e e e eeeennnnes 72
RESULTADOS E DISCUSSAO.........cccciiiieieteciete st 73
Etapa 01 - Piré6lise da borra de petrdleo na presenca de zeolitas Y ............. 73
Caracterizacdo da borra 0leosa de Petrol0 .............ueuerimmimmiiiiiniaaens 73
Caracterizacdo dos catalisadores comerciais Zeolyst...........ccooeeeviiiiiiiiiiiiinnnnnn, 78
Pirdlise da borra de PetrOlEO0.......uuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 85
Etapa 02 - Co-pirdlise da borra de petréleo com poliolefinas ...................... 90
Caracterizac80o das PONOIETINGS ... 90
Efeito das poliolefinas e catalisadores N0 6leo PIrolitiCO...........uvvvvvvveeevviveiiiinnnns 95
Analise do 6leo 0btido NAS CO-PIFOIISES ........ccvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 98

Etapa 03 - Co-pirdlise da borra de petréleo com HDPE na presenca de
zellitas Y modificadas. ....oooeeeeiieeieeeee 104

Caracterizacdo das zedlitas MOdIfICATAS ... ..vveeeeeiee e 105

Uso de zedlitas modificadas na co-pirélise da borra de petréleo com HDPE ... 115

Avaliacdo do 6leo pirolitico através de Destilacdo Simulada (SimDis) ............. 121
CONCLUSOES ..ottt 124
PERSPECTIVAS FUTURAS ... 126
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS......coooieeeeeeee et 127
N o= N ] [ = NS 146
F N o= N (o = = S 155

APENDICE C ...ttt ettt 156



APENDICE D

APENDICE E



18

INTRODUCAO

A incansavel procura do homem pelo petréleo, que se tornou uma matéria-
prima essencial para o desenvolvimento da humanidade, acabou gerando impactos
prejudiciais na esfera ambiental, econémica e social. Uma situacdo problematica
presente na industria do petroleo € o gerenciamento inadequado de seus residuos,
gue chegam a escala de toneladas com facilidade.

Os residuos mais comuns na industria petrolifera gerados em grandes
guantidades sdo: lama produzida em diferentes etapas do processo de extracao,
sedimento do fundo dos tanques de armazenamento do petroleo e seus derivados,
borras oleosas, solidos emulsionados em 6leo, além de outros residuos.

A borra oleosa de petréleo, devido a sua composi¢cdo complexa,é considerada
um material de dificil tratamento. Uma maneira de utilizar a borra de petroleo seria
através do seu craqueamento térmico em condi¢cdes ndo oxidantes para a obtencao
de produtos com maior valor agregado. Recentemente,SILVA et al., 2017relataram
gue na pirdlise da borra oleosa,a adicdo de polietiieno de alta densidade (HDPE)
juntamente com catalisadores acidos permitiu obter 6leo pirolitico com fracdo de
hidrocarbonetos leves, além do poder calorifico médio sugerir semelhanca de um
combustivel. Dessa forma, um mesmo processo de pirélise permitiu tratar dois
residuos de dificil degradacao, definindo a técnica de co-pirélise, que tem sido muito
explorada para aproveitamento de residuos plasticos.

A qualidade do liquido pirolitico depende de alguns parametros do processo.
Pesquisas relacionadas a presenca de catalisadores sao relatadas, sempre
buscando melhorar a eficiéncia do processo de pirélise e de seus produtos. Ao fazer
uso de catalisadores, € possivel consumir menos energia, reduziro tempo de reacéo
e obter boa seletividade para os produtos.

Os catalisadores zeoliticos se tornaram o0s mais utilizados na induastria
guimica, se mostrando muito eficientes no refino de petréleo (LUNA;
SCHUCHARDT, 2001). Uma limitagdo das zeolitas convencionaisé o0 pequeno
tamanho de seus poros, pois materiais microporosos (<20 A) ndo sdo indicados
como catalisadores em reacdes envolvendo moléculas volumosas, pois limitam o

acesso dos reagentes aos sitios cataliticos, limitam a formacéo de intermediéarios e
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até mesmo a dessor¢cdo de produtos e podem promover a desativacdodo
catalisador.

Para tentar contornar esse problema, zeolitas estdo sendo sintetizadas com
poros maiores, aumentando a acessibilidade de moléculas grandes ao interior dos
poros. Além de modificacBes nas propriedades texturais, a modificacdo na acidez
de zedlitas tem proporcionado propriedades extremamente atraentes. Esses ajustes
interferem na natureza e quantidadedos sitios ativos que as zedlitas possuem, que
podem ser sitiosacidos de Brgnsted e de Lewis.

Um levantamento no Google Scholar(setembro/2019) revelou diferentes
trabalhos sobre a pirélise da borra de petréleo, entretantondo foram sinalizadas
pesquisas na presenca de zedlitas Y com mesoporos, investigando o efeito de suas
propriedades acidas e texturais para o tratamento desse residuo da industria
petrolifera, o que abre a perspectiva para este tipo de investigacao.

A investigacdo decatalisadores de diferentes acidezes e propriedades
texturais semelhantes permitird investigar a influéncia destes parametros no
craqueamento de moléculas pesadas de hidrocarbonetos. Também néao se encontrou
na literatura o estudo de influéncia destes mesmos parametros na co-pirélise dos
residuos da industria de petroleo.

Assim, devido a falta de conhecimento sobre a pirdlise da borra de petréleo
utilizando zeolitas Y com propriedades texturais semelhantes, mas com uma forca
acida diferente, acredita-se que a abordagem inovadora apresentada nesseprojeto
de pesquisa contribuird para a area de quimica ambiental na discusséao referente ao
tratamento da borra oleosa de petréleo juntamente commaterial polimérico, para
obter produto oleoso rico em parafinas.

O trabalho aqui realizado sera apresentado em diferentes etapas. Essas
etapas foram se ajustando conforme os resultados obtidos nos estagios que as
antecedem. Na primeira etapa do trabalho foi realizadaa caracterizacdo e opreparo
da borra de petréleo para a pirélise na presenca de zedlitas Y comerciais. Os
resultados obtidos sugeriram a realizacdo das co-pirdlises da borra de petréleo na
presenca de poliolefinas, apresentados na etapa seguinte. Na Ultimaparte do
trabalho,sdo apresentados os resultados da melhor condigdo de co-pirdlise na
presenca de zedlitas modificadas através dos tratamentos dedesaluminizacdo e

dessilicagéo.
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1 REVISAO DA LITERATURA

1.1 Borra oleosa da industria de petréleo

A demanda por petroleo, gas e outras fontes de energia cresce
dramaticamente com o consumo mundial de energia (Figura 1), conforme alguns
estudiosos haverd um aumento dessa demanda de 37% até 2035(HELMY;
KARDENA, 2015).

Figura 1- Produg&o mundial liquida de petréleo nas refinarias e seus insumos
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— Total Petroleum Refinery and Blender Net Production

Fonte: U.S. Energy Information Administration, 2018.

Além de uma necessidade mundial, a exploracdo da matéria organica mais
valiosa do planeta é responsavel por varios acidentes ambientais em todo o mundo
(Figura 2), como por exemplo: residuos das operacdes de exploracao;
derramamentos de 6leo durante o transporte e a distribuicéo; fluido de perfuracdo de
residuos/lama; residuos proveniente de estacdes de tratamento; vazamento no
armazenamento flutuante, tanques de armazenamento; agua contaminada
produzida no processo; assim como residuo das atividades de limpeza dos tanques

de armazenamento na forma de borra oleosa(JM, 1991; LIMA et al., 2014).
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Figura 2—Imagens de acidentes ambientais oriundos da industria petrolifera

Fonte: Adaptado da Revista Exame. http://exame.abril.com.br/mundo/maiores-acidentes-petroliferos-
historia-556774/. Acesso em: 02 Jan. 2018.

Os residuos gerados na industria de petroleo sdo considerados de dificil
tratamento e gerenciamento (ZHANG, Y. et al., 2011).Se nenhum tratamento é
efetuado antes da disposicdo desses residuos, suas caracteristicas téxicas
continuam em concentracdes elevadas nos pontos de geracédo e disposicao(SIVA et
al., 2013).

A borra oleosa (também denominada de lama oleosa ou lodo oleoso) € uma
complexa mistura constituida tipicamente por 6leo (30-50%), agua (20-50%) e
sblidos  (10-12%) com variada  composicao, dificultando o  seu
reaproveitamento(ZHENG et al.,, 2012). Esse material tem recebido atencado
crescente durante o processo de refino de petréleo nos ultimos anos, por conter uma
alta concentracao de hidrocarbonetos de petréleo. Considerado um residuo perigoso
em muitos paises, o descarte inadequado ou o tratamento insuficiente da borra
oleosa pode representar sérias ameacas ao meio ambiente e a saude humana(DA
ROCHA et al.,, 2010 e AL-FUTAISI et al., 2007). Portanto, o tratamento desse

materialse tornouum dos pontos focais da pesquisa atual, mas ainda assim é
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considerado um tipo complexo de residuo, sendo um desafio o seu
tratamento(WANG, Y. et al., 2017).

As borras oleosas sé&o produzidas por diferentes processos de separacao
agua-oleo (resultantes das estacdes de tratamento de efluentes); por derrames
acidentais; durante a limpeza dos diferentes tipos de equipamentos usados para
separacdo, conversdo e tratamento de petrdleo e em tanques de armazenamento
para petréleo bruto e derivados densos, como 6leos lubrificantes, 6leos combustiveis
e cimento asfaltico de petréleo (KRIIPSALU; MARQUES; MAASTIK, 2008).

Os sedimentos do fundo em tanques de armazenamento de petréleo bruto
representam o lodo oleoso mais intensamente estudado na literatura. Antes de ser
refinado para produtos petroliferos, o 6leo cru &€ temporariamente abrigado em
tanques de armazenamento, onde tem uma propensdo a se separar em
hidrocarbonetos de petréleo (HCsP) pesados e leves. Os HCsP mais pesados
costumam decantar junto com particulas solidas e &gua presente no
sistema(AYOTAMUNO et al., 2007).

A guantidade de borra gerada pelos processos de refino de petréleo depende
de varios fatores, como propriedades do petréleo (densidade e viscosidade),
processamento na refinaria, método de armazenamento de Oleo e capacidade de
refino. De acordo com a US Energy Information Administration — EIA (U.S. ENERGY
INFORMATION ADMINISTRATION, 2018) os EUA produziu em 2017 cerca de 9,321
milhdes de barris de petréleo por dia (bpd), gerando uma média de 13 mil toneladas
de borra oleosa por dia.

Em 2017 no Brasil, a PETROBRAS produziu 2,15 milhdes de
bpd(PETROBRAS, 2018), com expectativa de aumento até 2020 para 5,2 milhdes
(Figura 3).

Estima-se que uma tonelada de residuos de borraoleosa € gerada para cada
500 toneladas de petréleo bruto processado (OUDENHOVEN et al., 1995), com essa
estimativa pode-se considerar que o volume de borra oleosa gerado pela
PETROBRAS em 2017 sobre a carga refinada de petroleo seja em torno de
3000toneladas por dia. A estimativa € de que a quantidade total de producdo de
borra oleosa continue aumentando, como resultado da demanda crescente de
produtos petroliferos refinados em todo o mundo(BRITISH PETROLEUM, 2017).
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Figura 3- Producédo de petréleo e gas no Brasil
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Fonte: PETROBRAS. http://www.petrobras.com.br/fatos-e-dados/nossa-producao-de-petroleo-e-gas-
no-brasil-cresceu-35-desde-2002-e-crescera-ainda-mais.htm. Acesso em 03 Out. 2018.

Em geral, a borra oleosa é um residuo resistente caracterizado como uma
emulsdo estavel de agua, solidos, hidrocarbonetos pesados de petréleo e metais. A
estabilidade das emulsGes depende principalmente de uma pelicula protetora que
inibe a formacéo de goticulas de agua entre si. Este filme interfacial € composto de
muitos emulsionantes naturais, como alguns constituintes de HCsP (por exemplo,
asfaltenos e resinas), sélidos finos, acidos organicos sollveis em 0Oleo e outros
materiais de particulas pequenas (KRALOVA et al., 2011; YANG; TAN; BU, 2009).

As propriedades obtidas de uma fonte de borra oleosa de petréleo ndo podem
ser aplicadas a outra fonte ou a outra amostra de borrade etapas diferentes do
processo de exploracdo, armazenamento e distribuicdo. Cada borra oleosa possui
sua particularidade dependendo do tipo de petrdleo e processamento do mesmo
(PROGRAM., 2010).

De acordo com a norma NBR ISO 10004 (ABNT, 2004), a borra de petroleo é
listada como residuo perigoso. Esta classificacdo é devido a presenca de

componentes toxicos como o0s hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) e o
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BTEX (Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xileno). O risco de residuos é definido
como uma funcéo das propriedades fisicas, quimicas ou patogénicas dos residuos
gue podem representar um risco para a saude publica e o meio ambiente.

A borra oleosa no fundo do tanque de armazenamento € removida durante as
operacdes de limpeza e enviada para tratamento. O manuseio desse lodo oleoso é
realizado de forma inadequada, sendo despejado em diques, no solo ou em valas,
trincheiras ou barris para posterior enterramento sem qualquer preparacao prévia da
area (Figura 4). O acumulo de borra oleosa resulta na contaminagdo de corpos
d'agua locais, 0 que ocasiona assoreamento dos rios, morte de espécies aquaticas,
contaminacdo com metais pesados e danos as areas de preservacdo
ambiental AYOTAMUNO et al., 2007). Em alguns paises a deficiéncia de atos
legislativos, bem como o apoio do governo a projetos ligados a industria petrolifera,
militam contra suas implicacdes, justificando que o processo de exploracéo produz
energia e movimenta a economia(KHAUSTOV; REDINA, 2012).

Figura 4- Dique alto do morro de Jeric6/SE

Fonte: ALVES, 2003 apud MELO; CORIOLANO; ARAUJO, 2013

A incineracgdo ou o aterro geralmente sédo os tratamentos mais adotados para
a borra oleosa (LI, G.; GUO; YE, 2015). Uma variedade de métodos de tratamento
de borra oleosa de petroleo tem sido desenvolvida na literatura, como:
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Incineracao(LIl, C.-T. et al., 1995); extracao por solvente(ZUBAIDY; ABOUELNASR,
2010), tratamento ultra-sénico(XU et al., 2009),fotocatalise (DA ROCHA et al., 2010),
biodegradacdo (ROLDAN-CARRILLO et al., 2012)e a pirdlise (LIU, J. et al., 2009;
SILVA et al., 2017).

Os residuos que contém a borra oleosa podem ser uma valiosa fonte de
energia. A borra oleosa de petroleo por possuir em sua composi¢ao hidrocarbonetos
pesados acaba tendo caracteristicas e propriedades muito semelhantes desses
6leos mais densos. De acordo com o Instituto Americano de Petroleo (API), a
principal consideracdo ambiental no manuseio da borra oleosa deve ser a
maximizacdo da recuperacdo de hidrocarbonetos (API, 1989). Os métodos de
processamento de borra oleosa através da decomposicdo térmica, como a
pirolise(AIMIN LI, 2015; DEMIRBAS, 2009; LAM et al., 2016) e a co-pirélise(DENG et
al., 2016; LIN et al., 2016; UCAR; OZKAN; KARAGOZ, 2016; SILVA et al., 2017),
séo investigadas na literatura buscando a obtencéo de produto liquido com potencial
energético de combustivel.

O uso de termoprocessos permite obter valiosos produtos gasosos e liquidos,
principalmente hidrocarbonetos,como relatado na literatura porALHUMAIDAN et al.,
2015; QIN et al., 2015; CHENG et al., 2016; CHENG et al., 2016; SILVA et al.,
2017.Ao0 empregar essas tecnologias, o conteudo de constituintes perigosos pode
ser reduzido ou eliminado, e seus impactos ambientais e de saude podem ser
minimizados (HU, G.; LI; ZENG, 2013).

1.2 Tratamento da borra oleosa de petrdleo pela legislacao brasileira

A industria de petréleo é responsavel por graves problemas socioambientais.
No Brasil, os principais residuos industriais gerados por esse setor sdo apontados
como um dos grandes desafios em relacédo ao seu destino final.

A legislacdo ambiental brasileira n&o apresentava, até 1979, maiores
preocupacdes com a disposicéo de residuos sélidos. Somente a partir desta época é
que apareceram de forma explicita as primeiras normas e regulamentacfes a
respeito do tema, determinando o uso de técnicas de tratamento e disposic¢éo final
mais adequada (AMARAL, S.P.; DOMINGUES, 1990). No entanto a acumulacao
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deste residuo em diques de contencdo contaminou os corpos hidricos adjacentes,
degradou o solo devido a presenca de agua com elevada salinidade, que escorre
para os rios e gera poluicdo, mortandade de peixes, contaminacéo pela presenca de
espécies metélicas e contamina aguas subterr@neas(PUROHIT, H.J.; KHANNA,
1997).

Na década de 80, muito se utilizou a técnica de espalhamento dessas borras
em grandes areas (landfarmings). Para facilitar a degradacdopor organismos do
solo, o residuo era misturando no solo com nutrientes (N, P, K) e calcario. No inicio
dos anos 90, a progressiva saturacdo dos landfarmings e os problemas causados
por chuvas, aeracdo e homogeneizacdo incorretas das misturas, comecaram a
impedir a expanséo das refinarias, aléem de aumentar os riscos ambientais, pois a
chuva lixiviava as espécies metéalicas, assim como outros contaminantes presentes
no 6leo, que poluem as aguas superficiais e subterraneas(PUNNARUTTANAKUN et
al., 2003).

A principal norma de classificacdo de residuos sélidosem nossopais éa NBR
10004, que defineresiduo solido e semi-soélido como aqueles que:

Resultam de atividades de origem industrial, doméstica, hospitalar,
comercial, agricola, de servicos e de varricdo. Ficam incluidos nesta
definicBo os lodos provenientes de sistemas de tratamento de agua,
aqueles gerados em equipamentos e instalacdes de controle de poluicéo,
bem como determinados liquidos cujas particularidades tornem inviavel o
seu lancamento na rede publica de esgotos ou corpos de agua, ou exijam

para isso solugBes técnica e economicamente invidveis em face a melhor
tecnologia disponivel.

A classificacdo dos residuos envolve a identificacdo do processo ou atividade
gue lhes deu origem e de seus constituintes e caracteristicas, além da comparacéo
com listagens de residuos e substancias cujo impacto a saude e ao meio ambiente é
conhecido. A identificacdo dos constituintes a serem avaliados na caracterizacéo do
residuo deve ser criteriosa e estabelecida de acordo com as matérias-primas, 0s
insumos e o processo que lhe deu origem, podendo ser necessario fazer uso de
normas complementares, como a NBR 10005 (Procedimento laboratorial para a
execucdo do ensaio de lixiviagdo de residuos), a NBR 10006 (Solubilizacdo de
residuos) e a NBR 10007 (Amostragem de residuos).Basicamente os residuos

soélidos séao classificados conforme o Quadro 1.
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Quadro 1 — Classificacao de Residuos Solidos no Brasil.

Sao aqueles residuos que apresentam periculosidade ou alguma
caracteristica como inflamabilidade, corrosividade, reatividade,
toxicidade e patogenicidade.

Residuos
classe |
Perigosos

Esses residuos sdo classificados através de grupos ja definidos pela
norma, como por exemplo, residuo de restaurante (restos de
alimentos), residuo de papel e papeldo, residuos de plastico
polimerizado, residuo de madeira e etc.

o Aqueles que ndo se enquadram nas classificagbes de
— @ ® residuos classe | - Perigosos ou de residuos classe Il B -
9 E < £ Inertes, nps termos desta Norma. O; residuos c_Iasse 1A
A o = £ |- Nao inertes podem ter propriedades, tais como:
= S 2 |biodegradabilidade, combustibilidade ou solubilidade em
§ o é < | 4gua.
T 8
Q=2 o Quaisquer residuos que, quando amostrados de uma
o § forma representativa e submetidos a um contato dinamico
5 o e estatico com agua destilada ou deionizada, a
3 i S |temperatura ambiente, ndo tiverem nenhum de seus
:3 £ | constituintes solubilizados a concentracdes superiores
g aos padrbes de potabilidade de agua, excetuando-se o
x aspecto, cor, turbidez, dureza e sabor.

Fonte: Adaptagcdo de NBR 10004, 2004.

Devido a suas propriedades jA apresentadas, a borra oleosa de petroleo é
classificada como um residuo sdlido perigoso exigindo tratamento e disposicéo
especiais em funcdo de suas caracteristicas e riscos a saude publica e ao meio
ambiente.

No Brasil, o Plano Nacional de Residuos Sélidos — PNRS (2010) define
“residuos industriais” como aqueles gerados nos processos produtivos e instalacbes
industriais.De acordo com a Resolucdo CONAMA n° 313/2002, o Residuo Sdélido
Industrial (RSI) é todo aquele que resulte de atividades industriais e que se encontre
nos estados solido, semi-sélido, liqguido e gasoso (quando contido), e cujas
particularidades tornem inviavel o seu langamento na rede publica de esgoto ou em
corpos d’agua, ou exijam para isso solugdes técnica ou economicamente inviaveis

em face da melhor tecnologia disponivel. Ficam incluidos nesta definicdo os lodos




28

provenientes de sistemas de tratamento de agua e aqueles gerados em
equipamentos e instalacdes de controle de poluicdo. Nesta mesma resolucéo, no art.
4, diferentes setores industriais devem fornecer informacdes sobre geracéo,
caracteristicas, armazenamento, transporte e destinacao de seus residuos sélidos;
dos diferentes setores incluem-se industrias de fabricacdo de coque e refino de
petréleo.

Com a implementagdo da Nota Técnica CGPEG/DILIC/IBAMA N°
01/11(MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE, 2011), as exigéncias relacionadas ao
licenciamento das atividades de exploracao, producdo e escoamento de petrdleo no
Brasil atrelou as formas de tratamento e disposicdo de residuos, de modo a
estabelecer a disposicdo permanente em aterro como sendo uma das Ultimas
alternativas a serem utilizadas, mas ainda assim permitidas.

Conforme a classificagdo dos residuos, eles podem receber como tipo de
destinacdo: reuso, reciclagem, recondicionamento, re-refino, co-processamento,
descontaminacédo, aterro sanitario, aterro industrial, incineracdo em terra, estacao de
tratamento e Blend de residuos(IPEA, 2012).

Em relacdo aos residuos solidos, as refinarias devem possuir ou estimular a
reducdo na fonte, Reaproveitamento e Reciclagem (3R’s). Alguns destes residuos
sdo passiveis de comercializacdo com industrias de outros segmentos, que 0S
utilizardo como insumos de producdo. Com a borra oleosa de petrdleo, o que
acontece atualmente €& a contratacdo de empresas especializadas em
gerenciamento de residuos, iSso por que o tratamento e gerenciamento desse
residuo pela industria geradora demanda gasto energético ndo sendo viavel
financeiramente o seu reuso.

A borra oleosa de petroleo, dependendo de sua origem, pode ser definida
como um “rico residuo”. As borras oriundas de fundos de tanques de
armazenamento possuem em sua composi¢cdo Oleo rico em hidrocarbonetos de
interesse. As empresas terceirizadas pelo gerenciamento desse residuo
comercializam esse material para industrias que realizam a extracdo do 6leo de
interesse, que pode ser incorporado na composicdo de Oleos lubrificantes. O

material final pode ser destinado a cimenteiras, ou ainda aterros.
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1.3 Pirélise

O termo pirdlise (do grego PYROS, “fogo”, LYSIS, “separagao”) faz referéncia
a decomposicédo térmica de materiais na auséncia de oxigénio. Também sdo usados
no mesmo sentido os termos termolise ecraqueamento térmico.A pirdlise tem sido
utiizada desde a era antiga para producdo de liquidos piroliticos (usados no
embalsamamento de mumias), esta técnica era conhecida como destilacdo da
madeira(HEERMANN et al., 2001).

A pirdlise conceitual apareceu no século XIX, préximo de 1897, através de
Max Plank. No inicio do século XX, o pesquisador C. Caratheodory, revisando 0s
estudos de Max Planck, reestruturou a pirélise permitindo a construcdo de sistemas
térmicos eficientes através do uso de reatores. As experiéncias iniciais praticas com
reatores piroliticos foram desenvolvidas na Alemanha em 1926 por F. Winkler.
Préximo ao final da Segunda Guerra Mundial, os alemées, através da pirélise do lixo
produziam gases combustiveis como 0 metano e o isobutano para movimentar suas
frotas (NALINI, 2015).

O processo de pirdlise é a degradacdoda matéria organica (cracking)apenas
com calor na auséncia de oxigénio, que fornece energia necessaria para romper
ligacbes nas estruturas das macromoléculas. No processo ocorre a formacao
basicamente de trés produtos(MEIER; FAIX, 1999):

e Residuo soélido carbonoso (conhecido como char): material inerte
constituido basicamente de carbono;

e Liguido oleoso pirolitico: composto por hidrocarbonetos, alcoois e acidos
organicos.

e Fracdo gasosa: 0s principais componentes gasosossdo O metano,

hidrogénio, propano, propeno, eteno e butano.

E muito comum trabalhos utilizarem faixa de temperatura entre 500 e 800 °C,
0 que representa uma desvantagem para O processo por consumir muita energia
(DOMINGUEZ et al., 2005).Com o uso dereatores mais sofisticados onde é permitido
trabalhar com moderadas temperaturas e tempos de reacdes mais curtos, o

processo ganhou interesse dos pesquisadores(BRIDGWATER, 2012).
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Na década de 80 os pesquisadores alemaes E. Bayer e M. Kutubuddin
desenvolveram a tecnologia de Conversao a Baixa Temperatura (LTC — do inglés
Low Temperarture Conversion) que permite trabalhar com temperaturas mais baixas
a atmosfera de gas nitrogénio sem a adicdo de catalisadores (BAYER,;
KUTUBUDDIN, 1988). A principal vantagem desse processo consiste na facilidade
de armazenar a fracdo liquida em um condensador pratico e a fracdo soélida no
interior do reator (MENENDEZ et al., 2004).

A pirdlise se destaca, quando comparada com os tipos diferenciados de
processos, porgerar produtoscom valores agregados que podem ser usados como
fonte de combustiveis. Apesar de todos os produtos apresentarem potencial valor,
as pesquisas envolvendo pirdlise possuem como principal objetivo a obtencéo de
hidrocarbonetos liquidos que possam ser usados como combustiveis ou matéria-
prima para determinadasindustrias(HEERMANN et al., 2001). Na maioria dos casos,
os hidrocarbonetos leves sdo preferidos enquanto podem facilmente ser usados
como combustiveis (SHEN; ZHANG, 2005).

Com a crise do petréleo a partir de 1973, 0s processos piroliticos se tornaram
mais expressivos na literatura, onde o foco era destinado a obtencdo de combustivel
derivado de residuo solido municipal (RSM), residuo polimérico industrial e a
conversdo de biomassa em bio-6leo (CAPUTO; PELAGAGGE, 2002; SHEN;
ZHANG, 2005).

Basicamente existem trés tipos de pirolise:
e pirdlise lenta;
e pirdlise convencional e

e pirdlise rapida.

Estas se diferenciam entre si, através de: taxa de aquecimento, temperatura,
tempo de residéncia das fases solida e/ou gasosa e produtos desejados.

A pirélise rapida é caracterizada por altas taxas de aquecimento e tempos
curtos de residéncia do vapor. Isso geralmente requer uma matéria-prima composta
de pequenas particulas. Normalmente opera a temperaturas acima de500 °C.

Por outro lado, a pirdlise lenta é caracterizada por um aquecimento suave de

particulas sélidas relativamente maiores para tempos de residéncia de vapor mais
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longos e geralmente uma temperatura mais baixa que a pirélise rapida, tipicamente

400 °C.

A pirdlise convencional € atuante na faixa intermediaria entre a lenta e a

rapida. Qualquer alteracédo nas condi¢des de operacdo tem um efeito significativo no
rendimento dos produtos (SHARMA, A.; PAREEK; ZHANG, 2015). A Tabela 1 faz

um comparativo dos principais tipos de pirdlise e rendimentos obtidos em cada

Processo.

Tabela 1- Principais tipos de pirdlise

Tipo Tempo Temperatura
Lenta > 1 Hora 300-500 °C
Convencional 5 — 30 min. ~500 °C
Réapida ~1s 600-900 °C

Fonte: Adaptado de SHARMA; PAREEK; ZHANG, 2015

Um sistema de pirélise possui basicamente trés zonas térmicas especificas

gue garantem o sucesso do processo (AIRES; et al., 2003):

Zona de secagem (100 — 150 °C):0 material no interior do reator
passa pela secagem, nessa temperatura o material se desprende da
agua e hidrocarbonetos volateis;

Zona de pirolise (>150 °C): faixa de temperatura onde ocorre a
volatilizacdo, craqueamento, oxidacdo e fusdo do material. Nesse
patamar de temperatura € possivel realizar a coleta dos produtos
liquido e gasoso da pirdlise;

Zona de resfriamento (decaimento da temperatura): em
temperaturas mais baixas é possivel coletar no final do processo o

residuo sélido.
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1.4 Processo Térmico X Catalitico

A pirélise pode ser realizada em diferentes temperaturas, tempos de reacéo,
pressdes, na presenca ou auséncia de catalisadores e gases reativos. O processo
de pirdlise envolve a quebra de ligacdes e é endotérmico, portanto, o fornecimento
de calor é essencial para o sucesso do processo (BUEKENS, A., 2006). Com a
elevada temperatura envolvida no processo, a excitacdo das moléculas torna-se tdo
alta que o material € decomposto permitindo as rea¢des de craqueamento.

Durante a pirGlise ocorrem varias reacbes quimicas denominadas de
primarias e secundarias(MEIER; FAIX, 1999).As que ocorrem diretamente sobre o
substrato sdo denominadas reacdes primarias eas que acontecem na decomposi¢ao
dos produtos intermediarios, sdo denominadas reacdes secundarias(DEMIRBAS,
2009).

Em amostras poliméricas, o processo de decomposicdo € semelhante ao
processo de craqueamento na industria petrolifera, podendo ocorrer através da
eliminacdo de moléculas pequenas, cisdo da cadeia (despolimerizacéo) ou clivagem
aleatdria (SILVERIO; BARBOSA,; PILO-VELOSO, 2008).

O cragueamento térmico envolve a decomposicdo de materiais por meio da
temperatura, quando aplicada em condi¢cfes atmosféricas inertes. Este processo é
normalmente realizado entre 350 e 900 °C. A pirdlise catalisada promove essas
reacdes de decomposicdo a temperaturas mais baixas e tempos mais curtos, devido
a presenca de catalisadores que auxiliam o processo(ACHILIAS et al., 2007;
AGUADO et al., 2007; GARCIA; SERRANO; OTERO, 2005; PANDA; SINGH;
MISHRA, 2010; PARK et al., 1999).

1.4.1 Cragueamento Térmico

Na degradacdo térmicaos materiais sdo aquecidos a altas temperaturas e
assim, suas macromoléculas sdo quebradas em moléculas menores, resultando na
formacdo de uma ampla faixa de hidrocarbonetos. O cragueamento térmico

geralmente produz uma mistura de hidrocarbonetos de cadeias carbdnicas menores.
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Em geral, quando a temperatura de pir6lise é muito elevada, ha aumento da
producdo de fracbes gasosas ndo condenséaveis e menor fracao liquida (ACHILIAS
et al., 2007; MARCILLA; BELTRAN; NAVARRO, 2009; PARK et al., 1999).

A pirdlise térmica procede de acordo com as rea¢des em cadeia radicalar em
etapas de transferéncia de hidrogénio e a quebra gradual da cadeia principal. O
mecanismo, muito discutido na literatura(ACHILIAS et al., 2007; DONAJ et al., 2012),
envolve os estagios de:

= Iniciacéo;

= Transferéncia de Hidrogénio;
= Decomposicao radicalar;

= Adicéao radicalar;

= Reacgao de terminagao.

As reacdes de iniciacdo quebram a cadeia de carbono e formam moléculas e
radicais livres menores(MARONGIU; FARAVELLI; RANZI, 2007). A etapa de
iniciacdo compreende a quebra homolitica da ligacdo carbono-carbono, seja por
cisdo de cadeia aleatdria, seja pela clivagem no final da cadeia, resultando em dois
radicais. As reacdes de iniciagcdo ocorrem aleatoriamente ounas posic¢des finais da

cadeia:

RCH,CH; —RCH,® + CH;® (1)

Os radicais livres sdo produzidos nas reacbes de iniciacdo e
consequentemente as reacdes de propagacado (decomposicdo e adicao radicalar) e
terminacdo sdo concretizadas com os radicais livres gerados nesse
processo(MARONGIU; FARAVELLI; RANZI, 2007). Na etapa de transferéncia de

hidrogénio, um radical livre remove um atomo de hidrogénio de outra molécula:

CH3. + CH3CH3 —_— CH4 + CH3CH2 L (2)

A etapa de decomposicdo radicalar € intermediaria, ocorrendo a cisdo dos
radicais livres durante o processo de pirdlise.Estes radicais intermediarios podem ser
submetidos a quebrada ligagéo carbono-carbono para produzir compostos saturados
ou com radicais terminais gerando novos compostos insaturados. A cisdo B foi

relatada como sendo a principal reacdo de propagacdo que também inclui reacdes
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de cisdo do terminal da cadeia e reacfes de cisdo aleatéria no meio da cadeia
(PARK et al., 1999). Reacbes de propagacédo quebram os radicais livres maiores
gerados a partir das reacfes de iniciacdo e produzem moléculas e radicais livres
menores (ACHILIAS et al., 2007).

CH;CH,® — CH,==CH, +He (3)

Na etapa de adicédo radicalar, um radical reage com um alceno para formar
um unico radical livre maior:

CH3CH2 ® CH2 — CH2 —> CH3CH2CH2CH2 ® (4)

A transferéncia de hidrogénio € a etapa encontrada em muitos sistemas de
polimerizacdo (MARK, 2001). As reagbes de transferéncia de hidrogénio incluem
reacao intermolecular e intramolecular.

A reacado de terminacao ocorre pela desprotonacéo dos radicais livres ou pela
combinacao de dois radicais livres. Essa reacéo afeta diretamente o comprimento da
cadeia do produto. Os produtos ramificados podem ser formados a partir da
interacdo entre dois radicais secundarios ou entre um radical secundario e um
primario.

CH;e + CH;CH,® — CH3CH,CH;

CH;CH,® + CH;CH,e o CH,=— CH, + CH;CH;,4 (5)

Conforme o peso molecular do material de origem aumenta, as reacdes se
tornam muito mais complexas, levando a uma variedade de produtos maiores. Por
exemplo, usando um hidrocarboneto mais complexo (dodecano, CisHzs) como
exemplo, dois tipos gerais de reag¢do ocorrem durante o craqueamento:

1) Decomposicao de constituintes de alto peso molecular em constituintes de

menor peso molecular (reacfes primarias):
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— CH,(CH, ), CH, +CH, = CH,

— CH, (CH, ), CH, + CH, = CHCH,

— CH, (CH, ), CH, + CH, = CHCH,CH,

— CH, (CH, ), CH, + CH, = CH(CH, ), CH,
— CH, (CH, ), CH, + CH, = CH(CH, ), CH,
— CH, (CH, ), CH, + CH, = CH(CH, ), CH,

— CH, (CH, ), CH, + CH, = CH(CH, ), CH,
— CH,CH,CH, +CH, = CH(CH, ), CH,
— CH,CH, +CH, = CH(CH, ), CH,

— CH, +CH, = CH(CH, ), CH, ©
6

2) Reac0Oes pelas quais alguns dos produtos primarios interagem para formar

materiais de maior peso molecular (reacdes secundarias):

CH, =CH, +CH, =CH, — CH,CH,CH =CH,
RCH =CH, + R'CH = CH, —> Residuo de craqueamento + coque + outros produtos

(7)

Como resultado da reacdo combinada, os produtos finais variam amplamente

guando radicais de diferentes materiais estdo presentes no processo de pirdlise. No

caso das poliolefinas, que compdem a maior parte dos plasticos residuais urbanos, o

processo procede atraves de um mecanismo de clivagem aleatéria que gera uma

mistura heterogénea de parafinas e olefinas lineares em uma ampla faixa de
massas(HEYDARIARAGHI et al., 2016; WALENDZIEW SKI, 2005).

1.4.2

Cragueamento Catalitico

Buscando obter melhoramento na eficiéncia do processo de pirdlise e de seus

produtos, pesquisas ha presenca de catalisadores tém sido realizadas. Ao fazer uso

de catalisadores, é possivel:

consumir menos energia (reagdes de decomposicéo a baixas temperaturas);

ter menor tempo de reacgdo (reacdes de cragueamento mais rapidas) e

formacéo de produtos com distribuicdo mais seletiva (inibindo a formacao de

produtos indesejaveis);
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Os mecanismos de reac¢des do craqueamento catalitico foram estudados por
varios anos. O processo de craqueamento catalitico ocorre em temperaturas o
suficiente para que ocorram reacfes de craqueamento térmico paralelamente
(reacOes termocataliticas). Enquanto as reacfes de cragueamento térmico seguem
um mecanismo de radicais livres, quebrando ligacdes covalentes pela acéo do calor
produzindo espécies de radicais livres, 0s mecanismos cataliticos podem envolver a
protonacdo de atomos de carbono (prétons dos sitios acidos de Brgnsted) ou pela
abstracdo de um ion hidreto da cadeia polimérica,por sitios acidos de
Lewis(BUEKENS, A. G.; HUANG, 1998; PANDA; SINGH; MISHRA, 2010). Etapa de
protonacéo e remoc¢ao de hidrogénio:

R\/\/\/\R +HX— R\/\/\/\R + X
® (8)

R\/\/\/\ + R
R+X — \/\/\/\R + HX
@ 9

Os carbocations resultantes podem ser estabilizados por reacfes de cisao 3,
isomerizacdo ou transferéncia de hidrogénio (Kumar et al., 2011). A quebra das
cadeias comeca na superficie externa do catalisador e seus fragmentos podem
acessar os poros, onde podem ocorrem reacfes secundarias. Ao contrario do
craqueamento térmico, um determinado catalisador pode promover a seletividade

em relacdo a um determinado produto (Pinto et al., 1999).

+
~-CH,-CH,-CH,-CH-CH,-CH,-CH,-CHy- — -CH,-CH,-CH=CH,
+

+
CHy-CH,-CH,-CH,-
CRE (10)

. CH,
-CH,-CH,-CH,-CH-CH,-CH,-CH,-CH,- — |

N
CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-

i, |

CH;-C-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-
3 2-CHy-LHo-LH-LHG (11)
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+H* + H"
-CH,-CH,-CH=CH, ——» -CH,-CH,-CH-CH; ——» -CH,-CH=CH-CHj (12)

+
_CH,-CH,-CHy + -CH,-CH,-CH,-CHy- —» -CH,-CH,-CH,- - -CH,-CH,-CH,-CH, (13)

+ +
-CHy-CHy-CHy-CHy-CHy-CHy-CHy —= -CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH- (14

Na etapa de aromatizacdo alguns intermediarios de carbocations sofrem
reacdes de ciclizacdo. O carbocétion pode ser atacado de forma intramolecular pela

dupla ligacéo, fornecendo um caminho para a ciclizacao e formacao de aromaticos.

R R
HsC\© HsC
R X T T — N
v (15)

A degradacdo tem um mecanismo muito complexo, portanto a descricao
adequada da decomposicdo de uma mistura de materiais € dificil, ainda mais na
presenca de catalisadores que € um processo com varios estagios (LOPEZ-
URIONABARRENECHEA et al.,, 2012; MISKOLCZI; NAGY, 2012).A cinética de
degradacdo e o mecanismo de pirélise ainda estédo sendo estudados e discutidos na
literatura.

Uma ampla variedade de catalisadores heterogéneos tem sido usado, sendo
possivel escolher o catalisador para o processo de cragueamento, de modo que este
se adapte ao material processado e aos produtos desejados.Os catalisadores
heterogéneos tém sido mais utilizados devido a facilidade de separacdo e
recuperacdo (AGUADO et al., 2007),0s mais utilizados na pirdlise sdo alumina e
silica-alumina,catalisadores FCC (Craqueamento Catalitico Fluido, do inglés Fluid
Catalytic Cracking), zeolitas (alumino-silicatos), MCM-41(material meso poroso) e
argilas pilarizadas (BEZERRA et al., 2016).
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15 Co-Pirélise

A co-pirdlise € um processo que envolve dois ou mais materiais diferentes
como matéria-prima.Muitos estudos mostraram que a co-pir6lise melhora com
sucesso a quantidade e a qualidade do dOleo pirolitico sem qualquer melhoria no
processo do sistema, se mostrando promissora para aplicacdo futura na industria
por causa de suas atrativas taxas de desempenho/custo. Os mecanismos de co-
pirélise e a pirdlise normal sdo quase que 0s mesmos. Basicamente, o processo é
realizado em um sistema de reator fechado com temperaturas operacionais
moderadas e na auséncia de oxigénio(ABNISA; WAN DAUD, 2014).

O que permite 0 sucesso da co-pirdlise reside principalmente no efeito
sinérgico que vem da reacao de diferentes materiais interagindo durante o processo.
Um estudo realizado por PANDAet al(2010) revelou que o rendimento do 6leo obtido
da co-pirdlise de biomassa incorporada por plastico foi maior do que o obtido apenas
com a biomassa e também apresentou um valor calérico mais elevado.

Na teoria, a combinacéo de dois Oleos de natureza distinta forma uma mistura
instavel, havendo separacao de fases apds um curto periodo de tempo.A técnica de
co-pirdlise € confiavel para produzir 6leo de pir6lise homogénea do que o método de
mistura de 6leo obtida em processos separados.A sugestdo de misturar materiais
diferentes em um Unico processo pode sugerir aumentonos custos operacionais,
entretanto se a pirdlise dos materiais ocorrer de forma independente ou separada,
mais energia sera necessaria e o custo para a producdo do produto aumentara
significativamente.

A interacdo dos materiais durante a reacdo de co-pirolise pode promover a
formacdo de um O6leo de pirélise estavel que evita a possivel separacdo entre
eles(MARTINEZ et al., 2014).0 principal beneficio do uso do método de co-pirdlise é
o fato de que o volume de residuos pode ser reduzido significativamente a medida
gue mais residuos sao consumidos (GARFORTH et al., 2004).

KUPPENS et al.,, (2010) investigaram as consequéncias econbmicas dos
efeitos sinérgicos da co-pirdlise, concluindo que do ponto de vista econdmico, a co-
pirélise tem se mostrado uma opc¢ao promissora para uma técnica de conversao de
um determinado residuopara produzir 6leo de pirélise, sendo mais lucrativo e com

potencial para desenvolvimento comercial.
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Na literatura hd muitos trabalhos de co-pirélise de biomassa (DEWANGAN;
PRADHAN; SINGH, 2016; MARTINEZ et al., 2014; MORGAN et al., 2018), lodo de
esgoto(AL-FUTAISI et al., 2007; HU, Y. et al., 2018; MENENDEZ et al., 2004; SHEN;
ZHANG, 2005; VIEIRA et al., 2011) e poliolefinas(BEZERGIANNI et al., 2017,
DEWANGAN; PRADHAN; SINGH, 2016; FIVGA; DIMITRIOU, 2018; JIN et al., 2017;
KALARGARIS; TIAN; GU, 2017; MISKOLCZI et al., 2009; MISKOLCZI; SOJA;
TULOK, 2017; ZHANG, X. et al., 2015), relatando excelentes resultados quanto a
guantidade e qualidade do 6leo pirolitico obtido no processo envolvendo diferentes

materiais.

1.6 Pirolise de pléasticos

Plasticos sao produzidos em grandes quantidades devido a alta demanda de
seu uso nha agricultura, residéncias, automoveis, materiais de embalagem,
brinquedos, eletrénicos e uma variedade de outras aplicacdes. A procura de
plasticos aumenta cerca de 5% todos os anos desde 1990 (KUNWAR et al., 2016).

Até 2016, cerca de 50-70% do total de residuos poliméricos sdo materiais de
embalagem derivados de polietileno, polipropileno, poliestireno e policloreto de
vinila. Polietileno de baixa (LDPE) e alta densidade (HDPE),assim como o
polipropileno (PP) sé@o os plasticos mais utilizados pela sociedade. Na industria de
embalagens, todos os trés polimeros sdo amplamente utilizados(KUNWAR et al.,
2016).

N&o é de hoje que o descarte de plastico € uma grande preocupacdo em
muitos paises; mais de 60% do total de residuos solidos plasticos produzidos séo
descartados em aterros sanitarios em todo o mundo. Menos de 20% dos residuos
plasticos séo reciclado, o que vem se tornando um problema ja que esse residuo
representa uma grande ameaca nos ambientes aquaticos e terrestre devido ao seu
acumulo e a sua lenta degradacédo (WILLIAMS; SLANEY, 2007).

Métodos convencionais de reciclagem como triagem e moagem permitem
reciclar entre 15 a 20% do total de residuos plasticos (MIANDAD et al., 2016). As
tecnologias de recuperacdo de energia, como pirdlise térmica e catalitica estdo

recebendo mais atencdo como meétodos alternativos de reciclagem para



40

essesresiduos(BEZERGIANNI et al., 2017; KUNWAR et al., 2016; PANDA; SINGH,;
MISHRA, 2010; PURWONO, 2018).

Na literatura é possivel encontrar diferentes trabalhos e diferentes revisdes
sobre a pirdlise de residuos plasticos (AL-SALEM et al., 2017; ANUAR SHARUDDIN
et al., 2016; CHEN, D. et al., 2014, 2015; KUNWAR et al., 2016). Além da questao
ambiental, a crise energética mundial (pois 0s combustiveis estdo sendo
consumidos a uma taxa insustentavelmente alta)tem despertado a pesquisa com
esses residuos através de craqueamento térmico, uma vez que € possivel a
obtencdo de produtos com propriedades semelhantes aos combustiveis
fosseis(SHARMA, B. K. et al., 2014).

O foco das pesquisas se concentra nos polimeros HDPE, LDPE e PP que em
suas estruturascontém apenas atomos de carbono e hidrogénio, representando uma
vantagem para 0 processo, pois a auséncia de oxigéniotorna o produto combustivel
nao acido e ndo corrosivo, além de tornar o poder calorifico maisalto(BELTRAME et
al., 1989; MISKOLCZI et al., 2009; SHARMA, B. K. et al., 2014).0 quadro abaixo

relaciona os polimeros utilizados na pirélise com as informacdes experimentais.

Quadro 2- Tratamento térmico de polimeros

Tipo de Polimero Condicao

Dificil degradacao na pirdlise térmica para HDPE e LDPE;
é?') é:\ @-\ Na pirolise catalitica ocorre a formacé&o de cera no exterior do
HDPE LDUE PE catalisador;

O PP na pirdlise catalitica produz rendimento liquido com

Poliolefinas L.
compostos aromaticos elevados.

Poliestireno (PS) , L. .
Baixa temperatura necessaria em comparacao com PP e PE;

A"
Lﬁ_\ Produz éleo menos viscoso em comparacao com PE e PP.
PS

Produz gas cloro perigoso;

Descloracéo ocorre via baixa temperatura (250-320 °C) ou

N por adsorcéo fisica ou quimica;

E‘) Na pir6lise catalitica, a presenca de cloro e a deposicéo de
Pve coque afetam a atividade catalitica do catalisador.

Poli-(cloreto de
vinila) (PVC)

Poli-(tereftalato de

etileno) (PET) Contém heteroatomos que prejudicam a qualidade do
A roduto.
&y P

PET

Fonte: Adaptado de (MIANDAD et al., 2016)



41

1.7 Catalisadores na pirdlise

A adicdo de um bom catalisador na pir6lise tem um grande potencial para
encurtar o tempo de pirdlise, diminuir a temperatura necessaria, melhorar o
rendimento de recuperacao de 6leo e a suaqualidade(EGAZAR'YANTS et al., 2015).

Na fase inicial da pirdlise catalitica, 0 craqueamento ocorre na superficie
externa do catalisador. A estrutura interna porosa do catalisador atua como canais
para 0 movimento seletivo e a quebra de compostos maiores em menores(LEE,
2009). A degradacdo de macromoléculas ocorre na superficie externa do
catalisador, mas a seletividade de produtos ocorre nos poros internos (SAN YOU;
KIM; SEO, 2000).

O catalisador solido pode ser aplicado diretamente com a matéria-prima no
reator, um contato direto melhora o processo de craqueamento, reduzindo a
temperatura da reacao e o tempo de residéncia (CHEN, D. et al., 2014). No entanto,
a recuperacao do catalisador é dificil, uma vez que os poros do catalisador sao
bloqueados devido a natureza pegajosa da matéria-prima pirolisada(SYAMSIRO et
al., 2014). Alguns estudos relataram a regeneracao do catalisador(AGUADO et al.,
2007; LOPEZ; DE MARCO; CABALLERO; ADRADOS; et al., 2011; MIANDAD et al.,
2016) e esse tipo de pesquisa tem se desenvolvido na literatura em busca de uma
recuperacao sustentavel dos catalisadores.

Existem trés tipos principais de catalisadores usados na pirdlise de residuos
plasticos. Estes catalisadores incluem: FCC, catalisadores suportados em silica-
alumina e zedlitas.

Os catalisadores de FCC sado conhecidos e utilizados nas refinarias de
petroleo para craqueamento de Oleo pesado e Oleo de petroleo liquido. Estes
catalisadores sdo utilizados com sucesso no processo de pirélise, apesar de
conterem algumas impurezas, além do seu alto custo(ABBAS-ABADI et al., 2014;
DEGNAN, JR., 2000).

Os catalisadores de silica-aluminasédo catalisadores amorfos tendositios de
Bragnsted como doadores de prétons (H")e sitios acidos de Lewis como receptores
de elétrons. A acidez desses catalisadores € determinada pela razdao molar de
SiO,/Al, O3 que afeta a producéo de oleo liquido. Quanto maior a acidez, menor sera

a producao de Oleo liquido, que pode ser aumentada usando catalisadores de silica-
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alumina com baixa acidez e alta temperatura de processo(LUO et al., 2000; SAKATA
et al., 1996).

As zedlitas sdo peneiras cristalinas de alumino-silicatos com estrutura
tridimensional com cavidades e canais. As capacidades de troca iGnica e 0S poros
abertos séo as principais caracteristicas desses catalisadores. Esses catalisadores
homogéneos possuem diferentes proporcdes de SiO,/Al,O; que determinam sua
reatividade e também afetam os produtos finais do processo de pirdlise. Zedlitas
com alta acidez sdo mais ativas no processo de cragueamento, além disso, 0 uso
desses catalisadores aumenta a producédo de gases e diminui o rendimento do 6leo
liquido(ARTETXE et al., 2013).

O craqueamento catalitico em catalisadores acidos ocorre com a formacéo de
carbocations (mecanismo apresentado no topico 1.4.2) que requer sitios acidos. A
forca acida e propriedades texturais (area especifica BET, tamanho de poro, volume
de poros, t-plot), e estabilidade térmica s&o as principais caracteristicas dos
catalisadores acidos(ACHILIAS et al., 2007).

A acidez do catalisador desempenha um papel vital na pirolise catalitica.O
catalisador acido aumenta a producdo de hidrocarbonetos do o6leo, além da
porosidade que € outra caracteristica do catalisador que afeta a atividade catalitica
por mecanismo seletivo, quanto ao tamanho da cadeia carbbdnica gerada no
processo(LOPEZ; DE MARCO; CABALLERO; LARESGOITI; et al., 2011; MIANDAD
et al., 2016).

O catalisador zeolitico vem sendo extensivamente estudado na literatura. As
principais caracteristicas das zedlitas sdo a forca acida, tamanho e distribuicdo de

Seus poros.

1.8 Zeblitas

A maioria das zeolitas naturais € formada como resultado da atividade
vulcanica. Quando os vulcbes entram em erupcdo, o magma (rocha fundida no
interior da terra) rompe a crosta terrestre e flui na forma de lava acompanhada de
gases, poeira e cinzas espessas. Vulcbes ocorrem normalmente onde as placas
tectdnicas estédo divergindo ou convergindo. Nos casos em que tais locais estdo em

uma ilha ou perto de um oceano, a lava expelida e as cinzas frequentemente fluem
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para o mar. Ao chegar ao mar, a lava quente, a 4gua e o sal do mar sofrem reacdes
que, ao longo de milhares de anos, levaram a producdo de sdlidos cristalinos
conhecidos como zedlitas (WECKHUYSEN; YU, 2015).

A palavra zedlita é formada por duas palavras gregas “ZEO” (ferver) e
‘LITOS” (pedra),significando pedras que ferve. O nome foi dado em 1756, por um
mineralogista sueco chamado Axel Fredrik. Ele observou que, apds o aguecimento,
este mineral liberava um vapor, a medida que a 4gua evaporava a zedlita parecia
estar em ebulicdo devido a rapida perda de agua (IIJIMA, 1980; WECKHUYSEN;
YU, 2015).

As moléculas de agua perdidas por aquecimento foram adsorvidas nos poros
e cavidades presentes na estrutura cristalina das zedlitas. Essas cavidades resultam
da composicédo estrutural das zedlitas, que é caracterizada por uma estrutura de
tetraedros ligados, cada qual consistindo de quatro atomos de O em torno de um
cation, geralmente o Si. Essas ligacbes Si-O sédo dispostas numa estrutura
tridimensional de tetraedros de silicato, provocando a presenca de cavidades
abertas, sob a forma de canais e de celas, que sdo normalmente ocupados por
moléculas deH,O e cations que sdo comumente permutaveis (VALDES; PEREZ-
CORDOVES; DIAZ-GARCIA, 2006).

O aquecimento ou desidratacdo das zeolitas resulta em altos volumes vazios,
gue conferem a zedlita 0 nome de "peneira molecular" e garante suas propriedades
adsorventes. Peneiras moleculares sé permitem que moléculas de um determinado
tamanho (igual ou menor que o tamanho do poro) passem pelos canais de entrada,
enquanto moléculas maiores que o tamanho do poro sdoexcluidas(BYRAPPA;
YOSHIMURA, 2001).

1.8.1 Composicdo guimica e estruturas de zedlitas

Todas as zedlitas sdo compostas por uma estrutura elementar de alumino-
silicatos que compreende um arranjo tetraédrico de cétions de silicio (Si**) e cations
de aluminio (AI**), que sdo envolvidos por quatro anions de oxigénio (O%). Cada fon
de oxigénio dentro das ligacdes Si-O e Al-O conecta dois cations e € compartilhado
entre dois tetraedros (Figura 5), produzindo assim uma estrutura macromolecular

tridimensional de blocos de construgdo tetraédricos de SiO, e AlO,. Neste arranjo de
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atomos, cada tetraedro consiste de quatro atomos de O em torno de um cation Si ou
Al, resultando em uma estrutura tridimensional de tetraedros de silicato (DYER,
2002).

Figura 5 - Arranjo tetraédrico das moléculas de SiOs e AlO4 formando blocos
unitarios de uma zedlita

i O O [ O 8]
N Si \ Q\\AI \
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Fonte: O autor, 2019.

Alguns fons Si** sdo substituidos por fons AI**, resultando em uma carga
liquida negativa na estrutura (Figura 6). Essa carga decorre da diferenca de valéncia
formal entre os tetraedros (AlO4)” e (SiO4)* e normalmente esta localizada em um
dos anions de oxigénio conectados a um cation de aluminio. Os locais negativos
resultantes séo equilibrados por contra-ions que sdo geralmente metais alcalinos ou
alcalino-terrosos. Esses ions séo ligados a estrutura do alumino-silicato por ligacdes
eletrostaticas mais fracas(NIZAMI et al., 2016; WIDIASTUTI et al., 2011).

Figura 6 - Arranjo tetraédrico das ligacBes Si-O e AI-O (a) formando um bloco
unitario de uma zedlita e uma (b) representacdo bidimensional da estrutura da
zedlita, onde Me™ representa os contra-ions.
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Fonte: O autor, 2019.
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Estes contra-ions ndo estruturais sGo comumente trocaveis e estdo situados
em cavidades que resultam da estrutura de tetraedros da ligagdo Si-O/Al-Os.
Moléculas de H,O sdo também encontradas nestas cavidades (que, quando
alinhadas, tornam-se canais) e é a razdo pela qual as zedlitas podem ser hidratadas
a baixas temperaturas(NIZAMI et al., 2016; SPONER et al., 2001; VALDES; PEREZ-
CORDOVES; DIAZ-GARCIA, 2006).

Em 1997 o subcomité sobre zedlitas da Associacdo Mineralogica
Internacional (IMA — do inglés International Mineralogical Association), através da
Comisséo de Novos Minerais e Nomes Minerais aprovaram que qualquer substancia
com uma estrutura topologicamente equivalente, também possuindo caracteristicas
zeoliticas essenciais, isto €, uma estrutura com cavidades ocupadas por ions e
moléculas de agua com consideravel liberdade de movimento, permitindo a troca
ibnica, peneiramento molecular, absorcdo, difusdo, desidratacdo, desidratacéo
reversivel e catalise, pode ser classificada como zedlita independentemente de seu
contetudo de Si e Al em sitios tetraédricos(COOMBS et al., 1997). Posteriormente
essa definicao foi revisada e atualmente se resume a:

Um mineral zedlita é uma substancia cristalina com estrutura caracterizada
por uma estrutura de tetraedros ligados, cada um consistindo em quatro
atomos de O que circundam um cétion. Esta estrutura contém cavidades
abertas na forma de canais e celas. Estes sdo geralmente ocupado por
moléculas de H,O e cations extras estruturais (contra-ions) que sao
facilmente permutaveis. Os canais sdo grandes o suficiente para permitir a
passagem de espécies visitantes. Nas fases hidratadas, a desidratacédo

ocorre em temperaturas abaixo de aproximadamente 400 °C e ¢é
amplamente reversivel (RHODES, 2010).

As estruturas cristalinas das zedlitas sdo normalmente organizadas em
unidades de construcdo primaria (UCP) e unidades de construcdo secundaria
(UCS). As UCP sdo os tetraedros (SiO4)*" e (AIO/*", estas unidadesse combinam
compartilhando oxigénios com o tetraedro adjacente para formar as UCS, um arranjo
espacial de formas geométricas simples. As UCSse ligam de variadas formas para
produzir um sistema Unico de canais. Atualmente, 23 tipos diferentes de UCS sao

conhecidos (Figura 7).
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Figura 7 - Unidades secundarias de construcao
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Fonte: ELEROGLU; YALCIN, 2005.

A Figura 8 mostra como as UCPs se juntam para formar UCS e diferentes
formas dessas unidades.

O arranjo dasUCS contribui para a estrutura cristalina, permitindo a formacéao
de tipo e morfologia de diferentes espécies de zeolitas. Unidades secundarias de
construcdo ndo sdo quirais e podem conter até 16 atomos. Como a cela unitéria
sempre contém um namero inteiro deles, eles sdo derivados, assumindo que toda a
estrutura é composta de apenas um tipo de UCS. Além das UCP e UCS, as zedlitas
podem conter outros componentes, como anéis duplos e cavidades alfa. Estes sao

chamados de unidades de construgdo compostas (UCC). Ao contrario das UCS, as
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UCC néo séo necessariamente aquirais e ndo podem ser usadas para construir toda
a estrutura da zedlita (ELEROGLU; YALCIN, 2005).

Figura 8 - Combinacao de (SiO4)*" para formar unidades secundarias, cujo
alinhamento resulta em uma cela formando poros de tamanhos diferentes
representando canais e celas .

ST o

Fonte: Adaptada de ELEROGLU; YALCIN, 2005.

De forma simples e geral, conforme BEDIOUI(1995) definiu, a estrutura das
zedlitas se resume a: UCP tetraédrica (SiO4)* ou (AlO4)* conectadas através de
seus atomos de oxigénio compartilhados para formar uma ampla gama de pequenas
UCS.Estas séo interconectadas para formar uma ampla gama de poliedros (UCC),
gue por sua vez se conectam para formar as estruturas infinitamente estendidas das

varias estruturas de cristal de zedlita especificas (Figura 9).

Figura 9 - Desenvolvimento de estruturas zeolitas e seus sistemas microporos e

dimensoes
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Fonte: WEITKAMP, 2000.
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1.9 Propriedades que permitem a catélise em uma zedlita

O uso de zedlitas como catalisadores na maioria das reacdes € devido a
propriedades, tais como, sua grande areaespecifica, tamanho Unico de poro,
cristalinidade e sua estabilidade térmica, juntamente com a possibilidade de ajuste
do tamanho do poro em zedlitas sintéticas. Além disso, zedlitas sdo, por natureza,
permutadores de ions - uma propriedade que lhes permite atuar como acidos de
Brgnsted em reacfes cataliticas(MOHAU MOSHOESHOE, MISAEL SILAS NADIYE-
TABBIRUKA, 2017).

1.9.1 Acidez de zedlitas

A acidez das zedlitas € dependente das razdes molares Si/Al (SAR) e dos
ions impregnados. A densidade de sitios acidos de Brgnsted diminui quando a razao
Si/Al da estrutura zeolitica aumenta, uma vez que a capacidade de troca ibnica
corresponde ao teor de AI** das zedlitas. As zedlitas sdo classificadas de acordo
com o aumento da SAR e as propriedades acido/base associadas a elas(RAHIMI;
KARIMZADEH, 2011). A Tabela 2 mostra essa classificacao.

Tabela 2 - Classificacdo da acidez de zedlitas de acordo com o a razao Si/Al

SAR Tipo de zedlita Propriedades

Estabilidade da rede cristalina
relativamente baixa; Baixa estabilidade

EEDE! A, X em meio acido; Alta estabilidade em meio
(1-2) e «
basico; Alta concentracdo de grupos
acidos com forca média
Erionita
o Chabasita
Média : - : .
Chinoptilolita Propriedades intermediarias
(2-5) )
Mordenita
Faujasita (Y)
ZSM-5 Estabilidade da rede cristalina
Zeolitas desaluminizadas relativamente alta; Alta estabilidade em
Alta o DY ) . .
Erionita meio acido; Baixa estabilidade em meio
(10 - 0) ) PN ! ~
Modernita basico; Baixa concentracdo de grupos
Faujasita (Y) acidos de forca elevada

Fonte: Adaptada de RAHIMI; KARIMZADEH, 2011.
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A forca dos sitios de Brgnsted depende da interacdo entre o proton e a
estrutura zeolitica ou do ambiente da estrutura. Um tetraedro de Al completamente
isolado criara o tipo de acido mais forte de Brgnsted. Os dois pardmetros principais
gue governam a forca acida dos sitios de Brgnsted sdo as caracteristicas estruturais
da zedlita e sua composicdo quimica. A caracteristica estrutural da zedlita esta
relacionada a labilidade do préton que vai depender do angulo formado entre os dois
tetraedros adjacentes no oxigénio que carrega o préton. Em relacdo ao fator
composicdo quimica, a forca do acido depende do numero de atomos de Al
(aluminato tetraédrico) que sdo adjacentes a um grupo silanol (tetraedro de silicato).
As maiores forcas doadoras de prétons sdo exibidas por zedlitas com as menores
concentracOes de tetraedros AlO4 (GATES, 1991; HAGEN, 2015).

Reacdes de craqueamento através do uso de zedlitas sdo baseadas em
reacdes iniciadas por transferéncia de protons de hidrocarbonetos. A transferéncia
de protons “é apenas a etapa de iniciagcdo de uma complexa matriz de reacgdes
competitivas e consecutivas que levam ao produto” (topico 1.4.2) (FARNETH;
GORTE, 1995). Estando centradas na formacao de carbocations, estas reacdes sao,
portanto, dependentes da acidez da superficie (BRONSTED, 1925). Devido a sua
capacidade de trocar protons, as zeolitas sdo capazes de catalisar essas reacoes,
agindo como acidos de Brgnsted (espécies com tendéncia a doar um préton) na
sequéncia de reacdes.

Além dos sitios acidos de Brgnsted, zedlitas podem apresentar sitios acidos
de Lewis (receptores de elétrons). Os sitios acidos de Lewis estdo relacionados a
formacédo de 6xidos carregados positivamente ou ions dentro das estruturas porosas
das zedlitas(AMIN; AMMASI, 2006). Eles sdo geralmente associados com espécies
formadas pela extracdo de aluminio da rede, ou ions metalicos trocados por protons
de sitios acidos(CHRISTIAN, 2005; CORMA; ORCHILLES, 2000). Esses céations
metdlicos, juntamente com 0s oxigénios da estrutura adjacente funcionam como um
par de acido/base de Lewis e podem polarizar as ligacdes em moléculas reagentes.
A literatura sugere que a presenca de sitios acidos de Lewis pode aumentar a forca
e eficiéncia dos sitios acidos de Brgnsted préximos, devido a um efeito indutivo ou

sinérgico entre os sitios acidos (BABITZ et al., 1999).
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1.9.2 Porosidade nas zedlitas

O tamanho dos poros em uma zeodlita é resultado do nimero de tetraedros em
um anel, juntamente com o tipo de céation presente na zedlita (ATES et al., 2011).
Isso se deve ao fato de que os cations ocupam posi¢cdes que tendem a bloquear
parte dos poros. Os céations monovalentes ocupam todos os sitios catidnicos e levam
a tamanhos menores de poros do que zeodlitas com cations bivalentes, que
conseguem ocupardiferentes posi¢cées catidnicas deixando espagos maiores nos
poros da zedlita (MOHAU MOSHOESHOE, MISAEL SILAS NADIYE-TABBIRUKA,
2017).

Conforme ZHU et al.(2005), a interacdo entre ions adsorvidos nas superficies
da zeolita € muito mais forte nos poros com pequenos diametros. O fato de que a
catalise ocorre nos poros da zedlita(DEROUANE, Eric G., 1998), prova que 0
tamanho dos poros da zedlita tem um impacto direto no processo catalitico.

Reacdes de forma seletiva sdo categorizadas em trés tipos, de acordo com
seu mecanismo de acdao (MOHAU MOSHOESHOE, MISAEL SILAS NADIYE-
TABBIRUKA, 2017; RABO, 1976):

= Seletividade dos reagentes:algumas moléculas reagentes sao muito
volumosas para entrar nos poros das zeolitas e, portanto, sdo excluidas da

reacao (Figura 10).

Figura 10 - Processo de seletividade do reagente através dos poros de um
catalisador de zedlita. Moléculas volumosas ndo podem se difundir através dos
poros da zedlita
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Fonte: RABO, 1976.
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= Seletividade do produto:resulta quando os produtos de reacdo formados
dentro dos poros sédo impedidos de se difundir através destes poros devido a
incompatibilidades causadas pelo seu tamanho e/ou forma. Moléculas de
produto que sao estereoquimicamente menos impedidas sdo capazes de se
difundir para fora da estrutura microporosa da zeolita, enquanto os produtos
volumosos sao impedidos de se moverem através das cavidades da zedlita.
Estes produtos podem ser convertidos em outras moléculas menos
volumosas (através de equilibrio) ou, por fim, acumular e bloquear todos os

poros da zedlita, levando a desativacao final do catalisador (Figura 11).

Figura 11 - Seletividade do produto através da estrutura microporosa de um
catalisador de zedlita

CHOH+ O ——sr [ S0 ] —:-.-@..
Wit

Fonte: RABO, 1976.

= Seletividade do estado de transicao restrita: ocorre quando determinadas
reacoes sao evitadas devido ao impedimento da formacdo de certos
intermedidarios de reacéo e/ou estados de transi¢cao na via de reacéo, devido a
uma limitacdo na forma e/ou tamanho da rede porosa. Os estados
intermediarios que necessitam de mais espaco que o disponivel
provavelmente ndo serdoformados como resultado da forma e tamanho da
rede porosa, permitindo o acesso das espécies formadas para interagir com

os sitios ativos (Figura 12).
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Figura 12 - Seletividade de estado de transicdo restrita através da estrutura
microporosa de um catalisador zeolitico

s

Fonte: RABO, 1976.

A seletividade nas zedlitas varia com a diminuicdo do tamanho do poro,
permitindo que as zedlitas com tamanhos de poro relativamente pequenos sejam
capazes de suprimir reacOes que incluem a formacéo de intermediarios volumosos,
possibilitando que apenas determinados produtos sejam formados (ZHU et al.,
2005).

1.10 Modificacbes em zedlitas

Modificacbes em zedlitas tém sido abordadas na literatura em busca de
melhorar a seletividade para obtencdo de produtos de interesse. A intensidade da
forca acida e as propriedades texturais de uma zeolita variamconforme sua
modificacao, como por exemplo: troca ibnica, impregnacao,
desaluminizacédo,dessilicacdo e substituicdo isomorfica dos atomos de Al e Sipor
cations multivalentes.

Como ja apresentado neste trabalho, a seletividade das zedlitas é fornecida
pelos poros que podem variar em tamanho e forma. No caso dos microporos, é
possivel em alguns casos, que eles limitem o desempenho catalitico das zedlitas,
devido ao seu microdiametro. Um exemplo dessa limitacdo foi apresentado no
trabalho de revisdo de MARCILLY (2000), que expde a relacédo da limitacdo entre o
tamanho dos hidrocarbonetos e o diametro do microporo.Reagentes e produtos com
tamanhos além das dimensfes dos microporos ndo podem se difundir dentro e fora

dos cristais da zedlita. Mesmo no caso de moléculas menores, o desempenho



53

catalitico pode ser seriamente limitado pela difusdo de reagentes ou produtos(NA;
CHOI; RYOO, 2013).

Nas transformacBes de hidrocarbonetos em zedlitas, tanto o nivel de
conversao quanto a seletividade podem ser amplamente dependentes do tempo que
as moléculas de hidrocarboneto acessam o poro da zedlita. Além disso, a difusdo
lenta pode causar polimerizacdo de subprodutos ou intermediérios de reacdo que
cobrem sitios ativos cataliticos nos canais microporosos. Isso pode causar séria
perda de atividade catalitica, ou seja, a desativacédo do catalisador. Para superar as
limitacSes de difusdo impostas pela estrutura microporosa, varios esforcos tém sido
realizado nos ultimos tempos, entre eles a obtencdo de mesoporos intracristalinos
(definidos como poros com diametros variando de 2 a 50 nm), gerados atraves de
um tratamento de degradacdo quimica poés-sintética usando acido ou base(NA;
CHOI; RYOO, 2013).Neste meétodo, os constituintes da estrutura, Al e Si, séo
parcialmente extraidos da zedlita.

Apoés a sintese da zedlita, os tratamentos de desaluminizacdo (tratamento
acido)e/ou a dessilicacdo (tratamento basico) de cristais de zedlita (Figura 13)
podem ser usados para gerar mesoporos intracristalinos. No entanto, as amostras
brutas de zedlita devem ser tratadas adequadamente, para evitar a dissolucao
completa ou a perda de cristalinidade(EGEBLAD et al., 2008; TAO et al., 2006).

A dessilicacdo é um dos métodos mais universais para gerar mesoporosidade
em zedlitas. Este método € baseado na remocéao preferencial de silicio da estrutura
da zedlita em um ambiente alcalino. A zedlita obtida nesse processo € caracterizada
pela presenca de um sistema secundario de mesoporos dentro de cada cristal. A
introducéo de um sistema adicional de poros por dessilicacdo afeta as propriedades
estruturais e acidas dos materiais obtidos. Essas novas propriedades afetam a
atividade, seletividade e vida util das zedlitas.

A desaluminizacdo é um método conhecido para remover o aluminio da
estrutura da zedlita com o uso de agentes quimicos ou por tratamento hidrotérmico.
O método mais utilizado é a eliminacdo do aluminio através de uma solucdo acida.
Em todos os casos, a extracdo do atomo de aluminio € acompanhada pela quebra
parcial da estrutura da zedlita e formagédo de “regides vagas”. Essas regifes vagas
constituem porosidade adicionalna estrutura microporosada zedlita, principalmente

na faixa de mesoporos. No entanto, também é preciso levar em consideracéo o fato
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de que a extracdo de atomos de aluminio também pode ser uma causa de sérias

alteracfes nas propriedades acidas da zedlita (WEI et al., 2015).

Figura 13 - Dessilicacdo e desaluminizacdo de zedlitas

H  Zeolita Microporosa

.

Tratamento Alcalino Tratamento Acido
Dessilicagio Desaluminagdo
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AN AL DA A VANV
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Zedlitas com Mesoporos

Fonte: Adaptada pelo autor de FELICZAK-GUZIK, 2018
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2 ESTADO DA ARTE

A pirélise tem provado ser uma alternativa promissora para o tratamento da
borra de petroleo. Esse residuo da industria petrolifera tem sido convertido em
materiais Uteis durante a pirdlise. Varios estudos sao relatados na literatura usando
a pirdlise térmica e catalitica para a recuperacdo de combustivel a partir desse
residuo. Como ja colocado na revisdo bibliografica, a pirélise da borra oleosa de
petréleo depende muito da origem da matéria-prima e o tipo de petréleo e processo
gue originou o residuo, justificando variacées nos resultados publicados.

Um levantamento com a ferramenta de pesquisaGoogle Scholarna base de
(Setembro/2019) utilizando as palavras chaves “pyrolysis”, “oil sludge”, “petroleum”
mostrou trabalhos publicados (artigos completos, artigos de revisdo e Short
Communications) com a pirélise da borra oleosa de petroleo. Os trabalhos
encontrados na literatura serdo brevemente citadosa seguir mantendo a ordem
cronologica de publicacdo a partir do ano 2000.

CHANG et al. (2000) aplicaram o processo de pirélise térmica no tratamento
de borra oleosa de petroleo e observaram producédo de hidrocarbonetos a 440 °C,
com caracteristicas de destilacdo do produto liquido da pir6lise préximas as do 6leo
diesel.

SCHMIDT e KAMINSKY (2001)mostraram que a separacao do 6leo do lodo
oleoso ocorria de 460 a 650 °C, e cerca de 70-84% do 6leo podiam ser separadosda
borra oleosa por um reator de leito fluidizado.

SHIE et al. (2002)e SHIE et al.(2003) descobriram que aditivos de compostos
de aluminio (Al, Al,O3 e AICl3), de ferro (Fe, Fe,03, FeS04.7H,0, FeCl; e Fey(S04)3
.NnH,0), de caélcio (CaO, Ca(OH),, CaCl, e CaCO3), de sddio (NaOH, NaCl e Na,CO3)
e de potéassio (KCIl, KOH e K,CO3) no processo de pirélise poderiam aumentar a taxa
de reacdo dentro de uma faixa de temperatura de piré6lise de 377-437 °C e 0 maior
rendimento de combustivel foi obtido com uso de KCI, enquanto que o efeito maximo
na melhoria da qualidade do 6leo de pirdlise foi com uso de KOH.

SHEN e ZHANG, (2003) observaram que o rendimento de 6leo aumentou
com a temperatura de pir6lise ocorrendo a 525 °C, mas diminuiu quando a

temperatura estava acima de 525 °C devido as reacgdes secundarias de
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decomposicdo que favorecem o craqueamento do 6leo em hidrocarbonetos mais
leves e gasosos. Além disso, comparando com o processo de incineracdo, a pirélise
de borra oleosa gera menor emissédo de NOx e SOy, permitindo que metais pesados
do residuo sejam concentrados no produto soélido final.

PUNNARUTTANAKUN et al., (2003) investigaram a influéncia de diferentes
taxas de aquecimento na pirélise do lodo de petréleo, mas a taxa de aquecimento
nao afetou a quantidade de produtos.

SHIE et al. (2004) relataram que residuos sélidos cataliticos (isto é, cinza da
borra oleosa, zedlita microporosa residual e residuos de polimero de poli-(alcool
vinilico) podem afetar a conversdo, taxa de reacdo, rendimento e qualidade dos
produtos.

KARAYILDIRIM et al. (2006) ilustraram que a principal decomposic¢ao do lodo
oleoso ocorreu na faixa de temperatura de 100-350 °C, enquanto os materiais
inorganicos comecaram a se decompor quando a temperatura subiu para 400 °C e
os residuos carbonosos foram responsaveis por 38% em peso da matéria original na
temperatura final de pirélise de 900 °C.

WANG, Z. et al. (2007) descobriram que a pirélise da borra oleosa iniciava a
uma temperatura baixa de 200 °C e a producdo maxima de hidrocarbonetos ocorre
na faixa de 350 a 500 °C, com rendimento e qualidade de Oleos melhorados
mantendo a temperatura a 400 °C por 20 min. Usando catalisador FCC, NaOH e
Cu(NOs3)2.3H,0 foi possivel aumentar a conversao da pirélise com pouca melhora na
gualidade do ¢leo.

LIU, J. et al. (2009) descobriram que cerca de 80% do conteudo de carbono
organico totalda borra oleosa pode ser convertida em hidrocarbonetos de interesse
guando utilizado em um processo de pirdlise, com um rendimento significativo de
hidrocarbonetos ocorrendo na faixa de temperatura de 327-450 °C.

PANEK et al. (2014) descobriram que o Oxido de célcio desempenha um
papel importante na pirélise, atuando como corretor de pHda borra de petréleo.

AIMIN LI (2015) divulgou resultados mostrando que maiores rendimentos
foram obtidos na pirdlise com as cinzas da borra de petréleo como catalisador, o que
pode ser parcialmente atribuido & natureza da presenca do elemento Fe e do
elemento S na matéria-prima.

CHEN, L. et al. (2016) revelaram que os catalisadores de CaO e NiO foram

capazes de promover a pirélise rapida daborra de petréleo em hidrocarbonetos leves
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de forma significativa. Em particular, o NiO foi capaz de aumentar significativamente
a conversdao de produtos aromaticos.

LIU, L. Z.; LI; QU (2016) mostraram que o catalisador TiO,/MCM-41 ajudou a
melhorar o rendimento de recuperacédo de Oleo e reduzir a temperatura de pirdlise. O
rendimento de recuperacédo de petréleo foi aumentado em 10% em comparagcdo com
0 processo nao-catalitico.

LIN, B. et al. (2017) conseguiram reduzir o peso molecular médio do produto
liquido e mais enxofre foi retido nos residuos solidos quando KOH foi adicionado na
pirdlise.

SILVA et al. (2017) realizaram a pirdlise catalitica da borra oleosa com argila
comercial K-10 e residuos de polietileno, produzindo uma fracdo de 6leo com maior
teor de hidrocarbonetos leves e menor teor de aromaticos e olefinas.

E importante destacar que apesar dos diversos trabalhos de pirdlise da borra
de petréleo relatados nesse topico, o0 residuo a ser tratado possui particularidades
gue depende do tipo de petréleo e sua fonte de origem durante 0S processos
industrias.

No decorrer das pesquisas, o foco em obter um produto oleoso de maior valor
agregado vem se tornando mais constantes na literatura.N&o foi encontrado trabalho
de pesquisa da pirdlise da borra de petrdleo na presenca de diferentes zedlitas USY,

avaliando suas propriedades texturais e acidas assim como suas modificacoes.
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3 JUSTIFICATIVA

Os residuos de petréleo apresentam potencial energético elevado para ser
tratado como um simples residuo, nesse trabalhouma atencdo especial foi
direcionada para esse material de origem da industria petrolifera. No caso de
materiais poliolefinicos (um produto proveniente do petréleo), sua producao em larga
escala origina grande quantidade de material que € resistente a degradacéo e tem
despertado a preocupacao ambiental na sociedade.

Para o tratamento desses residuos a pirdlise foi utilizada por ser um processo
rapido que reduz o impacto ambiental como também agrega valor econémico ao
produto obtido no processo. A co-pirdlise da borra oleosa com poliolefinas (HDPE,
LDPE e PP) foi realizada, em busca de um efeito sinérgico positivo na obtencao de
produto oleoso rico em parafinas.

Nos testes cataliticos foram utilizadas zedlitasY com presenca de
mesoporos,buscando obtencdo de liquidos com potencial combustivel na fracéao
diesel. Como ja apresentado no levantamento bibliografico, zedlitas
microporosascom baixa SAR favorecem a aromatizacdo dos produtos
comprometendo a fracdo diesel do produto oleoso.

O presente trabalho realizou experimentos utilizando zedlitas comercializadas
com a presenca de mesoporos (CBV-720, 760 e 780), com alta SARe propriedades
texturais semelhantes.

Esses trés catalisadores foram selecionados por possuirem semelhantes
areas especificas, entretanto como asSAR séao diferentes, as distintas densidades e
forcas dos sitios acidos permitiu uma investigacdo da atividade do catalisador
guanto a seletividade para obtencdo de produtos parafinicos e avaliacdo dos
compostos aromaticos.

Buscando aumentar a eficiéncia do catalisador, modificacbes em relacédo aos
poros das zedlitas foram realizadas. Este trabalho permitiu um estudo da influéncia
dos mesoporosavaliando o desempenho desses catalisadores na aplicagdo em
processo de co-pirdlise da borra oleosa com poliolefinas.

Como carater inovador desse trabalho, enfatiza-se a co-pirélise da borra

oleosa de petréleo com poliolefinas, testando a eficiéncia de zedlitasY



59

commesoporos,diferente SAR, acidez e propriedades texturais semelhantes, assim
como suas modificacdes através de tratamentos de dessilicacdo e desaluminizacéo,
ainda ndo utilizados para aco-pirélise desses residuos,conforme o estado da arte

para esse assunto.



60

4 OBJETIVOS

4.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo principal tratar a borra oleosa
proveniente da industria de petréleo através dos processos de pirélise e co-pirdlise
com poliolefinas na presenca de zedlitas Y na busca de produto oleoso rico em
parafinas.

4.2 Objetivos Especificos

v' Avaliar a pirélise da borra de petréleo seca na presenca de zedlitas do tipo Y
CBV-720, 760 e 780 de forcas acidas variadas, comercializadas com mesoporos
e investigar a influéncia desses catalisadores na qualidade do 6leo pirolitico;

v' Analisar a capacidade catalitica de zedlitas Y comerciais e a influéncia no
rendimento e qualidade do Oleo pirolitico produzido a partir da co-pirélise da
borra oleosa com as poliolefinas mais comuns nos residuos solidos urbanos
(HDPE, LDPE e PP), avaliando a composicdo do 6leo pirolitico relacionada a
estrutura polimérica,

v' Modificar zedlitasY através de tratamentos de desaluminizacdo e dessilicacado
para aumentar a mesoporosidade, investigando a relagcdo dos mesoporos com a

gualidadedo 6leo pirolitico.
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5 MATERIAIS E METODOS

Foi utilizada toda infraestrutura dos Laboratérios de Tecnologia Ambiental
(LABTAM | e Il) e laboratérios multiusuérios do programa de pdés-graduacdo em
Quimica (PPGQ) da Universidade do Estado do Rio de Janeiro (UERJ). Algumas

analises de caracterizacao foram realizadas em centros de pesquisas parceiros.

51 Materiais

= L& de vidro - Fibra média e purissima(PROQUIMIOS);

= Hexano 95% PA — C¢Hes (VETEC /Tedia);

= Hidroxido de Sodio (perolado) — NaOH (VETEC /Tedia)

= Acido oxalico — C;H,04(PROQUIMIOS)

= Cloreto de Metileno — CH,Cl,— Diclorometano (VETEC/Tedia);

= Gas Nitrogénio UP, 99,999% (LINDE);

= Balanca digital semi-analitica com capela, modelo AL 500 (MARTE);

= Balanca analitica, modelo AY220 (MARTE);

= Estufa, modelo RA-40 (RONI ALZI);

» Dessecador;

= Placa de aguecimento com agitador magnético (CORNING STIRRER HOT
PLAT);

= Polietileno de alta densidade — HDPE. Material virgem fornecido pela
empresa BRASKEM (Polietilieno de alta densidade BF 4810), usado como
fornecido;

= Polietileno de baixa densidade — LDPE. Recipiente p6s-consumo de agua
para injecdo hospitalar 2000 mL do laboratério B. BRAUN descartado pela
empresa SILIMED;

= Polipropileno. Material virgem fornecido pelo Instituto de Macromoléculas
(IMA-UFRJ). Polipropileno grade 516, usado como fornecido;

= Padrdo de 6leo diesel - fornecido pela PETROBRAS com 95% de pureza,
contendo fracdes parafinicas de C9-C23;

= Padrdo de misturas parafinicas BPCS - Agilent Technologies;
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= Zedlitas comerciais - Zeolyst International (Tabela 3)

Tabela 3—Especificacbes das zedlitas conforme o fabricante

Zeollita SAR Forma Nominal Area especifica
CBV-720 30 H-Y 780 m*.g"
CBV-760 60 H-Y 720 m*.g*
CBV-780 80 H-Y 780 m>.g™*

Fonte: http://www.zeolyst.com/our-products/standard-zeolite-powders/zeolite-y.html. Acesso em 17
Mar. 2018.

Conforme o fabricante, as zedlitas utilizadas nesse trabalho séao
comercializadas contendo hidrogénio na sua forma de céation nominal. Todos os
catalisadores foram secos em estufa a 200 °C e armazenados para uso em

dessecador com silica gel como agente dessecante.

5.2 Borra oleosa de petrdleo: obtencéo e preparo

A borra oleosa utilizada nesse trabalho foi amostrada a partir dos tanques de
armazenamento de petroleo bruto de uma plataforma offshore localizada na Bacia
de Campos (costa norte do estado do Rio de Janeiro, estendendo-se até o sul do
estado do Espirito Santo). O material foi cedido pela empresa Alliance Ambiental.

Para os ensaios de pirdlise, a borra de petrdleo foi seca em um recipiente de
porcelana durante 3 horas a 170°C em placa de aquecimento. O material seco foi
triturado com pistilo em temperatura ambiente e peneirado em uma peneira metalica

com malha de 1mm.
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5.3 Modificacdes da Zedlita comercial CBV-720

5.3.1 Desaluminizacdo

A metodologia de lixiviacdo &cida foi adaptada de SILAGHI et al., 2016.
Aproximadamente 10 g de zedlita CBV-720 foram mantidas em solugdo de acido
oxalico 0,1M (pH 2)com agitacdo em temperatura constante de 70 °C durante 2
horas. A solucdo foi lavada com agua destilada e filtrada a vacuo até obter pH
neutro. O filtrado foi seco em estufa durante 12 horas a 120 °C. A zedlita
desaluminada, identificada como Mod-Al, foi calcinada a 550 °C durante 8 horas.

5.3.2 Dessilicacdo

A metodologia de lixiviagcdo basica foi adaptada de AHMADPOUR,;
TAGHIZADEH, 2015.Essa modificacdo somente foi realizada com a zeolita que
apresentou os melhores resultados na etapa 02. Cerca de 10,000g de zedlita CBV-
720 foi mantida em solucdo de NaOH 0,05M (pH 12)com agitacdo em temperatura
constante de 70 °C durante 5 minutos. A solucéo foi filtrada a vacuo com agua
destilada até obter pH neutro. O filtrado foi seco em estufa durante 12 horas a 120
°C. A zedlita dessilicada foi calcinada a 550 °C durante 8 horas.

Esse procedimento foi realizado para produzir 3 tipos de  zedlitas

dessilicadas, o tempo em solucéo alcalina foi o fator variante, conforme a Tabela4.

Tabela 4- Condi¢Bes de variacdo no processo de dessilicacédo

Tratamento em solucdo de NaOH 0,05M 5 Min. 10 Min. 20 Min.

Identificacéo Mod-5 Mod-10 Mod-20

Fonte: O autor, 2019.



64

5.4 Técnicas de Caracterizacao

5.4.1 Anélise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica foi realizada para estudar a degradacédo e a
estabilidade térmica dos materiais. A amostra foi submetida ao aumento da
temperatura, a fim de medir a variacdo de massa da amostra. A perda de massa
esta relacionada a eliminacdo de produtos volateis originados do processo de
degradacéao térmica.

Foi utilizada uma taxa de aquecimento de 20°C.min™* de 50 a 600°C com
vazdo de 100 mL.min™" de géas nitrogénio sendo utilizado padrées de calibracéo
Alumel (154,2 °C), Niquel (354,4 °C), Perkalloy (596,0 °C) e Ferro (780,0 °C) no
analisador termogravimétrico SDT 2960 TGA/DSC (TA Instruments, Inc. - New
Castle DE, USA). Todos os resultados foram processados utilizando-se o software

Origin Pro versao 8.5.

5.4.2 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Com a técnica de espectroscopia na regido do infravermelho € possivel
identificar a presenca de grupos funcionais existentes nas amostras através das
vibracbes moleculares associadas a da fracdo de energia absorvida por uma
molécula. Essa técnica baseia-se na interacdo da luz de comprimento de onda da
radiacdo infravermelha com a matéria. O comprimento de onda em que ocorre a
absorcao € correlacionado a presenca de grupos de atomos na molécula, permitindo
a identificacdo de um determinado grupo funcional.

Os espectros de FTIR foram obtidos com o espectrometro Number One
Perkin Elmer Fourier Transformed (Perkin Elmer, EUA)utilizando a técnica de
pastilhamento em KBr. Os espectros de transmissdo foram obtidos com resolucgéo 4
cm?, ganho 1, regido espectral 4000 a 400 cm™ e 40 varreduras. Os espectros

obtidos acoplados com acessério de reflexdo total atenuada (ATR) foram
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realizadosnas mesmas condi¢cdes. Todos os resultados foram processados

utilizando-se o software Origin Pro versao 8.5.

5.4.3 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

O uso da técnica permite a obtencdo da temperatura de cristalizacdo (T.),
grau de cristalinidade (X.) e temperatura de fusédo (Ty) dos polimeros, obtidos em
equipamento TA série Q — modelo Q 1000 (TA Instruments, EUA). Utilizou-se
aproximadamente 5,0 mg de amostras aquecidas de 25 a 270 °C com taxa de
aquecimento de 10 °C.min™*. O material foi aquecido e resfriado com vazdo de
nitrogénio duas vezes. Usou-se o elemento indio (In) como padréo para calibragéo
do equipamento. Todos os resultados foram processados utilizando-se o software
TRIOSSoftware v4.4.0.

5.4.4 Analise de Adsorcéo e Dessorcdo de Nitrogénio (ASAP)

As areas especificas, tamanho e volume de poros foram determinados por
isotermas de ad/dessorcdo a -196°C usando equipamento ASAP 2020 Plus
Physisorption (MICROMERITICS, EUA). Cada catalisador (aproximadamente 0,5Q)
foi previamente seca durante 4 horas a 100°C sob vacuo. As propriedades fisico-
guimicas dos materiais foram obtidas a partir das isotermas, fazendo uso de
equacdes convencionais BET, BJH e t-plot através de software do préprio
equipamento.Todos os resultados foram processados utilizando-se o software Origin

Pro versao 8.0.

5.4.5 Dessorcdo a Temperatura Programada (TPD-NH5)

A dessorcdo a temperatura programada com amonia (NH3) foi utilizada para
determinar a acidez total e a distribuicio da for¢ca dos sitios acidos dos

catalisadores. No preparo da amostra aproximadamente 0,1g do catalisador foram
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pré-tratados sob fluxo de hélio (He) com aquecimento até 600°C. Em seguida foi
realizada a quimissorgéo da amonia a 100°C a partir de uma mistura de amonia em
hélio (5% de aménia, em base molar) até que ocorra saturagdo da amostra. Em
sequéncia passou-se hélio puro para remocao da ambnia em excesso. O célculo da
acidez total foi realizado pela diferenca entre as areas obtidas nos dois sinais de
adsorcédo. No final do processo a amostra foi submetida a dessor¢cdo a temperatura
programada de 100 até 600°C com taxa de aquecimento de 10°C.min™" sob vaz&o
constante de gas hélio (30 mL.min™"). O quantitativo de aménia dessorvida em
funcdo da temperatura foi determinado através de espectrometro de massas do tipo

guadrupolo PrismaPlus modelo QMG220.

5.4.6 Difracdo de Raios X (XRD)

A estrutura cristalina das zedlitas estudadas foi verificada pela técnica de
difratometria de raios X. A andlise foi realizada no equipamento Bruker AXSDiffrac
Plus através do método do po, nas seguintes condicdes de operacdo: Co Ka, A =
0.1543 nm, velocidade do ganidmetro de 0,02° (26) com tempo de contagem de 1
segundo e adquiridos de 5 a 50° (26). As interpretacdes qualitativas de espectro
foram efetuadas por comparacdo com padrdes contidos no banco de dados PDF02
(ICDD, 2006) em softwareutilizando-se um difratdmetro (Panalytical, Almelo, The
Netherlands). Todos os resultados foram processados utilizando-se o software

Origin Pro verséao 8.0.

5.4.7 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A composicdo quimica dos catalisadores foi determinada por Fluorescéncia
de Raios X em espectrometro de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva
(BRUKER-AXS). A razéo silicio/aluminio (SAR) foi obtida e utilizada como indicativo
da acidez do catalisador. As amostras foram preparadas através de pastilhas auto-
suportadas de 20 mm, P = 20 t com duragéo de 30 segundos em prensa automatica
VANEOX, sendo feito uso de &cido borico (HsBO3) como aglomerante na proporgéo

de 1:0,2 com amostra seca a 100 °C. Os resultados foram expressos em %,
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calculados como oOxidos normalizados a 100%. A determinagdo da perda por
calcinagéo (PPC) foi realizada no equipamento LECO TGA-701 com duas rampas
de aquecimento (10 °C.min de 25 a 107 °C e 40 °C.min" de 107 a 1000 °C. O ensaio
foi finalizado apds 3 pesagens sequenciais idénticas

5.4.8 Ressonancia Magnética Nuclear‘H

Os espectros de ressonancia magnética nuclear (RMN) foram obtidos
utilizando espectrometro Bruker Avance DRX500 (Karlsruhe, Alemanha) a 25° C,
operando a 500 MHz para *H. Os deslocamentos quimicos (d) foram expressos em
partes por milhdo (ppm). As areas relativas aos sinais de absor¢ao foram obtidas por
integracdo eletronica. A calibragéo dos espectros foi feita com o sinal do TMS. A
amostra (10,0 mg) foi solubilizado em cloroformio deuterado em tubo de 5 mm. O
processamento dos espectros foi feito através do software MestReNova versao
6.0.4.

5.4.9 Ressonancia Magnética Nuclear de soélidos de 2°Si e %Al

As analises de NMR foram realizadas a temperatura ambiente em um
Espectrometro BRUKER, Avance Ill, com condi¢cdes especificas para cada nucleo
conforme a Tabela 5. Os deslocamentos quimicos (8) foram expressos em partes
por milhdo (ppm). As areas relativas aos sinais de absorcdo foram obtidas por
integracao eletronica.O processamento dos espectros foi feito através do software

MestReNova versao 6.0.4.

Tabela 5 - Condi¢Bes experimentais para RMN de sélidos

Condicdes de Aquisicao RMN “°Si RMN Al

Sonda 7 mm 4 mm
Velocidade de rotagao 5000 Hz 12000 Hz
Sequéncia de pulso Polarizagéo direta Decaimento de Bloch
Intervalo entre pulsos 60 s 0,5s

Numero de acumulagéo 256 2048

Referéncia (ppm) Caulinita (-91,5) Solucéo AlCI;.6H,0 1M (0,0)

Fonte: O autor, 2019.
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5.5 Ensaios de Pird6lise

5.5.1 Unidade de Pirdlise

Foi utilizado para a conversdo dos residuos um sistema de pirdlise com leito
fixo em pequena escala. O reator é feito de aco inoxidavel e coberto com um circuito
de aquecimento elétrico vertical com controladores de temperatura baseados em
microprocessador localizados em 3 pontos diferentes (superior, médio e inferior) que
permitem alcancar uma temperatura maxima homogénea de 500°C. O reator possui
altura de 30 cm com 2 cm de diametro e uma capacidade de 50 mL. Um
condensador de vidro imerso em banho de gelo foi acoplado no final do reator
(Figura 14).

Figura 14 -Unidade de pirdlise(a)e esquema de montagem do reator na pirélise
catalitica(b)

L3 de vidro

CONTROLADORES
TERMOPAR

ENTRADA
FLUXO DEN,

CONDENSADOR

LAVADOR DE GAS

(a) (b)

Fonte: O autor, 2018.

5.5.2 Preparo do reator pirolitico

O reator foi preenchido com |a de vidro e carregado com aproximadamente
1,000 +0,100 g de borra seca de petroleo (BS) juntamente com/sem a(s)

poliolefina(s) e catalisador (na respectiva ordem) correspondentes ao planejamento
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experimental para as pirdlises e co-pirélises(Tabelas 6-8). O material no interior do
reator € coberto com |a de vidro. O condensador de vidro € adaptado no fundo do
reator e o sistema é purgado com gas nitrogénio durante 5 minutos (30 mL.min™),
garantindo atmosfera inerte e auséncia de agente oxidante. Todas as amostras
foram pirolisadas a 450 5 °C. O reator permaneceu sob aquecimento durante 15
minutos com vazao constante de gas nitrogénio. O gas liberado no processo de
pirélise ndo foi armazenado, a corrente de gas que sai do condensador atravessa
um lavador de gases contendo agua para minimizar os poluentes sendo liberado em
um sistema de exaustao.

Ao término do processo pirolitico o reator foi removido do forno para alcancar
temperatura ambiente. O condensador e o reator foram pesados para realizar o
balanco de massa. Os residuos e as fracbes de Oleo pirolitico foram determinados
em massa e a fracao de gas foi calculada por diferenca.

Durante a pirélise, o Oleo pirolitico foi obtido por imersdo do condensador de
vidro em um banho de gelo, com a quantificacdo do produto liquido por meio de
pesagem. O estudo das fracdes solido e gas estdo além do escopo deste trabalho. A
reprodutibilidade das experiéncias é aceitavel, todos os ensaios foram realizados em

triplicatas e os valores apresentados sdo a média com erro <5% (ApéndiceA).

Tabela 6 — Condicbes experimentais da etapa 01: Processo de pirélise catalitica da
borra de petrdleo.

Identificacao Catalisador
BS -
BS-720 10 % (m/m) CBV-720
BS-760 10 % (m/m) CBV-760
BS-780 10 % (m/m) CBV-780

Massa da borra seca de petrdleo (BS) = 1,000 + 0,100g
% (m/m) do catalisador sobre a borra seca de petréleo

Fonte: O autor, 2019.



Tabela 7 - Condi¢gbes experimentais da etapa 02: Processo de co-pirdlise da borra

de petréleo com poliolefinas.

Identificacao

Poliolefinas*

Catalisador**

HDPE LDPE PP
HDPE 100% o
LDPE *k% 100% **%k% **%k%
PP *k% *kk 100%
BS-HDPE
BS-HDPE-720 10 % (m/m) CBV-720
l 0/ *k%k **%k%
BS-HDPE-760 | 107 (M/M) 10 % (m/m) CBV-760
BS-HDPE-780 10 % (m/m) CBV-780
BS-LDPE
BS-LDPE-720 10 % (m/m) CBV-720
*k% 10% (m/m) *%k%k 0 ( )
BS-LDPE-760 10 % (m/m) CBV-760
BS-LDPE-780 10 % (m/m) CBV-780
BS-PP
BS-PP-720 " » ) 10 % (m/m) CBV-720
BS-PP-760 10% (M/M) 115 o4 (m/m) CBV-760
BS-PP-780 10 % (m/m) CBV-780
BS-MIX
BS-MIX-720 10 % (m/m) CBV-720
10% (1:1:1
BS-MIX-760 6 (L:1:1) 10 % (m/m) CBV-760
BS-MIX-780 10 % (m/m) CBV-780

Massa da borra seca de petréleo (BS) = 1,000 + 0,100g
* % (m/m) do polimero sobre a borra seca de petréleo
** 0% (m/m) do catalisador sobre BS + polimero

Fonte: O autor, 2019.

Tabela 8 - Condi¢cdes experimentais da etapa 03: Processo de co-pirdlise fazendo

uso de zedlita CBV-720 modificada.

Identificacao HDPE Catalisador Modificacao
BS-Mod-5 Mod-5
BS-Mod-10 10% (m/m) Mod-10 Dessilicacéao
BS-Mod-20 sobre BS Mod-20
BS-Mod-Al Mod-Al Desaluminizacéo

Massa da borra seca de petrdleo (BS) = 1,000 + 0,100g
% (m/m) do polimero sobre a borra seca de petréleo
% (m/m) do catalisador sobre BS + polimero

Fonte: O autor, 2019.
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5.6 Andlises Cromatograficas

5.6.1 Cromatografia em fase gasosa de alta resolucdo acoplada a espectrometria
de massas (CGAR-EM)

As composic¢des quimicas de 6leos liquidos de pirdlise foram analisadas por
CG-EM (Bruker Scion 456 GCAR-TQ, EUA). O CG possui uma coluna capilar de 30
m de comprimento e 0,25 mm de diédmetro revestida com filme de 0,1 ym de
fenilmetilpolissiloxano a 5% (BR-5). A temperatura inicial era de 80 °C e depois
aumentada para 270 °C, a uma taxa de aquecimento de 4 °C.min™; aumento para
300 °C a 10 °C.min"* e permaneceu nessa temperatura por 25 min. O hélio foi usado
como gas de arraste com vazdo de 1,0 mL.min™. O detector foi utilizado em uma
faixa de massa de 40 a 400 Da e a identificacédo foi feita através de padrdes e as
porcentagens dos sinais foram determinadas por um método semiquantitativo
baseado na area percentual de dois grupos de picos cromatograficos calculadas a
partir da area do pico do cromatograma de ions (TIC): (a) a fracdo leve contendo
hidrocarbonetos de n-C9 a n-C24, mostrando os sinais com tempo de retencédo na
faixa de 0— 50 min; e (b) a fracdo pesada, que contém hidrocarbonetos com mais de
24 atomos de carbono, correspondendo aos sinais na faixa de 50-80 min. A fracao
de diesel do 6leo pirolitico foi determinada pela comparacdo do cromatograma da
amostra com a fracdo diesel padrdo C9-C24 (PETROBRAS Brasil Corp.) e 6leo
parafinico padrdao (BPCS - Agilent Technologies) (Apéndice B). O rendimento
aromatico, parafinico e ciclico foi determinado através de cromatograma de ions
reconstruidos, monitoramento os ionsm/z 77, 85 e 191 Da, respectivamente. Os
dados foram processados pelo software MS Data Review® versdo 8.0 (Bruker
Chemical Analysis).Todos os cromatogramas foram processados utilizando-se o

software Origin Pro verséo 8.5.
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5.6.2 Destilacdo Simulada (SimDis)

Foi utilizado cromatégrafo 6890B com detector por ionizacdo em chama
(Agilent, EUA) acoplado a um auto injetor7693A (Agilent, EUA). As injecdes del
piforam efetuadas em modo split2:1com temperatura do injetor a 350 °C. Uma
coluna capilar DB-2887 (Agilent, EUA) foi utilizada. Nitrogénio (Up) foi usado como
gas de arraste com vaz&do 45mL.min™", A temperatura do detector foi fixada em 350
°C. Os dados foram obtidos e processados através do softwareSimDis
A.02.02versdo 1.5.0.4 (Agilent, EUA).A condicdo de temperatura do forno
foiinicialmente de 40 °C até 350 °C com taxa de 20 °C/min com isoterma final de 4
minutos. Todas as amostras foram solubilizadas em CS,. Para a calibracdo do
método ASTM 2887 foi utilizado padrdo de n-parafinas (BPC - Boiling Point
Calibration, Agilent) e oOleo de referéncia (RGOS - Reference Gas Oil Sample,

Agilent), apresentados no Apéndice C.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos foram desenvolvidos e discutidos em trés grandes
etapas, sendo elas: (1) Pirdlise da borra de petrdleo com as zedlitas comerciais; (2)
Co-pirélise da borra de petréleo com poliolefinas (HDPE, LDPE e PP) na presenca
de zedlitas comerciais e (3) Uso de zedlitas comerciais modificadas na co-pirélise da
borra de petréleo com polietileno de alta densidade, por ter revelado os melhores
resultados na etapa anterior. As etapas de trabalho foram elaboradas e estruturadas

através dos resultadosobtidos nas etapas que as antecederam.

6.1 Etapa 01 - PirGlise da borra de petroleo na presenca de zedlitas Y

6.1.1 Caracterizacdo da borra oleosa de petroleo

A borra oleosa passou por um processo de secagem (170 °C durante 3
horas), perdendo sua caracteristica fluida e reduzindo-se a um sélido com aspecto
resinoso, sendo em seguida resfriada a temperatura ambiente e triturada através de
um pistiloe peneirado sobre uma peneira metalica com 1 mm de abertura. Essa
etapa de secagem da borra oleosa permitiu trabalhar com um material solido de facil
manipulacéo (Figura 15).

Testes anteriores com a borra no seu estado oleoso foram considerados mais
demorados para a montagem do reator. Foi observado que em alguns casos durante
a pesagem da borra oleosa no reator, o material por ser muito fluido entrava em
contato com a parede do reator e no decorrer do ensaio de pirdlise essa pequena
guantidade escorria para o condensador sem pirolisar, comprometendo a qualidade
do produto liquido condensado.

Conforme relatado na literatura (LI, G.; GUO; YE, 2015; LIU, M.; DUAN; LI,
2013), a etapa de aquecimento da borra oleosa é utilizada na indlstria petroquimica

para retirada de 4gua e outros componentes mais leves do petrleo presentes na
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borra. Com este tratamento térmico a industria consegue realizar a extracéo do Oleo

presente na borra e reutiliza-lo, além de reduzir a quantidade de residuo.

Figura 15 - Secagem da borra oleosa de petroleo

Secagem
3 Horas (170°C)

Fonte: O autor, 2019.

Apoés a secagem do material houve uma diferenca variando entre 26-32% da
massa total pesada inicialmente. Pela temperatura utilizada no aquecimento a agua
residual livre e os constituintes considerados leves na composicdo da borra de
petroleo foram volatilizados, reduzindo a massa total do material.

A andlise TG/DTG (Figura 16) da borra de petroleo secapermitiu o
monitoramento das taxas e perda de massa da amostra. Nas curvas de TG/DTG da
borra seca nenhuma perda de massa foi observada na faixa de 50-150 °C, a agua e
os hidrocarbonetos leves presentes na borra foram eliminados no processo de
secagem. A perda de massa comecou apos 150 °C. Dois sinais com degradacéao
térmica maxima foram identificados em 230 e 447 °C, com residuo sélido final de
28,1%.

Os dois sinais bem pronunciados na curva de DTG indicam que 0 processo
de degradacéo ocorre em duas etapas, sendo que a primeira ocorre em uma larga
faixa de variacdo térmica (de 150 a 350 °C). Conforme HU et al. (2017), nessa
primeira etapa ocorre a volatilizacdo de hidrocarbonetos mais leves e a dessorcéo
de gases organicos. A segunda etapa ocorre em temperaturas mais elevadas
(maxima de 447°C), que pode ser explicado pela decomposicdo térmica de

estruturas organicas maiores e mais complexas. As temperaturas indicadas nessa



75

analise sugerem que o processo de pirdlise desse residuo ocorra em uma

temperatura a partir de 450 °C.

Figura 16 -Andlise termogravimétrica da borra seca
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50 100 150 200 260 300 350 400 450 500 550 BOO
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Fonte: O autor, 2019.

A borra de petréleo foi submetida a analise de espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) por Refletancia Total Atenuada
(ATR). Com o0 uso do acessorio de ATR a amostra pode ser analisada dispensando
0S preparos convencionais.

A principal zona de absor¢cdo maxima no espectro de ATR/FTIR (Figura 17)
situa-se entre 500 e 1700 cm™ e entre 2500 e 3000 cm™. O espectro mostra bandas
de absorcdo na faixa de 2926—-2847 cm indicando a presenca de -CH- e -CH,-. As
bandas 1453-1377 cm™* s&o representativas para -CH,- e -CHs. N&o foi observada
vibracéo larga referentea OH na regisio de 3500-3100 cm™ sugerindo a auséncia de
compostos hidroxilados(HU, G.; LI; ZENG, 2013), indicando que ndo ha agua
residual livre presente na amostra. O sinal em 1693 cm™ sugere a presenca de

compostos carbonilados.
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Figura 17-Espectro de FTIR/ATR da borra seca.
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Fonte: O autor, 2019.

A secagem da borra oleosa de petréleo permitiu obter um material de maior
facilidade para manipulacdo e armazenamento. Foi possivel remover a agua residual
livre do material, assim como seus compostos volateis sem comprometer a
caracterizacao do material, conforme as especificacdes da literatura.

As analises térmicas permitiram definir que processos de degradacdo possam
ser realizados na faixa de 450 a 500 °C. A analise térmica mostrou maior
degradacdo a baixa temperatura, mostrando que possivelmente o residuo tem
fracOes mais leves em sua composicao.

Na literatura, a técnica de ressonancia magnética nuclear (RMN) tem
permitidodeterminar o percentual dos tipos de hidrocarbonetosaromaticos,
parafinicos e olefinicos(MYERS; STOLLSTEIMER; WIMS, 1975). Através da
classificacéo de prétons (Tabela 9) do espectro de *RMN, com a integracdo desses
sinais (Figura 18)eaplicacdo nas equacdes (16-18), foi possivel determinar a
distribuicdo dos tipos de hidrocarbonetos (Tabela 10), revelando que a borra seca de

petréleo ndo possui compostos olefinicos.



Tabela 9 - Tipos de prétons ‘RMN

s

Tipo de proton

Deslocamento

mT m O O W >

Anel aromatico

Olefinicos

Alquil ligado a anéis aroméaticos
Alquil ligado a olefinas

Parafinicos (CH,)

Parafinicos (CHj3)

6,6 — 8,0 ppm
4,5 - 6,0 ppm
2,0-3,0 ppm
1,5-2,0 ppm
1,0-1,5ppm
0,6 — 1,0 ppm

Fonte: Adaptado de MYERS; STOLLSTEIMER; WIMS, 1975.

Aromaticos (%) = [

Parafinicos (%)

Olefinicos(%) =

(A+§)x 102

a+2)+(D+245)+B
3 2 3

B (p +§+§)x 102

B (A+§)+(D +§+§)+B

B x 102
(A+§)+(D +§+§)+B

(16)

(17)

(18)
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Figura 18 - Espectro de *RMN da borra seca de petroleo
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Fonte: O autor, 2019.

Tabela 10 - Resultado da distribuicdo do tipo de hidrocarbonetos na borra de
petroleo

Aromaticos 32,32%
Olefinicos 0,00%
Parafinicos 67,68%

Fonte: O autor, 2019.

6.1.2 Caracterizacdo dos catalisadores comerciais Zeolyst

Os catalisadores utilizados nesse trabalho sédo zedlitas comercial cedidas pela
Zeolyst International, ainda ndo utilizadas em experimentos de pirélise com residuos
da industria do petrdleo. Conforme o fabricante,as zedlitas possuem morfologias

semelhantes, com area especifica de valores préximos e presenca de mesoporos,
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sendo distintas apenas pela razdo silica/alumina(SAR), permitindo trabalhar

inicialmente com diferentes condi¢des acidas.
Termicamente, as zeolitas se mostraram estaveis para a faixa de temperatura

na qual serdo utilizadas na pirdlise (=450 °C). Nos termogramas (Figural9) nao foi
observado variagdo de massa que comprometesse a estabilidade térmica dos

catalisadores, todas as variagdes de massa foram menores que 5%.

Figura 19— Termogramas das zeolitas comerciais CBV-720, 760 e 780
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Fonte: O autor, 2019.

A analise da composicdo quimica realizada por fluorescéncia de raios X
(XRF) permitiu determinar os percentuais de Si e Al na faixa de 6éxidos,
possibilitando calcular a SAR (Tabela 11) e confirmando a diferenca dessas razoes,

entre os catalisadores, comoanunciado pelo fabricante.
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Tabela 11— Oxidos determinados por FRX

Zeblitas : * SiO,/Al,O3
Al>O3 SiOs Outros Razdo Molar
CBV-720 49% 83,5% 11,6% 17,0
CBV-760 2,9% 86,6% 10,5% 29,8
CBV-780 1,7% 91,9% 6,4% 54,0

* somatorio de 6xidos com valores inferiores a 1%

Fonte: O autor, 2019.

A partir da andlise dos difratogramas (Figura 20), é possivel verificar que as
amostras apresentam um padréo de difracdo de raios X com boa cristalinidade no
intervalo de 5 a 45° (20)conforme relatado na literatura (LIU, Y. et al., 2018; LUTZ,
2014; @YGARDEN; PEREZ-RAMIREZ, 2006; TREACY; HIGGINS, 2007) e

confirmado pelo banco de dados do equipamento, como zedlita do tipo Y (Faujasita).

Figura 20 — Padrao de difracdodas zeodlitas comerciais CBV-780, CBV-760 e CBV-
720
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Fonte: O autor, 2019.
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O perfil de NH3-TPD das zedlitas comerciais (Figura 21) mostra que todas as
amostras apresentaram dois tipos de sitios de dessorcdo. O sinal em baixa
temperatura é associado a moléculas de aménia fracamente adsorvidas via ligacao
de hidrogénio e os de alta temperatura, provavelmente sao atribuidos a sitios acidos
fortes de Brgnsted(VAN AELST et al., 2015).

Figura 21 — Perfis de NH3-TPDdas zedlitas com diferentes SAR
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(b) 535.3 umol NH3.g™
(c) 362.5 umol NH3.g™

Intensidade (a. u.)

(2)CBV720
() CBV760
(c)CBV780

T T T T T T T T ! I ! 1
100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Fonte: O autor, 2019.

A unidade tetraédrica desses aluminosilicatos gera uma carga negativa na
rede zeolitica, essa carga quando é balanceada por um préton como contra-ion, o
mesmo se liga ao oxigénio na ponte -Si-O-Al- formando grupos hidroxila, que agem
como acidos de Brgnsted. A interagdo entre o &tomo de aluminio com o atomo de
oxigénio enfraquece a ligagdo O-H, aumentando a for¢ca acida do proton.Quanto
maior o nimero de atomos de aluminio (menor SAR), menos desbalanceada estara

essa rede e menor sera a for¢a dos sitios acidos.
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Pela andlise de TPD-NH; a zedlita que possui maior SAR é a que apresenta
menor acidez (DEROUANE, E.G. et al.,, 2013; WECKHUYSEN; YU, 2015). Em
conformidade com os valores das razdes SAR ja determinadas, a zedlita CBV-720
(SAR=17,0) apresentou maior acidez com quantidade de sitios acidos fracos
predominantes. O catalisador CBV-760 (SAR=29,8) de acidez intermediaria
apresentou sitios acidos fracos levemente mais pronunciados e o catalisador CBV-
780 (SAR=54,0) de menor acidez apresentou distribuicdo semelhantes entre seus
sitios &cidos fortes e fracos.

As isotermas de adsorgédo e dessorcdo de N, sdo mostradas na Figura 22.
Em todas as amostras as isotermas apresentaram classificacdo conforme a IUPAC,
como tipo IV (GREGG,; SING; SALZBERG, 1967), com as curvas de dessor¢ao nao
coincidentes com as curvas de adsorcao, caracterizando umloop de histerese,
sugerindo a presenca mesoporosos. A histerese presente nas isotermas se
apresenta de forma semelhante a uma histerese do tipo H3(TOMPSETT et al.,
2005). Um decaimento horizontal da histerese pode ser associado a presenca de
microporos e mesoporos na faixa de 20-30A (THOMMES et al., 2015).

Em um material poroso, € possivel encontrar regides com diametros e
volume de poros diferenciados, entretanto os resultados revelam uma distribuicdo da
area e volume de micro e mesoporos muito semelhantes (Tabela 12) entre as
zedlitas utilizadas. A diferenca entre os valores registrados ndo é tdo distante entre
eles, contudo a diferenca nas caracteristicas dos poros e da superficie implica nas
propriedades de adsorcdo e dessorcdo dos materiais porosos, assim como na acao
catalitica (ANOVITZ; COLE, 2015).

A distribuicdo de poros determinada pelo método BJH (Apéndice D) permite
avaliar de forma mais detalhada a distribuicdo de area e volume para 0s mesoporos
presentes na zedlita(QI et al., 2017). Em todos os trés catalisadores o mesoporo
mais representativo possui diametro médio de 27 A, entretanto a colaboracdo
desses mesoporos para a superficie das zeodlitas é diferente entre elas. A
contribuicdo percentual na area superficial foi de 27%, 29% e 41%, respectivamente
para CBV-720, CBV-760 e CBV-780.
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Figura 22 — Isotermas de adsorcao e dessorcao de nitrogéniopara zedlitas CBV-720,
CBV-760 e CBV-780.
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Tabela 12-Propriedades texturais e distribuicdo de area e volume de poros das

zeolitas

CBV-720 CBV-760 CBV-780
Area especifica BET (m2/g) 795 791 765
Area t-plot (m?/g) MICRO 696 684 678
Area BJH (m2/g) MESO 135 141 159
Vipiot MICRO (cm3/g) 0,37 0,37 0,34
Vg4 MESO (cm?3/g) 0,20 0,23 0,21

Fonte: O autor, 2019.
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A Figura 23mostra a distribuicdo dos mesoporos de 27 A, permitindo verificar
uma semelhanca de ocupacao de area e volume desses poros nas zedlitas CBV-720
e CBV-760. O catalisador CBV-780 € 0 que possui esses poros com ocupacao de

area e volume mais abundante em sua superficie.

Figura 23 — Distribuicdo de area e volume dos poros 27 A nas zedlitas comerciais
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Fonte: O autor, 2019.

Os espectros de FTIR/ATR (Figura 24) foram muito semelhantes entre as
zedlitas, exibindo bandas caracteristicas conforme registros na literatura. As bandas
de absorcéo mais importantes relacionadas ao silicio estdo na faixa de 800-1300cm’
!, Frequéncias na regido entre 1300-1000 cm™ s&o relacionadas a estiramentos
assimétricos de ligacbes dos grupos siloxanos Si-O-Si e/ou Al-O-Si(HUO et al.,
2013; TAUFIQURRAHMI; MOHAMED; BHATIA, 2011).
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Figura 24 — Espectros de FTIR para as zedlitas
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Fonte: O autor, 2019.

6.1.3 Pirdlise da borra de petréleo

A pirdlise da borra de petroleo forneceu basicamente trés fragbes (Figura 25):
fracdo solida, oleosa e gasosa.A fracdo sélida da pirdlise térmica foi representativa,
semelhante ao obtido pela andlise termogravimétrica.O uso das zedlitas Y como
catalisadores para a pirélise da borra oleosa foi avaliado.

A zeolita CBV-720 por possuir maior acidez foi o catalisador do processo de
craqueamento que favoreceu amaior formacdo de compostos piroliticos néo
condensaveis (fracdo gasosa), o que levou a diminuicdo do rendimento da fracéo
oleosa. Os catalisadores CBV-760 e CBV-780 produziram respectivamente 54% e
58% de frac&o oleosa e também 10% e 5% de fracdo gas.

O uso das zeolitas ndo permitiu observar aumento de residuo sélido acima de
5%. Na literatura, experimentos de pirélise com o uso de catalisadores zeoliticos tem
aumentado consideravelmente a quantidade da fragdo solida(MIHALCIK; MULLEN;
BOATENG, 2011; MUHAMMAD; ONWUDILI; WILLIAMS, 2015) devido a possivel
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desativacdo de poros na superficie do catalisador, sugerindo a formacdo de
coque(SHEN, B. et al., 2006; XUE; JOHNSTON; BAI, 2017).

Figura 25 — Balanco de massas para a pirolise térmica e catalitica da borra seca
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Fonte: O autor, 2019.

Os Oleos piroliticos foram caracterizados por cromatografia gasosa de alta
resolucdo acoplada por espectrometria de massas (CGAR-EM). Nos cromatogramas
(Figura 26), foi demonstrado que os craqueamentos térmico e catalitico reduziram
significativamente a fragcdo pesada da borra de petroleo e produziram 6leo pirolitico
com uma fracdo leve superior ao material de origem.

Uma andlise semiquantitativa (item 5.6.1) permitiu verificar a composicédo dos
produtos oleosos da pirdlise (Figura 27), comparando-os com a borra oleosa inicial
gue possui 79% de HC pesados. O cragueamento térmico possibilitou aumento dos
HC leves. Os catalisadores utilizados se mostraram eficientes para obtencdo de HC
leves, com recuperacdo de 62%, 66% e 82%, respectivamente para as zedlitas
CBV-720, CBV-760 e CBV-780.
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Figura 26 — Cromatogramas de corrente de ions totais (TIC)dos produtos oleosos da
pirélise com a borra seca (BS). (a) Crua, (b) Térmica, (c) CBV-720, (d) CBV-760 e
(e) CBV-780
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Fonte: O autor, 2019.

A diferenca de acidez dos catalisadores se mostrou significativa na promocao
de reacdes de craqueamento. A zedlita CBV-720 foi a que gerou 6leo com menor
rendimento de hidrocarbonetos leves. Devido aelevada acidezdessa zedlitas (entre
as utilizadas), foi possivel obter compostos, formados no processo de
craqueamento, mais leves e que nao sdo condensaveis, influenciando na diminuicao
dos HC leves. Entretanto, o catalisador CBV-780, de menor acidez, apresentou

melhor desempenho no processo, gerando somente 18% de HC pesados.
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Figura 27 — Oleo pirolitico da borra seca. Hidrocarbonetos leves e pesados.
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Como ja discutido na secéo 6.1.2, a CBV-780 é o catalisadorquepossuimaior
distribuicdo de poros com didmetro médio de 27 A, permitindo que cadeias mais
longas tenham melhor acesso aos sitios ativos da superficie interna, possibilitandoas
reacdes secundarias. Nas CBV-720 e CBV-760 a distribuicdo mais heterogénea de
seus mesoporos pode potencialmente resultar em menor contato com os substratos
piroliticos e, portanto, diminuir a eficiéncia das reacdes de craqueamento da
superficie interna(HEUCHEL et al., 2018; MIHALCIK; MULLEN; BOATENG, 2011).

Por possuirem propriedades texturais semelhantes (apresentadas na Tabela
12), as zedlitas CBV-720 e CBV-760 apresentaram distribuicdo similarde
hidrocarbonetos leves na fragéo oleosa.

A avaliagdo dos compostos presentes na fragdo oleosa é mostrada na Figura
28. A borra de petroleo possui em sua composigdohidrocarbonetos arométicos,
sendo representativo com 40%. Provavelmente o uso de zedlitas com

mesoporosnao gerou o aumento desses compostos no produto oleoso da pirdlise. A
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elevada estabilidade de HC aromaticos ndo permite facil hidrogenacdo, o
craqueamento para esses compostos requer um mecanismo mais eficiente
envolvendo a presenca de sitios com acidez mais elevada para gerar parafinas e
olefinas(REHAN et al., 2017), a CBV-720, por termaior densidade de sitios acidos,

foi a que gerou menor quantidade desses compostos.

Figura 28 - Perfil quimico do o¢leo pirolitico gerado. Hidrocarbonetos leves e
pesados.

I Aromatico [ ] Parafinico[ ] Ciclico

70 H 66
$ T
e 58,5 58,5
8 60 - T 55,5 .
+— J_ es
2 50 £
o
© 504
(v}
3
= 40
S 40 -
L 33,9
S 29.9 ’
S 30- . 26 28
2
@)
© 20 18
@) T
18" 11
= 10
3 10- g :
@ -
D O - | ! | ! | ! | ! |
Borra de Petr6leo BS-Térmica BS-720 BS-760 BS-780
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O aumento na geracdo de hidrocarbonetos parafinicos foi observado, tendo
maior recuperacdo nouso da CBV-780 (66%), o que sugere que a baixa acidez
associada com uma distribuicdo mais homogénea dos poros favoreceu o predominio
de produtos parafinicos gerados por reacdes secundarias no interior desses
Mesoporos.

E possivel que, com o uso das CBV-720 e 760, reacbes secundarias

aleatérias podem ter sido beneficiadas. Essas rea¢gfes secundarias sdo promovidas
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pelos sitios acidos zeoliticos, que podem estar localizados na superficie externa ou
dentro do sistema de poros (AGUADO et al., 2001), entretanto a distribuicdo
heterogénea dos mesoporos nessas zeolitas nado influenciou nessas reactes
secundarias.

Os resultados obtidos,baseados em desfechos de Aguado et alAGUADO et
al., 2009) e Pierella et al(PIERELLA; RENZINI; ANUNZIATA, 2005)sugerem que 0S
produtos priméarios de craqueamento, gerados na superficie externa tanto por cisdo
aleatoria quanto por cisdo no final de cadeia, sofrem subsequentes reacdes
secundéarias aleatérias de ciclizacdo, oligomerizacdo ou aromatizacdo; ja a
homogeneidade de poros influéncia em reacBes secundarias seletivas na superficie

interna desses mesoporos para produtos parafinicos.
6.2 Etapa 02 - Co-pirdliseda borra de petréleo com poliolefinas

Com os resultados obtidos através do desempenho dos catalisadores, a
iniciativa de realizar a co-pirélise catalitica da borra de petréleo foi realizada nesse
trabalho com polietiieno (HDPE eLDPE) e polipropileno (PP), que sdo materiais que

compdem os principais residuos solidos urbanos(REHAN et al., 2017).

6.2.1 Caracterizacao das poliolefinas

O material polimérico (Polietileno de alta densidade — HDPE e polipropileno —
PP)utilizado nesse projeto de pesquisa foram cedidos comercialmente com carater
de material virgem.

Somente o polietileno de baixa densidade (LDPE) foi obtido como material
pos-consumo através de recipientes de agua para injecdo hospitalar processado
industrialmente. As analises de TGA/DTG produziram termogramas e as derivadas
das curvas de perda de massa obtidas para as amostras poliméricas sao

apresentados na Figura 29.
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Figura 29— Termogramas (TG/DTG) dos materiais poliméricos. (a) HDPE, (b) LDPE
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Fonte: O autor, 2019.

Todas as poliolefinas exibiram apenas uma etapa de decomposi¢cdo, em que
praticamente todo o polimero € degradado. Esse perfil era esperado para materiais
virgens comerciais, ausentes de aditivos e contaminantes.

A analise de TG/DTG foi realizada para cada tipo de residuo plastico
individualmente para descobrir sua temperatura de degradacdo térmica. A
degradacédo térmica do PP iniciou em340 °C, com temperatura de degradacéo
térmica maxima em 454 °C. HDPE e LDPE mostraramum inicio da degradacdo em
torno de 400 °C alcancando degradacdo térmica maxima proximo de 470 °C. Wu et
al. (2014) descreveramquepara a degradacao térmica completa do PE € necessario
temperatura maior em relacdo aoPP, isso porque a estrutura mais empacotada
desse polimero e pela menor quantidade de carbonos terciarios influenciam em seu
processo de degradacao.

O LDPE utilizado, mesmo sendo um material de pds-consumo, apresentou
uma curva da perda de massa coerente com curvas encontradas na literatura para o
LDPE comercial virgem(ROY et al., 2007). O frasco de LDPE, usado nesse trabalho,

por se tratar de um recipiente para armazenamento de agua de injecdo apresenta
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elevada pureza, o recipiente € basicamente o LDPE moldado para armazenar a
agua usada em preparacdes farmacéuticas, o que restringe ainda mais a presenca
de aditivos/impurezas na embalagem.

Com a técnica de FTIR/ATR foi possivel determinar a natureza dos
hidrocarbonetos presentes nas poliolefinas. A Figura 30 apresenta 0os espectros de
PE de alta e baixa densidade. Para esses materiais poliméricos ndo ha uma
diferenca significativa no espectro de infravermelho. As bandas de absorgdo para o
polietileno de baixa sdo os mesmos para o de alta.

As bandas de FTIR caracteristicos para o polietileno sado posicionadas em
2907 e 2838 cm™, atribuidos ao estiramento assimétrico e simétrico da ligacdo C—H
em grupos CH,, respectivamente. As bandas localizadas em 1481 cm™ estdo
relacionadas as vibracdes de deformacdo angular de C—H dos grupos CHoy,
enquanto as bandas posicionadas em 714 cm™ est&o relacionadas as oscilagbes da
sequéncia de grupos CH; na estrutura parafinica(CHEN, Y. et al., 2016; WOO; SUK,
2002). As bandas em 1481 e 714 cm’, corresponde ao contetdo amorfo do
polietileno(PENG et al., 2013).

Figura 30 - Espectro de FTIR para polietiienos de alta (HDPE) e baixa (LDPE)
densidade
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Fonte: O autor, 2019.
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No espectro do PP (Figura 31) as bandas na faixa entre 2952 e 2838 cm™ s&o
atribuidas as vibragbes caracteristicas de estiramento assimétrico e simétrico em
CH; e CH2(SOCRATES, 2001). A banda em 1456 cm™ é causada por vibracdes de
deformacdo assimétrica da ligagdo C—H em CHgj; ou vibracdes de deformacéo
angular de C-H em grupos CH,, enquanto o sinal localizado em 1376 cm™ é
atribuido a vibracdes de deformacdo simétrica de C—H em CH3(TROMBETTA,;
FLORES-SAHAGUN; SATYANARAYANA, 2010). Os pequenos sinais na faixa de
1250 a 500 cm’ sdo atribuidos ao estiramento assimétrico da ligagdo C—-C, a
oscilacao assimétrica de CHs, as vibracfes da ligacdo C—H. Ainda nessa regido a
banda 973 cm™ pode ser atribuida & oscilacdo assimétrica de CHs e as vibracdes de
estiramento assimétrico da ligacdo C—C(MORENT et al., 2008).

Figura 31 - Espectro de FTIR para polipropileno (PP)
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A calorimetria exploratéria diferencial (DSC) permitiu estudar o perfil dos
polimeros quando eles sdo aquecidos, sendo possivel medir as transi¢cdes térmicas
de cada um, conforme a Figura 32. Para os polietilenos de diferentes densidades, a
técnica de DSC permite diferencia-los, isso porque a temperatura de fusdo e
cristalizacdo do HDPE é maior que a do LDPE, devidoao HDPE possuir muito
menos ramificacbes e estas reduzem a perfeicdo cristalina, aumentando a
temperatura de fusdo(ASHRAF, 2015).

Figura 32 - Curva DSC para amostras de polimeros
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Fonte: O autor, 2019.

De acordo com a varredura de aquecimento, a temperatura de fusdo segue a
ordem PP>HDPE>LDPE. Entre os polietilenos, o HDPE possui a maior temperatura
de fuséo e cristalizacdo em relagédo ao LDPE devido a menor quantidade de carbono
terciario, sendo necessario um gasto energético maior devido sua cadeia estrutural
mais empacotada e por ndao possuir ramificagdes. PP exibe uma temperatura de

fusdo de 165 °C, o mesmo determinado para um homopolimero tipico de PP.
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A faixa de fusdo (Tm) do LDPE é de 109 °C, um pouco abaixo de um tipico
polietiieno de baixa densidade, cuja Tm é 115 °C. Na curva de cristalizacdo sao
observados dois sinais, 0 primeiro aparece em 59 °C com uma intensidade baixa e 0
segundo a 98 °C. O primeiro pico, ainda que em uma intensidade baixa,
provavelmente indica maior dispersidade de massa molar da amostra de LDPE poés-
consumida.

O calor de fusdao (AHm), determinado através da area do sinal da Tm, se
refere & energia necesséria para elevar a estrutura cristalina de seu estado sélido
até seu estado liquido. A fusdo dos polimeros é um processo bem discutido na
literatura (ALBRECHT; STROBL, 1995; STROBL, 2007), onde as cadeias
poliméricas ganham alta mobilidade, devido a diminuicdo nas forcas de interacao
intermolecular, gerando um estado de menor ordenacédo das cadeias carbdnicas. De
acordo com os valores determinados, o PP é a poliolefina que necessita de menor
calor latente de fusdo (PP<<LDPE<HDPE). O perfil desse resultado é relacionado a

cadeia estrutural dos polimeros, ja mencionado na discussao das curvas TG/DTG.

6.2.2 Efeito das poliolefinas e catalisadores no 6leo pirolitico

A Figura 33 mostra o rendimento de cada fracdo (gasosa, oleosa e solida) da
pirdlise da borra oleosa, de cada poliolefina (HDPE, LDPE e PP) bem como as co-
pirdlises da borra oleosa com as diferentes poliolefinas realizadas a 450°C na
auséncia ou presenca de catalisadores com mesoporos (zeolitas CBV-720, 760 e
780), conforme condi¢des apresentadas no Quadro 8.

A pirdlise de HDPE e LDPE néo gerou fracdo oleosa, sendo observada a
formacdo de cera na parte superior do condensador. Nas co-pirélises com a borra
oleosa, BS-HDPE e BS-LDPE, néo foi observada formacgéo de cera, sugerindo que a
presenca da borra de petréleo permitiu um melhor cragueamento do polimero,
promovendo um efeito sinérgico positivo, como relatado em outros trabalhos de co-
pirdlise depoliolefinas(DEWANGAN; PRADHAN; SINGH, 2016; FIVGA; DIMITRIOU,
2018; JOPPERT; DA SILVA; DA COSTA MARQUES, 2015; SILVA et al., 2017).

De todos os ensaios, somente o PP permitiu maior rendimento de o6leo
pirolitico (62%) e a sua co-pirélise (BS-PP) forneceu produto oleoso com elevado

rendimento, comparado com as outras poliolefinas (BS-HDPE e BS-LDPE).
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HINSKEN et al.,, (1991) estudou o mecanismo de degradacdo do PP a altas
temperaturas concluindo que devido ao seu baixo AHm, durante as cisGes da cadeia
polimérica, ocorre uma diminuicdo da viscosidade permitindo maior fluidez dos

materiais no reator.

Figura 33 — Balanco de massa das frag6es produzidas nos processos de co-pirélise
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Fonte: O autor, 2019.

Nos ensaios envolvendo a mistura de poliolefinas (BS-MIX), o perfil do
rendimento das fracdes apresentou discreto aumento da fragdo solida. Fazendo
uma avaliacdo comparativa da degradacgéo térmica da borra de petroleo seca (BS)
na presenca das poliolefinas, a fracdo solida apresenta uma ordem de rendimento
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HDPE=LDPE>MIX>BS=PP. Essa fracdo aumenta ao fazer uso de HDPE e LDPE, ja
gue essa poliolefina ndo pirolisa bem a 450 °C. Siddiqui et al(SIDDIQUI; REDHWI,
2009) também reportaram aumento da frac@o sélida em todos os ensaios de pirdlise
da mistura de poliolefinas ao fazer uso de PE a 450 °C, devido ao fato desse
material ter dificuldade em pirolisar na temperatura do experimento.

A fracdo oleosa apresenta a seguinte ordem de rendimento
BS=PP>HDPE=LDPE=MIX. Somente na co-pirélise com o PP o rendimento da
fracdo oleosa foi semelhante ao da borra de petr6leo. Em todos os testes de co-
pirélise com a presenca de PE foi observada uma reducéo significativa do produto
oleoso. Para a fracdo gasosa, as diferencas entre as co-pirélises foram muito
discretas, os valores encontrados nos processos térmicos sdo semelhantes a borra
de petroleo (BS) pirolisada isoladamente.

Nos experimentos de co-pirdlise cataliticas, a producdo da fracdo gas esta
diretamente relacionada a forca éacida dos catalisadores, como também foi
observado na etapa 01 desse trabalho. A forca acida das zeolitas é classificada
como CBV-720>CBV-760>CBV-780 (Figura 21). Essas zedlitas contendo
mesoporos possuem baixa acidez quando comparadas com zedlitas microporosas
descritas na literatura (BEN; RAGAUSKAS, 2013). Com sua maior densidade de
sitios acidos, entre as zeolitas utilizadas, o catalisador CBV-720 forneceu a
producdo de maior quantidade de produtos ndo condensaveis (fracdo gasosa)
comparado a degradacao térmica. As zedlitas CBV-760 e 780 mostraram diferencas
discretas, provavelmente devido a sua baixa densidade de sitios acidos.

Nas co-pirdlises da borra oleosa com HDPE (BS-HDPE), a presenca dos
catalisadores revelou um aumento significativo da fracdo sdlida, jA nos ensaios
cataliticos com polietilieno de baixa densidade (BS-LDPE), o aumento da fracdo
sélida nao foi tdo expressivo. UDDIN et al., (1997a) em seu estudo de degradacéo
térmica e catalitica de diferentes polietilenos relatou que a cadeia linear do HDPE
nao facilita a sua degradacdo em temperaturas abaixo de 500 °C, gerando uma cera
mais pesada comparada com o LDPE.

Como ja discutido anteriormente, nos testes envolvendo o PP foi possivel ter
maior fluidez entre a borra de petréleo e a poliolefina, assim como também entre o
catalisador, facilitando o contato entre a borra de petréleo, o polimero e os sitios
acidos do catalisador, aumentando o tempo na superficie de contato entre os

reagentes e o catalisador, antes destes sofrerem degradacdo térmica. Os
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catalisadores ndo mostraram efeito representativo no rendimento dos produtos
durante os experimentos com a mistura de poliolefinas (BS-MIX), somente o
catalisador mais acido gerou ligeiro aumento da fracdo gas.

6.2.3 Analise do 6leo obtido nas co-pirélises

As fracOes liquidas produzidas nos processosde co-piréliseforam analisadas
por CG-EM. A Figura 34 mostra 0s cromatogramas gerados e seus perfis
cromatograficos foram comparados com o padrdo de diesel e com o 6leo pirolitico
gerado na degradacdo térmica da borra de petréleo (BS). Uma analise
semiquantitativa do Oleo pirolitico permitiu determinar as fracdes leves e pesadas,
representadas na Figura 35.

A degradacao téermica da borra de petréleo sem poliolefinas apresentou 37%
de HC leves. Com excec¢do do LDPE, a presenca das poliolefinas no processo
permitiu aumento expressivo da fracao de interesse na ordem MIX>PP>HDPE. Com
o uso do HDPE e LDPE, o perfil cromatografico gerou aumento de sinais na regiao
de HC leves com perfil semelhante de uma série de compostos organicos
homélogos. O processo de co-pirdlise dessas poliolefinas com a borra de petréleo
permitiu quebrar suas longas cadeias alifaticas em fragmentos mais leves, diferente
do relatado na literatura quando essa poliolefina é pirolisada individualmente a
450°C, sugerindo um efeito sinérgico da borra de petréleo no craqueamento desses
polimeros. A diferenca perceptivel entre essas duas poliolefinas é a fracdo de HC
pesados de 47% e 67% para HDPE e LDPE, respectivamente. O LDPE foi o material
gue mais produziu fracdo pesada, a presenca de alguns carbonos terciarios oriundos
das longas ramificacbes dessa poliolefina possibilita um mecanismo de cisédo
aleatéria durante o processo de cragueamento primario, conforme Onwudili et
al(2009) esse fator permite produzir moléculas de cadeia longa com até 114 atomos

de carbono.
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Apesar de gerar mais HC leves, os experimentos com PP apresentaram o

perfil que mais divergiu da série homoéloga do padrdo de diesel. Resultados

semelhantes foram relatados por Ciliz et al. (2004), o PP por possuir mais carbonos

terciarios em sua estrutura, a clivagem da ligagéo C-C é aleatéria em toda a cadeia
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estrutural, gerando mais fracdo de HC leves, mas sem relagdo com uma série

homologa, favorecendo a formagéo de hidrocarbonetos ramificados.

Figura 35 — Hidrocarbonetos leves e pesados da fracdo oleosa das co-pirdlises
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Fonte: O autor, 2019.

Na mistura de poliolefinas, a presenca do PP alterou significativamente o
perfil cromatogréafico quando comparada com as co-pirolises usando somente PE ou
somente PP. Na mistura de poliolefinas (MIX) foi possivel obter 62% de fracdo de
HC leves. Em uma mistura PP/PE a presenca de PP facilita a degradacdo do PE,
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uma vez que ions de carbono tercidrio gerados na pirdlise de PP induzem o
craqueamento do PE(SANTOS et al., 2019).

Como j& apresentado neste trabalho, as zedlitas possuem mesoporosos, e
tém propriedades texturais muito semelhantes entre elas e com a SAR sendo o fator
diferenciado. E de conhecimento que, quanto menor o teor de aluminio, menor é a
concentracdo de sitios acidos de Brgnsted de uma zedlita, diminuindo a densidade
de sitios acidos totais do catalisador (UDDIN et al., 1997). Nas co-pirélises cataliticas
realizadas nesse trabalho, o catalisador de maior acidez (CBV-720) mostrou 0s
melhores resultados, com fracdo de HC leves alcancando 71% em BS-PP-720. Os
catalisadores CBV-760 e 780 revelaram desempenho muito semelhante entre eles,
por possuirem baixa densidade de sitios acidos; em alguns ensaios a fragdo de HC
leves foi semelhante ou até mesmo menor ao obtido no processo sem 0s
catalisadores.

Apesar da semelhancga textural dos catalisadores utilizados nesse trabalho, a
selecdo dessas zeolitas com mesoporos foi um importante requisito para avaliar o
perfil dos produtos gerados durante o processo de pirdlise. Os poros especificos de
uma zeolita sdo responsaveis pelo acesso das moléculas aos sitios reativos do
catalisador, assim como também determinam os produtos finais pela limitacdo do
tamanho dos poros (DEL REMEDIO HERNANDEZ; GARCIA; MARCILLA, 2007);
este fato permite que compostos com tamanho restrito sejam obtidos. Qin et
al.(2013) e Li et al.(2014) em seus estudos de catalise com zedlitas verificaram uma
reducdo na formacédo de compostos aromaticos devido ao tamanho dos mesoporos,
gue permitiu obter hidrocarbonetos lineares.

Uma andlise de CG-EM permitiu fazer uma avaliacdo da natureza do produto
oleoso quanto a presenca de compostos aromaticos, parafinicos e ciclicos. A Figura
36 mostra os resultados para cada um destes compostos presentes na fracdo de
interesse.

A degradacao térmica da borra de petréleo permite obter 51% de compostos
parafinicos. Com a introducao das poliolefinas no processo, foi observado aumento
desses compostos lineares seguindo a ordem HDPE>LDPE=MIX>PP. Ao fazer uso
do HDPE foi possivel obter maior composi¢cado de parafinicos (60%) e reducdo de
compostos aromaticos. A estrutura linear desse polimero favorece um produto de
craqueamento parafinico. Com as poliolefinas LDPE, PP e a mistura (MIX), a

presenca de carbonos terciarios na cadeia estrutural, como ja discutido
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anteriormente, interferem na formacdo de compostos lineares durante o
craqueamento.

Neste trabalho a escolha de zedlitas de elevada SAR, com baixa acidez
(comparada com outras da literatura), foi relevante para a composi¢cdo quimica dos
produtos. Essa condi¢do possibilitou gerar menos compostos aromaticos, iSso
porgue com a reducdo da densidade a efetividade do cragueamento catalitico
diminui (BEN; RAGAUSKAS, 2013), sugerindo que ha menor atividade para
promover reacdes de Diels-Alder de ciclizacdo seguida de aromatizagdo. Entretanto
0S ensaios cataliticos revelaram que a densidade dos sitios dos catalisadores CBV-
760 e 780 nado permite um bom desempenho no processo, o que refletiu no

rendimento dos compostos.

Figura 36 — Distribuicdo de compostos aromaticos, parafinicos e ciclicos da fracao
oleosa obtida nas co-pirdlises da borra de petréleo com poliolefinas

I Aromaticos [ Parafinicos [ | Ciclicos I
%,

380 =

73

70 4

60
67
61
60
62

55
55
54
53
53
52

49

50 4

40

40 4 B o

o o5
H 35
B o5

30 1

B 25

g 19

20 4 5

10 4

Fonte: O autor, 2019.



103

O aumento significativo de produtos parafinicos com baixa composi¢do de
arométicos s6 € observado com HDPE. Apesar desse polimero ndo pirolisar bem a
450 °C, Bagri et al(2002) detalharam que o processo de craqueamento na presenca
de catalisador acido ocorre através de reacfes subsequentes com o carbocation
intermediario, gerado por esses catalisadores. Essa etapa primaria quebra as
macromoléculas em moléculas menores que acessam 0s poros do catalisador
podendo sofrer reagcOes de oligomerizagdo, aromatizacao e ciclizacdo, dependendo
das propriedades texturais de cada catalisador.

Na etapa primaria, a degradacdo catalitica de poliolefinas segue um
mecanismo com duas possiveis vias: a cisdo terminal da cadeia e a clivagem
aleatoria das moléculas do polimero em qualquer ligacdo na cadeia. A estrutura
altamente linear do HDPE permite a cisdo doterminal da cadeia, gerando
intermediarios que acessam os poros do catalisador. Esse mesmo raciocinio é valido
para os resultados com o LDPE, entretanto suas longas ramificacdes permitem gerar
intermediarios com possivel impedimento estérico aos poros, gerando resultados de
rendimentos parafinicos inferiores ao HDPE.

O uso de PP revelou valores semelhantes ao da borra de petroleo isolada,
mostrando que o efeito da borra de petroleo e dos catalisadores néo
influenciaramsignificativamente no processo para se obter compostos parafinicos na
fracdo liquida. Um estudo sobre a pirdlise de PP realizado por Ciliz et al(KIRAN
CILIZ; EKINCI; SNAPE, 2004) na presenca de diferentes catalisadores revela que a
estrutura dessa poliolefina com diversos grupos metilicos em sua cadeia principal
promove intermediarios ramificados, que dificulta o acesso ao sitio catalitico dentro
dos poros da zedlita. Mesmo 0 processo catalitico ocorrendo na superficie externa
do catalisador, a etapa de cisdo € aleatdoria sem garantia de seletividade para
produtos parafinicos.

Com a mistura de poliolefinas a presenca do HDPE possibilitou um efeito
positivo, mesmo com a presenca de LDPE e PP, foi possivel obter um produto
oleoso com expressiva composi¢cdo de compostos parafinicos (62%), resultado esse
gue é melhor que nos ensaios realizados nas co-pirélises BS-LDPE e BS-PP. Esse
resultado somente foi possivel com o uso do catalisador CBV-720.

A pirdlise dos residuos tratados nessa etapa do trabalho permitiu a obtencéo

de produto oleoso com rendimentos e composi¢oes variadas, dependentes do efeito
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do tipo de poliolefina utilizada no processo, da propriedade textural das zedlitas
(distribuicdo de poros), assim como também da densidade de sitios acidos do
catalisador.

Com os ensaios cataliticos foi possivel obter produtos parafinicos, entretanto
resultados significativos s6 foram revelados ao fazer uso da poliolefina de cadeia
estrutural linear. A distribuicdo homogénea dos poros do catalisador CBV-780
(discutido na etapa 01) ndo promoveu efeito representativo ao inserir poliolefinas nos
experimentos; para testes com mais de um residuo no processo de pirélise, pode ser
sugerido um aumento do tamanho do poro, assim como também sua distribuicdo na
superficie. Nessa etapa 02 do trabalho adensidade dos sitios acidos do catalisador
CBV-720 refletiu com destaque no rendimento dos processos piroliticos. Os
catalisadores CBV-760 e 780 revelaram resultados mais discretos e nao se
mostraram potencialmente eficientes na producéo de produtos parafinicos na fracéo

de hidrocarbonetos leves quando o processo envolve poliolefinas.

6.3 Etapa 03 - Co-pirdlise da borra de petréleo com HDPE na presenca de

zeolitas Y modificadas.

Os resultados da etapa de co-pirdlise revelaram que o0 craqueamento
catalitico da borra de petroleo com HDPE na presenca da zedlita CBV-720 revelou
resultados muito positivos em relacdo a obtencdo de produtos parafinicos na fracdo
oleosa. Nessa Ultima etapa do trabalho, o catalisador CBV-720 foi submetido a
processos de modificagcdes em sua estrutura através de tratamentos de dessilicacéo
e desaluminizacdo, buscando aumento de seus mesoporos, com 0 propoésito de
obter maior rendimento de hidrocarbonetos parafinicos da fracdo diesel. A zedlita
CBV-720 foi selecionada devido ao seu melhor desempenho na etapa anterior e
também por sua densidade de sitios acidos, ja que modificacbes alteram de forma
consideravel a acidez de zedlitas.

Como descrito na secdo 1.10, modificacbes na estrutura através de
tratamentos acidos e basicos precisam ser realizadas de forma adequada, para
evitar a dissolugdo completa ou a perda de cristalinidade. SILAGHI; CHIZALLET,;

RAYBAUD, (2014)publicaramos desafios dessas modificagOes em
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aluminosilicatos,afirmando que os tratamentos em meios alcalinos sao mais
agressivos para a estrutura cristalina da zedlita.

Nesse trabalho de pesquisa, os métodos para obter mesoporos foram
adaptados da literatura e na dessilicalizacdo foram realizadas variagdes em relacéo
ao tempo de contato com a solucdo de NaOH 0,05M. Ja para o tratamento &cido ndo
foram realizadas variacdes durante o preparo.Durante os processos de modificacao,
com as etapas de filtracdo a vacuo e calcinacdo é comum haver reducdo da massa,

como detalhado na Tabela 13.

Tabela 13 - Rendimento das zedlitas modificadas

_ Zeolita de Zeolita _
Caddigo ) Processo - Rendimento
partida modificada
Mod-5 10,0659 Dessilicacao-05min 7,6949 76,44%
Mod-10 10,0709 Dessilicacao-10min 7,7769 77,22%
Mod-20 10,0639 Dessilicacao-20min 7,6369 75,88%
Mod-Al 10,0759 Desaluminizacao-2H 7,693g 76,36%

Fonte: O autor, 2019.

6.3.1 Caracterizacdo das zeolitas modificadas

As zedlita modificadas através de dessilicacdo e desaluminizacdo foram
caracterizadas e comparadas com a zedlita comercial de origem (CBV-720). A
Figura 37 apresenta os difratogramas de raios X da zedlita comercialCBV-720 e das
zedlitas resultantes apo6s a dessilicacdo e desaluminizacdo. Na faixa de interesse de
caracterizacdo de zedlitas Y (5° a 45° 0) sdo observadas variagdes nas intensidades
dos sinais.

Com excec¢do da zedlita dessilicada durante 20 minutos (Mod-20), todas as
zeolitas modificadas apresentaram boa cristalinidade. E possivel observar perda de
resolugdo dos sinais e isto sugere a existéncia de cristais menores ou um maior
namero de defeitos na estrutura cristalina. A menor cristalinidade da zedlita Mod-20
€ proposta na literatura devido a lixiviagdo parcial da estrutura do solido ocasionado

pelo tratamento alcalino (YOU; PARK, 2014). Pode-se verificar que o tempo de
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contato com a solu¢cdo de NaOH 0,05M é fator diretamente determinante para a
desestruturacéo da cristalinidade. No processo de desaluminizacdo, diferentemente
do tratamento basico, a cristalinidade pode aumentar; isso ocorre em virtude da
lixiviagdo de aluminio extra-rede que se encontra na superficie dos cristais ou no
interior dos poros da zedlita (YOU; PARK, 2014).

Figura 37 — Difratograma de zedlitas CBV-720 modificadas
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Analises de RMN de sdlidos (RMN-MAS) foram realizadaspara os nucleos de
silicio (*°Si) e aluminio (*’Al) dos catalisadores modificados. Os tratamentos de
dessilicagéo e desaluminizacdo podem influenciar diretamente a coordenacgéo do Si
e Al na estrutura zeolitica, através da técnica é possivel verificar as mudancas
estruturais causadas por esses tratamentos quimicos(XIN et al, 2014a). Os
espectros de RMN-MAS de #Si estdo representados na Figura 38, permitindo obter
os dados da Tabela 14.

Figura 38 - Espectros de RMN-MAS de °Si das zedlitas modificadas

Mod-5 Mod-10 |

e s e N Pt

Fonte: O autor, 2019.

Na estrutura de uma zedlita, o Si possui coordenacao tetraédrica, o que
permite diferentes ambientes em relacdo ao numero de atomos de aluminioligados
via oxigénio (Figura 39): Si*(4Al), Si*(3Al), Si*(2Al), Si*(1Al) e Si*(0Al) . Cada tipo de
bloco de combinacdo corresponde a uma faixa definidade desvio quimico e essa
diferenca é percebida na técnica de RMN de sodlido. Essa relagdo de ligacdo
observada no espectro de RMN-MAS do?’Si permite calcular a razdo Si/Al na rededa
zedlitica, utilizando a equacgéo 19 (J. KLINOWSKI, 1989).
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Figura 39 - Diferentes ambientes quimicos do Si em relacao ao Al.
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Onde,lé a intensidade dos sinaiscorrespondentes a Si*(nAl), enquanto n

equivale a quantidade de aluminio ligados ao silicio por intermédio do oxigénio.

Tabela 14 - Resultados de RMN-MAS de 2°Si

© Si*(3Al) Si*(2Al) Si*(1Al) Si*(0Al) x
[2 : , : : x 8¢
g 8 Area 3 Area 3 Area S Area §) = g
< ppm % ppm % ppm % ppm % <
Mod-5 -90,3 1,2 -94,9 57  -102,1 185 -107,9 675 272 7,1%

Mod-10 908 12 947 54  -101,9 186 -107,9 67,1 224  7.7%
Mod-20 922 19 953 73  -101,6 197 -107,8 547 16,7 16,4%
Mod-Al -90 1,1 962 35 -101,2 124 -107,8 689 30,3 81%

(*) detectada na regido de -110 a -125
Fonte: O autor, 2019.
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Todas as amostras apresentaram sinais de Si com boa resolucédo, permitindo
comparar com os dados da literatura(HAYASHI; KOJIMA, 2011). Nao foi identificado
sinal para a combinacéo Si*(4Al). A SAR calculada a partir dos espectros indica que
a dessilicagao permitiu a remogao de Si diretamente relacionada com o tempo do
tratamento quimico, o que foi verificado com a diminuicdo da SAR. A zedlita Mod-20
foi a que apresentou menor SARcom maior quantidade se silica amorfa e menor
intensidade do sinal Si*(0Al); isso porque o maior contato com a soluc&o alcalina nas
espécies Si*(0Al), que sdo Si ndo ligados com Al, podem ser facilmentelixiviadas.Ja
o Siligado ao Al carregado negativamente no tetraedro(AlO4)sdo mais dificeis de ser
removidos, porque a hidrélise da ligacdo Si-O-Al em solucdo alcalina €
maisdificil(XIN et al, 2014b).

A Unica zeodlita que passou por tratamento de desaluminacdo teve seu SAR
aumentado, ou seja, apresentou menor quantidade de Al estrutural e comum teor de
silica amorfa na grandeza das zeolitas Mod-5 e Mod-10. Os espectros de RMN-MAS

de %Al estéo representados na Figura 40, permitindo obter os dados da tabela 15.

Figura 40 - Espectros de RMN-MAS de ?’Al das zedlitas modificadas
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Em uma estrutura zeolitica, o Al tetraédrico (Al'Y) é denominado de aluminio
estrutural e apresenta deslocamento quimico na regido entre 60 ppm. Além do Al'Y é
possivel encontrar aluminio ndo estrutural (extra-rede), com deslocamento na regiao
préximo de zero ppm, que esta muito associado a acidez de Lewis,devido a sua
coordenacdo octaédrica, ondeo aluminio é um receptor de elétrons (REULE;
SAWADA; SEMAGINA, 2017). Os espectros apresentaram somente um unico sinal
em todas as zeolitas modificadas na regido de Al estrutural de aluminosilicatos. A
zedlita Mod-20 mostrou dois maximos, que podem corresponder a Al'Y em ambientes
quimicos distintos, coerentes com o observado na regisio de Si*(1Al) em -99, -101,2
e -102 ppm no espectro de RMN-MAS de ?°Si dessa amostra. J& para a zedlita
desaluminizada, o espectro foi totalmente distinto, tanto pela intensidade do sinal

WY
I

referente de Al'", quanto pela baixa relacéo sinal/ruido. Esse perfil € um indicativo de

menor teor de Al nessa zedlita, coerente com sua maior SAR.

Tabela 15 - Resultados de RMN-MAS de ?’Al

Amostra p|08m Acr,/(za Assinalamento
Mod-5 62,1 100% AV estrutural
Mod-10 62,1 100% AV estrutural
Mod-20 60,7 100% AV estrutural
Mod-Al 63,0 Fkk Espectro com sinal/ruido baixo

Fonte: O autor, 2019

As informacdes referentes a acidez total e a forca dos sitios acidos foram
determinadas por dessorcdo de ambnia a temperatura programada, conforme
apresentado na Figura 41. Todas as zedlitas tiveram reducdo da acidez total e
diferentemente da zedlita comercial de partida, com as modificacdes realizadas néao
foram identificados sinais para sitios acidos fortes (T= 250 °C). Com os tratamentos
guimicos, € sugerido que ocorreu o0 processo de lixiviacdo do aluminio extra-rede,

gue podem estar associados com 0s sitios acidos fortes nessa espécie.
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Figura 41 - TPD-NH3 de zedlitas CBV-720 modificadas
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Fonte: O autor, 2019.

Para as zeolitas dessilicadas, a reducdo dos sitios acidos esta relacionada,
conforme GROENet al (2007) , com a intensa extracao de Si em meio alcalino, que

IV que é o

pode danificar a estrutura do material, permitindo a extracdo também do A
responsavel pela formacdo dos sitios acidos de Brgnsted e também pela facil
remocao de aluminio ndo estrutural extra-rede, muito associado com os sitios acidos
de Lewis. A remocaode atomos de silicio estruturais tornaria menos estaveis as
ligacBes envolvendo osatomos de aluminio da rede, localizados nas proximidades
do Si a ser removido,tornando assim mais facil a remocao de aluminio(SONG et al.,
2004).0 tempo de contato com a solucdo de NaOH 0,05M refletiu mais uma vez em
uma propriedade do catalisador; € possivel observar uma reducdo expressiva na
acidez total conforme Mod-5 > Mod-10 > Mod-20.

No tratamento de desaluminizacdo, também houve reducéo da acidez total,
no entanto, esse tratamento garantiu uma acidez total semelhante a zedlita Mod-

10.Apesarda lixiviacdo &cida, preferencialmente extrair os atomos de Al das
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camadas mais externas, segundoKUMAR et al., (2000), esse tratamento também
remove os Al extra-rede, os quais podem bloquear os poros da zedlita e com o
desbloqueio desses poros, o0s sitios acidos internos ficam mais expostos e
compensam os sitios acidos removidos com a lixiviagdo do Al(KIM et al., 2012).

Na Figura 42 estdo representadas as isotermas de ad/desorcdo para as
zeolitas modificadas. E possivel observar que o perfil das isotermas n&o
apresentouvariacdo representativa, comparada com a zedlita de origem (Figura 22),
mantendo uma combinacédo de isotermas do tipo | e IV. Quanto a presenca do loop
de histerese na faixa de 0,45 a 0,90, é sugerida a presenca de mesoporos em todas
as modificacdes(BAI et al., 2009).

A Tabela 16 detalha as propriedades texturais das zeodlita modificadas. Nos
processos de dessilicacdo houve reducdo da area especifica BET, sendo muito
expressiva no ensaio em que a solucdo de NaOH 0,05M ficou em contato com a
zedlita durante 20 minutos. Essa reducao de area esta relacionada com a reducgao
da cristalinidade do materia(MOCHIZUKI et al.,, 2012), como mostraram o0s
resultados de XRD. Com a desaluminizacdo houve um aumento da area especifica,
esse aumento é explicado pela capacidade do aluminio extra-rede ser eliminado na
lixiviacdo acida, liberando o acesso aos poros (MOCHIZUKI et al., 2012). Todas as
outras modificacbes se mostraram eficientes na reducdo da area de microporos e
aumento da area de mesoporos, assim como também, um aumento do volume
desses mesoporos gerados.

As zedlitas modificadas foram analisadas por FTIR para identificacdo dos
grupos funcionais presentes. A Figura 43 destaca as bandas de absor¢éo (1300-500
cm™) relacionadas aos grupos com silicio e aluminio. Na faixa entre 1300 e 1000cm’
! associada aos grupos siloxanos, observam-se somente com a amostra Mod-20
estiramentos descaracterizados da zedlita de origem e esse perfil também se repete
em outras faixas de absorcdo. O tratamento de dessilicacdo com solucdo de
hidroxido de sédio com contato durante 20 minutos comprometeu 0S Qrupos

funcionais da estrutura zeolitica.
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Figura 42 - Isotermas de ad/desor¢éo de N, das zedlitas modificadas
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Tabela 16 — Propriedades texturais das zedlita modificadas

CBV-720 Mod-5 Mod-10 Mod-20 Mod-Al
Ar%aEeTs(ﬁqe%f)ica 795 784 712 449 884
Area |\t/|-|pc|(|;tc(>m2/g) 696 528 461 204 586
Arealaég émzl 9 135 292 307 160 292
" CR\g-p('gtW g 037 026 0238 010 029
Vaor 020 038 042 028 035

MESO (cm?/g)

Fonte: O autor, 2019.
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Figura 43 - Espectros de FTIR/ATR das zedlitas modificadas
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Fonte: O autor, 2019.

Com os processos de modificacdo, as zedlitas podem perder sua alta
estabilidade estrutural, propriedade muito valorizada das zedlitas Y. Como os testes
piroliticos séo realizados em temperaturas elevadas, a estabilidade térmica desses
materiais modificados foi avaliada através de andlise termogravimétrica, como
mostra a Figura 44. A analise térmica revelou que as zeolitas modificadas se
mostraram estaveis em relacdo a perda de massa na faixa de temperatura que

serdo utilizadas, a variacdo de massa néo foi significativa.
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Figura 44 - Termogramas das zeolitas modificadas
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Fonte: O autor, 2019.

6.3.2 Uso de zedlitas modificadas na co-pirélise da borra de petréleo com HDPE

Nos testes de co-pirélise (Etapa 02), os melhores resultados quanto a
gualidade do liquido obtido foi no ensaio catalitico da borra de petréleo com HDPE
na presenca da zeolita CBV-720.Na Figura 45 foi realizada a comparacdo dos
rendimentos de cada fracdo obtida no processo de co-pirdlise da etapa 02 com as
zedlitas CBV-720 modificadas. Inicialmente é possivel observar que as variacdes na
forca acida e propriedades texturais das zedlitas modificadas promoveram um efeito

nos resultados.
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Figura 45 - Balanco de massa das fragdes obtidas na co-pirélise (Bora de petroleo +
HDPE) com zedlitas modificadas
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Fonte: O autor, 2019.

Com excecédo da zedlita Mod-20, foi possivel obter reducéo da fracdo solida
residual no interior do reator, com uma reduc¢do maxima (de 28%) ao utilizar a zedlita
obtida no processo de desaluminizacdo. A forca acida da zedlita influenciou no
rendimento da fracdo gasosa, seguindo uma ordem correspondente aos resultados
obtidos nos ensaios de TPD-NH3 (Figura 41) CBV-720 > Mod-5 > Mod-10 = Mod-Al
> Mod-20.

A zeolita modificada que apresentou aumento da area especifica BET foi a
gue resultou no maior rendimento da fragcdo oleosa. As outras modificacdes também
permitiram uma melhoria da fragdo, esse desempenho sugere relacdo com o0s
métodos de desaluminacéo e desilicalizagdo que possibilitam tornar espécies de Si

(silica amorfa-alumina) e Al (aluminio extra-rede) mais labeis dentro dos
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poros,permitindo sua remoc¢do e melhorando as propriedades de difusdo nos
catalisadores(SILAGHI; CHIZALLET; RAYBAUD, 2014).

Assim como realizado em outras etapas deste trabalho, o produto oleoso foi
submetido & andlise de CGAR-EM. A Figura 46 mostra os cromatogramas gerados e

seus perfis cromatograficos foram comparados.

Figura 46 - Cromatogramas de corrente de ions totais dos produtos oleosos da co-
pirélise com zeolitas modificadas.
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Fonte: O autor, 2019.

E possivel perceber os diferentes perfis de cada 6leo obtido no processo
pirolitico. As diferengcas sdo muito representativas a partir dos 50 minutos de analise.
As zedlitas Mod-5, Mod-10 e Mod-Al permitiram uma reduc¢éo de sinais na regido do

cromatograma relacionada aos hidrocarbonetos pesados. Com a integracédo de
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areas, em uma andlise semi-quantitativa, foi possivel obter a distribuicdo de

hidrocarbonetos leves e pesados (Figura 47).

Figura 47 - Avaliacéo de hidrocarbonetos leves e pesados no 6leo pirolitico
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Fonte: O autor, 2019.

Os valores refletem que somente a zedlita Mod-20 foi a Unica que nao
permitiu uma conversao de produtos com reducdo da fracdo de hidrocarbonetos
pesados; de forma contraria, ocorreu um aumento dessa fracdo. Esse resultado &
um fator a ser considerado sobre o impacto no aumento da area de mesoporos, que
permitiu uma melhora da difusdo de estruturas mais volumosas e de seus produtos
de craqueamento (MOCHIZUKI et al., 2012).

Com os fragmentos marcadores de hidrocarbonetos aroméaticos, ciclicos e
parafinicos, foi possivel avaliar a distribuicdo do tipo de hidrocarbonetos presentes
na fracdo oleosa obtido do processo catalitico com as zedlitas modificadas (Figura
48).
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Como ja abordado nas secbes 6.1.3 e 6.2.3, os tipos de hidrocarbonetos
estdo relacionados com as propriedades texturais e acidas dos catalisadores. Os
resultados de TPD-NH; mostraram que todas as zedlitas modificadas tiveram
reducdo da sua forga &cida com a auséncia dos seus sitios acidos fortes. Zedlitas de
maior acidez estdo associadas a producdo de compostos aromaticos, isso ocorre
pois em um processo de cragueamento, rea¢cfes secundarias de ciclizacdo podem
ser efetivadas e o forca acida do sitio catalitico pode promover a desidrogenacao e
gerar um produto aromatico (MIANDAD et al., 2016).

Figura 48 - Distribuigéo do tipo de hidrocarbonetos na fragao oleosa obtida na co-
pirélise com zeolitas modificadas
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Mesmo com a reducéo da for¢a acida em todas as zedlitas, a diminuicdo de

hidrocarbonetos foi mais expressiva com as zedlitas Mod-10 e Mod-Al. Os resultados
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de caracterizacdo dessas zedlitas apresentaram propriedades de acidez total e
texturais muito semelhantes. Com a maior area de mesoporos gerados nos
processos de modificacdo juntamente com a reducdo da for¢ca acida, comparada a
zeolita de origem, foi possivel obter uma conversdo méxima para produtos
parafinicos.

A Figura 49mostra o tamanho e volume dos poros mais representativos na
superficie das zedlitas modificadas.E possivel observar que as zeolitas Mod-10 e
Mod-Al possuem em sua superficie maior distribuicio de poros de 38 A, além disso
a similaridade da forca acida total entre esses catalisadores contribui para que seus
resultados sejam semelhantes. A zedlita Mod-20 apresentou 39% de sua superficie
com poros médios de 147 A eesse aumento dos poros, muito acima das outras
zedlitas modificadas, permite que haja uma liberdade espacial contribuindo para o

aumento da formacéo de compostos ciclicos(HE et al., 2017).

Figura 49 - Distribuicdo de poros mais populosos nas zedlitas modificadas
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6.3.3 Avaliacdo do éleo pirolitico através de Destilacdo Simulada (SimDis)

Nesta etapa do trabalho foi possivel realizar analise de cromatografia gasosa

usando o método de destilacdo simulada (SimDis) para determinar a composicao

dos hidrocarbonetos, de acordo com a norma ASTM D2887. A analise por SimDis

permite obter curvas de destilagdo simulada para as amostras e fornecer, baseado

nos padrdes de referéncia, hidrocarbonetos identificados por niumero de carbonos.

A Figura 50 apresenta a curva de destilacdo de um padrdo de diesel

comparado com as amostras obtidas no processo de co-pirdlise fazendo uso das

zedlitas modificadas. A sobreposicdo entre as curvas de destilacdo desperta a

semelhanca entre as propriedades quimicas dos liquidos combustiveis, indicando

afinidade entre suas composicoes.

Figura 50 - Curvas de destilacdo comparando amostras com padréo de diesel
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O fato do inicio das curvas dos materiais obtidos no craqueamento catalitico
estaremmuito proximas, indica uma consideravel concentracdo de hidrocarbonetos
leves presente na amostra. Com o desenvolvimento da analise, as curvas comegam
a ficar acima da curva de referéncia do diesel, sugerindo a presenca de
hidrocarbonetos pesados, como mostrado na Figura 46. As curvas de destilacdo dos
Oleos obtidos com os catalisadores Mod-10 e Mod-Al sdo as mais proximas da curva
do diesel padrdao. Com o uso do catalisador Mod-20, a curva de destilacdo obtida
excede em alguns pontos a curva de destilagdo do produto oleoso comparadacom a
zedlita comercial CBV-720. A explicacdo pode estar no fato da zedlita Mod-20, que
através de seus mesoporos maiores, permite a formacdo de hidrocarbonetos de
cadeias carbonicas mais pesadas.

A Figura 51 revela que a distribuicdo dos hidrocarbonetos, quanto ao numero
de carbonos, é modificada pela acdo dos catalisadores. A intensidade de sinais na
conversdo de hidrocarbonetos mais leves (C9-C24) fica mais evidente quando se
compara com a zedlita comercial CBV-720. A distribuicdo de hidrocarbonetos
pesados € reduzida de forma significante com as zeolitas Mod-10 e Mod-Al. Este
perfil pode ser associado a facilidade de difusdo dos compostos nos mMesoporos
obtidos com os processos de modificacdes nas zeolitas. Tal condicdo textural
associada a baixa acidez permitiu a obtencdo de hidrocarbonetos com namero de
carbonos semelhantes ao da fracdo diesel.

Considerando que o interesse deste trabalho era obter um 6leo oriundo do
processo de co-pirdlise com caracteristicas semelhantes as do diesel de petréleo, as
zeblitas modificadas Mod-10 e Mod-Al se revelaram eficientes na geracdo de
mesoporos, produzindo 6leo com potencial valor agregado na faixa do diesel,
indicando que a reducdo da forca dos sitios acidos atuando com mesoporos e

bastante eficiente para o craqueamento da borra de petréleo na presenca de HDPE.
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Figura 51 - Converséao de hidrocarbonetos quanto ao numero de carbonosna fracao
oleosa obtida na co-pirélise com zeélitas modificadas
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CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos, através das diversas técnicas de analises

realizadas na caracterizacao dos produtos obtidos neste trabalho de pesquisa, pode-

se concluir que:

A pirdlise catalitica fazendo uso de zedlitas comercializadas com mesoporos
se apresentou como um método de tratamento eficiente para a borra de
petréleo da industria offshore;

Todos o0s catalisadores com mesoporospromoveram a producado de
hidrocarbonetos leves e reducédo de produtos aromaticos, comparado com a
pirdlise térmica da borra de petroleo, indicando que a baixa acidez total
associadaa presenca de mesoporos com distribuicAo mais homogénea na
superficie catalitica contribui para a ndo formagcdo de compostos aromaticos.
Os produtos parafinicos sao favorecidos por reacdes secundarias no interior
dos mesoporos;

Ao adicionar as poliolefinas HDPE, LDPE e PP no processo de co-pirélise
com a borra de petréleo, foi possivel tratar diferentes residuos em um unico
processo. A qualidade das fracbes obtidas é diretamente relacionada as
cadeias poliméricas presente nos ensaios, onde a presenca de carbonos
terciarios nesses compostos (PP>LDPE>HDPE) desordena a série homoéloga
do produto oleoso;

Na etapa de co-pirdlise o0s ensaios revelaram que o fator acidez foi
determinante para o tratamento de dois tipos de residuos (borra de petréleo +
poliolefinas) erendimento dos compostos,diferente da primeira etapa onde a
distribuicdo mais homogénea dos poros favoreceu o cragueamento de um
anico residuo, permitindo obter produtos parafinicos com resultados mais
expressivos que os obtidos no processo de pirélise da borra de petréleo;

A proposta de modificacdo das zedlitas comerciais através dos processos de
dessilicagdo e desaluminizagdo foi assertiva ao alterar as propriedades
texturais com aumento da area especifica mesoporosa,

O processo de dessilicacdo € seriamente comprometido com o tempo de
contato da solugdo de hidroxido de sodio, que fragiliza a cristalinidade da

estrutura zeolitica e aumenta os poros de forma desordenada;
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= O tratamento alcalino (Mod-10) e o tratamento acido (Mod-Al) permitiram
obter catalisadores com propriedades semelhantes, atingindo resultados de
conversao de produtos parafinicos muito préximos;

= A técnica de destilacdo simulada se mostrou eficiente na determinacédo das
temperaturas de ebulicdo e das cadeias carbdnicas existentes no produto
oleoso obtido no processo de pirdlise, revelando que a presenca de
mesoporos na superficie dos catalisadores favorece cadeias lineares

parafinicas;

Portanto, pode-se concluir que a degradacédo catalitica da borra de petréleo
juntamente com HDPE na presenca de zeolitas Y modificadas através de
tratamentos acido e basico, permitea reducdo da forca acida total e aumento da area
de mesoporos, possibilitando em alguns ensaiosa obtencdo de produto oleoso rico
em hidrocarbonetos leves com cadeias carbdnicas semelhantes da fracao diesel e

com alto teor de compostos parafinicos.
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8. PERSPECTIVAS FUTURAS
Como perspectivas futuras na continuagdo deste projeto de pesquisa,
buscaremos:

Realizar modificacdes através de impregnacdo com metais de transicao Cu e
Cr;

Investigar as alterac6es na acidez e propriedades texturais que promovam
melhora da atividade do catalisador através da introducdo dos metais de
transicdo (Cu e Cr) na rede zeolitica;

Continuar investigando na co-pirolise da borra de petrdleo com poliolefinas as
melhores condi¢cdes que promovam aumento da quantidade e qualidade do
produto oleoso rico em parafinas na presenca das zeolitas mesoporosas

comerciais e modificadas.
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APENDICE A
Tabela A1- ETAPA 01: Balangco de massas das pirdlises realizadas com a borra de
petréleo
TESTE SOLIDO LiQuIDO GAS
PIROLITICO| o (M;/gl ) s % (Mg/(‘;ia) s | w|%mMmedia)| o
33 59 8
BS 32 33 0,4714 |59 59 0,4714 |10 8 1,633
33 60 6
38 47 15
BS-720 36 38 1,2472 | 48 47 0,4714 |14 15 0,4714
39 47 15
36 54 10
BS-760 37 36 0,8165 |53 54 0,4714 |10 10 0,4714
35 54 9
37 60 5
BS-780 37 37 0,4714 |58 58 1,633 | 6 5 0,4714
36 56 5

Fonte: O autor, 2019.

Tabela A2— ETAPA 01: Hidrocarbonetos leves e pesados daspirolises realizadas

com a borra de petrdleo

HC LEVES HC PESADOS
TESTE ; -
PIROLITICO % - % -
(Média) (Média)

21 79

Borra 19 21 1633 |81| 79 1,633

Oleosa

23 77
40 60

BS-Térmica | 41 40 0,4714 |59 60 0,4714
40 60
63 37

BS-720 62 62 0,4714 | 38 38 0,4714
62 38
67 33

BS-760 66 66 0,4714 |34 34 0,4714
66 34
80 20

BS-780 82 82 2,0548 |18 18 2,0548
85 15

Fonte: O autor, 2019.
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Tabela A3 — ETAPA 01: Distribuicdo dos tipos de hidrocarbonetos das pirdlises
realizadas com a borra de petréleo

Aromaético Parafinico Ciclico
TESTE % %
PIROLITICO 0 0 0 Adi
(Média) | © Média) | © % (Media) | o
40 50 10
Borra

39 40 0,8165 |49 50 0,4714 |12 10 1,2472

Oleosa
41 50 9
29 58 13

BS-Térmica | 28 29 0,4714 |56 58 1,2472 | 16 14 1,6997

29 59 12
25 53 22

BS-720 26 26 0,4714 |55 55 2,0548 |19 19 2,4495
26 58 16
33 60

BS-760 34 33 0,8165 |58 58 1,633 8 9 2,1602
32 56 12
30 65

BS-780 28 28 1,633 | 66 66 1,2472 | 6 6 0,4714
26 68

Fonte: O autor, 2019.
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Tabela A4 — ETAPA 02: Balanco de massas das co-pirdlises realizadas com a borra
de petréleo e poliolefinas

TESTE SOLIDO LiQuUIDO GAS
PIROLITICO % o % - % i
(Média) (Média) (Média)
40 37 23
HOPE | 41 | 40 |os8165 | 36 (Ci;a) 047 | 22 | 23 |o04714
39 37 23
42 39 20
LoPE | 42 | 42 | 04714 [ 40 (Ciga) 047 | 19 | 19 | 04714
41 39 19
13 64 23
PP 15 | 13 | 1633 62| 62 | 1,633 | 23 | 25 | 28284
11 60 29
31 63
BS 30 | 31 |o04714| 61| 61 |20548| 9 o | 20548
31 58 11
39 56
BS-HDPE | 40 | 39 |o08165| 55 | 56 |04714| 5 |5:3333 | 04714
38 56
43 46 11
BSgg%PE' 44 | 43 |o04714| 44| 45 |o09428| 12| 12 |o0s8165
43 44 13
46 44 10
Bsigng- 45 | 45333 | 04714 [ 43| 44 |o04714| 12| 11 |o0s8165
45 44 11
49 42 9
BSTIOPE- T4 | 48 |oa714 [ 43| 43 |o0a714| 9 9 0
48 43 9
35 58 7
BS-LDPE | 37 | 37 |12472[57 | 57 |o04714| 6 6 | 08165
38 57 5
39 42 19
BS;;%PE' 38 | 38 |04714| 43| 43 |osgi65| 19| 19 |o04714
38 44 18
40 44 16
Bsgg%PE' 42 | 41 |o09428| 43| 43 |o04714| 15 | 16 |o08165
40 43 17
43 45 12
5510 [ 41| 42 |ooa28| 44| 44 |oBi65[ 15 | 14 | 16997
a1 43 16




29 62
BS-PP 30 30 0,4714 | 62 62 0,4714 8 0,8165
30 63
25 63 12
BS-PP-720 | 26 25 0,4714 | 63 63 0,4714 | 11 12 0,8165
25 62 13
27 61 12
BS-PP-760 | 29 28 0,9428 | 63 63 1,633 8 9 1,8856
27 65 8
26 65 9
BS-PP-780 | 26 26 0,4714 | 69 65 3,266 5 9 3,6818
25 61 14
34 56 10
BS-MIX 33 34 1,2472 | 54 56 1,633 | 13 10 2,8674
36 58 6
38 48 14
BS-MIX-720 | 37 37 0,4714 | 46 48 1,2472 | 17 15 1,4142
37 49 14
36 50 14
BS-MIX-760 | 38 37 0,9428 | 52 52 1,633 | 10 11 1,8856
36 54 10
35 55 10
BS-MIX-780 | 36 36 0,4714 | 57 57 1,633 7 2,0548
36 59

Fonte: O autor, 2019.
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Tabela A5 — ETAPA 02: Hidrocarbonetos leves e pesados daspirdlises realizadas

com a borra de petréleo

e HC Leves HC Pesados
PIROLITICO % o % -
(Média) (Média)
37 63
BS 36 37 0,4714 | 64 63 0,4714
37 63
53 47
BS-HDPE | 52 53 0,4714 | 48 47 0,4714
53 47
62 38
BS';'Z%PE' 63 63 0,8165 | 37 37 0,8165
64 36
BS-HDPE- | 58 59 0,8165 | 42 41 0,8165
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760 | 59 41
60 40
55 45
BS'%%PE' 54 55 0,4714 | 46 45 0,4714
55 45
32 68
BS-LDPE | 33 33 04714 | 67 67 0,4714
33 67
48 52
BS';Z%PE' 49 49 04714 | 51 51 0,4714
49 51
36 64
BSIOPE | 35 36 04714 | 65 | 64 0,4714
36 64
34 66
BSIOPE | 3 34 04714 | 65 | 66 0,4714
34 66
59 41
BS-PP | 58 59 04714 | 42 41 0,4714
59 41
71 29
BS-PP-720 | 73 72 0,9428 | 27 28 0,9428
71 29
68 32
BS-PP-760 | 69 67 26247 | 31 33 2,6247
63 37
63 37
BS-PP-780 | 64 63 04714 | 36 37 0,4714
63 37
62 38
BS-MIX | 61 62 04714 | 39 38 0,4714
62 38
73 27
BS-MIX-720 | 72 73 04714 | 28 27 0,4714
73 27
62 38
BS-MIX-760 | 63 62 0,8165 | 37 38 0,8165
61 39
58 42
BS-MIX-780 | 57 58 04714 | 43 42 0,4714
58 42

Fonte: O autor, 2019.
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Tabela A6 — ETAPA 02: Distribuicdo dos tipos de hidrocarbonetos das co-pirélises
realizadas com a borra de petréleo e poliolefinas

- AROMATICO PARAFINICOS cicLicos
PIROLITICO % o % - % s
(Média) (Média) (Média)
37 50 13
BS 38 37 |o04714 [53| 51 | 12472 9| 11 | 16997
37 51 12
33 59 8
BS-HDPE | 33 34 |o09428 [60 | 60 | 12472 7 6 2,1602
35 62 3
16 78 6
BSTPE | 15 16 | 04714 [ 78| 78 | 04714 [7 6 0,8165
16 79 5
20 71 9
BSTPE: 1719 | 10,333 | 04724 [ 73| 73 | 12472 [ 8 8 0,8165
19 74 7
25 67 8
Bsigng' 25 25 | 04714 [68 | 67 | 04714 |7 8 0,8165
24 67 9
33 55 12
BS-LDPE | 35 35 1633 |56 | 55 | 04714 [9| 10 | 1,6997
37 55 8
29 62 9
BS;Q%PE' 30 30 |os1es5 61| 61 | 04714 |0 9 0,4714
31 61 8
30 59 11
BS;é%FE' 30 30 | 04714 [59 | 60 1,4142 11| 10 1,8856
31 62
34 57
stg%PE' 32 32 1633 | 58 | 58 1,2472 10| 10 | 04714
30 60 10
40 48 12
BS-PP | 43 40 | 24495 [ a6 | 49 | 24044 [11| 11 | 04714
37 52 11
36 52 12
BS-PP-720 | 36 36 | 04714 [ 54 | 54 | 12472 [10| 11 | 09428
35 55 10
BS-PP-760 —o 38 | 04714 ] 53 | 16997 = 10 | 18856
37 52 11




| 38
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55 7
38 50 12
BS-PP-780 | 39 38 0,4714 | 54 52 1,6997 9 2,0548
38 53
36 50 14
BS-MIX 38 38 1,633 | 50 52 2,357 |12 10 3,8586
40 55
32 63
BS-MIX-720 | 31 31 0,4714 | 64 62 2,1602 7 2,357
31 59 10
36 55 9
BS-MIX-760 | 33 34 1,4142 | 56 57 2,1602 |11 9 1,633
33 60 7
32 58 10
BS-MIX-780 | 34 33 0,9428 | 58 58 0,4714 8 1,2472
34 59

Fonte: O autor, 2019.

Tabela A7 — ETAPA 03: Balanco de massas das co-pirdlises realizadas com a borra
de petroleo e HDPE na presenca de zeolitas modificadas.

SOLIDO LiQUIDO GAS
TESTE % N %
PIROLITICO (Média) o % (Média) o (Media) o
41 44 15
CBV-720 | 41 43 12,3645 44 0,47(14| 13 |2,16
46 44 10
36 51 13
Mod-5 37 39 |3,09(52 50 1,70|111| 11 (1,63
43 48 9
34 60 6
Mod-10 | 32 33 10,8259 59 0,47( 9 8 1,25
33 59 8
57 42 1
Mod-20 | 58 56 |1,70(|43 42 0,82(-1 2 2,49
54 41 5
28 62 10
Mod-Al | 27 28 10,47|61 63 1,70|112| 10 (2,05
28 65 7

Fonte: O autor, 2019.
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Tabela A8 - ETAPA 03: Hidrocarbonetos leves e pesados das co-pirolises
realizadas com a borra de petréleo e HDPE e zedlitas modificadas

HC Leves HC Pesados
TESTE
PIROLITICO % (Média) | o % (Média) fo)
63 37
CBV-720 61 62 0,94(39 38 0,94
63 37
68 32
Mod-5 66 66 2,05(34 34 2,05
63 37
72 28
Mod-10 72 72 0,47|28 28 0,47
71 29
56 44
Mod-20 54 54 1,63(46 46 1,63
52 48
79 21
Mod-Al 77 79 1,25|23 21 1,25
80 20

Fonte: O autor, 2019.
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Tabela A9 — ETAPA 03: Distribuicdo dos tipos de hidrocarbonetos das co-pirélises

realizadas com a borra de petréleo e HDPE na presenca de zedlitas modificadas.

, AROMATICOS PARFINICOS cicLICOS
TESTE PIROLITICO % (Média) | ¢y % (Média) | o % (Média) o)

17 79 4

CBV-720 16 16 |0,47|75| 77 1,70| 9 6 2,05
16 78 6
13 80 7

Mod-5 15 13 1,63|82 80 1,25| 3 7 2,87
11 79 10
3 84 13

Mod-10 5 5 2,05|89 87 2,05( 6 8 3,56
8 87 5
17 54 29

Mod-20 12 14 2,05|59 57 2,05129 29 0,00
14 57 29
3 90 7

Mod-Al 2 3 0,47191 91 0,477 7 0,47
3 91 6

Fonte: O autor, 2019.



155

APENDICE B

Figura B1 — Cromatogramas do padrédo de diesel — CENPES/PETROBRAS(a) e
padréo de parafinas BPCS — Agilent Technologies(b).
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Fonte: O autor, 2019.

Figura B2 — Fragmentos m/z 77, 85 e 191 monitorados para determinar

hidrocarbonetos aromaticos, parafinicos e ciclicos respectivamente.

m/z
: Chemical Formula: CgH,5"

Chemical Formula: CgHs’ Exact Mass: 85,10 ,

Exact Mass: 77,04 % Chemical Formula: C 4Hj3

Exact Mass: 191,18

Fonte: O autor, 2019.
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APENDICE C
Figura Cl1 - Cromatograma do padrdo de parafinas BPCS (Agilent
Technologies)utilizado na calibragdo da norma ASTM 2887 para a destilacao
simulada.
FID1 A, Front Signal (CALIBRACAQ_2019-08-22(2)\002F0101.D)
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Fonte: O autor, 2019.

Figura C2 — Cromatograma oOleo de

calibracdo da norma ASTM 2887 para a destilacdo simulada.

referéncia (Agilent Technologies)utilizado na
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Fonte: O autor, 2019.



Tabela D1 - Distribuicdo de poros, método BJH para a zedlita CBV-720
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BJH Pore Distribution

CBV-720
prerage | erementa || cumstve | Incremental | incrementa | Gumuiaie
Diameter (A) (em3/g) (em¥/g) (m2lg) Pore Area (%) (m?lg)
1871,48 0,008761 0,008761 0,187252 0,18% 0,18725
1299,388 0,008026 0,016787 0,247069 0,24% 0,43432
940,4335 0,005571 0,022358 0,236937 0,23% 0,67126
767,9993 0,003253 0,025611 0,169438 0,17% 0,8407
591,1176 0,005495 0,031106 0,371837 0,36% 1,21253
457,5525 0,005222 0,036327 0,456492 0,44% 1,66903
337,0768 0,015345 0,051673 1,820973 1,77% 3,49
246,176 0,026681 0,078354 4,33528 4,22% 7,82528
187,0111 0,024752 0,103105 5,294189 5,16% 13,1195
148,1386 0,015811 0,118916 4,269221 4,16% 17,3887
118,024 0,013708 0,132625 4,645917 4,53% 22,0346
90,26547 0,017678 0,150303 7,833784 7,63% 29,8684
67,13643 0,018551 0,168853 11,05259 10,77% 40,921
51,04639 0,013812 0,182665 10,8228 10,54% 51,7438
40,28815 0,010995 0,19366 10,91594 10,64% 62,6597
33,3193 0,009383 0,203043 11,2649 10,98% 73,9246
27,04709 0,019415 0,222458 28,7126 27,97% 102,637
Fonte: O autor, 2019.
Tabela D2 - Distribuicdo de poros, método BJH para a zedlita CBV-760
BJH Pore Distribution
CBV-760
Average Incremental Cumulative Incremental Incremental Cumulative
Diameter (A) Pore Volume | Pore Volume Pore Area Pore Area (%) Pore Area
(cm3/g) (cm3/g) (m?/g) (m?/g)
2214,25297 0,00870351 0,00870351 0,15722705 0,14% 0,15722705
1546,98361 0,00916538 0,01786889 0,23698703 0,22% 0,39421408
1069,84879 0,0108717 0,02874059 0,40647618 0,37% 0,80069026
896,780514 0,00291007 0,03165066 0,1298009 0,12% 0,93049116
724,779698 0,00693593 0,0385866 0,38278857 0,35% 1,31327973
537,635226 0,00741408 0,04600068 0,55160686 0,50% 1,86488658
386,945723 0,01618468 0,06218536 1,67306982 1,53% 3,5379564
302,728502 0,01930467 0,08149003 2,55075689 2,33% 6,08871329
238,615037 0,02235799 0,10384802 3,74796008 3,42% 9,83667337
186,406289 0,01940701 0,12325503 4,16445461 3,80% 14,001128
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149,164837 0,01188398 0,13513902 3,18680541 2,91% 17,1879334
118,818528 0,0123308 0,14746982 4,15113808 3,78% 21,3390715
90,3046902 0,0189785 0,16644832 8,4064301 7,66% 29,7455016
67,012969 0,02066348 0,18711181 12,3340215 11,24% 42,079523
51,0547364 0,01511036 0,20222217 11,8385599 10,79% 53,9180829
40,23521 0,01206299 0,21428516 11,992469 10,93% 65,9105519
33,4566333 0,00968138 0,22396654 11,5748453 10,55% 77,4853972
27,1096635 0,02183049 0,24579703 32,2106413 29,36% 109,696038
Fonte: O autor, 2019.
Tabela D3 - Distribuicdo de poros, método BJH para a zedlita CBV-780
BJH Pore Distribution
CBV-780
Average Incremental Cumulative Incremental Incremental Cumulative
Diameter (A) Pore Volume | Pore Volume Pore Area Pore Area (%) Pore Area
(cm3/g) (cm3/g) (m2/g) (m2/g)
1271,36064 0,01092962 0,01092962 0,34387151 0,26% 0,34387151
962,424711 0,005329 0,01625862 0,22148229 0,17% 0,5653538
848,161762 0,00183221 0,01809083 0,08640845 0,07% 0,65176224
759,711613 0,00383664 0,02192747 0,20200519 0,15% 0,85376743
560,937186 0,00785921 0,02978668 0,56043439 0,42% 1,41420182
381,750046 0,01319752 0,0429842 1,38284429 1,04% 2,79704611
263,47004 0,02889255 0,07187675 4,38646419 3,31% 7,1835103
194,654475 0,02578848 0,09766523 5,29933523 3,99% 12,4828455
152,023802 0,01588678 0,11355202 4,18007794 3,15% 16,6629235
119,878495 0,01321203 0,12676404 4,40847217 3,32% 21,0713956
91,6844639 0,01611914 0,14288318 7,03243995 5,30% 28,1038356
67,6748892 0,0180375 0,16092068 10,6612654 8,03% 38,765101
50,9791962 0,01545979 0,17638046 12,1302698 9,14% 50,8953707
40,4802344 0,01208352 0,18846398 11,9401668 9,00% 62,8355375
33,5849955 0,01237397 0,20083796 14,7375037 11,11% 77,5730413
27,0534555 0,03728195 0,23811991 55,1233849 41,54% 132,696426
Fonte: O autor, 2019.
Tabela D4 - Distribuicdo de poros, método BJH para a zedlita Mod-5
BJH Pore Distribution
Mod-5
Average Incremental Cumulative Incremental Incremental Cumulative
Diameter (A) Pore Volume | Pore Volume Pore Area Pore Area (%) Pore Area
(cm?¥g) (cm?g) (m2/g) (m2/g)
2176,11399 0,01349835 0,01349835 0,24811845 0,08% 0,24811845
1392,18487 0,01703829 0,03053664 0,48954106 0,17% 0,73765952
871,312383 0,01225189 0,04278853 0,5624569 0,19% 1,30011642
460,121804 0,01537182 0,05816035 1,33632619 0,46% 2,63644261
301,943993 0,01585845 0,0740188 2,10084603 0,72% 4,73728864
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231,101825 0,01781996 0,09183876 3,08434698 1,06% 7,82163562
182,075589 0,02708427 0,11892303 5,95011555 2,04% 13,7717512
146,539296 0,02038052 0,13930355 5,56315589 1,90% 19,3349071
127,044795 0,00844085 0,14774439 2,65759649 0,91% 21,9925035
112,031506 0,00922409 0,15696848 3,29339103 1,13% 25,2858946
92,0872506 0,01258686 0,16955534 5,46736088 1,87% 30,7532554
75,9228443 0,00875775 0,17831309 4,61402802 1,58% 35,3672835
64,2905178 0,00717052 0,18548361 4,46132484 1,53% 39,8286083
55,5034305 0,00701631 0,19249992 5,05648583 1,73% 44,8850941
48,5998657 0,00788849 0,20038841 6,49259984 2,22% 51,377694
43,0753588 0,00946812 0,20985653 8,79214586 3,01% 60,1698398
38,1829704 0,00765684 0,3206065 10,0626477 3,44% 180,152579
33,6226032 0,01351993 0,31294966 16,084336 5,50% 170,089931
30,4366869 0,0895732 0,29942973 93,8357555 32,11% 154,005595
28,1339304 0,00771729 0,32832379 10,9722229 3,75% 191,124802
25,6720037 0,01126138 0,33958517 17,5465497 6,00% 208,671352
23,1444843 0,01266769 0,35225286 21,8932285 7,49% 230,56458
20,4379184 0,01569417 0,36794703 30,7157916 10,51% 261,280372
18,8009967 0,00596144 0,37390847 12,6832416 4,34% 273,963613
17,8518071 0,00814079 0,38204926 18,240828 6,24% 292,204441
Fonte: O autor, 2019.
Tabela D5 - Distribuicdo de poros, método BJH para a zedlita Mod-10
BJH Pore Distribution
Mod-10
Average Incremental Cumulative Incremental Incremental Cumulative
Diameter (A) | Pore Volume | Pore Volume Pore Area Pore Area (%) Pore Area
(cm3¥/g) (cm¥/qg) (m?/g) (m?/g)
2152,00959 0,01031337 0,01031337 0,19169749 0,06% 0,19169749
1332,94936 0,02682214 0,03713552 0,80489612 0,26% 0,99659361
905,177043 0,01069128 0,04782679 0,47245023 0,15% 1,46904384
528,345332 0,01415021 0,061977 1,07128499 0,35% 2,54032883
331,715587 0,01386581 0,07584281 1,67201132 0,54% 4,21234014
241,163351 0,02205967 0,09790248 3,65887629 1,19% 7,87121643
182,79821 0,03336123 0,13126371 7,30012168 2,37% 15,1713381
143,792886 0,02183704 0,15310074 6,07458011 1,97% 21,2459182
122,927118 0,00903506 0,16213581 2,93997303 0,96% 24,1858913
110,916264 0,00622545 0,16836126 2,24509937 0,73% 26,4309906
92,5794155 0,01374929 0,18211054 5,94053688 1,93% 32,3715275
76,2104664 0,00954977 0,19166031 5,01231393 1,63% 37,3838414
64,600987 0,00821376 0,19987407 5,08584313 1,65% 42,4696846
55,8013677 0,00804769 0,20792176 5,7688118 1,87% 48,2384964
48,9138008 0,00985579 0,21777755 8,0597225 2,62% 56,2982189
43,3326666 0,01464425 0,23242181 13,5179775 4,39% 69,8161964
38,6984194 0,09373794 0,32615975 96,8907191 31,49% 166,706915
33,798996 0,02522237 0,35138212 29,8498431 9,70% 196,556759
30,5680215 0,00888872 0,36027084 11,6314013 3,78% 208,18816
28,2943799 0,01110041 0,37137125 15,692739 5,10% 223,880899
25,6591178 0,01272482 0,38409607 19,8367216 6,45% 243,71762
23,1210907 0,01012261 0,39421868 17,5123481 5,69% 261,229969
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20,5527242 0,01177526 0,40599394 22,9171719 7,45% 284,14714
18,8733756 0,00615483 0,41214877 13,0444802 4,24% 297,191621
17,8727335 0,00468913 0,4168379 10,4944837 3,41% 307,686104
Fonte: O autor, 2019.
Tabela D6 - Distribuicdo de poros, método BJH para a zedlita Mod-20
BJH Pore Distribution
Mod-20

Average Incremental Cumulative Incremental Incremental Cumulative

Diameter (A) Pore Volume | Pore Volume Pore Area Pore Area (%) Pore Area
(cm3/g) (cm3/g) (m2/g) (m2/g)

2024,93005 0,02121805 0,02121805 0,4191365 0,12% 0,4191365
1206,99277 0,02448242 0,04570047 0,81135264 0,22% 1,23048914
736,462192 0,01369068 0,05939115 0,74359184 0,21% 1,97408098
415,173685 0,01236049 0,07175164 1,19087369 0,33% 3,16495467
281,643772 0,01385828 0,08560991 1,96819908 0,55% 5,13315375

224,64334 0,01392325 0,09953316 2,47917416 0,69% 7,61232792
182,457504 0,02452566 0,12405883 5,37673959 1,49% 12,9890675
147,459915 0,13503775 0,39548655 139,243378 38,60% 236,758922
126,273678 0,0096323 0,15549628 3,0512462 0,85% 21,9551823

111,42059 0,00817983 0,16367611 2,93655971 0,81% 24,891742
92,0355812 0,01302468 0,17670079 5,66071463 1,57% 30,5524566
75,6859587 0,00950536 0,18620615 5,02357848 1,39% 35,5760351
64,1815057 0,00904622 0,19525237 5,63789858 1,56% 41,2139337
55,5870407 0,00986666 0,20511903 7,09997249 1,97% 48,3139062
48,8732887 0,01684746 0,22196648 13,7886817 3,82% 62,1025879
43,4669338 0,03848232 0,2604488 35,4129565 9,82% 97,5155444
38,7918639 0,02180515 0,14586398 5,91486857 1,64% 18,9039361
33,8657635 0,0450561 0,44054265 53,217284 14,75% 289,976206
30,3685296 0,01082102 0,45136368 14,2529446 3,95% 304,229151
28,1922981 0,00604538 0,45740906 8,57734896 2,38% 312,8065
25,7540106 0,0077461 0,46515516 12,0309049 3,34% 324,837405
23,1730843 0,00577606 0,47093122 9,97028844 2,76% 334,807693
20,4630796 0,00572876 0,47665997 11,1982349 3,10% 346,005928
18,8008066 0,00267387 0,47933385 5,68884379 1,58% 351,694772
17,8297532 0,0040264 0,48336025 9,03299379 2,50% 360,727765

Fonte: O autor, 2019.
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Tabela D7 - Distribuicdo de poros, método BJH para a zedlita Mod-Al

BJH Pore Distribution

Mod-Al

Incremental Cumulative Incremental Cumulative

Digr\;eerti?e(,&) Pore Volume | Pore Volume Pore Area IDIQ::EZE,}AT;};“(?/L) Pore Area

(cm3/g) (cm3/g) (m2/g) (m2/g)

2086,21774 0,01218654 0,01218654 0,23365803 0,08% 0,23365803
1557,04865 0,01745672 0,02964326 0,44845656 0,15% 0,6821146
1046,18604 0,01526869 0,04491194 0,5837847 0,20% 1,2658993
510,665185 0,01774546 0,0626574 1,38998798 0,47% 2,65588728
302,087472 0,01195166 0,07460907 1,58254354 0,54% 4,23843082
222,168068 0,01440205 0,08901111 2,59300012 0,89% 6,83143095
178,852759 0,01896416 0,10797527 4,24129011 1,45% 11,0727211
146,731238 0,0201011 0,12807637 5,47970453 1,87% 16,5524256
125,683174 0,01018862 0,13826499 3,24263637 1,11% 19,7950619
111,267387 0,00727295 0,14553794 2,61458318 0,89% 22,4096451
92,425815 0,01207408 0,15761201 5,22541292 1,78% 27,6350581
75,8819479 0,00726806 0,16488007 3,83124337 1,31% 31,4663014
64,4409744 0,00554011 0,17042018 3,43887365 1,17% 34,9051751
55,5657582 0,00456151 0,17498169 3,28368731 1,12% 38,1888624
48,6468027 0,00391148 0,17889317 3,21623106 1,10% 41,4050934
43,1929446 0,01716131 0,30544901 29,7144827 10,15% 197,205214
38,1431894 0,06999181 0,25558833 73,3990121 25,06% 121,011917
33,6922797 0,02434477 0,32979378 47,7215029 16,30% 244,926717
30,4579673 0,00520953 0,26671271 6,84160556 2,34% 134,875726
28,0981312 0,00758059 0,2742933 10,7915916 3,69% 145,667318
25,6502478 0,0139944 0,2882877 21,8234137 7,45% 167,490732
23,1016059 0,00670334 0,18559652 6,20781141 2,12% 47,6129049
20,4057065 0,00591485 0,26150318 7,02220391 2,40% 128,034121
18,7612186 0,01144094 0,34123472 24,3927471 8,33% 269,319464
17,8428704 0,01049594 0,35173067 23,5297154 8,03% 292,84918

Fonte: O autor, 2019.
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APENDICE E

Tabela E1 — Rendimento real da fragdo sélida, Hidrocarbonetos (HC) Leves e compostos parafinicos e aromaticos

Frlat_;éo F,rag_éo HC HC (%) Compo_sto Corp_posto Compp_stos Corrlp_ostos
Solida | Liquida | Leves Parafinicos | Parafinicos (%) | Aromaéticos Aromaéticos (%)
BS/BS + Poliolefinas 100 0,21 21 0,105 10,5 0,084 8,4
BS-Térmica 33 0,59 0,236 23,6 0,13688 13,688 0,06844 6,844
BS-720 38 0,47 0,2914 29,14 0,16027 16,027 0,075764 7,5764
BS-760 36 0,54 0,3564 35,64 0,206712 20,6712 0,117612 11,7612
BS-780 37 0,58 0,4756 47,56 0,313896 31,3896 0,133168 13,3168
BS-HDPE 39 0,56 0,2968 29,68 0,17808 17,808 0,097944 9,7944
BS-HDPE-720 43 0,44 0,2772 27,72 0,216216 21,6216 0,044352 4,4352
BS-HDPE-760 45 0,44 0,2596 25,96 0,189508 18,9508 0,049324 4,9324
BS-HDPE-780 48 0,43 0,2365 23,65 0,158455 15,8455 0,059125 5,9125
BS-LDPE 37 0,57 0,1881 18,81 0,103455 10,3455 0,065835 6,5835
BS-LDPE-720 38 0,43 0,2107 21,07 0,128527 12,8527 0,06321 6,321
BS-LDPE-760 40 0,43 0,1548 15,48 0,09288 9,288 0,049536 4,9536
BS-LDPE-780 41 0,44 0,1496 14,96 0,086768 8,6768 0,050864 5,0864
BS-PP 30 0,62 0,3658 36,58 0,179242 17,9242 0,14632 14,632
BS-PP-720 25 0,62 0,4402 44,02 0,237708 23,7708 0,158472 15,8472
BS-PP-760 27 0,63 0,4221 42,21 0,223713 22,3713 0,160398 16,0398
BS-PP-780 26 0,65 0,4095 40,95 0,217035 21,7035 0,15561 15,561
BS-MIX 34 0,56 0,3472 34,72 0,180544 18,0544 0,131936 13,1936
BS-MIX-720 37 0,48 0,3504 35,04 0,217248 21,7248 0,108624 10,8624
BS-MIX-760 36 0,52 0,3172 31,72 0,183976 18,3976 0,104676 10,4676
BS-MIX-780 36 0,57 0,3306 33,06 0,191748 19,1748 0,112404 11,2404
BS-MOD-5 39 0,5 0,33 33 0,264 26,4 0,0429 4,29
BS-MOD-10 33 0,59 0,4248 42,48 0,369576 36,9576 0,02124 2,124
BS-MOD-20 56 0,41 0,2214 22,14 0,126198 12,6198 0,030996 3,0996
BS-MOD-AL 28 0,63 0,4977 49,77 0,452907 45,2907 0,014931 1,4931

Fonte: O autor, 2019.



