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RESUMO

SERRA, Ana Cristina da Silva. Co-pirdlise catalitica da borra oleosa de petroleo com
poliolefinas utilizando uma argila pilarizada com cromo para a produgéo de 6leo
combustivel. 2023. 226 f. Tese (Doutorado em Quimica) — Instituto de Quimica,
Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2023.

As poliolefinas e residuos da industria do petréleo, como a borra oleosa, tem
elevado conteudo energético. Entretanto, quando descartados inadequadamente
tornam-se fontes de poluicdo e contaminagdo do meio ambiente.O objetivo desse
trabalho foi avaliar a eficiéncia de um catalisador de argila pilarizada com cromo, na
pirdlise da borra oleosa de petroleo e poliolefinas (PEAD, PEBD e PP) virgens e pos-
consumo visando obter liquidos com potencial combustivel na fragcao diesel. A argila
pilarizada com cromo (ARGCr) foi sintetizada a partir de uma argila comercial
brasileira e os resultados das pirdlises comparados com uma argila comercial acida
reestruturada (K10). As pirdlises cataliticas do PEAD e PEBD geraram menores
proporgdes de liquido pirolitico em relacao a do PP. Entretanto, apresentaram altos
teores de hidrocarbonetos leves na faixa do diesel contendo compostos
predominantemente parafinicos. As propriedades acidas e texturaisda K10 foram
eficientes no cragueamento do PEAD seguido do PP e PEBD gerando maiores
teores de hidrocarbonetos leves do que a ARGCr. As propriedades da ARGCr foram
mais seletivas para a quebra do PEAD gerando uma distribuicdo de n-alcanos e
pureza semelhantes as do 6leo diesel. Com ambos os catalisadores, as co-pirdlises
cataliticas da borra de petroleoe10% de poliolefinas foram dominadas pela pirdlise
da borra seca gerando cerca de 40% dehidrocarbonetos leves na faixa do 6leo
diesel. Essas co-pirélises apresentaram menores propor¢cdes de hidrocarbonetos
parafinicos se comparados as das pirdlises cataliticas das polioefinas. Aumentando
os teores de PEAD para até 50% nas co-pirélises com a borra de petrdleo, os teores
de hidrocarbonetos leves na faixa do diesel aumentaram para cerca de 50%, sem
mudangas significativas nos teores de parafinicos. Os resultados das co-pirdlises
sugeriram que os polimeros e a borra pirolisaram de forma independente.A
reciclagem quimica da borra de petréleo e PEAD nas co-pirdlises, especialmente
com a ARGCr, mostraram que maior quantidade de residuos pode ser tratada,
gerando um liquido pirolitico com caracteristicas similares as do 6leo diesel.

Palavras-chave: borra oleosa; plasticos; argila pilarizada com cromo; pirolise;
reciclagem quimica.



ABSTRACT

SERRA, Ana Cristina da Silva. Catalytic co-pyrolysis of petroleum sludge with
polyolefins using a chromium pillared clay for fuel oil production. 2023. 226 f. Tese
(Doutorado em Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de
Janeiro, Rio de Janeiro, 2023.

Polyolefins and wastes from petroleum industry such as oil sludge, have a
high energy content. However, when improperly disposed of, it becomes sources of
pollution and environmental contamination. The aim of this study was toevaluate the
efficiency of a chromium pillared clay as catalyst in pyrolysis of oil sludge and virgin
and post-consumer polyolefins (HDPE, LDPE and PP) in order to obtain liquids with
combustible potential in diesel fraction. The chromium pillared clay (ARGCr) was
synthesized from a Brazilian commercial clay and pyrolysis results were compared
with a restructured acidic commercial clay (K10). The catalytic pyrolysis of HDPE and
LDPE generated lower proportions of pyrolytic liquid compared to PP. However, they
presented high levels of light hydrocarbons in diesel range (Co-Cy4) containing
predominantly paraffinic compounds. The acidic and textural properties of K10 were
efficient in cracking HDPE followed by PP and LDPE, generating higher levels of light
hydrocarbons than ARGCr. The properties of ARGCr were more selective for
cracking HDPE, generating a distribution of n-alkanes and purity similar to those of
diesel oil. Catalytic co-pyrolysis of petroleum sludge and 10% polyolefins with both
catalysts, was dominated by pyrolysis of oil sludge generating about 40% light
hydrocarbons in diesel range. These co-pyrolyses presented lower proportions of
paraffinic hydrocarbons if compared to the catalytic pyrolysis of polyoefins.
Increasing HDPE contents up to 50% in co-pyrolysis with petroleum sludge, light
hydrocarbon contents in diesel range increased to around 50%, without significant
changes in paraffinic contents. The co-pyrolysis results suggested that polymers and
oil sludge were pyrolyzed independently. Chemical recycling of oil sludge and HDPE
in co-pyrolysis, especially with ARGCr, showed that higher amounts of wastes can be
treated, generating a pyrolytic liquid similar to diesel oil.

Keywords: oil sludge; plastics; chromium pillared clay; pyrolysis; chemical recycling.



Figura 1 —

Figura 2 —

Figura 3 —

Figura 4 —

Figura 5 —

Figura 6 —

Figura 7 —

Figura 8 —

Figura 9 —

Figura 10 —

Figura 11 —
Figura 12 —

Figura 13 —

LISTA DE ILUSTRAGOES

Produgao e consumo mundial de combustiveis liquidos até 2024

em milhdes de barris por dia (b/d) ...

Exemplo de acidente ambiental causado pelo vazamento de

petroleo durante o transporte no Brasil..............ccccoeeiiiiiiinnnnnn,

Histdrico da producgéo de petréleo no Brasil até abril de 2023 em

milhdes de barris por dia (D/d) ............uuuumiiiiiiiiiiis

Geragao e destinacdo cumulativa de residuos plasticos (em

milhdes de toneladas)............ooovviviiiiiiiiiiicc e

Representacdo da estrutura de diferentes polietilenos e do

[oTo] 1T o] o] o]11=T T 1A
Etapa inicial no craqueamento catalitico de um polimero.............

Reagdes envolvidas no craqueamento termo-catalitico de

(010114 1= o 1< PP

Reacdes de ciclizacdo e aromatizacdo em catalisadores de

(o r=To [ B L=T=T 0 11T 01 (o J
Aplicacao das argilas em diferentes areas do conhecimento.......

Representagdo da estrutura cristalina de um argilomineral do
grupo das esSmecCtitas..........ccoevviii i

Disposigao de tamanhos de poros em argilominerais ..................
Modificagdes sofridas por uma argila durante a ativagao acida ...

Representagdo dos processos envolvidos na formagao de uma
argila pilarizada ...

32

33

35

41

44

53

54

55

59

63

68

71



Figura 14 —

Figura 15 —

Figura 16 —

Figura 17 —

Figura 18 —

Figura 19 —

Figura 20 —

Figura 21 —

Figura 22 —

Figura 23 —

Figura 24 —

Figura 25 —

Estruturas possiveis para os oligbmeros de cromo (lll) em

solugédo (em meio ligeiramente acido a préximo do neutro) .........
Processos envolvidos na purificagdo da argila comercial.............

Unidade de pirdlise (a) e esquema de montagem do reator na

pirélise catalitica (ID)...........uuuuuuummmmiiiiiiiii s

Termogravimetria/Termogravimetria derivada (TG/DTG) da

[oT0] 1 = R o= TP
Espectro de infravermelho (FT-IR-ATR) da borra seca.................

Termogravimetria/Termogravimetria derivada (TG/DTG) da
argila comercial (ARG-CO), da argila fracionada (ARGFe) e dos

catalisadores de argila pilarizada com cromo (ARGCr) e da K10.

Espectro de infravermelho (FT-IR) da argila fracionada contendo
ferro (ARGFe) e dos catalisadores de argila pilarizada com
cromo (ARGCr) e da K10 ..ooooeeieiiii,

Perfil de dessorcdo a temperatura programada de amoénia da
argila comercial (ARG-CO), da argila tratada ARGFe e dos

catalisadores de argila pilarizada com cromo (ARGCr) e da K10.

Isotermas de adsorgdo-desor¢do de nitrogénio da argila
comercial (ARG-CO), da argila fracionada ARGFe e dos

catalisadores de argila pilarizada com cromo (ARGCr) e da K10.
Distancia basal em um argilomineral TOT..........cccccoeiiiiininnnnnns

Difratogramas do tipo normal e solvatado com etilenoglicol das
argilas ARG-CO, ARGFe e dos catalisadores ARGCr e K10. Em

detalhe o difratograma da reflexao basal doo1......cevvvvvieeeeeeeiiinnnns

Balango de massa das fragdes da pirdlise da borra seca e das

pirdlises cataiticas da borra seca com a ARGCr.e a argila K10 ...

82

92

97

105

107

108

110

113

115

117

119

123



Figura 26 —

Figura 27 —

Figura 28 —

Figura 29 —

Figura 30 —

Figura 31 —

Figura 32 —

Figura 33 —

Figura 34 —

Figura 35 —

Cromatogramas de corrente de ions totais (TIC) da: (a) Borra
oleosa bruta, (b) Borra seca nao pirolisada, (c) Borra seca
pirolisada (BS) (d) BS-ARGCr, (d) BS-K10.......cccooeiiiiiiiiieeeee

Curvas de destilagdo simulada do 6leo diesel padrdo e dos
liquidos piroliticos da pirdlise da borra seca (BS) e da pirdlises

cataliticas da borra seca com ARGCre a K10 .....ocvevveiiiiiiiiennan..

Teores relativos dos tipos de hidrocarbonetos leves (abaixo de
C.4), da borra seca nao pirolisada e dos liquidos piroliticos das
pirdlises da borra seca (BS) e da pirdlises cataliticas da borra
seca COM ARGCre a K10 ...

Termogravimetria/Termogravimetria derivada (TG/DTG) das
poliolefinas PEAD, PEBD € PP ......ccooiiiiiiceeeeee e

Espectro na regido do infravermelho (FT-IR/ATR) do polietileno

de alta densidade (PEAD) e do polietileno de baixa densidade

Espectro na regido do infravermelho (FT-IR/ATR) do
[oYe1To] o] o)1 (=T aTo TN { d = IO

Balango de massa das fracbes obtidas nas pirdlises das

poliolefinas e pirdlises cataliticas das poliolefinas com a ARGCr

Balanco de massa das fragcdes obtidas nas pirdlises cataliticas
das poliolefinas e co-pirdlises cataliticas da BS/poliolefinas com
AARGCIrE a KT o

Cromatogramas de corrente de ions totais (TIC) do 6leo diesel
padrao e dos liquidos piroliticos das pirdlises das poliolefinas.....

Cromatogramas de corrente de ions totais (TIC) do 6leo diesel
padrao e dos liquidos piroliticos das pirdlises cataliticas das

poliolefinas com a ARGCr e das co-pirolises cataliticas da borra

126

128

129

131

132

133

134

137

141



Figura 36 —

Figura 37 —

Figura 38 —

Figura 39 —

Figura 40 —

Figura 41 —

Figura 42 —

Figura 43 —

seca/poliolefinas com a ARGCr ..........ooiiiiiiiiiiii e,

Cromatogramas de corrente de ions totais (TIC) do 6leo diesel
padrao e dos liquidos piroliticos das pirolises das cataliticas das
poliolefinas com a K10 e das co-pirélises cataliticas da borra

seca/poliolefinas com a K10 ..o,

Curvas de destilacdo simulada do dleo diesel padrdo e dos

liquidos piroliticos obtidos nas pirélises das poliolefinas ..............

Curvas de destilagdo simulada do 6leo diesel padrdao e dos
liquidos piroliticos obtidos nas pirdlises cataliticas das
poliolefinas e co-pirdlises cataliticas da borra seca/poliolefinas

com a ARGCrem (a)ecoma K10 em (b)....uceeeeeeeiiiiiiiiiiceeeee,

Teores relativos dos tipos de hidrocarbonetos leves (abaixo de
C24), nos liquidos piroliticos obtidos no craqueamento térmico

das poliolefinas e no craqueamento catalitico com a ARGCr e

Teores relativos dos tipos de hidrocarbonetos leves (abaixo de
C24), nos liquidos piroliticos obtidos nas pirdlises e co-pirdlises

cataliticas da borra seca/poliolefinas com a ARGCr e K10 ..........

Balango de massa das fragdes obtidas nas pirdlises cataliticas e
co-pirdlises cataliticas da borra seca/PEAD com a ARGCr em a)
€AaKIOEMD) e

Cromatogramas de corrente de ions totais (TIC) do 6leo diesel
padrao e dos liquidos piroliticos da pirélise catalitica da borra

seca e das co-pirdlises cataliticas da borra seca/PEAD com a

Curvas de destilacdo simulada do 6leo diesel padréao e dos
liquidos piroliticos obtidos das co-pirdlises cataliticas da borra
seca/PEAD com a ARGCrem (a) ecomaK10em (b) ...............

144

146

147

151

154

158

163



Figura 44 —

Figura 45 —

Figura 46 —

Figura 47 —

Figura 48 —

Teores relativos dos tipos de hidrocarbonetos leves (< Cy4), nos

liquidos piroliticos obtidos nas pirdlises e co-pirélises com a

Teores relativos dos tipos de hidrocarbonetos leves (abaixo de
C24), nos liquidos piroliticos obtidos nas pirdlises e co-pirdlises

COM A K0 e e

Teores relativos em %(v/v) de hidrocarbonetos aromaticos,
parafinicos e olefinicos dos liquidos piroliticos da pirélises e co-

pirdlises da borra seca e poliolefinas com a K10 e a ARGCr .......

Teores absolutos de hidrocarbonetos leves e parafinicos nos
liquidos piroliticos das pirdlises e co-pirdlises cataliticas da

borra seca com diferentes concentracées de PEAD ....................

Etapas do craqueamento térmico nas co-pirolises............c...........

168

169

170



Quadro 1 —

Quadro 2 —

Quadro 3 —

Quadro 4 —

Quadro 5 —

Quadro 6 —

Quadro 7 —

Quadro 8 —

Quadro 9 —

LISTA DE QUADROS

Classificagcao de Residuos Sélidos no Brasil..........c..cccovveeeeeeinnnnn...
Identificagdo da argila comercial, argilas tratadas e pilarizadas .....

Amostras e condigdes experimentais da pirdlise da borra seca
de petroleo com a ARGCre a K10 nas ETAPA 1......cccoeiiiiiiiiiiinnn,

Amostras econdi¢cdes experimentais da pirdlise das poliolefinas
comaARGCrea K10 naETAPA 2 ...

Amostras e condicdes experimentais da co-pirdlise da borra
seca de petrdleo e poliolefinas com a ARGCr e a K10 na
o N R

Amostras e condicdes experimentais da pirdlise/co-pirdlise da
borra seca de petréleo com os catalisadores e o PEAD na
o AN N

Parametros de otimizagdo do instrumento de RMN H ..................

Deslocamentos quimicos dos diferentes tipos de prétons em

compostos aromaticos, parafinicos e olefinicos ..........cc..c.ccooovunn..n.

Regides e absorgbes caracteristicas no infravermelho de

argiloOMINEralS .....coeviieeee e



Tabela 1 —

Tabela 2 —

Tabela 3 —

Tabela 4 —

Tabela 5 —

Tabela 6 —

LISTA DE TABELAS

Parametros obtidos na analise textural como area, volume e
tamanho de poros da argila comercial (ARG-CO), argila
fracionada (ARGFe), argila pilarizada com cromo (ARGCr) e da

Argila K0 .. e

Valores de 206 dos difratogramas e espagcamento basal (dgo1)
obtidos antes (normal) e apods solvatagdo com etilenoglicol
(glicolado) da ARG-CO, ARGFe e dos catalisadores ARGCr e

Composigdo quimica em % da argila comercial (ARG-CO),
ARGFe e dos catalisadores ARGCre K10 .......ccoooveeviiiiiiiiiiiineeeen.

Massa em gramas (g) dos produtos de pirdlise gerados (tedricos
e experimentais) nas co-pirélises cataliticas da borra seca e das

poliolefinas com a ARGCre a K10 ......ooovviiiiiiiiiiiieicee e,

Quantidade em gramas (g) de liquido pirolitico e solido gerados

nas co-pirélises da borra seca com 10 a 50% de PEAD .................

Massa em gramas (g) de produtos de pirdlise (tedricos e
experimentais) nas co-pirdlises cataliticas da borra seca e das

poliolefinas coma ARGCre a K10 ...,



Am

ABIPLAST

ABNT

ABRELPE

ARG-CO

ARGILA

ARGCr

ARGFe

ASTM

ATR

BET

BJH

B/d

BS

CO

CO2

CGAR-EM

CONAMA

CTC

DRX

d001

EIA

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Efeito sinérgico

Associacao Brasileira da Industria do Plastico

Associacao Brasileira de Normas Técnicas

Associagao Brasileira de Empresas de Limpeza Publica e Residuos
Especiais

Argila comercial Brasgel

Fracao de argila fracionada senta de areia e silte

Argila pilarizada com cromo

Argila fracionada contendo ferro natural e matéria organica

Associagao americana para testagem de materiais (do inglés American
Society for TestingMaterials)

Refletancia Total Atenuada (do inglés Attenuated total reflection
Brunauer, Emmett and Teller

Barrett, Joyner e Halenda

Barril por dia

Borra seca

Mondxido de carbono

Diéxido de carbono

Cromatografia em fase gasosa de alta resolucdo acoplada a
espectrometria de massas

Conselho Nacional do Meio Ambiente
Capacidade de troca catidnica

Difracdo de Raios X

Distancia entre planos basais sucessivos

Agéncia de informagdes americana sobre energia (do inglés U. S.
Energy InformationAdministration)



FCC
FRX

FTIR

HCs

IBAMA

LABTAM

NAFTA

NBR
NSO
NOX
PEs
PE
PEAD
PEBD
PELBD
PEMD
PERBD
PET
PHCs
PILC
PNRS
PP
PPGQ

PS

Cragueamento Catalitico Fluidizado (do inglés FluidCatalyticCracking)
Fluorescéncia de Raios-X

Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (do inglés
Fourier-TransforminfraredSpectroscopy)

Hidrocarbonetos

Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais
Renovaveis

Laboratério de Tecnologia Ambiental

Acordo de Livre Comércio da América do Norte (do inglés North
American Free Trade Agreement)

Norma Técnica Brasileira

Compostos contendo Nitrogénio, enxofre e oxigénio

Somatoria de 6xido nitrico (NO) e dioxido de nitrogénio (NO2)
Polietilenos

Polietileno

Polietileno de alta densidade

Polietileno de baixa densidade

Polietileno linear de baixa densidade

Polietileno de média densidade

Polietileno ramificado de baixa densidade

Poli(tereftalato de etileno)

Hidrocarbonetos do petréleo (do inglés PetroleumHydrocarbons)
Argilas intercaladas pilarizadas (do inglés Pilaredinterlayeredclays)
Plano Nacional de Residuos Sélidos

Polipropileno

Programa de P6s Graduagao em Quimica

Poliestireno



PSW
PVC
PU
RMN 'H
RSI
RSM

GC-SIM-
DIS

TG

TMS
TPD NH3
TO

TOT

UCM

UERJ

Residuo solido plastico (do inglés plasticsolidwaste)
Poli(cloreto de vinila)

Poliuretano insaturado

Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio
Residuo Sdlido Industrial

Residuo Sdélido Municipal

Cromatografia em fase Gasosa com Destilacdo Simulada (do inglés
SimulateddistillationGasChromatography)

Termogravimetria
Tetrametilsilano

Dessorgdao a temperatura programada de amébnia (do
TemperatureProgrammedDessorcion)

inglés

Camada contendo uma folha tetraédrica (T) condensada a uma folha
octaédrica (O)

Mistura complexa nao resolvida cromatograficamente (do inglés
unnresolvedcomplexmixture)

Universidade do Estado do Rio de Janeiro



3.1
3.2

4.1

411
41.2
41.3

4.1
4.2.1.
4.1.2.
4.3
4.3.1
4.3.2
433
4.3.4
435
4.4
4.4.1
4.4.2
4.4.3
4.4.4
445
446
4.4.6.1
4.46.2

SUMARIO

INTRODUGAO . ..ottt 23
ESTADO DA ARTE ... 25
JUSTIFICATIVA ..., 29
OBUETIVO..... .o nssnnsnnnnne 31
ODbjetivo Geral ... 31
Objetivos especificos ...............coeiiiiiiiiii e, 31
REVISAO DA LITERATURA ..o, 32
Petréleo e residuos...............ooooiiiiiiiiiiii e 32
Borra oleosa de PetrOlen.........ooovveveeiiiiiiiiee e 33
Métodos para o tratamento da borra oleosa..........cccoooeevieiiiiiiiinnennn. 35

Classificacido dos residuos solidos no Brasil e tratamento da borra

OlBOSA ... aen

Residuos PIAStiCOS ...........ccoooiiiiii 40
Polimeros € PIASHICOS ......uuuuuiiee i 42
o] 1] =1 T = 43
Tratamento de residuos plasticos................ccooeeiiiiiiii i, 45
PirbliSE ....ccoeeeeeeeeeeeeeeeee 47
Craqueamento tEIMICO .........uuuueuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeieee e 49
Cragueamento CatalitiCO .........uuvvreuuuriiiiiiiiiiiiiiiiiieee 52
O 0T 0] 1S = 55
Pirdlise de PIASHICOS .....ccuvueiiiii e 57
Argilas.........oooi 59
Definicdo de argila e argilomineral............coevvvveeiieiiiiiieeiieeieeeeeeeeeeeeeee 60
Estrutura quimica dos argilominerais.............cceuvvviiiieieeeeeeeiiciee e 61
Classificacdo dos argilominerais..........ccooeeevveeeiiiiiiiieeeeeeeeeeicee e 61
Propriedades dos argilominerais ..........ccooeeeveeeeeiiiiiieee e 63
Ativacdo acida de argila.........ccoooeeeeiiieiiiiii e 69
Argilas pilarizadas. ... 71
Definicao de argila pilarizada e pilarizag@o............ccccocoevveveiivicieneeeenn. 73

Propriedades das argilas pilarizadas ............cccccoeeiiiiiiiii 76



4.46.2.1
446.22
446.23
4.5

4.5.1
452
453

4.6

5.1
5.1.1
5.2
5.2.1
5.2.1.1
5.2.1.2
5.2.2
5.2.2.1
523
5.2.3.1
5.2.4
5.3
5.3.1
5.3.2

5.3.3
5.3.4
5.3.5
5.3.6
5.3.7
5.3.7.1
5.3.7.2
5.3.8

] [ [P 76
EStrutura POroSa .......cooeeiiiiiiie e 77
Estabilidade termica.............cooooiiiiiiiii 77
Preparagao do agente pilarizante: polihidréxicromo .................... 78
Caracteristicas do CroMO ........coovviiiiiiiiiee e 78
1o [ o] [EST=1e (o 1o ] o o[ L 80
Argilas pilarizadas COmM CrOMO .........cceeuuuuuiiieee et 83

Pirdlise catalitica com argilas que sofreram tratamento com

acido e argilas pilarizadas ...................cccccoiii 86
MATERIAIS E METODOS..........ooiiiieieieeeeeeee e ee e 88
Materiais ...........coooiiiii 88
Borra oleosa de Petrole0.........coovviiiiiiiiiiiieee e 89
MELOAOS ... 90
Fracionamento da argila comercial ............ccoovvveiiiiiiiiiiiiiiieiccee e 90
Retirada de areia (defloculagao).........cccoeeeiiiiiiiiiiiiiiiiiecee e 90
Separagao da fragao argila (floculagdo) .........cccooeeevriiiiiiiiiiiiiieeeeen, 90
Tratamento da fracéo argila (purificag@o) .........ccevvvevvveiiiiieeeieeeeiinn, 91
Retirada de SaiS SOIUVEIS ......ccceeiviiiiiiiiii e 91
Sintese das argilas pilarizadas ...........cccoveeeiiiiiiiieee e 91
Sintese da argila pilarizada com cromo (ARGCK) .......uvuvuvmmeiiininnnnnnnnne 91
Pré tratamento do catalisador de argila K10.........cccovviiiiiiiiiiiiiinneeen. 93
Técnicas de caracterizaGao ...............cccceeeeeeiii 93
Termogravimetria (TG) ..ovvveeeeeeiiiee e 93

Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

I8 93
Analise de Adsorcéo e Dessorcao de Nitrogénio (ASAP)...........uuee.... 94
Dessorcéo a Temperatura Programada de amoénia (TPD-NHs).......... 95
Difracéo de RaioS-X (DRX) ...eiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeee e eeeeeees 95
Fluorescéncia de Raios-X (FRX) ..ceevviiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 96
ENSaio d€ PirdliSE .......coovuuuiiiiie et 97
Sistema de PirGliSe ............uuumiiiii 97
Procedimento Experimental da Pirolise ............ccccccoiiiiiiiiicien 98

ANAliISes CromatografiCas . .cuvee e 101




5.3.8.1

5.3.8.2

5.3.9

6.1
6.1.1
6.1.1.1
6.1.1.2
6.1.2

6.1.2.1
6.1.2.2
6.1.2.3
6.1.2.4
6.1.2.5
6.1.2.6
6.2

6.2.1
6.2.1.1
6.2.1.2
6.2.1.3
6.3

6.3.1
6.3.1.1
6.3.1.2
6.3.2

6.3.3

Cromatografia em fase Gasosa de Alta Resolugdo acoplada a

Espectrometria de massas (CGAR-EM) ..., 101
Cromatografia em Fase Gasosa com Destilagdo Simulada (GC-

SIM-DIS) e 102
Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN 'H)................. 103
RESULTADOS E DISCUSSAO............cocooieieeeeeeeeeeeeeee e, 105
Caracterizagao dos materiais ..................ccccceoeiiiiiiiiiiiiie e, 105
Borra oleosa de PetrOle0.........cooovveieiiiiiiieee e 105
Termogravimetria (TG) ..oooooeeeeeeeeeee 105
Espectrometria no infravermelho (FT-IR-ATR) ... 106
Caracterizacdo da argila comercial (ARG-CO), fracionada

(ARGFe) e dos catalisadores ARGCr € K10 .......uuuumuumemmmmemnniinninnnnnnnnns 107
Termogravimetria (TG) ..oooooeeeeeeeeee e 107
Espectrometria no Infravermelho (FT-IR) ... 109
Dessorcéo a temperatura programada de aménia — TPD-NHs........... 112
Isotermas de adsorc¢ao e dessorgcao de nitrogénio .............ccvveveeeeennn. 115
Difragdo de Raios-X (DRX) .....ccoiviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeee 117
Fluorescéncia de Raios-X (FRX) .....ccoiviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeee 122
ETAPA 1: Pirdlise da borra seca de petroleo com

catalisadores argilosos de ARGCre K10 ..............ccccccceeeiiiiieniinnn, 123
Analise do liquido pirolitico obtido nas pirdlises...........cceeeeveeeeevnnnnnnn. 125
Perfil cromatografico (CGAR-EM).........coooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeieeeee 125
Destilagdo Simulada ..........ccooiiiiiiieie e 127
CGAR-EM ...t nnnnnnnna 129
ETAPA 2: Pirdlise catalitica das poliolefinas e co-pirdlise

catalitica da borra seca de petréleo e poliolefinas ........................ 130
Caracterizacdo das poliolefinas .........cccoeeeeviiiiiiiiiiiieeeeeeeee e 130
Termogravimetria (TG) .......uueiiiiiie e 130
Espectrometria no infravermelho (FT-IR-ATR) ..o, 132

Efeito das poliolefinas, borra seca e catalisadores no liquido

11 (o) 1 (oo RO PUPTRRTIN: 134
Analise do liquido pirolitico obtido nas pirdlises e co-pirdlises

ALl CAS e 141



6.3.1.1
6.3.3.2
6.3.3.3
6.4

6.4.1
6.4.2
6.4.2.1
6.4.2.2
6.4.2.3
6.4.2.4

Perfil cromatografico (CGAR-EM).........cooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee 141

Destilagdo Simulada ..........ccooeeiiiiiii e 145
GCAR-EM ... 150
ETAPA 3: Co-pirdlise catalitica da borra seca de petréleo em

maiores concentragées de PEAD ... 156
Efeito do aumento de PEAD na geracéo de liquido pirolitico ............. 157
Analise do liquido pirolitico obtido nas co-pirolises cataliticas............ 162
Perfil cromatografico (CGAR-EM)........cccooiiiiiiiiiii e 162
Destilagdo Simulada ..........ccooieiiiiiiie 165
GCAR-EM ..o —————————————— 167
RN THo oo 170
CONCLUSOES...........ooooeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 174
TRABALHOS FUTUROS ..., 175
REFERENCIAS ..ottt 176

APENDICE A - Balancos de massas das pirdlises e co-pirdlises
cataliticas e teores relativos de hidrocarbonetos aromaticos,
parafinicos e ciclicos leves nas ETAPAS 1 ..., 198
APENDICE B - Cromatogramas gasosos dos padrdes de n-
parafinas e do 6leo diesel e ibns monitorados na CGAR-EM.............. 207
APENDICE C - Cromatogramas gasosos do padrdo de n-parafinas
e do d6leo de referéncia e dados das curvas de ponto de ebuligao
da destilacdo simulada nas pirdlises e co-pirdlises.............cccevvveeenn. 209
APENDICE D - Distribuicdo dos tamanhos de poros das argilas e
CataliSAUOIES ... 217
APENDICE E - Calculos das quantidades dos produtos de pirdlise
tedricos e experimentais ..........ccoviii i 221
APENDICE F - Teores absolutos de hidrocarbonetos leves e

parafinicos nas pirdlises € CO-pirGliSES .............uvveeiieieeiiiiiiiiiiiiee e, 225



23

INTRODUGAO

O petroleo tem sido objeto de uma intensa busca pelo homem desde o fim do
século XIX (Thomas, 2004), uma vez que € matéria-prima fundamental para o
desenvolvimento social e econbmico das nacbes. Paralelamente a isso, as
atividades de exploragao, producgao, refino e distribuicao de petrdleo geram enormes
quantidades de residuos diariamente, com diferentes niveis de periculosidade,
tornando-se dessa forma, um fator de impacto relevante para o meio ambiente
(Cordes et al., 2016; Brown et al., 2017).

Dentre os residuos mais abundantes gerados pelas atividades da industria do
petréleo destaca-se a borra oleosa (Hu; Li; Zeng, 2013). A borra oleosa € um
residuo gerado principalmente nos processos de refino e no fundo de tanques de
armazenamento de petroleo e derivados que é rico em hidrocarbonetos (Hu; Li;
Zeng, 2013; Gong et al., 2020; Wang et al., 2020).

A borra oleosa ¢ um material de dificil tratamento, mas que pode ser
convertido em produtos com maior valor agregado, através do craqueamento
térmico do oleo presente em condigdes nao oxidantes (Yang et al., 2018; Gong et
al., 2020; Wang et al., 2020).

Atualmente as poliolefinas tém se tornado um problema ambiental devido a
intensa utilizacao e disposigcao incorreta gerando uma enorme quantidade de residuo
pos-consumo resistente a degradacgédo (Geyer, 2020). Os residuos plasticos de
polietileno que compdem artefatos que armazenam combustiveis e residuos toxicos
na industria do petréleo, sdo fontes de contaminagdo que requerem tratamento e
destinacao diferenciados (Joppert Jr; Araujo; Marques, 2015)

As argilas pilarizadas sdo catalisadores que tem sido utilizados na pirdlise
para o craqueamento catalitico de residuos de petréleo e residuos plasticos, pois
suas estruturas podem apresentar tamanhos de poros maiores do que as zeolitas
normalmente utilizadas para o craqueamento de petréleo. O maior tamanho de poro
aliado a acidez moderada das argilas pilarizadas favorece maiores rendimentos de
produtos liquidos com caracteristicas de combustiveis (Faillace et al., 2017; Jia et
al., 2017; Li et al., 2017; Borsella et al., 2018; Olivera et al., 2020).

Pesquisas realizadas nas bases de dados presentes na Plataforma da Capes
e Gooogle Scholar mostraram que a maior parte dos trabalhos envolvendo ou a
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borra oleosa ou residuos plasticos quando utilizam argilas pilarizadas, em sua
maioria estédo relacionados a argilas pilarizadas intercaladas com metais como ferro,
aluminio ou ambos.

Este trabalho foi realizado em diferentes etapas. Inicialmente serdo
apresentados os resultados do fracionamento da argila comercial, caracterizagao e
preparo do catalisador de argila pilarizada com cromo, assim como a caracterizagéo
da borra oleosa de petréleo e das poliolefinas. Em seguida serdo apresentados os
resultados das pirélises e co-pirélises térmicas e cataliticas utilizando a borra oleosa,

as poliolefinas e a argila pilarizada com cromo (ARGCr) e a K10 como catalisadores.
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1 ESTADO DA ARTE

Com o aumento da preocupagao dos efeitos deletérios causado pelos
residuos plasticos e de petréleo a saude humana e a natureza, tem-se buscado
solucdes baseadas na economia circular, onde os residuos podem ser aproveitados
para gerar novos produtos. Dessa forma, o descarte inadequado e
consequentemente a poluicdo do meio ambiente seriam minimizados. Nesse sentido
tem havido um grande desenvolvimento e aprimoramento das técnicas de
reciclagem para tratar adequadamente esses residuos aproveitando todo o seu
conteudo energético. Nesse sentido, a literatura tem mostrado que a pirélise € uma
técnica versatil que tem permitido tratar tanto os residuos plasticos quanto os de
petrdleo, como a borra oleosa, formando principalmente produtos condensaveis na
faixa de combustiveis e também gases como hidrocarbonetos leves e hidrogénio.
Pesquisas utilizando bases de dados da literatura como o Google scholar, Science
direct e Web of Science foram realizadas até 2023. As palavras-chave utilizadas
foram “clay”, “pillared clays”, “chromium pillared clay”, “pyrolysis”, “oil sludge”, “heavy
oil” and “plastic”.

As argilas pilarizadas foram investigadas pela primeira vez como
catalisadores na pirdlise de polietileno linear de baixa densidade (PELBD) em um
artigo de Manos e colaboradores (2001). Nesse artigo o desempenho de uma zedlita
Y foi comparado com os das argilas saponita, montmorilonita e seus derivados
pilarizados com aluminio (ATOS, AZA) no craqueamento do PELBD em reator semi-
batelada a 400 °C Todas as argilas pilarizadas apresentaram seletividade para a
producao de liquido pirolitico na faixa da gasolina superior a 70% se comparado aos
50% para a zedlita Y, que também formou mais coque.

Manos et al. (2002) avaliaram pirdlise de PELBD, nas mesmas condi¢des e
com as mesmas argilas pilarizadas com aluminio descritas préviamente (Manos et
al. 2001). Os resultados mostraram baixa formagdo de coque e cerca de 70% de
produtos liquidos foram gerados utilizando as argilas pilarizadas originais e as
regeneradas.

Gobin e Manos (2004) avaliaram a degradacado do PELBD sobre as argilas
saponita, montmorilonita e seus derivados pilarizados com aluminio (ATOS, AZA).

em um reator semi-batelada. Esses resultados foram comparados com diferentes
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tipos de zedlitas e catalisadores de craqueamento comerciais. As argilas pilarizadas
apresentaram a maior conversdo de liquido na faixa de combustiveis e baixa
geragcao de produtos gasosos. Além disso, apresentaram alta capacidade de
regeneragao e praticamente o mesmo desempenho catalitico apds a remogao do
coque.

Stefanis et al. (2013) realizou a pirdlise a 300 °C de polietileno de média
densidade (PEMD), com argilas pilarizadas com aluminio e aluminio/ferro partindo
dos argilominerais de montmorilonita, saponita, e bidelita. Os resultados foram
comparados o de argilas reestruturadas com tratamento acido (K10, HMO, HSA e
HBe). As argilas pilarizadas com ferro e aluminio (FAMO, FASA) apresentaram
seletividade para a producéao de liquido contendo hidrocarbonetos alifaticos em torno
de 60 %, devido a distribuicdo mais homogénea dos pilares. A HMO apresentou
maior rendimento (60%) seguido da K10 (40%) por conta da menor disponibilidade
dos seus sitios se comparados a HMO.

Li et al. (2017 )estudaram a pirdlise de uma mistura de poliolefinas (PEAD e
PP) com argilas pilarizadas com aluminio, ferro, titanio e zircénio. Os resultados
mostraram um alto rendimento de 79,3% de 6leo piroliticona fragao diesel e alto teor
deH; na fragdo gasosa utilizando a argila pilarizada com ferro.

Borsella et al. (2018) realizaram a pirdlise do PEAD com um catalisador
zeolitico (HZSM-5) e uma argila pilarizada com ferro e aluminio (FAMO) com
temperatura entre 500 a 600 °C. A argila pilarizada apresentou acidez variando de
fraca a moderada e o liquido pirolitico apresentou altas proporgbes de graxas
contendo cerca de 40% de hidrocarbonetos na faixa do diesel (C11-Cy1).

Olivera et al. (2020) realizaram a pirolise de PEBD com carbono ativado, um
catalisador de FCC e argila pilarizada com aluminio (Al-PILC), sob pressédo de 300
torr a 430 °C. Os resultados mostraram que a AIPILC por ter uma maior proporgao
de sitios acidos na faixa de moderado produziu maior propor¢ao de liquido pirolitico
(70%). Os hidrocarbonetos gerados foram predominantes na fragdo Cs-Cq3 com uma
distribuicdo complexa e baixas proporgdes de olefinas lineares

Dai et al. (2021) avaliaram a pirolise de PEBD e também de misturas de
PEAD, PEBD e PP com as zedlitas HZSM5 e Y e uma argila pilarizada com
aluminio. A pirdlise a 550 °C do PEAB com a argila pilarizada apresentou maior
proporgao de produtos na faixa da nafta (Cs a Cg) com 60% de alcanos e 20% de
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olefinas. Esses resultados foram atribuidos a presenga de mesoporos e a acidez de
Brgnsted dessa argila.

Argilas pilarizadas com cobalto e niquel foram utilizadas na pirdlise a 540 °C
de pellets de residuo de filme plastico (LI et al., 2022). A argila pilarizada com Niquel
apresentou um rendimento de liquido de 76% e alta seletividade para
hidrocarbonetos entre Cs a C43 (38,5%) com maioresteores de cicloparafinas.

As pirdlises cataliticas de plasticos (PEAD, PEBD, PELBD, PEMD, PP) ou
misturas de plasticos, se concentraram especificamente em argilas pilarizadas com
metais como aluminio ou metais de transicdo como ferro, ou ambos, além de titanio,
zircénio, cobalto e niquel.

Argilas pilarizadas com cromo também foram utilizadas no hidrocraqueamento
de carvao, apresentando altas percentagens de conversdo em produtos liquidos
(Bodman et al., 2002; Gyftopoulou et al., 2005).

Bodman et al. (2003) prepararamargilaspilarizadas com cromo a partir de
solugdes de Cr(NO3z); e Na,COg, calcinadas a 500 °Cematmosfera de nitrogénio e
com d001= 24,2 A. para o hidrocraqueamento de residuospesados de destilacdo do
petroleo. Os resultados apresentados confirmaram a alta eficiéncia e estabilidade do
catalisador a 450 °C, no craqueamento dos hidrocarbonetos para formacgdo de
compostos com menores massas moleculares, principalmente em tempos de reacao
mais longos.

Jia et. al. (2017) avaliaram bentonitas pilarizadas com diferentes proporgdes
de Fe/Al na pirdlise da borra oleosa com a 450 °C por 3h. A bentonita pilarizada com
razao molar Fe/Al= 0,5 aumentou a proporcao de liquido pirolitico em 52,46% em
relacdo aos 29,23% de liquido na pirdlise sem o catalisador. Esse resultado é
consequéncia da presenga de sitios acidos fortes provavelmente de Lewis e
estrutura com mesoporos favoraveis ao craqueamento das moléculas de dleo
formando principalmente hidrocarbonetos alifaticos na faixa de C43-C1q.

Silva et al. (2021) avaliaram a pirdlise a 500 °C de residuo atmosférico de
petréleo utilizando uma argila pilarizada com aluminio e lantanio (LaAl43-PILC). Os
resultados mostraram que a combinacdo entre a acessibilidade dos poros e o
aumento da acidez de Brosnted causado pela pilarizagdo permitiram o
cragueamento do residuo de petréleo, com a geracdo de hidrocarbonetos na faixa
de gas natural (C2-C,4), gasolina (Cs-C1g) e diesel (C14-Cyp).
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Nas co-pirdlises, os estudos foram realizados principalmente utilizando argilas
pilarizadas com ferro, aluminio ou ambos em diferentes proporcdes. Os resultados
buscavam um maior rendimento de liquidos na faixa de combustiveis. Algumas
publicacdes relataram a existéncia de um efeito sinérgico positivo entre o residuo de
petréleo e o plastico gerando um aumento na proporg¢ao de liquido pirolitico.

Silva et al., (2017) estudaram o efeito da temperatura e da utilizagcédo de um
catalisador de argila que sofreu um tratamento com &cido (argila K10), na co-
pirdlises de PEAD e PEBD com borra oleosa de petréleo a 450 e 500 °C. A
quantidade de residuo nas co-pirdlises foi significativamente diminuida com o
aumento da temperatura para 500 °C. O éleo pirolitico da co-pirélise catalitica da
borra oleosa com as poliolefinas apresentou alto teor de hidrocarbonetos leves
parafinicos na fracao diesel, com baixo conteudo de olefinas e aromaticos.

Faillace et al. (2017) utilizaram argilas pilarizadas com ferro e aluminio, como
catalisadores naco-pirdlise de gasoéleo pesado e PEAD.Na co-pirdlise de gasoleo
pesado/PEAD a 450 °C utilizando o catalisador Fe-PILC-Fe-300 foi observado um
efeito sinérgico entre o PEAD e o gasdleo favorecendo a geracao de liquido
pirolitico. Além disso, foi produzida a maior quantidade de hidrocarbonetos leves
lineares na faixa do diesel (n-C1p a n-Cy3). Desta forma, o catalisadorFe-PILC-Fe-300
foi o0 mais seletivo para a producéo de fragao diesel em menor temperatura.

Muhammad e Manos (2022) estudaram a co-pirdlise de PP e um 6leo pesado
utilizando uma zéolita Y, uma argila comercial acida reestruturada (K30) e uma argila
pilarizada com aluminio (APC). Uma pré-degradacao do PP e do 6leo pesado antes
da pirdlise catalitica intensificaram o contato entre os dois constituintes e
posteriormente com os catalisadores. A APC apresentou elevada producdao de
liquido pirolitico (70%) e baixa geragado de coque devido a sua média acidez e area
especifica similar a da zedlita. Todos os catalisadores apresentaram teores similares
da fragdo média (Cs a Cy4), enquanto a APC também apresentou maiores
proporc¢oes de hidrocarbonetos mais pesados (C14-Cyp).

Nao foram encontradas publicagdes sobre a pirdlise catalitica de plasticos ou
de residuos de petrdleo, como a borra oleosa, utilizando argilas pilarizadas com
cromo como catalisadores. Tampouco foram encontrados trabalhos relacionados a
co-pirdlise catalitica de borra de petréleo ou outros residuos de dleos pesados com
plasticos utilizando argilas pilarizadas com cromo como catalisadores.
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2 JUSTIFICATIVA

Os residuos de petréleo apresentam potencial energético elevado além de
possuirem um relevante fator de impacto para o meio ambiente. Dessa forma, nao
podem ser tratados como simples residuos. A borra oleosa € um residuo da industria
do petréleo, compostos por estruturas complexas de hidrocarbonetos pesados.
Esses residuos podem ser convertidos em compostos de menores massas
moleculares e maior valor agregado através do craqueamento térmico e catalitico.

Em relacdo aos residuos plasticos, as poliolefinas tem se tornado um
problema ambiental devido a intensa utilizacdo gerando uma enorme quantidade de
residuo pos-consumo resistente a degradacdo. A disposicdo incorreta em locais
inadequados aumenta o impacto ambiental desses residuos. Em especial, os
residuos plasticos de polietileno que compdem os artefatos que armazenam
combustiveis e residuos toxicos na industria do petrdleo, sdo fontes de
contaminagdo altamente impactantes e requerem tratamento e destinacéo
diferenciados. A reciclagem dos residuos plasticos para a recuperagao de insumos
torna-se uma alternativa para a destinagao correta desses residuos. Nesse sentido,
a pirdlise permite converter um residuo em produtos de maior potencial de utilizagao,
como um combustivel liquido ou como fonte de matéria-prima para a industria
quimica e/ou petroquimica (recuperagao dos seus constituintes).

Na pirdlise sera utilizado um catalisador de argila pilarizada com cromo
visando obter liquidos com potencial combustivel na fragao diesel. O cromo € um
metal muito utilizado em aplicagdes como catalisador, devido aos seus diferentes
estados de oxidacdo. A elevada carga e o raio pequeno favorecem a hidrolise do
cromo (Ill) formando oligbmeros, que apds a calcinagdo geram argilas pilarizadas
com maiores espagamentos. A preparagao da argila pilarizada com cromopermitira
avaliar os efeitos da acidez e estabilidade térmica do catalisador na producao de
liquido pirolitico.

A composi¢cdo do material poliolefinico utilizado na pirdlise também pode
influenciar no resultado do processo, assim como as interagdes entre o residuo
polimérico e o tipo residuo de petréleo. Utilizando poliolefinas pirolisadas com a
borra oleosa, sera possivel investigar a influéncia desses substratos no perfil

quimico do liquido pirolitico.Estudo prévio efetuado na co-pirdlise de residuos de
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gasoleo pesado e polietileno de alta densidade (PEAD) utilizando argilas pilarizadas
com ferro, mostrou alta eficiéncia e seletividade na obtencido de fracdo diesel em
menor temperatura. Esses resultados indicaram um grande potencial do uso de
argilas pilarizadas na co-pirdlise de residuos plasticos e de petrdleo sugerindo o
desenvolvimento de argilas com outros metais de transigdo, como o cromo. Além de
apresentarem poros maiores que o das zedlitas, que sdo mais apropriados para a
quebra de moléculas mais complexas, sitios com acidez de Lewis e de Brgnsted,
boa resisténcia térmicae serem ambientalmente amigaveis, as argilas pilarizadas
também tem custo mais baixo do que os catalisadores zeoliticos.

Como carater inovador desse trabalho enfatiza-se a co-pirdlise de poliolefinas
com o residuo de petréleo denominado borra oleosa, testando a eficiéncia catalitica
de uma argila pilarizada com cromo, ainda nao estudada na pirolise desses tipos de

residuos.
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3 OBJETIVO

3.1 Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho é avaliar a eficiéncia de uma argila pilarizada com
cromo como catalisador na co-pirdlise de poliolefinas com uma borra oleosa de
petréleo visando a obtencdo de d6leo combustivel com perfil de série homodloga

similar ao diesel Petrobras.

3.2 Objetivos especificos

» Desenvolver, preparar e caracterizar um catalisador de argila pilarizada com
cromo a partir de uma argila comercial brasileira;

= Avaliar a eficiéncia catalitica da argila pilarizada com cromo (ARGCr) na
concentracdo de 10%, na pirdlise daborra de petréleo ou poliolefinas e co-
pirdlise da borra de petroleo/poliolefinas na producao de liquido pirolitico, em
reator de leito fixo & 450°C por 15 minutos;

= Comparar o desempenho da argila pilarizada com cromo na pirdlise de borra
de petréleo ou poliolefinas e co-pirdlise da borra de petréleo/poliolefinas, com
o de uma argila acida comercial reestruturada e nao pilarizada, no caso a
K10, nas mesmas condi¢des experimentais previamente relatadas;

» Avaliar o perfil cromatografico dos liquidos piroliticos por cromatografia em
fase gasosa acoplada a espectrometria de massas (CGAR-EM) e também
comparar com as curvas de destilagcdo simulada dos liquidos piroliticos para
determinar os hidrocarbonetos leves na faixa do 6leo diesel (Cgo-Ca4);

» Estudar a influéncia da quantidade de polimeros na co-pirdlise da borra de

petréleo na geragao de hidrocarbonetos leves lineares.
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4 REVISAO DA LITERATURA

4.1 Petroleo e residuos

O petroleo € um combustivel fossil que apresenta muitas utilidades e
aplicacoes. Ele se caracteriza por ser matéria-prima e/ou constituinte de diversos
produtos como plasticos, calcados e cosméticos. Além disso, ele também apresenta
um grande potencial energético, uma vez que grande parte da produgdo de energia
global ainda é baseada nesse combustivel. Dessa forma, o petrdleo € um recurso
energético que é responsavel por boa parte das divisas que integram a economia do
Brasil e do mundo (Martins et al., 2015). Com a descoberta e a producao do pré-sal
a partir de 2008, o Brasil passou da posi¢cao de produtor autossuficiente para o de
produtor exportador (Martins et al., 2015).Segundo o relatorio de junho de 2023 da
Agéncia de informagdes americana sobre energia (EIA - do inglés U. S. Energy
InformationAdministration), apdés uma queda acentuada em 2020 por conta dos
efeitos gerados pela pandemia de COVID-19, durante a maior parte de 2021 mais
combustiveis liquidos foram consumidos globalmente do que produzidos,com média

em torno de 101 milhdes de barris por dia (b/d). como mostrado na Figura 1.

Figura 1 - Produgcdo e consumo mundial de combustiveis liquidos até 2024 em
milhdes de barris por dia (b/d).
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Fonte:EIA, 2023.

A industria petrolifera produz uma enorme variedade de residuos com

diferentes niveis de toxidade em decorréncia das atividades de exploracao,
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produgado, refino, armazenamento e distribuicdo. Osresiduos mais comuns na
industria petrolifera, que sdo gerados em grandes quantidades englobam: a lama
produzida em diferentes etapas do processo de extragao, o sedimento do fundo dos
tanques de armazenamento do petrdleo e seus derivados, borras oleosas, contendo
sélidos emulsionados em 6leo, além de outros residuos (Xu et al., 2014; Jafarinejad,
2017). O material oleoso € o mais abundante e por aglomerar areia € classificado
como material sélido oleoso sendo tradicionalmente denominado “borra oleosa”
(Coriolano et al., 2014). A busca por novas fontes de petroleo € intensa, uma vez
que eleé o responsavel pela movimentagdo econdmica dos paises (Coriolano et al.,
2014). Entretanto, a utilizagdo do petréleo e a geragao de residuos resultantes de
sua exploragao, producao, refino e distribuicdo possuem um alto potencial de
impactos ambientais. Esses residuos, quando dispostos inadequadamentepodem
causar a morte de animais e plantas, além de comprometer a qualidade do solo, do
ar e da agua (Martins et al., 2015; Cordes et al., 2016; Brown et al., 2017). A Figura
2 apresenta um exemplo de acidente ambiental causado em decorréncia do

vazamento de petréleo durante o transporte.

Figura 2 — Exemplo de acidente ambiental causadopelo vazamento de petréleo
durante o transporte no Brasil.

- =

Fonte: Adaptado de G1.globo.com, 2021. Disponivel em:
https://g1.globo.com/natureza/noticia/2019/10/09/quem-pode-ser-responsabilizado-pelo-vazamento-
de-petroleo-nas-praias-do-nordeste.ghtml. Acesso em: 05 jun 2021.

4.1.1Borra oleosa de petréleo

A borra oleosa de petréleo é o residuo mais abundante gerado pelas
atividades relacionadas a industria do petréleo (Dias et al., 2015). Essas atividades

incluem a exploragdo, produgéao, refino, armazenamento, transporte e distribuigao
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(Hu, Guangji; Li; Zeng, 2013). Entre os processos responsaveis pela geragdo das
borras oleosas podem ser citados: durantea perfuracdocom a producdo de lamas,
nos tanques de sedimentagdo para a separagao de agua e oOleo e nalimpeza dos
equipamentos utilizados na separagéo, conversao e tratamento do petréleo.A borra
oleosa também ¢é obtida em tanquesde armazenamento de petrdleo cru e
derivados,em vazamentos acidentaise durante o processo de refino (Kriipsalu;
Marques; Maastik, 2008; Hu; Li; Zeng, 2013; Dias et al., 2015; Hui et al., 2020; Zeng
et al., 2020).

A borra oleosa €é formada por uma emulsdo complexa contendo
hidrocarbonetos do petréleo (PHCs - do inglés petroleumhydrocarbons), agua,
metais, além de particulas soélidas. Ela pode conter entre 5 a 86,2% em massa de
hidrocarbonetos do petréleo, enquanto o conteudo de agua varia entre 30 a 85% e o
de sdlidos entre 5 a 46% (Hu; Li; Zeng, 2013). Os hidrocarbonetos do petroleo
(PCHs) e os outros componentes organicos presentes geralmente sdo formados por
quatro fracbes de compostos: alifaticos, aromaticos, compostos contento nitrogénio,
enxofre e oxigénio (NSO) easfaltenos. Normalmente a fragao alifatica € composta
por 40 a 50% de alcanos e os aromaticos entre 28 a-31% totalizando cerca de 75%
da borra oleosa. Os asfaltenos correspondem a cerca de 8 a 10% e a de resinas que
€ formada em parte pela fragdo NSO entre 7 a 22% (Hu; Li; Zeng, 2013). A borra
oleosa também é composta por uma série de metais como Na, K, Ca, Li, Ba, Cu, Zn
Cr, Ni, P e V, alguns dos quais possuem grande toxidade ao meio ambiente. Outros
compostos aromaticos presentes que tem um elevado potencial toxico e
carcinogénico sdo os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs), além de
benzeno e fendis (Gong et al. 2020; Wang et al. 2020).

A composicdo quimica da borra oleosa e suas propriedades sao bastante
variaveis e dependem de uma série de fatores, como as condigbes de amostragem,
a fonte do petréleo bruto, o processamento realizado e os equipamentos e reagentes
utilizados no processo de refino (Hu, Li; Zeng, 2013; Wang et al., 2020; Hui et al.,
2020). As borrascoletadasnosfundos de tanque de armazenamento sdo ricas em
hidrocarbonetos parafinicos e tem alto poder calorifico (Wang et al., 2020).

O aumento continuo da producao e refino de petréleo tem ocasionado um
crescimentona quantidade de borra oleosa gerada. Cerca de 60 milhdes de
toneladas de borra oleosa de petroleo sdo geradas a cada ano pela industria do
petréleo (Wang et al., 2020). A produgao anual de borra oleosa de petréleo na China



35

€ de cerca de 6 milhdes de toneladas (Chu et al., 2023). Segundo a Agéncia
Nacional de Petroleo (ANP) até abril de 2023a produgao de petroleo o Brasil foi de
aproximadamente 3,141 milhdes de barris por dia, como mostrado na Figura 3.
Estima-se que a cada 500 toneladas de petréleo cru processado é produzida cerca
de 1 tonelada de borra oleosa (Oudenhoven, 1995). De acordo com essa estimativa,
o volume de borra oleosa gerado até abril de 2023 sobre a carga refinada de

petréleo foi em torno de 4.382 toneladas por dia.

Figura 3 — Historico da produgéo de petroleo no Brasil até abril de 2023em milhdes
de barris por dia (b/d).
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Fonte: ANP, 2023.

4 1.2 Métodos para o tratamento da borra oleosa

Uma vez que a geragdo de borra oleosa € bastante expressiva a niveis
mundiais, a busca por métodos de tratamento e aproveitamento tem crescido
consideravelmente (Gong et al., 2020; Hui et al., 2020). Devido a sua toxicidade e
efeito ambiental adverso, a borra oleosa precisa de um tratamento eficaz. Varias
tecnologias estdo sendo desenvolvidas para a recuperacgao de 6leos e eliminagéo de
lamas e algumas delas tém sido aplicadas em escala industrial (Hu, Li; Zeng,
2013;Tyagi Lo0,2013). Atualmente os métodos amplamente utilizados para o
tratamento da borra oleosa incluematerros, solidificagdo, extragao por solvente,
biorremediacéo, micro-ondas, congelamento/descongelamento, ultrassom,

pirdlise,incineragao e gaseificagao (Gong et al., 2020; Wang et al., 2020; Chu et al.,


https://scholar.google.com/citations?user=ZY1BEaIAAAAJ&hl=en&scioq=Plastic+waste+inputs+from+land+into+the+ocean&oi=sra
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2023).Segundo Hui et al. (2020) todosos métodos de tratamento tradicionais da
borra oleosa como aterros, incineragdo, solidificacdo e biodegradagcdo tém
desvantagens, como baixa eficiéncia, alto custo, desperdicio de recursos e um
altorisco de poluicdo ambiental. A incineracédo apesar de ser um método que
apresenta alta recuperagao de energia a partir da borra oleosa, pode causar uma
poluicdo do ar muito grande devido ao grande volume de gases de combustdo
liberados (Gong et al., 2018, 2020). Durante a disposicdo da borra em aterros os
poluentes organicos podem se espalhar através do lixiviado ou do gas de aterro para
0 ambiente circundante e colocar em risco a saude humana e animal (Hui et al.,
2020). O tratamento bioldgico necessita de grandes areas e longo periodo de
processamento, limitando a capacidade deste processo. Além disso, a possibilidade
de poluicdo secundaria também éum grande problema, dificultando a aplicagdo em
larga escala dessa tecnologia (Wang et al., 2020).

A borra oleosa possui grandes quantidades de 6leo emulsionado contendo
principalmente hidrocarbonetos e hidrocarbonetos de petréleo refratarios (néo-
biodegradaveis), com um alto potencial energético. Na busca por solugdes mais
sustentaveis, a reciclagem tornou-se a melhorsolu¢do ambiental para disposi¢ao e
tratamento das borras oleosas. A utilizacado de recursos da borra oleosa pode reduzir
efetivamente o volume de descarte e 0 grau de poluicdo desse residuo sélido
perigoso. Além disso, também pode reduzir o uso de recursos nao-renovaveis (Hui
et al., 2020).

Nas ultimas décadas,a pirdlise tem se destacado por tratar residuos
considerados como matérias-primas de qualidade inferior como a borra oleosa, para
obter produtos de maior valor agregado economicamente e com um menor impacto
ambiental devido a emissdes mais baixas de poluentes (Gong et al., 2020; Wang et
al., 2020; Li et al., 2021; Chu et al., 2023). A pirdlise dos residuos de borra oleosa
apresenta uma série de vantagens em relagdo aos métodos descritos anteriormente
incluindo a maior rapidez no processamento, o maior controle de poluigdo e menos
requisitos para as propriedades das borras oleosas (Wang et al., 2020). A pirdlise da
borra oleosa gera um produto liquido oleoso, gases e um carvao sélido. O éleo pode
ser utilizado como combustivel e gas e o carvao podem ser usados como fontes de
energia e calor (Gong et al., 2020; Wang et al., 2020). A utilizacdo de catalisadores
ou aditivos na pirdlise da borra oleosa também tem sido objeto de muita pesquisa

buscando melhorar o rendimento e a qualidade do liquido pirolitico visando obter um



37

produto liquido com potencial de utilizagdo como combustivel (Gong et al., 2018,
2020; Yang et al., 2018; Hui et al., 2020; Chu et al., 2023).

4 .1.3 Classificacido dos residuos sélidos no Brasil e tratamento da borra oleosa

Os residuos gerados nas industrias petroquimicas constituem-se em um dos
graves problemas socioambientais ndo s6 do Brasil como do mundo e sé&o
apontados como um dos grandes desafios na gestao e destino final destes residuos
sélidos (Coriolano et al., 2014). Ha4 muitos anos, a maior preocupagdo com o0s
residuos da industria do petroleo estava relacionada a redugdo do teor de dleo.
Devido a isso, apds a recuperacao do oleo o residuo desse processo, denominado
borra oleosa, era descartado em diques, sobre o solo, trincheiras, ou em tambores
para posterior aterro. O acumulo deste residuo pode contaminar corpos hidricos
adjacentes, podendo ainda degradar o solo devido a alta contaminagao do produto
(Bandeira et al., 2016)

Em 1979surgiram as primeiras normas e regulamentag¢ées sobre o tratamento
e disposicao final desses residuos. A técnica de landfarming, que consistia no
espalhamento das borras em grandes areas foi muito utilizada na década de 1980.
Ela consistia na mistura dessas borras com solo e nutrientes como N., P e K, além
de calcério para facilitar a degradacdo pelos organismos do solo. Entretanto na
década de 1990, houve a saturacédo dessa técnica além dos problemas originados
pelaslixiviagbes causadas pelas chuvas, das espécies metalicas e outros
contaminantes presentes no 6leo (Melo; Coriolano; Araujo, 2013)

No final da década de 90 e inicio dos anos 2000 outras resolugdes foram
formuladas tratando a respeito da gestdo dos residuos sodlidos industriais (RSI).
Dentre elas pode ser destacada a Resolugado CONAMA n° 313/2002. Segundo essa
resolucdo residuo solido Industrial é todo residuo que resulte de atividades
industriais e que se encontre nos estados sélido, semi-sélido, gasoso e cujas
caracteristicas o impegcam de ser langados na rede publica de esgotos ou corpos
d’agua. As obrigagdes impostas por esta norma serviram como base para a
elaboracdo das diretrizes nacionais e estaduais para o Plano de gerenciamento de

RSI (Melo; Coriolano; Araujo, 2013). A preocupagao crescente com relagdo as
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questdes ambientais e o gerenciamento de residuos solidos fez com que a norma
ABNT 10004:1987 fosse revisada gerando a Norma ABNT 10004 de 2004. A norma
NBR 10004 classifica os residuos solidos de acordo com as propriedades fisico-
quimicas ou infecto-contagiosas e também quanto aos riscos potenciais ao meio
ambiente e a saude publica permitindo um gerenciamento adequado (ABNT, 2004).
A Norma ABNT 10004 define os residuos solidos como os residuos nos
estados soélido e semi-solido, que resultam de atividades de origem industrial,
doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de servigos e de varricdo. A classificacéo

dos residuos de acordo com essa norma esta apresentada no Quadro 1.

Quadro 1- Classificagdo de Residuos Sélidos no Brasil.

Residuos classe | Perigosos

Sao constituidos por residuos que, isoladamente ou por mistura, em fungdo de suas caracteristicas
de toxicidade, inflamabilidade, corrosividade, reatividade, radioatividade e patogenicidade podem
apresentar riscos a salude ou efeitos adversos ao meio ambiente, se manuseados ou dispostos sem

os devidos cuidados.

Residuos classe Il Nao perigosos

Nesse grupo encontram-se alguns residuos em grupos definidos por essa horma como por exemplo
residuo de restaurante (restos de alimentos), de madeira, de materiais téxteis, de plastico

polimerizado etc..

Residuos classe sdo aqueles que nao se enquadram em nenhuma das outras classes.

lI-A -N&o inertes Podem ter propriedades como combustibilidade, biodegradabilidade ou

solubilidade em agua.

Residuos classe sdo aqueles que nao témnenhum de seus componentes solubilizados em
11-B -Inertes . . - ~ . ~
agua destilada ou deionizada em concentragbes superiores aos padrdes
de potabilidade de agua, quando submetidos a um teste-padrdo de

solubilizacdo conforme Norma da ABNT NBR 10006.

Fonte: Adaptado de ABNT, 2004..

Segundo ABNT 10004 a classificagao de residuos solidos também envolve a
identificagdo do processo ou atividade que lhes deu origem, de seus constituintes e
caracteristicas. Além disso, deve ser feita uma comparacio destes constituintes com
listagens de residuos e substancias cujo impacto a saude e ao meio ambiente é
conhecido. Para realizar essa classificacdo pode ser necessario o uso de normas
complementares como a NBR 10005 (Procedimento laboratorial para a execugao do
ensaio de lixiviagado de residuos), a NBR 10006 (Solubilizagao de residuos) e a NBR

10007 (Amostragem de residuos).
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Devido a presenca de compostos com risco potencial ao meio ambiente e a
saude humana na sua composicdo quimica, a borra oleosa € considerada um
residuo solido perigoso em muitos paises (Hui et al., 2020; Li et al., 2021). No Brasil,
as borras de petrdleo ao serem classificadas enquadram-se na Classe | de Residuos
Perigosos, de acordo com a NBR 10004:2004 (ABNT, 2004).

Com a criacado do Plano Nacional de Residuos Sdlidos - PNRS em 2010 os

‘residuos industriais” foram definidos como aqueles gerados nos processos
produtivos e nas instalagées industriais. Entre os residuos industriais, inclui-
se,também, uma grande quantidade de material perigoso, que necessita de
tratamento especial, devidoao seu alto potencial de impacto ambiental e a saude.
(Coriolano et al., 2014).

Posteriormente em 2011 foi implementada a Nota Técnica
CGPEG/DILIC/IBAMA N° 01/11. Esta nota técnica define diretrizes para a
apresentacdo, implantacdo e para elaboracdo de relatérios nos processos de
licenciamento ambiental dos empreendimentos maritimos de exploragédo e producao
(E&P). Esta nota define que as principais destinagdes observadas para os residuos
Classe | sdo: o coprocessamento, estacdo de tratamento, re-refino, blend de
residuos e aterro industrial. Estas formas relacionam-se diretamente com as
destinagdes dos residuos oleosos e residuos contaminados (IBAMA, 2011).

Em 2020 foi sancionada a Lei do novo marco do saneamento basico (Lei n°
14.026/2020), que também engloba a limpeza urbana e manejo de residuos solidos,
drenagem e manejo das aguas pluviais urbanas (BRASIL, 2020). O novo marco do
saneamento basico consolidou a ampliagdo do prazo de ajustamento da disposigéo
final adequada dos residuos até 2024. O novo marco legal condiciona o adiamento
do fim dos lixdes a elaboracao do plano de gestao de residuos sélidos. Para isso, os
municipios devem elaborarum plano de gestdo de residuos sélidos que disponha de
mecanismos de cobranca pelos servicos de coleta, transporte e disposi¢ao final de
residuos solidos urbanos, garantindo a sua sustentabilidade econdémico-financeira.
Dessa forma varias empresas poderdo solicitar o licenciamento para tratar os
residuos solidos urbanos por técnicas de tratamento térmico como incineracao e
também a pirdlise (TNPETROLEO, 2021).

O Plano Nacional de Residuos Solidos (Planares), instituido por meio do
Decreto N° 11.043, de 13 de abril de 2022, também & um importante instrumento da

Politica Nacional de Residuos Sélidos. Isso porque ele apresenta um caminho para
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se alcancar os objetivos e materializar a Politica Nacional de Residuos Sdlidos (Lei
n° 12.305, de 2010) por meio de diretrizes, estratégias, agdes e metas para melhorar
a gestao de residuos sélidos no Pais. Desta forma foram consideradas quatrometas
do Planares: i) Eliminagao de lixdes e aterros controlados até 2024; ii) Recuperagéao
da fragdo organica por meio de sistemas de tratamento bioldgico; iii) Recuperagéo
da fragdo seca dos reciclaveis por processos de reciclagem e iv) Recuperagéo e
aproveitamento energético por meio do tratamento térmico. Tais metas consideram o
horizonte dos marcos temporais do Planares com inicio em 2024 e final em 2040
(ABRELPE, 2022).

4.2 Residuos Plasticos

Os plasticos sdao materiais de alta demanda devido a sua generalizada
utilizacdo. Eles sdo empregados em varias aplicagbes, incluindo a industria
automobilistica, embalagens, agricultura, alimentos, lazer e construgdo, devido as
suas caracteristicas de leveza, alta estabilidade quimica e baixa degradabilidade. Os
plasticos tém sido muito utilizados como substitutos de materiais mais tradicionais,
como madeira, metal, vidro, couro, papel e borracha, porque podem ser mais leves,
mais fortes, resistentes a corrosdo, resistentes a acidos e bases, duraveis e
melhores isolantes e com custo mais baixo de producdo (Norena et al., 2012).0
consumo de plasticos estda aumentando mundialmente a uma taxa de 4% (Miandad
et al., 2016a).

A producado mundial de plasticos atingiu 390,7 milhdes de toneladas em 2021.
A China é o maior produtor de plasticos do mundo (32%), seguido pelos Estados
Unidos da América, Canada e México, que sado os paises membros do NAFTA
(Acordo de Livre Comércio da América do Norte do inglés North American Free
Trade Agreement) com 18%, a Europa com 16% e os paises da América Latina com
4% (PLASTICS EUROPE, 2022). Uma andlise global sobre a produgéo, uso e
destino de todo o plastico ja produzido no mundo até 2017, (incluindo a produgéao de
resinas poliméricas e fibras), concluiu que cerca de 9200 milhdes de toneladas de
plasticos foram produzidas. Cerca de metade desse valor, 4600 milhdes de

toneladas foram produzidas entre 2000 e 2017 (Geyer, 2020). Esse estudo também
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estimou que a producao global de plasticos pode chegar a 1 bilhdo de toneladas em
2050 (Figura 4).

Figura 4 - Geragao e destinagdo cumulativa de residuos plasticos (em milhdes de

toneladas)
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Fonte: Adaptado de Geyer, 2020.

Segundo a ABRELPE (Associagcao Brasileira de Empresas de Limpeza
Publica e Residuos Especiais) em 2020 cerca de 16,8% dos residuos solidos
urbanos (RSU) gerados no Brasil eram formados por residuos plasticos. Isso
equivale a cerca de 13,35 milhdes de toneladas. Cerca de 40,5% desse valor
tiveram uma destinagdo inadequada sendo despejados em lixdes ou aterros
controlados (ABRELPE, 2020).

As taxas de reciclagem e recuperagao de energia ainda sao muito baixas. Até
2017, apenas 8% em peso do lixo plastico gerado em todo o mundo foram
reciclados e 11% incinerados. Além disso, cerca de 58% de todos os plasticos ja
produzidos (4900 milhdes de toneladas) foram descartados e estdo acumulando em

aterros ou no meio ambiente. Segundo a ABIPLAST (Associacéo Brasileira da
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Industria do Plastico) em 2021 apenas 23,1% de residuos plasticos foram reciclados
no Brasil(ABIPLAST, 2021). Essa baixa taxa de eliminagédo de residuos, implica em
acumulagdo, o que pode causar danos irreversiveis aos ecossistemas naturais
(Geyer; Jambeck; Law, 2017). Além disso, esses plasticos maiores eventualmente
fragmentam-se em residuos de tamanhos inferiores a 5 mm gerando microplasticos.
Varios estudos recentes atestaram que tais particulas podem causar uma série de

efeitos nocivos a saude humana (Parrilla-Lahoz et al., 2022).

4.2 .1 Polimeros e plasticos

A palavra polimero tem origem grega, onde poli significa muitos e mero
significa uma unidade simples. Desta forma, os polimeros sdo definidos como
macromoléculas, que consistem em muitas moléculas pequenas (unidades repetidas
chamadas meros) ligadas entre simpor meio de ligagdes covalentes formando uma
cadeia. Opolipropileno (PP) é um polimero formado pela reagdo entre moléculas de
propeno(CsHg), enquanto o polietileno € formado pela reacédo entre moléculas de
eteno (CzH4). Um polimero tipico pode incluir dezenas de milhares (ou centenas de
milhares) de mondmeros. (Spinacé; Paoli, 2005).

Os polimeros podem ser divididos em dois grupos principais, de acordo com a
sua fusibilidade e/ou solubilidade termorrigidos (ou termofixos) e termoplasticos
(Norena et al., 2012; Al-Salem, 2019a).

Os polimeros termorrigidos apdés aquecimento e moldagem solidificam-se
irreversivelmente, pois um novo ciclo de aquecimento causaria a decomposi¢cao do
material. O material formado apresenta uma rede de ligagbes cruzadas que confere
dureza e resisténcia ao calor.Exemplos de materiais termofixos sdo o poliuretano
insaturado (PU), poliésteres insaturados e resinas alquidicas, fendlicas e epoxi. Eles
sao usados principalmente em automoéveis, adesivos para construgdo, moveis,
utensilios de cozinha, tintas e revestimentos.

Os polimeros termoplasticos amolecem quando expostos ao calor e podem
ser moldados e modelados; esse processo de aquecimento pode ser repetido varias
vezes. Alguns exemplos sdo o polietileno de alta e baixa densidade (PEAD, PEBD),

o poliestireno (PS), o polipropileno (PP) e poli(cloreto de vinila) (PVC). Esses
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plasticos sdo usadoscomo recipientes, embalagens, sacos de lixo e outros bens nao
duraveis.

A palavra plastico vem do grego plastikus que significa material adequado a
moldagem, pois quando aquecidos acima da temperatura de amolecimento tornam-
se passiveis de serem moldados (Spinacé; Paoli, 2005). Quando um plastico é
fabricado sdao misturados certos aditivos para melhorar suas propriedades e
desempenho. Dentre os aditivos mais comuns podem ser citados os corantes,
estabilizadores térmicos e plastificantes (Al-Salem, 2019a). Cerca de 6% da
producao mundial de petréleo é dedicada a industria de transformacéo de plasticos
(Al-Salem, 2019a).

4.2.2 Poliolefinas

O PEAD é um polimero termoplastico, que possui uma estrutura linear, com
baixissimo teor de ramificagdes. Suas cadeias possuem cerca de 500.000 a
1.000.0000 unidades de carbono de comprimento.Sua temperatura de fusao é
aproximadamente 126 °C e sua densidade situa-se entre 0,941 e 0,965 g.cm™
(Kumar; Panda; Singh, 2011). A linearidade das cadeias e consequentemente a
maior densidade do PEAD fazem com que a orientacdo, o alinhamento e o
empacotamento das cadeias sejam mais eficientes e como efeito, a cristalinidade
seja maior do que a do PEBD (Coutinho; Mello; Santa Maria, 2003). O PEAD € mais
cristalino do que o polietileno de baixa densidade (PEBD) porque contém pouca ou
nenhuma ramificacdo. Dessa forma, apresenta forgcas de Van der Waals mais fortes
e maior resisténcia a tracdo do que o PEBD. O PEAD também é mais duro e mais
opaco devido a maior cristalinidade e pode suportar temperaturas um pouco mais
altas.O PEAD ¢ utilizado em varias aplicagdes que vao desde recipientes para
armazenar oleo, garrafas de detergente, garrafas de leite, atésistemas de tubulacao
resistentes a produtos quimicos, pois s&o mais duraveis e seguros em comparagao
aos de aco ou PVC (Kumar; Panda; Singh, 2011).

Em contraste com o PEAD, o PEBD tem mais ramificacdes que resultam em
forcasde Van der Waals mais fracase, portanto, menor resisténcia a tracéo e dureza.

No entanto, o PEBD tem melhor ductilidade do que o PEAD, uma vez que a
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ramificacdo lateral faz com que a estrutura seja menos cristalina e facil de ser
moldada (Kumar; Panda; Singh, 2011). O PEBD apresentadensidade entre 0,910 e
0,925 g/cm?. E um solido com um grau de cristalinidade na faixa de 50 a 60%. Essa
caracteristica gera varias propriedades como menor opacidade, resisténcia a tragao,
resisténcia ao rasgo, rigidez e resisténcia quimica além de flexibilidade mesmo a
baixa temperatura. Os tipos de PEBD mais comuns s&o: polietileno linear de baixa
densidade (PELBD) e polietileno ramificado de baixa densidade (PERBD). Eles
diferem em sua densidade e grau de ramificacdo (Sen; Raut, 2015).A
FiguraSapresenta as estruturas dos polietilenos de alta e baixa densidade. O PEBD
€ usado para aplicagbes em embalagens, fabricagdo de bandejas e sacos plasticos
para itens alimentares e nao alimentares. Também ¢é usado como revestimento

protetor de papel, téxteis e outros plasticos.

Figura 5 — Representacao da estrutura de diferentes polietilenos e do polipropileno.
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Fonte: Modificado de Fraczak, 2022.

O polipropileno € um polimero saturado que possui uma densidade menor do
que o PEAD, porém apresenta maior dureza e rigidez, o que faz com que seja
preferivel a sua utilizagdo na industria de plasticos (Sharuddin et al., 2016). Dentre
algumas aplicacées do polipropileno estdo a fabricagdo de artigos para escritorio
como pastas e caixas de armazenamento, moveis, tapetes, para-choques de carros.
Devido a sua elevada resisténcia, baixa densidade e dureza, a demanda desse
polimero em aplicagbes cotidianas & muito alta e por conta disso, esse tipo de
plastico tem uma elevada contribuicdo em residuos sélidos municipais (Chen et al.,
2014; Sharuddin et al., 2016; Hafeez et al., 2019).
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4.3 Tratamento de residuos plasticos

Varias tecnologias vém sendo investigadas e aplicadas como alternativas
viaveis para o tratamento de residuos plasticos. Os processos utilizados para o
tratamento dos residuos sélidos plasticos (PSW — do inglés plasticsolidwaste)
resultam na producéo de produtos quimicos, combustiveis e energia. Existem quatro
meétodos principais para o tratamento de residuos solidos plasticos (Norena et al.,
2012; Al-Salem, 2019b; Sikdar; Siddaiah; Menezes, 2020).

1) Primério (Extrusdo) — E um processo mecanico onde o residuo plastico é
reciclado para produzir um material plastico com composicdo e caracteristicas
similares. No processo o residuo soélido plastico limpo é reintroduzido em um novo
ciclo de extrusdo. Depois o plastico é fundido e processado com base em suas
propriedades, a fim de produzir produtos similares. A reutilizacdo do plastico é
preferivel a reciclagem, pois requer menos energia e necessita de menos recursos;

2) Secundario (Reciclagem Mecénica) - Envolve o reprocessamento do
plastico por fuséo, trituragdo ou granulagdo. Este processo de reciclagem pode
empregar plasticos contaminados ou menos segregados. Os produtos obtidos nesse
processo apresentam geralmente uma qualidade inferior do que o material plastico
original. E uma rota econdémica e viavel para a recuperacéo de residuos plasticos e
transformagao em novos produtos como fibras para tapetes, roupas e garrafas;

3) Terciario (Reciclagem quimica) — Refere-se a técnicas usadas para
decompor polimeros plasticos em seus monémeros basicos através do uso de calor
ou tratamento quimico. Estes produtos de reciclagem quimica também podem ser
utilizados para a produgdo de produtos petroquimicos ou também combustiveis.
Dentre os métodos de tratamento quimico citam-se a solvdlise (hidrdlise, alcodlise e
glicolise) e a gaseificagdo ou oxidagéo parcial. Os métodos de tratamento térmico
sdo a pirdlise ou craqueamento térmico e o hidrocraqueamento (Kumar; Panda;
Singh, 2011).

4) Quaternario (Incineragao e recuperagao de energia) — Consiste na queima
de residuos para produzir energia na forma de calor, vapor e eletricidade. A
incineracdo ou combustdo desses residuos resulta em uma redugao de volume de
90 a 99%, o que reduz a deposi¢cao em aterros sanitarios, produzindo, entretanto,

grandes quantidades de gases poluentes.
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A incineracdo de plasticos pode liberar substéncias perigosas, como metais
pesados, dioxinas e furanos, que podem causar efeitos adversos a saude (Zhou et
al., 2018; Sikdar; Siddaiah; Menezes, 2020). Os impactos na saude e no meio
ambiente da incineracdo de residuos plasticos sdo uma funcédo da tecnologia de
controle de emissdes empregada (Geyer, 2020)A pirdlise, entretanto oferece
algumas vantagens, pois permite a produgdo direta de combustiveis ou a
recuperacao dos mondmeros, utilizando tecnologias simples com menor impacto
ambiental (Al-Salem et al., 2017; Al-Salem, 2019c; Lopez et al., 2017)

Aproximadamente 42% de todos os plasticos ja fabricados até 2017 foram
utilizados como embalagens, sendo compostos predominantemente por polimeros
como PEs (polietilenos) (Geyer, 2020). A maior parte desse material produzido tem
vida util inferior a um més (ARKIN et al., 2019; Lopez et al., 2017). Além disso, como
o tempo de degradacdo dos plasticos € muito longo, em torno de 500 a 1000 anos
(Alhazmi; Almansour; Aldhafeeri, 2021), quando descartados de maneira
inadequada eles se acumulam de forma muito rapida em aterros ou no meio
ambiente (Geyer, 2020). Em especial, os residuos plasticos de polietileno que
compodem os artefatos que armazenam combustiveis e residuos toxicos na industria
do petroleo sdo fontes de contaminacdao altamente impactantes e requerem
tratamento e destinagao diferenciados (Joppert Jr; Araujo; Marques, 2015).

A pirdlise € uma alternativa promissora, pois pode ser empregada para obter
uma ampla distribuicdo de produtos, incluindo carvao, éleo/cera e produtos gasosos
(Chen et al., 2014; Lopez et al., 2017). Essa técnica também permite o
processamento de residuos contendo plasticos misturados ou mesmo material
plastico contaminado, para os quais a reciclagem mecanica nao é viavel (Alston et
al., 2011; Adrados et al.,, 2012; Paraschiv et al., 2015), incluindo mascaras
descartaveis pra prevengdo de contaminagbes respiratorias (Aragaw; Mekonnen,
2021).

Por utilizar atmosfera livre de oxigénio, na pirdlise ndo sao formadas dioxinas,
através da reagao dos produtos com oxigénio. A atmosfera inerte também favorece
a reducao das emissdes de monoxido de carbono (CO) e diéxido de carbono (CO»y).
(Al-Salem et al., 2017; Hafeez et al., 2019). Quando comparada a incineragao, a
pirdlise de residuos solidos municipais — RSM (MSW do inglés municipal
solidwastes) evita a corrosao porque retém no residuo sélido metais alcalinos e

metais pesados, além de enxofre e cloro. Além disso, evitam a formacgao de
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dibenzodioxinaspolicloradas/furanos e reduzem as de NOyx (somatéria de o&xido
nitrico (NO) e diéxido de nitrogénio (NO)), pois no processo sao utilizadas

temperaturas mais baixas e condi¢des redutoras (Chen et al., 2014).

4.3.1 Pirdlise

A palavra pirdlise possui origem grega onde pyr significa fogo e lysis quebra,
ou seja, “decomposig¢ao pelo calor”, ou seja, a degradacdo de um material através
da energia térmica (Silvério; Barbosa; Pil6-Veloso, 2008). A pirdlise remonta o antigo
Egito, quando o alcatrdo gerado através da pirdlise da madeira era utilizado na
calefagdo de barcos e em processos de embalsamamento de mortos (Mohan;
Pittman; Steele, 2006; Garcia-Nunez et al., 2017). No final do século XVIIl as
tecnologias para recuperagao e utilizacdo dos produtos condensaveis da pirdlise
estavam bem desenvolvidas, possibilitando no século XIX o estabelecimento da
"industria de destilacdo de madeira" para a producdo de carvao e subprodutos
liquidos como acido acético, metanol e acetona.

As primeiras experiéncias praticas com reatores piroliticos somente foram
desenvolvidas, em 1926, na Alemanha, por F. Winkler. Os Estados Unidos iniciaram
em 1929 as pesquisas com reatores piroliticos. Durante o desenvolvimento de um
prototipo para carbonizagdo de carvao, foram introduzidos no reator residuos de
pneus e com isso obteve-se gas com alto poder calorifico, 6leo e residuos
sélidos.No final da Segunda Guerra Mundial os alemaes utilizaram o processo como
fonte de energia. A partir dos estudos de Winkler, foram obtidos gases combustiveis
como o metano e o isobutano a partir do lixo. No entanto, a crise do petrdleo durante
a década de 1970 a pirdlise passou a ser exaustivamente estudada, com o objetivo
de recuperar energia através da decomposigao térmica dos residuos (Assumpgao et
al., 2018). Os reatores para pirélise “rapida” foram introduzidos naquela época, com
0 objetivo de maximizar produtos liquidos. (Garcia-Nunez et al., 2017). Os Estados
Unidos, Japao e China sao os paises que mais tém investido em pesquisa na area
de pirdlise, destacando-se a China em numero de patentes depositadas (Assumpgéo
etal., 2018).
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O craqueamento térmico, ou pirdlise, envolve a degradagdo dos materiais
poliméricos por aquecimento na auséncia de oxigénio (Panda; Singh; Mishra, 2010).
A pirdlise € um processo endotérmico, onde sao aplicadas temperaturas variando
entre 300 a 900 °C eocorre a quebra das macromoléculas gerando compostos com
massas moleculares menores (Miandad et al.,, 2016a). O processo resulta na
formacao de trés fragbes (Panda; Singh; Mishra, 2010; Undri et al., 2014):

- residuo sdlido formado por um carvao carbonizado contendo produtos de
coque e compostos inorganicos que nao foram processados;

- fragdo oleosa contendo hidrocarbonetos condensaveis consistindo em
parafinas, isoparafinas, olefinas, nafténicos e aromaticos;

- gas nao condensavel de alto valor calorifico contendo hidrocarbonetos.

O processo de pirdlise pode ser classificado em trés tipos: pirdlise lenta,
pirélise convencional e pirolise rapida. Elas se diferenciam entre si, através de: taxa
de aquecimento, temperatura, tempo de residéncia das fases solida e/ou gasosa e
os produtos desejados (Sharma; Pareek; Zhang, 2015; Bridgwater, 2018).

A pirdlise rapida é caracterizada por altas taxas de aquecimento e tempos
curtos de residéncia do vapor (~1s a 2s) e no solido (até 10s) e particulas pequenas
da matéria-prima. Normalmente opera a temperaturas acima de 500 °C. A pirdlise
lenta ou carbonizagdo € caracterizada por um aquecimento suave de particulas
solidas que sao relativamente maiores. Aléem de maiores tempos de residéncia de
vapor e no solido (horas). A temperatura € geralmente mais baixa que a pirdlise
rapida, em torno de 400 °C. A pirdlise convencional é realizada na faixa
intermediaria entre a lenta e a rapida,com moderado tempo de residéncia do vapor
(5 a 20s) e tempo de residéncia no sélido até aproximadamente 20 a 30 minutos. A
temperatura fica entre 400 a 500 °C. As modificagcdes nas condicbes de operagao
tem um efeito significativo no rendimento dos produtos (Sharma, Pareek; Zhang,
2015).

O sistema de pirdlise € complexo, porém fazendo uma simplificacdoele pode
ser constituido por trés zonas térmicas especificas (Assumpcao et al., 2018):

1) Zona de secagem (100 — 150 °C), onde o material no interior do reator

passa pela secagem, através da perda de agua e hidrocarbonetos volateis;
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2) Zona de pirdlise (>150 °C), que representa a faixa de temperatura onde
ocorre a volatilizagdo, craqueamento, oxidacado e fusdo do material. Nesse patamar
de temperatura é possivel realizar a coleta dos produtos liquido e gasoso da pirdlise;

3) Zona de resfriamento(decaimento da temperatura), onde em temperaturas
mais baixas, é possivel coletar no final do processo o residuo solido

As variaveis operacionais tem uma grande influéncia no processo de pirdlise.
Dentre os parametros importantes quepodem ser citados sao a temperatura, a
composi¢ao dos insumos, os tipos de reatores utilizados, bem como o tempo de
residéncia e/ou tempo de reacao e a pressao de operacao. Esses parametrosafetam
além da converséao, o rendimento e a seletividade dosem produtos sélidos liquidos e
gasosos (Sharuddin et al.,, 2016; Hafeez et al., 2019; Al-Salem, 2019c; Gebre;
Sendeku; Bahri, 2021).

A presenca de catalisadores também tem forte influéncia sobre os produtos
gerados (Al-Salem et al., 2017; Hafeez et al., 2019; Kasar; Sharma; Ahmaruzzaman,
2020; Rajendran et al., 2020; Dai et al., 2022; Mishra et al., 2023).

4.3.2 Craqueamento térmico

O craqueamento térmico ou pirdlise envolve a degradagdo de materiais
poliméricos por meio de aquecimento em auséncia de oxigénio, usualmente
utilizando meio sob atmosfera de nitrogénio (Achilias et al., 2007). As reacbes de
craqueamento térmico seguem um mecanismo de quebra das ligagdes covalentes
pela agcédo do calor, produzindo radicais livres (Norena et al., 2012). De modo similar
ao craqueamento de petroleo, os produtos gerados no craqueamento de poliolefinas
sao fracbes de hidrocarbonetos. Além disso, de acordo com as condi¢gdes do
processo, sao obtidas fracbes de gases, combustiveis leves e pesados além de
residuo sélido (coque) (Walendziewski, 2006). Durante a pirdlise ocorrem varias
reacbes quimicas denominadas primarias e secundarias. As que ocorrem
diretamente sobre o substrato sdo denominadas reagdes primarias e as que
acontecem na decomposicdo dos produtos intermediarios, sdo denominadas
reagdes secundarias (Meier; Faix, 1999).



50

Durante a pirdlise a temperaturas elevadas, dependendo do tipo de polimero,
ocorre a quebra no final da cadeia ou a quebra aleatéria das macromoléculas. Na
quebra aleatéria, que ocorre principalmente em poliolefinas (PEAD, PEBD, PP), a
quantidade de mondmero produzida € muito baixa (Achilias et al., 2007). O
polietileno, por exemplo, produz principalmente hidrocarbonetos com diferentes
numeros de atomos de carbono (Silvério; Barbosa; Pilo-Veloso, 2008). No processo
chamado de quebra no final da cadeia ou despolimerizagao (unzipping), o polimero
se transforma quase integralmente em mondémeros onde a temperatura teto € menor
do que a temperatura de degradacdo. Quando aquecido entre 600 e 700 °C, o
poli(tetrafluoreteno) se degrada produzindo apenas o monémero tetrafluoreteno
(Silvério; Barbosa; Pil6-Veloso, 2008; Panda; Singh; Mishra, 2010)

O craqueamento térmico de poliolefinas acontece através de um mecanismo
de quebra aleatdéria em quatro etapas: iniciagao, transferéncia de hidrogénio inter ou
intramolecular propagacéo (cisdo-p e adicao radicalar) e reagdes de terminacgao
(Walendziewski, 2006; Aguado; Serrano; Escola, 2006a; Achilias et al., 2007;
Almeida; Marques, 2016).

Na etapa de iniciagdo ocorre a quebra homolitica das ligagdes C-C por
clivagem aleatdria e clivagem no fim da cadeia resultando em dois radicais (Equacéao
1).

RCH,CH,CH,CH,CH,CH; —— RCHZC.HCHZCHZCH2+ CH; ® (1)

Podem ocorrer reagbes de transferéncia de hidrogénio intra/intermoleculares
gerando radicais secundarios mais estaveis. Se as reagdes de transferéncia de
hidrogénio sao intermoleculares os produtos sdo parafinas (Equagéo 2) e quando
saointra moleculares os principais produtos produzidos sido olefinas ou diolefinas
(Equacéo 3).

CH;® + CH;CH; — CH; + CH3;CH,e® (2)
RCHQCEHCHZCHZCHZCH;; —— RCH,CH» + CH,=CH,CH,CH; (3)

Os intermediarios podem ser submetidos a quebra da ligagdo C-C por meio
da cisdo-p para produzir compostos saturados ou com uma instauragédo terminal e
novos radicais (Equacao 4). Na adi¢ao radicalar um radical reage com um alceno

para formar um radical livre maior (Equacgéao 5). Essas reagcbes quebram os radicais
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livres maiores gerados a partir da iniciagdo produzindo moléculas e radicais livres

menores.
RCHQCl'lCHQCHQCH;; — RCHQCH=CH2 + CH3—CH2. (4)
CH3CH2. + RCHQCH=CH2 —_— RCH2C%HCH2CH2CH2 (5)

As reacgdes de terminagdo podem ocorrer por combinagdo de radicais
gerando os mesmos produtos em uma molécula maior (Equagdo 6) ou a
desprotonagéao de radicais gerando olefinas e alcanos (Equacao 7).

CH;® + CH3;CH,® —> CH3;CH,CHj; (6)
CH;CH,® + CH3;CH, ® — CH,=CH, + CH3CHj; 7)

Como consequéncia desse mecanismo, o craqueamento térmico gera uma
ampla distribuicdo de hidrocarbonetos, cada fragdo sendo composta principalmente
por dienos, 1-olefinas e n-parafinas (Aguado; Serrano; Escola, 2006). Os produtos
ramificados podem ser formados a partir da interagcdo entre dois radicais
secundarios ou entre um radical secundario com um primario (Almeida; Marques,
2016).

O coque pode envolverreacdes de produtos primarios polimerizaveis, como
dienos e olefinas formando produtos de maior peso molecular, ou precursores de
coque como aromaticos (Buekens, 2006; Walendziewski, 2006) mostrados nas

Equacdes 8 € 9.

CH,=CH, + CH,=CH, — CH3;CH,CH=CH, (8)

RCH,=CH, +R{CH=CH, — Residuo de craqueamento + coque + outros produtos (9)

A variabilidade nos tamanhos das cadeias dos compostos gerados € uma
grande desvantagem do cragueamento térmico. Além disso, também é necessario
utilizar elevadas temperaturas (entre 500 °C a 900 °C) devido a baixa condutividade
térmica dos polimeros. Esses fatore limita sua aplicabilidade e aumentam o custo de

reciclagem de residuos plasticos (Almeida; Marques, 2016).
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4.3.3 Craqueamento catalitico

Buscando obter maior eficiéncia do processo de pirdlise e de seus produtos, a
pirdlise catalitica € conduzida na presenca de catalisadores especificos. Um
catalisador € uma substancia que acelera uma reagao, mas nao sofre no processo
modificagdo de natureza quimica. Isso ocorre porque a presenca do catalisador
proporciona uma nova rota reacional com menor energia de ativagéo, ocorrendo um
aumento na velocidade de formagéo dos produtos (Atkins; De Paula, 2008).

Se comparado a pirdlise ndo-catalitica, o processo utilizando catalisador pode
tanto reduzir a temperatura de reacdo, como controlar a formagao dos produtos.
Desta forma, utilizando catalisadores € possivel consumir menos energia, ter um
menor tempo de reacdo e obter seletividade com relagdo aos produtos gerados
(Miandad et al., 2016a; Al-Salem et al., 2017; Hafeez et al., 2019; Rajendran et al.,
2020). O catalisador mais utilizado na pirélise € o heterogéneo, uma vez que a
mistura de produto fluido pode ser facilimente separada do catalisador soélido, além
da facilidade de recuperacao e reutilizagdo (Aguado et al., 2007; Sharuddin et al.,
2016; Sikdar; Siddaiah; Menezes, 2020).

Algumas caracteristicas do catalisador, como a area especifica, o tamanho e
volume dos poros além da acidez (quantidade, forca e tipo de sitio acido)
influenciam nos tipos de produtos produzidos. Isso ocorre porque essas
propriedades afetam a atividade catalitica e a seletividade do catalisador no
processo de pirdlise (Norena et al., 2012; Lopez et al., 2017; Hafeez et al., 2019;
Olivera et al., 2020).

Os mecanismos de reacdo do craqueamento catalitico das cadeias
poliméricas foram estudados por varios anos seguem caminhos semelhantes aos do
craqueamento catalitico de hidrocarbonetos em refinarias de petréleo (Norena et al.,
2012). Enquanto as reagdes de craqueamento por via térmica seguem um
mecanismo com geragao de radicais livres pela quebra de ligagdes por acdo do
calor, na degradacédo catalitica o mecanismo pode envolver a formagédo de um
carbocation (Kumar; Panda; Singh, 2011; Almeida; Marques, 2016). A presenca de
um catalisador contendo sitios acidos € primordial para a eficiéncia do processo de
pirdlise catalitica. Isso ocorre porque a presenca de um catalisador com sitios acidos

de Brgnsted doadores de prétons e sitios acidos de Lewis receptores de pares de
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elétrons produzem os carbocations, que sao responsaveis pelo cragueamento das
moléculas (Walendziewski, 2006; Lopez et al., 2017). O mecanismo de pirdlise
catalitica € predominantemente i6nico, mas a preferéncia entre os mecanismos
depende da temperatura e da atividade do catalisador (Kumar; Panda; Singh, 2011).

Na pirdlise catalitica, a primeira etapa consiste na protonagdo de atomos de
carbono por préotons (H*) doados pelos sitios acidos de Brgnsted ou a captura de um
hidreto (H-) através dos sitios acidos de Lewis. Os fragmentos primarios instaveis
formados nas primeiras reagées de cragueamento sao posteriormente craqueados
em hidrocarbonetos de baixo peso molecular nos sitios ativos do catalisador nas
reagcdes de decomposicdo (Walendziewski, 2006; Kumar; Panda; Singh, 2011;
Norena et al., 2012; Almeida; Marques, 2016). A Figura 6 mostra as etapas iniciais
do craqueamento catalitico de um polimero. Na presenga de catalisadores, o
cragueamento catalitico heterogéneo ocorre na interface entre a superficie do
polimero fundido e do catalisador solido. Com a presencga do catalisador, o inicio do
cragueamento das ligagdes C — C das macromoléculas de polimero ocorrem a uma
temperatura mais baixa. Isso pode ser explicado pela presenca dos sitios acidos dos
catalisadores que auxiliam a formagéao de maior numero de fragmentos moleculares

instaveisemtemperatura mais baixa (Kumar; Panda; Singh, 2011).

Figura 6 - Etapa inicial no craqueamento catalitico de um polimero.
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Fonte: Norefia et al, 2012.

As moléculas sdo inicialmente quebradas na parte externa do catalisador.
Parte dos fragmentos formados pode entrar nos poros onde ocorrem reagbes
secundarias de craqueamento (reagbes de estabilizagdo). Assim, os poros do
catalisador restringem a entrada de moléculas pelo tamanho promovendo a

seletividade com relagéo a determinado produto (Pinto et al., 1999). Os carbocations
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resultantes podem ser estabilizados por reagdes de cisdo [, isomerizagdo ou

transferéncia de hidrogénio (Kumar; Panda; Singh, 2011), mostradas na Figura 7.

Figura 7 - Reagdes envolvidas no cragueamento termo-catalitico de polimeros.
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Fonte:Adaptado de Kumar, Panda e Singh, 2011.

Na etapa de aromatizagdo alguns intermediarios de carbocéations sofrem
reacdes de ciclizacdo. O carbocation pode ser atacado de forma intramolecular pela
dupla ligacao, fornecendo um caminho para a ciclizagdo e formacao de aromaticos
(Figura 8).



55

Figura 8 - Reacgbes de ciclizagdo e aromatizacdo em catalisadores de

craqueamento.
R
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Fonte: Adaptado de Kumar, Panda e Singh,2011.

A acidez tem um importante papel no craqueamento das moléculas. Um
catalisador que apresenta acidez elevada diminui o rendimento da fragcéo liquida
aumentando o rendimento da fracdo gasosa. (Almeida; Marques, 2016; Miandad et
al., 2016b). A estrutura porosa assim como a forma dos poros, também influencia no
acesso das moléculas formadas durante a degradacdo de poliolefinas, aos sitios
acidos do catalisador (Lopez et al., 2017; Hafeez et al., 2019). Os catalisadores
mesoporosos sao materiais com acidez mais baixa do que as zedlitas e estreita
distribuicdo de tamanho de poro, que favorece a difusdo de moléculas maiores
aumentando a seletividade. Dessa forma esses materiais geram rendimentos muito
mais elevados de produtos liquidos do que as zedlitas microporosas (Lopez et al.,
2017; Hafeez et al., 2019). Dentre os catalisadores mais utilizados na pirdlise
destacam-se a zedlitas (Miandad et al., 2017b; Milato; Franca; Marques, 2019, 2020)
dentre os mesoporosos nao zeoliticos podem ser citados o MCM-41, alumina e
silica-alumina e as argilas pilarizadas(Stefanis et al., 2013; Borsella et al., 2018;
Olivera et al., 2020; Dai et al., 2021; Li et al., 2022).

4.3.4 Co-Pirdlise

Quando a pirdlise é realizada com dois ou mais materiais o0 processo é
denominado de co-pirdlise. Os materiais pirolisados juntos alteram os mecanismos
de degradacao e influenciam na composi¢cao quimica dos produtos. Varios trabalhos
demonstram que a co-pirdlise melhora tanto a quantidade quanto a qualidade do
Oleo pirolitico sem qualquer aprimoramento no processo (Lopez et al., 2017; Kasar;
Sharma; Ahmaruzzaman, 2020; Muhammad; Manos, 2022; Zhao et al., 2022). A co-
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pirodlise de residuos plasticos com residuos de Oleos pesados provenientes de
refinarias € uma forma de converté-los em produtos com maior valor agregado como
combustiveis e matérias primas para industria quimica (Lin et al., 2016; Miskolczi;
Ates, 2016; Schubert et al., 2019; Kasar; Sharma; Ahmaruzzaman, 2020; Rodriguez
et al., 2020).

Um dleo lubrificante que é uma forma de 6leo pesado, quando co- processado
com residuos plasticos que tem baixa transferéncia de calor e alta viscosidade,o
Oleo pesado pode atuar como um solvente. Dessa forma a viscosidade diminui
melhorando a transferéncia de calor no reator (Aguado et al., 2006a; Aguado;
Serrano; Escola, 2006b). Além disso, a presenga de material oleoso com uma
determinada fluidez pode favorecer a solvéncia e consequentemente a separagao
das cadeias dos polimeros (Bozkurt; Tosun; Canel, 2016). Dessa forma, a mistura de
residuos plasticos e de petrdleo resulta em uma maior producéo de 6leo pirolitico em
comparagao com residuos pirolisados separadamente. No caso de poliolefinas com
Oleos pesados, ocorre um efeito sinérgico que favorece o aumento da producéo de
6leo pirolitico. (Onal; Uzun; PUtin, 2014). Isso poderia acontecer devido ao
hidrogénio liberado a partir do material polimérico estabilizar os radicais livres
gerados no craqueamento das ligacdes através de reagdes de transferéncia de
hidrogénio (Ballice, 2001; Aboulkas et al., 2012). Bozkurt; Tosun e Canel
(2016)relataramquedurante a co-pirélise de polietilenocom xistoaumenta o
rendimento de liquidopiroliticoporquena co-pirélise, o polietiienoatuacomomeio de
hidrogenagéo.

Outros beneficios deste método incluem a reducao do volume de residuos, a
recuperagéo de produtos quimicos e a substituicdo de combustiveis fosseis (Oneng
et al., 2012; Chen et al., 2014; Jamradloedluk; Lertsatitthanakorn, 2014). A co-
pirdlise de residuos plasticos tem sido estudada com varios tipos de materiais como:
carvao (Sharma; Ghoshal, 2010; Melendi-Espinaet al., 2015), biomassa (Zhanget al.,
2014; Uzoejinwa et al., 2018), residuos de 6leo pesado(Siddiqui; Redhwi, 2009;
Assumpcéo; Carbonell; Marques, 2011; Tan et al., 2014; Muhammad; Manos, 2022),
gasoleo pesado (Joppert Jr; Araujo; Marques, 2015; Faillaceet al., 2017; Rodriguezet
al., 2020), residuo de 6leo de motor (Ugar; Ozkan; Karagdz, 2016) 6leo de folhelho
(Bozkurtet al., 2017), borra oleosa (Silva et al., 2017; Milato; Franga; Marques, 2019,
2020; Milato et al., 2020; Zhao et al., 2022) e 6leo lubrificante (Phetyim; Pivsa-Art,
2018).
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4.3.5 Pirdlise de Plasticos

A producao em larga escala assim como a geragao de residuos plasticos na
mesma propor¢ao tem causado uma grande preocupagao com relagao a destinagao
adequada destes residuos. (Al-Salem, 2019a). Como a maior parte dos plasticos
nao sao biodegradaveis,quando descartados de maneira inadequada, eles se
acumulam de forma muito rapida em aterros ou no meio ambiente (Geyer, 2020).0
setor de embalagens € um dos que mais utilizam plasticos, o que significa que uma
fragdo consideravel dos plasticos produzidos tem vida util inferior a um més. (Lopez
et al., 2017; Zamora et al, 2020). Essas embalagens eram compostas
predominantemente por polimeros como PEs, PP e PET (Geyer, 2020).

As taxas de reciclagem mecanica de plasticos sdo baixas. As técnicas
convencionais de reciclagem mecanica, como classificagdo, trituragdo, lavageme a
extrusdo pode reciclar apenas 15-20% de todos os tipos de residuos plasticos. Além
deste nivel, o plastico pode ser contaminado com materiais como solo, sujeira,
folnas de aluminio, residuo de alimentos etc. (Miandad et al, 2017a). A
complexidade da reciclagem de plasticos aumenta ao lidar com determinados
produtos plasticos como materiais multicamadas ou plasticos que contém
substancias nocivas e aditivos como ftalatos, etc. (Qureshiet al., 2020).

Sendo assim, tem crescido a pesquisa por técnicas mais eficientes de
reciclagem para recuperar produtos e energia, de forma a atender a demanda cada
vez maior da populagdo mundial. Por ser um derivado do petroleo bruto, os plasticos
sintéticos quando submetidos a tratamentos térmicos podem ter seu potencial
calorifico aproveitado, além da obtencido da matéria-prima que os originou: os
hidrocarbonetos (Al-Salem, 2019a).

Nesse sentido a técnica de pirdlise tem ganhado destaque na reciclagem de
residuos plasticos principalmente para a recuperacdo de combustiveis. A literatura
descreve uma enorme variedade de trabalhos englobando artigos e revisdes sobre a
pirdlise de plasticos (Panda; Singh; Mishra, 2010; Kumar; Panda; Singh, 2011;
Kunwar et al., 2016; Sharuddin et al., 2016; Sikdar; Siddaiah; Menezes, 2020; Dai et
al., 2022; Mishra et al., 2023) A maioria é focada principalmente sobre os polietilenos
de alta densidade (PEAD) e de baixa densidade (PEBD) eo polipropileno (PP)
(Kumar; Panda; Singh, 2011; Hafeez et al., 2019; Kasar; Sharma; Ahmaruzzaman,
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2020). A pirdlise de misturas de plasticos também tem sido bastante estudadas
(Abnisa, 2023; Kasar; Mirkarimi; Bensaid; Chiaramonti, 2022;Sharma;
Ahmaruzzaman, 2020; Rajendranet al., 2020; Miandadet al., 2017a).

Os produtos produzidos a partir da pirdlise de plasticos sao gases, liquidos e
carvao. A analise do tipo de matéria-prima utilizada é fundamental para determinar
os tipos de produtos produzidos a partir dela. Os plasticos que sdo abundantes em
matéria volatil ttm um grande impacto na geragcdo do 6leo pirolitico. Conforme o
conteudo da matéria volatii aumenta, o rendimento do oleo piroliticotambém
aumenta tornando a pirdlise mais eficiente(Hafeez et al., 2019; Kasar; Sharma;
Ahmaruzzaman, 2020).

A temperatura operacional tem influéncia sobre os produtos gerados. Quando
se deseja o produto gasoso ou o sélido carbonizado sugere-se utilizar uma
temperatura mais alta (> 500 °C). Quando se deseja obter o liquido pirolitico, uma
temperatura mais baixa na faixa de 300-500 °C é recomendada, sendo esta
condigao aplicavel para todos os plasticos (Sharuddin et al., 2016).

A pirdlise nao-catalitica de poliolefinas como PP, PEAD e PEBD necessita de
altas temperaturas para acontecer. O craqueamento térmico de PEAD e PEBD
resulta em um liquido pirolitico contendo principalmente, ceras compostas por
cadeias com elevado numero de carbonos, além de elevado teor de residuo soélido
(Lopez et al., 2017; Kasar; Sharma; Ahmaruzzaman, 2020). A pirdlise de plasticos
como PVC produz um oleo pirolitico contendo acido cloridrico ou compostos
clorados que diminuem a qualidade do dleo e séo toxicos ao meio ambiente (Kasar;
Sharma; Ahmaruzzaman, 2020).

A pirdlise de plasticos utilizando catalisadores além de reduzir a demanda
energética utilizando menores temperaturas, também pode alterar a distribuicido dos
produtos. Varios trabalhos tém sido realizados utilizando diferentes tipos de
catalisadores com diferentes plasticos além de diferentes condigbes operacionais
(Lopez et al., 2017; Ratnasari; Nahil; Williams, 2017; Rajendran et al., 2020; Sikdar;
Siddaiah; Menezes, 2020; Dai et al., 2022; Peng et al., 2022).
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4.4 Argilas

As argilas sao materiais que vem sendo utilizados desde os primérdios da
humanidade. O uso mais antigo e documentado de argilas vem da arte abstrata em
cavernas utilizando as argilas como pigmentos e com finalidades medicinais. A
utilizagao na fabricacédo de artefatos ceramicos para variadas finalidades também foi
observada (Bergaya et al., 2013). Pesquisas sugerem que as argilas participaram no
processo de formacao de pequenas moléculas na Terra ha milhdes de anos atras,
como as reagdes cataliticas com aminoacidos ligadas a origem da vida (Saladino
etal., 2004). As argilas também s&o descritas como catalisadores naturais na
formacao de petréleo (Johns; Akira, 1972; Johns, 1979). Além disso, também séao
componentes de varios tipos de solos e sedimentos, desempenhando uma funcao
catalitica nos processos de transformacao quimica de solos (Fripiat; Cruz-Cumplido,
1974). Na Figura 9 sdo apresentandasalgumas aplicagbes das argilas em diferentes

areas do conhecimento.

Figura 9- Aplicacao das argilas em diferentes areas do conhecimento
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Fonte: Adaptado de Serra; Marques; Faillace, 2020.
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A utilizagdo de argilas em diversas aplicagcbes tem aumentado
consideravelmente desde o inicio do século 20. Com o aumento da busca por
solucdes tecnoldgicas que sejam bem toleradas pelo meio ambiente e o
desenvolvimento da quimica verde, esses materiais vém ganhando destaque. A
abundancia das reservas mundiais de argila, aliadas ao seu baixo preco e a sua
versatilidade explicam em parte o aumento da demanda por esses materiais

(Bergaya; Lagaly, 2006).

4.4 1 Definicio de arqila e argilomineral

O termo argila possui diversos significados e aplicagdes, a depender da area
do conhecimento que a estuda. Argila corresponde aos minerais que apresentam
tamanho de particula inferior a 2 ym. Essa definicdo granulométrica é decorrente
dos estudos petrograficos efetuados pela microscopia optica no fim do século XIX,
quando os cristais que apresentavam tamanho inferior a 2 ym nio podiam ser
distinguidos, sendo classificados pela denominagédo genérica "argila" (Velde;
Meunier, 2008). O termo argila também pode ser usado para definir os materiais que
sdao formados a partir das modificagcbes fisicas (degradacdo) e quimicas
(decomposicgao) sofridas por determinados tipos de rochas (Santos, 1989). Outras
defini¢gdes incluem as argilas como materiais naturais, terrosos, de granulacgéo fina
que, quando umedecidos com agua apresentam plasticidade’e que endurecem
quando secos ou queimados.

Em geral, o termo argila refere-se as particulas do solo que possuem
diametro inferior a 2 um e das quais podem fazer parte diferentes tipos de minerais
como os argilominerais que sao os principais constituintes, além de quartzo,
feldspato, carbonatos, éxidos metalicos e inclusive matéria organica®. (Bergaya;
Lagaly, 2006).

! Plasticidade é a propriedade que um sistema possui de se deformar pela aplicagdo de uma forga e manter
essa deformacgdo depois que a forga é retirada. Nas argilas a plasticidade é resultante das forgas de atragdo
entre as particulas dos argilominerais e a agdo lubrificante da dgua entre as particulas lamelares.

> A matéria organica do solo é a soma total de todas as substancias contendo carbono organico no solo, que
compreende uma mistura de residuos vegetais e animais em vdrios estagios de decomposicdo, substancias
sintetizadas microbiologicamente e / ou quimicamente a partir da degradac¢&o produtos, e os corpos de
microrganismos vivos e mortos e seus restos em decomposicdo(Alagamir, 2016).
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4.4 .2 Estrutura quimica dos argilominerais

A estrutura quimica dos argilominerais comegou a ser desvendada apods o
desenvolvimento da microscopia otica, difracdo de raios-X (DRX) e métodos
quimicos a partir da primeira metade do século 20. Linus Pauling foi o primeiro a
determinar a estrutura das micas e materiais relacionados, fornecendo a base para a
elaboracao da estrutura dos filossilicatos (Bergaya et al., 2013). Esse modelo propds
que as unidades estruturais dos filossilicatos sdo formadas por tetraedros de SiO4
extremamente estaveis, que se encontram polimerizados formando lamelas
cristalinas. A natureza lamelar das argilas inspirou seu nome genérico: filossilicatos.

Em grego, phyllos significa folha ou lamela (Luna; Schuchardt, 1999).

4 .4 3 Classificacido dos argilominerais

Foi Grim em 1962, quem primeiro propds a classificacdo dos argilominerais
fornecendo as bases para designar uma nomenclatura e as diferengas entre os
argilominerais. A classificacao atual considera além do tipo de camada (1:1) ou (2:1),
0s grupos, a caracteristica das folhas tetraédricas e octaédricas, as espécies e
também a carga da camada (Gomes, 1988).

As folhas tetraédricas sao silicatos formados por tetraedros de silicio (Si**)
ligados a 4 atomos de oxigénio ou O?. Cada tetraedro compartilha trés de seus
atomos de oxigénio com trés tetraedros vizinhos (oxigénios basais). As estruturas
tetraédricas estao ligadas entre si para formar folhas hexagonais continuas (Figura
10). Outros céations que também podem estar presentes na estrutura tetraédrica
substituindo o Si** sdo o AIP*, Fe®. As folhas octaédricas sdo compostas por
octaedros de Al**, ocasionalmente Mg®* ou Fe®* ligados a 6 4tomos de oxigénio, O*
ou OH". As estruturas octaédricas também estdo conectadas entre si para formar
folhas de simetria hexagonal ou pseudohexagonal (Figura 10). As folhas tetraédricas
e octaédricas estdo condensadas entre si pelo compartilhamento de um oxigénio
(oxigénio apical) (Brigatti; Galan; Theng, 2013). A maioria dos argilominerais é

composto principalmente por camadas contendo folhas de silica tetraédricas
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condensadas as de alumina octaédricas, sendo assim denominados
aluminosilicatos.

Os argilominerais do tipo 1:1 apresentam camadas compostas por uma folha
tetraédrica (T) e uma folha octaédrica (O) condensadas. E conhecida como camada
TO. Sao representantes deste grupo a caulinita e a halosita. Apresentam estrututa
cristalina ndo expansivel, uma vez que ha uma forte ligagdo quimica entre as folhas
tetraédrica e octaédrica, ndao havendo formacédo de espaco interlamelar. Essa
ligacao € devida as fortes interagcbes de Van der Waals e ligagbes de hidrogénio
(Uddin, 2017)

Os argilominerais do tipo 2:1 consistem em uma folha octaédrica inserida
entre duas folhas tetraédricas formando uma camada do tipo TOT. Fazem parte
desse grupo a esmectita, pirofilita, vermiculita e a illita. A ilita apresenta o espaco
interlamenlar preenchido pelo ion potassio ligado as camadas (TOT) bloqueando a
estrutura. As vermiculitas apresentam uma capacidade um pouco maior de
afastamentento entre as camadas (TOT), sendo o espaco lamelar preenchido
principalmente pelo ion Mg?*. Os argilominerais do grupo das esmectitastambém
apresentam estrututura cristalina expansivel, devido a fraca interacao entre as folhas
de silica gerando um espaco interlamelar entre as camadas (TOT) adjacentes. Isso
permite uma capacidade de retengdo de agua e cations consideravelmente maior do
que de outras familias de argilominerais (Uddin, 2017). Além disso, os argilominerais
podem ser dioctaédricose trioctaédricos. Madejova, (2003) afirma que o
argilomineral dioctaédrico tem 2 em cada 3 sitios na folha octaédrica ocupados por
um cation trivalente (Al**ou Fe®*') e o argilomineral trioctaédrico tem 3 de cada 3
sitios ocupados por um cation divalente (Mg?* ou Fe?*). No grupo das esmectitas, as
especies denominadas saponita, hectorita e stevensita sdo trioctaédricas e a
montmorilonita, beidelita e nontronita sao dioctaédricas. A Figura 10 apresenta uma
representacdo em perspectiva da estrutura cristalina de um argilomineral do grupo
das esmectitas.

Os argilominerais amorfos ou nao cristalinos sao aluminossilicatos que nao
apresentam regularidade estrutural cristalina, como por exemplo, a alofana (Parfitt,
1990). Outro tipo inclui os argilominerais fibrosos, como a sepiolita e a paligorskita
(Galan, 1996).
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Figura 10 - Representagao da estrutura cristalina de um argilomineral do grupo das
esmectitas.
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Fonte: Adaptado de Senanayakeet al., 2015.

4 .4 .4 Propriedades dos argilominerais

Os argilominerais se apresentam como particulas pequenas e estrutura
porosa complexa com alta area especifica, o que permite fortes interacdes fisico-
quimicas com espécies dissolvidas. (Uddin, 2017). Nesta secdo focaremos nas
principais propriedades exibidas pelos argilominerais do grupo das esmectitas, pois

sao os mais utilizados no processo de preparagao das argilas pilarizadas.
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4.4.4.1 Substituicdo isomorfica

Os cations tanto da folha octaédrica quanto da folha tetraédrica podem ser
substituidos por outros cations de diferentes cargas ibnicas e com valores de raios
atdbmicos semelhantes, sem que a estrutura cristalinado argilomineral seja alterada.
Esse processo denomina-se substituigdo isomoérfica (Mangoni; Constantino, 2015).
Entretanto, se o cation tem carga diferente do cation substituido € gerada uma carga
na superficie da camada.

Segundo Vaccari (1999), os argilominerais naturais podem ser catidnicos ou
aniénicos. Os argilominerais anibnicos sao carregados positivamente na superficie
das lamelas e apresentam anions entre as camadas para fazer o balango de carga,
fazendo parte deste grupo os hidroxidos duplos lamelares (Tronto et al., 2013). Os
argilominerais catiénicos tém a superficie carregada negativamente e apresentam
cations entre as camadas para balancear essas cargas. Estas substituigdes podem

I** pelo Mg**, do Mg®* pelo Li* ou

ser do Si** pelo AI** nos sitios tetraédricos, do A
uma vacancia nos sitios octaédricos. O excesso de cargas negativas resultante é
contrabalanceado pela presenca céations hidratadosalcalinos como o Na* e K*, ou
alcalinos terrosos como o Ca** e M92+ no espaco interlamelar. Esses cations podem
ser trocados de forma reversivel, por outros cations (Teixeira-Neto; Teixeira-Neto,
2009).

A composicdo quimica e a férmula da cela unitaria®da montmorilonitaé
(Al3 33Mgg 67)SisO20(OH)s.M* "5 67, onde M*' é um cation monovalente. Essa férmula
mostra que a cela unitaria tem carga elétrica negativa devido a substituicao
isomérfica do AI** por Mg?*(Coelho; De Souza Santos; De Souza Santos, 2007a). O
cation M* que balanceia a carga negativa é chamado cation trocavel. Segundo

Bergayae Lagaly (2006) a carga da camada (&) varia entre 0,2 < < 0,6.

? Cela unitaria é uma subdivis3o de um cristal gue, quando sobrepostas juntas sem rotacdo ou reflexdo
reproduzem o cristal (Atkins et al., 2010)
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4.4.2 Capacidade de troca de cations

A capacidade de troca catiénica (CTC) de um aluminossilicato € a quantidade
de cations, que este pode adsorver e trocarem uma solu¢gdo aquosa sem que iSso
modifique a estrutura cristalina daargila. A CTC é resultante do desequilibrio das
cargas elétricas na estrutura cristalina do argilomineral, devido as substituicbes
isomorficas, as ligacbes quimicas quebradas nas arestas das particulas e a
interagéo dos ions H3;O" com as cargas nestas ligagdes quebradas. Para neutralizar
estas cargas, existem cations trocaveis, que estéo fixos eletrostaticamente ao longo
das faces e entre as camadas estruturais. (Santos, 1989).

O poder de troca de um cation sera maior, quanto maior for a sua
valéncia(mais cargas positivas) e menor a sua hidratagdo. Por apresentarem maior
carga iénica, os lons de maiores valéncias sdo mais fortemente atraidos pelo
material (Aguiar, Novaes; Guarino, 2002). O teor do cation trocavel, expresso em
miliequivalentes do cation por 100 g de argila, é chamado CTC. Argilas do grupo das
esmectitas, do qual a montmorilonita faz parte, exibem uma alta capacidade de troca
de cations de 80 a 150 meq /100g de argila (Santos, 1989; Gomes, 1988).

Os caétions localizados entre as lamelas se encontram nas cavidades
hexagonais das camadas tetraédricas quando o argilomineral esta seco. Devido a
presenca de agua, esses cations se deslocam para o espacgo interlamelar e, assim,
podem ser facilmente trocados. Nas micas o cation é o potassio, enquanto nas
esmectitas existem diferentes cations hidratados. (Santos, 1989). Através da troca
de cations as argilas podem ser modificadas quimicamente e utilizadas em

aplicagbes como a catalise heterogénea (Teixeira-Neto; Teixeira-Neto, 2009).

4.4.4.3 Inchamento por adsor¢ao de agua

A interacdo da agua com as argilas acontece de forma distinta entre os
diferentes tipos de argilominerais. Nos argilominerais 2:1 do grupo das esmectitas, o
mecanismo de adsor¢ao ocorre pela interagcdo da agua com os cations presentes na

regido interlamelar. Dependendo da valéncia destes cations, mais ou menos
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camadas de agua sdo formadas ao redor do mesmo (Varma, 2002). Cations com
maiores valéncias (mais cargas positivas) adsorvem menos agua, e cations de
menores valéncias tendem a adsorver mais moléculas de agua. Isso ocorre porque
quanto maior a valéncia do cation geralmente menor € o seu tamanho.Devido a isso
sdo formadas camadas que afastam as lamelas do argilomineral ocasionando
maiores espacamentos.Para cations de mesma valéncia, quanto maior for o volume
do ion, mais fraco sera seu campo elétrico na solugao e, consequentemente, menor
0 grau de hidratacdo. Logo, para uma mesma seérie de ions, o raio hidratado é
geralmente inversamente proporcional ao raio ibnico do cristal. No caso de cations
monovalentes, a seletividade segue a seguinte sequéncia:
H*>Cs"™>Rb">NH,">K">Na">Li". Para cations bivalentes o a sequéncia de aumento
do raio iénico é a seguinte: Ba**>Sr**>Ca®">Mg®* (Aguiar; Novaes; Guarino, 2002).
Em argilominerias do tipo 2:1 como a montmorilonita, quando cations trocaveis
monovalentes e divalentes grandes ocupam o espago entre camadas, afastamento
pode alcancgar o valor de cerca de 2,25 nm (Coelho; Santos; Santos, 2007a). A
capacidade de inchamento de um argilomineral é tao importante quanto a sua CTC,
pois influencia na capacidade de intercalacdo e consequentemente, a modificacao

quimica do argilomineral.

4.4.4.4 Acidez

A acidezé uma importante propriedade das argilas. As informacbes sobre a
natureza dos sitios acidos nestes sélidos sao essenciais para avaliacdo de seu
potencial catalitico.Em geral a acidez das argilas brutas que n&do sofreram nenhum
tipo de modificagcéo estrutural é oriunda principalmente:

- Da dissociagcdo da agua que esta coordenada aos cations localizados entre
as camadas da argila (acidez de Brgnsted). Assim, esse carater acido pode ser
alterado dependendo do tipo de cation interlamelar, ou seja, quanto maior o poder

de polarizagdo de um cation* maior sera a capacidade de dissociacdo da agua e

4 . ~ s s . N .

O poder de polarizacdo de um cdtion estad relacionado a capacidade que ele tem de deformar a nuvem
eletrénica de um dtomo atraindo-a para si em uma ligacdo covalente. Cations pequenos e com carga elevada
sdo mais polarizantes, ou seja, tem maior pode de polarizagao.
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maior a acidez (Mortland; Raman, 1968; Luna; Schuchardt, 1999; Atkins et al., 2010;
Mangoni; Constantino, 2015)

- Da presenca de sitios nas bordas das lamelas, gerados pela quebra de
ligagcbes terminais, compensadas pela formacdo de grupos OH. A quebra de
ligagcbes Si-O-Si na folha tetraédrica gera sitios acidos de Brgnsted quando um
grupo silanol é formado (Si-OH) (Lambert; Poncelet, 1997; Luna; Schuchardt, 1999;
Mangoni; Constantino, 2015)

- Da acidez de Lewis pela formac&o dos cations Al**, Mg®* e Fe** nas bordas
dos cristais (Santos, 1989; Gomes, 1988) e pela presenga de cations trocaveis
acidos (Pergher; Corma; Fornes, 1999; Mangoni; Constantino, 2015).

Embora as bordas superficiais representem somente cerca de 10% da
superficie total da argila, elas sao suficientes para determinar as suas propriedades
acidas (Lambert; Poncelet, 1997).

As propriedades reutoras-oxidantes também s&o observadas em alguns
cations como o Fe®* presente na estrutura cristalina do argilomineral, que atua com
um sitio oxidante. Essas propriedades também podem ser induzidas pela presenca

de alguns cations trocaveis como o Cu®*, Ag* (Vaccari, 1999).

4.4.4.5 Porosidade

Determinando as propriedades texturais de um material, pode-se propor como
€ sua estrutura porosa. Em um argilomineral, um conjunto de camadas é referido

como uma “particula™

e um conjunto de particulas como um agregado. A
distribuicdo de tamanhos de poros em argilominerais pode ser dividida em poros
intercamadas, interparticulas e inter-agregados (Bergaya; Lagaly, 2006). A
microporosidadeé caracterizada porlargura de poro abaixo de 2 nm (< 20 A°),
mesoporosidade entre 2 e 50 nm (20 a 500 A°) e a macroporosidadeacima de 50 nm
(> 500 A°) (Thommes et al., 2015). A Figura 11 mostra os diferentes tipos de

porosidades que podem ocorrer em um argilomineral.

> Em ciéncia de argilas o termo “particula” pode ser frequentemente trocado por “cristalito” ou até cristal
(Bergaya; Lagaly, 2006).
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As interagdes entre solidos e fluidos nos processos de interagdo heterogénea
dependem diretamente da area especifica dos reagentes solidos (Aguiar; Novaes;
Guarino, 2002). Esta area € definida como a area total das particulas por unidade de
massa. Para determinagdo da area dos argilominerais uma das técnicas mais
utilizadas é a adsorgdo de moléculas de gases inertes em uma temperatura fixa
sobre a superficie do sélido. Os valores de area especifica das montmorrilonitas e
vermiculitas, que s&o argilas do grupo das esmectitas variam de 10 a 150 m2/g
(Bergaya; Jaber; Lambert, 2012).

Figura 11 — Disposi¢ao de tamanhos de poros em argilominerais.
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Fonte: Adaptado deBergaya; Lagaly, 2006.

1.4.4.6 Adsorcao

Os argilominerais podem ser utilizados como um material adsorvente eficaz
para a remogao de ions metalicos toxicos em solugdo aquosa (Aguiar; Novaes;
Guarino, 2002; Srinivasan, 2011). Seu uso como adsorventes tem vantagens sobre
muitos outros adsorventes disponiveis comercialmente em termos de baixo custo,
disponibilidade, alta area especifica, excelente adsorcdo, propriedades nao toéxicas,
além de grande potencial de troca ibnica (Uddin, 2017).

A maioria dos argilominerais é carregada negativamente sendo muito eficazes

e amplamente utilizados para adsorver cations metalicos em solugéo, devido a sua
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alta capacidade de troca de cations, alta area especifica e volume poroso
(Churchmanet al., 2006). A ativagdo acida, pilarizagdo e organofilizagdo sao
algumas das modificacbes possiveis em argilas que podem aumentar a area
especifica e consequentemente a sua capacidade de adsorgédo (Uddin, 2017; Sarkar
etal., 2018).

O pequeno tamanho dos cristais dos argilominerais presentes nas argilas &
responsavel pela sua grande area especifica quimicamente ativa. Eles tém uma area
grande em comparacao ao volume da particula. Supondo os microcristais de uma
argila com a forma de cubos iguais com 2,0 um de lado (L) (hipotese simplificadora)
edensidade (p) de 2,60 g/cm®, a area especifica AE (m?g) é calculada pela
Equacao10:

AE=6/(L x p) (10)

obtendo-se o valor de é de 1,15 m%g. Assim, as argilas s&o
solidosnaturalmente ativos porque tém areas especificas superiores a1,0 m2/g
(Coelho; Santos; Santos, 2007b).

4.4.5 Ativacio acida de arqilas

Uma das mais comuns modificagbes quimicas de argilas, tanto para uso
cientifico quanto para uso industrial é a ativacdo acida de argilas. A ativagdo acida
consiste no tratamento da argila com uma solu¢gado de um acido mineral como HCI ou
H.SO4 com o aumento da temperatura. Esse tratamento em geral é realizado com a
finalidade de obter uma argila parcialmente reestruturada com maior area especifica,
porosidade e acidez superficial, aumentando a sua atividade catalitica e poder de
descoramento (Komadel; Madejova, 2006).

Durante a ativagdo acida ocorre a dissolugdo de impurezas presente na
argila, como por exemplo, as impurezas de calcita (CaCOs3) ou gibsita (Al(OH)s3)
presentes nas bentonitas. Os cations interlamelares hidratados presentes no
argilomineral sdo substituidos por cations hidroxdénio HzO®. Também ocorrem
alteragcdes na estrutura cristalina do argilomineral, pois os cations das folhas
tetraédrica e principalmente da octaédrica sado lixiviados, ou seja, solubilizados.

Durante esse processo, as bordas dos cristais se abrem e os cations Al**e Mg, Fe3*
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ou Fe?*.das camadas octaédricas ficam expostos ao acido e se tornam soluveis.
Dessa forma, os diametros dos porosaumentam e o seu volume interno torna-se
mais acessivel aliquidos e gases. Tanto a area especifica dos cristais quanto o seu
“‘poderdescorante” aumentam até atingir valoresmaximos que sdo dependentes da
argila original, e depois, ambos diminuemcom o tempo de ataque por acido (Coelho;
Santos; Santos, 2007a; Valenzuela Diaz; Santos, 2001). Outra mudangaque os
cristais das argilas do grupo das esmectitas sofrem na ativagdo com acidos forteséa
diminuicdo do grau de cristalinidade do argilomineral, avaliado pelamenor
intensidade e largura do pico (d001), na analise por difragdo de raios-X (Valenzuela
Diaz; Santos, 2001).

O processo de ativagao acida ocorre retirando os ions metalicos das folhas de
argila e deslaminando-a parcialmentee formando silica reticulada amorfa. Isso
aumenta a superficie externa da argila introduzindo mesoporosidade permanente
(Hart; Brown, 2004). A extensdo da reagédo de dissolugdo depende do tipo de
argilomineral e das condi¢cbes de reagao como a razao de argila/acido, concentragao
de acido, tempo e temperatura da reacao. (Komadel; Madejova, 2006).

Apo6s a ativacdo acida, os sitios acidos estdo localizados nas superficies
internas de facil acesso que foram abertas pelo processo de deslaminacao parcial. A
acidez de Brgnsted também surge da hidratacéo dos cations Al* *.Por esse motivo, a
forca acida geralmente mostra uma dependéncia do teor de agua da argila e do nivel
de hidratagdo do cation. A acidez de Lewis também esta associada com os cations
trocaveis. A forca dos sitios acidos de Lewis pode aumentar alterando-se o cation
trocavel, como por exemplo, os cations Fe*" que exibem alguns dos sitios acidos de
Lewis mais fortes (Hart; Brown, 2004). O aumento da severidade do tratamento
diminui a atividade catalitica das argilas devido ao comprometimento das camadas
octaédricas, refletindo na diminuigdo da acidez de Brensted. Esse tipo de acidez é
maior nos materiais tratados com acido em concentragées mais baixas (Komadel,
2003).

A maior parte das argilas acidas disponiveis comercialmente sdo parcialmente
deslaminadas, devido a ruptura parcial da estrutura lamelar e possuem area
especifica e porosidade maiores do que as suas precursoras. As argilas acidas
comerciais mais comuns sdo os catalisadores de série K como as montmorilonitas
K10 e a KSF. (Vaccari, 1999; Flessner et al., 2001). A Figura 12 mostra as

modificagdes sofridas por uma argila durante o processo de ativagao acida.
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A argila K10 é uma montmorilonita do grupo das esmectitas que sofreu
modificagdo por tratamento com um acido mineral e temperatura. A K10 possui
acidez decorrente dos grupos hidroxilas da estrutura da montmorilonita, que lhe
conferem um carater acido de Brgnsted. Outros cations metalicos também podem
estar presentes na camada interlamelar da argila, agindo como acidos de Lewis
(Braibante et al., 2014). A Montmorilonita, K10, é utilizada como catalisador em

diferentes tipos de reagdes organicas (Flessner et al., 2001; Braibante et al., 2014).

Figura 12 — Modificagdes sofridas por uma argila durante a ativacao acida.
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Fonte: Adaptado de Zatta; Ramos; Wypych, 2012, Tayano et al., 2016.

4 4.6 Arqgilas pilarizadas

As aplicagbes dos argilominerais como catalisadores heterogéneos ja eram
de conhecimento de pesquisadores desde o inicio de século passado no refino de
petréleo e na industria petroquimica (Pinnavaia, 1983; Emam, 2013). O emprego de
argilas intercaladas com solu¢des aquosas de cations metalicos nédo € recente. Em
1940, intercalou-se uma bentonita americana com solug¢des de FeCl; e NiCl, visando
a obtencao de um catalisador heterogéneo (Broughton, 1940).

A pesquisa sobre a sintese de argilas pilarizadas teve inicio com o trabalho
pioneiro de Barrer e Macleod (1955), que obtiveram materiais microporosos,

substituindo os cations trocaveis entre camadas das esmectitas por ions
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tetraalquilaménio. Entretanto, verificou-se posteriormente que o ion tetraalquilamdnio
decompde-se abaixo de 250°C causando o colapso da estrutura da argila pilarizada
(Loeppert; Mortland, 1979).

Posteriomente, (hidr)oxi-cations metalicos poliméricos foram utilizados como
agentes intercalantes para argilominerais por Sawhney (1968), entretanto o artigo de
Brindley e Sempels(1977) é considerado como o primeiro relato da preparagédo de
um argilomineral com pilar inorganico. O procedimento consistiu em trocar os ions
Na'interlamelares da esmectita por cations oligoméricos de hidroxi aluminio, que
foram convertidos por aquecimento em éxidos de aluminio. As espécies de 6xido de
aluminio atuaram como pilares no espago entre as camadas da esmecitita,
mantendo-as permanentemente separadas. A estrutura final pilarizada apresentou
espacamento basal entre 17 a 18 A e estabilidade térmica de até 500°C. Utilizando
meétodos de preparacdo similares Lahav, Shani e Shabtai (1978) prepararam argilas
pilarizadas analogas contendo ions hidréxi aluminio.

Na década de 1960, o interesse pelas argilas pilarizadas foi substituido pelas
zeolitas sintéticas porque estas apresentavam melhor atividade, seletividade e
estabilidade térmica e hidrotérmica para reacdes de craqueamento de petroleo
(Vicente; Gil; Bergaya, 2013). No entanto, com a crise mundial ocasionada pela
escalada dos precos de petréleo iniciada em 1973, intensificou-se o interesse por
materiais potencialmente aplicaveis no craqueamento do petréleo, que
apresentassem poros maiores do que os das zedlitas (6 a 9 A) usadas como
catalisadores de craqueamento catalitico fluido (FCC) (Kloprogge, 1998; Pergher;
Sprung, 2005). As argilas pilarizadas por possuirem estrutura similar a das zedlitas,
porém com poros maiores, funcionam como catalisadores no craqueamento de
moléculas grandes existentes em fracdes de O6leos pesados (Pergher; Sprung,
2005). Isso ocorre porque os catalisadores zeoliticos tém um tamanho limitado de
microporossendo desativados devido a formacao de coque durante o craqueamento
das fragOes de 6leo pesado (Kloprogge, 2017). Além disso, variando o tamanho do
pilar ou o espagamento entre os pilares, ou ambos, pode-se ajustar o tamanho do
poro para se adequar a uma aplicagao especifica (Gil; Korili; Vicente, 2008). Assim,
as argilas pilarizadas oferecem novas possibilidades de catalise de moléculas

maiores, como as encontradas nos residuos de petréleo.
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4.4.6.1 Definicdo de argilas pilarizadas e pilarizagao

As argilas pilarizadas sdo uma classe de argilas modificadas, sintetizadas a
partir da troca dos cations intercamadas da argila original por oligdmeros de cations
metalicos hidratados, complexos organicos ou inorganicos. Apds aquecimento, esse
sistema passa por processos de desidratagdo/desidroxilagdo, resultando em pilares
estaveis compostos de oxidos metalicos com estrutura rigida, que mantém as
camadas da argila separadas (Ding et al., 2001). Intercalacdo € o processo de
insercdo de uma espécie na regidao intercamadas de um solido lamelar com a
preservagao da estrutura do sélido (Schoonheydt et al., 1999).

Define-se como pilarizacdo o processo em que um composto lamelar é
transformado em um material micro e/ou mesoporoso termicamente estavel, sem
destruicdo da estrutura lamelar durante o processo. Portanto o termo pilarizagcéo
esta associado a formacédo e preparacdo de materiais micro e/ou mesoporosos
denominados argilas pilarizadas (PILC — do inglés pilaredinterlayeredclays) (Vicente;
Gil; Bergaya, 2013).

O procedimento de pilarizag&o inicia-se com a adigdo de agua a esmectita,
onde os cations intelamelares sao hidratados provocando o inchamento entre as
camadas. Em seguida ocorre a troca dos cations intelamelares por espécies
catibnicas volumosas como complexos de cations metalicos inorganicos, polioxo ou
polihidroxi cations, cations organicos ou outras espécies (Mishra, 2010; Vicente; Gil,
Bergaya, 2013). Apos a intercalacdo é feita a secagem, seguida da calcinagcado da
argila expandida, onde ocorre a desidratacdo e desidroxilacdo da espécie
intercalante, formando um éxido com estrutura rigida chamado de pilar. A ligacao
entre o pilar e a lamela é estavel mesmo submetida a aquecimento em temperaturas
elevadas. A forma como os pilares metalicos estdo ligados a estrutura da argila
ainda € objeto de discussao, embora algumas hipoteses tenham sido propostas tais
como uma ligagdo cruzada entre os pilares e a silica da folha tetraédrica que se
torna invertida apds a calcinacao (Kloprogge, 2017).

As estruturas dos pilares distribuidos entre as lamelas das esmectitas formam
um sistema microporoso de canais comparaveis aos das zeolitas (Kloprogge, 1998).
A estrutura porosa das argilas pilarizadas € dependente tanto da argila quanto da

espécie pilarizante utilizada e pode apresentar poros maiores do que os das zedlitas
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(Mishra, 2010). A Figura13 contém uma representagdo esquematica dos processos
envolvidos na formagéo de uma argilapilarizada.

Para ocorrer a pilarizagdo € necessario que trés critérios sejam atendidos
(Pergher; Corma; Fornes, 1999; Coelho; Santos; Santos, 2007a):

1) As espécies intercalantes precisam ser suficientemente grandes para
promover o distanciamento entre as lamelas (aumento do espagamento basal) e
prevenir colapsos entre elas durante a calcinagao;

2) A distancia entre os pilares deve ser tal que permita a entrada das
moléculas, tanto para sua ac¢ao catalitica como para ocorrer adsor¢ao. Dessa forma,
a entrada de moléculas depende tanto da distancia interlamelar (tamanho do pilar)
quando da distancia interpilar (densidade de pilares);

3) As lamelas devem ser suficientemente rigidas para que a distancia
desejada entre os pilares seja mantida, do contrario a flexibilidade das lamelas pode

fechar os espacos entre os pilares.

Figura 13 - Representacdo dos processos envolvidos na formacdo de uma argila
pilarizada.

Calcinagao

Polications
Intercalantes

Pilar de oxido Poro
metalico
Cations
Interlamelares
a = Distancia Interlamelar d = Espagamento basal [d,<d;>d,]

Fonte: Adaptado de Baloyi; Ntho; Moma, 2018a.
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A etapa de preparacao do agente pilarizante pode ser feita por sintese interna
ou sintese externa (Pergher; Corma; Fornes, 1999; Vicente; Gil; Bergaya, 2013). Na
sintese interna o agente pilarizante é preparado entre as lamelas, simulando um
processo natural. Na sintese externa, o agente pilarizante é preparado
separadamente e, entdo, segue o processo de troca catibnica com os cations
intercamada que se encontram na argila. A metodologia empregando a sintese
externa é a mais adequada devido a maior versatilidade e por permitir a preparagao
do agente pilarizante em um sistema puro e em condi¢ées mais controladas.

A Ultima etapa da pilarizacdo é a calcinagao, onde podem ocorrer trés
situagdes diferentes: (i) o polihidréxication ndo permanece na argila (ndo ocorre a
pilarizacao); (ii) o polihidréxi cation se degrada formando uma camada de hidréxido
(com 14,0 A de espessura formando uma pseudo-clorita) ou (i) ocorre a pilarizacéo.
Apos a pilarizagdo, durante a calcinagdo ocorre a desidratacdo até 300 °C, a
desidroxilagdo entre 300 a 400 °C e a degradagdo da argila em temperaturas
maiores do que 800 e 900 °C. A estabilidade da argila pilarizada em funcao da
temperatura dependera da natureza da argila e da composi¢ao do pilar. Em muitos
casos observou-se um aumento da estabilidade quando foram utilizadas misturas de
polihidroxications ou a dopagem de pequenas quantidades de algum outro elemento
quimico (Vaccari, 1999).

Uma enorme variedade de cations polinucleares podem ser utilizados na
preparagao das argilas pilarizadas. Em particular, as argilas pilarizadas com metais
de transicdo sao interessantes, pois o préprio pilar é cataliticamente ativo devido a
presenga de caracteristicas redox e acidas (Mishra, 2010). A maior parte dos
trabalhos encontrados na literatura sobre argilas pilarizadas trata da introdugao de
polibidroxi cationsde aluminio, zirconio, ferro, cromo, titanio e silicio, com aplicacées
em diferentes tipos de reagdes (Mishra, 2010; Kurian; Kavitha, 2016; Gil; Vicente,
2020; Macias-Quiroga et al., 2022).

As propriedades da argila pilarizada podem ser alteradas de acordo com a
escolha de diferentes parametros, tais como: natureza do agente pilarizante (o metal
a ser utilizado na pilarizagdo), o tipo de argilomineral e tamanho da particula,

procedimento de pilarizagao, tratamento térmico etc (Cafizares et al., 1999).
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4.4.6.2 Propriedades das argilas pilarizadas

4.4.6.2.1 Acidez

As argilas pilarizadas apresentam acidez de Lewis (receptora de pares de
elétrons) e de Brgnsted (doadora de protons) em sua superficie. A acidez de Lewis é
atribuida principalmente aos pilares de 6xidos metalicos, enquanto a acidez de
Brgnsted geralmente esta relacionada aos grupos OH" originarios das camadas na
estrutura da argila. A quantidade e a forga dos sitios acidos estao relacionadas aos
tipos de argilas e aos pilares de 6xidos metalicos (Ming-Yuan; Zhonghui; Enze,
1988; Ding et al., 2001).

As lamelas das argilas ndo-pilarizadas tém somente um fraco carater acido,
como mostrado na sec¢ao 1.4.4.4. O processo de pilarizagdoprovoca um aumento
significativo na acidez da argila. Esse aumento no carater acido das argilas foi
atribuido a dois fatores: (a) o crescimento na area especifica em relagdo a argila ndo
pilarizada e (b) o surgimento de novos sitios acidos nos pilares moleculares
introduzidos e nos sitios de ligagéo entre os pilares e as lamelas (Luna; Schuchardt,
1999). O tipo de hidroxication utilizado na troca catidnica também interfere nessa
acidez, sendo a ordem decrescente de acidez de Lewis: Ti > Zr > Al > Fe e Ni
(Pergher; Corma; Fornes, 1999). Segundo Canizareset al. (1999) em estudo
comparando argilas pilarizadas com diferentes hidroxications, as argilas pilarizadas
com cromo apresentaram a maior acidez. A ordem de acidez das argilas pilarizadas
obtidas nesse estudo foi Cr-PILC>Zr-PILC>AI-PILC>Fe-PILC.

Além disso, quanto maior o numero de pilares maior sera o numero de sitios
acidos. O processo de aquecimento também tem forte influéncia na acidez das
argilas pilarizadas. Com o aumento da temperatura (300-500 °C) a acidez de
Brgnsted diminui devido a desidroxilagdo da superficie e a perda de moléculas de
agua, aumentando assim, a acidez de Lewis. Portanto, quando a calcinagao ocorre a
temperaturas mais altas (> 300 °C) a acidez predominante é a de Lewis (Pergher;
Corma; Fornes, 1999). O tipo, a quantidade e a forgca da acidez superficial das
argilas pilarizadas estdo diretamente relacionados as atividades cataliticas e
determinam qual tipo de reagéo pode ser catalisada (Ding et al., 2001).
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4.4.6.2.2 Estrutura porosa

Em uma argila pilarizada, um microporo é definido pela distancia entre as
camadas do argilomineral, e a distancia lateral, que € o espago entre os pilares de
oxido de metalico (Ding et al., 2001). Essas distancias podem ser controladas, a fim
variar o tamanho do poro, pelo ajuste de varios parametros envolvidos na sintese
das argilas pilarizadas(Gil; Korili; Vicente, 2008). O tamanho dos poros depende das
condigbes de sintese, como o tipo de argila utilizado, da capacidade de troca
catidnica (CTC) das argilas, do tipo dos pilares de 6xido metalico e da temperatura
do tratamento térmico (Ding et al., 2001).

As argilas pilarizadas apresentam grande area especifica, elevado volume
poroso e tamanho de poro variando de micro (< 20 A) a mesoporos (20 a 500 A). A
distribuicdo dos pilares nas argilas pilarizadas gera uma estrutura porosa similar a
das zeolitas, porém com poros maiores, aumentando o acesso de moleculas
reagentes maiores as regides cataliticas interlamelares (Ding et al., 2001).

Alguns autores relatam que, comparado aos pilares com um unico metal, a
intercalagdo de camadas de argila por pilares mistos € um método eficiente para
aumentar o espagcamento basal (Ding et al. 2001). A distancia interpilar tem mais
influéncia sobre a distribuicdo de tamanho dos poros do que a distancia interlamelar.
A distancia interpilar depende do numero de pilares introduzidos no argilomineral,
que depende principalmente da capacidade da troca de cations, além da carga das

espécies intercalantes e o seu tamanho (Gil; Korili; Vicente, 2008).

4.4.6.2.3 Estabilidade térmica

A estabilidade térmica das argilas pilarizadas depende tanto do tipo de argila
quanto do tipo de pilares de 6xido metalico, da estabilidade da ligagao pilar-lamina e
da densidade dos pilares na regiao interlamelar (Pergher; Corma; Fornes, 1999;
Ding et al., 2001). A estabilidade térmica e hidrotérmica sdo importantes em
condicdes de alta temperatura, encontradas em reag¢des de craqueamento de 6leo e

para a manutengao de alta atividade catalitica (Luna; Schuchardt, 1999).
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Em geral, a estrutura porosa das argilas pilarizadas é estavel até (400-500°C),
porém algumas possuem estabilidade a temperaturas superiores. Um aumento
adicional da temperatura de aquecimento pode ocasionar o colapso das camadas de
argila devido a sinterizacdo dos pilares e a desidroxilagdo das folhas do
argilomineral (Ding et al., 2001). A estabilidade da ligagao pilar-lamela depende das
caracteristicas de preparo dos pilares e de caracteristicas da propria argila. A
intercalacdo da argila com pilares de 6xidos mistos € relatada como uma maneira
eficiente de melhorar a estabilidade térmica de argilas pilarizadas, principalmente
utilizando pilares de aluminio misturado com outros metais (Zhao; Yang; Guo, 1995;
Canizares et al., 1999; Vicente; Gil; Bergaya, 2013). O aumento da densidade dos
pilares na regiao interlamelar, esta associado ao aumento da estabilidade térmica
das argilas pilarizadas. Quanto maior a densidade dos pilares, melhor distribuicao
dos pilares no espaco interlamelar aumentando a estabilidade térmica. Isso ocorre
por meio de técnicas que melhoram a difusdo dos macrocations no espaco
interlamenlar (Pergher; Corma; Fornes, 1999; Ding et al., 2001; Gil; Korili; Vicente,
2008)

A intensa pesquisa sobre argilas pilarizadas realizada nas ultimas décadas,
inclui varios artigos de revisdo e livros relatando procedimentos de sintese,
caracterizagao e aplicagoes desses solidos para aplicagcbes em catalise (Ding et al.,
2001; Bergaya; Aouad; Mandalia, 2006; Gil; Korili; Vicente, 2008; Mishra, 2010; Gilet
al., 2011; Emam, 2013; Vicente; Gil; Bergaya, 2013; Kurian; Kavitha, 2016; Serra;
Marques; Faillace, 2020; Macias-Quiroga et al., 2022)

4.5 Preparacgao do agente pilarizante: polihidréxicromo

4.5.1 Caracteristicas do cromo

O cromo foi descoberto por Vauquelin em 1779 na Sibéria no mineral crocoita,
PbCrO. Em 1798, ele isolou o novo metal pela reducdo de CrO, com carvao a
altatemperatura. O nome cromo (do grego chroma = cor) foi sugerido para o novo

elemento devido aos seus muitoscompostos coloridos (Mandich, 1997).
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O cromo € um metal de transicdo do terceiro periodo com configuracédo no
estado fundamental dels?, 2s®. 2p° 3s? 3p°® 3d° 4s'.Os estados de oxidacdo do
cromo vido do Cr?* ao Cr®. O estado de oxidagdo mais estavel do cromo é o
Cr**(d®)e o mais extensamente estudado. O cromo também apresenta diferentes
numeros de coordenagao (n=, 2, 3, 4, 5 e 6) associados a variadas estruturas
moleculares como o cromato, dicromato, tricromato, tetracromato entre outros
(Weckhuysen; Wachs; Schoonheydt, 1996).

O Cr (lIl) tem uma geometria octaédrica e os orbitais sao divididos em trés de
energia mais baixas (tog) e dois ligagdes de energia mais alta (eg), Os trés elétrons d
do Cr(lll) ocupam os orbitais t,g que irdointeragir com os ligantes (Friese, 2002a).
Em condi¢des acidas, o Cr (lll) possui uma troca muito lenta de ligantes devido a
configuracdo eletronica d®. Esse tipo dedistribuicdo faz com que as reagdes de
substituicdo sejam cineticamente muito lentas,sendo os complexos de Cr(lll)
denominados n&o labeis ou “inertes”, pois podem existir por um longo periodo de
tempo (Mandich, 1997; Atkinsvet al., 2010).0 raio iénico do Cr** é de 0,069 nm (Yun
et al., 2010).

O cromo é utilizado em varios tipos de industrias, como as metalurgicas (ago,
ligas ferrosas e nao ferrosas), de refratarios, de vidros, produtos quimicos como
pigmentos e galvanoplastia e também em estruturas de protecdo de materiais
radioativos. Os residuosgerados por essas industriascontendo grandes quantidades
de compostos de cromo podem terefeitos bioldgicos e ecolégicos adversos
significativos (Kotas; Stasicka, 2000; Friese et al., 2002b). Os dois estados de
oxidagdo maiscomuns do cromo sao o Cr(lll) e Cr(VI). O Cr(lll) é considerado um
elemento tragco fundamental para o funcionamento dos organismos vivos, enquanto
o Cr(VIl) possui efeitos toxicos em sistemas biolégicos, sendo 1000 vezes mais
toxico do que o Cr(lll) (Kotas; Stasicka, 2000; Torapava et al., 2009). O estudo das
espécies de cromo em solugdo ou em solidos € importante para o entendimento do
comportamento do cromo no ambiente, em coldides e em catalisadores

heterogéneos a base de cromo.
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4.5.2 Hidrolise do cromo

A agua pode hidratarions metalicos M** presentes em solucéo, formando o
ion M(H,O)*"yonde z é a carga do cation metalico e n é o seu numero de
coordenacdo em solugdo aquosa. A agua ligada ao ion metalico pode ionizar-se
(hidrolisar) para produzir um préton e um complexo hidréxido metalico, de acordo

com a Equacgéao 11 (Ekberg; Brown, 2016):
M(H.0)," <  MOH(H,0),4 *" + H* (11)

O pH no qual um ion metalico hidratado hidrolisa depende da carga (z) e
tamanho do ion metalico (raio ibnico — r). Normalmente, ions pequenos e altamente
carregados tem muita tendéncia a hidrélise, sendo, portanto, menor o pH no qual o
metal hidrolisara. Um aumento do pH geralmente facilita a hidrolise,ocorrendo a
formacao de espécies com um maior numero de grupos hidroxido (Torapava, 2011)
A agua ligada a ions metalicos tem capacidade de ionizar-se para produzir espécies
poliméricasatravés da hidrdlise. As estequiometrias de espécies poliméricas que
podem se formar para um determinado ion metalico estdo relacionadas as
propriedades do ion (tamanho, carga, numero de coordenacgéo)(Ekberg; Brown,
2016).Metais alcalinos como o sddio (l), potassio (), rubidio (I) ndo hidrolisam,
entretanto metais como cromo (lll), ferro (lll) e aluminio (lll) hidrolisam na faixa de

pH entre 1 a 4 (Torapava, 2011).

Os mais importantes estados de oxidagao do cromo em solucédo séo o Cr6+,
Cr*® e Cr¥*(Weckhuysen; Wachs; Schoonheydt, 1996). Os sais de cromo (cloreto,
sulfato, nitrato, etc.) em solugdo aquosa sdo complexos formados por ionscromo
com a substituigdode grupos coordenados por moléculas de agua (Mandich, 1997),

como mostrado na Equacgéao 12.

[Cr(H20)sX]*" + H,O « [Cr(H0)]" + X (12)

X = ion negativo coordenado com carga unica (por exemplo, CI, CN’, CNS")
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Em meio acido ou fracamente acido o Cr*® esta na forma do ion hexa(aquo)
Cr(H.0)s>*(Mandich, 1997; Zhang et al., 2016). Essa estrutura é bem estabelecida
tanto no estado solido, quanto em meio aquoso, como uma estrutura octaédrica
circundando o Cr(lll) e distancia média Cr-O é de 1,963 A (Torapava et al., 2009).

O ion Cr(lll) hidratado hidrolisa facilmente entre pH 2 a 4, dependendo da
concentragao total, temperatura e forga ibnica do meio (Torapava et al., 2009). O
Cr* é caracterizado por uma acentuada tendéncia aformar complexos polinucleares.
Os complexos iniciam-se com a formagao de dimeros podendo formar polimeros de
dimensdes coloidais. (Mandich, 1997). A acidez de tais solugbes surge da seguinte

forma (Equacgao 13):
[Cr(H0)]** & [Cr(H0)(OHF*" + H30" (13)

O equilibrio é deslocado para a direita pelo aumento da temperatura e
também pela adicdo de base. A ordem de magnitude da primeira constante de
hidrolise é de K = 10* Estes complexos em solucdo aquosa tém alta inércia
cinéticarelativa, pois tem meia vida da ordem de varias horas, sendo possivel isolar
as especies presentes em solugdo como sélidos.

As reagodes de polimerizacdo ocorrem a partir de processos de condensacao
denominados olagcdo (Mandich, 1997; Henry; Jolivet; Livage, 2006). A olagéo
consiste no ataque nucleofilico de um grupo OH™ em um cation metalico carregado
positivamente, levando a saida de uma molécula de agua na esfera de coordenagao
do metal formando pontes do tipo “ol”. Assim ocorre a formagédo de complexos
polinucleares consistindo de cadeias ou anéis de ions Cr** conectados por pontes de

OH, conforme as Equacdes 14 e 15:

Na—
_~o

[Cr(HO)P* + [Cr(HO)sOHP* —» [ (H20)Cr Cr(H,0)sI**+ H,0

H
I

(14)

2[Cr(H,0)OHF* —> [ (H,0),Cr Cr(H,0),]* + 2H,0 (15)

0
I
H
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A partir da equacdo de formacédo dos dimeros (Equagdo 14) podem ser
formadas moléculas maiores com a continuagao do processo de olagdo. O processo
de olagao é favorecido pelo aumento na concentragao de sal de cromo, temperatura
e basicidade. Esse processo também depende do pH e tempo, sendo lento sob
acidez moderada. Os oligbmeros maiores sao formados quando apos a adigao da
base & solucdo de Cr**, a solugdo é mantida envelhecendo por alguns dias para a
estabilizacao do pH. (Mandich, 1997). A adicdo de base a uma solugdo morna do sal
de cromo hidrolisado, em quantidade menor a necessaria para a completa
neutralizacdo, faz com que ocorra a polimerizacdo do cromo ao invés da
precipitagdo do hidroxido de cromo (Mandich, 1997).

Com o aumento do pH o Cr(lll) tende a hidrolisar resultando na formacgao de
complexos polinucleares contendo pontes de OH. Isso leva a formagao de
oigbmerosdiméricos, triméricos, tetraméricosou de tamanhos maiores (Friese et al.,
2002b; Torapava et al., 2009). A formagao dos oligbmeros também pode ocorrer a
partir da reagao entre espécies oligoméricas maiores, diferentes do mondémero

(Drljaca; Leone Spiccia, 1996). Algumas espécies sao mostradas na Figura 14.

Figura 14 — Estruturas possiveis para os oligdmeros de cromo (lll) em solugao (em
meio ligeiramente acido a proximo do neutro).
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Um estudo da distribuicdo de espécies hidrolisadas de cromo (lll) como
funcdo do pH e do tempo de envelhecimento, mostrou que os oligdmeros maiores se
formam lentamente com o tempo e simultaneamente com a liberacdo de
prétons.(Friese, 2002a)

A solubilidade do Cr(lll) diminui de forma acentuada acima de pH = 5 com a
formacdo do precipitado de oxido de Cr(lll) hidratado (Torapava et al., 2009). O
produto final desta hidrélise € o 6xido de cromo (lll) hidratado ou hidréxido de cromo
Cr(OH)3z (Weckhuysen; Wachs; Schoonheydt, 1996) (Equacao 16).

Cr(H,0)6>" —[Cr(H,0)sOH** ~[Cr(H,0)n(OH)m]* ™ Cr(OH); (16)

A hidrdlise basica de sais de cromo leva a formacédo de diferentes tipos de
polioxocations oligoméricos como [Cra(OH)a(H20)s]** (dimeros), [Cra(OH)4(H20)s]**
(trimeros), [Cra(OH)g(H20)11]%" (tetrameros abertos) [Crs(OH)sO(H20)10]°" (tetrameros
fechados), ou mesmo hexdmeros que sao pré-requisitos para a preparacao de
argilas pilarizadas com cromo com maiores espagcamentos (Mataet al., 2007). De
acordo com Volzone (2001),em argilas pilarizadas com cromo preparadas com
solucgao pilarizante com razdo (OH/Cr=2) as espécies predominantes presentes séo

as triméricas como principais, seguidas das tetraméricas, monoméricas e diméricas.

4.5.3 Arqgilas pilarizadas com cromo

As caracteristicas fisico-quimicas das argilas pilarizadas com cromo s&o
afetadas por varios fatores, como o método de preparacao, o tipo de argila utilizada,
a forca da base utilizada, a razdo estequiométrica entre a concentragcdo de base e
dos ions cromo (lll) [OH)/[Cr**], o coeficiente estequiométrico de ion cromo para
quantidade de argila em gramas (mmol Cr/argila em g), a temperatura e o tempo de
envelhecimento (Pinnavaia; Tzou; Landau, 1985; Tzou; Pinnavaia, 1988; Akcay,
2004; Volzone, 1995)

As argilas pilarizadas com cromo sao principalmente preparadas utilizando

espécies oligoméricas, derivadas da hidrolise do cromo com agentes pilarizantes,
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devido a sua estabilidade (Tzou; Pinnavaia1988). Entretanto, outros
agentespilarizantescomocomplexos de acetato de Cr(lll) (Mishra; Parida, 1998a,
1998b) e oxiformato de Cr(lll) (Yoon; Hwang; Jin-Ho Choy, 2000) também ja foram
utilizados. O tamanho dos oligbmeros e a extensao da formagdo na solugao
pilarizante dependem do tempo e da temperatura de envelhecimento. A hidrélise dos
ions cromo € um processo lento a temperatura ambiente, no entanto, a temperatura
elevada (60-90 °C), o processo é concluido dentro de um ou dois dias (Tzou;
Pinnavaia, 1988; Drljacaet al., 1997; Sychevet al., 1997; Arfaoui; Frini-Srasra;Srasra,
2009; Lopezet al., 2011). Na intercalagcdo com oligbmeros hidrolisados, observou-se
que o aumento de temperatura do agente pilarizante, aumento da razdo [OH]/[Cr] e
maior tempo de hidrdlise (envelhecimento), favoreceram a formacgdo de argilas
pilarizadas com maior espacamento basal (Tzou; Pinnavaia, 1988). Os valores
obtidos variaram entre 18 a 27 A. A precipita¢édo do hidroxido de cromo na solucéo
pilarizante pode ser evitada usando uma base mais fraca como Na,CO;3; ou
diminuindo a concentragdo de NaOH (Tzou; Pinnavaia, 1988).

A razao [OH]/[Cr] regula o processo de hidrolise e a geragao das espécies
policatiénicas. Argilas pilarizadas com alto espagamento entre camadas (23-27,6 A)
foram obtidas quando utilizou-se no processo de hidrélise a razdo [OH]/[Cr] na faixa
de 1.5-2.5 (Tzou; Pinnavaia, 1988; Arfaoui; Frini-Srasra; Srasra, 2009).

O efeito do coeficiente estequiométrico (mmol Cr/argila em g) nas
propriedades texturais da argila pilarizadas com cromo também foi estudado
(Volzone, 1995; Gyftopoulou et al., 2005). Esmectitaspilarizadas com cromo foram
sintetizadas usando a raz&o Cr/argila na faixa de 0,5 a 20 mmol/ g. Com o aumento
da razao Cr/argila, verificou-se que a estabilidade térmica e o espagamento basal
das argilas pilarizadas com cromo aumentaram. O valor de 20,7 A foi obtido para a
razao molar 20 mmol de Cr/g de argila (Volzone, 1995). Tzou e Pinnavia(1988)
sintetizaram uma argila pilarizada com cromo com espagamento basal de 27,6 A
usando a razao Cr/argila de 50 mmol/g a partir de uma solucédo pilarizante
envelhecida térmicamente a 95 °C.

Argilas com composicao, estrutura e densidade de carga da camada
diferentes foram utilizados para a preparagdo de argilas pirlarizadas com cromo
(Volzone, 2001; Gyftopoulou; Millan; Bridgwater, 2005; Tomul; Balci, 2009). A
incorporagdo do cromo depende significativamente da densidade de carga da
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camada, que por sua vez afeta a estabilidade térmica e as propriedades texturais da
argila pilarizada com cromo (Tomul; Balci, 2009).

As condi¢des de aquecimento (temperatura e atmosfera) influenciam muito as
propriedades estruturais destes sélidos. A instabilidade dos pilares de cromo, com a
consequente diminuigdo do espagamento basal foi observada por alguns autores
acima de 400 °C(Roulia, 2005)e acima de 420 °C (Volzone, 1995)quando a argila
intercalada com cromo é calcinada ao ar. Roulia (2005)verificou uma diminui¢ao no
espacamento basal de argilas pilarizadas com cromo acima de 400 °C através de
analise de difragcao de raios-X, atribuido ao colapso da estrutura da argila pilarizada
nesta temperatura. Verificou-se que o cromo (lll) oxidava a cromo (VI) em presencga
de ar acima desta temperatura (Roulia, 2005).Apds tratamento térmico até 380 °C
em ar, as propriedades texturais sao conservadas (Volzone, 1995).

A estrutura do sdélido € mais estavel em temperaturas maiores quando a
calcinagao é realizada em atmosfera inerte do que em de ar (Volzone; Cesio, 2003).
A calcinagao sob atmosfera de amdnia, também formou argilas pilarizadas estaveis
acima de 500 °C (Yoon; Hwang; Jin-Ho Choy, 2000). Mishra e Parida (1998a)
utilizando acetato de cromo (lll), sintetizaram argila pilarizada com cromo
térmicamente estavel, com altura do pilar > 17,5 A calcinada a 500°C. Roulia (2005)
sintetizou argilas pilarizadas com cromo adicionando NaOH a solucdo de sal de Cr
(Ill) até o pH se aproximar 13, entdo a solucao foi acidificada com HCIO4 até pH de
2,2, seguida de refluxo por 1,5 h. A adi¢cdo de acido e base com posterior refluxo
durante a preparacéao reduziu o periodo de envelhecimento do oligbmero. As argilas
pilarizadas produzidas apds calcinagdo a 475 °C sob atmosfera de nitrogénio,
apresentaram maior espacamento basal e aumento na area especifica em relagcéao
ao método sem refluxo.

As propriedades térmicas e cataliticas das argilas pilarizadas podem ser
aprimoradas pelo uso de agentes pilarizantes metalicos mistos, fornecendo maior
estabilidade térmica e acidez. Em certos casos, observou-se que o0s materiais
pilarizados com oOxidos mistos de metais exibem alteragbes na area e acidez
superficiais, em comparagdao com materiais de um unico pilar (Vicente; Gil; Bergaya,
2013). Utilizando complexos de acetato de ferro (lll) e acetato de cromo (lll), foram
sintetizadas argilas pilarizadas com ambos cromo e ferro com estabilidade térmica
até 500 °C. A argila pilarizada de Fe-Cr apresentou espagamento basal de 16,8 A

ap6s calcinagdo a 500°C (Mishra; Parida, 1998b). Estudos mostraram que a
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estabilidade térmica das argilas pilarizadas contendo cromo foi refor¢ada pela adi¢ao
de aluminio aos pilares (Gil; Gandia; Vicente, 2000; Ding et al., 2001). Toranzo,
Vicente e Banares-Munoz (1997) prepararam pilares mistos de Al-Cr por co-hidrélise
basica dos seus sais. Tomul e Balci (2009) prepararam argilas pilarizadas de Cr-Al
misturando diferentes quantidades de solugdes contendo cada uma das espécies

hidroxiladas.

4.6 Pirdlise catalitica com argilas que sofreram tratamento com acido e argilas

pilarizadas

As argilas tém sido utilizadas como catalisadores de craqueamento no refino
de petréleo e industria petroquimica desde o inicio do século 20 (Pinnavaia, 1983;
Coelho; Santos; Santos, 2007a; Emam, 2013). Essas argilas eram principalmente
modificadas por tratamento acido.

A acidez e a atividade das argilas modificadas pela pilarizagdo e ativagao
acida sdo consideravelmente aumentadas pela criacao de novos sitios acidos. Nas
argilas pilarizadas a acidez € decorrente dos sitios acidos de Lewis presente nos
pilares, além dos sitios acidos de Brgnsted derivados dos grupos OH- presentes na
estrutura da argila original (Luna; Schuchardt, 1999; Ding et al., 2001; Mishra, 2010).
Nas argilas reestruturadas por tratamento acido a acidez de Lewis esta presente nos
cations solubilizados da estrutura cristalina da argila pelo tratamento acidos, além
dos sitios OH- da argila original (Hart; Brown, 2004; Braibante et al., 2014). Essas
argilas apresentam elevada estabilidade térmica, elevada area especifica
mesoporosidade, sitios acidos e tem um custo mais baixo do que os catalisadores
mesoporosos tradicionais (Liu et al., 2014; Kurian; Kavitha, 2016). Assim, as argilas
modificadas oferecem novas possibilidades de catalise de moléculas maiores, como
as encontradas nos residuos plasticos e de petroleo, podendo ser uma boa
alternativa para utilizagao nos processos de pirélise de residuos.

Desde entdo, varios artigos tém sido publicados utilizando as argilas
pilarizadas como catalisadores na pirdlise de residuos. Esses catalisadores
possuem acidez menor do que as das zeolitas sendo bastante eficientes na

producdo de hidrocarbonetos liquidos (Manos et al., 2001, 2002; Gobin; Manos,
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2004; Stefanis et al., 2013; Faillace et al., 2017; Liet al., 2017; Borsellaet al., 2018).
Argilas que foram previamente tratadas com acidos também tém sido utilizadas na
pirdlise de residuos plasticos (Stefanis et al., 2013; Uzair et al., 2016; Silva et al.,
2017; Patil et al., 2018b; Thant; Hmwe, 2018; Omol et al., 2020; Rahman et al.,
2020).

Em estudos sobre a degradagéao catalitica de plasticos sobre catalisadores de
argilaspilarizadas e catalisadores comercias de craqueamentoobservou-se que a
distribuicdo de produtos liquidos sobre as argila pilarizadafoi caracterizado pelo
maior teor de fragdes pesadas em relagcdo aos catalisadores zeoliticos(Manoset al.,
2001; Gobin; Manos, 2004; Akpanudoh; Gobin; Manos, 2005). Isso foi atribuido a
menor acidez e, portanto, menor atividade de craqueamento de argilas e
argilaspilarizadas gerando produtos com faixa de ponto de ebulicdo dos
combustiveis para motores.

Catalisadores com maior densidade de sitios acidos se comparados as argilas
pilarizadas, como a zedlita HZSM-5, favorecem a geragao de gases e olefinas leves,
devido a presengca de sitios acidos fortes de Brgnsted, que favorecem o
sobrecraqueamento. (Gobin; Manos, 2004; Serrano et al., 2004; Lopez et al., 2017;
Borsellaet al.,, 2018). Além disso, a elevada acidez de algumas zedlitas pode
favorecer a producdo de coque, que desativa o catalisador (Manoset al., 2001;
Panda; Singh; Mishra, 2010; Borsellaet al., 2018; Hafeezet al., 2019). Além disso,
por conta do menor tamanho de poros das zedlitas, as reagdes de craqueamento
secundario como ciclizacdo e aromatizagcao sao favorecidas (Stefanis et al., 2013;
Faillace et al., 2017; Borsella et al., 2018; Olivera et al., 2020).

As reacgbes de transferéncia de hidrogénio que envolvem a formacado de
intermediarios maiores, como parafinas lineares e ramificadas sao controladas pelo
estereoimpedimento e sdo dependentes do espacgo disponivel dentro dos poros
(Stefanis et al., 2013). Devido as suas dimensdes maiores do que as das zedlitas, os
poros das argilas ndo inibem essas reagdes bimoleculares que sdo responsaveis
pela produgdo de parafinas. Desta forma, os produtos obtidos tém maiores
concentragbes de hidrocarbonetos entre C15-Cyo (Stefanis et al., 2013). Isso foi
observado posteriormente em outro estudo (Faillace et al., 2017), onde o maior
volume poroso da argila pilarizada com ferro Fe-PILFe-300 em relagéo a zedlita para
FCC favoreceu a producao de hidrocarbonetos alifaticos lineares na co-pirélise do

gasoleo pesado com PEAD.
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5 MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi realizado utilizando a infraestrutura do Laboratério de
Tecnologia Ambiental (LABTAM | e Il) e dos laboratérios multiusuarios do programa
de pos-graduagcdo em Quimica (PPGQ) da Universidade do Estado do Rio de
Janeiro (UERJ). Algumas analises de caracterizacdo foram realizadas em

Universidades Federais e centros de pesquisas no Estado do Rio de Janeiro.

5.1 Materiais

= L3 de vidro - Fibra média e purissima(PROQUIMIOS);

= Hexano 95% PA — CsHe (VETEC /Tedia);

» Cloreto de metileno — CH2Cl2— Diclorometano (VETEC/Tedia);

» Hidréxido de sédio (perolado) — NaOH (VETEC /Tedia) usado para solugdes
aquosas em diversas concentragoes;

= Acido cloridrico 32 % P.A. VETEC usado em solugdo aquosa 1 mol.L™;

» Cloreto crébmico hexaidratado> 99,5 % VETEC usado em solugdo aquosa
0,1mol.L-1;

» Argila comercial Bragel;

* Argila Bentonita K10 ACROS Organics;

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

» Balanga analitica, modelo AY220 (MARTE);

= Centrifuga Excelsa IFANEM, modelo 206 BL.

» Peneirador de soélidos BERTHEL,;

» Estufa, modelo RA-40 (RONI ALZI);

= MuflaEDG, modelo EDG3P-S;

= Dessecador;

» Placa de aquecimento com agitador magnético (CORNING STIRRER HOT
PLAT);

= Polietileno de alta densidade — PEAD. Material virgem fornecido pela empresa
BRASKEM (Polietileno de alta densidade BF 4810), usado como fornecido;
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» Polietilieno de baixa densidade — PEBD. Recipiente pds-consumo de soro
fisiolégico 2000 mL do laboratério B. BRAUN descartado pela empresa SILIMED;

= Polipropileno- PP. Material virgem fabricado pela empresa Braskem
(Polipropileno grade 516) e fornecido pelo Instituto de Macromoléculas (IMA-UFRJ);
» Padrdo de Oleo diesel - fornecido pela PETROBRAS com 95% de pureza,
contendo fracdes parafinicas de Cg-Coy4;

» Padrao de misturas parafinicas BPCS - Agilent Technologies;

» Gas Nitrogénio, 99,999% de pureza (LINDE);

= Gas hidrogénio, 99,992% de pureza (Air Products Brasil)

» Gas ar sintético,99,999% de pureza (Air Products Brasil)

5.1.1 Borra oleosa de petréleo

A borra oleosa utilizada nesse trabalho foi obtida por amostragemnos 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.

O processo de pré-tratamento da borra de petréleo para a retirada do excesso
de agua e também para o aproveitamento de 6leo sdo bem descrito na literatura (Hui
et al., 2020; Wang et al., 2020). A borra oleosa foi previamente seca antes de ser
utilizada nas pirdlises. O processo consistiu na secagem a 150 °C por
aproximadamente 4 horas em recipiente de porcelana como descrito por
Milato(2019). Apds a secagem da borra, houve uma diferenca de massa em torno de
20% a 25% em relagdo a massa do material original. Apds esse tratamento a borra
seca apresentou um aspecto solido resinoso, ao contrario do material original que se
apresentava viscoso. Em seguida o sélido foi triturado e peneirado om uma peneira
metalica com 1mm de abertura. Esse processo foi realizado com a finalidade de
facilitar o manuseio da borra de petrdleo durante o preparo do reator garantindo
assim que todo material fosse efetivamente pirolisado sem escorrer para o
condensador (Milato, 2019).
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5.2 Métodos

5.2.1 Fracionamento da argila comercial

A argila comercial (ARG-CO) usada como argila de partida foi fracionada e
tratada em diferentes estagios (Jackson, 2005; Carrado et al, 2006). A Argila
comercial Brasgel(ARG-CO) é uma bentonita ° ativada com Na* e comercializada

pela Bentonit Unido Nordeste S. A.

5.2.1.1 Retirada de areia (defloculagao)

A primeira etapa do tratamento consistiu na preparacdo de uma suspensao
com 20 g de argila comercial (ARG-CO) em agua destilada, seguida da adi¢cao de
5mL de solucdo de NaOH 1 mol.L'na suspensdo. Em seguida, o volume da
suspensao foi completando com agua destilada até 250 mL e ficou em repouso por 6

horas para a defloculagao completa do material.

5.2.1.2 Separacgao da fragao argila (floculagdo)

O material defloculado foi transferido para um blender e liquidificado para
aumentar a desagregacado. Em seguida, o material foi peneirado a 200 mesh (75 um)
para a retirada da fragao areia e o material restante foi transferido para uma proveta,

completando o volume com agua destilada até 1L. A suspensdo de argila impura

6Tecnologicamente as argilas esmectiticas sdo geralmente denominadas por “bentonitas”. O nome “bentonita” é
oriundo da descoberta de um depodsito de argilas em camadas creticeas, em 1898, com caracteristicas
tecnologicas particulares no Fort Benton, Wyoming, EUA. Geologicamente, bentonita ¢ uma rocha constituida
essencialmente por um argilomineral esmectitico (montmorilonita), formado pela desvitrificagdo e subseqiiente
alteracdo quimica de um material vitreo, de origem ignea, usualmente um tufo ou cinza vulcanica, acida de
preferéncia (Menezes et al., 2008).
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ficou em repouso por um periodo de 20-24h e, apds esse tempo, recolheu-se 20 cm
do volume da proveta para outro recipiente e esse procedimento de completar
volume com agua destilada, repouso seguido de recolhimento da fragao foi repetido
por um periodo de 4 dias consecutivos. O volume total recolhido contendo a fragao
argila foi reservado para tratamento e a fracdo silte remanescente na proveta foi
descartado. Desta forma, a fragdo argila (< 2 ym) foi obtida(ARGILA). Acrescentou-
se ao volume total recolhido cerca de 10 mL de solugdo de HCI 1 mol.L-1, para

promover a floculagao seguida de posterior sedimentagao da fragcdo ARGILA.

5.2.2 Tratamento da fracado argila (purificacdo)

5.2.2.1Retirada de sais soluveis

Apos a floculagao, as fragdes ARGILAforam centrifugadas elavadas com agua
destilada até teste negativo para cloretos com solugdo de AgNOs3 0,1 mol.L-1
(auséncia de formacéo de precipitado branco de AgCl), tomando-se o cuidado de
descartar o sobrenadante apés cada lavagem. Obteve-se ao final a argila fracionada

contendo ferro natural e matéria organica (ARGFe).

5.2.3 Sintese das arqilas pilarizadas

5.2.3.1 Sintese da argila pilarizada com cromo (ARGCr)

O agente pilarizante foi preparado pela adigdo de solugdo 0,1 mol.L™" de
NaOH a uma solucéo 0,1 mol.L™" de CrCls.6H,O previamente aquecida a 60 °C em
banho de silicone com razdo molar final [OH]/[Cr] = 2,0. A mistura ficou sob refluxo e
agitacdo constante por 24h. A solugdo anterior foi adicionada uma suspensdo de

argila fracionada ARGFe em agua (2g/100 mL) com agitagédo e razdo molar de 5



92

milimoles de cromo por grama de argila para a intercalagédo do oligbmero formado.
Apos a intercalagdo, a argila intercalada foi centrifugada e lavada com agua
destilada até teste negativo para cloretos com solugao de AgNO3; 0,1 mol.L-1. Em
seguida a argila foi submetida as secagem em placa de aquecimento a 40°C para
retirada do excesso de agua. Posteriormente foi seca em estufa a 70 °C por 24h.
Depois de seca foi triturada em gral com pistilo e homogeneizada por peneiramento
a 200 meshem peneirador automatico. A argila obtidafoi calcinada em seguida a 150
°C por 30 min, seguido de aumento gradual da temperatura até 300 °C por 2,5 h
(Volzone, 2001).

Todas as argilas (comercial e fracionada) e a argila pilarizada obtida a partir
da argilafracionada estéo listadas no Quadro 2.A Figura 15 mostra um resumo dos

processos envolvidos no fracionamento da argila comercial ARG-CO.

Quadro 2- Identificacdo da argila comercial, argilas tratadas e pilarizadas.

IDENTIFICAGAO FRACIONAMENTO / TRATAMENTO

DAS ARGILAS

ARG-CO Argila comercial (contendo areia, silte e a fracéo argila)

ARGILA Fracao argila (isenta de areia e silte)

ARG-Fe Argila fracionada (isenta de areia e silte) e parcialmente tratada(com ferro

natural, residuo de matéria organica e isenta de sais soluveis)

ARGCr Argila fracionada e parcialmente tratada (isenta de sais sollveis e com

de Cr/g de argila e calcinada a 300 °C

Fonte: O autor, 2023.

Figura 15— Processos envolvidos na purificagdo da argila comercial.
L 'l-l}’”‘.]
< \
e | L

Fonte: O autor, 2023.

ferro natural e residuo de matéria organica), intercalada com 5milimoles
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5.2.4 Pré tratamento do catalisadorde argila K10

A bentonita K10 é uma argila acida comercial fabricada pela ACROS
ORGANICS. A ativacdo da argila K10 antes da pirdlise foi realizada por aquecimento
em mufla a 300 °C por 2horas (Silva et al., 2017). Depois a argila foi retirada da

mufla e colocada em dessecador até a temperatura ambiente.

5.3 Técnicas de caracterizagao

5.3.1 Termogravimetria (TG)

A termogravimetria foi realizada para avaliar a variagdo de massa das
amostras em fungéo da temperatura. As reagdes de degradagao que ocorrerem com
a formagao de volateis provocardo uma perda de massa (Paoli, 2008).

Foi utilizada uma taxa de aquecimento de 20°C.min"' de 50 a 800°C com
vazdo de 100 mL.min™' de gas nitrogénio sendo utilizado padrdes de calibragéo
Alumel (154,2 °C) e Niquel (354,4 °C) no analisador termogravimétrico SDT 2960
TGA/DSC (TA Instruments, Inc. - New Castle DE, USA).

5.3.2 Espectroscopiano infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho se baseia nas diferentes
vibragcbes moleculares medidas entre atomos de acordo com suas ligagdes
interatdmicas, observando-se a absorcdo dessa radiacdo. Isso permite a
determinacao dos grupos funcionais presentes em um material.

As bandas de absorcao presentes no espectro de infravermelho no intervalo

entre (4000-400 cm'1) de argilominerais podem estar relacionados as vibragdes
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fundamentais de estiramento (n) e flexdo angular (d) de seus grupos funcionais
basicos (Madejova; Gates; Petit, 2017).

Os espectros da borra seca de petréleo e dos polimerosforam obtidos com o
espectrometro Number One Perkin Elmer Fourier Transformed (Perkin Elmer,
EUA)com acessoério de reflexdo total atenuada (ATR). Os espectros de transmissao
foram obtidos com resolucdo 4 cm™, ganho 1, regido espectral 4000 a 500 cm™ e 40
varreduras. Os espectros das argilas ARGFe, ARGCr e da K10 foram obtidos por
transmissao (com pastilha de KBr) no Espectrofotdmetro no Infravermelho por
transformada de Fourier NICOLET 6700FT-IR comresolucdo 4cm™, na regido

intermediaria de 4000cm™' a 400 cm™'e 16 scans de varredura.

5.3.3 Analise de Adsorcao e Dessorcao de Nitrogénio (ASAP)

A anadlise de adsorcao e dessorgao de nitrogénio foi utilizada para determinar
as propriedades texturais dos catalisadores. Cerca de 0,5 g das amostras foram
submetidas a um pré tratamento a vacuo a temperatura de 150 °C por 20 h para
remover a umidade e gases fisiossorvidos. As isotermas de adsor¢ao e dessorgao
das argilas foram obtidas em um MICROMERITICS ASAP 2020 Plus Physisorption
(MICROMERITICS, EUA) a cerca de — 196 °C,temperatura do nitrogénio liquido. As
distribuicbes dos tamanhos de microporos das argilas foram obtidos pelo método t-
plot, enquanto a dos mesoporos foram calculadas pelo método de Barret—Joyner—
Halenda (BJH).

Os dados texturais da ARG-CO, ARGFe e da argila pilarizadaARGCr foram
obtidos da isoterma de dessorcdo e os dados da K10 através da isoterma de
adsorcao. Os resultados da distribuicdo de poros para cada argila encontram-se no

Apéndice D.
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5.3.4 Dessorcio a Temperatura Programada de amoénia (TPD-NH3)

A dessorgao a temperatura programada (TPD) de aménia é um dos métodos
mais utilizados para caracterizar as propriedades acidas de catalisadores sélidos
fornecendo informacgdes tanto da concentragdo quanto na forga dos sitios. A amoénia
€ uma molécula de sonda que permite testar as propriedades acidas de
catalisadores solidos, pois sua forte basicidade e pequeno tamanho molecular
permitem a deteccéo de sitios acidos localizados também em poros muito estreitos.
(Arena; Dario; Parmaliana, 1998).

Cerca de 0,1g das argilas foram pesadas e pré-tratadastérmicamente com He
puro (30mL/min) a 150°C (taxa de aquecimento de 10 °C/min) por 1h edepois
resfriadas com He puro (30mL/min) até a temperatura ambiente (25°C). Em seguida
foi feita a adsor¢gdo de uma mistura de aménia em hélio4% NHs/He (30mL/min) a
temperatura ambiente por 30 minutos. Depois foi feita a limpeza com He puro
(30mL/min) a temperatura ambiente por aproximadamente 1h e em seguida
dessorgdo em He puro (60mL/min.) até 600°C (taxa de 20°C/min).O procedimento
de determinacao da acidez foi realizado em uma unidade multiuso equipada com um
detector quadrupolo em linha, modelo QUADSTAR 422 (QMS 200,BALZERS) .A
quantidade de sitios acidos totais das argilas foiestimado pela integragdo das curvas

de dessorcao de NH3 e aplicando-se os parametros obtidos na curva de calibragao.

5.3.5 Difracdo de Raios-X (DRX)

Os difratogramas das amostras obtidos pelo método do pé (ndo orientado),
foram coletados em um equipamento Bruker-AXS D5005 equipado com espelho de
Goebel para feixe paralelo de raios X, detector de estado solido de Nal e
monocromador curvo de grafite perolizado, nas seguintes condicbes de operacgao:
radiacdo Co Ka (I = 1,5406 A) operando em voltagem de 40 kV e amperagem de 25
mA,; velocidade do goniébmetro de 0,02° (20) por passo com tempo de contagem de

1,0 segundo por passo e coletados de 0 a 45° (26).
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A argila bruta (ARG-CO) e parcialmente fracionada(ARGFe) foram colocadas
em um tubo falcon com 7 ml de agua deionizada, agitadas e deixadas para
descansar. ApoOs 24h coletou-se com uma pipeta na parte da dispersao,
desprezando a parte decantada. Os catalisadores ARGCr e ARG-K10 foram
colocados em tubo falcon também com agua deionizada, posteriormente agitadose
coletada a dispersdo com uma pipeta. Em seguida todas as amostras coetadas com
a pipetas foram gotejadas em 4 diferentes laminas de vidro e deixadas para secar
naturalmente posteriormente ajustadas noporta-amostras para obtengcdo do
difratograma no equipamento.Todas as amostras secas também foram submetidas a
tratamento com etilenoglicol que consistiu em colocar as laminas dentro de um
dessecador previamente evacuado e em seguida ficaram sob atmosfera de
etilenoglicol em um recipiente fechado por 24h para expandir. Apos esse tempo as
laminas foram inseridas no equipamento para a obteng¢ao do difratograma.

As analises foram realizadas no Centro de Tecnologia Mineral (CETEM) no
Laboratério de Difragdo de Raios-X pelo Técnico Josimar Firmino de Lima e

coordenacgao de Rainer Newman.

5.3.6 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A composigdo quimica dos catalisadores foi determinada por Fluorescéncia
de Raios X em espectrometro de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva
MALVERN- PANALYTICAL MODELO AXIOS MAX. As amostras foram preparadas
através de fusdo a 1150 °C por 10 minutos de 0,6 g de amostra seca a 105 °C com 6
g de Tetraborato de Litio (Li.B4O7). Os resultados foram expressos em %, calculados
como oxidos dos elementos. As analises foram realizadas no Centro de Tecnologia
Mineral (CETEM) no Laboratério de Fluorescéncia de Raios-X pela Técnica Katia
Veloso e coordenacao de Arnaldo Alcover Neto.
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5.3.7. Ensaio de Pirdlise

5.3.7.1 Sistema de Pirdlise

O sistema de pirdlise utilizado consiste em um reator em leito fixo em
pequena escala, localizado no LABTAM do IQ/UERJ. O reator é feito de ago
inoxidavel com 30 cm de comprimento, 2 cm de diametro e capacidade de 50mL. O
reator foi inserido em um forno vertical recoberto por um circuito de aquecimento
elétrico contendo controladores de temperatura localizados nas regiées superior,
central e inferior, podendo alcangar uma temperatura maxima de 500 °C.A base
superior do reator esta acoplada a entrada do fluxo de nitrogénio para a manutengao
da atmosfera inerte durante a pirdlise. A base inferior do reator é acoplada a um
condensador de vidro submerso em um banho de gelo para a coleta dos gases
condensaveise ligado a um frasco lavador para a entrada dos gases nao

condensaveis (Figura 16).

Figura 16— Unidade de pirdlise (a) e esquema de montagem do reator na pirdlise
catalitica (b).
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Fonte: Adaptado de Milato, 2019.
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5.3.7.2 Procedimento Experimental da Pirdlise

O reator e o condensador foram previamente pesados. O reator foi
preenchido com |4 de vidro e em seguidaforam inseridos separadamente 1,000t
0,001 g de borra seca de petroleo (BS) com ou sem a(s) poliolefina(s) e catalisador
formando camadas (leitos), e por ultimo a |4 de vidro nesta ordem. Ao inverter o
reator para a colocacdo no forno, as amostras de borra seca e poliolefina se
sobrepbéem ao catalisador,de forma que a borra de petrdleo e/ ou a poliolefina
fundida atravessassem todo o leito de catalisadorpromovendo maior contato. No
Quadro 3 é apresentado o planejamento experimental das pirdlises e co-pirdlises
realizadas.Inicialmente o sistema foi purgado com gas nitrogénio durante 5 minutos
com vazdo de 30 mL.min"', garantindo atmosfera inerte e auséncia de agente
oxidante.Todas as amostras foram pirolisadas a 450 + 5 °C durante 15 minutos com
vazao constante de gas nitrogénio. O gas liberado no processo de pirdlise nao foi
armazenado. Apds a corrente de gas que sai do condensador ela segue para um
lavador de gases contendo agua e para minimizar a inalagdo de poluentes é ligado o
sistema de exaustdo. O residuo solido apods a pirélise ficou contido dentro do reator.
O liquido pirolitico foi coletado no condensador em banho de gelo, sendo
completamente soluvel em n-hexano. A cera produzida em algumas pirdlises
corresponde a fracdo de produtos de pirdlise condensaveis, que foi recolhida no
condensador em banho de gelo e que em temperatura ambiente (25 °C) é sdlida.

Ao término do processo de pirdlise o reator foi removido do forno até alcancgar
o equilibrio térmico em temperatura ambiente. O residuo sélido e o liquido pirolitico
foram determinados por pesagem do reator e condensador respectivamente, antes e
depois da pirdlise.As medidas foram feitas em gramas (g). O balango de
massadasfracbes de residuo solido e de liquidopirolitco em massa (g) foi
determinado pela pesagem e a fragao de gas foi calculada por diferenca,segundo as
Equacgbesabaixo:

» Residuo sélido = (massa do reator antes — massa do reator depois) — massa

da 1a de vidro — massa de catalisador 17)

= Material pirolisado = (massa de borra seca + massa da poliolefina) (18)
= Liquido pirolitico = (massa do condensador antes —massa do condensador

depois) (19)
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%SOLIDO = (Residuo sélido/Material pirolisado) x 100 (20)
% LIQUIDO = (Liquido pirolitico / Material pirolisado) x 100 (21)
% GAS =100 — (%SOLIDO - % LIQUIDO) (22)

Todos os ensaios foram realizados em ftriplicatas. A reprodutibilidade das
experiéncias foi aceitavel, sendo os valores apresentados como uma média
aritméticacom erro <5% (Apéndice A). O erro foi calculado com base na formula do
desvio padrao dos teores obtidos a partir de cada balango de massa da reagao

realizada em triplicata, seqgundo a Equacéao 23:
| 2 G
Desvio padrao = (=D (23)

onde x é média da amostra MEDIA(nGm1,nim2,...) e n é o tamanho da
amostra.

Este trabalho foi realizado em trés etapas.Na etapa 1 foram realizadas as
pirdlises térmicas e cataliticas da borra seca de petréleo com a ARGCr e a K10. Na
etapa 2A foram realizadas as pirdlises térmicas e cataliticas das poliolefinas com a
ARGCr e a K10 e na etapa 2B as co-pirdlises cataliticas da borra seca de petréleo
com a ARGCr e a K10. Na etapa 3 foram realizadas as co-pirdlises cataliticas da
borra seca de petréleo aumentando os teores de PEAD. Nos Quadros 3, 4, 5 e 6 sédo
descritas todas as amostras e condicdes experimentais das reacdes de pirdlise

realizadas neste trabalho.

Quadro 3 - Amostras econdi¢cdes experimentais da pirélise da borra seca de petréleo
com a ARGCr e a K10 nas ETAPA 1

- ~ Borra Seca K10 10% ARGCr10%
Identificagao
(9) (9) (9)
BS 1,0
BS-K10 1,0 0,1
BS-ARGCr 1,0 0,1

Obs: A quantidade de catalisador em % foi calculada em relagdo a quantidade de borra seca utilizada.

Fonte: O autor, 2023.
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Quadro 4 - Amostras econdi¢cdes experimentais da pirdlise das poliolefinas com a
ARGCr e a K10 na ETAPA 2A.

\dentlficaco BorraSeca | PEAD | PEBD | PP (ngzliiggﬂp) K10 | ARGCH
(9) (9) (9) (9) (1:1:1) 10%(g) | 0%(9)
PEAD 1,0
PEBD 1,0
PP 1,0
K10-PEAD 1,0 0.1
K10-PEBD 1,0 0,1
K10-PP 1,0 0,1
KA0-MIST (0,33:0,33:0,33) 0,1
ARGCr-PEAD 1,0 01
ARGCr-PEBD 70 01
ARGCr-PP 70 o1
ARGCr-MIST (0,33:0,33:0,33) 0,1

A quantidade de catalisador em % foi calculada em relagéo a quantidade de polilefina utilizada.

Fonte: O autor, 2023.

Quadro 5 - Amostras econdigdes experimentais da co-pirdlise da borra seca de
petroleo e poliolefinas com a ARGCr e a K10 na ETAPA 2B.

Identificagao Borra Seca PEAD PEBD PP (I\::Es:gfsé;ﬁf;%)) K10 ARGCr1
(@) 10% () | 10%(g) | 10% (9) (1:1:1) 10% () | 0% (g)
BSK10-PEAD10 1,0 0,1 0,1
BSK10-PEBD10 1,0 0,1 0,1
BSK10-PP10 1,0 0,1 0,1
BSK10-MIST 1,0 (0,1:0,1:0,1) 0,13
BSARGCr-PEAD10 1,0 0,1 0,1
BSARGCr-PEBD10 1,0 0,1 0,1
BSARGCr-PP10 1,0 0,1 0,1
BSARGCr-MIST 1,0 (0,1:0,1:0,1) 0,13

A quantidade de catalisador em % foi calculada em relagéo & quantidade de borra seca e poliolefina utilizada

Fonte: O autor, 2023.

Quadro 6 - Amostras econdi¢cdes experimentais da pirdlise/co-pirdlise da borra seca
de petroleo com os catalisadores e o PEAD na ETAPA 3.

Identificagao Borra Seca(g) PEAD(g) % PEAD 1 Olf/: (()g) :gf/?g)
BSK10-PEAD20 1,0 0,2 20% 0,12
BSK10-PEAD30 1,0 0,3 30% 0,13
BSK10-PEAD40 1,0 0,4 40% 0,14
BSK10-PEAD50 1,0 0,5 50% 0,15

BSARGCr-PEAD20 1,0 0,2 20% 0,12
BSARGCr-PEAD30 1,0 0,3 30% 0,13
BSARGCr-PEAD40 1,0 0,4 40% 0,14
BSARGCr-PEAD50 1,0 0,5 50% 0,15

A quantidade de catalisador em % foi calculada em relagao a quantidade de borra seca e PEAD utilizada.

Fonte: O autor, 2023.
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5.3.8 Analises Cromatograficas

5.3.8.1 Cromatografia em fase Gasosa de Alta Resolugdo acoplada a

Espectrometria de massas (CGAR-EM)

Esta analise foi utilizada para determinar a composi¢ao dos liquidos obtidos
nas pirolises. Nesta analise foi utilizado um cromatégrafoCG-EM (BrukerScion 456
GCAR-TQ, EUA). O CG possui uma coluna capilar de 30 m de comprimento e 0,25
mm de didmetro revestida com filme de 0,1 ym de fenilmetilpolissiloxano a 5% (DB-
5MS). A temperatura inicial foi de 50 °C por 2 minutos e depois foi aumentada até
270 °C, a uma taxa de aquecimento de 4 °C.min™"; seguida de um aumento para 300
°C a 10 °C.min”" e permaneceu nessa temperatura por 25 min. O tempo total de
analise foi de 85 minutos. O gas de arraste foi o Hélio com vaz&o de 1,0 mL.min™". O
detector foi utilizado em uma faixa de massa de 40 a 400 Da

A fracdo de diesel do dleo pirolitico foi determinada pela comparacdo do
cromatograma da amostra com a fragdo diesel padrao Cq-C,4 (PETROBRAS Brasil
Corp.) e dleo parafinico padrdao (BPCS - Agilent Technologies). A distribuicdo de
hidrocarbonetos nos liquidospiroliticos e daborra seca foi determinada por um
meétodo semi-quantitativo baseado na area percentual de dois grupos de picos
cromatograficos calculados a partir do cromatograma total de ions (TIC): (i) a fragcéo
leve contendo hidrocarbonetos entre 9 a 24 atomos de carbono (<Cy4), mostrando os
picos com retengdao tempo no intervalo de 0-50 min; e (ii) a fragdo pesada, que
contém hidrocarbonetos com mais de 24 &atomos de carbono (> Cya),
correspondendo aos picos na faixa de 50—-80 min.

Os rendimentos aromaticos, lineares e ciclicos foram determinados por
cromatogramas de ions reconstruidos usando as razbées m/z 77, 85 e 191,
respectivamente. As distribuicdes dos tipos de hidrocarbonetos em aromaticos,
parafinicos e ciclicos obtidos na fragédo leve (< Cy4) sdo mostrados no Apéndice A..
Os dados foram processados pelo software MS Data Review® versdo 8.0 (Bruker

Chemical Analysis).
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5.3.8.2 Cromatografia em Fase Gasosa com Destilacdo Simulada (GC-SIM-DIS)

A cromatografia gasosa por destilagdo simulada € um método de analise que
se propde a simular um processo de destilacdo fisica através da utilizacdo da
cromatografia gasosa. Ela tem como premissa basica o fato de que os componentes
da amostra analisada eluem da coluna cromatografica em ordem crescente de
pontos de ebulicdo (Ferreira; Aquino Neto, 2005).A destilacdo simulada é
comumente usada para caracterizar o petroleo bruto e fragcdes de petréleo, que tém
uma amplade distribuicdo de ponto de ebulicdo (Borsella et al., 2018). O sistema
cromatografico necessita ser previamente calibrado e avaliado quantitativamente por
meio de uma curva de calibragdo obtida executando, nas mesmas condigdes, uma
mistura conhecida de hidrocarbonetos, geralmente n-alcanos compontos de ebuligao
conhecidos euma amostra de referéncia. A analise da mistura de parafinas permite a
construgcdo de uma curva de calibragado que relaciona pontos de ebulicdo e tempos
de retengcdo. A partir dessa curva e com base na avaliagdo dos resultados
daamostra de referéncia, as amostras reaissao injetadas e as curvas de destilagao
sdo obtidas para cada umadelas (Ferreira; Aquino Neto, 2005).

A destilacao simulada é o procedimento para quantificar as diferentes fracées
de combustiveis obtidas no processo de pirdlise. Assim, as porcentagens de
diversas fracdes incluindo o 6leo diesel podem ser analisadas segundo a norma
ASTM D2887 padronizada pela American Society for Testing Materials (ASTM). Os
resultados sao relatados como uma correlagdo entre os pontos de ebulicdo e as
percentagens da amostra eluida da coluna (Ferreira; Aquino Neto, 2005; Borsellaet
al., 2018)

As analises foram realizadas utilizando o cromatoégrafo 7890A com detector
por ionizacdo em chama (Agilent, EUA) acoplado a um auto injetor 7693A (Agilent,
EUA). As injegcbes de1 plforam efetuadas em modo Split/splitless 1:1com
temperatura do injetor a 350 °C. Uma coluna capilar DB-2887 (Agilent, EUA) foi
utilizada. Nitrogénio (make up) foi utilizado como gas de arraste com vazéo
45mL.min-1. A temperatura do detector foi fixada em 350 °C. Os dados foram obtidos
e processados através do software SimDis A.02.02 versdo 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
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em CS2. Para a calibragdo do método ASTM 2887 foi utilizado um padrdo de n-
parafinas (BPC - Boiling Point Calibration, Agilent) e 6leo de referéncia (RGOS —
Reference Gas Oil Sample, Agilent), que estdo apresentados no Apéndice C.O erro

na calibragéo dos picos é de 5%.

5.3.9 Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN 'H)

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN) foram
obtidos utilizando Espectrémetro de Ressonancia Magnética Nuclear (NMR500) —
Agilent Technologies a 25° C, operando a 500 MHz para 'H. As condicdes
operacionais sao descritas abaixo no Quadro 7.

Quadro 7 - Parametros de otimizagao do instrumento de RMN 'H

Largura Espectral -2 to 14 ppm
Atraso de relaxamento 1s

Angulo de pulso 45

Numeros de varreduras 8

Calibragao pw90 7.20 uS a 58 dB

Fonte: O autor, 2023.

O preparo das amostras foi realizado solubilizando cerca de 30mg de amostra
em 600 microlitros de cloroférmio deuterado em tubo de RMN de 5mm. Nessa
amostra solubilizada, foram adicionados 10 microlitros de TMS (tetrametilsilano). Os
deslocamentos quimicos (8) foram expressos em partes por milhdo (ppm). A
calibracdo dos espectros foi feita com o sinal do TMS. O TMS é utilizado como
referéncia para RMN de préton e carbono de amostras solubilizadas em cloroférmio
deuterado, pois tem deslocamento quimico = 0 ppm. As areas relativas aos sinais de
absorcao foram obtidas por integragao eletrénica. O processamento dos espectros
foi feito através do software MestReNova versdao 6.0.4. mmm. Esta analise foi
utilizada para determinar as composigcdes dos liquidos piroliticos em termos de %V/V
de aromaticos, parafinas e olefinas, segundo metodologia desenvolvida por Myers et
al. (1975).

De acordo com esta metodologia, as percentagens sao calculadas a partir da
integracdo dos sinais dos diferentes tipos de prétons apresentados no Quadro 6.
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ApoOs a integracdo, esses sinais sdo aplicados nas Equagdes (24 a 26) obtendo-se

entdo os valores das %V/V dos compostos.

Quadro 8-Deslocamentos quimicos dos diferentes tipos de protons em compostos
aromaticos, parafinicos e olefinicos.

Tipo de préton Deslocamento
A Anel aromatico 6,6 — 8,0 ppm
B Olefinicos 4,5 - 6,0 ppm
C Alquil ligado a anéis 2,0 -3,0 ppm
aromaticos
D Alquil ligado a olefinas 1,5-2,0 ppm
E Parafinicos (CH2) 1,0 —1,5 ppm
F Parafinicos (CH3) 0,6 — 1,0 ppm
Fonte: Myers et al. (1975).
4 sticos (%) (4+5)x 10°
romaticos (%) = o T 24
(a+5)+(D+5+5)+B (24)
Parafinicos (%) (p+2+5)x 10° (25)
arajfinicos (%) = EF
(A+§) + (D +E+E) +B
B x 10°

Olefinicos(%) = (A+§)+(D+§+9+B (26)
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Caracterizagdao dos materiais

6.1.1 Borra oleosa de petréleo

6.1.1.1 Termogravimetria (TG)

A Figura 17 apresenta o termograma da borra seca de petroleo. Esse
termograma mostra uma perda de massa em 3 etapas. Entre 50 a 150 °C ha uma
perda de massa em torno de 5%, indicando que provavelmente ha ainda algum

residuo de agua ou hidrocarbonetos leves presentes na amostra (Hu et al., 2017).

Figura 17—Termogravimetria/Termogravimetria derivada (TG/DTG) da borra seca.
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Fonte: O autor, 2023.
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Foram observados dois picos onde a velocidade de dcomposicdo € maxima
nas curvas de DTG nas temperaturas em torno de 230 e 450 °C, indicando que a
degradacao térmica ocorre em duas etapas. Como observado por (Hu et al., 2017) a
perda de massa mais acentuada nesta etapa inicia em torno de 150 °C e finaliza em
torno de 300 °C, onde ocorre a volatilizacdo de hidrocarbonetos mais leves e a
dessorgéo de gases organicos. Na segunda etapa que ocorre em temperaturas mais
elevadas (acima de 350 °C) provavelmente deve ocorrer a degradacao térmica de
estruturas mais complexas. O residuo solido final obtido em 600°C foi em torno de
25%. Desta forma, com base neste perfil a temperatura escolhida para os ensaios
de pirdlise foi de 450 °C.

6.1.1.2 Espectrometria no infravermelho (FT-IR-ATR)

A borra seca de petréleo foi submetida a espectrometria no infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR) por reflectdncia total atenuada (ATR). O uso da
reflectdncia total atenuada permite a realizacdo da analise com a amostra
pulverizada, sem utilizar os métodos de preparo convencionais com a preparagao de
pastiiha com KBr e a amostra.O espectro de infravermelho da borra seca esta
mostrado na Figura 18.

A borra seca apresenta predominancia de bandas na regido entre 500 e 1700
cm™ e 2500 a 3500 cm™. A banda em 1377 cm™corresponde a deformacao simétrica
do C-H no CH3 e em 1453 cm™ as deformacdes assimétricasde C-H em CH, e CHs.
A banda em 1696 cm™ sugere a presenca de estiramento C=O em compostos
carbonilados. A regido acima de 2000 cm™ apresenta duas bandas intensas: a
banda em 2926 cm™' corresponde ao estiramento em fase do C-H no CH, e em 2847
cm'ao estiramento fora de fase do C-H no CH,. A banda em torno de 3420 cm™
pode ser atribuida a compostos hidroxilados, sugerindo a presenga de agua residual,
uma vez que nao foi observada a banda do C=0 entre 1725 e 1700 cm™, indicando

a auséncia de acidos carboxilicos (Ma et al., 2014).
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Figura 18 - Espectro de infravermelho (FT-IR-ATR) da borra seca.
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Fonte: O autor, 2023.

6.1.2 Caracterizacido da argila comercial (ARG-CQO), fracionada (ARGFe) e dos
catalisadores ARGCr e K10

6.1.2.1 Termogravimetria (TG)

Na Figura 19 sado apresentados os termogramas da argila comercial sem
tratamento (ARG-CO) e a argila parcialmente tratada (ARG-Fe).

Os termogramas da argila comercial sem tratamento (ARG-CO) e da argila
parcialmente tratada (ARGFe) apresentaram uma perda de massa acentuada na
faixa de 50 a 150 °C que corresponde a agua presente entre as camadas da argila.
Outra perda de massa foi observada na faixa entre 400 a 600 °C,com pico onde a
velocidade de degradagéo € maxima em 490 °C e que corresponde a desidroxilagao
dos grupos OH presentes na argila (Yurdakog et al., 2008).

A ARGCrapresentou um estagio inicial acentuado de perda de massa (em

torno de 12%) que inicia em 50 °C até 200 °C, com um pico onde a velocidade de
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degradagdo é maxima em 75 °C. Esse primeiro estagio pode estar relacionado a
dessorgdo da agua adsorvida e situada entre as camadas de argila (Leon et al.,
2014). O aumento desta faixa de temperatura nas argilas pilarizadas pode ser
atribuido a maior dificuldade que a agua encontra para sair por causa dos pilares
formados (Souza, 2012). O segundo estagio de perda de massa compreende a faixa
de 300 a 500 °C e é bem menos acentuado (em torno de 3%), e a velocidade onde a
degradagdo € maxima em torno de 420 °C. Esta etapa pode estar relacionada a

liberagdo de agua das espécies hidroxi-poliméricas de cromo (Leon et al., 2014).

Figura 19 -Termogravimetria/Termogravimetria derivada (TG/DTG) da argila
comercial (ARG-CO), da argila fracionada(ARGFe) e dos catalisadores de argila
pilarizada com cromo (ARGCr) e da K10.
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Fonte: O autor, 2023.

A argila K-10 apresentou uma etapa de perda de massa inicial (em torno de
10%) entre 50 a 200 °C, com um pico onde a velocidade de degradagdo é maxima
em torno de 70 °C. Na segunda etapa, a perda de massa comega um pouco acima

de 300 °C e se estende até 700 °C apresentando um valor bem pequeno, da ordem
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de 2%. Conforme ja previamente observado, a primeira etapa refere-se a
desidratacédo e a segunda a desidroxilagado da estrutura da argila (Tonbul; Yurdakog,
2001). Desta forma, com base nos perfis dos catalisadores, a temperatura escolhida

para os ensaios de pirdlise foi de 450 °C.

6.1.2.2 Espectrometria no Infravermelho (FT-IR)

Na Figura20 sao apresentados os espectrosde infravermelho da argila tratada
(ARGFe), da argila pilarizada com cromo (ARGCr) e da argila K10.

Os espectros de infravermelho dos argilominerais apresentam quatro regides
importantes de serem observadas (Madejova, 2003; Madejova; Gates; Petit, 2017)

que estdo mostradas no Quadro 9:

Quadro 9—Regibes e absor¢des caracteristicas no infravermelho de argilominerais.

Regido | Numero de onda Descricéo

I 4000 a 3200 cm™" | regidio de estiramento da ligacdo OH;

Il 1200 a 950 cm™ regido de estiramento da ligagdo Si-O-Si e Si-O-M
(onde M=metal);

1] 950 a 600 cm™ regiao de vibragédo angular de grupos OH;

IV <600 cm™ regido de vibracao angular de Si-O-Si e Si-O-M.

Fonte: Madejova, 2003; Madejova; Gates; Petit, 2017.
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Figura 20 - Espectro de infravermelho (FT-IR) da argila fracionada contendo ferro
(ARGFe) e dos catalisadores de argila pilarizada com cromo (ARGCr) e da K10.
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O espectro de infravermelho da ARGFe apresentou duas bandas na regido
entre 4000 a 3200 cm™'. Uma banda larga em 3427 cm™" que representa o
estiramento da ligacdo OH da agua adsorvida na argila contendo Ferro (Frost;
Kloprogge; Ding, 2002) e uma outra banda em 3631 cm‘1que € caracteristica de
esmectitasdioctaédricas com alto teor de Al (Madejova, 2003). A banda de menor
intensidade em 1640 cm™ corresponde vibragdo angular da ligacdo H-O-H da agua
presente(Figura 20). Na regido de 1200 cm™ a 950 cm™' a ARGFe apresenta uma
banda larga em torno 1039 cm™ envolvendo as contribuicbes das vibragdes de
estiramento ao estiramento da ligagdo Si-O-Si no plano (1070-970 c¢cm™) e o
estiramento perpendicular da ligagdo Si-O perto de 1100 cm’” (Madejova; Gates;
Petit, 2017). A banda em 918 cm™ corresponde & deformacéo angular da ligacdo Al-
OH-Al. O dublete de bandas em 798 e 778 sugere a presenga de quartzo na
amostra. Na regido abaixo de 600 cm™ observou-se a presenga de uma banda em
524 cm™' referente a deformacéo angular da ligacao Al-O-Si relativo ao Al na posi¢ao
octaédrica e uma banda em 470 cm™ referente a vibragdo angular da ligagdo Si-O-Si
(Madejova; Gates; Petit, 2017).

O espectro infravermelho da argila pilarizada com cromo (ARGCr) apresentou
varias bandas caracteristicas de argilominerais do grupos das esmectitas,
significando que a estrutura da argila original ndo foi alterada apds a pilarizagao.
Algumas dessas bandas estdo em 3629 cm™ e 3411 cm™ que sdo respectivamente
designadas vibragcdes de estiramento das ligagdes AI-OH-Al e OH da agua
adsorvida no argilomineral montmorilonitas(Figura 20). A banda em 1629 cm™
corresponde a deformagao angular da ligacdo O-H na agua. Essas bandas estdo
deslocadas para numeros de onda menores do que os observados para a ARGFe,
utilizada na pilarizagdo, além de apresentarem menor intensidade. Isso ocorre
porque O processo de intercalacdo e posterior pilarizagdo substitui uma grande
quantidade de cations interlamelares hidratados, diminuindo a intensidade das
bandas —-OH. As argilas pilarizadas tém baixa quantidade de agua
adsorvida/coordenada devido a sua natureza nao expansivel (Molu; Yurdakog,
2010). As bandas nas regides de deformacao angular das ligagdes Al-O-Si relativo
ao Al na posigdo octaédrica (524 cm™) e referente a vibracéo angular da ligacdo Si-
O-Si (471 cm™) também foram observadas (Madejova; Gates; Petit, 2017). A banda
em 935 cm™ corresponde a vibracdo da ligacdo Al-Al-OH observada na amostra de

argila pilarizada contendo cromo, em numero de onda maior do que na amostra da
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argila de utilizada na pilarizagdo que é 918 cm™. Isto pode sugerir alguma interagao
das espécies pilarizantes com grupos Al-OH ou Mg-OH da folha octaédrica da argila
de partida .(Le6n et al., 2014). A presenga do cromo desloca estas bandas do
infravermelho para valores maiores de numeros de onda, implicando em menores
energias de interac&o (E = h/L).(Leodnet al., 2014)

A argila K10 apresentou A banda em 918 cm” que representa a deformacéao
angular da ligacdo AI-OH-Al na folha octaédrica aparece apenas como um ligeiro
ombro. A banda em 528 cm™ representa a vibragdo angular da ligagdo Si-O-Al, com
Al octaédrico apresentou uma ligeira diminuicdo de intensidade (Figura 3). A
diminuicdo da intensidade das bandas entre (930-800) cm™ e da banda 524 cm™ em
relagao ao espectro da ARGFe que nao sofreu modificagdes, indica a decomposicao
parcial da folha octaédrica no espectro da argila K10 (Madejova, 2003; Komadel;
Madejova, 2013). A argila K10 também apresentou outras bandas caracteristicas de
argilominerais do grupo das esmectitas em 3628 cm™ e 3431 cm™, 1634 cm™, 1044
cm™, 799 cm™ e 467cm™ (Molu; Yurdakog, 2010). A presenga dessas bandas sugere
que a estrutura da argila K10 n&do foi completamente alterada mesmo apds o
tratamento acido. A banda em 799 cm™ ¢ devida a vibragdo do Al" tetraédrico
quando a substituicdo de Al por Si é baixa. (Molu; Yurdakog, 2010). Em 467 cm’
'também foi observada a banda da vibragdo angular da ligagdo Si-O-Si. A presenca
de bandas caracteristicas de argilominerais do grupo das esmectitas sugere que a
estrutura da argila K10 nao foi completamente alterada mesmo apds o tratamento

acido.

6.1.2.3 Dessorg¢ao a temperatura programada de aménia — TPD-NH3;

A quantidade total de sitios acidos e a distribuicao da forca desses sitios em
uma amostra é obtida através do perfil de dessor¢ao a temperatura programada de
amoénia. Quanto mais forte o sitio acido, maior é a interagdo e adsorcaodo gas
amobnia com a superficie e portanto maior € a temperatura necessaria para
dessorvé-lo Os picos de dessorcdao do NHj3; quimicamente absorvido com maximo
nas faixas em torno de 150 a 250°C sdo considerados fracos, entre 280 a 330 °C
médios e entre 380 a 500 °C fortes. Neste tipo de analise ndo é possivel discriminar
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entre a acidez de Brgnsted e de Lewis(Arena; Dario; Parmaliana, 1998). Na
Figura21 sao apresentados os perfis de dessor¢cdo a temperatura programada de
amoénia dos catalisadores ARGCr e K10 e das argilas ARGFe e ARG-CO.

Figura 21 — Perfil de dessor¢cdo a temperatura programada de amoénia da argila
comercial (ARG-CO), da argila tratada ARGFe e dos catalisadores de argila
pilarizada com cromo (ARGCr) e da K10.
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Fonte: O autor, 2023.

A argila comercial bruta ndo fracionada (ARG-CO) apresentou um perfil de
dessorgédo apresentando um pico largo com um maximo entre 200 e 300°C se
estendendo até cerca de 600 °C. Esse perfil sugere que a ARG-CO apresenta sitios
acidos fracos com valor de acidez total de 178 pmoles/g (Figura 21).A literatura
descreve que as argilas brutas tem um fraco carater acido, apresentando sitios
acidos oriundos da presencga de cations trocaveis hidratados, dos silandis (Si-OH) e
também das extremidades das lamelas e defeitos na estrutura cristalina (Mortland;
Raman, 1968; Lambert; Poncelet, 1997; Luna; Schuchardt, 1999; Mangoni;
Constantino, 2015). Liu et al. (2013) também observaram que o carater acido de
uma argila bruta do grupo das esmectitas (montmorilonita) também apresentou

predominancia de sitios fracos.
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A argila fracionada ARGFe apresentou um perfil com um pico mais estreito,
de maior intensidade e com temperatura maxima em torno de 301 °C. A ARGFe
apresentou um perfil com sitios acidos variandona faixa de fracos a médios. A
ARGFe,que foi fracionada com a retirada de areia e silte, apresentou acidez total de
362 pmoles/g e portanto maior do que o da ARG-CO com 178 ymoles/g (Figura 21).
Segundo alguns autores ja observaram, a presenga de ferro aumentaria a acidez,
pois o Fe**apresentasitios acidos fortes (Hart; Brown, 2004).

A argila pilarizadacom cromo (ARGCr) apresentou dois picos de dessorgao
bem definidos. O primeiro pico tem ummaximoem torno de 200 °C, enquanto o
segundo pico tem um maximo em torno de 510 °C sendo mais intenso do que o
primeiro. O primeiro pico de dessorsdoem torno de 200 °Csugere a presencga de
sitios acidos mais fracos,enquanto o segundo picoem 514°C sugere a presencga de
sitios acidos mais fortes(Arena; Dario; Parmaliana, 1998). O perfil da argila pilarizada
ARGCr, quando comparado ao da argila bruta (ARG-CO) e da argila fracionada
(ARGFe), mostra claramente que o processo de pilarizagdo ocasionou o surgimento
de novos sitios acidos na regiao de acidez mais forte (Figura 21). A acidez total da
ARGCr foi de 493 pmoles/g.

A argila K10 apresentou um pico bastante intenso e estreito com um maximo
em torno de 150 °Cseguido de um ombro de menor intensidade em torno de
300°C.0O pico com maximo em trono de 150°C é praticamente cinco vezes mais
intenso do que o pico apresentado pela ARG-CO.O perfil de dessorcdo da K10
sugere a presenga de sitios de acidez predominantementefracos. Outros autores
também relataram que a argila K10 apresentou um perfil formado
predominantemente por sitios acidos considerados fracos a médios (entre 150 a 300
°C) (Arena; Dario; Parmaliana, 1998; Paucar-Sanchez et al., 2023). O valor de
acidez total da K10 foi de 617 ymoles/g, sendo maior do que o apresentado pela
ARGCr.
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6.1.2.4 Isotermas de adsorgéo e dessorcao de nitrogénio

Na Figura 22 sdo apresentadas as isotermas de adsor¢céo e dessorgao da
argila comercial e dos catalisadores de argila pilarizada com cromo (ARGCr) e da

argila K10.

Figura 22 — lIsotermas de adsorgdo-desor¢cdo de nitrogénio da argila comercial
(ARG-CO), da argila fracionada ARGFe e dos catalisadores de argila pilarizada com
cromo (ARGCr) e da K10.
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Fonte: O autor, 2023.

Na figura 22 observou-se que todas as argilas avaliadas apresentaram
isotermas do tipo IV segundo a classificagdo de BDDT (Brunauer, Deming, Deming e

Teller), sendo comumente observado em sélidos porosos que apresentam diferentes
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caminhos de adsorgao e dessorgao. Esse comportamento € caracteristico de sélidos
mesoporosos(Sing, 1982; Teixeira; Coutinho; Gomes, 2001; Thommes et al., 2015).

A argila comercial (ARG-CO) e a argila fracionada ARGFe apresentaram
uml/oop de histerese do tipo H3 caracteristico de materiais lamelares com poros em
forma de fendas (do inglés Slit-Shape Pores) (SING et al., 1985). Na argila pilarizada
com cromo ARGCr o loop de histerese observado também foi do tipo H3 (Volzone,
1995). Este tipo de histerese é consistente com a estrutura esperada para materiais
preparados pela expansao de uma estrutura de camadas (Cahizares et al., 1999).

A argila K10 também apresentou caracteristicas de um sélido mesoporoso,
com um Joop de histerese do tipo H3 (Harun; Almadani; Radzi, 2016; Zeynizadeh;
Rahmani; llkhanizadeh, 2019).

Na Tabela 1 sdo apresentados os parametros obtidos na analise textural da
argila comercial (ARG-CO), a argila fracionada (ARGFe), a argila pilarizada com
cromo (ARGCr) e a argila K10.

Tabela 1 — Pardmetros obtidos na analise textural como area, volume e tamanho de
poros da argila comercial (ARG-CO), argila fracionada (ARGFe), argila pilarizada
com cromo (ARGCr) e da argila K10.

ARG-CO ARGFe ARGCr K10
Area especifica ger (Mm?/g) 86 111 124 229
Area externa* (m?/g) 26 27 25 93
Area ¢ piot micRoPOROs (M?/Q) 60 84 99 136
Area g4 mEsoporos (M?/g) 60 86 o1 205
Viplot MICROPOROS(CM?/Q) 0,028 0,040 0,047 013
VgJH mEsoporos (cm3/g) 0,093 0,130 0,103 0,31
Diametro médio do poro (A) 45,4 47,7 41,7 60,9

(Area especifica ger = Area ot microporos + Area externa*)
Fonte: O autor. 2023.

Dentre os materiais analisados, a argila K10 apresentou a maior area
especifica, além de area externa e interna. O didmetro do poro, a area e volume de
mesoporosda K10 também foram os maiores dentre as argilas analisadas. O
aumento de volume de poros e da area especifica da K10, em relagao a argila bruta

sem tratamento do grupo das esmecticas (ARG-CO) é observado em argilas que
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sofreram um prévio tratamento acido (Flessneret al., 2001). Isso ocorre porque 0s
cations das folhas tetraédrica e principalmente da octaédrica séo lixiviados, ou seja,
solubilizados. Durante esse processo, as bordas dos cristais se abrem e os cations
Ale Mg, Fe* ou Fe**das camadas octaédricas ficam expostos ao acido e se tornam
soluveis. Dessa forma, os didmetros dos porosaumentam (Coelho; Santos; Santos,
2007a)

Comparando-se os dados texturais da ARG-CO e da ARGCr observou-seum
aumento da area especifica (BET) da ARGCrap0ds a pilarizacao. Isso foi ocasionado
principalmente em decorréncia do aumento da area interna devido a formagao dos
pilares (Volzone, 2001).Se comparada a K10, a argila pilarizada com cromo
apresentou area de mesoporos cinco vezes menor, além disso, o volume

demesoporos da ARGCré trés vezes menor (Tabela 1).

6.1.2.5 Difracao de Raios-X (DRX)

A difratometria de raios-X fornece informagdes importantes na caracterizagao
de solidos cristalinos. Nos argilominerais podem ser obtidas reflexbes caracteristicas
que dependem da natureza da argila. Além disso, pode-se obter o valor de d para a
difracdo 001, que indica a distancia entre planos basais sucessivos (Luna;
Schuchardt, 1999). Em argilominerais com estrutura lamelar a difragcdo 001 (doo1)
representa o espagamento basal entre as lamelas dos argilominerais do tipo TOT
(Figura 23).

Figura 23 — Distancia basal em um argilomineral TOT.

Folha Tetraédrica (SiO,)

Estrutura lamelar 2:1 (TOT)

Fonte: Adaptado de Souza, 2012.
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Ao incidir um feixe de raios X em um cristal, 0 mesmo interage com os atomos
presentes, originando o fendmeno de difragédo. A difragdo de raios X ocorre segundo
a Lei de Bragg (Equacao 27), a qual estabelece a relagdo entre o angulo do feixe

incidente (©) e a distancia entre os planos do cristal (d).

n.A=2.d. sen© (27)

onde:
A é o comprimento de onda da radiacdo X usada na analise;

n é a ordem de difracdo (normalmente é 1)

As reflexdes basais (doo1) sao influenciadas pelo estado de hidratagao e pela
natureza do ion metalico encontrado no espaco interlamelar da argila. (Luna;
Schuchardt, 1999).Diferentes valores da distancia basal sdo obtidos de acordo com
a dimensado do cation anidro e o numerode camadas de moléculas de agua
coordenadas ao cation (Coelho; Santos; Santos, 2007a).

A solvatagdo com etilenoglicol (glicolagem) consiste em um tratamento das
laminas contendo as amostras, em vapor de etilenoglicol por 24h para verificar se
ocorreu a expansado das lamelas com posterior obtengcdo do difratograma. Este
procedimento baseia-se na capacidade de alguns argilominerais admitirem em sua
estrutura ligagdes com alcoois, e estes por sua vez, com a agua, aumentando a
distancia basal dgo1. No caso da montmorilonitas, o pico principal varia de 12 ou 14
Apara aproximadamente 17 A (Albers et al., 2002). Em argilas pilarizadas essa
expansao nao deve ocorrer, porém caso ocorra, deve ser de forma discreta uma vez
que a formagado dos pilares entre as lamelas as mantém afastadas (Doff et al.,
1988).A determinacdo da distancia basal das argilas foi realizada em condicdes
normais, que consiste na leitura direta da amostra e apds solvatacdo com
etilenoglicol (glicolado).

Os difratogramas normal e solvatado com etilenoglicol das argilas comercial
(ARG-CO), ARGFe e dos catalisadores ARGCr e K10 estdo representados na
Figura 24. Os valores de 26 obtidos nos difratogramas foram utilizados para calcular
os valores da distédncia basal, através da Lei de Bragg e estdo relacionados na
Tabela 2.
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Figura 24 - Difratogramas do tipo normal e solvatado com etilenoglicol das argilas
ARG-CO, ARGFe e dos catalisadores ARGCr e K10. Em detalhe o difratograma da
reflexdo basal dgo1
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Tabela 2 - Valores de 26dos difratogramase espagamento basal (doo¢) obtidos antes
(normal) e apo6s solvatagdo com etilenoglicol(glicolado) da ARG-CO, ARGFe e dos
catalisadores ARGCr e K10.

Ar9i|as 26normal d001 normal 29glicolado d001 glicolado Diferen(}a d001
(A) (A) (A)
ARG-CO 6,72 13,14 5,25 16,82 3,67
ARGFe 5,77 15,30 5,31 16,63 1,32
ARGCr 5,71 15,46 4,95 17,83 2,37
K10 5,46 16,17 5,10 17,31 1,14

26 normal = angulo do feixe incidente (posi¢do no difratograma) na analise de DRX normal;
dootnormal = distancia basal calculada na analise DRX normal;

20 ap0s glicolagdo = posigao no difratograma em analise de DRX apods solvatagado com etilenoglicol;
doot1ap6s glicolagédo= distancia basal calculada ap6s solvatagdo com etilenoglicol;

Fonte: O autor, 2023.

O espagamento basal (dgo1) da argila comercial (ARG-CO) foi determinado
anteriormente por Souza (2012), com valor de 12,66 A (26 = 8,1) e, quando
solvatada com etilenoglicol, passou a ser de 16,81 A (26 = 6,1), indicando que o
argilomineral presente € do grupo das esmectitas.

O espagamento basal (dgy1) determinado para a ARG-CO no presente
trabalho foi de 13,14 A (26 = 6,72) e ap6s solvatacdo com etilenoglicolfoi de 16,82 A
(20 = 5,25) (Tabela 2). Os valores observados indicam que o argilomineral presente
€ do grupo das esmectitas, uma vez que o espagamento basal das argilas desse
grupo varia de 12-14 A quando em forma natural e ocorre um aumento do
espacamento basal para cerca de 17 A quando solvatadas com etilenoglicol
(Gomes, 1988; Santos, 1989; Albers et al., 2002). O difratograma da ARG-CO
mostrado na Figura 24 também apresentoureflexdes em 26 =19,82 (d = 4,47 A)
referentes a argilas do grupo das esmectitas (E)e 26 = 20,87 (d = 4,25 A) e 26 =
26,65 (d = 3,34 A), que sao caracteristicos do quartzoalfa (Q). Também observou-se
a reflexdo 26 = 28,65 (d = 3,11 A) que pode estar relacionada a um feldspato
calcico(F) (Leite et al., 2000).

A argila fracionada contendo ferro (ARG-Fe) apresentou os mesmos picos
caracteristicos da ARG-CO porém com intensidades menores. Os picos
relacionados a presenga do quartzo alfa (Q), possivelmente diminuiram devido a
remocgao de areia apos o fracionamento. Na tabela 2 observou-se que valores de
doo1 normal de (15,30 A) e glicolado de (16,63 A) apresentaram uma diferenca bem

pequena entre eles (1,32 A).
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O difratograma da argila pilarizada com cromo (ARGCr) apresentou todos os
picos caracterisiticos da argila comercial (ARG-CO) e fracionada (ARGFe),
significando que a estrutura se manteve apds a pilarizagdo. Na regido préxima a
350 observou-se um pico caracteristico da presenca de fase de Cr,O3; na amostra
(Cr) (Ledn et al., 2014; Widjaya; Juwono; Rinaldi, 2019). Comparando-se a distancia
basal daARGFe utilizada na pilarizagédo (15,30) e da argila pilarizadaARGCr(15,46)
observou-se apenas um ligeiro aumento (Tabela 3). A ARGCr apresentou uma
diferenga pequena entre os valores de distancia basal normal e glicolado (2,37A)
sugerindo que houve uma expansao baixa, como esperado em argilas pilarizadas
(Tabela 3). No detalhe do difratograma da ARGCr observa-se que 0s picos
apresentaram uma boa cristalinidade. A literatura descreve que a calcinagao a 450
°C pode provocar a degradagdo dos pilares durante a calcinagéo, tornando as
lamelas dessas argilas parcialmente colapsadas.Esse fato seria confirmado pela
maior diferenga no espagamento basal quando essas argilas sdo solvatadas com
etilenoglicol e pela menor cristalinidade do pico que representa dgp1 NOs respectivos
difratogramas (Roulia, 2005; Leon et al., 2014).

O difratograma da ARG-K10 natural apresentou uma reflexdo muito fraca e
ampla dgp1 em aproximadamente 206 = 6°, sugerindo a presenca de argilomineral do
grupo das esmectitas. A K10 € uma montmorilonita tratada com acido com uma
estrutura parcialmente destruida, ou seja, a sua estrutura cristalina ndo é totalmente
lamelar como as das argilas descritas anteriormente (Claver et al., 2001). Como
observado por Valenzuela Diaz e Santos (2001), o grau de cristalinidade do
argilomineral avaliado pelaintensidade e largura do pico (dgo1) na analise por difragéo
de raios-X se reduz, devido a estrutura estar parcialmente destruida. As reflexdes
em 20 = 9,00 e 206 = 18,0° sugerem a presenca de um mineral argiloso do grupo
mica (Villegas et al., 2005). A diferenga entre o espagamento basal antes e apds
asolvatacdo com etilenoglicol € pequena (1,14), uma vez que por apresentar a
estrutura lamelar parcialmente destruida, a expansado apds a solvatacdo € muito

pequena.
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6.1.2.6 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A comoposigcdo quimica em % das argilas e dos catalisadores esta apresentada na

Tabela 3.

Tabela 3 - Composigédo quimica em % da argila comercial (ARG-CO), ARGFe e dos
catalisadores ARGCr e K10.

Amostras S|02 TIOz A|203 Fe203 Mn304 MgO CaO Kzo P205
ARG-CO 77,8 1,1 19,5 10,9 0,06 3.1 1,7 0,43 0,19
ARGFe 61,6 1,2 18,3 9,3 0,03 2,8 1,1 0,39 0,09
ARGCr 51,0 0,87 | 15,1 7.9 0,03 1,7 0,19 0,32 0,06
K10 72,4 0,58 | 16,6 3,8 > 1,7 0,25 2,1 0,06
Amostras V,05 Cr;0; SrO Zro, BaO NiO CuO ZnO
ARG-CO 0,03 > nd * 0,05 * * *
ARGFe | 0,03 0,03 - - - -
ARGCr 0,02 18,6 0,05 * o * * 0,02
K10 * *% nd 0’04 *kk * * *

nd = nao-detectado;<0,02 = *;<0,03 =**; <0,04 = ***;<0,05="***
Fonte: O autor, 2023.

Observou-se argila comercial ARG-CO apresenta um alto teor de ferro
(10,9%), que é caracteristico das argilas esmectiticas brasileiras (Leite et al., 2000).
Essa argila também apresenta uma maior proporg¢ao de SiO (77,8%) do que a argila
fracionada (ARGFe) (61,6%), devido a presenga de quartzo (SiO;) na composigao
da ARG-CO, oriundo da fragdes areia e silte. Como as fragdes de areia e silte foram
removidas durante o fracionamento da ARGFe, a proporcado de SiO; nesta argila é
menor. Aargila pilarizada com cromo ARGCr apresenta proporgdo de cromo de
18,6% de Cry0s. Issoindica que o agente pilarizante de Cr(lll) foi intercalado na
argila, uma vez que a argila de partida original fracionada ARGFe nao contém cromo
(1.

A K10 tem menores proporcoes principalmente de Fe,O3 e Al,O3 em relagao a

argila comercial (ARG-CO). Isso ocorre porque a argila K-10 durante o processo de



123

ativagdo com acido mineral em alta temperatura resulta em troca idnica,
desaluminagdo e extragdo de ferrodas folhas octaédricasgerando menores

proporgdes destes metais (Villegas et al., 2005; Teixeira-Neto; Teixeira-Neto, 2009).

6.2 ETAPA 1: Pirdlise da borra seca de petréleo com catalisadores argilosos de
ARGCr e K10

Nesta primeira parte da pesquisa foram realizados os experimentos de
pirdlise avaliando o efeito da adicdo dos catalisadores argilosos no rendimento das
fragdes geradas (residuo solido, liquido politico e gas ndao condensavel). As pirdlises
foram realizadas na temperatura de 450 °C e de acordo com as condicdes
mostradas no Quadro 3. Na Figura 25 é apresentado balango de massa da pirdlise

nao-catalitica e catalitica da borra seca.

Figura 25— Balanco de massa das fragdes da pirdlise da borra seca e das pirdlises
cataiticas da borra seca com a ARGCr.e a argila K10.
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Fonte: O autor, 2023.

A pirdlise da borra de petréleo forneceu basicamente trés fragcdes: fragao

sélida, liquida e gasosa. O teor de fragédo solida da pir6lise térmica foi semelhante ao
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obtido pela analise termogravimétrica, indicando que as condigbes operacionais do
cragueamento térmico levaram a degradagcdo da borra seca gerando
aproximadamente 30% de residuo soélido. A quantidade de liquido pirolitico obtido na
pirélise da borra com ambos os catalisadores (59%) foi muito proxima a obtida no
cragueamento térmico (56%). As fragdes sdlidas e gasosas obtidas por ambos os
catalisadores também foram similares, sendo de 27% e 14% para o K10 e 28% e
13% para a ARGCr respectivamente (Figura 25).

Em comparagdo com a pirdlise somente da borra seca, houve um ligeiro
aumento na obtencdo de liquido pirolitico com o uso dos catalisadores, entretanto
esta variagao esta dentro da margem de erro do método de aproximadamente 5%.
Dessa forma, praticamente nao houve alteragdo no rendimento de todas as fragoes
obtidas na pirolise com a utilizagao do catalisador.

A pirdlise da borra seca utilizando zeodlitas com mesoporos denominadas
CBV-720, CBV-760, CBV-780 foi estudada por Milato et al., (2019). As condi¢des
experimentais e a borra seca foram as mesmas utilizadas no presente trabalho. Os
resultados mostraram que todas apresentaram praticamente o mesmo teor de
residuo solido (~36%). A zedlita CBV-720 com maior acidez (999.6 umol/g) gerou
mais gas (15%) e menos liquido pirolitico (47%). A CBV-760 com acidez
intermediaria (535.3 pmol/g) gerou 54% de liquido pirolitico e a CBV-780 com menor
acidez (362.5 pmol/g) gerou a maior propor¢ao de liquido pirolitico (58%). Se
comparadas as zedlitas, as argilas apresentaram 10% menos residuo sélido e
praticamente a mesma proporgao de liquido pirolitico (59%).

Os valores das % de solido, liquido pirolitico e gas obtidos na pirdlise da borra
seca e K10, foram similares aos obtidos em estudo prévio da pirdlise da mesma
borra oleosa e K10 (Silva et al., 2017). Nesse estudo, a pirdlise a 450 °C produziu
aproximadamente 28 % de solido, 57% de liquido pirolitico e 15% de gas.

Resultados prévios apresentatos por Jia et al (2017) mostraram que a pir6lise
de uma borra de petréleo a 450 °C durante 1 hora, utilizando uma argila pilarizada
com ferro e aluminio (Fe/Al 0,5-Bent) como catalisador apresentou rendimento
de52% de liquido e 20% e 22% de sdlido e gas respectivamente. Esse catalisador
apresentou a maior acidez total entre as argilas pilarizadas avaliadas e sitios acidos
considerados fortes, dessorvidos acima de 420 °C medidos por dessorgdo a

temperatura programada de aménia.
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6.2.1 Analise do liquido pirolitico obtido nas pirdlises

6.2.1.1 Perfil cromatografico (CGAR-EM)

Através de analise de cromatografia em fase gasosa de alta resolugao
acoplada a espectrometria de massas (CGAR-EM) os liquidos piroliticos foram
caracterizados. Na Figura 26 sao apresentados os cromatogramas de ions totais dos
liquidos piroliticosda borra seca, da borra seca com os catalisadores ARGCr e argila
K10, além dos cromatogramas da borra oleosa bruta e da borra seca n&o-pirolisada.

A borra oleosa bruta utilizada neste trabalho foi previamente analisada por
Silva et al. (2017). O cromatograma total de ions da borra oleosa bruta apresentou
um perfil com uma predominéncia de hidrocarbonetos pesados (acima de Cya),
caracterizados por uma elevada UCM (do inglés unnresolvedcomplexmixture)
contendo compostos nao resolvidos cromatograficamente. Além disso, a borra
oleosa bruta também apresenta uma baixa propor¢cao de hidrocarbonetos leves
(abaixo de Cy) (Silva et al., 2017) (Figura 28a). A borra oleosa bruta que passou por
um processo prévio de secagem (borra seca nao pirolisada), assim como feito neste
trabalho foi previamente analisada por Milato et al. (2019). Esse perfil também
apresentou uma elevada UCM com predominancia de hidrocarbonetos pesados,
assim com a borra oleosa bruta (Figura 26b).

Os cromatogramas totais de ions dos liquidos piroliticos dos craqueamentos
térmico e catalitico da borra seca (Figura 26c¢, d, e) mostraram que ocorreu um
aumento da propor¢ao de hidrocarbonetos leves e diminuicdo da proporgcao de
hidrocarbonetos pesados se comparados a borra oleosa bruta e a borra seca nao-
pirolisada (Figura 26 a e b).

O perfil cromatografico do 6leo pirolitico proveniente do craqueamento térmico
da borra seca apresentou uma distribuicdo rica em hidrocarbonetos da série
homodloga dos n-alcanos. O craqueamento térmico da borra oleosa de petréleo € um
processo de cisdo randdmica via radicais livres, onde € gerada uma distribui¢cdo de

hidrocarbonetos em uma faixa ampla de tamanhos (Song; Liu; Nie, 2010).
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Figura 26 - Cromatogramas de corrente de ions totais (TIC) da: (a) Borra oleosa

bruta, (b) Borra seca nao pirolisada, (c) Borra seca pirolisada (BS) (d) BS-ARGCr, (d)
BS-K10.
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Fonte: (a) Silvaet al. (2017); (b) Milato; Franga; Marques (2019); (c), (d) e (e) O autor, 2023.

Os cromatogramas dos 6leos piroliticos das pirdlises cataliticas da borra seca
usando ARGCr e a argila K10 foram muito similares e apresentaram uma
distribuicdo mais estreita de hidrocarbonetos leves em relacido a da pirdlise nao-

catalitica da borra seca. Estes cromatogramas apresentaram predominancia de
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hidrocarbonetos abaixo de C,4 e auséncia de hidrocarbonetos muito leves noinicio
do cromatograma. Assim como observado por Jia et al. (2017) na pirdlise catalitica
de uma borra oleosa de petréleo utilizando uma argila pilarizada com ferro e
aluminio, o perfil do 6leo piroliticoda borra seca utilizando a ARGCr também
apresentou uma reducdo na propor¢cao de hidrocarbonetos acima de n-Cy,.0
aumento na proporgdo de hidrocarbonetos leves e reducdo de hidrocarbonetos
pesados também foi observado na pirélise catalitica da borra oleosa com a K10 por
Silva et al. (2017) a 500°C.

6.2.1.2 Destilacao Simulada

Na Figura 27 sdo apresentadas as curvas de destilagdo simulada para a
pirdlise da borra seca (BS), a pirdlise catalitica da borra seca de petréleo com
ARGCr e K10 e a do 6leo diesel padrao para comparagao. Esta analise permite
determinar a composicdo dos hidrocarbonetos, de acordo com a norma ASTM
D2887. As curvas de destilacdo simulada das amostras sao baseadas em padrdes
de referéncia de hidrocarbonetos identificados pelo numero de carbonos. A
sobreposi¢cao das curvas de destilacdo simulada sugere uma semelhanga entre as
propriedades e as composi¢cdes quimicas dos liquidos combustiveis.

Da Figura 27 observa-se que as curvas de destilagdo simulada dos liquidos
piroliticos provenientes dos craqueamento térmico e catalitico da borra seca
apresentaram pontos de ebulicdo maiores do que o do diesel. Isso indica um menor
teor de hidrocarbonetos mais leves em relagdo a curva de destilacdo do 6leo diesel,
principalmente no caso das pirdlises cataliticas. Entretanto, a curva de ponto de
ebuligdo do dleo pirolitico da borra seca apresentou uma proporgéao ligeiramente
maior de compostos com pontos de ebulicdo mais baixos e mais préximos do 6leo
diesel se comparado as pirdlises cataliticas. Isso ocorreu no intervalo entre150°C a
391 °C, correspondente aos n-alcanos na faixa entre n-Cy a n-C,4, como confirmado
pelo perfil cromatografico da borra seca mostrado na Figura 26. Como mencionado
anteriormente, devido ao craqueamento térmico da borra de petréleo ser um
processo decisdao randdmica via radicais, hidrocarbonetos com diferentes tamanhos

sao gerados proporcionando uma distribuicao mais ampla destes compostos.
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Figura 27 — Curvas de destilacdo simulada do 6leo diesel padrao e dos liquidos
piroliticos da pirdlise da borra seca (BS) e das pirdlises cataliticas da borra seca com
ARGCr e a K10.
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Fonte: O autor, 2023.

Apos isso, no decorrer da analise as curvas das pirdlises térmicas e
cataliticas continuaram acima da curva do 6leo diesel indicando a presenca de
hidrocarbonetos mais pesados, ndo sendo mais possivel distingui-las. Comparando-
se 0 craqueamento térmico e o catalitico da borra seca observou-se que a adigao
dos catalisadores nao produziu aumento significativo na geragao de hidrocarbonetos
leves em relagdo ao craqueamento térmico da borra seca. Apesar das diferencas
naacidez e propriedades texturais, as argilas ARGCr e K10 apresentaram resultados
similares com relagdo a geragao de hidrocarbonetos leves, pois as curvas de ponto
de ebuligdo foram muito préximas. O teorrelativode hidrocarbonetos leves na faixa
do dleo diesel obtidos no craqueamento térmico da borra seca foi de cerca de 40%,
enquanto nocraqueamento catalitico da borra seca com ambos os catalisadores foi

ligeiramente menor,com aproximadamente 38%.
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6.2.1.3 CGAR-EM

Através de analise semi-quantitativa da CGAR-EM (sec¢ao 4.3.3.1)foi possivel
obter os teores relativos dos liquidos piroliticos em termos dos tipos de
hidrocarbonetos em termos de aromaticos leves (m/z 77), parafinicos leves (m/z 85)

e ciclicos leves (m/z 191) (abaixo de C,4) (Figura 28).

Figura 28 — Teores relativos dos tipos de hidrocarbonetos leves (abaixo de Cy4), da
borra seca nao pirolisada e dos liquidos piroliticos das pirdlises da borra seca (BS) e
das pirdlises cataliticas da borra seca com ARGCr e a K10.
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Fonte: BS-ndo pirolisada: Milato; Franca; Marques (2019); BS, BS-ARGCr E BS-K10: O autor, 2023.

A mesma borra seca nao pirolisada previamente analisada por Milato, Franga
e Marques (2019) apresentou 40%, de teor de aromaticos leves, 50% de parafinas
leves de e 10% de ciclicos leves. Observou-se que os liquidos obtidos da pirdlise da
borra seca de petrdleo (BS) e das pirdlises cataliticas utilizando a ARGCr e a K10
apresentaram distribuicbes de aromaticos, saturados e ciclicos bastante similares.
Os teores de hidrocarbonetos parafinicos leves aumentaram nos liquidos piroliticos
das pirdlises térmicas e cataliticas da borra seca em relacido a da borra seca nao
pirolisada, enquanto os teores de aromaticos leves diminuiram. Os teores de

hidrocarbonetos ciclicos leves mantiveram-se praticamente constantes.
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Jia et al (2017) também observaram wuma maior propor¢ao de
hidrocarbonetos parafinicos e olefinicos leves com até 20 atomos de carbono, na
pirdlise catalitica de uma borra oleosa com uma argila pilarizada com ferro e

aluminio em relagao a pirdlise sem catalisador.

6.3 ETAPA 2: Pirdlise catalitica das poliolefinas e co-pirdlise catalitica da borra

seca de petréleo e poliolefinas.

Inicialmente foi realizada a pirdlise catalitica das poliolefinas (PEAD, PEBD,
PP e as misturas dessas poliolefinas) na etapa 2A. Esses residuos plasticos sao
considerados os principais componentes presentes nos residuos solidos municipais
urbanos (Chen et al., 2014; Almeida; Marques, 2016; Miandad et al., 2017a). Em
seguida foi realizada aco-pirdlise catalitica da borra seca de petrdleo com os
polietilenos (PEAD e PEBD), o polipropileno (PP) e as misturas na etapa 2B para
avaliar o impacto da adigao destas poliolefinas na composicao das fragcdes obtidas

na pirolise.

6.3.1 Caracterizacdo das poliolefinas

6.3.1.1 Termogravimetria (TG)

Os materiais poliméricos (polietileno de alta densidade — PEAD e
polipropileno — PP) utilizados nesse projeto de pesquisa foram cedidos
comercialmente com carater de material virgem. O polietileno de baixa densidade
(PEBD) foi obtido como material pds-consumo de recipientes de soro fisiolégico. A
Figura 29 apresenta as curvas de perda de massa (TG) e as derivadas das curvas
de perdas de massa (DTG) dos polimeros.

Observou-se que as todas as poliolefinas apresentaram um perfil de
decomposicdo em uma etapa iniciando em aproximadamente 350 °C e finalizando

em torno de 500 °C. A curva de DTG mostra que a temperatura onde a velocidade
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de decomposicao térmica € maxima varia para cada polimero, sendo de 460 °C para
o polipropileno (PP), 472 °C para o PEBD e 477 °C para o PEAD.

A degradagao do PP ocorre em temperatura menor do que a do PEAD e
PEBD,devido a desestabilizagdo causada pela presenca de carbonos terciarios na
estrutura do PP (Murichan; Cherntongchai, 2014; Almeida; Marques, 2016). No caso
do PEAD, como a sua estrutura € mais cristalina e empacotada em relagédo ao PEBD
que possui mais carbonos terciarios na estrutura, as temperaturas de degradacgao

s&o maiores (Marcilla; Beltran; Navarro, 2006; Achilias °et al., 2007)

Figura 29— Termogravimetria/Termogravimetria derivada (TG/DTG) das poliolefinas
PEAD, PEBD e PP.
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Fonte: O autor, 2023.

O PEBD utilizado mesmo sendo um material de pds-consumo, apresentou
uma curva da perda de massa coerente com curvas encontradas na literatura para o
PEBD comercial virgem (ROY et al.,, 2007). O frasco de PEBD utilizado nesse
trabalho, por se tratar de um recipiente para armazenamento de soro fisiologico
apresenta elevada pureza, o0 que restringe ainda mais a presenga de

aditivos/impurezas na embalagem.
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6.3.1.2 Espectrometria no infravermelho (FT-IR-ATR)

Os espectros de infravermelho do PEAD, PEBD e PP sao apresentados nas
Figuras 30 e 31.

Figura 30 — Espectro na regido do infravermelho (FT-IR/ATR) do polietileno de alta
densidade (PEAD) e dopolietileno de baixa densidade (PEBD).
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Fonte: O autor, 2023.

Os espectros de infravermelho do PEAD e PEBD apresentaram varias bandas
semelhantes devido as similaridades em suas composi¢des e estruturas (Figura 33).
As bandas em 2907 e 2838 cm™' representam as vibragdes de estiramento
assimétrico e simétrico da ligagdo C—H em grupos CH,, respectivamente. A banda
em 1481 cm™ corresponde as deformacdes angulares de C-H em grupos CH, e a
banda em 714 cm™ corresponde as oscilacdes da sequéncia de grupos CHz na
estrutura parafinica(Asensio et al., 2009; Junget al., 2018). As bandas em 1481 e
714 cm™, correspondem ao contetido amorfo do polietileno (Fei et al., 2014).

No entanto, os graus diferentes de ramificagcdo resultam em diferencas
pequenas, mas importantes na regiao espectral de 1400 cm’'a 1330 cm™. A
diferenga consiste na presenca de uma banda caracteristica, porém bem pequena
no PEBD em 1377 cm™ que representa a deformagdo angular do CHs por flexdo da
metila na extremidade da cadeia ramificada (Jung et al., 2018). O PEAD apresenta
uma cadeia linear com uma quantidade minima de ramificacbes em relagdo ao
PEBD e no espectro infravermelho essa banda é imperceptivel (Asensio et al., 2009;
Jung et al., 2018).
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O espectro do polipropilenomostrado na Figura31apresentou bandas em duas
regides. Na regido entre 3500 a 3000 cm™ as bandas em 2952 e 2918 cm’
correspondem ao estiramento assimétrico do C-H em CH3; e CH; respectivamente. A
banda em 2838 cm™ corresponde ao estiramento simétrico de C-H em CH;, e a
banda em 2867 corresponde ao estiramento simétrico do C-H no CH; (Noda et al.,
2009; Jung et al., 2018). Na regiao abaixo de 1500 cm™, a banda em 1456 cm
representa a deformacgao angular assimétrica no plano do C-H no CH,.A banda em
1376 cm” representa a deformacao angular simétrica no plano do C-H no CHj;
(Asensio et al., 2009).

Figura 31— Espectro na regido do infravermelho (FT-IR/ATR) do polipropileno (PP).
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Fonte: O autor, 2023.

As bandas menores na faixa de 1250 a 500 cm™' sdo atribuidas as oscilacdes
da sequéncia de grupos CH; na estrutura em 1168 cm™” e em 973 cm™ ao
estiramento da ligacdo C-C. A banda em 997 cm™ corresponde simultaneamente a
oscilagdo da sequéncia de grupos CH; na estrutura e as deformag¢des angulares
simétricas fora do plano de grupos CH, Asbandas em 898 e 841 cm™ correspondem
as oscilagbes de grupos CH, da estrurura do polimero. A banda em 808 cm’™’
corresponde ao estiramento da ligagdo C-C da estrutura principal do polimero
(polymerbackbone) (Asensio et al., 2009).
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6.3.2 Efeito das poliolefinas, borra seca e catalisadores no liquido pirolitico

A Figura 32apresenta o rendimento de cada fragao (sdlida, liquida e gasosa)
na pirélise de cada poliolefina (PEAD, PEBD e PP) e as pirdlises cataliticas das
poliolefinas com os catalisadores ARGFe-Cr e K10 realizadas a 450°C na etapa

2A,de acordo com as condi¢des apresentadas no Quadro 4.

Figura 32 - Balango de massa das fragdes obtidas naspirdlises das poliolefinas e
pirdlises cataliticas das poliolefinas com a ARGCr e a K10.
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Observou-se que nas pirdlises do PEAD e PEBD ocorreu a formagao de cera
no condensador, além dageracdo de elevada propor¢ao de residuo sélidondo-
pirolisado no reator (Figura 32). Varios autores ja relataram a presenga de ceras no
craqueamento térmico de poliolefinas principalmente no caso do PEAD e PEBD, em
condigbes mais brandas de craqueamento, em torno de 500 °C (Lopez et al., 2017;
Miandad et al., 2017a). As ceras correspondentem ao liquido pirolitico formado por

hidrocarbonetos de cadeia longa (> Cy5) que séo solidas a temperatura ambiente
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(Miandadet al., 2017a). As analises termogravimétricas desses polimeros(se¢ao
6.3.1.1) mostraram queas temperaturas onde as velocidades de decomposi¢ao sé&o
maximas para o PEAD e PEBD sio 477 °C e 472 °C respectivamente. Dessa forma,
como a temperatura da pirélise é mais baixa (450 °C), eles provavelmente ndo estdo
completamente degradados. O craqueamento térmico do polipropileno (PP) foi o que
apresentou maior rendimento de liquido pirolitico (59%) e a menor proporgdo de
residuo solido (33%) entre as poliolefinas avaliadas (Figura 32). Isso ocorreu
possivemente porque o polipropileno possui uma alta propor¢ao de carbonos
terciarios, o que favorece a quebra da cadeia no craqueamento térmico (Murichan;
Cherntongchai, 2014; Almeida; Marques, 2016).

As pirdlises cataliticas do PEAD e PEBD com a argila pilarizadaARGCr
apresentaram altos rendimentos das fragdes sélidas e baixos rendimentos das
fragbes liquidas e gasosas. Tais rendimentos foram similares aos obtidos no
craqueamento térmico dessas poliolefinas. O craqueamento catalitico do PEAD e
PEBD ainda apresentou uma pequena proporgao de ceras no liquido pirolitico.Na
pirélise catalitica do PP foi obtido um elevado rendimento de liquido pirolitico (59%),
porém similar ao observado no craqueamento térmico desta poliolefina (Figura 32).

Napirdlise catalitica da mistura de poliolefinas com a ARGCr houve um
aumento consideravel na produgéo de liquido pirolitico (43%) e diminuicdo do teor
de residuo solidose comparado ao craqueamento catalitico do PEAD e PEBD
apresentando ainda algum conteudo de ceras. Possivelmente o aumento da geragao
de liquido foi ocasionado pela presenca do PP na mistura, enquanto a presenga de
uma pequena proporgao de ceras no liquido provavelmente é devido a presenca dos
polietilenos. A pirdlise catalitica a 450 °C do PEAD utilizando uma argila pilarizada
com ferro (Fe-PILC-Fe) como catalisador apresentou rendimentos de liquido
piroliticode40%. Esse catalisador apresentou menorvalor de acidez total (137
pmol/g) com predominancia de sitios fracos a médiose maiores area especifica(194
m?/g) e diametro de poro (57A) em relacdo & ARGCr(Faillace, 2017).

Os rendimentosdos liquidospiroliticos obtidos nas pirdlises cataliticas do
PEAD e PEBD com a K10 com foram praticamente o dobro dos valores obtidos no
cragueamento térmico dessas poliolefinas (Figura 32). A pirdlise catalitica do PP
com a K10 também apresentou rendimento da fragc&o liquida superior (70%) ao do
cragueamentotérmico do PP (59%). Na pirélise da mistura de poliolefinas com a K10

também ocorreu um aumento consideravel na geracao de liquido pirolitico (57%) em
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relacdo ao valor obtido com a ARGCr (43%). Na presenca da K10, o PP degradou-
se mais facilmente gerando maior quantidade de liquido pirolitico (70%), do que nas
pirélises cataliticas com o PEAD (19%) e o PEBD (21%) (Figura 32). O PP apresenta
muitos carbonos terciarios na sua estrutura e durante o craqueamento catalitico, isso
favorece a formacdo do carbocation terciario facilitando a quebra da cadeia
(Sharuddin et al., 2016). Em nenhuma das pirélises cataliticas com a K10 ocorreu a
formacéao de ceras.

A geragao de gases nas pirdlises cataliticas com ambos catalisadores foi
baixa (<10%). Catalisadores argilosos por possuirem uma acidez moderada
normalmente produzem baixos teores de gases. O craqueamento secundario, que
produz maiores propor¢cdes de moléculas menores € observado em catalisadores
com acidez mais elevada e poros menores do que as argilas, como as zedlitas
(Manos et al., 2001, 2002; Gobin; Manos, 2004; Stefanis et al., 2013; Borsella et al.,
2018).

A comparacao entre as pirdlises cataliticas das poliolefinas com a ARGCr e a
K10 mostrou que os rendimentos dos liquidos piroliticos utilizando a K10 foram
superiores aos das pirdlises com a ARGCr. Nas pirdlises cataliticas do PEAD e
PEBD possivelmente as ceras geradas no craqueamento térmico inicial desses
polimeros foram parcialmente craqueadasna presesenca de ARGCr, enquanto nas
pirdlises com a K10 essas ceras foram completamente craqueadas. O arranjo dos
polimeros com o catalisador no reator (Figura 16), possivelmente pode nao ter
favorecidoum contato entre ambos durante a pirdlise.

Esses resultados sugerem que a combinagéo entre as propriedades texturais
e acidas da K10 conseguem craquear os polimeros de maneira mais eficiente do
que a ARGCr gerando uma maior proporgao de liquido pirolitico sem gerar ceras. Na
Figura 33 sdo apresentados os resultados das co-pirdlises da borra seca com as
poliolefinas na presenga dos catalisadores ARGCr e K10 realizadas a 450°C na

etapa 2B, de acordo com as condi¢bes apresentadas no Quadro 5.
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Figura 33 - Balango de massa das fragbes obtidas nas pirdlises cataliticas das

poliolefinas e co-pirdlises cataliticas da BS/poliolefinas com aARGCr e a K10.
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A adigcédo da borra seca (BS) as poliolefinas nas co-pirélises cataliticas com a
ARGCr acarretou em um aumento consideravel do rendimento de liquido pirolitico e
menor teor de residuo sélido se comparados ao craqueamento térmico (Figura 32) e
catalitico dessas poliolefinas, ndo havendo formacédo de ceras (Figura 33). Isso
ocorreu principalmente com relagdo ao PEAD e ao PEBD e na mistura. Nas co-
pirélises com a argila K10 também foram observados aumentos nos rendimentos de
liquidos piroliticos apds a adigdo da borra seca as poliolefinas, em relacdo ao
cragueamento térmico (Figura 32) e catalitico dessas poliolefinas (Figura 33). Os
rendimentos das fracbes solidas e liquidas nas co-pirdlises das borra seca e
poliolefinas com a K10 foram similares aos obtidos nas co-pirdlises com a ARGCr.Os
teores de gases obtidos nas co-pirdlises com ambos os catalisadores foram
similares aos teores obtidos no cragueamento térmico e catalitico da borra seca. De
um modo geral nas co-pirdlises da borra seca e poliolefinas tanto com a K10 quanto
a ARGCr, os rendimentos dos liquidos pirolitico obtidos foram similares aos
rendimentos obtidos nas pirdlises cataliticas da borra seca. Como a proporcao de
borra seca € muito maior (1g), do que a porporgao de plastico (10%=0,1g) nas co-
pirdlises cataliticas, o liquido gerado deve ser proveniente da borra seca. A co-
pirdlise catalitica de gasdleo pesado e 10% de PEAD a 450 °C utilizando uma argila
pilarizada com ferro (Fe-PILC-Fe) apresentou um rendimentoexpressivo de liquido
pirolitico de cerca de80% (Faillace et al., 2017).Segundo os autores, esse aumento
de liquido piroliticoem relacdo a pirdlise catalitica do PEAD foi atribuido ao efeito
sinérgico devido adiminuigao da viscosidade do gasodleo em altas temperaturas. Isso
aumentaria a solvéncia do PEAD no gasoleo aumentando difusdo das
macromoléculas e as interagdes com os sitios acidos do cataisador, o que

favoreceria o craqueamento (Faillace et al., 2017).

Com o objetivo de avaliar quantitativamente a eficiéncia tedrica do catalisador
nas co-pirélises da borra seca com os poliolefinaspara geragdo de produtos de
pirélise condensaveis (liquidos) e ndao condensaveis (gases) foram calculadas as
quantidades em massa (g) dos produtos de pirdlise, que seriam obtidos
teoricamente nas co-pirdlises. As quantidades dos produtos de pirdlise (liquido +
gas) que seriam obtidos teoricamente nas co-pirdlises foram calculados
considerando-se as massas de polimeros e borra oleosa pesados no Quadro 5 e os

balancos de massa das pirdlises e co-pirdlises das figuras 32 e 33 a) e b).
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Em seguida,os rendimentos tedricos dos produtos de pirdlise (liquido + gas)
das co-pirolises foram comparados com os produtos de pirdlise gerados
experimentalmente.

Para calcular por exemplo, a quantidade tedrica dos produtos de pirdlise

obtidos na co-pir6lise BSARGCr-PEAD10 considera-se que:

a) Quantidade de produtos na pirdlise catalitica na borra seca (BS-ARGCr):
1g x(soma da %liquido +%gas da pirdlise (59% +13%)) = 1g x (72%) = 0,72 g

b) Quantidade de produtos na pirdlise catalitica (ARGCr-PEAD):
1g x (soma da %liquido +%gas da pirdlise (7% +4%))=1gx(11%)=0,11g

Entretanto como s6 10% de PEAD foi utilizado na co-pirélise o calculo é:
c) 0,11 gx(10%)=0,011g

Assim, a quantidade tedrica de produtos na co-pirdlise (BSARGCr-PEAD10) é
a soma da quantidade obtida na pirdlise da BS-ARGCr(a) e de 10% da quantidade
obtida na pirdlise ARGCr-PEAD(c):

BSARGCr-PEAD10 tedrico = 0,72g + 0,011g=0,731g

O valor experimental dos produtos de pirdlise obtidos na co-pirdlise
BSARGCr-PEAD10 € o valor da somadas quantidade de borra (1g) e PEAD
adicionado na co-pirdlise (0,1g), multiplicados pela soma das % liquido e da % gas
obtidas nessa co-pirdlise (53% +15%):

BSARGCr-PEAD10 experimental = (1g +0,1g) x(68%) = 0,748 g

A %erro associado ao valor experimental desta co-pirdlise € a média
aritimética do erro do liquido e do erro do gas. Nesse caso o erro do liquido foi de
1,74% e o do gas 4,43% (Apéndice A tabela AB). A% erro médio entdo foi de
3,0%.0s calculos das quantidades tedricas e experimentais dos produtos de pirdlise
da borra seca e das poliolefinas com a ARGCr e a K10 sdo apresentados no
Apéndice E. As quantidades tedricas e experimentais dos produtos de pirdlise
nasco-pirélises cataliticas da borra seca e das poliolefinas com a ARGCr e a K10

sao apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4 - Massaem gramas (g) dos produtos de pirdlise gerados (tedricos e
experimentais) nas co-pirdlises cataliticas da borra seca e das poliolefinas com a

ARGCr e a K10.

Identificagao % Massa Massa Am(Exp — Teo)
Erro | Experimental (g) Tedrica (g)
BSARGCr-PEAD10 3 0,748 0,022 0,731+0,021 +0,017
BSARGCr-PEBD10 | 0,5 0,770 +0,003 0,737 +0,003 +0,033
BSARGCr-PP10 3,7 0,803 +0,029 0,788 +0,029 +0,015
BSARGCr-MIST 0,5 0,845 +0,042 0,858 +0,004 -0,013
BSK10-PEAD10 2,5 0,770 0,019 0,756 0,019 +0,014
BSK10-PEBD10 1,8 0,759 +0,013 0,757 0,013 +0,002
BSK10-PP10 2 0,814 +0,016 0,807 +0,016 +0,007
BSK10-MIST 1,5 0,884 +0,013 0,925 +0,014 -0,041

Fonte: O autor, 2023.

Aboulkaset al. (2012) relatou que para tentar explicar as interagbes entre
constituintes durante a co-pirdlise é feita a comparacdo dos rendimentos dos
produtos de pirdlise naco-pirdlise (rendimento experimental) com aqueles obtidos
pela combinacao linear dos rendimentos da pirdélise dos componentes (rendimento
tedrico).A diferenga do rendimento experimental em relagdo ao rendimento calculado
€ chamada de efeito sinérgico (Am=mexp—-mcal). Se Am=0 significa que as
interagdes entre os componentes na co-pirdlise podem ser fracas, ou seja, eles se
comportam como se estivessem sozinhos no reator.Se a diferenca entre o valor
experimental e o calculado é positivo (Am>0), isso sugere que pode ter aumentado a
reatividade quimica durante a pirdlise dos dois materiais produzido uma conversao
mais elevada do que a doscomponentes individualmente. Quando (Am<O0) significa
que as interacbes entre o0s componentes produziram menos produtos
experimentalmente em relagdo ao valor teorico.

Comparandoas quantidades tedricas e experimentais dos produtos de pirdlise
gerados nas co-pirdlises da borra seca/poliolefinas com a ARGCr e a K10 observou-
se que em geral os resultados experimentais foram apenas ligeiramente maiores do
que os tedricos. No geral essas diferengcas estdo dentro das margens de erro
calculadas. Desta forma, nas co-pirélises da borra seca com a adicdo de 10% de
plasticos ou mesmo nas misturas que tem um conteudo de 30% de plasticos,os

resultados sugerem que Am é muito proxima de zero e sem efeito sinérgico
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A comparagédo dos resultados tedricos e experimentais destas co-pirdlises
com ambos os catalisadores sugerem que aparentemente o craqueamento da borra
seca e das poliolefinas com os catalisadores de ARGCr e K10 estdo ocorrendo de
forma independente.

Apesar de ainda ser objeto de discussao, varios trabalhos ja relataram a
ocorréncia de um “efeito sinérgico positivo” na co-pirélise de Oleos pesados e
poliolefinas. Esse efeito aumentaria a geragcao de liquido pirolitico, devido ao
aumento da solvéncia das poliolefinas em 6leos pesados ou na borra oleosa durante
a pirdlise facilitando a interacdo com catalisador, o que favoreceria o craqueamento.
(Joppert Jr; Araujo; Marques, 2015; Bozkurt; Tosun; Canel, 2016; Faillace et al.,
2017; Kasar; Sharma; Ahmaruzzaman, 2020;Silva et al., 2017; Milato; Francga;
Marques, 2020). O aumento de liquido pirolitico na co-pirdlise de 6leos pesados com
misturas de poliolefinas também ja foi observado em outros estudos (Ugar; Ozkan;
Karagoz, 2016; Phetyim; Pivsa-Art, 2018).

6.3.3 Analise do liguido pirolitico obtido nas pirdlises e co-pirdlises cataliticas

6.3.3.1 Perfil cromatografico (CGAR-EM)

As fracdes liquidas produzidas nos processos de pirélise e co-pirdlise foram
analisadas por CGAR-EM. Na Figura 34 sao apresentados os perfis cromatograficos
dos liquidos piroliticosdo craqueamento térmico das poliolefinas.

Figura 34 - Cromatogramas de corrente de ions totais (TIC) do 6leo diesel padrao e
dos liquidos piroliticos das pirélises das poliolefinas.
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Os liquidos piroliticos provenientes da pirdlise do PEAD e do PEBD
apresentaram um perfil cromatografico onde se observa claramente a presenca da
série homologa se hidrocarbonetos lineares, como observada no perfil do éleo diesel
padrao (Figura 38). De acordo com os resultados da literatura, a pirdlise de PEAD e
do PEBD em condigbes brandas de temperaturas (em torno de 500 °C) produz
elevadas proporcgdes de ceras. As ceras sao os produtos primarios do craqueamento
térmico de poliolefinas e em condicbes brandas de temperatura o craqueamento
delas em produtos secundarios, como gases e hidrocarbonetos leves, € minimizado
(Uddin et al., 1997; Lopez et al., 2017). Devido ao baixo conteudo de carbonos
terciarios o craqueamento térmico das poliolefinas como PEBD e PEAD forma
principalmente alcanos e alcenos lineares (Hajekova et al, 2007). O
liquidopiroliticoproveniente da degradacao térmica do polipropileno apresentou um
perfil que ndo tem semelhanga com uma série homologa de n-alcanos. Devido a
estrutura do PP apresentar carbonos terciarios,os produtos do craqueamento
térmico sdo uma mistura complexa de alcanos e alcenos ramificados na fragcéo
oleosa (Hajekova et al., 2007).

As Figuras 35 e 36 apresentam os perfis cromatograficos das co-pirdlises
cataliticas das poliolefinas/borra seca com a ARGCr e com argila K10
respectivamente.Esses perfis cromatograficos foram comparados com os do dleo
diesel utilizado como padrdao e com o liquido pirolitico gerado nas pirdlises das
poliolefinas e as pirdlises cataliticas das poliolefinas com a ARFeCr e a K10.

Na Figura 35 observou-se que os perfis cromatograficos dos liquidos
provenientes das pirdlises cataliticas da ARGCr, com o PEAD (ARGCr-PEAD) e o
PEBD (ARGFeC-PEBD) apresentaram abundancia de hidrocarbonetos leves
parafinicos na faixa do diesel (abaixo de Cy4), entretanto também apresentaram
hidrocarbonetos pesados (> Cy4). Observou-se também que o perfil do liquido da
pirdlise do ARGCr-PEAD apresenta uma distribuicdo de hidrocarbonetos mais
semelhante ao perfil do 6leo diesel padrdo, do que o perfil da pirélise ARGCr-
PEBD.O ¢leo diesel € um 6leo leve apresentando picos referentes a uma série
homodloga de n-alcanos entre Cg a Cy4. O perfil da pirdlise do PP com a ARGCr
(ARGCr-PP) apesar de gerar altas propor¢gdes de hidrocarbonetos leves eles nao
tem relacdo com uma série homologa de n-alcanos. O perfil cromatografico da
mistura de poliolefinas (ARGCr-MIST) apresentou uma maior semelhanga com a
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distribuicdo dos hidrocarbonetos das pirdlises cataliticas dos polietilenos (ARGCr-
PEAD e ARGCr-PEBD) do que com a do polipropileno (ARGCr-PP).

Figura 35 - Cromatogramas de corrente de ions totais (TIC) do 6leo diesel padrao e
dos liquidos piroliticos das pirdlises cataliticas das poliolefinas com a ARGCr e das
co-pirdlises cataliticas da borra seca/poliolefinas com a ARGCr.

BS BS-ARGCr Diesel

| padrao
ﬂmw | J o Ll

H

i F TR TR FRTTE, F % r % & 3 W

ARGCr-PEAD RGCr-PEBD ARGCr-PP ARGCr-MIST

el

BSARGCr-PEAD10 BSARGCr-PEBD10 = | BSARGCr-PP10 | BSARGCr-MIST

;‘m MM - gm .L “"MLM__,, i -:_ uu 7 “H} l b MML -

E] £ L) E e ™ 2 L £ £ R E L

A linha tracejada delimita os hidrocarbonetos leves (abaixo de C,4) e pesados (acima de Cas).

Fonte: O autor, 2023.

Os liquidos piroliticos das co-pirélises cataliticas da borra seca e poliolefinas
com a ARGCr apresentaram distribuicbes de hidrocarbonetos similares entre si e
com o perfil da pirdlise catalitica da borra seca com a ARGCr (BS-ARGCr). Todos
esses perfis apresentaram predominancia de hidrocarbonetos leves abaixo de
C24.0s perfis das co-pirélises com o PEAD (BS-ARGCr-PEAD) e o PEBD (BS-
ARGCr-PEBD) apresentaram semelhangas com a distribuicdo de hidrocarbonetos
leves da BS-ARGCr. Observou-se também que, todos os perfis das co-pirdlises
apresentam um deslocamento de linha base (UCM)semelhante ao observado na
pirolise BS-ARGCr, além da presenga de alguma propor¢ao de hidrocarbonetos
pesados (>Cy4). O perfil da co-pirdlise BS-ARGCr-PP também apresentou alguma

semelhanga com a distribuicdo dos compostos da pirdlise catalitica do PP (ARGCr-
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PP).O perfil da mistura (ARGCr-MIST), além da semelhanga com o perfil da BS-
ARGCr tambémfoi afetados pela presenca mais acentuada da UCM e parcialmente
pela distribuicdo de hidrocarbonetos provenientes da pirdlise da ARGCr-PP.

Como mencionado anteriormente na sec¢éo 6.3.2, nas co-pirdlises cataliticas a
propor¢gao de borra seca € muito maior (1g), do que a porpor¢do de polimero
(10%=0,1g). Desta forma,como mostrado nos perfis cromatograficos do liquido
gerado nas co-pirdlises cataliticas da borra secal/poliolefinas, sugere ser
predominantemente proveniente da pirdlise catalitica borra seca. Uma vez que naco-
pirdlise BSARGCr-MIST a concentracdo da mistura dos polimeros € de 30% em
relagcdo a borra seca,o perfil crmatografico é mais afetado pela distribuicdo desses

polimeros, principalmente do PP que pirolisa mais facilmente.

Figura 36- Cromatogramas de corrente de ions totais (TIC) do 6leo diesel padréao e
dos liquidos piroliticos das pirdlises das cataliticas das poliolefinas com a K10 e das

co-pirdlises cataliticas da borra seca/poliolefinas com a K10.
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Nas pirolises cataliticas das poliolefinas com a K10 com o PEAD (K10-PEAD)
e o PEBD (K10-PEBD) os perfis cromatograficos mostraram uma distribuicdo
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comelevadas propor¢gdes de hidrocarbonetos parafinicos leves apresentando
semelhanga com o perfil do 6leo diesel padrao (Figura 36). O perfil da pirdlise do PP
com a K10 (K10-PP)apresentou uma elevada UCM indicando que os
hidrocarbonetos gerados nao foram resolvidos cromatograficamente, provavelmente
devido a elevada concentracdo desses compostos no liquido pirolitico. O liquido da
pirdlise da mistura de poliolefinas com a K10 (K10-MIST) apresentou uma
distribuicdo abundante em hidrocarbonetos leves parafinicos, possivelmente
oriundos do PEAD e do PEBD. Esse perfil também apresentou um deslocamento de
linha base, porém menos acentuado do que o do perfil de K10-PP, provavelmente
devido a menor proporgédo do PP na mistura.

De uma forma geral, assim como observado nas co-pirdlises da borra
seca/poliolefinas com a ARGCr (Figura 35), as co-pirdlises com K10, também
apresentaram semelhancas com a distribuicdo dos compostos do perfil
cromatografico da BS-K10 (Figura 36).0s perfis cromatograficos das co-pirélises
apresentaram uma distribuicdo de compostos apresentando hidrocarbonetos leves
abaixo de Cy4. Essas co-pirdlises também apresentaram um deslocamento de linha
base similar ao do perfil da BS-K10, além da presenca de hidrocarbonetos pesados.
Os perfis tando da co-pirdlise com o PP (BSK10-PP) quanto da co-pirdlise da
mistura (BSK10-MIST) também foram afetados pela presenga da UCM e de
compostos possivelmente provenientes da pirdlise K10-PP (Figura 36).

Assim como observado para as co-pirélises com a ARGCr,devido a maior
proporcao da borra seca em relagao as poliolefinas nas co-pirdlises cataliticas com a
K10, os perfis cromatograficos dessas co-pirdlises sdo mais similares ao perfil

cromatografico da pirdlise BS-K10.

6.3.3.2 Destilagao Simulada

Na Figura37 sao apresentadas as curvas de destilagdo simulada do dleo
diesel padrao e do liquido pirolitico obtido das pirdlises das poliolefinas.

As curvas de destilagdo simulada da pirdlise das poliolefinas mostraram que o
PP apresentou pontos de ebuligdo mais baixos do que os do PEAD e do PEBD,

sendo bem préximo da curva do diesel. Isso indica a presenga de compostos mais
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leves. As curvas do PEAD e PEBD no decorrer da analise apresentaram
temperaturas superiores as do oleo diesel, especialmente o PEAD. Como mostrado
nos perfis cromatograficos da Figura 34, o craqueamento térmico de poliolefinas
como o PEAD e o PEBD forma além de hidrocarbonetos abaixo de Cy4, uma grande
proporcdo de ceras com mais de 25 atomos de carbono. No caso do PEAD, por
apresentar conteudo baixissimo de carbonos terciarios, as ceras formadas sao mais
pesadas do que as geradas na pirdlise do PEBD (Uddin et al., 1997). Isso explica o
maior afastamento da curva doPEAD em relagédo as curvas do PEBD, PP e a curva do
diesel. O liquido pirolitico proveniente do craqueamento térmico das poliolefinas
mostrou que o PEAD apresentou a menor propor¢ao de hidrocarbonetos leves com
aproximadamente 45%, seguido do PEBD com 55%. O PP apresentou o maior teor

de hidrocarbonetos leves com aproximadamente 65%.

Figura 37- Curvas de destilagcdo simulada do d6leo diesel padrao e dos liquidos
piroliticos obtidos naspirdlises das poliolefinas.
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Na Figura 38 sdo apresentadas as curvas de destilacdo simulada do 6leo
diesel padrao e dos liquidos piroliticos obtidos nas pirdlises cataliticas das
poliolefinase co-pirdlises cataliticas da borra seca/poliolefinas utilizando como

catalisador a ARGCrem a) e a K10 em b).
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Figura 38 - Curvas de destilagdo simulada do 6leo diesel padrao e dos liquidos
piroliticos obtidos nas pirdlises cataliticas das poliolefinase co-pirélises cataliticas da

borra seca/poliolefinas com a ARGCr em (a) e com a K10 em (b).
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Da Figura 38 observou-se que as curvas de destilacdo das pirdlises cataliticas
das poliolefinas, tanto com a ARGCr (Figura 38a) quanto com a K10 (Figura 38b), se
apresentaram acima da curva do diesel e abaixo das curvas das suas respectivas
co-pirdlises cataliticas com a borra e as poliolefinas. Isso indica que os pontos de
ebulicgho dos compostos gerados nas pirdlises cataliticas com ambos os
catalisadores foram sempre mais pesados do que o do dOleo diesel e porém mais
leves do que os compostos gerados nas co-pirolises cataliticas da borra seca com
as polioefinas.

As curvas de destilacdo simulada dos liquidos das pirdlises cataliticas das
poliolefinas com aARGCr no decorrer da destilacdo apresentaram pontos de
ebulicdo mais altos do que a curva do 6leo diesel, principalmente a curva da pirdlise
catalitica com o PEBD (ARGCr-PEBD). A curva ARGCr-PEBD foi a que apresentou
a maior proporgao dehidrocarbonetos pesados (acima de Cy4) como observado nos
perfis cromatograficos da Figura 35.As curvas das pirdlises cataliticas com o PP
seguido do PEAD e das misturas foram as que apresentaram uma maior proporgao
de hidrocarbonetos leves na faixa do diesel (abaixo de C,4) situando-se em pontos
de ebulicdo maisbaixos do que a curva do PEBD.Na pirdlise catalitica das
poliolefinas com ARGCr a geragdo de hidrocarbonetos leves na faixa do diesel
(<C4) com os teores aproximados seguiu a seguinte ordem: ARGCr-PP
(66%)>ARGCr-PEAD (65%)>ARGCr-MIST (63%)>ARGCr-PEBD (52%).

Comparando-se o teor de hidrocarbonetos leves obtido na pirdlise do PEAD
(45%) (Figura 37) com o obtido na pirdlise catalitica de ARGCr-PEAD (65%) (Figura
38 (a)) observou-se um aumento de 20% na producdo de hidrocarbonetos leves na
faixa do diesel. Com relacao as pirdlises deARGCr-PP e ARGCr-PEBD, os teores de
hidrocarbonetos leves gerados foram similares aos obtidos nas pirdlises do PP
(65%) e PEBD (55%) respectivamente.Esses resiltados sugerem que o catalisador
ARGCr foi mais seletivo para a quebra do PEAD com maior geragdo de
hidrocarbonetos leves na faixa do diesel (<Cy4).

Nas pirdlises cataliticas das polioefinas com a K10, no geral as curvas de
destilagcao apresentaram pontos de ebulicdo muito mais préximos entre si e da curva
do diesel, indicando que os compostos gerados nessas pirdlises tem uma maior
predominéncia de hidrocarbonetos leves (<Cy4) (Figura 38 (b)). Isso foi observado
especialmente nas pirdlises K10-PP,da mistura de poliolefinas (K10-MIST) e a K10-

PEAD que apresentarem os maiores teores de hidrocarbonetos leves (<Cy4) nesta
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ordem.A curva da pirdlise catalitica K10-PEBD apresentou os maiores pontos de
ebulicdo e mais distantes da curva do diesel.Na pirdlise catalitica das poliolefinas
com a K10 a geracao de hidrocarbonetos leves na faixa do diesel (<Cy4) com os
teores aproximados seguiram a ordem: K10-PP (88%)>K10-MIST (83%)> K10-PEAD
(80%) >K10-PEBD (75%).

Comparando-se os teores de hidrocarbonetos leves obtidos nas pirdlises
cataliticas das poliolefinas com a K10 (Figura 38(b)) ,com os teores de
hidrocarbonetos leves obtidos na pirdlise das poliolefinas (Figura 37), observou-se
que houve um aumento de 35% na geracédo de hidrocarbonetos leves na faixa do
diesel na pirdlise catalitica K10-PEAD, em torno de 23% na K10-PP e de 20% na
K10-PEBD.

Como observado nas curvas de destilagdo simulada, as pirdlises cataliticas
das poliolefinas com a K10 apresentaram maior proporcao de hidrocarbonetos leves
em relagdo as curvas com a ARGCr. Esses resultados sugerem que as propriedades
acidas e texturais da K10 como os altos teores de sitios acidos fracos e maior area
especifica (229 cm®g) do que a ARGCr (124 cm®g) favoreceram o craqueamento
das moléculas de PEAD, PEBD e PP gerando maiores propor¢oes de
hidrocarbonetos leves na faixa do diesel (<C,4). As propriedades texturais da K10,
como maior volume (0,310 cm®/g) e diametro de poros (60,9 A) em relagdo & ARGCr
(0,103 cm®g e 41,7 A) possivelmente favoreceram o craqueamento mesmo dos
polimeros contendo mais carbonos terciarios como o PEBD e principalmente o
PP.Os resultados sugerem que as propriedades de acidas e geométricas da ARGCr
foram mais eficientes no craqueamento do polimero mais linear (PEAD) gerando
20% a mais de hidrocarbonetos leves na faixa do diesel (<Ca4).

Com relacao as co-pirdlises cataliticas da borra seca e poliolefinasobservou-
se que as curvas de pontos de ebulicdo das co-pirdlises apresentaram compostos
mais pesados do que o diesel e mais pesados do que o das pirdlises cataliticas das
poliolefinas com ambos os catalisadores ARGCr e K10. As composi¢cdes desses
liquidos das co-pirdlises foram muito similares, ndo sendo possivel distingui-los
através das curvas de destilagao simulada (Figuras 40 a e b).

Dessa forma, nas curvas de destilacdo simulada dosliquidos piroliticos das
co-pirolises geraram cerca de 40% de rendimento em massa de hidrocarbonetos
leves na faixa do 6leo diesel (<C24) com ambos os catalisadores. Esses rendimentos

foram similares aos obtidos nas curvas de destilacdo das pirdlises cataliticas da
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borra secaBS-ARGCr (Figuras 38a(a)) e BS-K10 (Figura38(b)). Apesar dos
catalisadores ARGCr e K10 apresentarem diferentes caracteristicas e geométricas e
de acidez, as pirolises cataliticas da borra seca com ambos apresentaram curvas de
destilacdo simulada com composi¢cdes semelhantes (Figura 27). Uma vez que, nas
co-pirdlises a quantidade de borra seca € muito maior do que a dos polimeros,os
compostos gerados tem composi¢des mais proximas dos liquidos gerados nas
pirdlises cataliticas da borra seca com estes catalisadores (Figura 27).

Os resultados de destilacdo simulada das co-pirdlises confirmaram os
resultados  préviamenteobservados nos perfis  cromatrograficosdas co-
pirdlises.(Figuras 35 e 36). Isso porque todos os resultados mostraram a
semelhanga entre osliquidos piroliticos nas co-pirGlises cataliticas da borra
seca/poliolefinascom os resultados obtidos para a pirdlise catalitica da borra seca
tanto com a ARGCr quanto a K10, devido a maior quantidade de borra presente nas
co-pirdlises.

A co-pirdlise catalitica a 450 °C do gasodleo pesado/PEAD utilizando uma
argila pilarizada com ferro (Fe-PILC-Fe300) apresentou rendimentode
hidrocarbonetos leves na faixa do diesel (<C,4) de 60% obtidos por uma analise
semi-quantitativa de (CCAR-EM).O perfil cromatografico apresentou predominancia
de hidrocarbonetos leves (<Cy4) e similares a série homologa de n-alcanos(Faillaceet
al., 2017).

6.3.3.3 GCAR-EM

A Figura39 apresenta os teores relativos dos compostos leves presentes nos
liquidos piroliticosdaspirdlises das poliolefinas na auséncia ou presenga dos
catalisadores ARGCr e a K10 em termos de hidrocarbonetos aromaticos, parafinicos
e ciclicos leves (< Cy4) obtidos através da analise de CGAR-EM.

As analises dos liquidos piroliticos provenientes do craqueamento térmico das
poliolefinas apresentaram elevados teores relativos de hidrocarbonetos parafinicos
leves (~94%) e baixissimos teores de hidrocarbonetos ciclicos (~2%) e aromaticos
leves (~6%) (Figura 39).
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A pirdlise de polietieno e polipropileno entre 400-500 °C produz
principalmente ceras contendo parafinas e olefinas lineares e somente tragos de
compostos aromaticos (Achilias et al., 2007). Na pir6lise de poliolefinas como PEAD,
PEBD e PP, quando a temperatura aumenta acima de 450 ou 460°C a possibilidade
de reacbes de ciclizagdo, aromatizagdo e policondensacdo aumenta
consideravelmente, aumentando o conteudo de compostos nafténicos e aromaticos.
Dessa forma, o craqueamento em temperaturas abaixo destes valores aumenta a
propor¢cao de parafinas e olefinas alifaticas (Kumar; Panda; Singh, 2011). Os
hidrocarbonetos aromaticos podem ser formados no cragueamento térmico de
poliolefinas, em especial gerando a fragdo BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e
xileno). Esses compostos sao formados por reagdes de condensacao de Diels-Alder
de olefinas ou reagdes de desidrogenacdo, entretanto diferentes autores
determinaram que concentragdes significativas de hidrocarbonetos aromaticos na

pirdlise de plasticos sdo observadas somente acima de 600 °C (Lopez et al., 2017).

Figura 39 - Teores relativos dos tipos de hidrocarbonetos leves (abaixo de Cy4), nos
liquidos piroliticos obtidos no craqueamento térmico das poliolefinas e no
craqueamento catalitico com a ARGCr e K10.
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As pirdlises cataliticas das poliolefinas com a ARGCr e a K10 apresentaram
teores relativos dos hidrocarbonetos aromaticos e ciclicos leves com cada
poliolefinas e nas misturas muito baixos (<8%) e semelhantes aos obtidos nas
pirdlises das poliolefinas sem catalisador. Entretanto, as pirolises cataliticas das
poliolefinas e das misturas utilizando esses catalisadores geraram elevados teores
de hidrocarbonetos leves parafinicos (>90%) (Figura 39). Como esses catalisadores
possuem mesoporos favorecem reagdes bimoleculares que formam parafinas dentro
dos poros, como as reacdes de transferéncia de hidrogénio (Kumar; Panda; Singh,
2011).Stefaniset al.(2013) também observaram uma elevada proporgao de
hidrocarbonetos parafinicos na pirdlise catalitica de argilas pilarizadas com ferro e
aluminio com um polietiieno de média densidade. Esse resultado também foi
atribuido a menor acidez dessas argilas e a presenca de mesoporos, que favorecem
as reagdes bimoleculares de transferéncia de hidrogénio que geram parafinas.Desta
forma, os produtos obtidos tém maiores concentracbes de hidrocarbonetos entre
C15-Cyo(Stefaniset al., 2013)

LI et al (2017) também observaram uma consideravel proporgao de
alcanosnafracdo diesel (~55%) e baixissimosteores de aromaticos e ciclicos,
napirdlise a 500 °C de misturas de PEAD e PP com uma argila pilarizada com ferro
(FePILC). A acidez total da Fe-PILC foi a menor dentre as argilas pilarizadas
avaliadas (Fe<Zr<Ti<Al), destacando-se o fato da quantidade de sitios acidos de
Brgnsted nesses catalisadores ja ser muito pequena em temperaturas abaixo da
temperatura de pirdlise. Esses resultados também foram atribuidos as reacdes de
formacao de parafinas nos poros dessa argila.

Como obsevado na Figura 39, os liquidos piroliticos obtidos nas pirdlises
cataliticas das poliolefinas com a K10 e a ARGCr produziram predominantemente
compostos parafinicos na fragdo de hidrocarbonetos leves (abaixo de Cy4). A K10,
com uma maior area especifica acida, contendo sitios acidos predominantemente
fracos foi muito eficiente na quebra dos polimeros gerando principalmente
hidrocarbonetos leves parafinicos e baixissimos teores de hidrocarbonetos
aromaticos e ciclicos.A ARGCr possui sitios acidos na regiao dos fracos e fortes, e
tambémgera compostos predominantemente parafinicos. Entretanto, os teores de
hidrocarbonetos leves gerados na pirdlise dos polimeros foram menores do que os

obtidos nas pirélises com a K10.
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Estudos demonstram que a forga e a natureza (Bronsted ou Lewis) dos sitios
acidos afetamtanto a atividade,quanto os produtos obtidos no craqueamento. Assim,
quanto mais forte for o sitio, mais leve sera a mistura de hidrocarbonetos obtida.
Contudo, devido a natureza volumosa das macromoléculas do polimero, outro fator
que desempenha um papel fundamental na atividade do catalisador € a
acessibilidade dos sitios acidos(Borsella et al., 2018; Olivera et al., 2020). Dessa
forma, os resultados do craqueamento com a ARGCr poderiam ter sido afetados por
esses fatores.

Em termos de proposta de mecanismo de reagdo para o cragueamento de
poliolefinas com argilas a literatura relata que inicialmente pode ocorrer o
cragueamento térmico dos polimeros gerando radicais livres (1), que posteriormente
se quebram por cisdo beta térmica gerando outros radicais livres e olefinas (4) (Liu
et al., 2014; Pan et al., 2020)de acordo com as Equacdes 1 e 4 mostradas na secao
4.3.2):

RCH,CH,CH,CH,CH,CHj —>RCH2C%HCHZCHZCH3 + CHz® (1)

RCHQ(..:HCHQCHQCH3 — RCH;CH=CH,; + CH3;-CH® (4)

Posteriormente o craqueamento cataliticode poliolefinas ocorre através de um
mecanismo com reagdes de iniciagcdo, cisdo-fe terminacdo (Olivera et al., 2020;
Rahman et al., 2022)

A iniciagdo envolve a protdlise da macromolécula do polimero por troca de

hidrogénio com os sitios acidos (Brgnsted ou Lewis) do catalisador produzindo
carbocations (Figura 6).

Esses carbocations sofrem reagdes de desproporcionamento ou cisdo beta
para produzir parafinas ou olefinas menores (Figura 7). Todos esses produtos
primarios podem sofrer reagdes secundarias (como desidrogenacéo,
oligomerizagado, isomerizagdo, ciclizagdo, aromatizagdo) para produzir o0s
hidrocarbonetos obtidos (Kumar; Panda; Singh, 2011; Olivera et al., 2020)
mostradas na Figura 7.

As reagdes de transferéncia de hidrogénio intermoleculares (oligomerizacao)
que envolvem a formacao de intermediarios maiores, como parafinas lineares e

ramificadas sao controladas pelo estereoimpedimento, sendo dependentes do
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espaco disponivel dentro dos poros. Essas reagbes possivelmente geraram os
hidrocarbonetos na faixa do diesel com essas argilas, como previamente observado
em outros estudos (Stefanis et al., 2013; Faillace et al., 2017; Li et al., 2017; Borsella
et al., 2018). As reagbes de ciclizagdo e aromatizagcdo apresentadas na Figura 8
ocorreram de forma bastante discreta tanto nas pirdlises das poliolefinas quanto com
a ARGCr e a K10.

A Figura40 apresenta os teores relativos dos compostos leves presentes nos
liquidos piroliticosdas pirélises eco-pirdlises cataliticas da borra seca/poliolefinas
com os catalisadores ARGCr e a K10 em termos de hidrocarbonetos aromaticos,

parafinicos e ciclicos leves (abaixo de Cy4) obtidos através da analise de CGAR-EM.

Figura 40 - Teores relativos dos tipos de hidrocarbonetos leves (abaixo de Cy4), nos
liquidos piroliticos obtidos nas pirdlises e co-pirdlises cataliticas da borra
seca/poliolefinas com a ARGCr e K10.
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Nasco-pirdlises cataliticas da borra seca e poliolefinascom a ARGCr
observou-se que os teores relativos de parafinicos leves com o PEAD (66%) e o
PEBD (65%) foram similares aos obtidos na pirolise catalitica da BS-ARGCr (66%).



155

As proporgdes relativas de parafinicos leves aumentaram ligeiramente nas co-
pirdlises com o PP (74%) e nas misturas de poliolefinas (76%) (Figura 40). As
proporcdes de ciclicos foram baixas (9%) nas co-pirdlises e similares a pirdlise da
BS-ARGCr.Os teores de aromaticos nas co-pirdlises foram similares ao da BS-
ARGCr (25%), porém diminuiram nas co-pirdlises com o PP (19%) e nas misturas
(18%).

Como mencionado anteriormente, a quantidade da borra seca nas co-pirdlises
€ muito maior (1g) do que a dos polimeros (0,19=10%), dessa forma,nas co-pirdlises
0s compostos gerados sao provenientes predominantemente da pirdlise catalitica da
borra seca. Entretanto, como o PP pirolisa gerando altos teores de hidrocarbonetos
parafinicos, eles acabam diluindo parcialmente o teor de aromaticos.

Como mostrado na Figura 39 as pirdlises cataliticas dos polimeros com
ambos os catalisadores geraram baixissimas quantidades de hidrocarbonetos
aromaticos e ciclicos.Como esses polimeros estdo em baixas quantidadenas co-
pirdlises, os aromaticos e ciclicos gerados devem ser provenientes principalmente
do craqueamento catalitico da borra seca (Figura 40).

Nas co-pirdlises cataliticas da borra seca e poliolefinascom K10, os teores
relativos de parafinicos leves com o PEAD (67%) e o PEBD (67%) foram
ligeiramente maiores do que os obtidos na pirdlise catalitica da BS-K10 (63%). As
proporgdes relativas de parafinicos leves também aumentaram nas co-pirdlises com
o PP (72%) e com a misturade poliolefinas (74%)(Figura 39). As proporgdes de
ciclicos foram baixas (10%) nas co-pirélises e similares a pirdlise da BS-K10. Os
teores de aromaticos nas co-pirdlises foram ligeiramente mais baixos (24%) do que o
da BS-K10 (27%), porém diminuiram nas co-pirélises com o PP (21%)e nas misturas
(19%) (Figura 40).

Assim como observado nas co-pirélises com a ARGCr, a quantidade da borra
seca nas co-pirdlises com a K10 é muito maior (1g) do que a dos polimeros
(0,19=10%), dessa forma, nas co-pirdlises os compostos gerados s&o provenientes
predominantemente da pirdlise catalitica da borra seca (BS-K10). Entretanto, como o
PP pirolisa gerando altos teores de hidrocarbonetos parafinicos, eles acabam
diluindo parcialmente o teor de aromaticos (Figura 40).

Na co-pirélise das misturas, com ambos os catalisadores, observou-se
ligeiramente um aumento nas propor¢des de hidrocarbonetos parafinicos. Como

mencionado anteriormente, devido a quantidade da borra seca nas co-pirdlises ser
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muito maior do que a dos mistura de polimeros (0,3g=30%), os compostos gerados
sao provenientes predominantemente das pirdlises cataliticas da borra seca.
Entretanto, o aumento na proporgao de parafinicos gerado principalmente pelo PP,

acaba diluindo parcialmente o teor de aromaticos (Figura 40).

6.4 ETAPA 3: Co-pirdlise catalitica da borra seca de petréleo em maiores

concentragoes de PEAD

Com base nos resultados obtidos nas etapas das pirdlises cataliticas das
poliolefinas com a ARGCr e a K10 observou-se que o PEAD apresentou maior
seletividade para a geragdo de hidrocarbonetos leves e predominantemente
parafinicos na faixa do diesel (<Cy).

Nas co-pirdlises cataliticas, a adicdo da borra seca as poliolefinas gerou
aumento significativo de rendimentos de liquidos piroliticos,entretanto com menores
teoresde hidrocarbonetos leves. Ocorreuum ligeiro aumento nos teores de
hidrocarbonetos leves parafinicos nas co-pirélises com o PP e as misturas de
poliolefinas (PEAD+PEBD+PP) com ambos os catalisadores. Entretanto, essasco-
pirdlises sdo afetadas pela presenca de compostos com uma distribuicdo diferente
de uma série homologa de n-alcanos.

Esta etapateve como objetivo melhorar os resultados das co-pirdlises com a
ARGCr e a K10 e obter elevada fracao de liquido pirolitico contendo maiores teores
relativos de hidrocarbonetos leves e lineares. Resultados prévios obtidos por Silva et
al. (2017) também mostraram que aumentando a propor¢ao de PEAD de 10 para
30% nas co-pirdlises cataliticas da borra oleosa/ K10(10%) a 500 °C ocorreu um
aumento na gerecao de liquido pirolitico. Além disso, também ocorreu um aumento
no teor relativo de hidrocarbonetos leves parafinicos.

Desta forma, buscando utilizar principalmente os residuos provenientes da
industria do petréleo (borra de petréleo e PEAD) e tendo em vista a seletividade do
PEAD nas pirélises cataliticas das poliolefinas na geragcao de hidrocarbonetos leves
lineares, nesta etapa aumentou-se a quantidade de PEAD nas co-pirélises com a

borra secacom ambos os catalisadores. Entretanto, como pretende-se avaliar a
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seletividade/atividade do catalisador, a temperatura de 450 °C continuou sendo

utilizada.

6.4.1 Efeito do aumento de PEAD na geracio de liquido pirolitico

Nesta etapa foram realizadas pirdlises da borra secaadicionando-se 20%,
30%, 40% e 50% de PEAD a 450 °C, mantendo-se a mesma concentragéo dos
catalisadores usadas nas etapas anteriores que foi de 10%. Na Figura 41 sé&o
mostrados os resultados das co-pirdlises da borra seca em diferentes concentragbdes
de PEAD utilizando como catalisador a ARGCr em a) e a K10 em b). Nessas co-
pirdlises cataliticas a quantidade de borra permaneceu constante (1g), enquanto a
quantidade de PEAD adicionado aumentou de 0,2g, 0,3g, 0,4g e 0,5gquando 20%,
30%, 40% e 50% de PEAD foi adicionado respectivamente. Assim, a massa total de
borra+PEAD nao permaneceu constante (Quadro 6).

Observou-se que nas co-pirélises cataliticas da borra seca/PEAD com
ARGCr, aumentando-se a concentragdo de PEAD para 20% (BSARGCr-PEADZ20)
houve uma pequena diminui¢do na geragao de liquido pirolitico (49%) em relacéo a
co-pirdlise da BSARGCr-PEAD10 com 10% de PEAD adicionado (53%).
Adicionando 30% de PEAD (BSARGCr-PEAD30) a quantidade de liquido produzida
também diminuiu (45%). Adicionando-se 50% de PEAD (BSARGCrPEAD50)
geracgao de liquido pirolitico também diminuiu (44%) com maior geracao de residuo
solido (47%) em relacdo a BSARGCrPEAD10 com (32%).

Com relacdo as co-pirdlises cataliticas da borra seca/PEAD com a K10
observou-se que aumentando a concentragdo de PEAD para 20% (BSK10-PEADZ20)
houve uma pequena diminui¢do na geracao de liquido pirolitico (51%) em relagao a
co-pirdlise da BSK10-PEAD10 com 10% de PEAD adicionado que gerou 54% de
liquido (Figura 41b). Com a adi¢ao de 30% de PEAD (BSK10-PEAD30) a quantidade
de liquido produzida diminuiu ligeiramente (48%). Adicionando 50% de PEAD a
quantidade de liquido também diminuiu para 35% com maior geragao de residuo
solido (46%) em relagdo a BSK10PEAD10 com (30%).
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Figura 41 - Balango de massa das fragcées obtidas naspirdlises cataliticas e co-
pirélises cataliticas da borra seca/PEAD comaARGCr em a) e a K10 em b).
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Os teores de gases gerados nas co-pirdlises da BS/PEAD com a ARGCr
apresentaram uma pequena queda, partindo de 15% na BSARGCrPEAD10 para 9%
na BSARGCrPEAD50 com 50% de PEAD. Nas co-pirdlises da BS/PEAD com a K10
observou-se um ligeiro aumento nas proporgdes de gases com 40 de 50% de PEAD
adicionado (18 e 19%) em relacédo a BSK10PEAD10 (16%).

Nas co-pirdlises com a borra seca com o PEAD, a massa total (borra + PEAD)
aumentou progressivamente a medida que o PEAD foi adicionado. Na pirélise com
10% de PEAD a massa total (Borra+PEAD) foi de 1,1 g (Quadro 3). O calculo das
quantidades de liquido e sdélido em gramas (g) que essas co-pirdlises geraram foi

feito com base nos balangos de massa da Figura 41 e sdo mostrados na Tabela 5.

Tabela 5 — Quantidade em gramas (g) de liquido piroliticoe solido gerados nas co-
pirélises da borra seca com 10 a 50% de PEAD.

%Erro %Erro %Erro
Massa Massa
. % do % do % do Massa
Identificagdo o o de - » de ) ) )
Liquido liquido . Solido solido ) gas gas de gas
liquido (g) sélido (g)
(%) (%) (%)

BSARGCrPEAD10 58] 1,7 0,583+ 0,01 32 2,9 0,352+ 0,001 15 4.4 0,165 +0,007
BSARGCrPEAD20 49 2,5 0,588+0,015 38 1,6 0,456+ 0,007 13 0,9 0,156 + 0,001
BSARGCrPEAD30 45 49 0,585+ 0,028 43 1,9 0,559+ 0,010 12 3,2 0,156 + 0,004
BSARGCrPEAD40 47 4,6 0,658+ 0,03 43 4,5 0,602+ 0,027 10 0,2 0,140+ 0,000
BSARGCPEADS50 44 34 0,660+ 0,022 47 3,5 0,705+ 0,025 9 0,4 0,135 + 0,000
BSK10-PEAD10 54 21 0,594+ 0,012 30 1,0 0,330+ 0,033 10 2,9 0,110+ 0,003
BSK10PEAD20 51 1,7 0,612+ 0,10 37 0,5 0,440+ 0,002 12 1,6 0,144 + 0,002
BSK10PEAD30 48 1,8 0,624+ 0,11 41 2,1 0,533+ 0,011 11 0,3 0,143 + 0,000
BSK10PEAD40 40 2,8 0,560+ 0,015 42 0,2 0,588+ 0,001 18 2,9 0,252 + 0,007
BSK10PEAD50 35 1,6 0,490+ 0,007 46 2,2 0,690+ 0,015 19 1,9 0,285 + 0,005

Fonte: O autor, 2023.

Nas co-pirélises com a ARGCr a quantidade de liquido aumentou s6 13%
variando de 0,583 g para 0,660 g, enquanto com a K10 a quantidade de liquido
diminuiu ligeiramente de 20% variando de 0,594 g para 0,490 g. As quantidades de
gases gerados com a ARGCr ficaram praticamente constantes, enquanto com a K10
as quantidades de gases aumentaram (Tabela 5). Assim, com o aumento da
%PEAD nas co-pirdlises, as quantidades de liquido gerado utilizando a ARGCr
permaneceram praticamente constantes, enquanto com a K10 diminuiram
ligeiramente. Com ambos os catalisadores as quantidades de sdélido aumentaram
(Tabela 5).



160

Nesta etapa também foram avaliados os rendimentos tedricos dos produtos
de pirolise (Liquido + gas) das co-pirélises e foram comparados com os produtos de
pirdlise gerados experimentamente. As quantidades dos produtos de pirdlise (liquido
+ gas) que seriam obtidos teoricamente nas co-pirélises foram calculados
considerando-se as massas de polimeros e borra oleosa pesados no Quadro 4 e os
balangcos de massa das pirélises e co-pirolises da Figura 41 a) e b). Para calcular
por exemplo, a quantidade tedrica de produtos de pirdlise obtidos na co-pirdlise
BSARGCr-PEAD20 considera-se que:

a) Quantidade de produtos na pir6lise catalitica na borra seca (BS-ARGCr):
1g x (soma das %liquido + %gas da pirdlise (59%+13%))= 1g x (72%)= 0,72 g

b) Quantidade de produtos na pirdlise catalitica (ARGCr-PEAD):
1g x (soma %liquido + % gas da pirdlise (7% +4%)) =1 gx(11%) = 0,119

Entretanto, como somente 20% de PEAD foi utilizado na co-pirdlise o calculo
fica:
c) 0,11 gx(20%) =0,022 g

Assim, a quantidade tedrica de produtos na co-pirdlise (BSARGCr-PEAD20) é
a soma da quantidade obtida na pirdlise da BS-ARGCr (a) e de 20% da quantidade
obtida na pirdlise ARGCr-PEAD(c):

BSARGCr-PEAD20 tedrico = 0,72g + 0,022g = 0,742 g

O valor experimental dos produtos de pirdlise obtidos na co-pirdlise
BSARGCr-PEAD20 é o valor da soma da quantidade de borra (1g) e PEAD
adicionado (0,2g) na co-pirdlise, multiplicados pela soma das % liquido e da % gas
obtidas nessa co-pirdlise (49% +13%):

BSARGCr-PEAD20 experimental = (1g +0,2g) x(62%) = 0,744 g

A % de erro associado ao valor experimental desta co-pirdlise € a média
aritimética do erro do liquido e do erro do gas. Nesse caso o erro do liquido foi de
2,45% e o do gas 0,91% (Apéndice A Tabela A7). A % erro médio entéo foi de 1,7%.
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Os calculos das quantidades tedricas e experimentais dos produtos de pirdlise da
borra seca e PEAD com a ARGCr e a K10 sdo apresentados no Apéndice E.

As quantidades tedricas e experimentais dos produtos de pirdlise para as co-
pirdlises cataliticas da borra seca e poliolefinas com a ARGCr e a K10 para cada co-

pirdlise sdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Massa em gramas (g) de produtos de pirdlise (tedéricos e experimentais)
nas co-pirélises cataliticas da borra seca e das poliolefinas com a ARGCr e a K10.

Identificagao % Erro Massa Massa Am(exp-calc)
Experimental (g) Teédrica (g)
BSARGCr-PEAD20 1,7 0,744 £ 0,012 0,742 £ 0,012 +0,002
BSARGCr-PEAD30 4 0,741 £ 0,029 0,753 £ 0,03 -0,012
BSARGCr-PEAD40 2,5 0,798 + 0,02 0,764 + 0,019 +0,034
BSARGCr-PEADS0 1,8 0,795+ 0,014 0,775+ 0,014 +0,02
BSK10-PEAD20 1,7 0,756 £ 0,013 0,782 + 0,013 -0,026
BSK10-PEAD30 1,1 0,767 + 0,008 0,808 + 0,008 -0,041
BSK10-PEAD40 2,8 0,696 + 0,02 0,834 + 0,023 -0,138
BSK10-PEAD50 1,2 0,810 £ 0,01 0,860 + 0,01 -0,05

Fonte: O autor, 2023.

Comparando-se os resultados tedricos e experimentais das co-pirdlises da
borra seca com diferentes propor¢des de PEAD com a ARGCr observou-se que os
resultados experimentais foram apenas ligeiramente maiores do que os teoricos.
Essas diferencas estdo dentro das margens de erro calculadas (Tabela 6). Desta
forma, nas co-pirdlises da borra seca com com a adicdo de 20% a 50% de
PEADcom a ARGCr, os resultados sugerem que a Am é muito proxima de zero,sem
efeito sinérgico.Com relagdo a K10, comparando-se os resultados tedricos e
experimentais das co-pirélises da borra seca com diferentes propor¢cées de PEAD
observou-se que eles ndo se sobrepdem dentro das margens de erro calculadas,
sendo os resultados experimentais<téoricos sugerindo que Am<0 com tendéncia de
efeito sinérgico negativo

A comparagdo dos resultados teoricos e experimentais das co-pirolises
cataliticas da borra seca e PEAD nas concentragdes de 20% a 50% com
aARGCrsugerem que o craqueamento da borra seca e do PEAD estao ocorrendo de

forma independente. Com a K10, os resultados sugerem uma tendéncia de efeito
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sinérgico negativo, onde as interagbes entre os componentes produziram menos

produtos experimentalmente em relagéo ao valor tedrico.

6.4.2 Analise do liquido pirolitico obtido nas co-pirdlises cataliticas

6.4.2.1 Perfil cromatografico (CGAR-EM)

As fragdes liquidas produzidas nos processos de co-pirdlise foram analisadas
por CGAR-EM. Na Figura 42 sao apresentados os perfis cromatograficos das co-
pirdlises cataliticas da borra seca/PEAD com concentragées de PEAD de 20%, 30%,
40% e 50%, com os catalisadores ARGCre a K10. Esses perfis cromatograficos
foram comparados com os do dleo diesel padrao,o dos liquidospiroliticos gerados
nas co-pirdlises cataliticas com a ARFeCr e a K10 com 10% de PEAD (BSARGCr-
PEAD10 e BSK10-PEAD10) e das pirdlises cataliticas com a borra seca (BS-K10 e
BS-ARGC).

No geral observou-se que o aumento da concentracdo de PEAD nas co-
pirdlises aumentou tanto as proporgdes de hidrocarbonetos leves (< Cy4) quando ade
hidrocarbonetos pesados (>C,4) nos perfis cromatograficos. Como mencionado
anteriormente (sec¢do 6.3.3.1), os perfis cromatograficos das co-pirélises contendo
10% de PEAD com ambos os catalisadores apresentaram semelhancas com os
perfis cromatograficos das pirdlises cataliticas da borra seca com cada catalisador.
Isso ocorreu devido a maior propor¢cao da borra seca em relagao ao polimero nestas
co-pirdlises. Nas co-pirdlises com a adicdo de maiores concentracbes de PEAD
entretanto, os perfis cromatograficos aprsentaram uma distribuicdo de compostos
diferente.

Nas co-pirdlises cataliticas com a ARGCr a medida que a concentracdo de
PEAD aumentou, principalmente a partir de 30%, as proporcoes de hidrocarbonetos
leves na faixa do diesel (<Cy4), parecem ter aumentado de foma mais expressiva
(Figura 42). Além disso, observou-se também que aumentou a proporgdo de
hidrocarbonetos mais pesados acima de Cy, € a forma da distribuicdo dos

compostos no cromatograma também mudou. Até 20% de PEAD adicionado o perfil
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cromatografico apresentou a forma de um “V invertido” similar ao cromatograma da
BS-ARGCralém de um aumento das intensidades dos picos proximos de Co4 € a
presenca de hidrocarbonetos mais pesados (>Cy4), porém com intensidade mais
baixa gerando uma distribuicdo bimodal. A partir de 30% de PEAD adicionado, as
intensidades dos hidrocarbonetos préximos e acima de C,4 aumentaram. Com 40%
de PEAD adicionado a distribuicdo bimodal dos compostos apresentou intensidades
proximas. O perfil cromatografico com 50% de PEAD adicionado
(BSARGCrPEADSQ) apresentou uma distribuicdo préxima a forma de um “U
invertido” e similar ao cromatograma da pirdlise catalica do PEAD com a ARGCr
(ARGCr-PEAD) (Figura 42).

Figura 42 - Cromatogramas de corrente de ions totais (TIC) do 6leo diesel padrao e
dos liquidos piroliticos da pirdlise catalitica da borra seca e das co-pirdlises
cataliticas da borra seca/PEAD com a ARGCr.

5 SARGCrPEAD10 ARGCr-PEAD BS-ARGCr ! Diesel
i o , i padrao H
| | . | |
Lt m h'h. Mlmﬂgf | ’ L mmmﬂﬂn PR B LMJJ‘L ! J I ILILW “"\\_7 : ALJ “ Ml
TR TR TR E TR TR TR TR EL TRTTE TR R R B TR w W W B
BSARGCrPEAD20 BSARGCrPEAD30 BSARGCrPEAD40 BSARGCrPEAD50
\AMN'UM i | ‘J "'m 7 U‘Mﬂm.__ ‘ I\ w-uumh_
) M R TN (] e E 3 W TR TR TR TR S )
BSK10-PEAD10 K10-PEAD : BS-K10 1 Diesel
k! : — 1 padrao
! 1 M F s | J‘
i LJl H u gd»u Q&LLM RN - T l o N~ ] .“.1 L
b EE T R [N T M L T I & H w | TR TR e e 0 o
BSK10-PEAD-20 - BSK10PEAD30 | BSK10PEAD40 : BSK10PEAD50
.LJ‘LUI-M—.‘ ] )UL i [J. _‘U.L I T——
W @ TR Horeg i E & W W & W W - i r: & 7 W

A linha tracejada delimita os hidrocarbonetos leves (abaixo de C.4) e pesados (acima de Cas).

Fonte: O autor, 2023.
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Os resultados sugerem que com o aumento da concentragdo de PEAD nas
co-pirdlises ocorreram alteragcdes na forma da distribuicdo dos compostos que até
10% de PEAD adicionado eram similares aos da pirdlise catalitica da borra seca.
Essas alteracbes sugerem quepossivelmente mais PEAD foi pirolisado.Assim,os
perfis cromatograficos das co-pirélisesapresentaram maior semelhanga com o perfil
da pirdlise catalitica do PEAD com a ARGCr. Esse perfil se caracteriza por uma
distribuicdo de uma série homédloga de n-alcanos similar ao perfil do diesel. As
distribuicdes desses picos também praticamente ndo apresentaram compostos entre
0s n-alcanos.

As co-pirdlises cataliticas com a K10, assim como observado nas co-pirdlises
cataliticas com a ARGCr, também apresentaram um aumento nas intensidades dos
picosde hidrocarbonetos leves e pesados (>Cy), além de mudangas na forma da
distribuicdo dos compostos no cromatograma com o aumento da concentragdo de
PEAD (Figura 42).Com de 20% de PEAD adicionado o perfil cromatografico
apresentou a forma de um “V invertido” similar ao cromatograma da BS-K10. Além
disso, observou-se e um aumento das intensidades dos picos proximos de Co4 € a
presenca de hidrocarbonetos mais pesados (>Caz4), com intensidade acentuadaalém
de um deslocamento de linha base. Com 30% de PEAD o perfil
cromatograficoadquiriu a forma de um “U invertido” com uma distribuicdo bimodal de
hidrocarbonetos, que ficou mais evidente no perfil com 30% de PEAD até 50%. Com
40% de PEAD a adicionado a proporgao de hidrocarbonetos pesados aumentou
consideravelmente apresentando um deslocamento de linha base mais acentuado,
enquanto com 50% de PEAD adicionado o perfil cromotografico apresentou uma
distribuigdo similar a da pirdlise catalitica do PEAD (K10PEAD).

Essas observacdes nos perfis cromatograficos sugerem que a aumentando a
quantidade de PEAD, mais hidrocarbonetos provenientes da pirélise catalitica desse
polimero com a K10 foram gerados. Esse aumento alterou a forma da distribui¢ao
dos compostos que até 10% de PEAD adicionado eram dominados pela distribuicao
dos compostos da pirdlise catalitica da borra seca. Nesse caso os perfis
cromatograficos apresentam uma distribuicdo ora dominada por compostos mais
pesados ou compostos mais leves a depender da quantidade de polimero
adicionado, além da presenga de um deslocamento de linha base (UCM),

caracteristico de compostos n&o resolvidos cromatograficamente.
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6.4.2.2 Destilagao Simulada

Na Figura 43 sao apresentadas as curvas de destilacdo simulada do 6leo
diesel padrao e dos liquidos piroliticos obtidos nas co-pirélises cataliticas da borra
seca/PEAD/catalisadorna concentracdo de 10% (BSARGCr-PEAD10 e BSK10-
PEAD10) obtidas na ETAPA 2 e nas concentracbes de 20%, 30%, 40% e 50%
obtidas nesta ETAPA (3). As co-pirdlises com a ARGCr sao apresentadas em a) e
com a K10 em b).

Na Figura 43 a) observou-se que as curvas de destilagdo simulada das co-
pirélises cataliticas da borra seca nas concentragbes de PEAD entre 20 e 50% com
a ARGCrficaram muito proximas entre si e apresentaram pontos de ebulicdo mais
baixos do que a curva com 10% de PEAD. Isso indica a presenga de compostos
mais leves e portanto, mais préximos da curva do diesel.Em termos dos teores de
hidrocarbonetos leves gerados na faixa do 6leo diesel (<Cy4), a curva da co-pirélise
com 20% de PEAD apresentou valor em torno de 45%, enquanto as curvas das co-
pirdlises com 30 a 50% de PEAD apresentaram valores proximos a 50% de
hidrocarbonetos leves.

As curvas de destilacdo simulada das co-pirdlises com 20 a 50% de PEAD
utilizando a K10 também ficaram muito préximas entre si e apresentaram pontos de
ebulicdo mais baixos do que a curva da co-pirdlise com 10% de PEAD (BSK10-
PEAD10) (Figura 43 b)). Isso indica a presenca de compostos mais leves e portanto,
mais proximos da curva do o6leo diesel. Em termos dos teores de hidrocarbonetos
leves gerados na faixa do dleo diesel, as curvas das co-pirélises com 20, 40 e 50%
de PEAD apresentaram valores em torno de 45%, enquanto a curva com 30% de
PEAD apresentou valor préximo a 50% de hidrocarbonetos leves. Nessas curvas
também foi observado que ao final da destilagao, todas ultrapassaram a curva de
destilacdo com 10% de PEAD adicionado, indicando uma maior proporcdao de
hidrocarbonetos pesados gerados (>Cy4). Nos perfis cromatograficos apresentados
na Figura 42 é possivel verificar que com a K10 foi gerada uma maior proporc¢ao de

hidrocarbonetos mais pesados em relacao aos perfis com a ARGCr.
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Figura 43 - Curvas de destilagdo simulada do 6leo diesel padrao e dos liquidos
piroliticos obtidos das co-pirélises cataliticas da borra seca/PEAD com a ARGCr em

(a) e com a K10 em

(b).
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De uma forma geral observou-se que o aumento das propor¢des de PEAD até
50% nas co-pirdlises da borra seca aumentou a geragédo de hidrocabornetos leves
na faixa do diesel (<Cy) para cerca de 50%, se comparado aos 40% gerados
quando somente 10% de PEAD ¢é adicionado. Como mostrado nos perfis
cromatograficos dos liquidos piroliticos das co-pirélises cataliticas,0 aumento das
proporcdées de PEAD com ambos os catalisadores, aumentou a contribuicdo dos
compostos provenientes da pirdlisecatalitica do PEAD nos perfis cromatograficos,

porém com geracgao de hidrocarbonetos pesados (>Cy4) (Figura 42).

6.4.2.3 GCAR-EM

As Figuras 44 e 45 apresentam os teores relativos dos compostos leves
presentes nos liquidos piroliticos das pirdlises das poliolefinas com teores de PEAD
de 20, 30, 40 e 50%, com os catalisadores ARGCr e a K10 respectivamente, em
termos de hidrocarbonetos aromaticos, parafinicos e ciclicos leves (abaixo de Cy4)
obtidos através da analise de CGAR-EM. Também sao apresentados os teores
desses compostos nas pirdlises cataliticas do PEAD (ARGCrPEAD e K10PEAD) e
co-pirélises cataliticas com 10% de PEAD (BSARGCr-PEAD10 e BSK10PEAD10).

A pirdlise catalitica o PEAD com a ARGCr gerou altas proporcboes de
hidrocarbonetos leves parafinicos (90%). Na co-pirdlise catalitica com 10% de PEAD
(BSARGCr-PEAD10) onde a borra era predominante foram geradas quantidades
menores de hidrocarbonetos parafinicos (66%) e 24% aromaticos, sendo
praticamente a mesma proporgcao dos compostos na pirdlise cataitica da borra seca
(BS-ARGCr) como préviamenterelatado (se¢&o 6.3.3.3 )

Observou-se que aumentando a concentracdo de PEAD entre 20% a 40%
nas co-pirdlises cataliticas da borra seca/PEAD com a ARGCr, os teores de
hidrocarbonetos leves parafinicos diminuiram ligeiramente apresentando em torno
de 57%. e os teores de aromatico aumentaram para 36% se comparados com o
observado com 10% de PEAD de adicionado (66%). As percentagens de ciclicos
leves permaneceram baixas e praticamente constantes (7%). A proporgdo de
hidrocarbonetos leves parafinicos obtida com 50% de PEAD adicionado (BSARGCr-
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PEADSO0) foi ligeiramente superior (71%) a obtida com apenas 10% de PEAD
adicionado (66%),enquanto as propor¢des de aromaticos diminuiram (24%).

Com o aumento da propor¢ao de PEAD pirolisado, houve um aumento na
geragcao de hidrocarbonetos leves, que foi observado nas curvas de destilagao
simulada (Figura 42a). Entretanto, os resultados sugerem que n&o ocorreu aumento

significativo nos teores de hidrocarbonetos leves parafinicos.

Figura 44— Teores relativos dos tipos de hidrocarbonetos leves (< Cy4), nos liquidos

piroliticos obtidos nas pirdlises e co-pirdlises com a ARGCr.
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Fonte: O autor, 2023.

Assim como observado com a ARGCr, a pirdlise catalitica do PEAD com a
K10 gerou altas propor¢des de hidrocarbonetos leves parafinicos (91%). A co-
pirdlise catalitica com 10% de PEAD (BSK10-PEAD10) onde a borra era
predominante gerou quantidades menores de hidrocarbonetos parafinicos (67%) e
24% de aromaticos, sendo praticamente a mesma propor¢cao dos compostos obtida
na pirdlise catalitica da borra seca (BS-K10), como préviamente relatado (segao
6.3.3.3) (Figura 45).
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Figura 45 - Teores relativos dos tipos de hidrocarbonetos leves (abaixo de Cy4), nos
liquidos piroliticos obtidos nas pirdlises e co-pirdlises com a K10.
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Fonte: O autor, 2023.

Com relacéo as co-pirdlises da borra seca com a K10, com o aumento da
concentragdo de PEAD de 20 a 50%, no geral as propor¢des de hidrocarbonetos
leves parafinicos diminuiram ligeiramente para cerca de 60%, enquanto as de
hidrocarbonetos leves aromaticos aumentaram se comparados a co-pirdlise com
apenas 10% de PEAD (BSK10-PEAD10). As propriedades acidas e texturais da
argila K10 podem ter influenciado no aumento na geragdo de hidrocarbonetos
aromaticos.

Com o aumento da propor¢cao de PEAD pirolisado, houve um aumento na
geracao de hidrocarbonetos leves, que também foi observado nas curvas de
destilagdo simulada (Figura 42b). Entretanto, os resultados sugerem que os teores

de hidrocarbonetos leves parafinicos permaneceram praticamente constantes.
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6.4.2.4 RMN 'H

A analise de Ressonéancia Magnética Nuclear de prétons (RMN 1H) é utilizada
principalmente para identificar ostipo de hidrocarbonetos presentes, bem como a
estrutura média das moléculas no produto combustivel liquido do craqueamento
catalitico de plasticosem termos de parafinas, compostos aromaticos e olefinas
(Christopher et al., 2023). A presenga de hidrocarbonetos parafinicos, olefinicos e
aromaticos sao indicadas nas regides do espectro apresentadas no Quadro 6.

A figura 46 apresenta os teores relativos em %(v/v) de hidrocarbonetos
aromaticos, parafinicos e olefinicos dos liquidos piroliticos das pirdlises e co-pirélises

da borra seca e poliolefinas com a K10 e a ARGCr.

Figura 46— Teores relativos em %(v/v) de hidrocarbonetos aromaticos, parafinicos e
olefinicos dos liquidos piroliticos das pirdlises e co-pirélises da borra seca e
poliolefinas com a K10 e a ARGCr.

100 I % Aromaticos | | % Parafinicos | | % Olefinicos |
| 9_29_4 N
90 55 88
| 86 g5 86 8 g4 85 g4 85 85 85 86 m
80
70
’? -
i’\/ao_
o
= ]
© 50
©
o |
S 40 -
@
|— .
30
20 .
1 19 | 13 | 13 13| 14| 14| 13 = [ 13 ] 13 | 14
10 4 X 9 9
‘334—|121 o 2 RF B 2 ol 2 2 BN 2
0% "
I<é,:lm5x— - 4 o I O - 4 ® ¥ ©
S5 O ¥ oo Qo O aaQaoid
T & X < < < < < < < < < <
T <Cﬂ w w w w uw w w w w w
o 2 h . & & o o e 4 & 4 o
e x o S O O O O 2 2 2 2 8
< PR Eee 9o oo 0
< < < < < M M M O m
B DD DD
MM M M o Mm

Fonte: O autor, 2023.
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Os resultados de RMN 'H da borra seca de petrdleo ndo-pirolisada
apresentam uma composi¢gdo contendo 32,32% de aromaticos, 67,68% de
parafinicos e auséncia de hidrocarbonetos olefinicos (Milato, 2019).

Na Figura 46 observou-se que a pirolise da borra seca de petréleo gerou um
liguido com maior conteudo de compostos parafinicos (86%) e um teor
consideravelmente menor de aromaticos (13%), além de baixissimo teor de
olefinicos como previamente observado por Silva et al. (2017). Proporgdes similares
desses compostos foram obtidas nas pirdlises cataliticas da borra seca com a
ARGCr (BS-ARGCr) e a K10 (BS-K10) indicando que o craqueamento térmico e
catalitico da borra seca produz principalmente hidrocarbonetos parafinicos.Nas co-
pirélises cataliticas da BS/10% de poliolefinas com ARGCr e K10 os teores de
hidrocarbonetos parafinicos também foram elevados (85%) e os de aromaticos
(~13%). e ciclicos muito baixos.Esses resultados estdo em concordancia com os
obtidos na analise de CG-AR-EM indicando que o craqueamente catalitico nas co-
pirélises com proporgdes de PEAD variando de 20 a 50% produz hidrocarbonetos
maiores proporcgdes de hidrocarbonetos e parafinicos.

A Figura 47 apresenta os teores absolutos de hidrocarbonetos leves e
parafinicos nas co-pirdlises cataliticas da borra seca com diferentes concentracdes
de PEAD. O calculo para a obtencéo desses valores € apresentado no Apéndice F.

Na Figura 47 observou-se que as co-pirdlises borra seca/50% de PEAD com
a ARGCr e da borra seca/30% de PEAD com a K10, respectivamente
BSARGCrPEADS50 e BSK10PEAD30, apresentaram os maiores rendimentos
absolutos de hidrocarbonetos leves e parafinicos nos liquidos piroliticos (15%).
Esses teores foram superiores aos obtidos nas pirdlises cataliticas somente da borra
seca e nas pirdlises cataliticas do PEAD.

Esses resultados sugerem que € possivel tratar maior quantidade de residuos
através da reciclagem quimica por meio da pirdlise do PEAD com a borra de
petroleo, especialmente com a ARGCr, gerando um liquido pirdlitico com

caracteristicas similares as do 6leo diesel.
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Figura 47 — Teores absolutos de hidrocarbonetos leves e parafinicos nos liquidos
piroliticos das pirdlises eco-pirdlises cataliticas da borra seca com diferentes

concentragdes de PEAD.
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Fonte: O autor, 2023.

As propostas de mecanismo descritas em estudos de pirdlise catalitica
relatam que o processo de pirdlise sob a acdo de um catalisador solido acido é
considerado um mecanismo de carbocations e o equilibrio entre 0 mecanismo
térmico e catalitico depende da temperatura e atividade do catalisador (Faillace et
al., 2017; Silva et al., 2017; Pan et al., 2021).

Estudos popbéem que o craqueamento catalitico de 6leos pesados, como
gasotleo pesado e borra de petréleo,com materiais poliméricos incialmente ocorre
com a quebra homolitica desses compostos gerando radicais primarios (Equagéo
28). Posteriormente esses radicais seriam quebrados por ciséo beta gerando novos
radicais primarios e olefinas (Equacao 29) (Faillace et al., 2017; Pan et al., 2021).
Também podem ocorrer rearranjos de atomos de hidrogénio gerando novos radicais

primarios (Equacao 30) e olefinas (Equagéao 31) mostradas na Figura 48.
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Figura 48 — Etapas do craqueamento térmico nas co-pirdlises

W’J\/ LS (28)

RN T (29)
R N N N
l A
“V\/\/\g/f . "a./\/\/\\./\/\ (30)
WA T AN AN, (31)

Fonte:Adaptado de Faillace et al. ,2017.

O cragueamento térmico ocorre na superficie externa do catalisador sélido,
enquanto os poros internos se comportam como canais para passagem seletiva e
posterior quebra de hidrocarbonetos maiores (Papuga et al., 2023)

Posteriormente ocorre a protonagdo de atomos de carbono por prétons (H+)
doados pelos sitios acidos de Brgnsted ou a captura de um hidreto (H-) através dos
sitios acidos de Lewis (Figura 6). Os fragmentos primarios instaveis formados nas
primeiras reacbes de craqueamento sao posteriormente craqueados em
hidrocarbonetos de baixo peso molecular nos sitios ativos do catalisador
(Walendziewski, 2006; Kumar; Panda; Singh, 2011; Norena et al., 2012; Almeida;
Marques, 2016).

Em seguida esses carbocations podem sofrer reagbes de
desproporcionamento ou cisdo beta para produzir parafinas ou olefinas menores
(Figura 7). Todos esses produtos primarios podem sofrer reagdes secundarias de
desidrogenacgao, oligomerizagdo, isomerizagdo, ciclizacgdo e aromatizagao
produzindouma mistura complexa de hidrocarbonetos mostradas na Figura 7
(Walendziewski, 2006; Kumar; Panda; Singh, 2011; Olivera et al., 2020). A depender
das proporcdes de borra de petréleo ou de polimeros, produtos contendo maiores
propor¢cdes de hidrocarbonetos leves na faixa do diesel podem ser obtidos, como
observado nos resultados do presente trabalho.
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CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos através das analises de caracterizagao dos
residuos e catalisadores, das pirdlises e co-pirélises da borra seca e poliolefinas
com a argila pilarizada com cromo (ARGCr) e a K10 e dos liquidos piroliticospode-se
conluir que :

- Foi sintetizado um catalisador de argila pilarizada com cromo a partir de uma
argila comercialbentonitica brasileira intercalada com cromo e calcinada. Esse
catalisador apresentou 18,6 % de teor de Cr,03, area especifica de 124 m2/g, area
de mesoporos de 51 m?/g, volume de mesoporos de 0,103 cm®/g e diametro médio
de poro de 41,7 A,

- As pirdlisescataliticasda borra seca com ambos os catalisadores geraram
propor¢des de liquidos piroliticos (59%) ede hidrocarbonetos leves (40%) e
parafinicos (65%) similares aos da pirdlise da borra seca.

- As pirdlises cataliticas com o PEAD, apesar do menor teor de liquido gerado
em relagdo as pirdlises com o PP e as misturas, apresentaram maior seletividade
para a geragcado de hidrocarbonetos leves e parafinicos na faixa do diesel. As
propriedades e acidas e texturais da K10 geraram 35% a mais de hidrocarbonetos
leves na faixa do diesel enquanto a ARGCr gerou 20% a mais em relagdo ao
craqueamento térmico do PEAD.

- Os liquidos piroliticos das pirdlises do PEAD com a ARGCr apresentaram
uma distribuicdo de série homologa de n-alcanos de maior pureza e composigao
similar ao 6leo diesel se comparado ao da K10, utilizando um catalisador nacional.

- As co-pirdlises cataliticas da borra seca/poliolefinas com a K10 e ARGCr
geraram maiores teores de liquido em relagdo as pirdlises cataliticas das
poliolefinas, mas foram dominadas pela pirdlise catalitica da borra seca.

- Nas co-pirdlises cataliticas da borra seca com o aumento dos teores de
PEAD de 20 a 50% com a ARGCr e a K10 as quantidades em gramas de liquido
ficaram praticamente constantes, entretanto houve um aumento no teor de
hidrocarbonetos leves na faixa do diesel variando de 45 a 50%. As proporg¢des de

hidrocarbonetos leves parafinicos ndo sofreram mudangas significativas.
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- Os resultados das co-pirdlises da borra seca/poliolefinas e da borra seca em
maiores teores de PEAD com ambos os catalisadores sugerirammque a borra e os
polimeros pirolisaram de forma independente.

- A reciclagem quimica através da pirdlise da borra seca/PEAD permitiu
craquear maiores proporgdes de plastico, principalmente com a ARGCr (50%
PEAD), em relagdo a K10 (30%PEAD) gerando um liquido similar a um oOleo diesel e
contendo teores absolutos de HCs leves e parafinicos superiores aos dos residuos

sozinhos.

7 TRABALHOS FUTUROS

Como propostas para futuros desdobramentos deste estudo sugerem-se:

- Efetuar a pirdlise misturando o catalisador com o substrato (polimero e /ou
borra de petroleo) e avaliar o efeito na geragao de liquido pirolitico;

- Aumentar a temperatura de pirélise para verificar o efeito na geracao de
liquido pirolitico, hidrocarbonetos leves e parafinicos e no teor de sélidos;

- Realizar a analise de infravermelho de piridina dos catalisadores ARGCr e
K10 para obter informagdes sobre os sitios de acidez de Brgnsted e de Lewis;

- Avaliar a co-pirdlise catalitica da ARGCr e K10 das poliolefinas com
menores propor¢des de borra seca e maiores proporgcdes de PEAD para verificar se
ocorre algum efeito sinérgico positivo com aumento de produgao de liquido pirolitico;

- Avaliar a vida util do catalisador;

- Realizar um pré-tratamento com acido mineral na argila fracionada ARGFe
previamente a pilarizacdo com cromo, caracterizar esse catalisador e efetuar a
pirdlise com PEAD e co-pirdlise borra seca/PEAD para avaliar o efeito na geragao de
liquido pirolitico e hidrocarbonetos leves parafinicos;

- Avaliar a periculosidade do residuo gerado.
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APENDICE A - Balancos de massas das pirdlises e co-pirdlises cataliticas e teores
relativos de hidrocarbonetos aromaticos, parafinicos e ciclicos leves nas ETAPAS 1

e?

Tabela A1 - ETAPA 1: Balango de massas das pirdlises térmicas e cataliticas

realizadas com a borra de petréleo

TESTE % SOLIDO % LiQUIDO %GAS
PIROLITICO % | Média| o % Média | o | % | Média| o
27 58 15
BS 32 | 99 |249| 54 56 243 | 15| 15 | 0,64
29 55 16
26 59 15
BS-ARGCr 28 28 | 1,42| 58 59 1,30 [ 14| 13 | 2,19
29 61 10
27 60 13
BS-K10 28 27 | 1,64 58 59 0,88 | 14 14 1,55
25 59 16

Fonte: O autor, 2023.
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TABELA A2 - ETAPA 1: Teores relativos dos tipos de hidrocarbonetos por CGAR-

EM das pirdlises cataliticas realizadas com a borra de petroleo.

AROMATICOS PARAFINICOS cicLicos
AL LEVES LEVES LEVES
% | Média | ¢ | % | %Média| o | % | Média | o
40 50 10
BS ndo pirolisada | 39 | 40 0,81 49 50 0,47 | 12 10 1,24
41 50 9
27 65 8
BS 27 28 1,48 | 66 64 2,06 7 8 0,59
29 62 9
24 66 9
BS-ARGCr 25| 24 | 033 66| 66 03[ 9 9 |003
26 64 9
26 65 9
BS-K10 28| 27 | 156 62| 63 1,99 10| 10 |0,36
27 64 9

Fonte: BS-n&o pirolisada:

Milato, 2019; BS, BS-ARGCr e BS-K10: O autor, 2023.
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Tabela A3 - ETAPA 2: Balango de massas das pirdlises realizadas com as

poliolefinas
TESTE PIROLITICO % SOLIDO % LIQUIDO %GAS
% | Média c % | Média c % | Média c
89 10 1
PEAD 86| 88 2, 11 10 1,05 2 2 1,13
90 7 3
84 11 5
PEBD 88| 86 230 9 11 240 3 3 1,67
85 14 2
30 60 10
PP 32| 33 1,58 59| 59 0,74 | 8 8 0,84
37 57 6

Fonte: O autor, 2023.

Tabela A4 - ETAPA 2: Teores relativos dos tipos de hidrocarbonetos por CG-AR-EM

das pirdlises das poliolefinas.

AROMATICOS PARAFINICOS cicLicos
TESTE PIROLITICO LEVES LEVES LEVES
% | Média| o % | %Média| o % Média | o
PEAD S 5 -1 93 93 - 2 2 -
PEBD 5 5 - 94 94 - 1 1 -
PP 5 5 - 95 95 - 0,35 0,4 -

Fonte: O autor, 2023.
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Tabela A5 - ETAPA 2: Balango de massas das pirdlises cataliticas e co-pirdlises

realizadas com a borra seca/poliolefinas e as argilas K10 e ARGCr.

TESTE PIROLITICO % SOLIDO % LIQUIDO %GAS
% [Média| o | % |[Média| o | % |Média| o
72 20 8
K10-PEAD 76 74 220 | 18 19 1,18 6 7 1,15
73 20 7
71 22 7
K10-PEBD 74| 73 | 184] 21| 21 026 4| 6 | 161
72 21 6
27 68 5
K10-PP 23| 23 | 407 70| 70 162 7| 7 | 246
19 71 10
37 58 5
K10-MIST 34| 35 | 174] 59| 57 246 7| 8 | 305
35 54 11
30 51 19
BSK10-PEAD10 | 30| 30 | 102| 54| 54 211 16| 16 | 298
32 56 13
29 55 16
BSK10-PEBD10 | 30| 31 291 57| 56 135 13| 13 | 235
34 55 11
26 58 16
BSK10-PP10 26| 26 | 078] 58| 59 232] 16| 15 | 154
25 62 13
30 56 14
BSK10-MIST 33| 32 | 137] 57| 56 081 10| 12 | 210
32 56 12

Fonte: O autor, 2023.
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Tabela A6 - ETAPA 2: Balango de massas das pirdlises cataliticas e co-pirdlises

realizadas com a borra seca/poliolefinas e as argilas K10 e ARGCr (continuagao).

TESTE PIROLITICO % SOLIDO % LIQUIDO %GAS
% |Média| o % |Média| o % |Média| o
91 10 -1
ARGCr -PEAD 92| 89 500 6| g9 2,741 2| 2 3,30
83 11 6
81 16 3
ARGCr-PEBD 85| 83 228 13| 15 1,72 2 2 0,76
81 15 3
31 58 10
ARGCr PP 34| 32 1,97 | 60| 59 088 7 9 2,22
30 60 11
59 38 3
ARGCr -MIST 52| 54 421 42| 43 530 6 3 3,08
51 49 0
29 51 20
BSARGCr—PEAD10 | 34| 32 293 52| 53 1,74 | 14| 15 4,43
35 55 11
30 57 13
BSARGCr—PEBD10 | 30| 30 020 | 57| 57 047 | 13| 13 0,64
30 56 14
27 59 14
BSARGCr-PP10 | 26| 27 068 61| 62 349 | 13| 11 3,91
27 66 7
34 55 11
BSARGCr-MIST | 35| 35 1,08| 54| 54 063] 10| 11 0,45
36 54 10

Fonte: O autor, 2023.
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Tabela A7 - ETAPA 2: Teores relativos dos tipos de hidrocarbonetos das pirélises
cataliticas com as poliolefinas e co-pirdlises realizadas com a borra seca/poliolefinas
e as argilas K10 e ARGCr.

TESTE % AROMATICO % PARAFINICO %CicLICO
PIROLITICO % | Média | o % | Média| o | % | Média | o
K10-PEAD 8 8 91 91 1 1
K10-PEBD 7 7 92 92 1 1
K10-PP 6 6 93 93 0,4 0,4
K10-MIS 8 8 92 92 1 1

24 67 9
BSK10-PEAD10 | 24 24 0,01| @7 67 0,06 9 10 0,05

28* 61* 11*

25 67 9
BSK10-PEBD10 | 24 24 063 | gs 67 022 g 8 0,42
23* 68 11
20* 71* 7*

BSK10-PP10 21 20 077 | 79 72 080 7 7 0,02
20 73 7
18 75 7
BSK10-MIST 20 | 19 110 74| 74 | 094 6 7 0,17

18* 76* 6*

* . JORT]
Dados descartados para o calculo da média e erro

Fonte: O autor, 2023.
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Tabela A8 - ETAPA 2: Teores relativos dos tipos de hidrocarbonetos das pirdlises
cataliticas com as poliolefinas e co-pirdlises realizadas com a borra seca/poliolefinas
e as argilas K10 e ARGCr (continuagao).

] % AROMATICO | % PARAFINICO %CICLICO
TESTE PIROLITICO
% | Média c % | Média c % Média c
ARGCr -PEAD 7 7 9 | 90 3 3
ARGCr-PEBD 6 6 94 | 94 1 1
ARGCr PP 6 6 94 | 94 1 1
ARGCr -MIST 6 6 94 | 94 1 1
25 66 9
BSARGCr-PEAD10 | 25 | 25 | 0.18| 66 | 66 | 0.26| 9 9 0,08
26* 64* 0*
23 69 8
BSARGCr-PEBD10 | 25 | 24 | 087| 66 | 67 | 1.51| 9 9 0,64
24* 67* 9*
19 73 7
BSARGCr-PP10 19 | 18 | 012 74 | 74 | 035 7 7 0,24
20* 73* 7*
18* 75* 7*
BSARGCr-MIST 181 17 | 073 76| 76 | 091 6 6 0,18
17 77 6

* . FOrT]
Dados descartados para o calculo da média e erro

Fonte: O autor, 2023
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Tabela A9 - ETAPA 3: Balango de massas das pirdlises cataliticas e co-pirdlises

realizadas com a borra seca/PEAD e a K10 e a ARGCtr.

. % SOLIDO % LIQUIDO %GAS
TESTE PIROLITICO

% | Média c % | Média c % | Média c

37 53 10

BSK10 —=PEAD20 36 37 0,49 | 51 52 1,67 | 13 12 1,66

37 51 12

43 47 10

BSK10 —PEAD30 39 41 212 | 50 48 1,85 | 11 10 0,30

41 48 12

42 42 16

BSK10 —PEAD40 42 42 0,25 | 37 39 283 | 21 18 2,85

42 40 18

48 35 18

BSK10 —-PEAD50 46 46 218 | 34 35 1,60 | 19 19 0,93

44 37 19

39 46 14

BSARGCr-PEAD20 | 36 38 1,63 | 51 49 245| 13 13 0,91

37 50 12

42 48 10

BSARGCr—PEAD30 | 45 43 1,87 | 40 45 494 | 15 11 3,23

43 48 9

47 43 10

BSARGCr—PEAD40 | 44 43 4,45 | 45 47 4,64 | 10 10 0,21

38 52 10

48 43 8

BSARGCr—PEAD50 | 90 47 3,52 | 41 44 3,37 9 9 0,39

43 48 9

Fonte: O autor, 2023.
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Tabela A11 - ETAPA 3: Teores relativos dos tipos de hidrocarbonetos dasco-
pirdlises realizadas com a borra seca/PEAD e as argilas K10 e ARGCr.

] % AROMATICO % PARAFINICO %CicLICO
TESTE PIROLITICO
% | Média| o % |Média| o | % |Média| o

BSK10-PEAD20 | 42 | 42 52 52 6 6

BSK10-PEAD30 | 28 | 28 65 | 65 7 7

BSK10-PEAD40 | 33 | 33 59 59 7 7

BSK10-PEAD50 | 34| 34 60 | 60 6| 6
BSARGCr-PEAD20 | 36 | 36 57 57 7 7
BSARGCr-PEAD30 | 37 | 37 56 56 7 7
BSARGCr-PEAD40 | 36 | 36 58 58 6 6
BSARGCr-PEAD50 | 24 | 24 71 71 5 5

Fonte: O autor, 2023.
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APENDICE B - Cromatogramas gasosos dos padrdes de n-parafinas e do dleo

diesel e ions monitorados na CGAR-EM.

Figura B1 — Cromatogramas do padrao de diesel — CENPES/PETROBRAS(a) e
padréo de parafinas BPCS — Agilent Technologies(b).
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Fonte: Adaptado de Milato, 2019.
Figura B2 — Fragmentos m/z 77, 85 e 191 monitorados para determinar

hidrocarbonetos aromaticos, parafinicos e ciclicos respectivamente.

mez

Chemical Formula: CgH, 5’

Chemical Formula: C¢Hs' Exact Mass: 85,10 ",
% Chemical Formula: CsHas

Exact Mass: 77,04
Exact Mass: 191,18

Fonte: Adaptado de Milato, 2019.
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APENDICE C - Cromatogramas gasosos do padrdo de n-parafinas e do 6leo de
referéncia e dados das curvas de ponto de ebulicdo da destilacdo simuladanas

pirdlises e co-pirolises

Figura C1 — Cromatograma do padrdo de parafinas BPCS (Agilent Technologies)
utilizado na calibragdo da norma ASTM 2887 para a destilagdo simulada (GC-SIM-
DIS).
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Fonte: O autor, 2023.

Figura C2 — Cromatograma o6leo de referéncia (Agilent Technologies)utilizado na
calibragdo da norma ASTM 2887 para a destilagdo simulada (GC-SIM-DIS).
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Fonte: O autor, 2023.
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Tabela C1 - Pontos de ebulicdo e rendimento percentual dos liquidos piroliticos

obtidos do GC-SIM-DIS para as pirdlises dos plasticos, da borra secae as pirdlises

cataliticas da borra seca com a K10 e a ARGCr.

Rendimento

em massa | Diesel PEAD PEBD PP

(%)
0,5 144 64 | 224 | 205|135 |189 |55 |50 |55 |62
5 197 261 | 263 | 261 | 245 | 269 | 209 | 185 | 201 | 184
10 211 279 | 291 | 287 | 264 | 288 | 245 | 226 | 229 | 204
15 223 296 | 307 | 308 | 281 | 303 | 263 | 230 | 231 | 229
20 230 310 | 322 | 327 | 298 | 314 | 280 | 232 | 238 | 231
25 239 324 | 336 | 345 | 311 | 325 | 296 | 248 | 269 | 233
30 247 338 | 352 | 362 | 323 | 336 | 310 | 272 | 280 | 267
35 252 354 | 371 | 383 | 336 | 348 | 324 | 293 | 303 | 279 g
40 260 370 | 385 | 400 | 349 | 357 | 339 | 305 | 309 | 302 z§
45 266 384 | 403 | 415 | 361 | 365 | 357 | 313 | 330 | 310 | 2
50 275 396 | 415 | 430 | 373 | 374 | 372 | 336 | 345 | 332 §
55 282 408 | 427 | 443 | 385 | 384 | 387 | 359 | 367 | 351 g
60 290 423 | 442 | 458 | 398 | 394 | 403 | 380 | 391 | 370 g
65 298 434 | 453 | 472 | 410 | 404 | 415 | 406 | 415 | 396 g
70 307 444 | 467 | 486 | 422 | 414 | 430 | 429 | 436 | 423 |
75 315 458 | 481 | 498 | 433 | 425 | 442 | 452 | 458 | 448
80 326 468 | 492 | 513 | 443 | 436 | 455 | 472 | 481 | 470
85 339 482 | 508 | 529 | 457 | 449 | 468 | 492 | 500 | 490
90 355 492 | 528 | 551 | 469 | 461 | 483 | 513 | 517 | 513
95 377 510 | 561 | 578 | 486 | 479 | 501 | 536 | 544 | 536
99,5 434 548 | 607 | 610 | 510 | 502 | 530 | 593 | 601 | 590

* * *

*Amostra apresentada no grafico Rendimento em massa (%) xTemperatura (°C)

Fonte: O autor, 2023.
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Tabela C2 - Pontos de ebulicdo e rendimento percentual dos liquidos piroliticos

obtidos do GC-SIM-DIS para a pirdlise da borra seca e as pirdlises cataliticas da

borra seca com a K10 e a ARGCr.

Rendimento

em massa | Diesel BS BS-ARGCr BS-K10

(%)
0,5 144 51 |52 |52 |50 |53 |50 |53 |50 |53
5 197 246 | 211 | 213 | 244 | 258 | 245 | 254 | 246 | 247
10 211 283 | 261 | 255 | 282 | 291 | 283 | 289 | 286 | 282
15 223 310 | 295 | 290 | 311 | 314 | 311 | 315 | 314 | 309
20 230 333 | 322 | 317 | 333 | 334 | 333 | 337 | 337 | 331
25 239 354 | 345 | 340 | 355 | 354 | 355 | 357 | 358 | 353
30 247 374 | 365 | 361 | 376 | 373 | 375 | 378 | 379 | 373
35 252 391 | 385 | 382 | 392 | 389 | 392 | 394 | 396 | 390 g
40 260 404 | 400 | 398 | 405 | 401 | 405 | 406 | 408 | 404 z§
45 266 415 | 412 | 410 | 415 | 412 | 415 | 417 | 419 | 415 | 3B
50 275 424 | 422 | 421 | 425 | 421 | 425 | 426 | 428 | 424 §
55 282 433 | 431 | 430 | 433 | 429 | 433 | 434 | 437 | 433 g
60 290 441 | 439 | 439 | 442 | 437 | 442 | 443 | 445 | 442 g
65 298 450 | 448 | 448 | 450 | 445 | 450 | 451 | 454 | 450 g
70 307 458 | 457 | 456 | 458 | 453 | 459 | 459 | 463 | 459 |
75 315 467 | 466 | 466 | 467 | 462 | 468 | 469 | 472 | 468
80 326 477 | 476 | 477 | 477 | 472 | 478 | 478 | 482 | 478
85 339 488 | 487 | 488 | 488 | 482 | 489 | 489 | 493 | 489
90 355 500 | 501 | 501 | 501 | 495 | 502 | 502 | 506 | 502
95 377 516 | 517 | 519 | 517 | 511 | 519 | 519 | 524 | 520
99,5 434 555 | 559 | 563 | 559 | 549 | 564 | 563 | 574 | 566

* * *

*Amostra apresentada no grafico Rendimento em massa (%) xTemperatura (°C)

Fonte: O autor, 2023.



211

Tabela C3 - Pontos de ebulicdo e rendimento percentual dos liquidos piroliticos

obtidos do GC-SIM-DIS para as pirdlises cataliticas dos plasticos com a argila K10.

Rendimento | Diesel
em massa K10-PEAD K10-PEBD K10-PP K10-MIST

(%)

0,5 144 180 | 184 | 178 | 193 | 191 | 177 | 204 | 190 | 112 | 156 | 60 64

5 197 213|213 | 209 | 225 | 219 | 206 | 229 | 220 | 209 | 199 | 198 | 199
10 211 229 | 228 | 224 | 240 | 234 | 221 | 241 | 231 | 223 | 212 | 211 | 214

15 223 244 | 242 | 237 | 253 | 245 | 233 | 251 | 241 | 232 | 224 | 224 | 226
20 230 257 | 253 | 248 | 264 | 255 | 244 | 260 | 249 | 241 | 234 | 234 | 238
25 239 269 | 264 | 261 | 276 | 264 | 254 | 268 | 257 | 251 | 245 | 245 | 249
30 247 280 | 275 | 271 | 285 | 274 | 263 | 276 | 265 | 260 | 255 | 256 | 261

35 252 293 | 284 | 281 | 296 | 283 | 273 | 283 | 273 | 269 | 266 | 268 | 273 g
40 260 304 | 295 | 293 | 307 | 292 | 282 | 292 | 281 | 277 | 276 | 278 | 283 @
45 266 315 | 306 | 304 | 317 | 301 | 292 | 300 | 289 | 285 | 286 | 289 | 294 | 3
50 275 327 | 317 | 314 | 328 | 310 | 302 | 308 | 298 | 295 | 297 | 300 | 306 §
55 282 340 | 329 | 326 | 339 | 320 | 312 | 317 | 307 | 304 | 308 | 312 | 318 g
60 290 354 | 341 | 339 | 351 | 331 | 322 | 327 | 316 | 313 | 320 | 326 | 332 g
65 298 368 | 355 | 352 | 364 | 342 | 333 | 337 | 327 | 324 | 335 | 342 | 349 §
70 307 383 | 370 | 368 | 377 | 353 | 345 | 348 | 338 | 336 | 351 | 361 | 368 |
75 315 398 | 386 | 384 | 390 | 367 | 357 | 360 | 351 | 350 | 369 | 383 | 390

80 326 414 | 404 | 402 | 405 | 382 | 371 | 373 | 366 | 366 | 389 | 406 | 414
85 339 432 | 423 | 422 | 420 | 399 | 388 | 389 | 383 | 385 | 411 | 431 | 438

90 355 451 | 443 | 443 | 438 | 421 | 408 | 408 | 404 | 407 | 436 | 458 | 465
95 377 474 | 467 | 470 | 461 | 450 | 435 | 434 | 434 | 438 | 468 | 489 | 497
99,5 434 510 | 504 | 509 | 500 | 497 | 483 | 475 | 489 | 500 | 518 | 539 | 549

* * * *

*Amostra apresentada no grafico Rendimento em massa (%) xTemperatura (°C)

Fonte: O autor, 2023.
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Tabela C4 - Pontos de ebulicdo e rendimento percentual dos liquidos piroliticos

obtidos do GC-SIM-DIS para as co-pirélises cataliticas da borra seca e dos plasticos

com a argila K10.

Rendimento | Diesel BSK10- BSK10- BSK10- BSK10-
em massa

%) PEAD10 PEBD10 PP10 MIST

0,5 144 53 |52 |57 |51 |51 |51 |60 |50 |50 |50 49 50
5 197 259 | 260 | 262 | 258 | 257 | 254 | 235 | 244 | 251 | 252 | 248 | 256
10 211 202 | 203 | 294 | 292 | 291 | 288 | 272 | 279 | 285 | 283 | 283 | 289
15 223 315 | 317 | 318 | 315 | 315 | 312 | 300 | 305 | 309 | 306 | 307 | 310

20 230 335 | 338 | 338 | 335 | 335 | 332 | 321 | 327 | 330 | 325 | 327 | 330

25 239 355 | 358 | 356 | 355 | 355 | 352 | 342 | 347 | 350 | 343 | 346 | 350

30 247 374 | 378 | 376 | 375 | 375 | 371 | 363 | 367 | 370 | 361 | 365 | 369

35 252 390 | 394 | 391 | 391 | 391 | 388 | 383 | 386 | 388 | 380 | 384 | 387 g
40 260 403 | 406 | 404 | 404 | 404 | 402 | 399 | 402 | 402 | 395 | 399 | 402 z§
45 266 414 | 416 | 414 | 415 | 415 | 413 | 411 | 414 | 414 | 407 | 412 | 413 | 3
50 275 423 | 426 | 423 | 424 | 424 | 423 | 422 | 424 | 424 | 418 | 423 | 424 §
55 282 432 | 434 | 432 | 433 | 433 | 432 | 432 | 434 | 434 | 428 | 433 | 433 g
60 290 440 | 443 | 440 | 441 | 442 | 441 | 442 | 443 | 443 | 437 | 443 | 442 g
65 298 448 | 451 | 449 | 450 | 450 | 449 | 451 | 452 | 452 | 446 | 452 | 451 %
70 307 457 | 460 | 457 | 458 | 450 | 458 | 460 | 462 | 462 | 455 | 462 | 461 |
75 315 466 | 469 | 466 | 468 | 468 | 468 | 470 | 472 | 472 | 465 | 472 | 471

80 326 476 | 479 | 476 | 478 | 478 | 478 | 481 | 482 | 483 | 475 | 483 | 482

85 339 488 | 490 | 487 | 489 | 490 | 490 | 493 | 495 | 496 | 487 | 496 | 494

90 355 501 | 503 | 500 | 502 | 503 | 503 | 507 | 509 | 510 | 500 | 510 | 508

95 377 518 | 520 | 517 | 519 | 520 | 521 | 526 | 529 | 631 | 518 | 531 | 528

99,5 434 562 | 566 | 559 | 563 | 568 | 568 | 577 | 586 | 590 | 567 | 589 | 584

* * * *

*Amostra representada no grafico Rendimento em massa (%) xTemperatura (°C)

Fonte: O autor, 2023.
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Tabela C5 - Pontos de ebulicdo e rendimento percentual dos liquidos piroliticos

obtidos do GC-SIM-DIS para as pirdlises cataliticas dos plasticos com a ARGCr.

Rendimento | Diesel

em massa ARGCr-PEAD | ARGCr-PEBD ARGCr-PP ARGCr-MIST
(%)
0,5 144 53 |51 |52 |52 |51 |50 |53 |50 |50 |50 49 50
5 197 247 | 247 | 247 | 256 | 255 | 251 | 265 | 250 | 247 | 249 | 251 256
10 211 282 | 283 | 283 | 290 | 290 | 288 | 298 | 284 | 283 | 282 | 285 287
15 223 309 | 309 | 310 | 314 | 315 | 314 | 319 | 309 | 308 | 307 | 309 309
20 230 331 | 331|332 | 335 | 336 | 335 | 338 | 330 | 330 | 327 | 330 328
25 239 352 | 353 | 354 | 354 | 355 | 356 | 357 | 351 | 351 | 346 | 350 348
30 247 371|372 | 374 | 373 | 375 | 376 | 375 | 370 | 370 | 364 | 369 366
35 252 388 | 389 | 390 | 389 | 392 | 393 | 391 | 388 | 389 | 383 | 387 384 g
40 260 401 | 403 | 404 | 402 | 405 | 406 | 404 | 403 | 403 | 397 | 401 398 @
45 266 412 | 414 | 415 | 413 | 416 | 416 | 415 | 414 | 415 | 409 | 413 41 | 2
50 275 422 | 423 | 424 | 422 | 425 | 426 | 425 | 425 | 425 | 420 | 424 421 §
55 282 430 | 432 | 433 | 431 | 434 | 435 | 434 | 434 | 435 | 429 | 433 431 g
60 290 439 | 441 | 442 | 440 | 443 | 444 | 442 | 443 | 444 | 438 | 443 | 440 g
65 298 447 | 449 | 450 | 448 | 451 | 452 | 451 | 452 | 453 | 447 [ 452 | 449 §
70 307 455 | 458 | 459 | 457 | 460 | 461 | 460 | 462 | 463 | 456 | 462 458 | ©
75 315 465 | 467 | 468 | 466 | 470 | 471 | 470 | 472 | 473 | 466 | 472 469
80 326 475 | AT7 | 478 | 476 | 479 | 481 | 480 | 483 | 485 | 477 | 483 480
85 339 486 | 488 | 489 | 487 | 491 | 493 | 491 | 495 | 498 | 489 | 496 493
90 355 499 | 501 | 502 | 500 | 504 | 506 | 504 | 509 | 512 | 503 | 510 508
95 377 516 | 518 | 520 | 516 | 521 | 524 | 521 | 529 | 533 | 521 | 531 529
99,5 434 558 | 563 | 565 | 558 | 567 | 575 | 563 | 583 | 592 | 573 | 590 588

* * * *

Fonte: O autor, 2023.

*Amostra representada no grafico Rendimento em massa (%) xTemperatura (°C)
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Tabela C6 - Pontos de ebulicdo e rendimento percentual dos liquidos piroliticos

obtidos do GC-SIM-DIS para as co-pirélises cataliticas da borra seca e dos plasticos

com a ARGCr.

Rendimento | Diesel BSARGCr- BSARGCr- BSARGCr- BSARGCr-

em massa
%) PEAD10 PEBD10 PP10 MIST
0,5 144 53 |51 [52 |52 [51 [50 |53 |50 |50 |50 [49 |50
5 197 247 | 247 | 247 | 256 | 255 | 251 | 265 | 250 | 247 | 249 | 251 | 256
10 211 282 [ 283 | 283 [ 290 | 290 | 288 | 298 | 284 | 283 | 282 | 285 | 287
15 223 309 | 309 | 310 | 314 | 315 | 314 | 319 | 309 | 308 | 307 | 309 | 309
20 230 331 | 331 [ 332 | 335 | 336 | 335 | 338 | 330 | 330 | 327 | 330 | 328
25 239 352 | 353 | 354 | 354 | 355 | 356 | 357 | 351 | 351 | 346 | 350 | 348
30 247 371 | 372 | 374 | 373 | 375 | 376 | 375 | 370 | 370 | 364 | 369 | 366
35 252 388 | 389 | 390 | 389 | 392 | 393 | 391 | 388 | 389 | 383 | 387 | 384 g
40 260 401 | 403 | 404 | 402 | 405 | 406 | 404 | 403 | 403 | 397 | 401 | 398 @
45 266 412 | 414 | 415 | 413 | 416 | 416 | 415 | 414 | 415 [ 409 | 413 | 411 | 3
50 275 422 | 423 | 424 | 422 | 425 | 426 | 425 | 425 | 425 | 420 | 424 | 421 §
55 282 430 | 432 | 433 [ 431 | 434 | 435 | 434 | 434 | 435 | 429 | 433 [ 431 | £
60 290 439 | 441 | 442 | 440 | 443 | 444 | 442 | 443 | 444 | 438 | 443 | 440 g
65 298 447 | 449 | 450 | 448 | 451 | 452 | 451 | 452 | 453 | 447 | 452 | 449 §
70 307 455 | 458 | 459 | 457 | 460 | 461 | 460 | 462 | 463 | 456 | 462 | 458 | ©
75 315 465 | 467 | 468 | 466 | 470 | 471 | 470 | 472 | 473 | 466 | 472 | 469
80 326 475 | 477 | 478 | 476 | 479 | 481 | 480 | 483 | 485 | 477 | 483 | 480
85 339 486 | 488 | 489 | 487 | 491 | 493 | 491 | 495 | 498 | 489 | 496 | 493
90 355 499 | 501 | 502 | 500 | 504 | 506 | 504 | 509 | 512 | 503 | 510 | 508
95 377 516 | 518 | 520 | 516 | 521 | 524 | 521 | 529 | 533 | 521 | 531 | 529
99,5 434 558 | 563 | 565 | 558 | 567 | 575 | 563 | 583 | 592 | 573 | 590 | 588

Fonte: O autor, 2023.

*

*

*

*

*Amostra representada no grafico Rendimento em massa (%) xTemperatura (°C)
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Tabela C7 - Pontos de ebuligdo e rendimento percentual dos liquidos piroliticos
obtidos do GC-SIM-DIS para as co-pirdlises cataliticas da borra seca/PEAD com a
ARGCr.

Rendimento
em massa | Diesel BSARGCr- BSARGCr- BSARGCr- BSARGCr-

%) PEAD20 PEAD30 PEAD40 PEADS50

0,5 144 57 |61 |59 |62 |60 |61 |65 |64 |75 |66 |65 |66

5 197 64 | 195 | 174 | 205 | 194 | 200 | 199 | 195 | 213 | 206 | 198 | 217

10 211 66 | 234 | 224 | 245 | 233 | 237 | 234 | 234 | 249 | 243 | 234 | 252

15 223 68 | 267 | 258 | 272 | 263 | 267 | 265 | 266 | 274 | 269 | 264 | 281

20 230 72 | 295 | 286 | 300 | 287 | 292 | 289 | 291 | 300 | 297 | 288 | 302

25 239 76 | 317 | 313 | 321 | 311 | 313 | 313 | 315 | 321 | 316 | 312 | 324

30 247 225 | 338 | 335 | 342 | 331 | 333 | 333 | 335 | 341 | 337 | 331 | 342

35 252 269 | 359 | 357 | 361 | 353 | 353 | 353 | 355 | 360 | 356 | 352 | 361 gz
40 260 304 | 380 | 379 | 381 | 373 | 372 | 371 | 373 | 379 | 376 | 369 | 379 x§
45 266 332 | 397 | 397 | 398 | 392 | 391 | 389 | 390 | 395 | 391 | 389 | 396 | 3
50 275 358 | 411 | 412 | 411 | 407 | 405 | 403 | 403 | 409 | 406 | 403 | 409 _§
55 282 383 | 423 | 424 | 423 | 419 | 418 | 415 | 415 | 420 | 418 | 415 | 420 g
60 290 403 | 434 | 435 | 433 | 430 | 429 | 426 | 426 | 430 | 428 | 426 | 431 ‘g
65 298 419 | 444 | 445 | 443 | 440 | 439 | 435 | 436 | 440 | 438 | 436 | 440 %
70 307 432 | 454 | 456 | 453 | 450 | 449 | 445 | 445 | 449 | 447 | 446 | 450 | ©
75 315 445 | 464 | 466 | 463 | 460 | 459 | 454 | 455 | 458 | 456 | 456 | 459

80 326 458 | 476 | 478 | 473 | 471 | 470 | 464 | 464 | 468 | 466 | 465 | 470

85 339 472 | 488 | 490 | 485 | 482 | 482 | 475 | 475 | 479 | 477 | 477 | 481

90 355 488 | 502 | 504 | 499 | 496 | 496 | 488 | 488 | 492 | 490 | 490 | 493

95 377 508 | 521 | 523 | 517 | 515 | 515 | 503 | 503 | 507 | 505 | 506 | 509
99,5 434 555 | 571 | 577 | 566 | 563 | 566 | 534 | 533 | 537 | 537 | 539 | 542

* * * *

*Amostra representada no grafico Rendimento em massa (%) xTemperatura (°C)

Fonte: O autor, 2023.
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Tabela C8 - Pontos de ebuligdo e rendimento percentual dos liquidos piroliticos
obtidos do GC-SIM-DIS para as co-pirdlises cataliticas da borra seca/PEAD com a
K10.

Rendimento
em massa | Diesel BSK10- BSK10- BSK10- BSK10-

%) PEAD20 PEAD30 PEAD40 PEADS50
0,5 144 55 |54 |54 |56 |55 |55 |58 |60 |217|223 | 214|202
5 197 143 | 189 | 201 | 193 | 205 | 206 | 201 | 219 | 254 | 254 | 251 | 243
10 211 232 | 231 | 244 | 235 | 245 | 251 | 240 | 252 | 284 | 282 | 276 | 270
15 223 262 | 262 | 274 | 264 | 271 | 281 | 268 | 278 | 307 | 303 | 300 | 298
20 230 287 | 288 | 301 | 287 | 298 | 305 | 293 | 301 | 327 | 323 | 319 | 318
25 239 309 | 311 | 323 | 308 | 317 | 326 | 314 | 319 | 349 | 342 | 340 | 340
30 247 329 | 333 | 345 | 328 | 339 | 348 | 334 | 339 | 369 | 362 | 360 | 361
35 252 351 | 356 | 368 | 349 | 360 | 370 | 355 | 359 | 390 | 382 | 380 | 382 g
40 260 373 | 379 | 390 | 369 | 382 | 391 | 376 | 379 | 406 | 400 | 398 | 400 @
45 266 393 | 398 | 407 | 389 | 401 | 407 | 394 | 397 | 419 | 413 | 412 | 414 | 3
50 275 409 | 414 | 420 | 404 | 415 | 421 | 409 | 411 | 430 | 425 | 424 | 426 §
55 282 422 | 427 | 432 | 418 | 428 | 432 | 421 | 423 | 440 | 436 | 434 | 437 g
60 290 434 | 438 | 442 | 429 | 439 | 443 | 432 | 434 | 450 | 446 | 445 | 448 g
65 298 445 | 449 | 452 | 439 | 449 | 453 | 442 | 445 | 461 | 456 | 455 | 458 §
70 307 455 | 460 | 463 | 449 | 460 | 464 | 452 | 455 | 472 | 466 | 465 | 469 |
75 315 466 | 472 | 474 | 460 | 472 | 474 | 463 | 466 | 483 | 478 | 477 | 480
80 326 479 | 484 | 486 | 472 | 484 | 486 | 474 | 478 | 496 | 491 | 489 | 493
85 339 492 | 497 | 500 | 485 | 498 | 499 | 487 | 491 | 510 | 506 | 504 | 507
90 355 508 | 513 | 515 | 501 | 514 | 515 | 502 | 506 | 534 | 527 | 524 | 529
95 377 531 | 538 | 541 | 523 | 539 | 540 | 523 | 528 | 593 | 586 | 585 | 587
99,5 434 592 | 598 | 599 | 590 | 598 | 599 | 585 | 589 | 217 | 223 | 214 | 202

* * * *

*Amostra representada no grafico Rendimento em massa (%) xTemperatura (°C)

Fonte: O autor, 2023.
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APENDICE D - Distribuicdo dos tamanhos de poros das argilas e catalisadores

Tabela D1 - Distribuigdo de poros, método BJH (Dessor¢ao) para a argila comercial

ARG-CO.
Average Incr;mental Cumulative Incremental Cumulative
Diameter ore Pore Pore Pore
(A) Voluzme Volgme Arzea Area
(cm/g) (m“/g) (m“/g)
1218.5 0.007303 0.007303 0.240 0.240
752.6 0.004657 0.011960 0.248 0.487
523.2 0.003485 0.015445 0.266 0.754
374.1 0.003476 0.018921 0.372 1.125
292.2 0.002374 0.021295 0.325 1.450
241.6 0.002429 0.023724 0.402 1.852
218.6 0.000750 0.024474 0.137 1.990
183.0 0.004580 0.029053 1.001 2.991
143.5 0.003997 0.033050 1.114 4.105
115.5 0.002920 0.035971 1.012 5.117
90.5 0.003150 0.039121 1.393 6.509
67.5 0.003040 0.042161 1.801 8.310
54.3 0.001537 0.043698 1.131 9.441
48.2 0.000752 0.044450 0.624 10.066
43.5 0.020214 0.064664 18.568 28.634
38.7 0.024102 0.088766 24.897 53.531
34.7 0.000945 0.089711 1.089 54.620
31.7 0.000230 0.089941 0.290 54.909
29.7 0.000171 0.090111 0.230 55.140
28.0 0.000265 0.090376 0.378 55.518
25.7 0.000491 0.090868 0.764 56.282
23.0 0.000855 0.091723 1.484 57.766
20.4 0.001402 0.093125 2.747 60.513

Fonte: O autor, 2023.
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Tabela D2 - Distribuicdo de poros, método BJH (Dessorcao) para a argila pilarizada

ARGFe.
Average Incremental Cumulative Incremental c .
Diameter Pore Pore Pore ur;glrztlve
(A) Volu2 me Volgme Arzea Area
(cm?/g) (m%/g) (m%/g)
1404.3 0.007635 0.007635 0.217 0.217
850.0 0.005382 0.013017 0.253 0.471
572.6 0.004660 0.017677 0.326 0.796
471.8 0.001393 0.019070 0.118 0.914
383.0 0.003531 0.022600 0.369 1.283
301.0 0.003448 0.026048 0.458 1.741
240.4 0.004171 0.030219 0.694 2.435
184.5 0.005754 0.035973 1.247 3.683
143.6 0.004119 0.040092 1.148 4.830
115.5 0.003047 0.043139 1.055 5.885
90.4 0.003373 0.046511 1.492 7.377
67.4 0.003761 0.050272 2.231 9.608
55.8 0.001791 0.052064 1.284 10.892
48.9 0.001858 0.053922 1.521 12.413
43.3 0.045852 0.099774 42.398 54.811
38.4 0.029647 0.129421 30.876 85.688
20.4 0.000590 0.130010 1.154 86.842

Fonte: O autor, 2023.
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Tabela D3 - Distribuigdo de poros, método BJH (Dessorcao) para a argila pilarizada

ARGCr.
Average Incremental Cumulative Incremental .
Diameter Pore Pore Pore Cur;glrztlve
(A) Volu2 me Volgme Arzea Area
(cm%/g) (m®/g) (m/g)
1806.4 0.009317 0.009317 0.206 0.206
1181.5 0.007825 0.017142 0.265 0.471
811.5 0.007404 0.024546 0.365 0.836
598.7 0.005248 0.029794 0.351 1.187
483.8 0.003277 0.033071 0.271 1.458
382.1 0.004499 0.037570 0.471 1.929
303.2 0.003595 0.041165 0.474 2.403
242.5 0.003905 0.045070 0.644 3.047
187.0 0.005313 0.050383 1.136 4.184
144.7 0.004600 0.054982 1.271 5.455
115.9 0.003297 0.058279 1.138 6.593
90.6 0.003423 0.061702 1.511 8.104
67.7 0.003433 0.065135 2.029 10.133
56.1 0.001498 0.066632 1.069 11.201
49.1 0.001441 0.068073 1.174 12.375
43.7 0.006152 0.074225 5.629 18.004
38.7 0.023880 0.098106 24.653 42.657
34.5 0.001538 0.099644 1.782 44.439
31.6 0.000574 0.100218 0.727 45.165
29.7 0.000377 0.100595 0.508 45.673
28.0 0.000419 0.101014 0.598 46.271
25.7 0.000694 0.101708 1.080 47.350
23.1 0.000928 0.102636 1.609 48.960
20.4 0.001264 0.103900 2.475 51.434

Fonte: O autor, 2023.
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Tabela D4 - Distribuicdo de poros, método BJH (Adsorcao) para a argila K10.

Average Incremental Cumulative Incremental .
Diameter Pore Pore Pore Cur;ulatlve
(A Volume Volume Area A‘r’:

(cm®/g) (m“/g) (m/g)
2078.6 0.014093 0.014093 0.271 0.271
1562.9 0.008021 0.022114 0.205 0.476
1317.4 0.004579 0.026693 0.139 0.616
1102.5 0.006873 0.033566 0.249 0.865
929.9 0.005075 0.038641 0.218 1.083
761.1 0.007629 0.046270 0.401 1.484
605.2 0.007771 0.054041 0.514 1.998
476.0 0.008552 0.062593 0.719 2.716
373.7 0.008621 0.071213 0.923 3.639
297.3 0.008553 0.079767 1.151 4.790
234.6 0.009991 0.089757 1.704 6.494
182.0 0.011887 0.101645 2.613 9.107
142.6 0.012771 0.114415 3.581 12.688
113.6 0.015054 0.129469 5.302 17.990
82.8 0.032469 0.161938 15.679 33.669
64.1 0.026173 0.188111 16.338 50.007
53.5 0.019662 0.207773 14.695 64.702
46.4 0.016282 0.224055 14.025 78.728
40.9 0.014760 0.238815 14.419 93.147
36.9 0.011057 0.249872 11.989 105.136
34.9 0.002966 0.252838 3.398 108.533
324 0.013242 0.266080 16.362 124.896
29.0 0.011440 0.277520 15.768 140.664
27.0 0.004524 0.282044 6.692 147.356
25.6 0.006086 0.288129 9.523 156.879
23.9 0.006073 0.294203 10.184 167.063
214 0.009494 0.303697 17.760 184.823
19.4 0.004335 0.308032 8.937 193.760
18.3 0.002689 0.310721 5.891 199.650
17.3 0.002646 0.313367 6.110 205.760

Fonte: O autor, 2023.
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APENDICE E - Calculos das quantidades dos produtos de pirdlise tedéricos e

experimentais

Tabela E1 — Quantidades em gramas (g) de produtos de pirdlise teoricos das
pirdlises cataliticas da borra seca e das poliolefinas com a ARGCrna ETAPA 2.

Identificagao t“o";ﬁ;) % Liq | %Gés (Liq :{oGés) M?gs)sa % Massa (g)
BS-ARGCr 1 59 13 72 1 x 72% =0,72 -

ARGCr -PEAD 1 7 4 11 1 x11%=0,11 | 0,11x10% = 0,011

ARGCr-PEBD 1 15 2 17 1x17% = 0,17 | 0,17 x 10% =0,017
ARGCr PP 1 59 9 68 1 x68% = 0,68 0,68 x 10% =0,068

ARGCr -MIST 1 43 3 46 1 x 46% = 0,46 | 0,46 x 30% =0,138

Fonte: O autor, 2023.

Tabela E2 — Quantidades em gramas (g) de produtos de pirdlise tedricos das co-
pirdlises cataliticas da borra seca e das poliolefinas com a ARGCr na ETAPA 2.

Massa Magsa Massg
BS-ARGCr (g) | ARGCr-PLASTICO (g) | BS-ARGCr- PLASTICO (g)
BSARGCr-PEAD10 0,72 0,011 0,72 +0,011 = 0,731g
BSARGCr-PEBD10 0,72 0,017 0,72 + 0,017 = 0,737
BSARGCr-PP10 0,72 0,068 0,72 + 0,068 = 0,768
BSARGCr-MIST 0,72 0,0138 0,72 + 0,0138 = 0,858

Fonte: O autor, 2023.

Tabela E3 - Quantidades em gramas (g) de produtos de pirdlise (tedricos e
experimentais das co-pirdlises cataliticas da borra seca e das poliolefinas com a
ARGCr na ETAPA 2.

Identificacao tl\ontZT?;) % Liq | %Gas (Liq :{oGés) M?gs')sa
BSARGCr-PEAD10 1,1 53 15 68 1,1%68% = 0,748
BSARGCr-PEBD10 1,1 57 13 70 1,1 x 70% = 0,770

BSARGCr-PP10 1,1 62 11 73 1,1 x 73% = 0,803
BSARGCr-MIST 1,3 54 11 65 1,1 x 65% = 0,845

Fonte: O autor, 2023.
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Tabela E4 — Quantidades em gramas (g) de produtos de pirdlise tedricos das
pirdlises cataliticas da borra seca e das poliolefinas com a K10 na ETAPA 2.

Identificagao tl\olltzﬁ;) % Liq | %Gés (Liq :{oGés) M?gs)sa % Massa (g)
BS-K10 1 59 13 72 1 x 72% =0,72 -
K10-PEAD 1 19 7 26 1 x 26%=0,26 | 0,26 x10% = 0,011
K10-PEBD 1 21 6 27 1x27% = 0,27 | 0,27 x 10% =0,027
K10-PP 1 70 7 77 1x77% = 0,77 | 0,77 x 10%=0,077
K10-MIST 1 57 8 65 1 x65% = 0,65 | 0,65 x 30% =0,195

Fonte: O autor, 2023.

Tabela E5 — Quantidades em gramas (g) de produtos de pirdlise tedricos das co-
pirdlises cataliticas da borra seca e das poliolefinas com a K10 na ETAPA 2.

Massa M,assa Mas,sa
BS-K10 (g) K10-PLASTICO (g) BS-K10- PLASTICO (g)
BSK10-PEAD10 0,73 0,026 0,73 + 0,026 = 0,756
BSK10-PEBD10 0,73 0,027 0,73 + 0,027 = 0,757
BSK10-PP10 0,73 0,077 0,73 + 0,077 = 0,807
BSK10-MIST 0,73 0,195 0,73 + 0,195 = 0,925

Fonte: O autor, 2023.

Tabela E6 — Quantidades em gramas (g) de produtos de pirdlise experimentais das
co-pirdlises cataliticas da borra seca e das poliolefinas com a K10 na ETAPA 2.

Identificagcao t?taaﬁ;) % Liq | %Gas (Liq :{oGés) M?g)sa
BSK10-PEAD10 1,1 54 16 70 1,1x68% = 0,748
BS-K10-PEBD10 1,1 56 13 69 1,1 x 69% = 0,759

BS-K10-PP10 1,1 59 15 74 1,1 x 74% = 0,814

BS-K10-MIST 1,3 56 12 68 1,3 x 68% = 0,844

Fonte: O autor, 2023.
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Tabela E7 - Quantidades em gramas (g) de produtos de pirdlise tedricos das
pirdlises cataliticas da borra seca e PEAD com a ARGCr na ETAPA 3.

Identificagao Massa |, :. |0/ ~x % Massa o
total (g) % Liq | %Gas (Liq + Gas) @) % Massa (g)
BS-ARGCr 1 59 13 72 1x72% =0,72 -
ARGCr-PEAD 1 7 4 1 1 x11%=0,11 |0,11x 20% = 0,022

Fonte: O autor, 2023.

Tabela E8 — Quantidades em gramas (g) de produtos de pirdlise tedricos das co-
pirdlises cataliticas da borra seca e PEAD com a ARGCr na ETAPA 3.

Massa Magsa Massg
BS-ARGCr (g) | ARGCr-PLASTICO (g) | BS-ARGCr- PLASTICO (g)
BSARGCr—PEAD20 0,72 20% = 0,022 0,72 +0,022 = 0,742
BSARGCr—PEAD30 0,72 30% = 0,033 0,72 +0,033 = 0,753
BSARGCr-PEAD40 0,72 40% = 0,044 0,72 + 0,044 = 0,764
BSARGCr—PEADS0 0,72 50% = 0,055 0,72 + 0,055 = 0,775

Fonte: O autor, 2023.

Tabela E9 — Quantidades em gramas (g) de produtos de pirdlise experimentais das
co-pirdlises cataliticas da borra seca e PEAD com a ARGCr na ETAPA 3.

Identificacao tI\olltaaTs(;s) % Liq | %Gas (Liq :{oGés) M?g)sa
BSARGCr-PEAD20 1.2 49 13 62 1,2x62% = 0,744
BSARGCr-PEAD30 1,3 45 12 57 1,3 x 57% = 0,741
BSARGCr—PEAD40 1.4 47 10 57 1,4 x 57% = 0,798
BSARGCr—PEAD50 15 44 9 53 1,5x1,5=0,795

Fonte: O autor, 2023.
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Tabela E10 — Quantidades em gramas (g) de produtos de pirdlise tedricos das
pirdlises cataliticas da borra seca e PEAD com a K10 na ETAPA 3.

Identificacao Massa |, (.. |0/~ % Massa °
total (g) % Liq | %Gas (Liq + Gas) (@) % Massa (g)
BS-K10 1 59 | 14 73 1x73% =0,73 -
K10-PEAD 1 19 7 26 1 x 26% = 0,26 | 0,26 x20% = 0,052

Fonte: O autor, 2023.

Tabela E11 — Quantidades em gramas (g) de produtos de pirdlise tedricos das co-
pirdlises cataliticas da borra seca e PEAD com a K10 na ETAPA 3.

Massa Mgssa Mgssa
BS-ARGCr (g) K10-PLASTICO (g) K10- PLASTICO (g)
BSK10-PEAD20 0,73 20% = 0,052 0,73 +0,026 = 0,756
BSK10- PEAD30 0,73 30% = 0,078 0,73 + 078 = 0,808
BSK10- PEAD40 0,73 40% = 0,104 0,73 + 0,104 = 0,834
BSK10- PEADS0 0,73 50% = 0,130 0,73 + 0,130 = 0,860

Fonte: O autor, 2023.

Tabela E12 — Quantidades em gramas (g) de produtos de pirdlise experimentais das
co-pirdlises cataliticas da borra seca e PEAD com a K10 na ETAPA 3.

Identificagao tl\ontZﬁ;) % Liq | %Gas (Liq :{OGés) M?g)sa
BSK10-PEAD20 1,2 51 12 63 1,2x63% = 0,756
BSK10- PEAD30 1,3 48 11 59 1,3 x 59% =0,767
BSK10- PEAD40 1,4 40 18 58 1,4 x 58% = 0,696
BSK10- PEADS0 1,5 35 19 54 1,5 x 54% = 0,810

Fonte: O autor, 2023.
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APENDICE F - Teores absolutos de hidrocarbonetos leves e parafinicos nas

pirdlises e co-pirdlises

Tabela F1 - Teores absolutos de hidrocarbonetos leves (<Cy4) e parafinicos no
liquido pirolitico nas das pirdlises cataliticas com a K10 e a ARGCr nas Etapas 1 e 2.

ldentificacio %Li:uid Ie‘:::(gz“) pa:ﬁzﬁios % HCs leves e parafinicos
PEAD 10 45 93 10%x45%x93%x100=4,2
SEBD 11 55 94 11%x55%x94%x100=5,7
op 59 65 95 59%x65%x95%x100=36,4
8s 56 40 64 56%x40%x64%x100=14,3
BS-ARGCr 59 38 66 59%x38%x66%x100=14,8
BS-K10 59 38 63 59%x38%x63%x100=14,1
ARGCr-PEAD 7 65 90 7%x65%x90%x100=4, 1
ARGCr-PEBD 15 52 94 15%x52%x94%x100=7,3
ARGCr PP 59 66 94 59%x66%x94%x100=36,6
ARGCr-MIST 43 63 94 43%x63%x94%x100=25,4
BSARGCrPEAD10 53 40 66 53%x40%x66%x100=13,9
BSARGCrPEBD10 57 40 67 57%x40%x67%x100=15,2
BSARGCr-PP10 62 40 74 62%x40%x74%x100=18 4
BSARGCr-MIST 54 40 76 54%x40%x76%x100=16,4
K10-PEAD 19 80 91 19%x80%x91%x100=13,8
K10-PEBD 21 75 91 21%x75%x91%x100=14,3
K10-PP 70 88 93 70%x88%x93%x100=57,2
K10-MIST 57 83 92 57%x83%x92%x100=43,5
BSK10-PEAD10 54 40 67 54%x40%x67%x100=14,5
BSK10-PEBD10 56 40 67 56%x40%x67%x100=15,0
BSK10-PP10 59 40 72 59%x40%x72%x100=17,0
BSK10-MIST 56 40 74 56%x40%x74%x100=16,5

Fonte: O autor, 2023.
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Tabela F2 - Teores absolutos de hidrocarbonetos leves (<Cay4) e parafinicos no
liquido pirolitico nasco-pirdlises cataliticas com a K10 e a ARGCr na Etapa 3.

Identificagio %Liquido %Hiz:"es pa:ﬁzﬁios %HCs leves e parafinicos
BSARGCrPEAD20 49 45 57 49%x45%x57%x100=12,5
BSARGCrPEAD30 45 45 56 45%x45%x56%x100=11,3
BSARGCrPEAD40 47 45 58 47%x45%x58%x100=12,2
BSARGCrPEAD50 44 50 71 44%x50%x71%x100=15,6

BSK10-PEAD20 51 45 52 51%x45%x52%x100=11,9
BSK10-PEAD30 48 50 65 48%x50%x65%x100=15,6
BSK10-PEAD40 40 45 59 40%x45%x59%x100=10,6
BSK10-PEAD50 35 45 60 35%x45%x60%x100=9,45

Fonte: O autor, 2023.



