UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS

INSTITUTO DE QUIMICA

DEPARTAMENTO DE QUIMICA INORGANICA

RECICLAGEM DE POLIOLEFINAS POR
HIDROCRAQUEAMENTO

reseoeoovrooo | L

Marcello Moreira Santos

Orientador:

Prof.Dr. UIf Friedrich Schuchardt

Marcgo/1998




v E !2“3:03«“. :‘—

R E4e P
o i, S g e
‘Moo BC/ 34 683
PRUC. ”__5.95_ ;..é?g.,._-
mc 7] o7
R0 R 4.‘15,..99_...
N* CPD a8

FICA ELABORADA PELA

BIBLIOTECA DO INSTITUTO DE QuimICA
UNICAMP
Santos, Marcello Moreira
amento /

Sas9r Reciclagem de poliolefinas por hidrocrague
Marcello Moreira Santos -- Campinas, [SP: s.n.},1998.

Orientador: Ulf Friedrich Schuchardt

Tese (doutorado) - Universidade Estadual de Campinas.
Instituto de Quimica.

Plasticos. 2. Degradagio. 3. *Catalisadores
Schuchardt, Ulf Friedrich. II. Uni-

1.
s. Instituto de Quimica, IIL

heterogeneizados. L.
versidade Estadual de Campina

Titulo.




AGRADECIMENTOS

Sou grato,

Ao Prof. UIf Schuchardt, pela orientagdo e pela confianga.

A Diregdo e aos funcionarios do Instituto de Quimica da UNICAMP que,
de forma direta ou indireta, contribuiram para a execugéo deste projeto.

Ao CNPgq, pelas bolsas de estudo.

A FAPESP, pelos recursos concedidos.

Ao Ad#o, pelo auxilio na parte experimental.

Aos Professores Regina Buffon, Luzia Koike, Fred Fujiwara e Francisco
Reis, pela convivéncia no laboratorio.

Aos colegas Alexandra, Alexandre Espeleta, Alexandre Tadini, Alfredo,
Angélica, Carlos, Cristiane, Dalmo, Dircilei, Emerson, Estevam, Evaristo,
Fernando, Guilherme, [caro, lvandro, José Luls, Juliano, Luis César, Marcelo
José, Maria Lucia, Maria Luiza, Mério César, Martin, Mauricio Rufo, Pedro,
Priscila, Raquel, Ricardo, Ricardo Pereira, Rogério, Rose, Valquira, Vera e
Wagner e todos os outros, pela convivéncia nestes Ultimos anos.



Indice

SUMARIO DO INDICE
RESUMO.......coosicerssrmsssssomssssssssassssssssessesstsssssssssssesssassssssssasassssssssassassssssasssssasesss 1
ABSTRAGCT ..oemeesiscermsssssesssessemssssssssessssmrmasassssmsssssassssessesmsmsatssssssosassassasssssasssses 2
CURRICULUM VITAE.......o....conmereeseesmemmmmmsssssrsstssssmsssssssssisssassssassassnssmssassssassanes 3
INTRODUGAD . .....cuenrirseseairsasessmsssssssssssssesacsisssssssssssasasssssansasssasssssssasssassasssasansase 5
OBUETIVOS.......cceesssemsessmmmsssitassnsasssmmsssessssssss s ssassass sisssssesssasensmssmsssnsssssstsasessans 25
PARTE EXPERIMENTAL.....ooccreecummsmmmssnsmmssssssissessensasansssnaas w27
RESULTADOS E DISCUSSAOD......ccccoeennrcacrinisismssaessurmmmemmmssssssssssssmimnnininsssessases 39
CONCLUSAOQ.......cocccarmmrmnrmmssesssasssasasmssasns . 93
BIBLIOGRAFIA.....c...cconmrarmermsemscssesmessmssesssssassassssssmssssssnsssarsasss .. 85
APENDICE...........overseecesssssseserssssssmnsssssssmssassssssnsssensssisssssassssssssasasassassasarss 102




Indice

ABSTRACT ‘
CURRICULUM VITAE
1. INTRODUGAO

INDICE

UMo

1.1. POLIOLEFINAS...

1

1
1

1.1. Policlefinas no Brasu
1.1.1.1. Paolistileno de alta denmdade PEAD

1.1.1.2. Polistileno de baixa densidade - PEBDfPohetlieno de balxa densndade Iinear -

PEBDL... e
1.1.1.3. Pollpropsleno

.2.1. Poiietileno...
2.2, Pollproplleno

1.3. CATALISADORES E SISTEMAS CATAL[TIC-OS
1.4. HIDROGENAGAQ DE POLIOLEFINAS...
1.5. RECICLAGEM...

1
1

2. OBJETIVOS
3. PARTE EXPERIMENTAL

3.6. TESTE COM TOLUENO, PRESSAQ, TEMPERATURA E TEMPO .“

5.1, Termlnologla

.5.3. Simbologia....

1.2. PROPRIEDADES E ESTRUTURAS

1.5.2. Classufcagao de Pléstloos Reclclados ern Quatro Tecnologlas

. PROCEDENCIA DAS POLIOLEFINAS E PROCEDIMENTOS GERAIS......coccccversvnee.
3.2. REAGOES DE CONTROLE... vrerreans

3.3, SISTEMA HOMOGENEQ EM DEGALINA cereveerrrrrerrereisrrarantssaaes
3.4. TESTE DE SOLVENTE, TEMPO E TEMPERATURA

3.5. ENSAIOS DO CATALISADOR HOMOGENEQ...

3.7. PREPARAGAO DE CATALISADORES HETEROGENEIZADOS.....coruceireressonaisns
7.1. Catalisadores preparados por |mpregna¢;ao Pretsirse s e

3.
3.
3.

7.2. Catalisador suportado

7.3. Zedlitas...

3731 Zeélitas écldas

3.7.3.2. Zedlitas trocadas por Fero....
3.7.3.3. Zedlitas trocadas por Cério...

3.8. ENSAIO COMPARATIVO DE CATALISADORES
3.9. SISTEMA HETEROGENEIZADO EM TOLUENO... RN
0. CATALISADOR COMERCIAL BASF MB-10 E ZEOLITAS

3.1
3.1
3.1
3.1
3.1
341
3.1

4, RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1.

1. POLICLEFINAS COMERCIAIS...

2. ANALISES CROMATOGRAF]CAS
3. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA. ......ovterreeerrrecssrsssssrsssssrsrsnnssnsermessresssmsssrensnssssssssssasssssosssne

4, DIFRAGAO DE RAIOS-X....crverererersmransoressserersesnssssorerse
5. DESTILAGAD....
8.

ASPECTOS GERAIS...

4.2, REAGOES DE CONTROLE
4.3, SISTEMA HOMOGENEO EM DECALINA Erettrrresarebrertbane bt rbaes b rrbatass
4.4, TESTE DE SOLVENTE, TEMPO E TEMPERATURA

4.5, ENSAIOS DO CATALISADOR HOMOGENEO...

4.6. TESTE COM TOLUENO, PRESSAC, TEMPERATURA E TEMPO

4.7. ENSAIO COMPARATIVO DE CATALISADORES...
4 8. SISTEMA HETEROGENEIZADC EM TOLUENC...

4.1
4.1

4.
4.1
4.1

4.9, CATALISADOR COMERCIAL BASF MB-10 E ZEOLITAS. ..corerrorrrrrrnnner

0. POLIOLEFINAS COMERCIAIS,..

1. DESTILAGAO....

11.1 Cromatogramas das frag.cses de desmaqao
2. EXTRAGOES....

3. EFEITOS DAS vmuAveus NO HIDROCRAQUEAMENTO

WHDAWN=



Indice

4.11.1 Cromatogramas das fragdes de destilagBio...............ooeeveeeeeeeeeeeeeeoeo 80

B.12, EXTRAGOES. ......occiuiiiticeiet et eae sttt bt e cee st easen st s tesee e e asseatesseee e oeesons 81
4.13. EFEITOS DAS VARIAVEIS NO HIDROCRAQUEAMENTO...........ceeemeroseereesevesrensiornen. 82
4.13.1. Efelto do SOIVBNTE. ..ot e 83
4.13.2. Efeito do tempo de reagHaD. ... e 84
4.13.3. Efelt0 08 PrESSAD........ooierrreeee ettt et e et et et ees e e eeees ot 84
4.13.4. Efeito da tamPBratura................ooiviticiiiieeceeeeeee e e e e e e et 85
4.13.5. Efeito do catalisador emMpregato..........o.ocoieceioeeeeeeeveeeeeeeeeeees e 85
4.13.6. Efeito GIODAL...........c.cooiiiiiieece ittt 86
4.14. PROPOSTAS DE MECANISMOS DE HIDROCRAQUEAMENTO........o..vovveee oo, 87
4.14.1. Proposta do solvente doador de hidrog@nio................coooovvoeveeeeeeeeeeeeeeseea . a8
4.14.2. Proposta de iniciaga0 por carb@nio/CarbOnio...............ccocvvvveoereereeeeeeesesvoso a8
4.14.3. Comparag&o entre as propostas de MeCaNISMO.............ceeeeceverveeereeer oo 91

5. CONCLUSAO 83
6. BIBLIOGRAFIA 85
7. APENDICE 102




Indice

INDICE DAS TABELAS

TABELA 1- Propriedades de polletllenos 16
TABELA 2- Propriedades de polipropilenos.... SO OYROVSRSP ¥
TABELA 3 - Reagbes de controle sem solvente evrverreressennrmarenerenss 29
TABELA 4 - Reagbes iniciais com 10,0 g de poltmero (PE e PP) S
TABELA 5- Reacgdes iniciais com 5,0 g de polimero (PE e PP).... SO 1§
TABELA 6- Reagbes testes de solvente e temperatura 450°C... irrrrervreeerresnensnes 30
TABELA 7 - Reacdes testes do catalisador homogénec para PE e PP .......................... 3
TABELA 8 - Ensalo a 450°C em 120 MINULOS......c.ccooreinrrrccecimsiin s 31
TABELA 9 - Ensaio a 400°C em 90 minutos... - v 32
TABELA 10 - Ensalos comparativos de ferrooeno e catallsadores heterogeneszados ...... M
TABELA 11 - Reagdes com catalisadores heterogeneizados efetuadas paraPEe PP.... 34
TABELA 12 - Quantidade do catalisador comercial... TP |+
TABELA 13 - Zedlitas protonadas e substituidas em verias razdes Si!Al [OUUUORI- 1.
TABELA 14 - Condigdes experimentais empregadas em poliolefinas comercials s 38
TABELA 15 - Condigdes de andlise CG/EM... SEURRURUR )
TABELA 168 - Temperaturas das curvas de TGA das amostras de polimero ..................... 41

TABELA 17 - Resultados da conversfo das reagdes de controle sem solvente, PE a
550°C... 42

TABELA 18 - Resultados da conversao das reat;bes de centrole sem solvente PP a
550°C... 43

TABELA 19 - Resultades das conversbes das reaqoes de controle sem sotvente PE a
450°C... 44

TABELA 20 - Resultados das oonversbes das reaeﬁes de controle sem solvente, PP a
450°C... e 45
TABELA 21 - Resultados des ponversbes das reac;bes mamals com 10 0 g de PE 47
TABELA 22 - Resultados das conversdes das reagdes iniciais com 10,0 gde PP... 48
TABELA 23 - Raesultados das conversdes das reagdes iniciais com 5,0 g de PE 49
TABELA 24 - Resultados das conversdes das reagbes iniciais com 5,0 gde PP............. 49

TABELA 25 - Resultados das conversdes para as reagdes testes do solvente, tempo e
temperatura com PE... 52

TABELA 26 - Resultados das conversﬁes para as reaq.bes testes do solvente ternpo e
temperatura com PP... - 53

TABELA 27 - Resultados das conversbes dos ensalos do catallsador homogéneo com
PE... 54

TABELA 28 - Resultados das oonversbes dos ensalos do cataltsader homogeneo com
PP... 55

TABELA 29 - Resultedos das conversﬁes das reaqoes testes a 450‘0 e 120 mmutos
para PE... 57

TABELA 30 - Resultados das oonversbes das reaq.bes testes 'a 450°C e 120 mlnutos
para PP... 58

TABELA 31 - Resultados das oonversoes des reat;ﬁes testes e 400°C e 90 rrunutos
para PE... 59

TABELA 32 - Resuttados das conversbes das reaqbes testes a 400"0 e 90 mlnutos
para PP... 60

TABELA 33 - Resultados das conversbes pere os ensalos dos catallsadores em
heterogeneizados © homogéneo em PE... 62

TABELA 34 - Resultados das conversdes para os ensatos dos cetaltsadores em
heterogeneizados e homogéneo em PP.., 63

TABELA 35- Resultados das conversdes para as reaq.ﬂes oom catehsadores
heterogeneizados - PE... s 66

TABELA 36 - Resultados das oonversbes para es reaqoes com catalisadores
heterogeneizados - PP... 67

TABELA 37 - Resultados das conversﬂes das reat;.bes com catallsador BASF MB 10 e
PE... 71

TABELA 38 - Resultados das oonversées das reaettes com catallsador BASF M8-10 e



indice

TABELA 39 -
TABELA 40 -

TABELA 41 -
TABELA 42 -

Rasultados das conversdes para as reagbes com zediitas como
CAAlSBHONES 8 PE...cciicireeeeierii i anrenmr e st ssses s s reesna s s seensassarrranmsareanssin 72
Resultados das conversfGes para as reagdes com zeblitas como
CAtBIISATONES € PP .....eeeeeeiei e e reerrr e s e v esse st resssssnsssrennnnrrrsanantesnssssissrans 74
Resultados das conversdes com PE COMEICIAL...........c.veeeeeerireereeersersnonaes 76
Resutiados das conversies com PP comercial.......cccccceeevviiicccecrircceesiseee. 18



Indice

ESQUEMA 1
ESQUEMA 2
ESQUEMA 3
ESQUEMA 4
ESQUEMA 5
ESQUEMA 6
ESQUEMA 7

FIGURA 1 -
FIGURA 2 -
FIGURA 3 -
FIGURA 4 -
FIGURA S -
FIGURA 6 -
FIGURA 7 -
FIGURA 8 -
FIGURA 9 -
FIGURA 10 -
FIGURA 11 -
FIGURA 12 -
FIGURA 13 -
FIGURA 14 -
FIGURA 15 -
FIGURA 16 -
FIGURA 17 -
FIGURA 18 -

FIGURA 19 -
FIGURA 20 -
FIGURA 21 -

FIGURA 22 -
FIGURA 23 -

FIGURA 24 -
FIGURA 25 -
FIGURA 26 -
FIGURA 27 -
FIGURA 28 -
FIGURA 29 -

INDICE DOS ESQUEMAS

Craqueamento de N-0Ctano............co i
Terminagéo radical-radical...

Clivagem térmica/saturagéo com solvante
Iniciaiizagfio carb@nio/carbdnio............ccooriimrenerrnnstr e
Propagagiio monomolecular............eiminiieresienn .
Propagagao bimoIGCUIA ... e
ReaGAD OIM CAUBIA. ...

INDICE DAS FIGURAS

Evolug&o na produgio das resinas mais consumidas no Brasil.................
Distribuigao aproximada do consumo de PEAD no Brasil...........................
Distribuig&o aproximada do consumo de PEBD/PEBDL no Brasil..............
Distribui¢&o aproximada do consumo de PP no Brasil...
Cadeia de polietileno....

Estereoquimica das cadsias de poliproplleno

Simbolos: plastico reciclavel...
Sistema com manta em mesa horlzontal oscilante para o aquecimento
Esquema geral dos procedimentos efetuados... v
TGA das amostras de polietileno PEBD - padrao e PEBD c comermal...
TGA das amostras de polipropileno i-PP - padréo e i-PP -c - comercial......
Distribuigio de gases, liquidos e sélidos, ensaio de PE a 550 °C...............
Distribuig&io de gases, lfquidos e sdlidos, ensaio de PP a 550 °C...............
Distribuic&io de gases, liquidos e sdlidos, ensaio de PEa 430 °C...............
Distribuig&o de gases, !iquidos e sdlidos, ensaio de PP a450 °C...............
Cromatograma tipico da fase gasosa (A} PE e (B) PP...

Esquema de desidrogenago/hidrogenagio da decalina

Distribuigio de gases, liquidos e solidos, ensaio de 10 g de PE decallna e
homogéneo ...

Distribui¢ao de gasas tIquudos e solidos. ensalo de 10 g de PP decallna e
homogéneo ...

Distribuicéo de gases. IIquidos e sbhdos ensalo de 5 g de PE decalina e
homogéneo ...

Digtribuigfio de gases Ilqmdos e sOIidos. ensaio de 5 g de PP decallna e
homogéneo ...
Produtos de acoplamento das reat;oes com decalina -
Distribuic8io de gases, liquidos e sélidos, ensaio PE, teste de solvente a
homogéneo ...

Distribuigio de gases. liquides e sélldos ensalo PP teste de solvente e
homogéneo ...

Distribuigéo de gases Ilqmdos e sbhdos, ensaio PE teste de solvente e
homogéneo ...

Distribuig&io de gases Hquidos e sélldos. ensaio PP teste de solvente e
homogéneo ...

Produtos de acoplamento observados oom o emprego de de dacalma e
de tetralina como solventes...

Distribuigiio de gases, liqmdos e sélidos ensalo PE testa de tolueno e
homogéneo ...

Distribuigao de gases quuidos e sbhdos, ensalo PP teste de tolueno e
homogéneo ... rerreveeserereeessessreeeeeeeebbreTEEEReREEE

Vi

55
66
57



Indice

FIGURA 30 - Distribuigho de gases, liquidos e solidos, ensaio PE, teste de tolueno e

homogéneo ... 59
FIGURA 31 - Distribuigtio de gases Ilquidos e sélidos, ensaao PP teste de toluano e
homogéneo ... vveveee B0
FIGURA 32- Subprodutos observados nas reagdes com “tolueno como solvente ........ 61
FIGURA 33 - Distribuigho de gases, liguidos e sdlidos, ensaio PE, teste dos
catalisadores... ceererbanes st nten e ennesesnnearenrrenesrsanasrnssevenesssatiesiesnras | O
FIGURA 34 - Distribuigsio de gases quuidos e solidos, ensaio PE, teste dos
CALAIISAAONES.......cocvieeeverieritceri e sresa s s s s s eas s s an s s s saan s e mmn e e nean s 83
FIGURA 35 - Cromatograma tipico da fragBo gasosa da reac;ao com catalisador
heterogensizado e PE... S OPMOPPPR . .
FIGURA 36 - Amostras amorfas de catallsadores heterogenelzados - 65
FIGURA 37 - Distribuicho de gases, liquidos e solidos, ensaio PE catal:sadores
heterogensizados.... 66

FIGURA 38 - TIC tipico da frago Ilquida obtlda no hldrocraqueamento de pollstllsno 67
FIGURA 39 - DistribuicBo de gases, llquidos e solidos, ensaio PE, catallsadores
heterogeneizados.... 68
FIGURA 40 - TIC tipico da frag&o Ilqmda obhda no hldrocraqueamento de polupropn!eno 68
FIGURA 41 - leratogramas da zedlita (Si/Al 12 5) protonsda e da zetlita trocada por 70

Cério...
FIGURA 42 - Dlstnbun;éo de gases, qumdos e sblldos. ensaio PE catallsadores

BASF... 7
FIGURA 43 - Dlstnbmqﬂo de gases llquidos e sélidos ensaio PP catalisadores

BASF... T2
FIGURA 44 - Dlstribuk;ao de gases. Ilqmdos e sbildos. ensaio PE " catalisadores

HY... 73
FIGURA 45 - Distnbuu;ao ds gases, quuidos e sélidos ensaio PE catalisadores MY (M

= Ce ou Fe).... 73
FIGURA 46 - TIC tipico da fraqao Ilquida obtida no hldrocraqueamento de polietnleno

com zeoblitas... 74
FIGURA 47 - Distribuicdo de gases. thmdos ‘e sélldos, enssio PP " catalisadores

HY... 74
FIGURA 48 - Distnbuiqao de gasss, quuldos e sélldos ensaio PP catailsadores MY (M

= Ce ou Fe).... 75
FIGURA 49 - TIC tipico da frsq.ao quuida obtida no hldrocraquearnento de pollproplleno

com zadlitas... 75
FIGURA 50 - Distribuig&o de gasas. qumdos e sélidos ensaio PE cornerclal ST § |
FIGURA 51 - Distribuigio de gases, liquidos e sélidos, ensaio PP comercial... ve. 78
FIGURA 52 - TIC tipico da frac&o liquida da amostra de PE comercial reag#io |x 10 79
FIGURA 83 - Fragbes de destilagio da rssqr!o de PP, catalisador FBNH4(SO‘)2 12H,O

em alumina... . v 80
FIGURAS4- TIC do sxtrato do residuo sm THF da reat;ﬁo de PE com

FeNH,(S0,),.12H,0 em alumina... 81
FIGURAS5- TIC do extrato do residuo em THE de reaqao "de PP com

FaNH,(§0,)..12H;0 em alumina... treesierraervsrraninas 81
FIGURA 56 - Estrutura de compostos observados no extrato de PP preesrrsarssresonses B2

vii



Resumo

RECICLAGEM DE POLIOLEFINAS POR HIDROCRAQUEAMENTO

Autor: Marcello Moreira Santos

Orientador: Prof. Dr. UIf F. Schuchardt

Instituto de Quimica - Universidade Estadual de Campinas
Caixa Postal 6154 - 13083-970 - Campinas, SP.

Palavras-chave: reciclagem, poliolefinas, hidrocraqueamento.

As poliolefinas, mesmo sendo reciclaveis, apds certo tempo de usc tém que
ser descartadas. A degradacdo natural desses plasticos € muito lenta, o que
acameta um problema de acUmulo desses materiais. Neste trabalho,
empregou-se o hidrocraqueamento para a reutilizagéo dos rejeitos de plasticos
(PE - polietileno e PP - poliprolileno). Convertemos por clivagem poliolefinas a
hidrocarbonetos mais leves, que podem ser aproveitados apos separagao.
Para o hidrocragqueamento de PE e PP, empregamos um sistema de catalise
homogénea e sistemas com catalisadores heterogeneizados em decalina,
tetralina e/ou tolueno. A fragéo gasosa foi analisada por CG e CG/EM, a fragao
liquida foi submetida a filtragéo e analisada por CG e CG/EM e a fragéo sdlida
foi submetida a extragéio em THF e o extrato analisado por CG e CG/EM. As
fragbes gasosas tém constituigbes e proporgbes semelhantes para as
amostras de PE e de PP: 85 a 95% dessas fragdes s&o formadas por
hidrocarbonetos de Cy a C;, e 5 a 15% formada por hidrocarbonetos de Cs e
Cs. Para o sistema homogéneo, (baseado em ferroceno) independentemente
do solvente empregado, observamos o favorecimento da gaseificagéo e da
coqueficagdo, com até 100% de conversdo da poliolefina em produtos
gasosos. Quando da obtengdo produtos liquidos, no méaximo 15% da
poliolefina converteu-se em hidrocarbonetos leves (Cg - C12) & até 25% em
hidrocarbonetos pesados (>Ci3). O uso de catalisadores heterogeneizados,
sais de ferro(/ll) em alumina ou zeéblitas Y, (mais acidos) favoreceu o aumento
da liquefagdo e da seletividade para a faixa de hidrocarbonetos leves.
Obtivemos até 75% de conversio da poliolefina em hidrocarbonetos liquidos,
dos quais até 70% de hidrocarbonetos leves. Nas fragbes liquidas das
amostras de PE, observamos principalmente a convers&o em hidrocarbonetos
saturados, de até 90%, e para amostras de PP obtivemos a conversdo da
poliolefina subdividada em hidrocarbonetos saturados, insaturados e
ramificados. Para ambas as poliolefinas obtivemos hidrocarbonetos liquidos de
baixa massa molar, em boa quantidade e seletividade, indicando que esse
método pode ser utilizado para a obtengfo de hidrocarbonetos leves como
combustiveis ou outros insumos guimicos.



Abstract

POLYOLEFIN RECYCLING BY HYDROCRACKING

Author: Marcello Moreira Santos

Supervisor: Prof. Dr. Ulf F. Schuchardt

Instituto de Quimica - Universidade Estadual de Campinas
Caixa Postal 6154 - 13083-970 - Campinas, SP.

keywords: recycling, polyolefins, hydrocracking.

Although polyolefins can be recycled, they must be discarded after
several uses. Polyolefin biodegradation is very slow, increasing the amount of
plastic waste in the landfills. We have studied the recycling of PE (polyethylene)
and PP (polypropylene) by hydrocracking. We have converted PE and PP into
light hydrocarbons, which can be used as fuels after separation. We employed
homogeneous and heterogeneous catalytic systems using decalin, tetralin
and/or toluene as solvent. The gaseous products were analyzed by GC and
GC/MS. The liquid fraction was filtered and analyzed by GC and GC/MS and
the solid fraction was submitted to extraction with THF. The extract was
analyzed by GC and GC/MS. The gaseous fractions had similar constitution for
PE and PP: 85 - 95% were C, to C; hydrocarbons and 5 - 15% C, and Cs
hydrocarbons. For the homogeneous catalytic system, based on ferrocene, up
to 100% of the polyolefins could be converted into gaseous products. When the
system was optimized for liquid products, only 15% was converted into light
hydrocarbons (Cs - Cqz), and 25% was converted to heavy hydrocarbons (>
Ci3). The use of more acid catalysts, ferric salts on alumina or Y zeolite,
improved the conversion to liquids and the selectivity to light hydrocarbons. We
obtained up to 75% of liquid hydrocarbons, 70% of which were light
hydrocarbons. In the liquid fraction of the PE samples, we observed saturated
hydrocarbons in up to 90% vyield, while for the PP samples saturated,
unsaturated and branched hydrocarbons were observed. Both polyolefins gave
liquid hydrocarbons in good yield and selectivity, which may be used as fuels or
as chemical feedstocks.
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1. INTRODUGAO

Poliolefinas sa3o polimeros nos quais as unidades monoméricas s&o
hidrocarbonetos alifaticos insaturados®?, Esses materiais est3o entre os mais
importantes produtos da indastria mundial.

E inegavel a importancia dos plasticos no mundo atual. Nesse contexio,
as poliolefinas tém tido um elevado crescimento de produgéio, destacando-se,
principaimente, o polietileno (PE) e o polipropileno (PP).

Em 1990, o consumo de plasticos como o polietileno, o polipropileno e o
poli(cloreto de vinila) ultrapassou 24 milhGes de toneladas somente nos
Estados Unidos™®, onde s8o usados como matéria-prima na produgéo de
utensilios domeésticos, filmes, fibras, recipientes, revestimentos, tubos, folhas,
chapas e componentes automotivos.

Nas Oltimas décadas, varios setores da industria substituiram sua
matéria-prima tradicional, composta essencialmente de metais, por materiais
plasticos. A excelente combinago das propriedades térmicas, elétricas e
mecanicas e a baixa densidade dos polimeros abriu um novo campo para as
industrias, na fabricag8o de vérios produtos j& existentes e na criag@o de novos
produtos®. Uma grande parte dos materiais plasticos empregados pelas
fabricas pertence ao grupo das poliolefinas. |sso provocou uma expans&o da
produgo de poliolefinas, tais como polietileno (PE) e polipropileno (PP), que
tiveram um aumento significativo, comparativamente a produgéo de poli(cloreto
de vinila) (PVC) ou de poliestireno (PS).

Até a segunda metade da década de 50, todo o polietileno comercial era
produzido por um processo a alta pressdo (ICI)*. Esse processo envolve a
polimerizagfio iniciada por radicais (oxigénio ou peroxido). Hidrogénio
molecular pode ser adicionado ao processo para controlar a massa molar do
polimero.

Foram descobertos outros processos para a obtengdo de polietileno a
baixa pressdo usando catalisadores heterogeneizados. Entre eles, destacam-
se: a) o processo "Standard Oil", que emprega Oxido de molibdénio ou
molibdato de cobalto suportado em alumina como catalisador; b) o processo
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"Phillips”, que emprega 6xido de cromo(Vl) em silica ou alumina como
catalisador, e ¢) o processo "Ziegler', que emprega haletos de titanio

alquilidados por alquilaluminio como catalisador™”-

O processo tradicional de obtengéo de polipropileno é o “Ziegler-Natta”
sistema TiCl, e Al(C,H);, capaz de polimerizar propileno sob condigbes
brandas de temperatura e press#o®. Mais recentemente se emprega
processos com metalocenos.

Dentre os polimeros atualmente produzidos, o polietileno e polipropileno
séo os utilizados em maiores quantidades, sendo que a maior parte desses
materiais & descartada apés certo tempo de uso. Mesmo sendo reciclaveis, as
poliolefinas, devem ser descartadas. Sua degradagfio natural (por
microrganismos) € muito lenta, o que acarreta um grave problema de actmulo
desses materiais. Conseqiientemente, ha uma crescente demanda de aterros
sanitarios para residuos plasticos. A reciclagem surge como alternativa para
solucionar este problema®*®. Na Europa e nos Estados Unidos, a legislagio
obriga que uma porcentagem dos materiais piasticos manufaturados (garrafas,

sacos, utensilios domésticos, etc.) seja produzida com materiais

. . {10111
rec1clave|s( 2

- No Brasil, a quantidade de poliolefinas produzida e nao
aproveitada é da ordem de 2,5 milhSes de toneladas por ano e ainda ndo ha
uma legislagiio que obrigue & reciclagem desse material™®', apesar de

existirem iniciativas isoladas de utilizagdo da reciclagem.

1.1. POLIOLEFINAS!"

1.1.1. POLIOLEFINAS NO BRASIL

Na primeira metade desta década, o consumao de resinas no Brasil foi de
1,5 milho de toneladas para 2,5 milhdes. A maior ascensfo foi do
polipropileno (PP), que passou de 241 mil toneladas, em 1990, para 512 mil
toneladas, em 1995, causada por uma demanda mais importante de autopegas

* hitp:\Wwww.plastico.com.br
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injetadas. Entre os plasticos de engenharia, a maior evolugéo foi do polietileno
tereftalato (PET). Sendo o Brasil o terceiro mercado mundial no género, o
consumo subiu para 51 mil toneladas no inicio dos anos 90, chegando a algo
em torno de 127 mil toneladas em 1995.

Sdo Paulo ¢ o maior centro consumidor do Brasil com 60% do
movimento nacional de todas as resinas. Em S&8o Paulo encontra-se o mais
antigo polo produtor do pais, a Petroquimica Unio, que aumentou o seu
potencial em etileno, de 360 mil toneladas, em 1971, para 460 mil toneladas,
atualmente. Na Bahia, com a Copene, que estd em operagédo desde 1978, no
polo de resinas de Camagari, a produgdo em etileno chega a 1,2 milhGes de
toneladas. O terceiro pélo em atividade, a Copesul, que abastece o podlo de
Triunfo, pretende ampliar sua capacidade de etileno de 600 mil para 1,135
milhes toneladas até o final de 1998.

Para o polietileno de baixa densidade (PEBD), a capacidade anual do
Brasil é de 683 mil toneladas, repartidas entre quatro pélos. No pélo gadcho, a
Petroquimica Triunfo; na Bahia, a Politeno; em S&o Paulo, a fabrica da Union
Carbide e a da Poliolefinas. Quanto ao polietileno de alta densidade (PEAD), o
pais produz 572 mil toneladas. No pélo paulista, @ Solvay, no p6lo do Sul, a
Ipiranga Petroquimica e na Bahia, fabricas da Poliolefinas e da Politeno. Estas
duas Gltimas unidades também repartem entre si 0 fornecimento do pais em
polietileno de baixa densidade linear (PEBDL), com uma capacidade estimada
em 150 mil toneladas por ano.

Para o PP, a produgdo brasileira ¢ de aproximadamente 700 mil
toneladas/ano, subdividida em cinco plantas. No Sul, a OPP Petroquimica, que
opera duas unidades. A Polibrasil, na Bahia, e fabricas em S&o Paulo e no Rio
de Janeiro que utilizam tecnologia repassada pela Shell.

O Brasil també&m é o maior fabricante latino-americano de poli{cloreto de
vinila) (PVC), com capacidade anual de 641 mil toneladas. Com trés fabricas
(duas no Nordeste e uma em S8o Paulo), a Trikem € reconhecida como oitava
forga mundial no polimero. No pélo paulista, ha uma unidade da Solvay.

Quanto ao poliestireno (PS), o Brasil tem um potencial de 249 mil
toneladas/ano no polo de Sdo Paulo. Para o polimero expansivel (EPS), a
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capacidade brasileira & de 19 mil toneladas, com base nas plantas da BASF,
da Tupy e da Resinor.

Para os plasticos de engenharia, destaca-se o PET, com 96 mil
toneladas ao ano. O maior fabricante & a Rhodia-Ster, em Minas Gerais, com
tecnologia de polimerizagcéo da Rhdne-Poulenc. Ha ainda a planta de PET na
Bahia, € uma unidade da Hoechst em S&o Paulo que também produz PET.

Com relagéio as poliamidas (PA), a Rhodia em S&o Paulo é a dnica fonte
de PA 6,6 do pais (base do nailon), produgéo de 75 mil toneladas anuais. Para
o PA 6, a produgio também se concentra em S&o Paule, com 10 mil toneladas
ao ano, divididas entre as unidades da Hoechst, da Mazzaferro e da Petronyl.

No pélo da Bahia tem-se a Unica fabrica brasileira de policarbonato
(PC). A planta da Policarbonatos do Brasil atingiu em 1995 a capacidade anual
de 10 mil toneladas, ¢ dobro do volume produzido em 1989.

] \_ poletiens de beixa
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Figura 1 - Evolugso na produgaio das resinas mais consumidas no Brasil'”.
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A figura 1 apresenta a evolugéo da produgéo de algumas poliolefinas no
Brasil de 1984 a 1994.

1.1.1.1. Polietileno de alta densidade - PEAD

O polietileno de alta densidade (PEAD) teve um aumento de consumo
devido principaimente a produgéo de sacolas a base de filmes de alta massa
molar, sendo este o maior responsavel pela fatia de 30% do mercado de PEAD
no pais, reservado as embalagens flexiveis. O consumo dos fimes de PEAD
tem evoluido em torno de 15% ao ano desde o inicic da década, em razéo do
aumento na oferta regional de sacolas e da presenga da resina embalando
géneros da cesta basica.

O consumo de PEAD em 1995, da ordem de 475 mil toneladas, superou
em 29% o do ano anterior € em cerca de 230 mil toneladas o volume de 1990.
Outro mercado responsavel por esse aumento foi 0 da resina processada por
sopro. Tomemos como exempio o consumo de xampu: as 106 mil toneladas
acondicionadas em frascos soprados em 1995 demonstram um aumento
significativo (36%) sobre as 77,9 mil toneladas em 1990. Observou-se um
crescimento significativo na capacidade instalada para o termoplastico,
subindo de 347 mil toneladas em 1990 para 572 mil em 1995.

Atualmente, o consumo brasileiro de PEAD (como ilustrado na figura 2)
é de 37% para sopro; 35% para filmes de alta massa molar e convencionais;
25% para inje¢ao; 2,2% para extrusao rigida (tubos de gases, por exemplo) da
resina de alto massa molar e 0,8% para rotomoldagem, compartimento em que
sobressaem pegas moldadas com polietileno linear de média densidade
(PELMD), para usos como caixas d'agua, em substituicdc a produtos
comprovadamente cancerigenos {(amianto). _

O parque tecnolégico brasileiro de PEAD e auto-suficiente em resinas
para todos os processos de transformagdo. Em sopro, séo referéncias 0s
copolimeros de média massa molar para frascos de até cinco litros com
paredes finas ou coextrusados, comoc € o caso dos recipientes de
agroquimicos. Ainda em sopro, constam as linhas de producac para bombonas
e tanques de combustivel, além dos tipos que substituiram a embalagem

9
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metalica de um litro para 6leo lubrificante. No tocante a inje¢ao, sobressaem
formulagbes de aita fluidez para a produgio de itens de espessura reduzida,
como potes de sorvetes. Quanto as embalagens de rafia de telas abertas, ha
uma resina para embalagens abertas de hortifrutigranjeiros. Para flexiveis,
além da evolugdo e diversidade de opgdes de resina de alta massa molar,
também h& em escala comercial avangos com uma mistura a quente com
polietileno de baixa densidade linear (PEBDL), obtendo-se filmes de melhor
soldabilidade e resisténcia a impacto e a rasgos.

moldagem

$o0pro 1% fimes
7% 5%

extruséio
29 injecio
25%

Figura 2 - Distribuigfio aproximada do consumo de PEAD no Brasi"™.

1.1.1.2. Polistileno de baixa densidade - PEBD/Polietileno de baixa
densidade linear - PEBDL

O polietileno de baixa densidade (PEBD) foi o primeiro termoplastico
produzido no Brasil, em 1958. E uma resina de crescimento moderado. Nos
Gitimos anos, seu consumo passou de 483 mil toneladas em 1990 para 489 mil
toneladas em 1995. A capacidade instalada no pais foi ampliada em mais de
20 mil toneladas em cinco anos, alcangando 683 mil toneladas no inicio de
1996.

Ao.mesmo tempo em que apresenta um crescimento do consumo, o
PEBD perde determinados mercados para o PEBDL, produzido em escala
efetiva no Brasil a partir de 1993. Por permitir a feitura de embalagens mais
leves e resistentes do que em PEBD tradicional, o PEBDL teve uma grande

10
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ascensao no Brasil. No inicio de sua produgao local, seu consumo era de 82
mil toneladas, atingindo 140 mil toneladas em 1995. No pélo de Camagari as
plantas Poiiclefinas e Politeno concentram o potencial do pais, fornecendo 150
mil toneladas ao ano de PEBDL.

O fato do mercado brasileiro de monocamada convencionais flexiveis —
que usava exclusivamente PEBDL — ter optado pela mistura das duas resinas
em vez de aderir a extrusdo exclusiva de PEBDL fez com que o PEBD tenha
tido um crescimento combinado com o do PEBDL, (como na sacaria industrial),
apesar da aparente diminuigdo do mercado de PEBD. Um indicador nesse
sentido provém dos filmes de empacotamento automatico. Por exemplo, com o
crescimento do consumo de aglcar em decorréncia do aumento do poder de
compra da populagéo, o volume do produto acondicionado em sacos de
PEBD/PEBDL aumentou de 931 mil toneladas em 1990 para 3,1 milhdes em
1995.

Os dados mais atualizados do mercado brasileirc de PEBD e PEBDL
demonstram o consumo subdividido como segue {ilustrado na figura 3): filmes
de empacotamento automatico e de cunho geral, 60%; sacaria industrial, 20%;
sopro, 9%; injecao, 7%, e usos diversos, 4%.

N sopro  geral
ineglo o 4%

sacaria
20%

Figura 3 - Distribui¢o aproximada do consumo de PEBD/PEBDL no Brasil"”.

11
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1.1.1.3. Poliproplleno - PP

Tanto no mercado externo como no interno, o polipropileno (PP) é o
termoplastico de desenvolvimento mais intenso. E o caso da industria
automobilistica, que utiliza o PP para a moldagem das pegas de maior porte,
em especial nas séries populares. Por exemplo, o mercado de carros de
passeio, que em 1990 era de 848 mil unidades, chegou a 1,56 milhGes em
1995. O capital internacional do setor deve aumentar no pais, sob a forma de
ampliagdes do parque existente e da chegada de mais montadoras, levando
assim o Brasil a um mercado de trés mithGes de carros ao ano na virada do
milénio.

Com ascensdes como a da industria de autopegas, a produgédo de PP
no pais, que em 1990 era de 304 mil toneladas, atingiu 558 mil toneladas em
1995. O consumo brasileiro chegou a 512 mil toneladas em 1995, 112% maior
do que o volume em 1990. O mrecado brasileiro de PP & subdividido da
seguinte maneira (ilustrado na figura 4): segmento de injecdo, com 31%; réfia,
com 16%: filmes, com 20%; termoformagem,12%; sopro, com 6%, e
muttifilamentos, 15%.

rmutti .
sopro  15% injegdo
6% 31%

termo
12%

200% 16%

Flgura 4 - Dis.tribuic.ao aproximada do consumo de PP no Brasil™?,

Como assinalamos, a industria automobilistica € o principal fator da
evolugdo do consumo brasileiro de compostos de PP. Essa intensidade nao
deve diminuir, porque, além da instalagdo de fabricas no Brasil, por
montadoras estrangeiras (como Honda e Renault) as montadoras ja

12
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instaladas, VW, GM, Ford e Fiat, sdo as maiores compradoras de PP. Na OPP
Petroquimica, sua Unidade de Polimeros Avangados confirma a elevagdo de
sua capacidade para a casa de 43 mil toneladas anuais com a entrada em
escala comercial, a partir de 1997, de sua terceira planta, localizada no Estado
de Sdo Paulo e com potencial projetado de 18 mil toneladas ao ano. Por sua
vez, a Policom, filial em compostos da fornecedora de PP Palibrasil, plangjava
passar de 12,5 mil a 24 mil toneladas a capacidade de sua planta de
beneficiamento, no polo petroquimico do Nordeste.

O movimento recorde da industria automobilistica também convergiu
para a construgdo, a partir de 1995, de duas unidades de polipropileno
expandido (EPP) em S3o Paulo, destinadas basicamente a substituir o
poliuretano {PU) em aplicagbes como quebra-sol ou caixas de ferramentas.
Controladas pela Basf e pela Polibrasil, as fabricas aspiram a especificagdes
internacionais do material, que estreou no pais sob a forma de recheio dos
para-choques do Fiat Palio, o primeiro carro mundial produzido no Brasil. O
desenvolvimento local da aplicacdo foi mérito da Basf, que ja tem programada
para 1998 a partida daquela que ser4 sua quinta planta de EPP no mundo.

Ha duas empresas produtoras de PP no Brasil, a Poliolefinas/OPP
(pertencente ao grupo Odebrecht), que possui duas plantas em Triunfo, com
capacidade para produzir 300 mil toneladas/ano, e a Polibrasil, que possui uma
planta em Camagari, € uma em Maua, cada uma com capacidade de produgéo
anual de 125 mil toneladas/ano. Além disso, a Polibrasil &€ acionista majoritaria
de uma fabrica em Duque de Caxias, com capacidade para 150 mil
toneladas/ano. Essas indlstrias ainda n&o atingiram suas capacidades
méaximas de produgéo.

1.2. PROPRIEDADES E ESTRUTURA

As propriedades mecénicas de um polimero sélido dependem da
fiexibilidade de suas cadeias poliméricas e da maneira como elas estdo
arranjadas na estrutura geral. A dureza e a resisténcia das polioieﬂn'as devem-
se principalmente a sua estrutura semicristalina, formada por regiées amorfas

13
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altemadas com finas camadas cristalinas. Um material altamente cristalino &
fragil devido & fraqueza das interagdes cristal-cristal. Uma estrutura
completamente amorfa pode ser plastica ou vitrea a temperatura ambiente,
dependendo de sua temperatura de transig&o vitrea (Tg)"™. As poliolefinas s&o

bastante duras por causa das interagdes entre as cadeias poliméricas nas
regiées cristalinas. Nos polimeros cristalinos, as cadeias séo suficientemente
rigidas, o que faz com que o material quebre antes de sofrer deformagéo pela
pressdo. As poliolefinas ficam quebradicas a baixa temperatura, quando as
regiGes amorfas comegam a vitrificar. H4 uma tendéncia de quebra de ligagdes
nas regides amorfas, essas clivagens pode se propagar antes que as
interagdes entre as cadeias poliméricas nas regides cristalinas ocorram. Sendo
assim, o material torna-se fragil e incapaz de absorver impactos e pressées
localizadas"®.

A cristalinidade de um polimero muda com o tempo e a temperatura de
cristalizac80. O grau de cristalinidade aumenta com a temperatura de
cristaliza¢&o, contudo o tempo de alcance desse maximo também aumenta.
Tempos de cristalizaglio muito altos para polietileno linear a temperaturas
proximas a temperatura de fusdo podem produzir polietileno aproximadamente
100% cristalino, enquanto o mesmo material rapidamente resfriado sera
somente 50% cristalino. Na pratica, ¢ mais interessante a variagdo de
cristalinidade obtida com a velocidade de resfriamento do que a obtida com a
velocidade de aquecimento. Enquanto h4 uma diminuigdo da cristalizagéo com
o aumento da velocidade de resfriamento, a velocidade de cristalizagéo do
polietileno aumenta rapidamente, numa estreita faixa de temperatura (110°C -
120°C para o polietileno linear), de forma que a mudanga da velocidade de
resfiamento normal para um resfriamento rapido causa um pequeno efeito na
cristalinidade quando comparados polimeros com massa molar idéntica.

O polipropileno isotatico tem um ponto de fuséo mais alto do que o
polietileno (PP: 170°C e PE: 140°C)® devido a maior rigidez de suas cadeias,
imposta pelo impedimento rotacional causado pelos grupos metila. A perda de
flexibilidade também reduz a velocidade de crescimento dos cristais, fazendo
com que a cristalizagéo seja muito menor do que em polietileno e ocorra bem

abaixo da temperatura de fus&o, proxima de 120°C. Além de a cristalinidade do
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PP ser menor, ela varia muito em fungdo das condigdes de resfriamento,
variando de 40 a 60% em polipropileno altamente isotatico.

1.2.1. POLIETILENO

A estrutura mais simples que o polietiieno pode apresentar &€ uma
cadeia completamente linear de unidades CH,®, como demonstrado na figura
5.

rrnnr).

Figura 5 - Cadeia de polietileno,

Essa estrutura & bastante proxima da dos polimeros obtidos por
processos de baixa pressfo que levam a um aumento consideravel da
densidade e a uma maior rigidez em comparagéo com o polimero obtido por
processos de alta pressfo que produzem moléculas com cadeias curtas e
jongas que interferem diretamente na cristalinidade e densidade do polietileno
formado. Devido ao comprimento da cadeias, as moléculas podem se enrolar e
se entrelagar umas as outras. As areas onde as cadeias estdo arranjadas de
forma paralela s3o cristalinas, enquanto as areas desordenadas sdo amorfas.

As propriedades do polietileno ndo dependem unicamente da sua
estrutura quimica e do massa molar, mas também do grau de cristalinidade e,
portanto, da densidade do polimero®?. A distribuigio de massa motar tambeém
afeta as propriedades do polimero. Em geral, para uma menor polidispersidade
o polimero tem uma resisténcia melhor a fragilidade em baixa temperatura e a
fratura por exposigdo ao tempo. Uma das diferengas mais significativas entre
PEBD e PEAD reside no fato de que o ponto de amolecimento do primeiro
(PEBD) est4a abaixo do ponto de ebuligdo da agua (85°C -87 °C), enquanto o
do segundo (PEAD) estd acima (127°C). Um outro fator importante nas

propriedades de PE & que & temperatura ambiente este se mostra insol(vel em
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todos os solventes. Em temperaturas elevadas, sua solubilidade aumenta em
hidrocarbonetos e em hidrocarbonetos clorados.

Tabela 1 - Propriedades de polietilenos®.

Propriedades PEAD PEBD PEBDL
densidade g/cm® 0,953 0,921 0,918
p.F (°C) 140 135 135-140
solubilidade em HC a frio nenhuma nenhuma nenhuma
cristalinidade (%) 75-95 55 -70 —

tens3o de estiramento kPa/cm?  220-390 70-160 -
sendo: HC igual a hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos.

O polistileno é um polimero muito versatil, tendo um grande campo de
aplicagdes. Suas propriedades térmicas e mecanicas fazem com que ele seja
explorado numa variedade de aplicagdes, permitindo moldagem por injegéo,
produgdo de filmes, fibras, utilizagdo em sopradores, etc. No momento, suas
propriedades finais como compatibilidade, resisténcia elétrica e quimica o
mantém como o mais importante entre os termoplasticos comercializados,
ficando atras apenas do polipropileno em porcentagem de crescimento, mas
ainda tendo a maior produg¢so no Brasil e no mundo.

1.2.2. POLIPROPILENO

O polipropileno (PP) € uma policiefina linear com grupamentos metila
distribuidos altemadamente ao longo de- uma cadeia carbbnica principal. A
orientagdo estérica dos grupos metila ao longo da cadeia principal é um fator
determinante da estereorregularidade. Baseado na regularidade dessa
orientag&io, Natta formulou trés estruturas”™'®, que foram denominadas
polipropileno isotatico (i-PP), polipropileno sindiotatico (s-PP) e polipropileno
atatico (a-PP) (ilustradas na figura 6).

No i-PP, os grupos metila estdo dispostos do mesmo lado da cadeia
principal. J4 no caso do s-PP, os grupos metila estdo dispostos
alternadamente de um lado e de outro da cadeia principal. enquanto no a-PP,
os grupos metflicos estéo dispostos ao acaso ao longo da cadeia principal .
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A dependéncia entre a estereoquimica e as propriedades do polipropileno
estdo apresentados na tabeia 2.

CHy CHy CHy CHy CHg CHy
AAAAAA HPP
n

Figura 6 - Esterecquimica das cadeias de polipropileno.

Tabela 2 - Propriedades de polipropileno®”.

propriedades i-PP s-PP a-PP
densidade g/cm® 0,92-0,94 0,89-091 0,85-0,90
p.F (°C) 165 135 -
solubilidade em HC a frio nenhuma média alta
cristalinidade (%) 55-65 50-75 -

tensdo de estiramento kPa/fcm?  320-350 - —_
sendo: HC igual a hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos.

A estereoquimica da cadeia de PP é determinante para suas
propriedades, como pode ser visto pela tabela 2. O polipropileno atatico é um
polimero amorfo e sem valor comercial. As outras duas formas, isotatica e
sindiotatica, sdo cristalinas, mas apenas o polipropileno isotatico &
comercializado, pois ainda ndo se desenvolveu uma tecnologia capaz de
produzir polipropileno sindiotatico a um custo interessante. Essa situagdo,
entretanto, parece estar se modificando, pois em 1994 passou a operar na
Alemanha a primeira fabrica de PP sindiotatico.
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Ao contrario do que ocorre com o polipropileno sindiotatico, a tecnologia
para produgdo de PP isotatico ¢ mais simples e muito mais desenvolvida.
Sendo assim, i-PP & o polipropilenc comercializado, e ¢ a esse isdmero que se
referem os dados da literatura sobre comércio e produgdo industrial.

A aplicabilidade do polimero depende de suas propriedades. O a-PP é
um polimerc amorfo que tem pouco uso. Uma de suas aplicagbes € como
aditivo de asfalto ou adesivos'". Os polimeros i-PP e s-PP s&o cristalinos mas
o s-PP tem mais interesse cientifico do que comercial, pois & de dificil sintese,
particularmente por requerer temperatura de -78 °C"*°.

A polimerizagdo esteroespecifica de polipropileno obtida por Natta em
1954"® foi um avango cientifico com aplicagdo industrial quase imediata. A
obtengéo de um polimero cristalino, i-PP, sintetizado com alto rendimento pode
ser explorado comercialmente. A &tima combinagio de propriedades térmicas
e mecanicas fez com que i-PP fosse explorado numa variedade de aplicagGes,
permitindo moldagem por inje¢do, produgdo de filmes, fibras, utilizagdo em
sopradores, entre outras. '

No Brasil, a indastria automobilistica e a de sacaria de graos foram as
responsaveis pelo aumento da produgdo de polipropileno. Na indastria
automobilistica, o PP ¢ utilizado para a fabricagdo de para-choques, painéis e
baterias, enquanto na industria de sacaria de grdos, ele é utilizado como
matéria-prima da réfia, fibra usada na fabricagdo de sacos para gréos.

O polipropileno é um polimero versatil, podendo atingir uma vasta gama
de propriedades térmicas e mecanicas. Seu grande desenvoivimento
tecnolégico provocou o barateamento de sua produgéio. A produgdo mundial
de polipropileno é estimada em 8 milhdes de ton./ano"®, e a brasileira em de
700 mil t'ano™¥,

1.3. CATALISADORES E SISTEMAS CATALITICOS

Catalisadores s&o substancias que aumentam a velocidade para se
atingir o equilibrio quimico, e as reagdes levadas a efeito na presenca destas
substancias s8o chamadas de rea¢Bes cataliticas.
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Na defini¢do de catalisador somente s&o levados em conta os materiais
que influenciam a velocidade da reacgdo. Assim, calor, luz, eletricidade ou
energia, obtidgs por desintegragéo ou fissdo nuclear séo excluidos.

Apesar de n#o existir uma teoria geral cobrindo todo o campo da
catélise, ¢ provavel que compostos intermediarios (complexos de transig&o)
estejam envolvidos, alterando-se assim o caminho da reagéo, e diminuindo a
energia de ativag8o necessaria para uma substancia reagir.

O que torna os catalisadores extremamente importantes € uma série de
propriedades fundamentais a saber:

a) o catalisador ndo muda a composigdo de equilibric nem o valor da
constante de equilibrio;

b) o catalisador é especifico para uma determinada reagao;

c) um catalisador ndo tem relagéo estequiométrica com os produtos formados;

d) o catalisador diminui a energia de ativagdo da reago e;

e) o grau de aceleragéo é fungio da concentragéo.

De acordo com o numero de fases do sistema reacional as reagdes
cataliticas podem ser classificadas em homogéneas, quando o catalisador e o
substrato formam um dnica fase ou heterogéneas, quando o catalisador e o
substrato formam sistemas di ou polifasicos.

Heterogeneizagfo de um catalisador é a sua incorporagdo a um suporte,
que sera o material que constituira a maior parte do catalisador € que serve de
base, suporte ou ligante do constituinte ativo, mas que, por si, possui pequena
ou nenhuma atividade em relag8io a reag&o considerada. Esta incorporagéo
pode se dar por; impregnagéo, precipitagdo, co-precipitagéo, mistura mecéanica,
adsorgio em fase vapor ou adsorgdo em fase liquida.

1.4. HIDROGENAGAO DE POLIOLEFINAS

Na hidrogenacéo, as ligagdes carbono-carbono das poliolefinas s&o
clivadas termicamente, formando radicais alquil. Para evitar que esses radicais
se recombinem, eles devem ser imediatamente saturados com hidrogénio. O
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hidrogénio molecular, contudo, ndc ¢ suficientemente ativo para esta
finalidade. Assim, faz-se necessaria a utilizagdo de um doador de hidrogénio
que possa ser reidrogenado pelo hidrogénio molecular, através da agéo de um
catalisador. A hidrogenacgéo é usualmente feita a altas temperatura (500°C) e
pressdo (400 bar), na presenca de catalisadores cobalto-molibdénio"®*,
Processos continuos ou bateladas a altas temperatura e presséo e 0 alto custo
do hidrogénio aumentam o custo total do processamento. Entretanto, a
hidrogenacéo leva a altos valores de rendimentos (da ordem de 60-90%) de
hidrocarbonetos liquidos®#.

Buscando a melhora da performance da hidrogenag&o de residuos de
poliolefinas, novas metodologias tém sido estudadas®. Ja ha processos em
fase piloto para a hidrogenagédo de residuos de poliolefinas, mas ainda &
necessario mais desenvolvimento para que o processo se torne
economicamente viavel?*?),

Alguns processos de hidrocragueamento empregam carvdo em conjunto
com o residuo da poliolefina. O carvéo teria a fungdo de agir como um doador
de hidrogénio auxiliando na liquefagdo do residuo com sua simuitanea
liquefagdo'®272%),

Em um processo que utiliza diferentes tipos de carvédo em conjunto com
residuos terminais de poliolefinas (embalagens, garrafas, etc.), o emprego de
catalisadores & base de ferro ou o uso de uma zedlta HZSM-5, como
catalisador, leva a bons resultados de conversio™: até 100% de converséo e
rendimento de 86-92% em hidrocarbonetos liquidos (6leo de hidrogenag&o).
Quando utilizados catalisadores & base de ferro, a conversdo e o rendimento
diminuem: conversdo 53-91% e rendimento em 6leo 26-83%%*. Em
processos que empregam somente uma mistura de carvéo e residuo plastico,
sem catalisadores, é necessario o aumento da pressdo de hidrogénio e da
temperatura de processamento, mas mesmo assim os resultados de converséo
e rendimento em Oleos sdo menores do que os obtidos nos processos com
catalisador®'?4,

Um outro processo de hidrocraqueamento utiliza um solvente como
doador de hidrogénio aos radicais formados pela clivagem térmica. Esse
solvente deve ser reidrogenado com o hidrogénio molecular ativado
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cataliticamente. Como exemplo, tem-se um sistema que utiliza tetralina ou
decalina como solvente e catalisadores a base de Fe/S®".

1.5. RECICLAGEM

O objetivo da reciclagem de plasticos é a diminuigdo de residuos pelo
reaproveitamento. Nesse contexto, séo objetivados metodos de regranulagao,
alcodlise, hidrélise, pirdlise, uso de plasticos degradaveis, combustao e
selegao de lixo (lixo seletivo)®23¥,

Um dos principais objetivos de reciclagem de plasticos € a obiengéo de
materiais com as mesmas propriedades do material original {feito com
polimero virgem). Contudo, ha a perda das propriedades poliméricas no
processamento e no reprocessamento. Dependendo do emprego, o material
pode ser reprocessado e utlizado "diretamente". Em outros casos, ha a
necessidade de misturar fragdes de polimero virgem e aditivos®, porém nem
sempre o residuo plastico pode ser reciclado e reutilizado para o mesmo fim.
Um exemplo é a utilizacdo de plasticos reciclados gue terfo contato com
alimentos. Esses plasticos devem ser puros no sentido de serem "idénticos" ao
polimero virgem®, pois, dependendo do uso anterior, o material pode estar
contaminado, inviabilizando sua reutilizagdgo apés o reciclo®. Como
alternativa, podem-se empregar métodos mais drasticos como pirdlise®™®*"
para o reaproveitamento do residuo plastico.

Hoje a reciclagem de plasticos ndo se mostra interessante para a
iniciativa privada, mas ela vem sendo imposta por leis governamentais. Em
alguns Estados norte-americanos, como Califérnia, Oregon e Wisconsin exige-
se que 25% em massa de garrafas plasticas produzidas sejam recicladas®®®.
Existemn leis similares em outros Estados e paises. Na Alemanha, por exemplo,
a lei exige que 80% dos residuos produzidos a partir de 95 sejam reciclados''®.

A reciclagem convencional de plasticos tem inumeras desvantagens; ha
uma grande variedade de classes de polimeros plasticos com milhares de
especificagdes, sendo necessaria alta tecnologia para selecionar e separar 0s
residuos afim de obter produtos com uma boa qualidade na reciclagem(‘m)
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Além desses fatores, existe a possibilidade de os produtos reciclados conterem
impurezas, pois a temperatura na qual ocorre 0 processo convencional néo e
suficiente para eliminar totalmente uma eventual contaminagdo. A U.S. Food
and Drug Admnistration (FDA) nédo tem admitido o uso de plasticos reciclados
em embalagens que venham a ter contato direto com o alimentos® ® '®. Outro
fator & 0 econdmico: a obtengdo de polietileno por reciclagem &, em média,
10% mais cara que sua obtengéio como polimero virgem. 21340

QOutra alternativa para o problema da saturagéo de aterros sanitarios
seria a incineragdo, porém esse processo é caro e fortemente poluente, ou
seja, utiliza-lo agravaria o problema ambientat e seria pouco rentavel®",

Pesquisas recentes indicam que a liquefagéo de residuos plasticos pode
ser considerada uma boa alternativa para solucionar esse problema e ainda
gerar boa quantidade de energia®*.

1.5.1. TERMINOLOGIA

O desenvolvimento das técnicas modernas de reciclagem de plasticos
acarretou o aparecimento de toda uma série de termos novos, que precisam
ser definidos. Termos como reuso, recuperagéo, reconstituicdo, além de
outros, que classificam a tecnoiogia de reciclagem de plasticos, foram definidos
através de referéncias em discussbes e conferéncias técnicas, artigos e
reportagens™”. Conforme seu papel no processo de reciclagem, o plastico
pode ser considerado como:

- Lixo plastico: a fragéio de plastico que entra na mistura lixo-sélido e que pode
ser recuperada, reciclada, incinerada ou descartada;
- Sobra plastica: fragdo de plastico gerada por varias operagdes, e que pode

ser reciclada em produtos comercialmente vidveis, por meio de técnicas
padrdo de processamento;
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- Entulho plastico: fragdo de subprodutos de alguma operagdo com plastico
que ndo pode ser reprocessada em produtos comercialmente viaveis devido as
condi¢des tecnico-econdmicas existentes.

1.5.2.CLASSIFICAGCAO DE PLASTICOS RECICLADOS EM QUATRO
TECNOLOGIAS

Segundo o material plastico a ser reciclado e a finalidade a qual ele se
destina ap6s a reciclagem, esta lltima é classificada em®*44®

- Reciclagem primaria: conversdo das sobras plasticas por métodos de
processamento padrdo em produtos com caracteristicas equivalentes aquelas
dos produtos originais feitos com material virgem;

- Reciclagem secundaria: conversdo das sobras ou lixo plastico por um
processo ou a combinagdo de processos em produtos gue tenham menor
exigéncia do que o material original;

- Reciclagem terciaria: processo tecnoldgico de produgéo de insumos quimicos
ou combustiveis a partir de sobras ou de lixo plastico;

- Reciclagem quaternéria: processo tecnologico de recuperagéo de energia de
sobras ou lixo plastico por incineragéo.

1.5.3. SIMBOLOGIA

Para facilitar o processo de coleta e sele¢gdo de materiais plasticos
existe uma simbologia prépria para classifics-los, que consiste no simbolo
universai de reciclagem com um nimero interno ac simbolo, que indica de qual
material plastico se trata. Além do simbolo, em alguns casos, também vem
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grafada a abreviatura do material plastico (SP! - Society Plastic industry -
Canad4)*“®, Os simbolos estdo listados no quadro da figura 7.

Simbolo Abreviatura | Nome
LAY PET Poli(tereftalato de etileno)

HDPE Polietileno de alta densidade

PVC Poli (cloreto de vinila)

LDPE Polietileno de baixa densidade

PP Polipropileno
PS Poliestireno
bl Qutros

Figura 7 - Simbolos: plastico reciclavel.

Um exemplo tipico de reciclagem & a reciclagem do plastico de baterias
chumbo-acido que representa 7% em peso dos materiais. Para recuperar o PP
em separado, as baterias sdo mecanicamente esmagadas e suspensas num
tanque aquoso de flotag&io. Em seguida, o material recuperado é reduzido em
pedagos menores e purificado, 0 que inclui a neutralizagéio dos residuos de
acido sulfarico. Os aditivos s80 entdo inseridos, e o plastico € fundido e
reprocessado em resina peletizada.

Nos Estados Unidos, o maior volume de PP reciclado & derivado de
baterias, do qual 40% ¢ utilizado na confecgdo de novas baterias. O restante &
utilizado em outras aplicagdes como moldagem por injegao®?.
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2. OBJETIVOS

A reciclagem pode ser entendida como a diminuigdo de residuos pelo
reaproveitamento. Segundo o senso comum, a reciclagem & um processo de
obtengéio de materiais com as mesmas propriedades do material original, pelo
reaproveitamento de seus residuos. Entretanto, no caso da reciclagem de
plasticos a obtencgéo de outros compostos a partir de residuos vem sendo cada
dia mais aplicada, como por exemplo, na liquefagéo de poliolefinas, dita
reciclagem terciaria de plasticos.

O objetivo deste trabatho é a quebra de hidrocarbonetos saturados de
alta massa molar em alcanos de menor massa molar (liquefagdo das
poliolefinas). Empregamos o hidrocraqueamento, processo utilizado
industriaimente para o aproveitamento da fragdo pesada de petrdleo, e que
pode ser utilizado em ligninas e carvio mineral nacional®".

A principal finalidade do hidroprocessamento catalitico € converter
hidrocarbonetos em fragdes de compostos parafinicos (lineares C; - C,,)*". No
processo de hidrocragueamento (hidrogenagao), as ligagbes carbono-carbono
das poliolefinas s#o clivadas formando radicais alquil“® com a utilizag&o de um
catalisador®®. |

Para a conversdo das poliolefinas, testamos varios sistemas cataliticos e
varios catalisadores (sistemas homogéneo e heterogeneizado), bem como
parametros do processo de craqueamento, tais a temperatura, a presséo de
hidrogénio, o tempo de reagéo e o solvente empregado, afim de obter a maior
quantidade de compostos liquidos olefinicos e ramificados e poucos
compostos aromaticos ou compostos parafinicos“”’. O emprego de
catalisadores heterogeneizados como os de sais de ferro impregnados em
sflica-alumina, por nés preparados, é inédito na literatura.

A partir dos resultados obtidos fizemos comparagdes entre as variaveis
estudadas, (temperatura, tempo, solvente empregado, presséo de hidrogénio e
catalisadores) e os dados de reaproveitamento de poliolefinas disponiveis na
literatura.
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Apbs o estudo dos parametros da reagéo de craqueamento, aplicamos
0s sistemas nos quais obtivemos as maiores gquantidades de compostos
liquidos e leves a amostras de poliolefinas ditas comerciais, ou seja, frascos de
alcool (PEBD) e garrafas ou copos de agua mineral (i-PP).

Tomando como base as respostas das conversbes das poliolefinas,
buscamos fazer um paralelo entre os mecanismos ja propostos para o
hidrocraqueamento de hidrocarbonetos de cadeia curta e possiveis
mecanismos que reflitam os sistemas por nés estudados.

Os hidrocarbonetos de menor massa molar obtidos no processo podem
ser aproveitados diretamente como combustiveis ou, em uma etapa posterior,
podem permitr a produgdo de outros insumos quimicos por
hidrocraqueamento, utilizando 0 mesmo processo empregado no refinamento
de petroleo.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 PROCEDENCIA DAS POLIOLEFINAS E PROCEDIMENTOS
GERAIS

As poliolefinas padrdo foram doadas pela OPP, PE: PEBD (polietileno
de baixa densidade) cddigo PB203, lote 342080, e PP: i-PP (polipropileno
isotatico) codigo H301, lote 7275Q. As amostras de poliolefinas comerciais
foram obtidas a partir de frascos de alcool (PEBD) e garrafas ou copos de
Agua mineral (PP) do mercado nacional.

O primeiro procedimento foi a andlise termogravimétrica (TGA) das
amostras (doadas e comerciais) das poliolefinas. As poliolefinas foram
convertidas em uma autoclave de 200 ml. de alta press&o, construida em ago
inoxidavel 316, conforme descrito na literatura®®". As reagdes se deram em
um sistema com manta em mesa horizontal oscilante para o aguecimento e a
agitacdo da autoclave® (figura 8). Apds a reagdo, a autoclave foi retirada e
esfriada em banho de a4gua a temperatura ambiente e despressurizada. Os
gases foram recolhidos e analisados em CG e CG/EM. A fragéo liquida foi
submetida a filtragdo e analisada em CG e CG/EM®*®. A parte soélida foi
pesada e em alguns casos, quando em grande quantidade e submetida a
extragdo em THF®".

A figura 9 apresenta um esquema geral do procedimento seguido para
as reagdes efetuadas. Deve-se ressaltar que a anaiise dos gases formados em
todas as reagdes néo foi sempre feita por CG e CG/EM. Na maioria dos casos,
essa andlise foi feita somente por CG/EM. As extragdes também n&o foram
feitas para todas as reagbes, mas apenas para as reagdes com formagéo de
uma pasta de hidrocarbonetos de alta massa, residuo sdlido (coque) e
solvente com o intuito de comprovar que um parcela de compostos craqueados
estavam presentes nessa pasta obtida.
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AUTOCLAVE

Figura 8 — Sisterna com manta em mesa horizental oscilante para o aguecimento.

— PEouPP
— Solvente

— Catalisador

1) pressurizagio
2) aquecimentofagitagiio
3) resfriamento/desprassurizagéc

sblido e liquido
analise em CG e CG/EM filtragéio
¥
solido
L
fase liquida pesagem
axttat:.iz'

analise em CG/EM

andlise em CG e CG/EM

* Extragéo feita apenas para algumas reagdes

Figura 9 - Esquema geral dos procedimentos efetuados.
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3.2. REAGOES DE CONTROLE

Como réagées de controle na autoclave de 200 mL, utilizamos 10,0 g de
polimero, sem solvente, com ou sem sistema catalitico, purga, pressurizagéo
ou ndo, agitagdo e aquecimento até 550°C em 180 minutos e 450°C em 120
minutos.

Tabela 3 - Reagdes de controle sem solvente

Ensaio NH,Br (g) S (g) Fe(n®-C.H.), (a) Presséo (bar)
|.01 ik ok bt 2] *hw
1.02 o e i 100
.03 0,09 (0,92 mmol) 0,4 (12,5 mmol) 1,0 (5,37 mmoil) bl
1.04 0,09 (0,92 mmol} 0,4 (12,5 mmol) 1,0 (5,37 mmol) 100

3.3. SISTEMA HOMOGENEO EM DECALINA

Fizemos uma avaliagdo inicial da reagdo de hidrocraqueamento. As
variaveis estudadas foram: temperatura, quantidade de polimero e quantidade
de catalisador e de promotor. Foram adicionados & autoclave 5,0 ou 10,0 g de
PE ou de PP, 80 mL (71,7 g) de decalina como solvente; 0,5 ou 1,0 g de
ferroceno como catalisador (mantendo a razdo polimero/ferroceno em 10:1
m:m); 0,4 g (12,5 mmol) de enxofre como co-catalisador e 0,09 (0,92 mmol) ou
0,18g (1,84 mmol) de NH,Br como promotor (reagbes feitas em duplicata,
tabelas 4 e 5). O sistema foi purgado, pressurizado (100 bar de H, a frio} e
aquecido a 450°C ou a 550°C sob agitagéo constante, temperaturas atingidas
em 180 minutos.

Tabela 4 - Reagdes iniciais com 10,0 g de polimero (PE e PP)

Ensaio NH4Br (g) polimero (g) Fe(n’-C;H;),(g) T{°C)

.01 0,09 (0,92 mmol) 10,0 1,0 (5,37 mmol) 450
002 0,09 (0,92 mmol) 10,0 1,0 (5,37 mmof) 550
.03 0,18 (1,84 mmol) 10,0 1,0 (5,37 mmol) 450
.04 0,18 (1,84 mmol) 10,0 1,0 (5,37 mmol) 550
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Tabela 5 - Reages iniciais com 5,0 g de potimero (PE e PP)

Ensaio NH4Br (9) Polimero (g) Fe(n®-CH,).{g) T (°C)

o5 0,09 (0,92 mmol) 5,0 0,5 (2,68 mmol) 450
.06 0,09 (0,92 mmol) 5,0 0,5 (2,68 mmol) 550
.07 0,18 (1,84 mmol) 5,0 0,56 (2,68 mmol) 450
.08 0,18 (1,84 mmot) 5,0 0,5 (2,68 mmol) 550

3.4. TESTE DE SOLVENTE, TEMPO E TEMPERATURA

Esses testes consistiram nos procedimentos seguintes: alteramos a
quantidade do solvente utilizado, diminuindo-o para a razdo 3:2 (m/m), e
incluindo um novo solvente, tetralina. Além disso diminuimos o tempo para 120
minutos e a temperatura da reagd@o para 450°C. As reagdes testes foram
realizadas em autoclave de 200 mL com 10,0 g de poliolefina, 15,0 g de
decalina ou tetralina como solvente, 1,0 g (5,37 mmol} de ferroceno como
catalisador, 0,4 g (12,5 mmol} de enxofre como co-catalisador e 0,09 g (0,92
mmol) de NH,Br como promotor (reagdes feitas em duplicata). O sistema foi
purgado, pressurizado (100 bar de H, a frio) e aquecido a 450°C sob agitagdo
constante, temperatura atingida em 120 minutos.

Tabela 6 - Reagbes testes de solvente e temperatura 450°C

Ensaio Solvente
.01 71,7 g decalina (80 mL)
111.02 15,0 g decalina
.03 77,8 g Tetralina (80mL)
111.04 15,0 g tetralina

3.5. ENSAIOS DO CATALISADOR HOMOGENEO

Na autoclave de 200 mL foram adicionados 10,0 g de poliolefina (PE ou
PP), 15,0 g de decalina ou tetralina, 1,0 g (5,37 mmol}) de ferroceno, com a
presenga ou n3o de co-catalisador (enxofre) e presenga ou ndo de promotor
(brometo de amdnio). Essas reacgdes foram realizadas em duplicata (ver tabela
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7). A autoclave foi fechada, purgada e pressurizada com hidrogénio (100 bar a
frio). O sistema foi entdo submetido a agitagio vigorosa e aquecimento até
450°C, temperatura afingida em 120 minutos.

Tabela 7 - Reagdes do catalisador homogéneo para PE e PP

Ensaio__S (g) NH.Br (g) Solvente

.01 bl ke 15,0 g decalina
V.02 04 kel 15,0 g decalina
V.03 0,4 0,09 15,0 g decalina
V.04 el e 15,0 g tetralina
V.05 04 el 15,0 g tetralina
V.06 0,4 0,09 15,0 g tetralina

3.6. TESTE COM TOLUENO, PRESSAO, TEMPERATURA E TEMPO

No sistema homogéneo testamos toluenc como novo solvente, em duas
quantidades (69,2 g (80 mL) e 15,0 g), trés pressdes manométricas iniciais (0,
50 e 100 bar), duas temperaturas (450°C em 120 minutos e 400°C em 90
minutos). Na autoclave de 200 mL foram adicionados 10,0 g de poliolefina (PE
ou PP). As reagBes, em duplicata com sistema catalitico (1,0 g (5,37 mmol) de
ferroceno como catalisador 0,4 g (12,5 mmol) de enxofre como co-catalisador e
0,09 g (0,92 mmol) de NH,Br como promotor), estdo descritas nas tabelas 8 e
9. O sistema foi aquecido sob agitagdo constante, a temperatura sendo
alcangada no tempo desejado.

Tabela 8 - Ensaio a 450°C em 120 minutos

Ensaio Tolueno Presséao (bar)
V.01 69,2g 0
V.02 69,29 50
V.03 69,29 100
V.04 15,09 0
V.05 15,09 50
V.06 16,0 g 100
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Tabela 9 - Ensaio a 400°C em 90 minutos

Ensaio Tolueno Presséao (bar)
V.07 69,29 0
V.08 69,29 50
V.09 69,2 g 100
V.10 15,0 ¢ 0
V.11 15,09 50
V.12 1509 100

3.7. PREPARAGAO DE CATALISADORES HETEROGENEIZADOS

3.7.1. Catalisadores preparados por impregnac¢ao

Em um béquer de 100 mL foram adicionados 1,79 mmol de sal de ferro
(0,484 g de FeCl,.6H,0 ou 0,863 g de FeNH,(S0,),.12H,0) e 10 mL de agua.
Em outro béquer de 100 mL, foram adicionados 1,0 g de alumina e 10 mL de
4gua. Os dois sistemas foram submetidos a agitagdo magnética durante uma
hora. Apds esse tempo, agrupamos as duas solugdes, que foram submetidas a
mais 3 horas de agitagdo magnética. O sistema foi entdo secado em estufa a
110°C durante 48 horas. O catalisador seco foi triturado, estando assim pronto
para ser empregado. Como alternativa foram incluidos & primeira solu¢do 12,5
mmol de enxofre (0,40 g) e 0,92 mmol de NH,Br (0,09 g).

3.7.2. Catalisador suportado

O catalisador impregnado com sal de ambnic foi calcinado a 550°C
durante 3 horas sob fluxo de ar sintético (60 mL/min), obtendo-se o éxido de
ferro suportado em alumina (Fe,0,/A1,0,.5i0,).

3.7.3. Zeodlitas

3.7.3.1. Zedlitas acidas (HY)

As zeolitas acidas foram utilizadas tais como foram doadas (Degussa),
sem tratamento prévio, nas razées Si/Al 2,5; 3,0; 12,5 e 25.
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3.7.3.2. Zedlitas Y trocadas por Ferro

Os catalisadores foram obtidos a partir das zedlitas acidas (HY) com
razbes Si/Al 2,5 e 25, por troca ibnica com soluggio de Fe(NO,),.9H,0. As
zedlitas acidas e o sal de ferro foram adicionados em um béquer de 100 mL na
razdo molar H:Fe = 6:1, com 50 mL de agua. A mistura foi agitada
magneticamente durante 24 horas. O sistema foi entdo secado em estufa a
110°C durante 24 horas. O sdélido obtido foi tavado para retirar o excesso de

ferro e secado em estufa a 120°C durante 48 horas.

3.7.3.3. Zedlitas Y trocadas por Cério

Os catalisadores foram obtidos a partir da zedlitas acidas (HY) com
razBes Si/Al 3,0 e 12,5, por troca ibnica no estade sélido com CeCl,.7H,0. A
zedlita acida foi misturada ao sal de cério na razdo molar Al:Ce = 3:1. A
mistura homogénea foi colocada em um tubo de reagdo, evacuada e selada.
Foi entdo submetida a aquecimento a 520°C durante 6 horas. Depois do
esfriamento, o soélido foi separado, lavado com agua em excesso e secado a
120°C durante 24 horas®,

3.8. ENSAIO COMPARATIVO DE CATALISADORES

Para a comparagdc entre os catalisadores empregados, testamos a
utilizagéo de ferroceno versus trés catalisadores heterogeneizados a base de
ferro. Utilizamos 1,79 mmol de ferro em todos os catalisadores. Na autoclave
de 200 mL foram adicionados 10,0 g de poliolefina (PE ou PP), 15,0 g de
tolueno e catalisadores (reagbes em duplicata, tabela 10). A autoclave foi
fechada, purgada e pressurizada com hidrogénio (50 bar a frio). O sistema foi
entdo submetido a agitagdo vigorosa e aquecimento até 400°C, essa
temperatura sendo atingida em 90 minutos.
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Tabela 10 - Ensaios comparativos de ferroceno e catalisadores
heterogeneizados
Ensaio Quantidade CATALISADOR

VI1.01 0, 34 g (1,79 mmol) Fe 1°(CsHs),

VI1.02 1,09 Alumina

V1.03 1,79 mmol FeCl,.6H,0/alumina

V1.04 1,79 mmol FeNH,(S0,),.12H,0O/alumina

V1.05 1,79 mmol Fe,OJ/alumina

3.9. SISTEMA HETEROGENEIZADO EM TOLUENO

Na autoclave de 200 mL foram adicionados 10,0 g de poliolefina (PE ou
PP), 15,0 g de tolueno e diferentes catalisadores heterogeneizados (reagGes
em duplicata, tabela 11). A autoclave foi fechada, purgada e pressurizada com
hidrogénio (50 bar a frio). O sistema foi entdo submetido a agitagéo vigorosa e
aquecimento até 400°C, temperatura atingida em 90 minutos.

Tabela 11 - Reagdes com catalisadores heterogeneizados efetuadas para PE
e PP

Ensaio CATALISADOR S (9) NH,Br (g)
VI.LM1  Fe, O /alumina i il

VIl.02 FeCl,.6H,0O/alumina i e

VI.03 FeNH,(S0,),.12H,0/alumina i i

VI.o4 FeCl,.6H,0O/alumina 0,4 (12,5 mmol) 0,09 (0,92 mmol)
VIL.05 _ FeNH,.(SO,), 12H,0/alumina 0,4 (12,5 mmol} 0,09 (0,92 mmol)

Catalisador VII.01- FeCl,.6H,0, 0,484 g (1,79 mmol} impregnado em 1,0 g de alumina;

Catallsador V11.02 - FeNH,{S0,},.12H,0, 0,863 g (1,79 mmol) impregnado em 1,0 g de alumina;
Catalisador VI.03 - FeCl,.6H,0, 0,484 g (1,79 mmol), 12,5 mmol de S e 0,92 mmol de NHBr
impregnado em 1,0 g de alumina;

Catalisador VI11.04 - FeNH,(S0,),.12H,0, 0,863 g (1,79 mmol}, 12,5 mmol de S e 0,92 mmol de NH,Br
impregnado em 1,0 g de alumina;

Catalisador VI1.05 - Fe,0,, 0,15,0 g (1,79 mmol de ferro) suportade em 1,0 g de alumina.
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3.10. CATALISADOR COMERCIAL BASF M8-10 E ZEOLITAS

Na autoclave de 200 mL foram adicionados 10,0 g de poliolefina (PE ou
PP), 15,0 g de tolueno e diferentes catalisadores heterogeneizados (reagbes
em duplicata, tabelas 12 e 13). A autoclave foi fechada, purgada e
pressurizada com hidrogénio (50 bar a frio). O sistema foi entdo submetido a
agitaco vigorosa e aguecimento até 400°C, temperatura que foi atingida em
90 minutos.

Tabela 12 - Quantidade do catalisador comercial

Ensaio CATALISADOR Co0 (mmol) MoQ, (mmol)
VIIL.O1 BASF M8 - 10 (1,67 g) 1,32 1,56
VIil.02 BASF M8 - 10 (0,60 g) 0,47 0,56

VIIl.03 BASF M8 - 10 (S0 mg) 70,9 pmol 84,4 umol

Catalisador Basf M8-10 - Comercial; CoQ 6%, MoO, 13,5% sobre Si0O,/AlLD;

Para todas as zedlitas empregamos 71,3 pmot em relagdo ao proton ou
ao metal (0,1% de préton ou metal em relagéo massica ao polimero).

Tabela 13 - Zedlitas proionadas e substituidas em varias razdes Si!Al.

Ensaio CATALISADOR m (g)

VIII.04 ZY 25H 0,015
VII.05 Z2Y 2,5Fe 0,049
Vi11.06 ZY 3,0H 0,017
VIIL.O7 ZY 3,0 Ce 0,061
VIiI.08 ZY 12,5 H 0,058
VIi1.09 ZY 12,5 Ce 0,181
VIII.10 ZY 25 H 0,117
Vil.11 ZY 25 Fe 0,347

Catalisador ZY2,5 H- zedlita Y protonada- HysAlgeSi 4;04,; razéio SifAl = 2,5

Catalisador 2Y2,5F¢ - zedlita Y trocada por ferro- Fe,g ,AlysSi 504, razéo SifAl = 2,5
Catalisador ZY3,0H - zedlita Y protonada- H,y Al,xSi, 4,05, razdo SifAl = 3,0

Catalisador ZY3,0Ce - zadlita Y trocada por cério - Ce,zAlg5i;,,0s,; razdo SifAl = 3,0
Catalisador ZY12,5H - zeblita Y protonada- H,, ,Al,, ,Si,77 404 raz8io SifAl = 12,5
Catallsador ZY12,5Ce - zedlita Y trocada por cério - Ca, gAl,, 2Sii77 30%,; razéo SFAI = 12,5
Catalisador ZY25H - zedlita Y protonada- H, (Al ,Si e, 903as; razdio SVAI = 25

Catalisador ZY25Fe - zedlita Y trocada por femo - Fe, ;Aly 1Slig4 ¢Osed razéio SAI = 25
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3.11. POLIOLEFINAS COMERCIAIS

Na autc;clave de 200 mL foram adicionados 10,0 g de poliolefinas
comerciais (PE ou PP), 15,0 g de tolueno e catalisadores mais ativos para
liglefagéo (reagbes em duplicata, tabela 14). A autoclave foi fechada, purgada
e pressurizada com hidrogénio (50 bar a frio). O sistema foi entdo submetido a

agitag@o vigorosa e aquecimento até 400°C, temperatura atingida em 90
minutos.

Tabela 14 - Condigbes experimentais empregadas em poliolefinas comerciais

Ensaio CATALISADOR m (g)
IX.01 FeNH,(SO,),.12H,0/alumina 1,863
1X.02 BASF M8 - 10 0,090
IX.03 ZY 2,5H 0,015
IX.04 ZY 2,5 Fe 0,049
IX.05 ZY 3.0H 0,017
1X.06 ZY 3,0 Ce 0,061
IX.07 ZY 12,5 H 0,058
IX.08 ZY 12,5 Ce 0,181
IX.09  ZY25H 0,117
1X.10 ZY 25 Fe 0,347

3.12. ANALISES CROMATOGRAFICAS

Aliguotas de 100 ul das fragbes gasosas, foram analisadas em um
cromatégrafo a gas (CG Instrumentos Cientificos) com detector de ionizagéo
em chamas (FID) com coluna capilar de 50 m x 0,32 mm, KCI/ALLO, em uma
isoterma de 120°C. Foram analisadas também, em um cromatégrafo a gas (HP
5890 Série 1), com detector FID com coluna capilar de 25 m x 0,2 mm, HP-1
em uma isoterma de 35°C. Foram analisadas ainda em um cromatégrafo a gas
(HP 5890 Série |1), acoplado a um espectrometro de massas (HP 5970B), com
coluna capilar de 256 m x 0,2 mm, HP-1 em uma isoterma de 35°C. E por fim

foram analisadas, em um cromatdgrafo a gas (Shimadzu - GC 17A), acoplado
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a um espectrdmetro de massas (Shimadzu - QP5000), com coluna capilar de
25 m x 0,2 mm, HP-1 em uma isoterma de 35°C.

Aliquotas de 0,5 ulL das fragOes liquidas, filtradas, extraidas ou
destiladas, foram analisadas em um cromatégrafo a gas (HP 5890 Série I},
com detector FID, com coluna capilar de 25 m x 0,2 mm, HP-1. Também foram
analisadas em um cromatégrafo a gas (HP 5890 Serie Il), acoplado a um
espectrometro de massas (HP 5970B), com coluna capilar de 25 m x 0,2 mm,
HP-1. E foram analisadas ainda em um cromatégrafo a gas (Shimadzu - GC
17A), acoplado a um espectrdmetrc de massas (Shimadzu - QP5000), com

coluna capilar de 25 m x 0,2 mm, HP-1. As condigbes de analise estdo na
Tabela 15.

Tabela 15 - Condig¢des de analise CG/EM

Parametros Condigdes “Detector”
Temperatura do injetor 250°C FID e EM
Temperatura do detector 280°C - HP FID
Temperatura da interface 280°C - HP EM
Temperatura da interface 230°C - Shimadzu EM
Fluxo do gas (ar sintético) 300 mL min”’ FID
Fluxo do gas (hidrogénio) 30 mL min"' FID
Fluxo do gas (nitrogénio) 20 mL min’" FID
Fluxo do gas de arraste (He) 1 mL min” EM
Fluxo de purga do septo 5 mL min” EM
Razao de divisdo da amostra 1/50 EM
Programa de temperatura 40°C até 240°C (8°C min") FID e EM
Energia de ionizagdo 70 eV EM

3.13. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

As analises foram efetuadas para as amostras de poliolefinas padréo e
comercial sob fluxo de 100 mL de argdnio em uma balanga termogravimétrica
Du Pont 951 TGA. A velocidade de aquecimento foi de 20°C por minuto na
faixa de 25°C a 1000°C.
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3.14. DIFRAGAO DE RAIOS-X

Os difrétrogramas foram obtidos em um difratdmetro Shimadzu XD-3A,
com radiagdo Cu ka. Para as amostras de catalisadores heterogeneizados em
alumina e zedlitas Y foram registrados difratogramas completos de 20 até 50°
com velocidade de varredura de 2°6 por minuto, usando uma corrente no
catddo de 25 mA e uma voltagem de 35 kV.

3.15. DESTILAGAO

As fragdes liquidas das reagGes com maior liquefagéo foram submetidas
a destilacéo fracionada. Foram obtidas 7 frag6es, todas analisadas por CG/EM.

3.16. EXTRAGAO

As extragbes foram efetuadas para as reagfes que produziram uma
pasta de hidrocarbonetos de alta massa, residuo sdlido (coque) e solvente.
Extracio em Soxhlet com 50 mL de éter etilico ou THF. Os extratos foram
analisados por CG/EM.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. ASPECTOS GERAIS

A partir dos experimentos realizados, os produtos foram divididos em
fragbes segundo o nimero de carbonos: C, - C;; C, - Cs: G -C 5 2Cjy
residuo. Ou constituigdo fisica (gases de C, a C;; liquidosde C;aC ,e2Cj, e
solidos: residuo) Os resultados correspondem as médias das reagdes feitas
em duplicata, quantificadas por normalizagédo de area CG, e semi-quantificadas
e qualificadas por CG/EM.

Inicialmente foi feita a Analise Termogravimétrica das amostras de PE e
PP (tanto das amostras padrdo doadas pela indlstria quanto das amostras
comerciais).

A tabela 16 apresenta os pontos de onset (inicio da perda de massa),
endset (término da perda de massa) e inflexdo (maximo da derivada da curva -

temperatura correspondente a velocidade de decomposigdoc maxima) das
curvas de TGA.

Polietileno de baixa densidade - amostra padréo (A).
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Polietileno de baixa densidade - amostra comercial (B)
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Figura 10 - TGA das amostras de polietileno PEBD - padriic (A) e PEBD-c - comercial (B)

Polipropileno isotatico - amostra padréo (C).
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Polipropileno isotético - amostra comercial (D).
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Figura 11 - TGA das amostras de polipropileno PP - padrao (C} e i-PP-c - comercial (D}

Tabela 16 - Temperaturas das curvas de TGA das amostras de polimero

Polimero onset (°C) inflexdo (°C) endset (°C)
PEBD (A) 442 486 500
PEBD-c (B) 424 450 471
i-PP (C) 373 424 443
i-PP-¢ (D) 369 421 440

Pelas curvas de TGA (pontos na tabela 16), observa-se que o PEBD
padrdo estd completamente degradado a 500°C, e que a amostra de PEBD
comercial tem uma temperatura de degradagéo térmica menor. Isto comprova
que a formulagio das amostras difere bastante®™. Para as amostras de PP,
observa-se que a degradagao térmica completa ocorre abaixo de 450°C e que
a diferenga das temperaturas para as amostras padrio e comercial é
irrelevante®, demostrando que a formutagéo deve ser similar. As analises por
TGA indicam que poderiamos realizar nossos experimentos a tais
temperaturas, mas ndc se pode afirmar, contudo, que o comportamento da
degradagdo térmica sera idéntico num sistema fechado e pressurizado®.
Sendo assim, fazem-se necessarios testes em diversas condigdes. Além disso,

nosso objetivo ndo se limita a simples degradagéo do polimero. Objetivamos
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sua degradacgdo seletiva com o intuito de obter hidrocarbonetos liquidos de
baixa massa molecular.

4.2, REAGOES DE CONTROLE

Apesar do conhecimento inicial das temperaturas de degradagado dos
polimeros, foram feitos testes na autoclave (sistema fechado) a maiores
temperaturas e com pressdo de hidrogénio. J4 que o intuito principal ¢ a
degradagio seletiva das poliolefinas, testamos uma temperatura acima da
degradagéo total das poliolefinas (TGA) e outra no limite da temperatura de
degradagéo.

Como reagbes de controle, utilizamos 10,0 g de polimero sem solvente
e com ou sem sistema catalitico homogéneo e sem pressio ou com 100 bar de
hidrogénio a frio a duas temperaturas (550°C ou 450°C). A tabela 17 e figura
12 apresentam os resultados da amostra de PE a 550°C.

Tabela 17 - Resultados da conversdo das reagdes de controle sem solvente,
PE a 550°C

Ensaio  C,-C,(%) C,C,;(%) CoCip(%) >C,. (%) rosiduo (%)

1.01 86,3 6.5 2,5 4.7 0,0

.02 83,2 5,2 3,7 7.9 0,0

.03 88,9 3,4 1.4 4.5 1,8

1.04 97,2 2,3 0,0 0,0 0,5
sendo:

1.01 - 10,0 g de PE; e 550°C em 180 minutos,

1.02 - 10,0 g de PE; 100 bar de H,; e 550°C em 180 minutos.

1.03 - 10,0 g de PE; Fe{Cp),: S; NH,Br; e 550°C em 180 minutos.

1.04 - 10,0 g de PE; 100 bar de H,; Fe{Cp),; S; NH,Br; e 550°C em 180 minutos.

B GASES
W LICLIDOS
O SOLID0S

101 102 L03 LO4

Flgura 12 — Distribuigsio de gases, liquidos e sélidos ensaio de PE a 550 °C.
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Observa-se que 0 uso de catalisador (1.03 e 1.04) favorece a
gaseificagdo de PE e que a pressdo de hidrogénio (1.04) tem maior influéncia
na reagdoc com catalisador®™, Nas reagSes sem catalisador (1.01 e 1.02),
observa-se uma pequena quantidade de produtos liquidos. Esses compostos
sdo principaimente hidrocarbonetos saturados de cadeia longa, por exemplo
eicosano, ou hidrocarbonetos de cadeia mais longa.

Para a amostra de PP a §50°C os resultados estédo na tabela 18 e figura
13.

Tahela 18 - Resultados das conversdes das reagSes de controle sem soivente,
PP a 550°C.

Ensaio C,-C,(%) GC,C;(%) C.,-C,_zr {%) > C,, (%) residuo (%)

1.01 82,4 15,8 0,0 04 14

.02 89,1 7,3 0,0 0,0 3,6

.03 90,4 2,8 0,0 0,0 6,8

.04 99,3 0,0 0,0 0,4 0,7
sendo:

1.01 - 10,0 g de PP; e 550°C em 180 minutos.

1.02 - 10,0 g de PP; 100 bar de H,; e 550°C em 180 minutos.

1.03 - 10,0 g de PP; Fe(Cp),; S; NH,Br; @ 550°C am 180 minutos.

1.04 - 10,0 g de PP; 100 bar de H,; Fe(Cp),: S; NH,Br; e 550°C em 180 minutos.

@ GASES
B LQUIDOS
D SOLDOS

LO1 102 L03 L04

Figura 13 — Distribulgao de gases, liquidos e sblidos ensaio de PP a 550 °C.

Similarmente ao caso de PE, para PP o uso de catalisador (1.03 e 1.04)
favorece a gaseificacéo, e a influéncia da pressdo € mais pronunciada na
reagdo com catalisador (1.04), além da maior facilidade de gaseificagéo,
inerente ao préprio poilmero, e da exigéncia de menor temperatura para
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degradacédo. Nesse caso, em todas as reagbes é quase inexistente a formagao
de compostos liquidos.

Para os dois polimeros, a temperatura de 550°C mostrou-se elevada,
favorecendo a gaseificagio da poliolefina®.

A tabela 19 e figura 14 mostram os resuitados das reagfes para PE a
450°C.

Tabela 19 - Resultados das conversdes das reagdes de controle sem solvente,
PE a 450°C

Ensaic C,-C,(%) C.,C,(%) C.,-Clzr (%) > Gy, (%) residuo (%)

1.01 83,3 4.4 2,5 9,8 0,0

.02 79,0 42 2,5 14,3 0,0

.03 74,9 1,6 0,0 0,0 23,6

1.04 90,6 6,8 0,0 0,0 2,6
sando:

1.01 - 10,0g de PE: & 450°C em 120 minutos.

1.02 - 10,0 g de PE; 100 bar de H,; e 450°C em 120 minutos.

1.03 - 10,0 g de PE; Fe{Cp),: S; NH,Br; e 450°C em 120 minutos.

1.04 - 10,0 g de PE; 100 bar de H,; Fe(Cp),: S; NH,Br; e 450°C em 120 minutos.
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Figura 14 — Distribui¢g@o de gases, liquidos e sélidos ensaio de PE a 450 °C.

Observamos que a essa temperatura ha uma diminuigdo da
gaseificagdio e conseqlente aumento de produtos liquidos, porém para a
reagdo com catalisador e sem presséo (1.03) ha grande formagdo de coque,
além da gaseificag8o sem formagdo de produtos liquidos.

Para PP a 450°C os resultados estéo na tabela 20 e figura15.
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Tabela 20 - Resultados das conversfes das reagdes de controle sem solvente,
PP a 450°C

Ensaio C.1-C3 (%) C.-C;(%) C&-CL,e (%) >C.(%) residuo (%)

.01 81,0 4.3 3,7 11,0 0,0

1.02 76,1 57 4.6 13,6 0,0

1.03 79,2 3,3 0,0 0,0 17,5

.04 98,3 1,7 0,0 0,0 0,0
sando:

i.01 - 10,0g de PE; & 450°C em 120 minutos.

1.02 - 10,0 g de PE; 100 bar de H,; & 450°C em 120 minutos.

1.03 - 10,0 g de PE; Fe{Cp),: S; NH,Br; e 450°C em 120 minutos.

1.04 - 10,0 g de PE; 100 bar de H,; Fe(Cp),; S; NH,Br; e 450°C am 120 minutos.
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Figura 15 — Distribuig8o de gases, liquidos e sélidos ensaio de PP a 450 °C.

Nas reagfes sem catalisador (.01 e 1.02) ha maior formagdo de
compostos liquidos, ja nas reagfes com catalisador e sem pressdo (1.03),
como no caso do PE, ha grande formagdo de coque sem liquefagdo do
polimero.

A menor temperatura, 450°C, favorece a liquefagéo (reagdo menos
drastica), principaimente para as reagdes sem catalisador. Contudo, nas
reagbes com catalisador, ha um favorecimento da formagdo de coque e
diminuigdo da gaseificagao®.

Nos sistemas sem solvente e com catalisador tem-se somente a
formagio de gases, principalmente metano. Ja nos sistemas sem solvente e
sem catalisador, ha a formag¢do de hidrocarbonetos liquidos, sendo que a
maior parte & formada por hidrocarbonetos saturados e insaturados, lineares e
poucos ramificados para as amostras de PE.
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No caso de PP, para o sistema sem solvente e com catalisador
observou-se até 97% de gaseificagdo do polimero, observando-se, também, a
formagé&o de gases principalmente metano, etano, etileno, propano e propileno.
Esses resultados sdo semelhantes aos obtidos com a utilizagdo de PE.
Observamos porém, na formagdo de hidrocarbonetos liquidos nas reagbes
sem catalisador, que os compostos formados séo hidrocarbonetos parafinicos
e olefinicos, e que a guantidade de produtos ramificados e insaturados é maior
do que no caso de PE.

Comparando as reagdes com e sem catalisador, nota-se que a presenga
de catalisador leva a um aumento da fragdo gasosa. Na figura 16 estdo
representados dois cromatrogramas tipicos das fragdes gasosas para as
reagdes com PE e PP.
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Figura 16 - Cromatograma tipico da fase gasosa {A) PE e (B) PP

Observa-se que as fragbes gasosas s@o semelhantes para os dois
polimeros, e comprova-se que o composto majoritariamente formado é o
metano, com pequena quantidade de etano, etileno, propano, propileno,
butano e pentano. A quantidade de compostos saturados, mesmo excluindo-se
o metano, € maior do que a de compostos insaturados.
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4.3. SISTEMA HOMOGENEO EM DECALINA

Essa séqéo descreve 0s experimentos que realizamos com base no
sistema de hidrocraqueamento de doagao de hidrogénio por um solvente em
reagdes catalisadas por Fe(lll), co-catalisada com enxofre e promovida por
brometo”. Essa proposta baseia-se na degradagdc térmica do substrato
formando radicais que devem ser hidrogenados pelo solvente (decalina). Este
deve ser reidrogenado pela agdo do catalisador de ferro sob atmosfera de
hidrogénio®'. A figura 17 apresenta 0 esquema de
desidrogenagé&o/hidrogenacgéo do solvente.

(:O +H, +Hy

Figura 17 - Esquama de desidrogenagao/hidrogenagio da decalina,

A tabela 21 e figura 18 mostram os resultados obtidos para as reagbes
com 10,0 g de PE. '

Tabela 21 - Resultados das conversdes das reagdes iniciais com 10,0 g de PE

Ensaio  C,C, (%) CyCs(%) Cu-Cy (%) >Cy (%) residuo (%)

1.01 68,7 3,8 4.1 234 0,0

1.02 79,1 4.1 2,5 14,3 0,0

11.03 86,7 4.6 0,0 1.7 6,0

.04 87,7 9,7 0,0 0,5 2,1
sendo:

I1.01 - 10,0 g de PE; 100 bar de H,; Fe(Cp),: S; NH,Br (0,92 mmol); e 450°C em 180 minutos.
11.02 - 10,0 g de PE; 100 bar de H,: Fe{Cp),: S; NH,Br (0,92 mmol); @ 550°C em 180 minutos.
.03 - 10,0 g de PE; 100 bar de H,; Fe(Cp),: S; NH,Br (1,84 mmol); e 450°C em 180 minutos.
.04 - 10,0 g de PE; 100 bar de H,; Fe{Cp),: 8; NH,Br (1,84 mmol}); e 550°C em 180 minutos.
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Figura 18 — Distribuig#¢ de gases, liguidos e sdlidos ensaio de 10 g PE decalina e homogéneo,
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Observa-se que ha grande formacgio de produtos gasosos e que o
aumento do promotor (11.03 e 11.04) leva a um aumento da gaseificagdo, a uma
pequena formagéo de coque e a quase inexisténcia de liquefagéo do polimero.
Ja para as reagbes mais brandas (11.01 e 11.02), com menor quantidade de
promotor, ndo ha coqueficagdo. Ao contrario, ha um aumento da liquefagéo,
principalmente a menor temperatura (11.01).

A fabela 22 e figura 19 apresentam os resultados para as rea¢des com
10,0 g de PP.

Tabela 22 - Resultados das conversdes das reagdes iniciais com 10,0 g de PP

Ensaio C,-C, (%) C,C;(%) C,-Cp, (%) >C.,(%) Residuo (%)

.01 70,9 1,5 8,3 19,3 0,0

.02 78,8 3,0 6,0 12,2 0,0

11.03 93,3 3.9 0.0 0,5 2.1

11.04 98,3 1,7 0,0 0,0 0,0
sendo:

.01 - 10,0 g de PP; 100 bar de H,; Fe(Cp),: S; NH,Br (0,92 mmol); e 450°C em 180 minutos.
[1.02 - 10,0 g de PP; 100 bar de H,; Fe{Cp),: S; NH,Br (0,92 mmol}; e 550°C em 180 minutos.
.03 - 10,0 g de PP; 100 bar de H,; Fe{Cp),; S; NH,Br (1,84 mmol); e 450°C am 180 minutos.
11.04 - 10,0 g de PP; 100 bar de H,; Fe(Cp).: S; NH,Br (1,84 mmol); e 550°C em 180 minutos.
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Flgura 19 — Distribuigo de gases, liquidos e sdlidos ensaio de 10 g PP decalina @ homogéneo.

Neste caso, observa-se uma grande gaseificagdo, que é mais
acentuada nas reagbes com maior quantidade de promotor. Novamente, a
reagdo mais branda (I[.01) fornece a maior quantidade de produtos liquidos.

A etapa seguinte foi a redugdo da massa de polimero pela metade
(5,0g). A tabela 23 e figura 20 apresentam os resultados obtidos para PE.
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Tabela 23 - Resuitados das conversées das reagdes iniciais com 5,0 g de PE

Ensaio  C,-C, (%) GC,-C;(%) GC,-C, (%) >C, (%) Residuo (%)

.05 43,9 7,7 10,7 24,1 9,1

11.06 19,2 2.1 11,5 32,8 34,4

.07 34,3 6,0 6.3 23,2 30,2

.08 38,6 2,1 1,2 13,8 443
sendo:

.01 - 5,0 g de PE; 100 bar de H,; Fe(Cp),; S; NH,Br (0,92 mmo!); e 450°C em 180 minutos.
11.02 - 5,0 g de PE; 100 bar de H,; Fe(Cp),; S; NH,Br {0,92 mmol);, e 550°C em 180 minutes.
i1.03 - 5,0 g de PE; 100 bar de H,; Fe(Cp),; S; NH,Br (1,84 mmol). e 450°C em 180 minutos.
I1.04 - 5,0 g de PE; 100 bar de H,; Fe{Cp),: S; NH,Br (1,84 mmol); e 550°C em 180 minutos.
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Figura 20 — Distribuigio de gases, liquidos e s6lidos ensaio de 5 g PE decalina e homogéneo.

Nota-se que ha uma maior liqguefagéo do polimero, quando comparamos
estas reagbes com as reagcdes com maior massa (10,0 g). Contudo, ha um
aumento significativo na formagdo de coque, principaimente nas reagbes a
temperatura mais aita {11.06 e 11.08) e com maior quantidade de promotor
(11.08).

Na tabela 24 e figura 21 estdo os resultados para as reagdes com 5,0 g
de PP.

Tabela 24 - Resultados das convers@es das reagGes iniciais com 5,0 g de PP

Ensaio  C;-C;(%) C,-Cs(%) GCsCp(%) >Cy;(%) residuo (%)

11.05 42,7 7,5 1,7 26,7 11,4

.06 26,6 2,9 17,1 36,0 14,4

.07 35,7 2,3 15,8 32,7 13,5

1.08 22,9 0,5 9,4 33,3 34,5
sendo:

.01 - 5,0 g de PP; 100 bar de H,; Fe(Cp),: S; NH,Br (0,92 mmol); e 450°C em 180 minutos.
1.02 - 5,0 g de PP; 100 bar de H,; Fe{Cp),; S; NH,Br (0,92 mmol); e 550°C em 180 minutos.
11.03 - 5,0 g de PP; 100 bar de H,; Fe{Cp),: S; NH,Br (1,84 mmol); e 450°C em 180 minutos.
.04 - 5,0 g de PP; 100 bar de H,; Fe(Cp),; S; NH,Br (1,84 mmol); @ 550°C em 180 minutos.
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Figura 21 ~ Distribuigao de gases, liquidos e sélidos ensaio de 5 g PP decalina & homogéneo.

Similarmente as reagbes com 5,0 g de PE, quando comparadas as
reagbes com 10,0 g de polimero nas reagdes com 50 g de PP, ha maior
liguefacdo do polimerc e maior formagao de coque. Os produtos gasosos sao
formados, quase que em sua totalidade por metano, etano, eteno, propano e
propeno. Ha também butano, isobutano, pentano, penteno e isopentano em
pequena quantidade. Os hidrocarbonetos liquidos formados s&o, na sua
maioria, parafinicos para as reagdes com PE e insaturados efou ramificados
para as reagdes com PP.

A degradacgao de PP é maior do que a de PE. Esses resultados néo s&o
inesperados, pois PP tem maior quantidade de carbonos terciarios, em relagéo
a quantidade de carbonos terciarios de PE, facilitando, portanto, a clivagem
térmica de PP quando comparado a PE (TGA)®. Quanto a quantidade de
promotor, 0,1% m/m (11.01 e 11.02) ou 0,2% m/m (11.03 e 11.04), vemos que a
maior quantidade de promotor favorece a gaseificagéo do polimero e também
a formagao de coque®. A quantidade de poliolefina utilizada tem uma forte
influéncia na proporgao de hidrocarbonetos formados. Utilizando 5,0 g (6,5%
m/m) de poliolefina, observa-se menor formagdo de produtos gasosos, e
conseqientemente maior formagéo de liquidos comparativamente a utilizagéo
de 10,0 g (12% m/m) de policlefina. Entretanto, essa maior liquefagéo
acompanhada-se de uma maior formagdo de coque®. O efeito que mais
fortemente influencia a formagdo dos hidrocarbonetos € a temperatura a
condicdo mais branda: a 450°C tém-se uma maior liquefagdo, e a 550°C, maior

gaseificagdo e aumento da formagio de coque®”. A temperatura de 550°C
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mostra-se inadequada para a liquefagdo do polimero favorecendo a
gaseificagiio e a formagao de residuo®%e",

Esses resultados indicam que, mesmo quando se tem a formagéo de
produtos liquidos, ha uma maior proporgdo de compostos pesados (> C,,),
sendo, portanto, desfavorecida a seletividade para compostos leves.

Note-se que, mesmo para o melhor resultado, tem-se uma quantidade
relativamente baixa de hidrocarbonetos. Além disso, ha a formagdo de grande
guantidade de produtos de acoplamento com o solvente, tais como metil, etil e
propil-decalinas. Os compostos como azuleno, indanos e indenos ja eram
observados, em pequena quantidade, na decalina, mas apds as reagdes, a
quantidade desses compostos aumentou, e observamos a formacido de
alquilas de azuleno, tetralina, indanos, indenos,, etc.

sogeclioctoos
CD OO 00— 00~

Figura 22 - Produtos de acoplamentos das rea¢bes com decalina.

4.4. TESTE DE SOLVENTE, TEMPO E TEMPERATURA

Devido a grande formagdo de residuo (cogue), decidimos testar e
comparar um novo solvente, tetralina, que teria a mesma fungéo de doagéo de
hidrogénio. Utilizamos tetralina em menor quantidade: 150 g (razédo
solvente:polimero, 3:2), contra 80 ml. (77,8 g) usados anteriormente. O sistema
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foi aquecido a 450°C em menor tempo de reagdo 120 minutos®. A tabela 25 e
figura 23 mostram os resultados para as reagdes com PE.

Tabela 25 - Resultados das conversdes para as reagdes testes do solvente,
tempo e temperatura com PE

Ensaio_C,C, (%) _ CiCs (%) CeCy(%) >Cy (%) residuo (%)

1§1.01 48,9 4.9 8,7 20,2 17,3

111.02 65,1 2,0 7,2 21,4 4.3

.03 70,4 3.7 3,3 6,3 16,3

.04 65,5 4,2 5,0 8,2 16,1
sendo:

.01 - 10,0 g de PE; 100 bar de H,; Fe{(Cp),; S; NH,Br; 80 mL decalina e 450°C em 120 minutos.
.02 - 10,0 g de PE; 100 bar de H,; Fe(Cp),; S; NH,Br; 15,0 g decalina e 450°C em 120 minutos.
11103 - 10,0 g de PE; 100 bar de H,; Fe{Cp),: 5;: NH,Br; 80 mL tetralina e 450°C em 120 minutos.
It.04 - 10,0 g de PE; 100 bar de H.; Fe(Cp),; S; NH,Br; 15,0 g tetralina e 450°C em 120 minutos.
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Figura 23 — DistribuicBo de gases, liquidos e sdlidos ensaic PE teste de solvente @ homogéneo,

Nessas novas condigbes reacionais ja se observa uma diminuigéo da
gaseificaggio e um aumento da liquefagéo, acompanhadas, porém, do aumento
da formag&o de coque quando comparadas com as reagbes anteriores. As
reagbes com decalina (II1.01 e 111.02) 1€m maior quantidade de produtos
liquidos. A reagdo com menor quantidade de solvente (111.02) tem menor
formagéo de coque, mostrando-se, portanto, mais favoravel a liquefagéo de
PE. As reagbes em tetralina apresentaram pequena quantidade de produtos
liquidos formados e relativamente grande quantidade de coque.

Na tabela 26 e na figura 24 estéo os resultados para os testes com PP.
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Tabela 26 - Resultados das conversbes para as reagfes testes do solvente,
tempo e temperatura com PP

Ensaio_ C,-C, (%) _ CrCs(%)_ CoCo (%) > Cq (%) _residuo (%)

.01 61,0 6.8 84 15,6 8,2

11.02 69,5 6,0 6,9 12,9 4.7

111.03 56,5 6,3 114 21,2 4.6

.04 68,8 6,8 9,2 13,7 1,5
sendo:

.01 - 10,0 g de PP; 100 bar de H,; Fe{Cp),; 5; NH,Br; 80 mL decalina e 450°C em 120 minutos.
.02 - 10,0 g de PP; 100 bar de H,; Fe{Cp),; S; NH,Br; 15,0 g decalina e 450°C em 120 minutos.
11.03 - 10,0 g de PP; 100 bar de H,; Fe(Cp),: S; NH,Br; 80 mL tetralina & 450°C em 120 minutos.
111.04 - 10,0 g de PP; 100 bar de H,; Fe(Cp).: S; NH,Br; 15,0 g tetralina e 450°C em 120 minutos.
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Figura 24 — Distribulciio de gases, liquidos e sélidos ensaio PP teste de solvente & homogéneo,

Ao contrario das reages com PE, nas reagbes com PP e tetralina (111.03
e 111.04) tem-se maior quantidade de produtos liguefeitos e menor quantidade
de coque. A menor quantidade de solvente € mais adequada, ja que a
diferenca entre a liquefagdo do polimero e a quantidade de solvente usado
demostra que é necessaria a utilizagdo da menor quantidade do solvente para
obter resultados semelhantes aos resultados com mais solvente.

A inversdo dos produtos liquefeitos segundo o solvente utilizado, maior
com decalina para PE e maior com tetralina para PP, pode se dever ao poder
de doacgdo de hidrogénio de cada solvente®™™: decalina pode doar mais
hidrogénios do que tetralina, mas tetralina tem maior poder de doagéo desses
hidrogénios. Como o PP degrada-se termicamente mais facilmente, tetralina se
mostra suficiente para sua liquefagéo, enquanto para PE é necessario decalina
com maior nimero de hidrogénios doados.
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A distribuicBo dos produtos formados é semelhante aos casos
anteriores: a fragdo gasosa ¢ formada majoritariamente por metano, tendo
pequena quantidade de etano, etileno, propano, propileno, butano e pentano.
A fracédo liguida tem a distribuicdo de hidrocarbonetos mais pesados (>Ci3)
maior do que a quantidade de hidrocarbonetos leves. Para PE, os compostos

sdo saturados e para PP os compostos sdo saturados, insaturados e
ramificados.

4.5. ENSAIOS DO CATALISADOR HOMOGENEO

Realizamos reagdes testes para verificar a influéncia do co-catalisador e
promotor nas condigbes otimizadas, 15,0 g de solvente e 450°C em 120

minutos. A tabela 27 e figura 25 apresentam os resultados para as reagdes
com PE.

Tabela 27 - Resultados das conversdées dos ensaios do catalisador
homogéneo com PE

Ensaio Cq-C3(%) CsCs5(%) CeC12{%) =2>Cq3(%) residuo (%)

V.01 74,6 3,7 2,8 2,4 6,5

V.02 71,3 3,1 4.9 9,1 11,2

V.03 65,1 2,0 7,2 21,4 4.3

V.04 80,9 3,0 4,1 6,3 5,2

V.05 71,4 42 6,5 9,3 8,6

V.06 65,5 42 50 8,2 16,1
sendo:

.01 - 10,0 g de PE; 100 har de Hy; Fe(Cp)z: 15,0 g decalina e 450°C em 120 minutos.

IV.02 - 10,0 g de PE; 100 bar de Hz; Fe(Cp)z; S; 15,0 g decalina e 450°C em 120 minutos.

V.03 - 10,0 g de PE; 100 bar de Hy; Fe(Cp)z; S; NH4Br; 15,0 g decalina e 450°C em 120 minutgs.

[v.04 - 10,0 g de PE; 100 bar de Hz; Fe{Cp)z2; 15,0 g tetralina e 450°C em 120 minutos.

V.05 - 10,0 g de PE; 100 bar de Hz; Fe(Cp)z; S; 15,0 g tetralina e 450°C em 120 minutos.

IV.06 - 10,0 g de PE; 100 bar de Hy; Fe{Cp)z; S; NH4Br; 15,0 g tetralinaCigH12 & 450°C em 120 minutos.
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Figura 25 - Distribuicio de gases, liquidos e sélidos ensaio PE teste de solvente e homagéneo.
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De maneira similar as reagoes testes do sclvente, tempo e temperatura,
(item 4.4), observa-se que para as reagdes com decalina (IV.01 a IV.03) ha
maior liquefagdo do polimero quando comparadas as reagbes com tetralina.
Para os dois solventes empregados, nos sistemas gue possuem somente
ferrocenc (V.01 e IV.04) tem-se maior gaseificagdo do polimero. Por outro
lado, a agdio do co-catalisador®™ (enxofre) e do promotor (brometo de aménio)
difere para cada solvente. Em decalina, a reagdo com ferroceno e co-
catalisador é a que apresenta maior quantidade de coque (IV.02) enquanto a
reagdo com catalisador, co-catalisador e promotor (IV.03) é a que apresenta a
maior liquefagdo. Em tetralina a reagéo 1V.06, com catalisador, co-catalisador e
promotor & que apresenta maior formagao de cogue e menor gaseificagio.

Na tabela 28 e figura 26 estédo os resultados para os testes com PP.

Tabela 28 - Resultados das conversdes dos ensaios do catalisador
homogéneoc com PP

Ensaio_C,.C, (%) _ CuCq (%) CyCy (%) > Cy (%) _residuo (%)

V.01 80,9 6,5 3,2 7,6 1,8

V.02 69,5 6,0 6,9 12,9 47

V.03 61,4 49 10,7 19,3 3,1

V.04 82,6 7,8 3.1 4.8 1,7

V.05 69,1 6,2 7,7 16,3 0,7

V.06 68,8 6.8 9,2 13,7 1,7
sando:

V.01 - 10,0 g de PP; 100 bar de H,; Fe{Cp),; 15,0 g decalina e 450°C em 120 minutos.

V.02 - 10,0 g de PP; 100 bar de H,; Fe{Cp),; S; 15,0 g decalina e 450°C em 120 minutos.

V.03 - 10,0 g de PP; 100 bar de H,; Fe{Cp),; S; NH,Br; 15,0 g decalina e 450°C em 120 minutos.
V.04 - 10,0 g de PP; 100 bar de H,; Fe(Cp),; 15,0 g tetralina ¢ 450°C em 120 minutos.

IV.05 - 10,0 g de PP; 100 bar de H,; Fe(Cp).: S; 13,0 g tetralina @ 450°C em 120 minutos.

V.06 - 10,0 g de PP; 100 bar de H,; Fe{Cp),; 8; NH,Br; 15,0 g tetralina e 450°C em 120 minutos.
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Figura 26 — Distribuigao de gases, liquidos e sélidos ensaio PP teste de solvente @ homogéneo.
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Comparando as rea¢des com PP as reagBes com PE, nota-se que ha
uma diminui¢do significativa na formagéo de coque, tanto para as rea¢gdes com
decalina como’para as com tetralina. Nas reagdes somente com o catalisador,
ha maior gaseificagdo como nas reagbes com PE. A influéncia do co-
catalisador e do promotor € semethante nas reagdes com PE, ou seja, com
decalina o sistema com catalisador, co-catalisador e promotor apresenta maior
liquefagao.

Aparentemente, o resuitado mais favoravel & liquefagéo foi obtido para
as reagles com decalina, ferroceno, enxofre e brometo de aménio. Contudo,
além dos produtos parafinicos, olefinicos e ramificados esperados (hexano,
hexeno, heptano, hepteno, etc. e tetradecano, tetradeceno, pentadecano e
seus analogos ramificados e insaturados com maior quantidade de compostos
mais pesados), observamos, também, grande quantidade de subprodutos
produtos de acoplamento com os solventes demonstrando que a quantidade
de compostos obtidos deve ser maior do que a apurada, ja que os produtos de
acoplamento diminuem claramente a quantificagéo dos produtos desejados. (A
figura 27 exemplifica os produtos de acoplamento encontrados). Além dos
produtos de acoplamento ja exemplificados e identificados (metil, etil, etenil,
propil, propenil, etc. decaiinas, tetralinas, etc.) verificamos em menor
quantidade butil, butenil, pentil, pentenil, hexil € hexenil decaiinas, tetralinas,
indanos, indenos e azulenos.

s
188
TR

Figura 27 - Produtos de acoplamento observados com o emprego de decalina e tetralina como
solventes.
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4.6. TESTE COM TOLUENO, PRESSAO, TEMPERATURA E TEMPO

Uma véz que observamos a formagdc de grande quantidade de
produtos de acoplamento com o solvente, decidimos testar outro sclvente,
tolueno, mais inerte do que decalina e tetralina, abandonando a idéia do
solvente doador de hidrogénio e implementando a idéia da doagao de
hidrogénio pelo substrato ou coque. Comparamos a quantidade de solvente, a
pressao, temperatura e tempo das reagdes’™). Na tabela 29 e figura 28 estéo
os resultados para os testes a 450°C e 120 minutos para PE.

Tabela 29 - Resultados das conversdes das reagbes testes a 450°C e 120

minutos para PE

Ensaio  C,-C,(%) C,C,(%) C,C, (%) =C,,(%) residuo (%)

V.01 75,9 4.9 5,7 10,2 3.3

V.02 65,1 2,0 7.2 214 4,3

V.03 63,0 57 3,3 10,5 17,5

V.04 70,4 3,7 3,3 6,3 16,3

V.05 66,5 4,2 5,0 9,2 16,1

V.06 58,1 1,7 8,3 13,4 20,5
sendo:

V.01 - 10,0 g de PE; 0 bar de H,; Fe(Cp),: S; NH,Br; 80 mL tolueno e 450°C em 120 minutos.
V.02 - 10,0 g de PE; 50 bar de H,; Fe(Cp),; S; NH,Br ; 80 mL tolueno & 450°C em 120 minutos.
V.03 - 10,0 g de PE; 100 bar de H,; Fe{Cp),; S; NH,Br; 80 mL tolueno e 450°C em 120 minutos.
V.04 - 10,0 g de PE; 0 bar de H,; Fe{Cp),; S; NH,Br; 15,0 g tolueno e 450°C em 120 minutos.
V.05 - 10,0 g de PE; 50 bar de H,; Fe(Cp),; S; NH,Br; 15,0 g tolueno & 450°C em 120 minutos.
V.06 - 10,0 g de PE; 100 bar de H; Fe(Cp),; S; NH,Br; 15,0 g tolueno e 450°C em 120 minutos.

W GASES
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Figura 28 - DistribuicZo de gases, liquidos e sélidos ensaio PE teste de tolusno e homogaéneo.

As reagbes com maior quantidade de solvente (V.01 a V.03) apresentam
maior liquefagio e menor formagao de coque. O efeito da pressdo mostra que
100 bar é uma pressdo muito elevada, favorecendo a formagdo de coque'™™.
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Sem pressdo manométrica inicial, é favorecida a gaseificagdo. A quantidade de
produtos gasosos formados ndc difere significativamente, mas sim a
distribui¢do dos produtos liquidos e coque, dependendo das condigbes
reacionais. A maximizagdo dos produtos liquidos e minimizagac do coque se
da com 69,2 g (80 mL) de solvente e 50 bar de pressio de hidrogénio.

Na tabela 30 e figura 29 estdo os resultados para os testes a 450°C e
120 minutos para PP.

Tabela 30 - Resultados das conversdes para as reagdes testes a 450°C e 120
minutos para PP

Ensalo_ C,-C,(%) C,Cs(%) Co-Cy(%) >C, (%) residuo (%)

V.01 69,5 6,0 6,9 12,9 4.7

V.02 61,0 6,8 8,4 16,6 8,2

V.03 454 2,7 13,8 20,8 17,3

V.04 68,8 6,8 9,2 13,7 1,7

V.05 56,5 6,3 114 21,2 4,6

V.06 52,4 2,6 9,6 19,6 15,8
sendo:

V.01 - 10,0 g de PP; 0 bar de H,; Fe(Cp),: S; NH,Br; 80 mL tolueno e 450°C em 120 minutes.
V.02 - 10,0 g de PP; 50 bar de H,; Fe(Cp),: S; NH,Br ; 80 mL tolueno e 450°C em 120 minutos.
V.03 - 10,0 g de PP; 100 bar de H,; Fe{(Cp),; S; NH,Br; 80 mL tolueno e 450°C em 120 minutos.
V.04 - 10,0 g de PP; 0 bar de Hy; Fe(Cp},; S; NH,Br; 15,0 g tolueno e 450°C em 120 minutos,
V.05 - 10,0 g de PP; 50 bar de H;; Fe(Cp).; S; NH,Br; 15,0 g tolueno e 450°C em 120 minutos.
V.06 - 10,0 g de PP; 100 bar de H,; Fe{Cp),; S; NH,Br; 15,0 g tolueno e 450°C em 120 minutos.

80+
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Filgura 29 — Distribuigfo de gases, liquidos e sélidos ensaio PP teste de telueno e homogéneo.

A quantidade de solvente ndo influencia a distribuigdo dos produtos
formados: as proporgBes de gases, liquidos e coque sdo semelhantes para as
duas séries (respectivamente V.01 a V.03 e V.04 a V.06), a presséo de 100 bar
influencia fortemente a formagéo de coque independentemente da quantidade
de solvente empregado. Entretanto, a utilizagdo do novo solvente demonstrou
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que a proposta do solvente doador de hidrogénio néc pode ser o (nico
mecanismo envolvido na liquefagdo das poliolefinas pois, caso assim fosse,
deveriamos obiservar uma diminuigdo na formagdo de compostos craqueados
e conseqiente aumento de coque®”. J4 que continuamos com a proposta da
degradagéo por clivagem térmica e formagio de radicais que poderiam se
recombinar em uma etapa de terminagao, a reagdo seria pouco seletiva e de
dificil controlet®777®),

Devido a possibilidade de a distribuigdo dos produtos formados ser
fortemente influenciada pela alta temperatura e pelo tempo de reagio™,
realizamos testes a temperatura e tempo menores, a fim de minorar a
formagdo de coque. A tabela 31 e figura 30 mostram os resultados obtidos
para os testes a 400°C e 90 minutos para PE.

Tabela 31 - Resultados das conversbes das reagbes testes a 400°C e 90
minutos para PE

Ensaio_C,-C, (%) _C.C;(%) CyCp(%) >Cg (%) residuo (%)

V.07 77,3 5,1 6,0 7.8 3,8

V.08 72,8 4,6 6,5 7.4 8,7

V.09 69,6 4,2 53 6,7 14,2

V.10 66,4 5,2 6.4 9,7 12,3

V.11 63,5 49 8,8 16,6 6,4

V.12 60,1 4,7 9,7 15,7 9,8
sando:

V.07 - 10,0 g de PE; 0 bar de H,; Fe(Cp),; S; NH,Br; 80 mL tolueno e 400°C em 80 minutos,
V.08 - 10,0 g de PE; 50 bar de H,; Fe(Cp),; S; NH_Br ; 80 mL tolueno e 400°C em 90 minutos.
V.09 - 10,0 g de PE; 100 bar de H,; Fe(Cp).: S; NH,Br; 80 mL toluenc e 400°C em S0 minutos.
V.10 - 10,0 g de PE; 0 bar de H,; Fe{Cp),: S; NH,Br; 15,0 g toluenO e 400°C em 90 minutos,
V.11 - 10,0 g de PE; 50 bar de H,; Fe(Cp),; S; NH,Br; 15,0 g tolueno e 400°C em 90 minutos.
V.12 - 10,0 g de PE; 100 bar de H,; Fe{Cp),: S; NH,Br; 15,0 g tolueno e 400°C em 90 minutos,
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Flgura 30 - Distribuiglio de gases, liquidos e sélidos ensaio PE teste de tolueno @ homogéneo.
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Diferentemente do que ocorria com testes a maior temperatura e tempo,
a quantidade de solvente influencia a distribuigdo dos produtos de degradagao
de PE. A menor quantidade de solvente favorece a formagéo de produtos
liquidos e a diminuig&o de coque. Também observamos que a presséo de 100
bar se mostra muito elevada®®’, favorecendo a formagio de coque,
principalmente quando se tem maior quantidade de solvente. Com menor
quantidade de solvente a maior coqueficagio é observada para a reagdo sem
pressdo. A quantidade de produtos liquidos € um pouco menor nessa
temperatura, mas a raz&o produtos liquefeitos/coque é maior. Estes efeitos sdo
ainda mais pronunciados nos testes com PP, cujos resultados podem ser
vistos na tabela 32 e figura 31.

Tabela 32 - Resultados das conversdes das reagbes testes a 400°C e 80
minutos para PP.

Ensaio  C,-C, (%) C,-Cs(%) ©CeCiy(%) 2C,,(%) residuo (%)

V.07 63.8 4,1 9,4 17,6 5,1

V.08 58.4 2,6 11,4 20,5 7.4

V.09 52,9 2,1 11.3 21,1 12,6

V.10 60,2 2,7 8,5 25,4 3,2

V.11 54,7 26 9,7 26,3 6,7

V.12 50,5 1,7 9,8 27,2 10,8
sendo:

V.07 - 10,0 g de PP; 0 bar de H,; Fe{Cp},: S; NH,Br; 80 mL tolueno e 400°C em 90 minutos,
V.08 - 10,0 g de PP; 50 bar de H,; Fe{Cp),: S; NH,Br ; 80 mL tolueno e 400°C em 90 minutos.
V.09 - 10,0 g de PP; 100 bar de H,; Fe{Cp),; S: NH,Br; 80 mL tolueno e 400°C em 90 minutos.
V.10 - 10,0 g de PP; 0 bar de H,; Fe(Cp),; S; NH,Br; 15,0 g tolueno e 400°C em 90 minutos.
V.11 - 10,0 g de PP; 50 bar de H;; Fe(Cp},: 8; NH,Br; 15,0 g tolueno e 400°C em 80 minutos.
V.12 - 10,0 g de PP; 100 bar de H,; Fe(Cp),; S; NH,Br; 15,0 g toluenc e 400°C em 90 minutos.
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Figura 31 — Distribuigio de gases, liquidos e stlidos ensaio PP teste de tolueno & homogéneo.
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Como no caso dos testes a 450°C, a distribuigéo entre gases, liquidos e
coque € semelhante para as duas quantidades de solvente, do mesmo modo
como a pressao elevada favorece a formacgéo de coque.

Observou-se que, na gaseificagdo do polimero, formam-se
principalmente metano, etano, etileno, propano, propileno, butano, buteno,
isopentano, pentano e penteno. Os produtos liquidos formados s&o
hidrocarbonetos saturados e pouco ramificados para as amostras de PE e
hidrocarbonetos saturados, insaturados (olefinicos) e ramificados para as
amostras de PP. Pode-se observar, também, que dentre os produtos liquidos
formados, ha quantidade maior de produtos mais pesados do que leves, em
média uma razdo de 2:1, compostos como tetra, penta, hexa, hepta, etc.,
decancs, decenos e seus analogos ramificados sdo observados em maiores
quantidades do que heptado, hepteno, octano, octeno, nonano, etc., e seus
analogos ramificados.

Entretanto, o solvente empregado ainda leva a formagdo de
subprodutos e produtos de acoplamento, fazendo-nos crer que a quantidade
de compostos formados deve ser maior que a determinada, como demonstrado
na figura 32.

3G90
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Derivados néo aromaticos Derivados aromaticos

Figura 32 - Subprodutos observados nas reagdes com tolueno como solvente
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4.7. ENSAIO COMPARATIVO DE CATALISADORES

Com o -intuito de maximizar a formagédoc de compostos liquidos leves
fizemos ensaios com catalisadores heterogeneizados, comparando-os com
ferroceno® 288 Para tanto, utilizamos reagdes com 15,0 g de tolueno e 10,0
g de polimero a 400°C em 90 minutos, e 50 bar de hidrogénio, sistema que se
mostrou aparentemente mais eficaz para a liquefagéo do polimero com menor

coqueficagdo. Na tabela 33 e figura 33 estdo os resultados obtidos para as
reagdes com PE.

Tabela 33 - Resultados das conversGes para os ensaios dos catalisadores
heterogeneizados € homogéneo em PE

Ensaio C,-C,(%) C,C, (%) C.-C,_, (%) =C.,{%) residuo (%)

V.01 32,3 1,7 25,7 29,3 11,0

VI1.02 39,7 2,5 22,1 26,4 9,3

Vv1.03 38,7 4,3 31,3 19,3 6,4

V.04 22,8 1,2 43,6 22,9 9,5

VI.05 23,5 1,6 36,8 18,0 10,2
sendo:

V1.01 - 10,0 g de PE; 50 bar de H;; Fe(Cp),; S; NH,Br; 15,0 g tolueno e 400°C em 80 minutes.

V1.02 - 10,0 g de PE; 50 bar de H,; alumina; 15,0 g tolueno & 400°C em 20 minutos.

V1.03 - 10,0 g de PE; 50 bar de H,; FeCl,.6H,0/alumina; 15,0 g tolueno & 400°C em 90 minutes.

V1.04 - 10,0 g de PE; 50 bar de H,; FeNH,(S0,),.12H,0/alumina; 15,0 g tolueno e 400°C em 90 minutos.
VI.05 - 10,0 g de PE; 50 bar de H,; Fe,0./alumina; 15,0 g tolueno e 400°C em 90 minutos.
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Figura 33 - Distribui¢io de gases, liquidos e sdlidos ensaio PE teste dos catalisadores.

Todas as reagdes: apresentam uma menor gaseificagdo e uma maior
liquefagiio quando comparadas as reagdes anteriores com catalisador
homogéneo. A reagdo com catalisador homogéneo e somente com alumina
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(V1.01 e V1.02) apesar da maior quantidade de liquidos, ainda apresenta uma
proporgdo maior de liquidos pesados do que de iiquidos leves. Ja nas reagdes
que utilizam catalisadores de ferro impregnado ou suportado em alumina,
ocorre a inversdo na quantidade de produtos leves e pesados, além de muito
maior quantidade de produtos liquidos devido a maior acidez destes
catalisadores. Obtém-se mais de 65% de produtos liquidos no caso do uso do
catalisador de FeNH (S0,),.12H,0 impregnado em alumina. Além disso, sua
constituicdo difere bastante das reagdes homogéneas, ndo somente por uma
menor formagdo de gases, mas também por uma nova proporgdo de
compostos gasosos.

Para PP os resultados estéo expostos na tabela 34 e figura 34.

Tabela 34 - Resultados das conversfes dos ensaios dos catalisadores
heterogeneizados e homogéneo em PP

Ensaio C,-C, (%) _ C.-Cy(%) Ce-Crp (%) >Cy (%) _residuo (%)

VI1.01 22,5 2,5 44,3 19,5 14,2

VI.02 274 1,8 39,6 23,3 7.9

V.03 31,3 2,7 442 12,3 9,5

VI1.04 19,9 1.1 54,7 14,9 9.4

V1.05 24,6 24 40,6 23,7 8,7
sendo:

V1.01 - 10,0 g de PP; 50 bar de H,: Fe(Cp),: S: NH,Br; 15,0 g tolueno e 400°C em S0 minutos.

V.02 - 10,0 g de PP; 50 bar de H,; alumina; 15,0 g toluenc e 400°C em 90 minutos.

VI1.03 - 10,0 g de PP; 50 bar de H,; FeCl,.6H,0/alumina; 15,0 g tolueno e 400°C em 90 minutos.

V1.04 - 10,0 g de PP; 50 bar de H,; FeNH{S0,),.12H,0/alumina; 15,0 g tolueno e 400°C em 90 minutos.
V1.05 - 10,0 g de PP; 50 bar de H,; Fe,0y/alumina; 15,0 g toluenc e 400°C em 80 minutos.
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Figura 34 — Distribuig8o de gases, |liquidos e s6lidos ensaio PP teste dos catalisadares.

A liquefagdio é mais pronunciada para PP do que para PE,
principalmente nos casos das reages com catalisadores heterogeneizados,
caso em que se obtém até 70% de produtos liquidos com o emprego do
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mesmo catalisador que teve o0 melhor resultado para PE: FeNH, (SQO,),.12H,0
impregnado em alumina.

Além da diferente distribui¢do dos gases formados, observamos uma
nova distribuigdo dos liquidos formados, com a inversdo da proporgédo entre
hidrocarbonetos leves e pesados formados, quando comparamos este sistema
com o anterior. Ha maior quantidade de compostos liquidos leves do que de
pesados.

Na figura 35 esta representado o cromatograma tipico para os gases
formados na reagdo de PP com o catalisador FeNH,(S0,),.12H,0.

propano
etileno
propileno
I
|
isobutano
etano isopentano
butano
hexano
' 5 10 15 20

Figura 35 - Cromatograma tiplco da fra¢8o gasosa da reagao com catalisador heterogeneizado em PE

Ni#o observamos a formagédo de metano como nos casos anteriores € a
diferente distribuicdo dos compostos formados indica que deva ocorrer um
novo mecanismo de degradagao™#%9),
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4.8. SISTEMA HETEROGENEIZADO EM TOLUENO

Com a melhora na performance dos catalisadores heterogeneizados
frente aos catalisadores homogéneos, realizamos reagdes utilizando estes
catalisadores e catalisadores heterogeneizados modificados com a inclus3o de
enxofre e brometo de amdnio.

Fizemos uma difratometria de raios-X para os catalisadores
empregados, apesar da utilizagdo de alumina amorfa, a fim de verificarmos a
ocorréncia de sitios cristalinos nos catalisadores heterogeneizados. A figura 36
apresenta os difratogramas dos catalisadores utilizados.

As curvas observadas nos difratogramas de raios-X dos diversos
catalisadores impregnados com sais de ferro podem ser relacicnadas & curva
da alumina pura, sendo observado que n&dc ha alteragio significativa entre o

suporte (alumina) e os catalisadores heterogeneizados.

Intensidade
3500

sendo.  a = silica-alumina
b = FeCly, 6H0/41,0,.5i0,
o= FeNH.{S0.4)2.12H20/A10;.5i0,
d = FeCla.6MH20/A1,0,.8i0; + § + NH,Bre
e = FeNH{50.4)2.12H20/A10,. 510, + § + NH,Br

Figura 38 - Amostras amorfas de catalisadores heterogeneizados.
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A auséncia de reflexées entre 20 e 25° {(28), que indica a presencga de
alumina amorfa, demonstra que a estrutura permanece intacta apds a
impregnac&o dos sais de ferro. Eventuais aumentos nas intensidades das
reflexdes observadas podem ser atribuidas a um aumento da adsorgéo de
raios-X por parte dos cations de ferro, mas ndo a um ganho de cristalinidade.

A tabela 35 e figura 37 apresentam os resuitados para as reagGes com
PE.

Tabela 35 - Resultados das conversbes para as reagbes com catalisadores
heterogeneizados - PE

Ensaio  C,C, (%) C,Cq (%) CyCy (%) >Cy (%) residuo (%)

VIIL01 38,7 4.3 31,3 19,3 6,4

VIL.02 51,3 2,7 20,8 18,9 6,3

Vi.03 22,8 1,2 43,6 22,9 9,5

VII.04 20,9 1,1 32,9 33,2 11,5

VI.0S 23,5 1,5 36,8 18,0 10,2
sendo:

VII.01 - 10,0 g de PE; Fe,O,/alumina; 15,0 g tolueno ¢ 400°C em 90 minutos.

V.02 - 10,0 g de PE; FeCl,.6H,0/alumina; 15,0 g tolueno e 400°C em 80 minutos.

VI1.03 - 10,0 g de PE; FeNH,(80,),.12H,0/alumina; 15,0 g tolueno e 400°C em 90 minutos.

VII.04 - 10,0 g de PE; FeCl,.6H,O/alumina; 8; NH,Br; 15,0 g tolueno e 400°C em 90 minutos.

VIL.05 - 10,0 g de PE; FeNH,(S0,),.12H,0/alumina; 8; NH,Br; 15,0 g tolueno & 400°C em 80 minutos.
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Figura 37 — Distribuig@io de gases, liquidos e sélidos ensaio PE catalisadores heterogeneizados.

Comparando os catalisadores, aqueles que foram modificados (VI1.04 e
VI.05) apresentaram uma diminuicdo da gaseificagdo € um aumento da
formagdo de coque. A liquefagéo observada ¢ da ordem das reagbes sem
enxofre e brometo. Contudo, ha um aumento da fragdo liquida de
hidrocarbonetos pesados >C,,, sendo, portanto, desfavoravel a incluséo de
enxofre e brometo de amdnio nos catalisadores impregnados®*),
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Para essas reagbes com PE, observamos uma distribuigdo para os
produtos, de C,; a C,,. Dito de outro modo, a fragdo liquida das reagdes com
catalisadores heterogeneizados e PE formeceram como produtos principais
hidrocarbonetos leves C, a C,, e pesados, > C,,, com maior quantidade de
produtos leves. Como o esperado, ndo ha grande quantidade de compostos
ramificados ou insaturados nos produtos liquidos de reagéo, ja que os produtos
provém da clivagem de um hidrocarboneto linear. Os produtos gasosos tém
uma constituicdo semelhante aos encontrados nas reagbes com catalisador
homogéneo, ou seja, principalmente, etano, etileno, propano e propileno.

Como exemplo, a figura 38 apresenta um TIC (total ion chromatogram)
tipico para a frag&o liquida das reagbes com PE.

Tolena
C5,C6eCy

3 oy G2 C1é 45 C16 CIF Lo, [

HC13

10 20

Figura 38 - TIC tipico da fragio liguida obtida no hidrocraqueamento de polietileno.

Os resultados para as reagées com PP sdo mostrados na tabela 36 e
figura 39.

Tabela 36 - Resultados das conversGes para as reagbes com catalisadores
heterogeneizados - PP

Ensaio  C,-C, (%) C,C;(%) GC¢Cy (%) =€, (%) Residuo (%)

VII.01 31,3 2,7 442 12,3 9,5

VI.02 19,9 1,1 54,7 14,9 9.4

VIi.03 279 2,1 54,4 12,5 3,1

VIi.04 15,3 1,7 46,8 26,5 9,7

Vil.05 24,6 2,4 40,6 23,7 8,7
sendo:

VI1.01 - 10,0 g de PP; Fe,Oyalumina; 15,0 g tolueno e 400°C em 90 minutos.

VI1.02 - 10,0 g de PP; FeCl,.6H,0/alumina; 15,0 g tolueno e 400°C em 80 minutos.

Vi1.03 - 10,0 g de PP; FeNH,(S0,),.12H,0/alumina; 15,0 g toluenc e 400°C em 90 minutos.

VIL.04 - 10,0 g de PP; FeCl,.6H,0/alumina; S; NH,Br; 15,0 g tolueno e 400°C em 90 minutos.

VI1.05 - 10,0 g de PP; FeNH,(S0,),.12H,0/alumina; S; NH,Br; 15,0 g tolueno e 400°C em 90 minutos.
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Figura 39 — Distribuicdo de gases, liquidos e sélidos ensaic PP catalisadores heterogeneizados.

De modo semethante ao caso das reages com PE, a comparagdo dos
catalisadores demonstra que aqueles que foram maodificados néo
apresentaram uma melhora frente acs catalisadores ndo modificados (VII.02 e
VIL.03), confirmando, assim, que ¢ desfavoravel a inclusdo de enxofre e
brometo de ambnio nos catalisadores impregnados.

Para essas reagbes com PP, também observamos uma distribuigdo
para os produtos, de C; a C,,. Isto significa que a fragdo liquida das reagdes
com catalisadores heterogeneizados e PP forneceu como produtos principais,
hidrocarbonetos leves C, a C,;, e pesados, > C,;, com maior quantidade de
leves®®, Contudo, ao contrario das reagdes com PE, ha grande quantidade
de compostos ramificados ou insaturados nos produtos liquidos de reagao, ja

que esses produtos sdo provenientes da clivagem de um hidrocarboneto néo-
linear®".

A figura 40 apresenta um TIC tipico para a fragdo liquida das reagdes
com PP.

€5,C62C7 1 1en0
C76C8

o10 cpq e ons.  C17,018,018,C20 & €22

ram. s inseturados
C12

C14,C15eC186 l
ram. & ns rem. e ns.

10 20

Figura 40 - TIC tipico da fragéo liquida obtida no hidrocraqueamento de polipropileno.
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Os produtos principais foram: metil-butano, pentano, isopentano, hexano,
hexeno e heptano. As reagbes com PP tém mais produtos na faixa de
hidrocarbonetos leves, Cs a Cqz, do que >C43. A quantidade de produtos
ramificados e olefinicos aumenta bastante em comparagdo com os resultados
para PE®?.

A constituicao dos produtos liquidos difere bastante nas amostras de PE
e de PP. Nas amostras de PP, tém-se mais hidrocarbonetos leves Cg a Cyz,
saturados, insaturados e ramificados e menor quantidade de hidrocarbonetos
pesados, >C3. Por outro lado, nas amostras de PE os hidrocarbonetos
formados sac saturados e pouco ramificados. Essa diferenga de
comportamento na degradacdo térmica dos polimeros € esperada e
constatada. Tanto para as amostras de PE quanto para as de PP, as fragbes
gasosas tém constituicdes e proporgdes semelhantes: 80 a 95% de C1a Cq4, €
5 a 20% de Cs a Cg (principalmente etano, etileno, propano, propileno,
isopropano, butano, butileno, isopentano e pentano).

Os resultados mais significativos, tanto quando se utilizou PE como
quando se utilizou PP, foram obtidos com os sistemas heterogeneizados nao
modificados (catalisadores FeCl3.6H,O, impregnado em alumina e
FeNH4(S04)2.12H20, impregnado em alumina). Obteve-se, para as reagbes
com PE, 2,5 g em produtos gasosos, até 7,0 g de hidrocarbonetos (leves Cs a
Cis e pesados >Cq3), e 0,5 g em residuos soélidos. Para as reagdes com PP,
foram obtidos 2,5 g em produtos gasoscs e até 7,5 g da massa inicial do
polimero em hidrocarbonetos (leves, Cs a Cq3, e pesados >Cy3), sem residuos
solidos.

Nos dois casos, ha a formagédo de pequena quantidade de produtos de

{48,93,94)

incorporagio de radicais ao solvente , tais como xilenos, trimetil-

benzenos, etil-benzeno, propil-benzeno, etc., como exemplificado a seguir:

o
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4.9. CATALISADOR COMERCIAL BASF M8-10 E ZEOLITAS

Sabe-se; que a hidrogenagdo comercial é usualmente feita a alta
temperatura (500°C) e a alta pressdo (400 bar), em presenga de catalisadores
cobalto-mclibdénio, € que leva a altos valeres de rendimentos (de 60-90%) de
hidrocarbonetos liquidos®™®®", Sabe-se, também, que catalisadores Acidos,
tais como Fe,0,/SO,> suportado em silica, ou zedlitas do tipo Y, com
diferentes propriedades acidas e variagdes de temperatura e tempo, geram
gasolina de boa qualidade®*®®, Empregamos um catalisador comercial (BASF
M8-10) de cobaito-molibdénio e zedlitas tipo Y com varias razdes Si/Al
(variagdo da acidez) e com Fe ou Ce incorporados em zedlitas Y para 0s
nossos sistemas.

Fizemos a difratometria de raios-X da zedlita Si/Al 12,5 protonada e
trocada por cério (figura 41). Todos os picos observados nos difratogramas de
raios-X da zedlita contendo terra rara (Ce) puderam ser associados a estrutura
HY (estrutura original da zedlita), sendo ainda observado que n&o ha alteragéo
da zéolita submetida a froca com relagao a zedlita de partida.

A auséncia de reflex8es entre 20 e 25° (20}, que indicaria a presenga de
silica amorfa, demonstra que a estrutura da HY permanece intacta apos a
troca ifnica. Eventuais decréscimos nas intensidades das reflexSes
observadas podem ser atribuidos a um aumento da adsorgdo de raios-X por
parte dos cétions de terras raras, mas néo a uma perda de cristalinidade.

4000 -
3000 -
CeY
2000
1000
HY
o ¥ I 1 ¥ L]
0 10 -] % 40 50

Figura 41 - Difratogramas da zedlita (Si/Al 12,5) protonada e da zedlita trocada por Cérlo.
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Como foram obtidos resultados satisfatérios com os catalisadores
heterogeneizados, decidimos compara-los a um catalisador comercial, BASF
M8-10 de oxido de cobalto e molibdénio em alumina. Utilizamos as mesmas
condigbes das reagdes com catalisadores heterogeneizados e trés
quantidades do catalisador BASF. Os resultados para as reagbes com PE
estdo na tabela 37 e figura 42.

Tabela 37 - Resultados das conversdes das reagbes com catalisador BASF
M8-10 e PE

Ensaio C,-C, (%)  C.-Cs (%) CyCp (%) >Cy (%) residuo (%)

VIILO1 12,8 2,3 21,2 17,8 459

Viil.02 24,5 3,7 4.6 23,5 43,7

VIHL03 20,2 5,1 24,5 17,6 32,6
sendo:

VII1.01 - 10,0 g de PE; 1,67 g BASF; 15,0 g tolueno e 400°C em 80 minutos.
VIIL.02 - 10,0 g de PE; 0,60 g BASF; 15,0 g tolusno e 400°C em 80 minutos.
VII1.03 - 10,0 g de PE; 0,08 g BASF; 15,0 g tolueno & 400°C em 90 minutos.

W GASES
EBLQUDOS
OsSoLDOS
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Figura 42 - Distribuigao de gases, liquidos e sélidos ensaio PE catalisador BASF.

Obtivemos uma quantidade menor de compostos liquidos e grande
quantidade de coque em comparagdo aos sistemas com catalisadores
heterogeneizados, independentemente da quantidade de catalisador BASF
empregado. Com menor quantidade de catalisador, ha uma diminuigdo da
quantidade de cogue e um pequenc aumento da quantidade de produtos
liquidos.

Para as rea¢des com PP os resuliados estdo na tabela 38 e figura 43.
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Tabela 38 - Resultados das conversbes das reagGes com catalisador BASF
M8-10 e PP

Ensaio C,.C,(%) C.C,(%) CyiCq(%) 5 Cy (%)  rosiduo (%)

viil.o1 9,1 2,3 53,7 12,1 22,8

Vi1.02 21,9 2,5 41,6 11,8 22,1

Vii1.03 6,5 0,6 45,6 21,2 26,1
sendo:

VIILO1 - 10,0 g de PP; 1,67 g BASF; 15,0 g tolueno e 400°C em 90 minutos.
VIiL.02 - 10,0 g de PP; 0,60 g BASF; 15,0 g tolueno e 400°C em 90 minutos.
VIILO3 - 10,0 g de PP; 0,09 g BASF; 15,0 g tolueno e 400°C em 90 minutos.

3 & 8 8

L]

Figura 43 - Distribuiglo de gases, liquidos e sélidos ensaio PP catalisador BASF.

Da mesma maneira que nas reagdes com PE, ha um aumentoc da
coqueficagdo em relagsio as reagdes com catalisadores heterogeneizados.
Contudo, a formagéio de produtos liquidos é semelhante, certamente pela
maior facilidade da clivagem térmica de PP frente a PE. Na tabela 39, figuras
44 e 45 estao os resultados para as reagdes com zedlitas como catalisadores
e PE.

Tabela 39 - Resultados das conversbes para as reagdes com zeodlitas como
catalisadores e PE '

Ensaio C,-C,(%) C,-C;(%) Ce-C,, (%) 2 Cyy (%) residuo (%)

VIIL0O4 59 0,9 47.6 19,1 26,5
VIH.05 24,6 5,2 50,9 7,0 12,3
VI.06 10,1 1,8 46,7 17,1 24,3
VII.O7 12,5 24 41,7 17,4 26,0
Viii.o8 24,2 4.0 38,6 11,6 214
Viil.o9 25,3 2,3 38,56 15,7 18,2
VIIL.10 14,3 1,6 487 9,1 26,3
Viil.11 11,2 2,1 51,3 12,4 23,0
sendo:

VIII.04 - 10,0 g de PE; Z2Y2,5H; 15,0 g tolueno & 400°C am 90 minutos.
VIiL.0S - 10,0 g de PE; 2Y2,5Fe; 15,0 g tolueno & 400°C em 90 minutos.
VIIL.06 - 10,0 g de PE; Z2Y3,0H; 15,0 g toluenc e 400°C em 20 minutos.
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VII.O7 - 10,0 g de PE; ZY3,0Ce; 15,0 g tolueno e 400°C em 90 minutos,
VII1.08 - 10,0 g de PE; ZY12,5H; 15,0 g tolueno & 400°C em 90 minutos.
VIll.08 - 10,0 g de PE; ZY12,5Ce; 15,0 g tolueno e 400°C em 90 minutos.
VIII.10 - 10,0 g de PE; ZY25,0H; 15,0 g tolueno e 400°C em 80 minutos.
VIE11 - 10,0 g de PE; ZY25.0Fe; 15,0 g tolueno e 400°C em 90 minutos.
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Figura 44 — Distribui¢io de gases, llquidos e sdlidos ensaio PE catalisador HY,
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Figura 45 ~ Distribuicsio de gases, liquidos e sélidos ensaio PE catalisador MY (M = Fe ou Ce).

Estas reagdes com zedlitas como catalisadores ainda apresentam
grande quantidade de coque, mas os resultados de produtos liquefeitos
demonstram que zedlitas s8o mais adequadas para a liquefagdo do que o
catalisador BASF'™®. A eficiéncia na liquefag8io esta diretamente relacionada
com a acidez do catalisador, que por sua vez esta relacionada a relagéo Si/Al
da zedlita® ™. Como nos casos do emprego dos -catalisadores
heterogeneizados, a fragdo liquida da reagdo com PE apresenta
principaimente compostos parafinicos saturados.

A figura 46 apresenta um TIC tipico para a frag&o liquida das reagles
com zedlita como catalisador e PE.
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T

Figura 46 - TIC tipico da fragao liquida obtida no hidrocraqueamento de polietileno com zedlitas.

30

Na tabela 40, figuras 47 e 48 estdo os resultados para as reagbes com
zedlitas como catalisadores e PP,

Tabela 40 - Resultados das conversfes para as reagdes com zeodlitas como
catalisadores e PP

Ensaio  C,-C, (%) C,Cs(%) GCe¢Cyy (%) >C, (%) residuo (%)

VIIi.04 58 0,5 51,5 14,4 27,7
VII.05 9,6 1,0 51,3 12,7 25,7
VII.06 10,5 1,1 43,1 15.1 30,2
VIILO07 9,5 1.1 59,0 9,9 20,5
viil.o8 28,7 1,5 68,1 1,7 0,0
VIILL.O9 23,6 2,7 66,9 2,7 4.1
VIILL10 8,0 0,9 56,0 11,7 234
Vil.11 15,0 1,7 75,2 1,9 6,2
sendo:

VIII.04 - 10,0 g da PP; ZY¥2,5H; 15,0 g tolueno e 400°C em 90 minutos.
VIILOS - 10,0 g de PP; 2Y2,5Fe; 15,0 g tolueno e 400°C em 90 minutos.
VIILO6 - 10,0 g de PP; ZY3,0H; 15,0 g tolueno e 400°C em 90 minutos.
VHI.O7 - 10,0 g de PP; ZY3,0Ce; 15,0 g tolueno e 400°C em S0 minutos.
VIIL.08 - 10,0 g de PP; ZY12,5H; 15,0 g toluenc e 400°C em 90 minutos.
VII1.09 - 10,0 g de PP; ZY12,5Ce; 15,0 g tolueno e 400°C em 90 minutos.
VIII.10 - 10,0 g de PP; ZY25,0H; 15,0 g tolueno e 400°C em 20 minutos.
VIIl.11 - 10,0 g de PP; ZY25,0Fe; 15,0 g tolueno e 400°C'em S0 minutos.
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Figura 47 — Distribuigio de gases, liquidos e sélidos ensaio PP catalisador HY.
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Figura 48 - Distribuigio de gases, liquides e sdlidos ensaio PP catalisader MY (M = Ce cu Fe).

Apesar de as reacbes com zedlitas como catalisadores apresentarem
grande quantidade de produtos liquefeitos, ainda ha grande formagdo de
coque, mas os resultados demonstram, novamente, que zedlitas sdoc mais
adequadas para a liquefagdo do que o catalisador BASF. Como nos casos do
emprego dos catalisadores heterogeneizados, a eficiéncia na liquefagéo esta
diretamente relacionada com a acidez do catalisador, a qual, por sua vez, esta
relacionada a relagdo Si/Al da zedlita. Porém, a fragdo liquida da reagdo com
PP difere bastante e apresenta principalmente compostos olefinicos e
ramificados.

Novamente nota-se que PP tem a clivagem térmica favorecida quando
comparado com PE. A figura 49 apresenta um TIC tipico para a fragdo liquida
das reagdes com zedlita como catalisador e PP.

Figura 49 - TIC tipico da frago liquida obtida no hidrocraqueamento de polipropileno com zedlitas.

As reagBes com zedlitas como catalisadores mostraram-se mais
eficientes na conversdo para hidrocarbonetos na faixa de C; a C,,. Essa
melhora da performance pode ser atribuida & acidez dos catalisadores que
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geram rendimentos de até 80% na conversdo da fragdo pesada do éieo.
Obtém-se, desse modo, grande quantidade de gasolina. Os sitios fortemente
acidos aceleram o craqueamento das poliolefinas, produzindo hidrocarbonetos
mais leves. A razdo Si/Al, nas zedlitas, esta diretamente relacionada com a
acidez dos catalisadores!®*'%: quanto menor esta razdo, maior a acidez"*¥. A
forga acida, todavia, é inversamente proporcional a essa razo%1%1%  Agsim
sendo, o catalisador ZY25 tem a maior forga acida. Ele deve, portanto,
apresentar os melhores rendimentos para o© hidrocraqueamento das
poliolefinas.

Os resultados obtidos como o uso de zedlitas e os catalisadores
heterogeneizados mostraram-se mais satisfatérios do que os sistemas
utilizados na primeira etapa.

4.10. POLIOLEFINAS COMERCIAIS

Apds os testes e reagdes acima descritos, escolhemos os resultados
mais satisfatorios para liquefagdo, com o objetivo de aplica-los a amostras de
polimeros comerciais, ou seja, garrafas de aicool de PEBD e copos de agua
mineral de PP. As condig@es mais satisfatorias foram 10,0 g de polimero, 15,0
g de tolueno, 400°C em 90 minutos e 50 bar de hidrogénio a frio com os
catalisadores heterogeneizados e as zedlitas de menor razdo Si/Al. Na tabela
41 e figura 49 estdo expostos os resultados obtidos para as amostras de PE

Tabela 41 - Resultados das conversGes com PE comercial.

Ensaio C,-C, (%) _ C,Cs (%) CyCy (%) >Cg, (%) residuo (%)

IX.01 24,6 3,5 46,1 18,5 7.3

IX.02 31,8 5,6 22,4 13,3 26,9
IX.03 15,3 3,2 44,3 15,1 221
IX.04 26,3 2,4 48,5 12,1 10,7
IX.05 18,6 3,8 43,2 14,8 19,6
IX.06 16,4 2,5 47,6 16,1 17,4
IX.07 27,8 3,9 40,9 12,8 14,6
IX.08 33,3 4,7 32,8 11,9 17,3
IX.09 13.3 04 53.4 17,4 15,5
1X.10 8,9 0.3 55,9 19,8 14,1
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sando:

IX.01 - 10,0 g de PE; FaNM,{S0O,),.12H,0/alumina ; 15,0 g tolueno e 400°C em 90 minutos.
IX.02 - 10,0 g de PE; 0,09 g BASF; 15,0 g tolueno e 400°C em 90 minutos.
I1X.03 - 10,0 g de PE; ZY2,5H; 15,0 g tolueno & 400°C em 90 minutos.
IX.04 - 10,0 g de PE; ZY2,5Fe; 15,0 g tolueno @ 400°C em 90 minutos.
I1X.05 - 10,0 g de PE,; ZY3,0H; 15,0 g tolueno e 400°C em 20 minutos.
I1X.06 - 10,0 g de PE; 2Y3,0Ce; 15,0 g tolueno e 400°C em 90 minutos.
1X.07 - 10,0 g de PE; 2Y12,5H; 15,0 g tolueno e 400°C em 90 minutos.
1X.08 - 10,0 g de PE; ZY12,5Ce; 15,0 g tolueno e 400°C em 90 minutos.
IX.09 - 10,0 g de PE; ZY25,0H; 15,0 g toluenc e 400°C em S0 minutos.
1X.10 - 10,0 g de PE; ZY25,0Fe; 15,0 g tolueno e 400°C em 90 minutos.
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Figura 50 — Distribulgio de gases, liquidos e stlidos - PE comercial.

Como esperado, todas as reagdes apresentam uma grande quantidade
de produtos fiquefeitos. A maior diferenciagcdo entre as respostas encontra-se
na quantidade de gases e coque formados, fatores diretamente relacionados
com © catalisador empregado. O catalisador comercial BASF (1X.02) € o que
apresenta a maior gaseificagdo e menor liquefagdo, e conseqlentemente a
maior formagédo de coque.

Quando da utilizagdo de zedlitas, foram obtidas conversbes para
liquidos acima de 60%, atingindo até 75% no sistema 1X.10.

A razéo entre as fragdes liquidas leves e pesadas esta em torno de 3:1,
o que evidencia a seletividade para a formagdo de compostos leves.
Similarmente, as amostras padrao, a gaseificagéo e a formagdo de coque sao
baixas.
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Os produtos observados sdo 0s mesmos das reagbes com o polietileno
padrdo, ou seja, na fragdo gasosa, etano, etileno, propano e propileno como
principais e e menor quantidade, butano, butileno, isopentano e pentano.
Para a fragdo liquida, hidrocarbonetos saturados e, em pequena quantidade,
insaturados efou ramificados.

A tabela 42 e figura 51 expfe os resultados para as reagdes com PP.

Tabela 42 - Resultados das conversdes com PP comercial

Ensalo C,-C, (%)  CiCs (%) CyCp (%) 2C. (%) residuo (%)

1X.01 23,8 1,3 55,8 15,4 3.7
1X.02 11,4 0,7 47,3 18,5 22,4
1X.03 17.8 0,8 53,4 11,2 16,8
1X.04 14,9 0.4 55,6 13,9 15,2
IX.05 19,2 1,2 48,2 9,5 21,8
IX.06 16,8 0,6 52,9 11,6 18,1
1X.07 26,9 3,3 61,7 58 2,3
1X.08 224 2,5 64,6 71 3.4
IX.09 18,7 1,1 62,6 8,4 9,2
IX.10 20,1 3,5 69,7 4.3 24
sando:

1X.01 - 10,0 g de PP; FeNH,{S0,),.12H,0O/alumina ; 15,0 g tolueno e 400°C em 90 minutos.
1X.02 - 10,0 g de PP; 0,09 g BASF; 15,0 g tolueno e 400°C em 90 minutos.

1X.03 - 10,0 g de PP; ZY2,5H; 15,0 g tolueno e 400°C em 90 minutos.

1X.04 - 10,0 g de PP; ZY2,5Fe; 15,0 g tolueno e 400°C em 90 minutos.

1X.05 - 10,0 g de PP; ZY3,0H; 15,0 g toluenc e 400°C em 90 minutos.

1X.06 - 10,0 g de PP; ZY¥3,0Ce; 15,0 g tolueno e 400°C em 90 minutos.

1X.07 - 10,0 g de PP; ZY12,5H; 15,0 g tolueno e 400°C em 90 minutos,

1X.08 - 10,0 g de PP; ZY12,5Ce; 15,0 g tolueno e 400°C em 90 minutos.

iX.09 - 10,0 g de PP; ZY25,0H; 15,0 g tolueno e 400°C em 90 minutos.

1X.10 - 10,0 g de PP; ZY25,0Fe; 15,0 g tolueno e 400°C em 90 minutes.
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Flgura 51 - Distribuicao de gases, liquidos e sdlidos - PP comercial.
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Como no caso de PE, todas as reagOes apresentam uma grande
quantidade de produtos liquefeitos. O catalisador comercial BASF (1X.02)
continua sendd o que apresenta maior gaseificacdo, menor liquefagdo e maior
formagao de coque.

Nos sistemas em que utilizamos zedlitas, obtivemos, também,
conversdes para liquidos entre 60% e 75%.

Para amostras comerciais, nas reagées com zedlitas em maior razdo
Si/Al (1X.07 a 1X.10) observamos uma diminui¢cdo na formag&o de coque sem o
respectivo aumento da fragéo gasosa, em favor do aumento da fragdo liquida
leve.

Os produtos observados sdo os mesmos das reagées com PP padréo
para a fragéo liquida: hidrocarbonetos saturados, insaturados e/ou ramificados.

A figura 52 apresenta um cromatograma tipico da reagéo 1X.10 com PE
comercial.

10 20 30

Figura 52 - TIC tipico da fragdo liquida da amostra de PE comercial reagio 1X.10

Note-se que a distribuigdo dos produtos liquidos formados ¢ a mesma
que a obtida para a poliolefina padréo.

4.11. DESTILAGAO

A figura 53 mostra os cromatogramas das 7 fragdes de destilagdo do
experimento com PP em tolueno e catalisador FeNH,{S0,),.12H,0 em alumina.
Pode-se notar que nas fragbes 1 e 2 tém-se os compostos na faixa C; a C, sem
tolueno, nas fragbes 3, 4 e 5 observa-se a presenca de tolueno e aumento de
compostos mais pesados até C,,, enquanto nas fragbes 6 e 7 observa-se
diminuigdo e auséncia de tolueno, e presenga de compostos mais pesados >C,;
até C,;.
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4.11.1 Cromatogramas das fragdes de destilagdo.
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Figura 53 - Fragbes
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de destilagio da reagio de PP, catalisador FeNH,(SO,}),.12H,0 em alumina.
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4.12. EXTRAGOES

As extr:':lg;ées realizadas comprovaram a suspeita de que a pasta
(coque) submetida a extragdo era formada pela mistura de solvente, residuo e
catalisador e hidrocarbonetos de alta massa molecular (graxa). A quantidade
de produtos determinada por CG é menor do que a quantidade real de
hidrocarbonetos formados, iA que uma parcela destes hidrocarbonetos se
encontra na fragdo coque. A figura 54 ilustra um TIC tipico do extrato do coque
da reacdo de PE com FeNH,(SQ,),.12H,0.

10 2 30

Figura 54 - TIC do extrato do residuo em THF da reagio de PE com FeNH,(S0,),.12H,0 em alumina.

Pelo cromatograma pode-se notar que temos 0s mesmos produtos que
foram obtidos na fra¢gdo liquida filtrada, apenas com uma diminui¢do dos
compostos mais leves.

A figura 55 apresenta um TIC tipico do extrato em THF do coque da
reagdo de PP com FeNH,(S0,),.12H,0.

10 20 30

Figura 55 - TIC do extrato do residuc em THF de reacdo de PP com FeNH,{S0,),.12H,0 em alumina.
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Na pasta (coque) submetida a extragdo sdo observados produtos
semelhantes aos obtidos na fragéo liquida fittrada. Contudo, alguns compostos
ndo observadds na fragdo filtrada foram observados no extrato, novamente
confirmando a idéia de que uma parcela dos compostos formados néo foi
quantificada, ja que se encontra absorvida ao coque. Na figura 56 vemos
alguns compostos encontrados no extrato e n&o identificados na fragéo liquida
filtrada.

AR DU
hh
Sy YT

Figura 56 - Estruturas de compostos abservados no extrato de PP.

Alguns desses compostos provém claramente do craqueamento do
polimero. Entretanto, outros ndc podem ser explicados a ndo ser que se
proponham mecanismos outros além de unicamente a clivagem e o
reagrupamente dos fragmentos'®®.

4.13. EFEITOS DAS VARIAVEIS NO HIDROCRAQUEAMENTO

Como ja dissemos, que a hidrogena¢ido comercial € usualmente feita a
atta temperatura (500°C) e a alta pressdo (400 bar), em presenga de
catalisadores cobalto-molibdénio, levando a altos valores de rendimentos (de
60-90%) de hidrocarbonetos liquidos™®*’ Para o hidrocraqueamento de
policlefinas, varios sistemas s&o empregados (tanto sistemas continuos como
em batelada). Dentre os muitos sistemas descritos na literatura®%'*®, a grande
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maioria € de sistemas de coliquefagéo de policlefinas com carvdo ou residuo
pesado do craqueamento de petréleo com catalisadores heterogéneos® .
Neste trabatho procuramos rotas alternativas de hidrocraqueamento: utilizamos
sistema homogéneo e sistema heterogeneizado de craqueamento, utilizamos
trés tipos de solventes, alteramos o tempo, a pressdo e temperatura das
reagdes, afim de aumentar a seletividade e a converséo para hidrocarbonetos
leves (liquefagéo da poliolefina).

4.13.1. Efeito do solvente

Na maioria dos métodos de liquefagao de poliolefinas ndo ha o emprego
de solvente®*), No nosso estudo utilizamos decalina, tetraiina e/ou tolueno
como solventes de hidrocragueamento, uma vez que, pela nossa proposta,
além de o solvente facilitar a solubilizagdo do polimero (0 que acarreta uma
maior degradagéo), para decalina e tetralina ha a possibilidade da doagéo de
hidrogénio do solvente ao substrato. Observamos que, no nosso sistema (em
batelada), sem o uso de solvente ha o favorecimento da gaseificagéo e
coqueficagdo da poliolefina, sendo, portanto, desfavorecida a liquefagéo. Para
os solventes doadores de hidrogénic, decalina e tetralina, observamos grande
guantidade de produtos de acoplamento. Em alguns casos, esses solventes
agem como “captadores” dos compostos formados. O uso de tolueno como
solvente possibilitou a diminuicdo da gaseificagio e coqueficagdo e,
consequentemente, o aumento da quuefag:éo. Esse solvente, mais inerte,
também facilita a solubilizagéo do polimero, porém, por ser menos reativo, a
quantidade de produtos de acoplamento com o solvente é muito diminuida. O
tolueno se mostrou o solvente mais adequado, no nosso sistema, para a
liquefac&o das poliolefinas. Ndo hé citagdo na literatura do emprego de tolueno
como solvente no hidrocragueamento.
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4.13.2. Efeito do tempo de reagao

O efeito do tempo de reagdo depende muito do sistema de
hidrocragueamento. Ha descrigdes de sistemas com segundos de reagao®
até varios minutos®”, tempo que é relacionado principalmente com o sistema
de aquecimento (como, por exemplo, leito fluidizado ou manta aguecedora).
Para o nosso sistema, no qual utilizamos uma manta aquecedora® variamos
o tempo de reagdo em 90, 120 e 180 minutos, aquecendo o sistema da
temperatura ambiente até a temperatura desejada, 400, 450 ou 550°C. A
massa da autoclave & um fator importante para esse parametro, visto que, uma
massa grande de ago acarreta maior inércia para o aquecimento do sistema.
Verificamos que os tempos de 180 ou 120 minutos séo excessivos para a
liquefagdo da poliolefina, favorecendo a gaseificacdo e coqueficagéo.
Certamente, esses tempos favorecem a gaseificacdo e, quando da formagéo
de produtos liquidos, ha o aumento da probabilidade da sua condugéo a fase
gasosa ou ao coque. O tempo de 90 minutos se mostrou o mais adequado.
Testes feitos com tempos menores se mostraram insuficientes para a
conversdo da poliolefina e, por esta razéo, ndo sdo tratados neste trabalho.
Aparentemente, 90, 120 e 180 minutos séo tempos de reagéo elevados em
comparagdo a tempos descritos na literatura® ®®. Trata-se, contudo, de uma
falacia, j4 que ndo ha descricdo de sistemas com grande gquantidade de
substrato e solvente (autoclave de 200mL) que atinjam altas temperaturas em
pouco tempo.

4.13.3. Efeito da presséo

Existem descrigbes de muitas alternativas da pressédo ou atmosfera
empregada na degradagdo de policlefinas, desde sistemas a vacuo”™, ou
atmosfera inerte®” (nesses casos, pirdlise da poliolefina) até sistemas com
varias pressbées de hidrogénio de (10 bar'® até 400 bar®). No nosso estudo
empregamos: a) sistema sem pressdo manométrica, ou seja, sistema somente

purgado e ndo pressurizado; b) sistema com 50 bar de hidrogénio a frio; e c)
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sistema com 100 bar de hidrogénio a frio. Os sistemas a vacuo ou atmosfera
inerte sdo de dificil comparagédo com sistemas, como o nosso, sob atmosfera
redutora, pois’nos sistemas sob pressdo de hidrogénio, este tem um papel
importante na formag&o dos produtos da degradagso.

Observamos que o sistema somente purgado, e o sistema com 100 bar
de hidrogénio favorecern a gaseificagio ou coqueficagio dos polimeros. Para
o sistema sem pressdo inicial de hidrogénio, a temperatura é o fator
determinante da degradagdo: temperaturas altas (550°C) favorecem a
liquefagdo e temperaturas baixas (400°C )} favorecem a coqueficagdo. A
presséo de 50 bar favoreceu a liquefagio. Na literatura, valores de pressdo de

30 a 70 bar sdo os mais empregados atualmente no hidrocraqueamento de
rejeitos de poliolefinas®'*7®,

4.13.4. Efeito da temperatura

Como todas as outras varidveis a temperatura ndo pode ser tratada
como uma variavel independente. Existem sistemas de degradagdo que
trabalham desde 350°C até 700°C®**® porém ha uma forte dependéncia da
presséo, tempo e catalisador empregados. A degradagdo térmica do polietileno
e do polipropileno sob atmosfera inerte estd em torno de 500°C (TGA). Com o
aumento da pressao ou uso de catalisadores esse valor cai. Utilizamos trés
temperaturas nos nossos sistemas, 400, 450 e 550°C. Os melhores resultados
para a liquefagdo das poliolefinas foram obtidos a 400°C. Fizemos testes a
temperaturas abaixo de 400°C, porém essas ndo se mostraram suficientes

para a obtengdo de produtos liquidos nas nossas condigdes experimentais.

4.13.5. Efeito do catalisador empregado

Os catalisadores de hidrocragueamento comercial mais empregados
sd0 de cobalto-molibdénio sob silica-alumina ou, mais atualmente, zedlitas'®.
Quase ndo ha indicagdo de catalisadores homogéneos para hidrogenagao.
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Dentre os catalisadores heterogéneos descritos ha uma grande variedade,
desde zedlitas com diferentes valores de acidez ou metais incorporados, até
superacidos®ou mesmo metais incorporados em silica amorfa®.

No nosso estudo, empregamos um sistema catalitico homogéneo
(ferroceno, enxofre e brometo de aménio), catalisadores heterogeneizados a
base de ferro, catalisador comercial cobalto-molibdénio sob silica-alumina
(BASF M8-10) e zedlitas acidas e trocadas por ferro ou cério em varias razdes
SifAl. O sistema homogénec ndo se mostrou favoravel para a liquefagdo das
poliolefinas. O catalisador comercial também apresentou resultados
insatisfatérios frente aos indicados na literatura, porém nesse sistema a
pressdo de trabalho é bem maior (400 bar)®*®". Os resultados de liquefagédo
para os catalisadores heterogeneizados e zedlitas foram similares aos
alcangados na literatura (60 a 80%)%*'*".

4,13.6. Efeito Global

Ndo se podem tratar os parametros alterados univariavelmente. Os
efeitos ndo podem ocorrer independentemente uns dos outros. Assim sendo, o
uso ou ndo de um solvente, o tipo de solvente, o tempo de reagdo, a
temperatura e a pressédo do processamento, o catalisador empregado, a forma
de aquecimento, 0 uso de sistema continuo ou de batelada s&o fatores que
devern ser estudados como um todo. Evidentemente, alguns parametros,
mesmo quando tratados isoladamente dao fortes indicios do comportamento
do sistema nesta condi¢do. Por exemplo a temperatura de 550°C se mostra
muito elevada para a liquefagdo, independentemente da pressdo, do
catalisador, do tempo de reagéo ou qualquer outro parametro.

Entre todas as alteragbes efetuadas, obtivemos os melhores resultados
para a liquefagéo das poliolefinas quando utilizamos o sistema com 10,0 g de
poliolefina, 15,0 g de tolueno, catalisador heterogeneizado ou zedlitas, e
aquecimento até 400°C em 90 minutos.
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4.14. PROPOSTAS DE MECANISMOS DE HIDROCRAQUEAMENTO

0 proce:sso de clivagem térmica de hidrocarbonetos envolve a formagao
de radicais. O mecanismo basico da reagdo de craqueamento € iniciado pela
homdlise de uma ligagdo C-C formando dois radicais alquita. Cada radical pode
abstrair um atomo de hidrogénio da molécula inicial, produzindo novos radicais
alquila de cadeia mais curta"'®’. A abstragdo de um hidrogénio secundario &
facilitada em relagdo a abstragdo de um primario, devido a energia de ligagao
C-H mais baixa com igual probabilidade de remogido de cada hidrogénio
secundario. Esses radicais também podem sofrer uma clivagem § e formar
olefinas e radicais alquila menores. Como exemplo, apresentamos a seguir o
craqueamento de n-octano iniciado por homdlise com a formagéo de etileno e
propileno.

- Esquema 1:

CHa3(CH,)gCH3z — CH3CH.CH;CH,CHy - + - CHy,CH,CH35

CH3CH2CH20H20H2' + CH3(CH2)SCH3“——"' CH3(CH2)3CH3
+

CHa(CH,)sCHCH,
CHaCH,CHy—CH,CH, — CH3;CH,CH,+ H,C=CH,

CH3(CH,)sCH;—CH,CHCH;— CH4(CHp)sCH,+ HiC=CHCH;

Entretanto, além de compostos craqueados de menor massa molar,
pode haver formagdo de compostos de maior massa molar e/ou ramificados
por reagBes de terminag#o radical-radical™'®, como vemos abaixo:
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- Esquema 2:
CH3CH;CH,CH,CH, - + HZCC Hy,CHyCHoCH3 — CH3(CH,)gCH4

4.14.1. Proposta do Solvente Doador de Hidrogénio

Esta proposta baseia-se na clivagem térmica do hidrocarboneto com a
formagao de radicais alquil'''"'?. Esses radicais sdo saturados com hidrogénio
doado por um solvente que tenha facilidade de doar hidrogénio (por exemplo,
decalina ou tetralina)''*'*. O solvente deve entdo ser reidrogenado por
hidrogénio molecular, reagdo catalisada com Fe(lll) e co-catalisada com
enxofre®). O esquema 3, abaixo, representa o processo de craqueamento de
hidrocarboneto:

- Esquema 3:

H3C(CH2)nCH; T R (Termoclivagem

2R* + @ —* 2RH+ ﬂ::o (Saturag&o)
Fe/S
- (Reidrogenagao)
Hy

4.14.2. Proposta de Iniciagdo por Carbénio/Carbénio

Esta hipétese da etapa inicial do craqueamento catalitico de
hidrocarbonetos propde que um ion carbanio é formado pela abstragdo de um
hidreto do hidrocarboneto por um sitic acido de Lewis, ou por um préton de
Brensted, ou ainda pela adigdo de um proton a uma dupla ligagdo de uma
olefina®'®. Ha ainda uma proposta recente, segunda a qual h& a formag&o de
um carbénio pentacoordenado formado pela protanagédo do proprio alcano,
desde que haja um préton de Brensted suficientemente forte"*""”, O esquema
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abaixo apresenta as possibilidades da formag@oc de cations na etapa de
iniciagdo do craqueamento:

- Esquema 4:

a) CnH2n+2 -+ H - (CnH2n+1 )+ + H2
HC saturado hidreto carbénio

b) CnH2n+2 + CmHzm —> (CnH2n+1)- + (CmH2m+1 )+

HC saturado olefina carbénio carbénio

c) ColHyeo ¥+ H'B - (CHenizyt) B
HC saturado préton carbbénio

Esta proposta demonstra que na etapa de propagagdo ha dois
processos de clivagem em operagdo, um monomolecular, que envolve um
espécie hidrocarbdnica, e um bimolecular, que envolve a reagédo entre dois
reagentes hidrocarbbnicos“”. Nos esquemas 5§ e 6 podemos observar as
etapas de propagagéao:

- Esquema 5:

Monomolecular:

(CaHens2)'B™ = CHaue +  CayHanpeB
carbdnio parafinico \L
CpiyHapy ¥ H'B

olefinico
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- Esquema 6:
Bimolecular:

(CnH(2n+2)+1)+B-+(CmH2m+1)+ — CiHaivz +CniH2niy+1 B (CrHamet)”
carbénio parafinico wlr

C(n-i+m)H2(n-i+rn) +H'B

olefinico
(CoHgn2y1) BHCrHamet)” = CoHanea + CHom + Hy

A etapa de propagagdo comprova que mecanismos de reagbes em
cadeia ocorrem, como foi proposto ha muito®, para o craqueamento térmico
de hidrocarbonetos.

- Esquema 7:

Reagso em cadeia”" "'

CuHaniz + H'B = (CHgnzp)'B = Hy + (CoHo)'B
CH, + (Cin1yHapn1)01) B
C.Hg + (CngyH2n2y01) B
C3Hg + (CpraHznayr)' B

A hipbtese de iniciagdo por carbénio/carbdnio leva a expectativa de
obter compostos parafinicos e olefinicos na razéc 1:1. Esta proposta ¢
razoavelmente adequada para substratos parafinicos de cadeia curta”™®*®, mas
para hidrocarbonetos de cadeia longa a complexidade dos processos
envolvidos aumenta muito, sendo por conseguinte mais dificil a compreenséo
do mecanismo total de craqueamento™”.
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4.14.3. Comparacéo entre as propostas de mecanismo

Os resultados obtidos, tanto pela distribuigdo dos compostos quanto
pelo tipo de compostos formados, levam-nos a crer que nenhum dos
mecanismos propostos reflete completamente o mecanismo real de
hidrocraqueamento das poliolefinas, uma vez que tais mecanismos s&o
propostos e comprovados para hidrocarbonetos de cadeia curta.
Aparentemente, as propostas de mecanismo de termoclivagem, a do solvente
doador de hidrogénio e a de carbénio/carbdnio podem ser aceitas, uma vez
que observamos produtos dos trés tipos de propostas. Entretanto, como os
substratos sdo bem mais complexos, nadc podemos esperar que a formacgao
dos produtos tenha 0 mesmo comportamento e a mesma distribuig¢ao.

Para as reagbes iniciais em sistema homogéneo e altas temperatura e
pressédo, a proposta de termoclivagem € mais adequada, pois ha a expectativa
da formacgao de radicais pela clivagem térmica da poliolefina e/ou pela a¢éo do
promotor (brometo de amdnio). Contudo, a quantidade de compostos olefinicos
(insaturados) € bem menor do que a proposta por esse mecanismo,
principalmente para PE.

No caso das reagdes do sistema homogéneo com solvente doador de
hidrogénio (decalina ou tetralina), a proposta do solvente doador deve ser
adequada, e para as reagdes com PE, podemos dizer que se comportam
dentro do previsto pela proposta. No caso das reagdes com PP, no entanto, se
esperaria somente compostos saturados como produtos. Ao contrario, a
quantidade de compostos insaturados € bastante significante.

A proposta de carbénio/carbénio descreveria melhor as reagbes com
catalisadores impregnados, suportados, comerciais e zedlitas, ou seja,
sistemas heterogeneizados. Novamente constatamos, no entanto, que os
produtos dessas reagdes nao correspondem ao mecanismo proposto, visto
que ndo se obteve a proporgdo entre parafinicos e olefinicos 1:1, mas sim uma
maior quantidade de compostos parafinicos. Todavia, a formagéo de alguns
dos compostos ndo poderia ser explicada de outra forma a n&do ser pela
formagéo de um fon carbénio ou carbdnio, como por exemplo o 2, 6, 10, 14
tetrametil heptadecano, produto da reagéo com PP que n&o se enquadra como
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produto da proposta do mecanismo de clivagem térmica, ou da proposta do
solvente doador de hidrogénio. Por essa razdo, a possibilidade mais plausivel
seria a da fornfagao desse composto via o carbénio do isopentano.

O mecanismo de craqueamento ndo pode ser o mesmo para todas as
reagbes. Deve haver um mecanismo, mas néo necessariamente um unico, que
explique essa diferenca comportamental conforme o sistema. Por exemplo, nas
primeiras reagdes nao € possivel aceitar o mecanismo do carbénio/carbénio,
pois ndo ha nenhum fator iniciador, como por exemplo, um hidreto, uma
olefina, ou uma acido forte de Bransted. Apés o inicio da reagdo, porém, pela
proposta da termoclivagem, é possivel existirem olefinas que poderiam formar
um carbénio. De forma similar, as reagfes com solvente doador de hidrogénio
(decalina efou tetralina), também n&c admitifam a formagdo de
carbénio/carbbnio, mas também n&o admitiiam a formagdc de olefinas.
Constatamos, no entanto, que se formam olefinas. Ndo se pode, portanto,
negar essa possibilidade. Por outro lado, a proposta de formagéo dos ions
carbénio/carbonio indica a formagéo de compostos parafinicos e olefinicos na
mesma proporgao, fato que ndo observamos. Tal desproporg¢ao indica que esta
proposta de mecanismo n&o pode ser completamente seguida.

Na realidade, em todas as reagdes devemos ter uma parcela das trés
propostas de mecanismo atuando, pela distribuicdo e composigdo dos
produtos. Ndo parece plausivel acreditar que um 0nico mecanismo atue,
principalmente as propostas de mecanismo para hidrocarbonetos simples de
cadeia curta. Além dos processos envolvidos nas propostas mecanisticas,
certamente devem ocorrer, em grande escala, outros processos (tais como
ciclizag8io, aromatizagéo, formagédo de coque, repolimerizagéo). Sendo assim,
toma-se extremamente complexa qualquer tentativa de explicar o que
realmente se passa no processo de hidrocraqueamento de uma poliolefina.

Todas as respostas sO podem nos dar indicios do processc de
craqueamento. Como citado na literatura consultada ndo € possivel a
compreensdo do mecanismo envolvido“”. Todavia, foi alcangado nosso
objetivo primeiro, ou seja, a liquefagédo das poliolefinas com seletividade para
hidrocarbonetos leves. |
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5. CONCLUSAO

Os primeiros ensaios de hidrocragueamento, com a utilizagdo de
decalina ou de tetralina como solventes, e com sistema catalitico homogéneo
(aplicagéo inédita para o processo de reciclagem de poliolefinas) apresentaram
resultados muito interessantes, sendo favorecida a conversdo dos polimeros
em gases. Entretanto, houve o inconveniente da grande quantidade de coque
formado e da formagdo de produtos de acoplamento com o solvente. Houve
um aumento da quantidade de produtos liquefeitos, quando utilizamos o
sistema catalitico homogéneo, com o emprego de tolueno como solvente.

Tendo em vista que a catalise homogénea ndo se mostrou favoravel
para a liquefagdo das poliolefinas, sintetizamos catalisadores
heterogeneizados a base de ferro, suportados e impregnados em silica-
alumina, os quais empregamos no hidrocraqueamemnto das poliolefinas.
Obtivemos até 70% de conversdo do polimero em hidrocarbonetos liquidos,
sendo até 50% convertido em hidrocarbonetos leves (C, - C,,), resultados de
conversdo, em alguns casos, superiores aos descritos na literatura®™'®. Ndo ha
registro da utilizagdo desse tipo de catalisador para o hidrocragueamento.
Além disso, os resultados de conversdo obtidos indicam que a perspectiva de
sua utilizagdo para tal fim € muito boa, visto serem catalisadores de fAcil
preparo e muito mais baratos do que os usualmente utilizados no
hidrocragqueamento.

Preparamos catalisadores heterogéneos (zedlitas) e comparamos com o
emprego de um catalisador comercial (BASF M8-10) no reaproveitamento das
poliolefinas. O uso do catalisador comercial se mostrou inadequado para o
nosso sistema, fornecendo uma converséo baixa (de 6 a 25%) para gases e
alta converséo para coque {de 22 a 46%). Por outro lado, com uso de zedlitas,
obtivemos resultados semelhantes aos da literatura (de 60 a 80% de
liquefagdo), até 75% de hidrocarbonetos liquidos com seletividade de até 90%
para hidrocarbonetos leves, principalmente saturados e ramificados com
pequena gquantidade de insaturados e aromaticos, ou seja, hidrocarbonetos
que tém boa octanagem e sdo pouco poluentes.
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O emprego de catalisadores heterogéneos ou heterogeneizados (mais
4cidos) e tolueno foram os fatores que mais favoreceram o aumento da
liquefagdo e & melhor seletividade para a faixa de hidrocarbonetos leves
saturados e ramificados, com diminuigdo da formagdo de compostos
aromaticos. Os sistemas heterogéneos e heterogeneizados apresentaram os
melhores resultados em termos de liquefagdo para hidrocarbonetos leves
saturados efou ramificados {em média até 50% em relagdc a massa de
polimero inicial), com baixa gaseificagdo e baixa formagéo de coque, tanto
para as amostras de PE quanto para as de PP.

Apresentamos trés propostas mecanisticas para expiicar os resultados
obtidos: a) ciivagem térmica da poliolefina; b) ciivagem térmica seguida de
saturagdo dos radicais formados pelc solvente; e ¢) craqueamento via
carbdnio/carbénio (mecanismo geralmente mais aceito para explicar o
craqueamento). Porém, ndo é possivel afirmar a existéncia de um unico
mecanismo de hidrocraqueamento, o que nos leva a crer que todos os
mecanismos podem ocorrer simultaneamente.

Em suma, a partir das poliolefinas utilizadas (PE e PP), foi possivel
obter, em quantidades e seletividade similares as descritas na literatura®'®,
hidrocarbonetos liquidos de baixa massa molar, que podem ser utilizados
como insumos quimicos.

94



BIBLIOGRAFIA




Bibliografia

6. BIBLIOGRAFIA

10

11

12
13
14
15

16

Moderm Plastic International, P. Mapieston (ed.), McGrapelets-Hill, New
York, 1992, cap. 1.

“Concise Encyclopedia of Polymer Science and Engineering”, J. L
Korschiwitz, (ed.), John Wiley & Sons, 1990, cap. 1.

W. Kaminsky em “Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry”, VHC
Publishers inc., v. A21, 1992, p. 57.

F. Rodriguez, “ Principles of Polymer Systems” Hemisphere Publishing
Co., New York, 1992, p. 17.

H. G. Elias, “ Macromolecules”, Plenum Press, New York, 1977, cap. 1.
“Encyclopedia of Polymer Science and Engineering”, H. F. Mark, N. M.
Bikales, C. G. Overberg e G. Menges, (eds.), 2™ Ed., Wiley & Sons,
v.13, 1988, New York, p. 464.

R. J. Rowatt, CHEMTECH, 23, 1993, 56.

K. B. Abbas, A. B. Knetsson e S. H. Berlung, CHEMTECH, 8, 1978,
502.

H. R. Thorshein e D. J. Armstrong, CHEMTECH, 31, 1993, 55.

D. T. Brown “Plastic Legacy” em “ Plastic Waste Management: Disposal,
Recycling and Reuse” N. Mustafa (ed.), Marcel Dekker Inc., New York,
1993.

D. T. Brown “Regulation of Plastic Use in USA and Canada” em “ Piastic
Waste Management: Disposal, Recycling and Reuse” N. Mustafa (ed.),
Marcel Dekker Inc., New York, 1893.

A. Kirkman, e C. H. Kline, CHEMTECH, 21, 1991, 606.

Plastico Moderno, 242, 1994, 40.

O Plastico no Brasil, 388-A, 1994, 47.

N. C. Billnghan e P. P. Calvert “Degradation and Stabilization of
Polyolefins - An introduction® em “Degradation and Stabilization of
Poiyolefins” N. S. Allen {ed.), Appled Science Publishers, Essex, 1993.
“Seymour/Carraher's Polymer Chemistry: An Introduction” C. E.
Carraher (ed.), 4™ Ed., Marce! Dekker, New York, 1996.

95



Bibliografia

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

34

35
36

G. Natta, J. Am. Chem. Soc., 77, 1955, 1708.

G. Natta, |. Pasquon e A. Zamballi, J. Am. Chem Soc., 84, 1962, 1488.
A. Warren e M. El-Halwagi em preprints do “209" ACS National
Mesting”, Anahein, v.40, 1995, 24,

H. Ku Joo e C. W. Curtis, Energy & Fuels, 10, 1996, 603.

W. Zmierczak, X. Xiao e J. Shabtai, Energy & Fuels, 8, 1994, 113.

A. R. Songip, T. Masuda, H. Kuwahara e K. Hasimoto, Energy & Fuels,
8, 1994, 136.

H. G. Sanjay, A. R. Tarrer ¢ C. Marks em preprints do “205" ACS
Naticnal Meeting”, Denver, v. 38, 1993, 131.

X. Xiao, W. Zmierczak e J. Shabtai em preprints do “209" ACS National
Meeting”, Anahein, v. 40, 1995, 4.

D. Gray e G. Tomlinson em preprints do “209" ACS National Meeting”,
Anahein, v. 40, 1995, 20.

G. Audasio, F. Bertini, P. L. Beltrame e P. Camiti, Makromol. Chem.,
Macromol. Symp., 57, 1992, p. 191.

H. Ku Joo e C. W. Curtis em preprints do “212" ACS National Meeting”,
Orlando, v.41, 1996, 1048.

S. Mulgaonkar, C. H. Kuo e A. R. Tarrer em preprints do “210" ACS
National Meeting”, Chicago, v.40, 1995, 638.

H. Ku Joo e C. W. Curtis em preprints do “210" ACS National Meeting”,
Chicago, v.40, 1995, 643.

M. M. Taghiei, F. E. Huggins e G. P. Huffman em preprints do “206"
ACS National Meeting”, Chicago, v.38, 1993, 810.

L. L. Anderson, e W. Tuntawiroon em preprints do “206" ACS National
Meeting”, Chicago, v.38, 1993, 816.

U. Schuchardt e O. A. Marangoni Borges, Catalysis Today, 5, 1989,
523.

W. Kaminsky, “Handbook of Polymer Science”, Part A, H. R. Kricheldorf
(ed.) Marcel Dekker, New York, 1992, cap. 1.

P. Galli e J. C. Haylock, Prog. Polym. Sci., 16, 1991, 443.

W. Kaminsky, Makromol. Chem., Macromol. Symp., 57, 1992, 145.

K. S. Rothenberger, A. V. Cugini e R. L. Thompson em preprints do

96



Bibliografia

37

38

39
40

41

42

43

45

46

47

50

“212" ACS National Meeting”, Orlando, v.41, 19986, 1062.

S. R. Palmer, E. J. Hippo, D. Tandon e M. Blankenship em preprints do
“209" ACS National Meeting”, Anahein, v.40, 1995, 29.

E. C. Orr, W. Tuntawiroon, W. B. Ding, E. Bolat, S. Rumpel, E. M.
Eyring e L. L. Anderson em preprints do “209” ACS National Meeting”,
Anahein, v.40, 1995, 44.

G. G. Arzoumanidis, CHEMTECH, 23, 1993, 43.

N. Mustafa e H. Hansmann “Postconsumer Recycling” em “Plastic
Waste Management: Disposal, Recycling and Reuse” N. Mustafa {(ed.),
Marcei Dekker Inc., New York, 1993.

G. P. Huffman, Z. Feng, V. Mahajan, P. Sivakumar, H. Jung, J. W.

Tiermney e |. Wender em preprints do “209" ACS National Meeting’,
Anahein, v.40, 1995, 34.

H. Cutler e E. Spector, CHEMTECH, 23, 1993, 54.

M. Luo e C. W. Curtis preprints do “212" ACS National Meeting”,
Orlando, v.41, 1996, 1032.

K. S. Rothenberger, A. V. Cugini, M. V. Ciocco, R. R. Anderson e G. A.
Veloski em preprints do “209” ACS National Meeting”, Anahein, v.40,
1995, 38.

“Plastic Recycling: Products and Processes”, R. J. Ehrig (ed.) Oxford
University Press, New York, 1993.

M. Gntowski “Plastic Identification” em “Plastic Waste Management:
Disposal, Recycling and Reuse” N. Mustafa (ed.), Marcel Dekker Inc.,
New York, 1993. _

F. Shammas “Plastic Consume and Production” em “Plastic Waste
Management: Disposal, Recycling and Reuse” N. Mustafa (ed.), Marcel
Dekker Inc., New York, 1993.

K. A. Cumming e B. W. Wojciechowski, Catal. Rev. - Sci. Eng., 38,
1996, 101.

M. M. ibrahim e M. S. Seehra em preprints do ‘206" ACS National
Meeting”, Chigago, v. 38, 1993, 841.

G. Madras, J. M. Smith e B. J. McCoy em preprints do “210" ACS
National Meeting”, Chigago, v. 40, 1985, 628.

g7



Bibliografia

51

52
53

55

56

57
58

59

60
61
62

63
64

65
66

67

68
69
70
71
72

U. Schuchardt, F. A. P. Matos, C. Leal e E. M. A. Peixoto, Quim. Nova,
3, 1980, 161.

C. R. Lamari e D. Biswas, Physica, 139B,1986, 725.

S. Eser e Y. Liu. em preprints do ‘205" ACS National Meeting”,
Chigago, v. 38, 1993, 452.

K. Liu, E. Jakab, W. H. McClennen e H. L. C. Meuzelaar em preprints
do “206" ACS National Meeting”, Chigago, v. 38, 1993, 823.

E. L. Pires, M. Wallau e U. Schuchardt , Stud. Surf. Sci. Catal., 110,
1997, 1025.

C. Rodival, E. Renacco, C. Arfi, A. M. Paulii e J. Pastor, J. Therm. Anal.,
41, 1994, 1519.

E. R. Sadiku, Acta Polymerica, 41, 1990, 246.

M. Day, J. D Cooney, C. Klein e J. L Fox, J. Therm. Anal.,, 41, 1994,
225.

K. Liu, W. H. McClenne e H. L. C. Meuzelaar em preprints do “209"
ACS National Meeting”, Anahein, v.40, 1995, 9.

H. S. Joo e J. A. Guin, Energy & Fuels, 11, 1997, 586.

H. G. Sanjay, A. R. Tarrer e C. Marks, Energy & Fuels, 8, 1994, 99.

R. Ciola “ Fundamentos da Catalise” Ed. Universidade de S&o Paulo,
1981, cap.11.

E. E. Woif e F. Alfani, Catal. Rev. - Sci. Eng., 24, 1982, 329.

R. T. K. Baker em preprints do “2711" ACS National Meeting”, New
Orleans, v.41, 1996, 521.

W. A. Groten e B. W. Wojciechowski, J. Catal., 122, 1990, 362.

Z. Zhibo, S. Nishio, Y. Morioka, A. Ueno, H. Ohkita, Y. Tochihara, T.
Mizushima e N. Kakuta, Catal. Today, 29, 1996, 303.

W. S. Mungall, P. F. Britt e A. C. Buchanan em preprints do “213" ACS
National Meeting”, San Francisco, v.42, 1997, 26.

H. Ku Joo e C. W. Curtis, Energy & Fuels, 11, 1997, 801.

|. Nakamura e K. Fujimoto, Catal. Today, 29, 1996, 245.

F. Roessner e U. Roland, J. Mol. Catal., A, 112, 1996, 401.

R. W. Coughlin, A. Hassan e K. Kawakami, J. Catal., 88, 1984, 163.

M. Stanciulesw, M. Sedud e J. F. Kelly em preprints do “208" ACS

o8



Bibliografia

73

74
75

76

77
78

79
80

81

82

83

84

85

86

87

89

90

91

National Meeting”, Washington, v.39, 1994, 367.

R. Ciyde em preprints do “206" ACS National Meeting”, Chicago, v.38,
1993, 901.

F. Bauer, H. Emst, E. Geide! e R. Schoedel, J. Catal., 164, 1996, 146.
S. C. Martin, J. Tomig e H. H. Schobert em preprints do “273" ACS
National Meeting”, San Francisco, v.42, 1997, 121.

A. R. Songip, T. Masuda, H. Kueahara e K. Hashimoto, Energy Fuels, 8,
1994, 131.

B. A. Watson e M. T. Klein, Energy Fueis, 11, 1997, 354.

K. 8. Rothenberger, A. V. Cuguni, R. L. Thompson e M. V. Ciocco,
Energy & Fuels, 11, 1997, 849,

I. V. Dahl, E. Tangstad e H. B. Mostad, Energy & Fuels, 10, 1996, 85.

K. Liu, E. Jakab, W. Zmierczak, J. Shabtai e H. L. C. Meuzelaar em
preprints do “207” ACS National Meeting”, San Diego, v.39, 1994, 576.
L. C. Gutberlet, R. J. Bertolacini e S. G. Kukes, Energy & Fuels, 8,
1994, 227.

E. Olson e R. K. Sharma, Energy Fuels, 10, 1996, 587.

E. Schimidt, C. Song e H. H., Schobert, Energy & Fuels, 10, 1996, 597.
K. R. Venkatesh, J. Hu, W. Wang, G. D. Holder, J. W. Tieney e |.
Wender, Energy & Fuels, 10, 1996, 1163.

C. S. John, C. Kemball e R. A. Rajadhyaksha, J. Catal., 57, 1979, 264,
A. Nighijima, T. Sato, Y. Yoshimura, H. Shimada, N. Matsubayshi, M.
Imamura, Y. Sugimoto, T. Kameoka, Y. Nishimura, Catal. Today, 27,
1996, 129. _

C. Geantet, J. Afonso, M. Breysse, N. Allali e M. Danot, Catal. Today,
28, 1996, 23.

D. A. C. Aranda, A. L. B. Ramos, F. B. Passos e M. Schmal, Catal.
Today, 28, 1996, 119.

C. S. Hsu em preprints do “213" ACS National Meeting”, San Francisco,
v.42, 1997, 390.

C. De La Cruz, N. Marques, M. Escobar e S. Segovia em preprints do
“213" ACS National Meeting”, San Francisco, v.42, 1997, 416.

S. L. 8. Sarowha, B. K. Sharma, C. D. Sharma e S. D. Bhagat, Energy

99



Bibliografia

92

93

94
95

96

97

99

100
101

102

103

104
105

106

107

108

109

Fuels, 11, 1997, 566.

P. Carniti, A. Gervasini, P. L. Bertrame, G. Audasio e P. Bertini, Appl.
Catal., A, 127, 1995, 139.

C. M. Blanchard e M. R. Gray em preprints do “213" ACS National
Meeting”, San Francisco, v.42, 1997, 137.

M. G. Yang, |. Nakamura e K. Fujimoto, Appl. Catal,, A, 144, 1996, 221.

A. G. Comolli, L. K. Lee e V. Pradhan em preprints do “213" ACS
National Meeting”, San Francisco, v.42, 1997, 736.

M. J. DeWitt e L. J. Broadbelt em preprints do “213” ACS National
Meeting”, San Francisco, v.42, 1997, 38.

A. Corma, J. Planelles, J. Sanchez-Marin ¢ F. Tomas, J. Catal., 93,
1985, 30.

K. R. Venkatesh, J. Hu, J. W. Tierney e |. Wender em preprints do “210"
ACS National Meeting”, Chicago, v.40, 1995, 788.

S .B. Gervet, M. Eriksson, P. Eriksson, F. E. Massoth, Appl. Catal., A,
117, 1994, 151.

R. A. Kema e C. T. Adams, Appl. Catal., A, 134, 1996, 299.

M. Chareconpanich, B. Zhang-Guo, A. Tomita, Energy & Fuels, 10,1896,
927.

E. F. S Aguiar, C. J. A. Mota, M. L. Murta Valle, M. P, da Silva, D. F. da
Silva, J. Mol. Catal, A: Chem., 104, 1996, 267.

F. S. Xiao, G. Pang, T. Ji, X. Meng, W. Pang e P. Xu, Appl. Catal. A,
133, 1995, 305.

R. Lin e R. L. White, J. Appl. Polym. Sci., 58, 1995, 1151.

E. F. 8. Aguiar, M. L. Murta Valle, M. P. da Silva e D. F. da Silva,
Zeolites, 15, 1995, 620.

J. A. Martens, W. Souverijns, W. Verrelst, R. Parton, G. F. Groment e P.
A. Jacobs, Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 34, 1995, 2528.

J.-P. A. Wann, T. Kamo, H. Yamaguchi e Y. Sato em preprints do “272"
ACS National Meeting”, Ortando, v.41, 1996, 1161.

K. Weissermel e H. J. Arpe em “Industriai Organic Chemistry", VCH
Weinhein, 1993, cap.3.

J. R. Anderson, Y. F. Chang e R.J. Western, J. Catal., 118, 1989, 466.

100



Bibliografia

110

111
112
113

114

115
116

117

118
119

G. Aguilar-Rios, M. Valenzuela, P. Salas, H. Armendariz, P. Bosch, G.
del Toro, R. Silva, V. Bértin, S. Castillo, A. Ramirez-Solis e |. Schifter,
Appl. Catal., A, 127, 1995, 65.

T. Numaguchi, K. Shoji e S. Yoshida, Appl. Catal., A, 133, 1995, 241.

D. B. Lukyanov, J. Catal., 145, 1994, 54,

G. Harrtson e A. B. Boss em preprints do “213" ACS National Meeting”,
Orlando, v.42, 1997, 142.

P. E. Shertukde, G. Marcelin, G. A. Sill e W.K. Hall, J. Catal., 136, 1993,
446.

D. B. Lukyanov, V. I. Shtral e 8. N. Khadzhiev, J. Catal., 146, 1994, 87.
Y. Zhao, G. R. Bamwenda, e B. W. Wojciechowski, J. Catal., 146, 1994,
594,

Y. Zhao, G. R. Bamwenda, W. A. Groten e B. W. Wojciechowski, J.
Catal., 142, 1993, 465.

A. Corma, P. J. Miguel e A. V. Orchilles, J. Catal., 145, 1994, 171.

J. Aguado, J. L. Sotelo, D. P. Serrano, J. A. Calles e J. M. Escola,
Energy & Fuels, 11, 1997, 1225.

FONTE ALTERNATIVA DE CONSULTA:

*

http://www.plastico.com.br

101



APENDICE




Apéndice

ABREVIAGOES
ABS Acrilonitrila Butadieno Estireno
CG Cromatografia Gasosa
CG/EM Cromatografia Gasosa acopiada a Espectrometria de Massas
EM Espectrdmetro de Massas
HP-1 Coluna cromatografica apolar de 100% metilssiloxano
HY Zedlita do tipo Y protonada
PA Poliamida
PC Policarbonato
PE Polietileno
PEAD Polietileno de Alta Densidade
PEBD Polietileno de Baixa Densidade
PEBD-¢ Polietileno de Baixa Densidade comercial
PEBDL Polietileno de Baixa Densidade Linear
PELMD Polietileno Linear de Média Densidade
PET Polietileno tereftalato
PP Polipropileno
a-PP Polipropileno atatico
i-PP Polipropilenc isotatico
i-PP-c Polipropiienc isotatico comercial
s-PP Polipropileno sindiotatico
PS Poliestireno
PU Poliuretano
PVC Poli(cloreto de vinila)
SAN Acrilonitrita Estireno
TGA Anélise Termogravimétrica
TIC Total lon Chromatogram
THF Tetraidrofurano
Tg Temperatura de transigo vitrea
Y Zeblitado tipo Y
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COMPOSTOS MAIS COMUNS ENCONTRADOS NA FRAGCAO GASOSA

miz | pg (o¢c) | Férmula Nome Estrutura
16 - 161 CH, metano H
|
™ ~H
- 104 i

28 10 C,H, etileno H,G=CH, ou /
44 -42.1 C,H, propano /—

42 -47,7 C,H, propilenc /=

58 -12 C,Hio 2-metilpropano /l\

58 -0,9 C,Hyo butano e~
56 1 C,H, 2-buteno e
72 30 CsH,, 2-metilbutano /]\/
72 35-36 CsH,2 pentano T
70 31 CH,, 2-metilbuteno )\/
70 29-30 CsHio 1-penteno P~
66 bl CsHs ciclopentadieno @

68 44 CeH, ciclopenteno @

72 i CH,, metitciclobutano

84 64 CsHi2 1-hexeno P N
86 69 CgH,4 hexano e~
82 72 CeHyo 3-metilciclopenteno |O—
84 62 C.H,, 2-metil 1-penteno )\/\
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COMPOS TOS MAIS COMUNS ENCONTRADOS NA FRAGAO LiQUIDA

m/z Férmula Nome Estrutura

78 CeHe benzeno @

80 C.H, cicloexadieno :

82 CsHip cicloexeno O

82 CeHyo 1,3 hexadieno N~
84 CH,, hexeno NG
84 C.H,, cicloexano O

86 CeH,y hexano NN
94 C,Hyo cicloepteno O\

o6 C,H,, 2,2 dimetil ciclopenteno i i

96 C,H,; 1-metil cicloexeno O/

92 C,H, tolueno |

98 C,H,, cicloeptano O
100 C.H,e 2-metilexano /k/\/
100 CHye heptano PNy
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110 CgH,, 1,2 dimetit cicloexeno :\/(

112 CqHy6 1,2 dimetilcicloexano &

112 CiHie metil cicloeptano /

112 CaHye 2-octeno e N
126 CoH,q 1,3,5 trimetil cicloexano

106 CeHyo etitbenzeno I

106 CeHyo p-xileno :

146 CiHie 3-butil cicloepteno U\/\
106 C.Hpo m-xileno I

106 CaHao o-xileno |

100 C;Hye 2,4 - dimetil pentano /k/l\
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120 CeH,, propil benzeno ~

124 CgHys propil cicloexeneno ~

124 CoHys etilcicloepteno j s

118 CH,o 1-propenil benzeno =

120 CeH,, 1,3,5 trimetil benzeno I

120 CgH,2 1-etil 4-metil benzeno 5

120 CeH,, 1,2,3 trimetil benzeno |

128 CoHy nonano P e Py
118 C.H,, indeno ©i>
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134 CioHis etil 2,4 dimetil benzeno 5

138 CioHis trans-decalina CO
134 CioH1a etil 3,5 dimetil benzeno S
138 CioHis cis-decalina @
134 CyoHis isopropil 3-metil benzeno E i

140 CicHzo isobutil cicloexano :
132 CioHiz metil indeno : :
132 CioHi2 azuleno :

138 CioHis pentil ciclopentano O_O
132 CioHis tetraiina x
128 CioHs naftaleno

O

00
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146 CyH,, dimetil indeno

140 CioHz 1-deceno P N N
140 O o 5-deceno NN
138 CioHis butil cicloexeno O‘/\/\
162 Ci1Hz ciclopentilciclohexano : :

146 C,Hys metil tetralina x yd
142 CiHyo metil-naftaleno m: : g
142 C.Hypo metil-naftaleno |

138 CioHis metilidranindano : :

142 CiHypo dimetilindeno I

130 CioHio metilindeneno :

146 C.Hi, dimetil indeno ;

194 C,4Hz n-butil decalina C(j/\/\
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156 C,zHi; dimetilnaftaleno
142 CyoH2 decano P e N NP N
166 CiHz etil decatlina CO/\
180 CisH2s 1,5 tridecanodieno NN
220 CsH..0 BHT OH

CH;
156 CiH. undecano PV NG NNy
170 C,.H,, dodecano P e N N
184 C,.Hoz tridecano P e e NN
198 C,.Ha tetradecano NN
212 CisHa, pentadecano P e N N N
226 CaHa hexadecano NN
240 CyHag heptadecano PO e NN
254 CisHas octadecano N N NN
268 CioHyo nonadecano NN
282 CH.o eicosano N N NN S o o
296 CoHy uneicosano N N P P e oo
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