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RESUMO

A pir6lise é uma rota termoquimica promissora para aproveitamento de biomassa e
residuos poliméricos para producdo de compostos de alto valor agregado como combustiveis.
A versatilidade desta técnica permite o uso de diferentes tipos de matérias primas e condi¢des
reacionais, de modo a gerar seletividade a uma grande diversidade de produtos. Estas
caracteristicas aliadas a necessidade de promover uma economia circular para a cadeia de
producdo e consumo de polimeros termoplasticos evidencia uma 6tima oportunidade. Num
contexto de transi¢do energética, o interesse em estabelecer novas rotas para a obtencdo de
combustiveis a partir de material residual tem sido cada vez mais urgente, e 0 uso de residuos
poliméricos como matéria prima para este fim possui potencial para reduzir a degradacao
ambiental e os impactos a satde humana que a falta de um reaproveitamento efetivo deste tipo
de material tem gerado em todo o planeta. Para isto, o desenvolvimento de catalisadores que
possam melhorar as condicdes de reacdo e promover a geracdo de compostos de interesse
comercial se mostra essencial. Neste trabalho foi utilizada a pir6lise térmica e catalitica visando
a degradacdo do polipropileno. Foram utilizados catalisadores 6xidos de CoAl preparados por
coprecipitacdo a baixa supersaturacdo. Os materiais foram caracterizados por andlise
termogravimétrica — TG/DTG, espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier —
FTIR, espectroscopia de Raios-X por dispersao de energia — EDXRF, difracdo de Raios-X —
DRX, reducéo termoprogramada — TPR, area superficial e porosidade — BET. A pir6lise térmica
do polipropileno gerou majoritariamente compostos insaturados (55%), no entanto, ao realizar
a reacdo de pirdlise na presenca de catalisadores de CoAl o perfil de produtos gerados
apresentou diferencas significativas, promovendo maiores rendimentos de alcanos em
detrimento de alcenos. Resultados ainda melhores foram observados ao realizar a pir6lise em
atmosferas de Hz, uma hidropirodlise, fazendo com que o rendimento e a seletividade para
hidrocarbonetos saturados aumentassem consideravelmente (96%), promovendo condicdes
Otimas para geracao de hidrocarbonetos da faixa de gasolina (C4-C12) até 89%. Desta forma,
a aplicacdo da pirdlise para o tratamento de residuos de polimeros termoplésticos para a

obtencéo de combustiveis demonstrou muito éxito, com perspectivas de aprimoramento futuro.

Palavras-chave: Reciclagem Quimica; Polimeros; Cobalto; Gasolina.



ABSTRACT

Pyrolysis is a promising thermochemical route for using biomass and polymeric waste
to produce high-value compounds as fuels. The versatility of this technique allows the use of
different types of raw materials and reaction conditions, in order to generate selectivity for a
wide range of products. These characteristics combined with the need to promote a circular
economy for the production and consumption chain of thermoplastic polymers highlights a
great opportunity. In a context of energy transition, the interest in establishing new routes for
obtaining fuels from waste material has become increasingly urgent, and the use of polymeric
waste as a raw material for this purpose has the potential to reduce environmental degradation
and impacts on human health that the lack of effective reuse of this type of material has
generated across the planet. For this, the development of catalysts that can improve reaction
conditions and promote the generation of compounds of commercial interest is essential. In this
work, thermal and catalytic pyrolysis were used to degrade polypropylene. CoAl oxide catalysts
prepared by coprecipitation at low supersaturation were used. The materials were characterized
by thermogravimetric analysis — TG/DTG, Fourier transform infrared spectroscopy — FTIR,
energy dispersive X-ray spectroscopy — EDXRF, X-ray diffraction — DRX, thermoprogrammed
reduction — TPR, surface area and porosity — BET. The thermal pyrolysis of polypropylene
generated mostly unsaturated compounds (55%), however, when carrying out the pyrolysis
reaction in the presence of CoAl catalysts, the profile of products generated showed significant
differences, promoting greater yields of alkanes at the expense of alkenes. Even better results
were observed when carrying out pyrolysis in Hz atmospheres, a hydropyrolysis, causing the
yield and selectivity for saturated hydrocarbons to increase considerably (96%), promoting
optimal conditions for generating hydrocarbons in the gasoline range (C4- C12), up to 89%. In
this way, the application of pyrolysis for the treatment of thermoplastic polymer waste to obtain

fuels has demonstrated great success, with prospects for future improvement.

Keywords: Chemical Recycling; Polymers; Cobalt; Gasoline.
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1 INTRODUCAO

Um problema que impacta profundamente o meio ambiente e consequentemente toda a
sociedade, indo de encontro as inteng¢bes de promover um futuro mais sustentavel, é a crescente
geracdo e descarte inadequado de residuos poliméricos. Os polimeros sao compostos que
possuem propriedades muito variadas, e, portanto, sdo empregados em aplicacdes das mais
diversas, desde utensilios domésticos a componentes automotivos (Kasar; Sharma;
Ahmaruzzaman, 2020).

Dos tipos de polimeros existentes destacam-se dois grupos: os termofixos que mesmo
ao serem submetidos a altas temperaturas ndo séo fundiveis, e os termoplésticos, capazes de se
fundir sem se decompor. Muitos dos polimeros termoplasticos estdo na composicdo de bens
duraveis, que possuem uma vida Util relativamente longa antes de serem descartados, no
entanto, estes polimeros também estdo presentes na composi¢do de muitos produtos de vida util
curta ou que sdo descartaveis, os chamados plasticos de uso Unico, single use plastics - SUP, e
nestes reside uma maior preocupacgéo (Chen et al., 2021a).

No mundo todo, apenas 9% de todo plastico produzido € reciclado, e o Brasil se encontra
como um dos maiores produtores mundial de residuos plasticos, com mais de 11 milhdes de
toneladas por ano, dos quais menos de 2% é reciclado e reinserido na cadeia produtiva (Wit et
al., 2019 apud Zamora et a.l, 2020). Dentre os muitos motivos que levam a esses nimeros estao
as dificuldades enfrentadas pelo tratamento mais convencional desse tipo de residuo.

A reciclagem mecéanica enfrenta problemas relativos a coleta e separacdo dos diferentes
tipos de plasticos a serem processados, a dificuldade de separacdo de plasticos multicamadas e
a presenca de contaminantes, além da perda de qualidade do produto gerado em comparagao ao
material virgem. Uma outra destinacdo destes materiais € a incineracdo, que por sua vez
promove grave degradacdo ambiental pela emissdo de gases toxicos como dioxinas e furanos
(Vermaetal., 2016). Desta forma, o destino mais comum destes materiais passa a ser 0s aterros
e lixdes. Isto representa um grave problema ambiental, mas também para a satde humana, uma
vez que, apos o descarte inadequado desses residuos, o intemperismo promove a geracao de
microplasticos que podem adentrar ao organismo humano por inalacdo, por absorcédo pela pele,
ou pela ingestdo de pescados, se acumulando em 6rgdos e tecidos (UNEP, 2021).

Apesar dos efeitos da presenca de micro e nanoplasticos no organismo humano ainda

ndo serem bem conhecidos, sabe-se que substancias hormonalmente ativas presentes em parte
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desses compostos funcionam como desreguladores do sistema enddcrino, podendo estar
associados a doencas como infertilidade, diabetes e cancer (Zamora et al., 2020).

E evidente a necessidade da adocio de medidas que contribuam para o desenvolvimento
de uma economia circular, e a reciclagem quimica apresenta vantagens valiosas para a
promocdo desse cenario, uma vez que possui uma maior tolerdncia a contaminantes,
apresentando a capacidade de processar misturas de diferentes polimeros, reduzindo custos de
pré tratamento e selecdo, além de ser capaz de gerar uma grande variedade de produtos de
interesse econdmico.

A pirdlise, uma das rotas de reciclagem quimica mais conhecidas, € um processo de
degradacdo térmica que promove a clivagem das liga¢cdes quimicas de macromoléculas em um
ambiente de atmosfera inerte. Este processo tem sido amplamente estudado, e, paises como
Espanha e China tem liderado as publicac@es nesta area ao longo dos ultimos anos (Armenise
etal., 2021).

O processamento de polimeros termoplasticos por meio da pirdlise € amplamente
reportado na literatura e possui capacidade de ser otimizado de modo a se obter seletividade
para uma grande variedade de produtos, variando condicdes de temperatura, tempo de reacéo,
atmosfera e empregando catalisadores. Por meio da pir6lise € possivel produzir altos
rendimentos de aromaticos (Pyo et al., 2021), olefinas (Saeaung et al., 2021), e de monémeros
do polimero pirolisado (Shah; Jan; Adnan, 2014), que sdo compostos empregados como matéria
prima para industria petroquimica, além de produtos gasosos (Cai et al., 2021), ou 0leos
piroliticos com potencial para uso como combustiveis (Sharuddin et al., 2018), (Quesada et al.,
2020), (Kremer et al., 2021).

H& um grande interesse em promover maiores rendimentos de produtos oleosos, que
estd associado a intencdo de gerar hidrocarbonetos dentro da faixa de combustiveis liquidos,
como gasolina, querosene de aviagdo — QAV, ou diesel (Kassargy et al., 2017), (Pan et al.,
2021). Para isso, 0 uso de catalisadores que possam promover esta seletividade tem sido uma
estratégia empregada. Uma série de catalisadores tem sido estudados dentro da pirolise de
polimeros termoplasticos, como zedlitas e catalisadores 6xidos, de modo a promover 0 aumento
do rendimento de hidrocarbonetos com cadeia de tamanho adequado, e composic¢ao semelhante,
que, juntamente com o uso de atmosferas de H», situacdo na qual a pirdlise passa a ser
denominada de hidropirolise, sdo capazes de gerar fragdes liquidas de melhor qualidade, com

menor teor de olefinas (Munir; Usman, 2018).
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Desta forma, o desenvolvimento de novos catalisadores e o estudo do efeito das
diferentes condicdes de reacdo sdo essenciais para a consolidacdo desta rota de conversdo e a
consequente reducdo de impactos ambientais, contribuindo para a criagcdo de um futuro mais

sustentavel.
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2 REVISAO DE LITERATURA
2.1 Polimeros termoplasticos

O uso de petroquimicos esta presente nas mais diversas atividades humanas, eles sdo
produzidos a partir do gas natural e da nafta obtida nas refinarias de petroleo e correspondem a
uma grande variedade de produtos utilizados cotidianamente. Dentre estes produtos se
destacam os polimeros pléasticos. Os plasticos sdo polimeros sintéticos presentes na constituicdo
de embalagens, roupas, moveis, utensilios domesticos, equipamentos eletrdnicos, materiais
para construcao civil, para industria automotiva e em mais uma série de produtos de aplicacbes
diversas, por seu baixo custo, versatilidade e confiabilidade (Jambeck; Walker-Franklin, 2023).
Existem mais de 300 tipos de polimeros plésticos, dos quais cerca de 60 tipos sd&o mais
populares, e em geral, podem ser classificados em dois grupos, polimeros termofixos e
termoplasticos. Polimeros termofixos sdo considerados ndo reciclaveis pois possuem uma rede
covalente altamente reticulada com forgas de atracdo elevadas (Chen et al., 2021b), que faz
com que se tornem resistentes a altas temperaturas e se decomponham antes de se fundirem. Ja
os polimeros termoplasticos sao fundiveis e remoldaveis pois suas cadeias sdo unidas por forcas
intermoleculares, o que permite que sejam mais facilmente processaveis e reciclaveis. Este é o
caso de polimeros de uso muito expressivo, como polietileno (PE), PE de alta e baixa densidade
(PEAD) e (PEBD), poliestireno (PS) e polipropileno (PP), conforme Figura 01 (Hougian et al.,
2022).

Figura 01 — Producdo dos principais polimeros termoplasticos
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Consequentemente, de forma a atender a esta grande demanda, a producdo desses
polimeros tem crescido muito ao longo dos anos. Estima-se que nos ultimos 20 anos, 0 mundo
produziu uma quantidade de plastico equivalente a soma de todo pléastico ja produzido até o ano
2000 (Wit et al., 2019). A producdo mundial de polimeros plasticos em 2020 ja alcancava cerca
de 400 milhdes de toneladas por ano e tende a crescer ainda mais sendo 0s maiores produtores
mundiais, respectivamente, os Estados Unidos, a China e a india, seguidos pelo Brasil, como

apresentado na Figura 02 (Zamora et al., 2020),

Figura 02 — Maiores produtores mundiais de residuos plasticos
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As estratégias mais utilizadas para gerenciamento do grande volume de residuos
plasticos gerados como consequéncia dessa producdo e descarte, envolvem a reciclagem, a
incineracdo e a deposicdo em aterros (Chen et al., 2021a). Os processos de reciclagem de
polimeros plasticos podem ser classificados como de reciclagem fisica, onde os materiais séo
processados sem modificacbes em sua estrutura quimica, e de reciclagem quimica, onde os
polimeros processados ddo origem a novos compostos quimicos. Dentro da reciclagem fisica
destaca-se a reciclagem mecanica, que pode ser primaria, quando se processam residuos pre
consumo, ou secundaria, no caso de residuos poliméricos pds consumo. Esta tecnologia é a
mais comum e amplamente empregada na maioria dos paises e consiste em um processo que
geralmente inclui selecdo, trituracdo, lavagem, secagem, extrusdo e granulagem para converséo
em novos produtos, sendo esta, a rota que mais contribui para as taxas de reciclagem de
polimeros plasticos atualmente (Tarlowska, 2022).

Apesar de suas vantagens como a menor emissdo de gases do efeito estufa — GEE,
quando comparada a reciclagem quimica ou a outros tipos de destinacdo, a reciclagem mecénica

enfrenta limitacdes pois muitos residuos sao dificeis de processar, como plasticos
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multicamadas, residuos multimateriais, plasticos altamente contaminados por residuos diversos
ou por residuos do processo de reciclagem (Tarlowska, 2022), fazendo com que apenas uma
parte dos residuos poliméricos possam ser reciclados mecanicamente, tornando este cenério
preocupante, uma vez que menos de 10% de todo plastico produzido no mundo é reaproveitado
por meio da reciclagem e quase metade vira lixo em menos de trés anos (Wit et al., 2019). O
ndo reaproveitamento desse tipo de material para outros fins faz com que sua destinacao final
em aterros, lixdes ou na incinera¢do promova impactos ambientais severos.

A incineracdo € a abordagem Waste to Energy — WtE mais empregada atualmente, no
entanto, apesar de sua capacidade de geracdo de energia e de sua eficiéncia na reducdo do
volume de residuo, de mais de 85% (EIA, 2022 apud Li, 2022), é a rota de polui¢do atmosférica
mais elevada dentre os tratamentos termoquimicos. Anélises de Ciclo de Vida — ACV, estimam
que as emissdes de GEE oriundos da incineragdo podem variar de 1,8 a 3,0 kg de CO2,eq por
kg de residuos plasticos processados (Li et al., 2022).

A incineracdo em grande escala, por causar a liberagdo de substancias toxicas como
compostos organicos volateis diversos, exigindo equipamentos caros para o tratamento dos
poluentes gerados, torna inviavel a realizacdo de um controle adequado, principalmente em
paises menos desenvolvidos (Chen et al., 2021a), fazendo com que a deposi¢cdo em aterros
controlados ou lixdes se torne o destino mais comum dos polimeros plasticos pds uso.

Segundo a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos — USEPA (2020), a
guantidade total de residuos solidos urbanos - RSU, destinados a aterros teve um aumento de
cerca de um milhdo de toneladas entre os anos de 1990 e 2018. Estes, no entanto, ndo sdo a
melhor alternativa para o depdsito destes residuos uma vez que seu espaco é limitado e que
apesar de ndo gerarem emissdes podem causar poluicao do solo e de reservatorios subterraneos
(Li et al., 2022). Os aterros se diferem dos lixdes pois possuem sistemas de contencéo e
gerenciamento dos liquidos e gases gerados pelo residuo descartado, no entanto, mesmo em
paises que possuem ampla infraestrutura de descarte de residuos solidos como os EUA, onde
cerca de 75% dos residuos plasticos tem como destino os aterros controlados, estima-se que
anualmente mais de um milhdo de toneladas de polimeros plasticos escapem
indiscriminadamente para 0 meio ambiente. Dispostos inadequadamente na natureza, estes
materiais tendem a se degradar e fragmentar lentamente através da exposicao a radiacdo UV,
ao calor e ao estresse mecanico, dando origem a particulas de cerca de 5 mm de comprimento,
chamadas de microplasticos secundarios (Shopel, Stmminger, 2019 apud Chen et al., 2021a),
Figura 03, (UNEP, 2021).
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Os microplasticos, presentes até na agua potavel (Schymanski et al., 2018 apud Chen et
al. 2021a) podem carregar uma serie de aditivos quimicos oriundos dos varios tipos de
polimeros plasticos que Ihe deram origem, representando um grave risco a saude humana uma

vez que muitos destes aditivos representam compostos toxicos e carcinogénicos.

Figura 03 — Microplasticos em visdo ampliada

Fonte: UNEP (2021)

Estima-se que a poluicdo de polimeros plasticos em solo seja mais de 20 vezes maior
que a dos mares, no entanto, a presenca de residuos plasticos nos oceanos cresceu
consideravelmente nos Gltimos anos e ja corresponde a cerca de 85% do total dos residuos
marinhos. Cerca de 80% da poluicdo plastica nos oceanos tem origem em terra (Wit et al.,
2019). Projecdes do Programa das Nacdes Unidas para o Meio Ambiente indicam que se ndo
houver intervences, a presenca de residuos plasticos em ecossistemas aquaticos pode triplicar,
alcancando de 23 a 37 milhdes de toneladas por ano, até 2040, trazendo graves consequéncias

também aos ecossistemas marinhos (UNEP, 2021).

2.1.1 Polipropileno

O polipropileno, identificado pelo numero “5” na classificagdio como um material
reciclavel, € um polimero termopléastico produzido a partir da polimerizacdo por adi¢do do
propeno. Sendo de morfologia semi-cristalina, o PP é bastante versatil por conta das
propriedades quimicas e fisicas que apresenta. Diferentes fontes reportam o PP como o segundo
ou atualmente o primeiro polimero termoplastico mais utilizado globalmente, (Abebe; Asfaw,
2020), (Li et al., 2022) por seu custo-beneficio de producao e amplas aplicagdes, sendo um dos
polimeros encontrados em maior quantidade nos residuos solidos urbanos (Pan et al., 2021).

Dentre os muitos produtos que empregam o PP em sua composigéo, pode-se destacar 0s

SUP’s. Estudos demonstram que a maior parte dos polimeros plasticos produzidos tem deixado
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de ser empregado em produtos duraveis e passado a ser utilizado na producdo de descartaveis
(Chen et al., 2021a), o que faz com que estes residuos sejam depositados na natureza cada vez
mais cedo, gerando contaminacdo ambiental e impactos a saude publica.

Aditivos quimicos presentes nos SUP’s, sdo, muitas vezes, fontes de compostos
cancerigenas como ftalatos, empregados como agentes plastificantes (Paluselli et al., 2019).
Estimativas apontam que cada cidad&o brasileiro gera individualmente cerca de 1 kg de residuo
plastico por semana (Zamora et al., 2020), e, mesmo em paises europeus como Suica e Noruega
cerca de 45% do PP consumido é depositado em aterros (Chen et al., 2021a).

O PP ¢é também o componente majoritario de uma variedade de insumos clinico-
hospitalares como placas de petri, frascos para amostras e seringas, além de equipamentos de
protecdo individual - EPI’s, como aventais, sapatilhas, toucas e méascaras de prote¢do, como as
amplamente utilizadas contra a Covid-19 entre os anos de 2020 e 2021. O expressivo
crescimento da demanda por EPI’s a base de polipropileno durante a pandemia fez com que
houvesse um grande aumento na geracdo de residuos (Akhbarizadeh et al., 2021), (Harussani
et al., 2022) e a ampla gama de aplicagdo do PP em suprimentos hospitalares de uso necessario
em quaisquer unidades hospitalares faz com que a geracdo de residuos desta natureza seja
consideravel.

Dados diretamente fornecidos pelo Hospital das Clinicas da Universidade Federal de
Pernambuco, Recife — PE, sobre o volume de méascaras de prote¢do utilizadas ao longo de 6
meses, Tabela 01, mostram que, em média, mais de 20 mil unidades sdo consumidas
mensalmente, evidenciando que a geracao de todo o residuo de PP oriundo dos demais insumos

e das demais unidades hospitalares deve representar nimeros muito mais expressivos.

Tabela 01 — Dados de consumo de mascaras hospitalares no HC-UFPE

Meses de 2022 Unidades Utilizadas

Abril 17.500
Maio 24.550
Junho 26.550
Julho 24.000
Agosto 10.680
Setembro 20.400
Média 20.613

Fonte: Hospital das Clinicas da UFPE (2022)
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2.2 Pirdlise de polimeros termoplasticos

E evidente a necessidade da exploragdo e aprimoramento de rotas e tecnologias ainda
ndo empregadas de forma efetiva para a mitigacdo deste problema, e a pir6lise como rota
termoquimica se mostra como uma alternativa promissora. A pir6lise € um processo de
degradacédo térmica em atmosfera inerte que pode ser empregada para realizar a clivagem de
macromoléculas de biomassa ou de polimeros, visando a obtencdo de moléculas menores, de
seus monémeros ou de novos produtos. A pirélise pode ser classificada de acordo com a taxa
de aguecimento, sendo lenta, rapida ou ultrarrapida, e de acordo com suas demais condicdes,
sendo catalitica ou hidropirolise quando em atmosfera de H», além disso, comumente gera trés
fracdes de produtos, uma fracdo sélida, uma oleosa, e uma fracdo gasosa, que variam em
proporcéo a depender das condicgdes reacionais (Li et al., 2022).

A pirélise de materiais poliméricos ja é estudada a algum tempo pela alta capacidade de
clivagem de liga¢Bes quimicas que a técnica possui, sendo capaz de promover diferentes tipos
de cisdo, e a despolimerizacdo de cadeias (Silvério, 2008). O processo tem se destacado pela
capacidade de processar misturas de diferentes polimeros (Santos et al., 2018), (Munir; Usman,
2018), (Kassargy et al., 2018), uma vez que 0s residuos reais sdo bastante heterogéneos e
misturas de polimeros com biomassa, na co-pirélise, onde o uso de material residual renovavel
pode contribuir com a reducdo da pegada de carbono do combustivel produzido fazendo da
pirélise uma técnica extremamente versatil (Ryu et al., 2020), (Chen, et al., 2020), (Gin, et al.,
2021).

Os produtos gerados pela pir6lise de polimeros termoplasticos variam conforme o tipo
de matéria prima e as condi¢Oes de reacdo empregadas. No entanto, é comum a aplicacdo de
curtos tempos de residéncia para maior formacdo de produtos condensaveis (Papari, 2021),
fazendo com que a pir6lise destes residuos em temperaturas abaixo de 600°C favoreca bons
rendimentos de produtos oleosos ricos em alcenos diversos, com exce¢do do PS que tem como
produto dominante seu proprio monémero (Maafa, 2021), enquanto temperaturas maiores
promovem a formacdo de produtos gasosos C1-C4 (Zhou et al., 2021). Segundo Houquian
(2022) a decomposigédo térmica do PP se inicia com cisdes aleatorias ao longo da cadeia do
polimero, gerando um radical primario (1) e um secundario (2), Figura 04, dos quais derivam
alcanos e alcenos, sendo majoritario o rendimento de monoalcenos, e, tendo como principal

produto o 2,4-dimetil-1-hepteno, produzido a partir do radical secundéario (Li et al., 2022).
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Figura 04 — Mecanismo de decomposic¢éo do polipropileno
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Fonte: Adaptado de Hougian et al., 2022

Devido a esta complexidade, a pirdlise de PP da origem a uma enorme variedade de
produtos, no entanto, resultados indicam que ha potencial na aplicagéo da pir6lise de residuos
plasticos para a geracdo de produtos de interesse comercial, como correntes de composicédo
semelhante a nafta petroquimica (Chen et al., 2020), e produtos de potencial energético com
elevado valor agregado, semelhantes ao gas liquefeito de petréleo - GLP (Kassargy et al., 2018)
e a gasolina (Ratnasari, 2017).

O potencial da pirolise de polipropileno e de misturas plasticas contendo diferentes
teores de polipropileno para producéo de fragfes liquidas na faixa de gasolina e diesel j& foi
relatada em diversos trabalhos, assim como o uso de catalisadores para aumento da seletividade

de produtos na faixa de gasolina (Abebe; Asfaw, 2020). Ao ser submetido a pirdlise rapida em
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temperaturas préximas a 450°C, o PP foi capaz de produzir cadeias carbonicas na faixa de C7
a Cl12 e C13 a C20, com potencial para serem adicionados em diferentes proporcdes a
combustiveis convencionais (Papari, 2021).

Para que seja possivel gerar altos rendimentos de produtos de interesse, € necessario
realizar o ajuste dos parametros operacionais da reacdo, e para aumento da capacidade de
cragueamento da reacdo e gerar seletividade aos compostos desejados, se faz necessario o uso
de catalisadores. Em alguns trabalhos a fracdo semelhante a gasolina obtida da reacédo
apresentou indice de octanagem relativamente alto, de 91,7 e 97,8 research octane number -
RON (Kassargy et al., 2018), (Sharuddin et al., 2018). A hidropirolise, pirdlise sob atmosfera
de Ha, surge como outra condi¢do capaz de agregar seletividade ao processo, ja que demonstrou
ser capaz de reduzir o teor de olefinas promovendo sua hidrogenacéo, e, consequentemente,
aumento dos teores de alcanos dentre os produtos (Munir; Usman, 2018), o que é essencial para

gerar produtos com desempenhos semelhantes aos combustiveis tradicionais.

2.2.1 Catalisadores para pirolise de polipropileno

Muitos catalisadores tém sido estudados nas reacdes de pirdlise, de modo a reduzir sua
temperatura de degradacdo, aumentar a capacidade de craqueamento do processo e promover
seletividade para compostos de interesse, favorecendo a formacao de maiores proporcdes de
fracdes condensaveis entre os produtos, de cadeias carbénicas na faixa de gasolina, QAV e/ou
diesel. Os principais catalisadores empregados na pirélise de polimeros termoplasticos tém sido
as zeolitas e os catalisadores metélicos, 6xidos e suportados. Catalisadores do tipo zedlita tém
se destacado por apresentar 6tima eficiéncia catalitica no craqueamento de materiais
poliméricos (Papari; Bamdad; Berruti, 2021).

No estudo do uso de diferentes catalisadores na pir6lise de mistura PP e PE a 450 °C, a
zedlita BHZSM-5 apresentou alto desempenho na formagdo de produtos liquidos, 88%,
composta por olefinas predominantemente, sem a formagdo de solidos, enquanto o uso de
NHsZSM-5 resultou em maior formacdo de gas em comparagdo com a fragdo liquida (Santos
et al., 2018). No entanto, apesar dos resultados positivos de seletividade para compostos de
gasolina (Pan et al., 2021), as zedlitas sdo materiais de custo mais elevado e costumam
favorecer a formacéo de aromaticos (Chen et al., 2020), inclusive na pirdlise de polipropileno
(Pyo et al., 2021).
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O estudo da pirdlise de EPI’s hospitalares tem crescido ao longo dos ultimos anos, e
diferentes catalisadores tém sido propostos para melhoria dos rendimentos de produtos de
interesse, no entanto, muitos deles ndo tem promovido seletividade para produtos da faixa de
combustiveis liquidos, promovendo maiores rendimentos de produtos gasosos. Ni/SiOz foi
empregado como catalisador da pir6lise de méascaras faciais descartaveis com o objetivo de
gerar gas de sintese, onde se destacou o desempenho catalitico para cisdes de ligacdes C-H,
desidrogenacdo para producédo de Hz (Jung et al., 2021).

Vérios catalisadores 6xidos como Fe;Os3, Al,O3 TiO2 e CeO, foram utilizados no
craqueamento dos volateis obtidos pela pirdlise de méascaras de protecéo, todos os catalisadores
reduziram o rendimento de liquido, e o TiO teve 0 maior aumento de rendimento de gas. (Sun
etal., 2022). O uso MgO na pirdélise de PP favoreceu a geragdo de produtos gasosos, produzindo
maior teor de alcenos que a pirdlise térmica e apresentando baixa geracdo de alcanos entre 0s
produtos liquidos (Saeaung et al., 2021).

Catalisadores Fe/Al,O3, Fe/SiO2, Fe/TiO utilizados na pirdlise de polipropileno
apresentaram baixos rendimentos de liquido, abaixo de 20%, favorecendo a formacdo de
produtos gasosos (Cai et al., 2021).

Estudos demonstram que a temperatura inicial de decomposicao pode ser reduzida pelo
uso de metais de transicdo como Ni, Co e Fe (Wang, 2018, 2019), enquanto Ni e Mo
promoveram a formacédo de hidrocarbonetos ciclicos a partir de residuos plasticos (Pan et al.,
2021) e o Fe é comercialmente preferido para a sintese de nanotubos de carbono devido ao

baixo custo. O Co se mostra como uma alternativa pouco explorada.

Figura 05 — Estrutura de espinélio
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Fonte: Adaptado de Okamoto et al. (2016)

Oxidos bivalentes e trivalentes podem assumir uma estrutura cristalina especifica
chamada de espinélio, na qual o cation bivalente ocupa os sitios tetraédricos e o cation trivalente
ocupa os sitios octaédricos (Figura 05), permitindo abrigar uma grande quantidade de cations,

conferindo aplicabilidade a diferentes areas, inclusive na catalise, (Okamoto et al., 2016). No
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entanto ndo existem muitos estudos que abordem o uso de 6xidos com estrutura de espinélio na
pirolise.

O uso do NiAl>Og, relatado para a producéo de gas de sintese via reforma a seco de
metano e na reforma a vapor de metano, foi empregado na pir6lise-reforma de vapor de
biomassa onde se destacou por aumentar a conversao de hidrocarbonetos e pela inibigéo da
formacéo de coque, capacidade atribuida a sua estrutura de espinélio (Yu, 2019). No entanto, o
uso de Co no hidrocraqueamento de volateis de PE resultou na obtencdo de resultados
significativos para obtencdo de combustiveis (Wang, 2022).

Para a sintese dos catalisadores em questdo, o uso de hidroxidos duplos lamelares —
HDL’s, como materiais precursores, ja relatados na literatura (Arias et al., 2022), se mostra
como um 6timo caminho pois a estrutura organizada dos HDL’s, conforme representacdo e
formula apresentada (Figura 06), proporciona uma boa dispersdo metalica e uma maior
seguranca da qualidade do material sintetizado, fator essencial para um bom efeito catalitico,
(Goh; Lim; Dong, 2008).

Figura 06 — Estrutura dos HDL’s
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A estrutura dos HDL’s € capaz de ser formada com ions de Co e Al pois consiste na
sobreposicdo de unidades octaédricas do tipo brucita, compostas por metais bivalentes ou
trivalentes cercados por hidroxilas, formando as lamelas, dentre as quais existe um espaco
denominado de regido interlamelar ocupada por moléculas de agua e por um anion chamado
anion de compensagdo. A aplicacdo de catalisadores de CoAl com estrutura de espinélio na
pirdlise do PP pode ser promissora para promover a formacgdo de alcanos em detrimento de

alcenos visando a obtencao de 6leos de melhor potencial energético.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem o objetivo de avaliar o uso do catalisador 6xido de espinélio
CoAl;04 na conversdo de residuos de polipropileno em combustiveis liquidos atraves da
pirélise e hidropirdlise, estudando a distribuicdo dos hidrocarbonetos gerados e o potencial

desta técnica como rota alternativa para producao de combustiveis.

3.1 Objetivos Especificos

e Sintetizar catalisadores de espinélio CoAl>O4 a partir de HDL’s de X=0,5 e X=0,7;

e Caracterizar o catalisador quanto a composi¢do quimica, estrutura, estabilidade térmica,
propriedades texturais e redutibilidade, por técnicas de fluorescéncia de raios X
(EDXRF), difracdo de raios X (DRX), espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR), analise termogravimétrica (TG-DSC),
adsorcao/dessorcédo de N2 e redugdo termoprogramada (TPR);

e Auvaliar a pirélise e hidropirélise termocatalitica de méascaras de protecdo hospitalares;

e Comparar o efeito dos diferentes catalisadores de CoAl na distribui¢do dos produtos da
pir6lise do residuo polimérico;

e Determinar o efeito da presenca de hidrogénio na distribuicdo dos produtos da pirélise
do residuo polimérico;

e Comparar as semelhancas entre a composicdo quimica dos produtos obtidos e de

combustiveis tradicionais.
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4 METODOLOGIA

4.1 Reagente Utilizados

Os reagentes utilizados nas sinteses e caracterizagcdes estao presentes na Tabela 02

Tabela 02 — Reagentes utilizados

Substancia
Nome Formula Pureza Marca
Nitrato de Cobalto Co(NOs3)2-6H.0 98% Dinamica
Nitrato de Aluminio Al(NO3)3-9H20 98,5% Dindmica
Hidrdoxido de Sddio NaOH 99,2% Neon
Acido Tereftalico CsHsO4 98% Sigma Aldrich
Hidrogénio Hz Alta pureza White Martins
Hélio He Alta pureza White Martins
Nitrogénio \ Alta pureza White Martins
Argbnio Ar Alta pureza White Martins

Fonte: O autor (2023)
4.2 Preparacdo da matéria prima
As mascaras de protecdo empregadas neste estudo como fonte de PP, foram da marca

NewDesc — Descartaveis Hospitalares (Emag, 2020), Figura 07, obtidas por meio de parceria
com o Hospital das Clinicas da UFPE.

Figura 07 — Modelo de mascara utilizado

Fonte: Emag (2020)
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Para a realizacdo das pirélises o fio metalico contido no clipe foi removido das mascaras
e foi realizada a amostragem de pequenos discos do material das mascaras, de massas entre 15-
25 ug, por meio de amostradores especificos.

Apesar de ser constituida majoritariamente de PP, as mascaras de protegdo possuem
ainda em sua composicao pequenas proporcdes de PE e de PA (Sun et al., 2022). A proporgédo
relativa a cada polimero foi determinada por separacédo e pesagem, conforme Tabela 03. Para
obtencdo das massas das amostras os polimeros foram pesados e misturados de forma
proporcional a sua composicéo de forma a se obter uma amostra representativa do todo.

Tabela 03 — Proporcao dos polimeros na constituicdo da méascara

Parte e Polimeros Proporgéo (%) Massas (j1g)
Filtro (PP) 75 112
Elastico (PA) 13 20
Clipe (PE) 12 18

Fonte: O autor (2023)

4.3 Sintese dos HDL’s e catalisadores

Os catalisadores 6xidos de Co-Al foram sintetizados empregando hidroxidos duplos
lamelares — HDL’s, como materiais precursores, para obtencdo de 6xidos bimetalicos CoAl-1
e CoAl-2 de razdo Co/Al de 1,00 e de 0,43 respectivamente. O HDL-1 e HDL-2 foram
sintetizados por meio de método de coprecipitacdo a baixa supersaturacdo, adaptado de
(Reynoso et al., 2018), com anion de compensacao tereftalato, para obtencdo de HDL’s de X =

0,5e X =0,7 de férmulas expressas nas Equacdes 1 e 2.

C00,5A|o‘5(0H)z(TAZ')o,zs.m.HzO (@)

C00,3A|o‘7(0H)z(TAZ')o,35.m.HzO 2

Solucdes de 300 mL de Co(NO3z)2:6H20 e AI(NO3)3-9H,0 (Solugéo 1), e de NaOH e
CeH4(COOH)2, (Solucéo I1), foram preparadas de acordo com proporcao estequiométrica de
cada formula, com excedente de 10% de acido tereftalico, e foram adicionadas gota a gota em

um baldo de trés bocas contendo 200 mL de agua deionizada previamente fervida, sob agitagdo
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constante, entre 600-700 rpm, aquecimento a temperatura de 50°C e monitoramento e controle
de pH em 6,5 + 0,3 (Figura 08).

Figura 08 — Sintese dos materiais

Fonte: O autor (2023)

Ap0s o término das adi¢cdes o meio foi mantido sob agitacdo e aquecimento por 4h, e
sob agitacdo sem aquecimento por 18h30min, a temperatura ambiente. O sélido formado foi
posteriormente filtrado, lavado com &gua deionizada previamente fervida, e seco a 100°C por
16h. Os HDL’s obtidos foram entdo moidos e calcinados em forno mufla a temperatura de
600°C por 5h, com taxa de aquecimento de 10°C.min para obtencéo dos catalisadores CoAl-
1 e CoAl-2, Figura 09.

Figura 09 — Catalisadores sintetizados

Fonte: O autor (2023)
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4.4 Caracterizacao dos HDL’s e catalisadores

4.4.1 Anélise Termogravimétrica (TG/DSC)

A termogravimetria € uma técnica que permite investigar as espécies quimicas presentes
em um determinado material por meio do aumento gradual da temperatura e consequente
eliminacdo de volateis em diferentes eventos de perda de massa. As analises de
termogravimetria dos HDL-1 e HDL-2 sintetizados foram realizadas em um aparelho
NETZSCH Japiter STA 449 F3, no Laboratdrio de Refino e Tecnologias Limpas do Instituto
de Pesquisa em Petréleo e Energia — LITPEG da UFPE, em condicdes de ar sintético, (N2/O2 =
80/20), a 50 mL.mint, com N, como gas protetivo, de 25°C a 900°C a 10°C.min’%, assim como

em condicdes de N2 a 50 mL.min como gas de purga, nas mesmas condigdes.

4.4.2 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier € uma técnica analitica
que emite radiacdo eletromagnética na regido do infravermelho sobre o material estudado para
identificar os diferentes grupos funcionais presentes por meio da geracdo de sinais de
intensidade caracteristica e em regides especificas. As andlises de espectroscopia de
infravermelho dos HDL’s foram realizadas em equipamento Perkin Elmer Spectrum 400, no
Laboratdrio de Combustiveis do Instituto de Pesquisa em Petréleo e Energia — LITPEG da
UFPE, com 16 varreduras em comprimentos de onda de 4000 a 400 cm™,

4.4.3 Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X por Dispersao de Energia (EDXRF)

A espectroscopia de fluorescéncia de Raios-X por dispersdo de energia € uma técnica
que permite a identificacdo e quantificagdo de metais e 6xidos metélicos por meio da absorgao
e emisséo de Raios-X em bandas caracteristicas. As analises de fluorescéncia de Raios-X dos
HDL’s e catalisadores foram realizadas em aparelho RIGAKU NEX DE VS, no Laboratério de
Refino e Tecnologias Limpas do Instituto de Pesquisa em Petréleo e Energia — LITPEG da
UFPE, em 200 mL.min* de He e didmetro de feixe de 10 mm, por meio de curva de analitica

construida no equipamento.
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4.4.4 Andlise de Reducdo Termoprogramada (TPR)

As analises de reducdo termoprogramada dos catalisadores CoAl-1 e CoAl-2 foram
conduzidas em equipamento Micromeritics TPx System ChemiSorb 2720, no Laboratdrio de
Refino e Tecnologias Limpas do Instituto de Pesquisa em Petroleo e Energia — LITPEG da
UFPE, em condi¢bes de 20 mL.min? de Argonio aquecendo a 10°C.mint até 300°C,
estabilizacdo a 300°C por 1 h, resfriamento até 25° C e em seguida 50 mL.min? de
Argonio/Hidrogénio, (Ar/H, = 90/10), aquecendo a 10°C.min até 1000°C.

4.4.5 Analise de Difracéo de Raios-X (DRX)

As analises de difracdo de Raios-X foram realizadas em aparelho RIGAKU SmartLab,
no Laboratorio de Refino e Tecnologias Limpas do Instituto de Pesquisa em Petrdleo e Energia
— LITPEG da UFPE, por meio de uma varredura de 3 a 70° com velocidade de 2°.min. A
interpretacdo dos difratogramas e identificacao das fases foi realizada por meio da base de dados

de estruturas cristalinas Inorganic Crystal Structure Database — ICSD.

4.4.6 Analise de Area Superficial e Porosidade (ASAP)

As andlises de area superficial e porosidade dos catalisadores CoalL-1 e CoAl-2 foram
conduzidas em equipamento QuantaChrome Nova 1000, no Laboratério de Microrreatores
Aplicados a Industria Quimica do Departamento de Engenharia Quimica - DEQ da UFPE, em

N2 a uma temperatura de -196°C utilisando os métodos BET e BJH, respectivamente.

4.5 Pirdlises e hidropirolises

As pirolises térmicas e cataliticas foram realizadas em micro reator Frontier Tandem p
Reactor, modelo Rx-3050TR, acoplado a um cromatografo gasoso acoplado a um
espectrometro de massas Shimadzu GC/MS QP2020, no Laboratério de Refino e Tecnologias
Limpas do Instituto de Pesquisa em Petroleo e Energia — LITPEG da UFPE. As reacdes foram
realizadas em duplicata, em temperaturas de 450 e 500°C, com 150 pg de amostra, em razao

catalisador/matéria prima de 5:1, com tempo de contato de 30 s, em atmosfera de He na pir6lise
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e de Hz na hidropirdlise, totalizando 32 corridas. A identificagdo dos produtos gerados foi

realizada por meio da biblioteca NIST considerando o limite 75% de similaridade.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizagdo dos HDL’s e catalisadores
5.1.1 Analise Termogravimétrica (TG/DSC)

As analises termogravimétricas dos HDL’s sintetizados apresentaram comportamentos
semelhantes e permitiram observar trés eventos de perda de massa ocorridos ao longo do
incremento de temperatura. O primeiro deles em 100°C, referente a eliminacdo da agua
adsorvida e presente na estrutura, o segundo entre 200 e 250°C, referente a eliminacdo da
hidroxila presente nas lamelas, e o terceiro evento entre 300 e 350°C, referente a eliminacéo do

anion tereftalato do espaco interlamelar, conforme evidenciado pelo DTG (Figura 10).

Figura 10 —- TG/DTG do HDL sintetizado
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Fonte: O autor (2023)

Estes resultados permitem inferir que houve éxito na sintese do material pois foram
observados os eventos de perda de massa esperados para 0s grupos volatilizaveis teoricamente

presentes na estrutura dos HDL’s.



34

5.1.2 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Analisando os espectros FTIR dos HDLS’s sintetizados (Figura 11) observa-se a
presenca de bandas bastante semelhantes que evidenciam a existéncia de grupos OH pela
presenca de bandas largas e intensas na regido de 3500 a 3200 cm*, assim como de grupos C-
O e C=0 pela presenca de bandas estreitas de intensidade variavel na regido préxima a 1500
cmt, enquanto as pequenas, na regido préxima a 600°C indicam a presenca de aromaticos di-
substituidos, o que estd de acordo com as estruturas teoricamente presentes no HDL. A
sensibilidade do equipamento empregado para analise de FTIR ndo permitiu avaliar o
comportamento dos 6xidos, no entanto, foi possivel verificar o desparecimento das bandas

referentes as estruturas presentes nos HDL’s, indicando 0 éxito na sintese do material.

Figura 11 — FTIR do HDL sintetizado

1,0 1

0,94 W

0,8

|

0,6

Transmitancia (%)

—— HDL-1
—— HDL-2

0,5+

v T ¥ T ¥ T r T . T ¥ T ¥
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de Onda (1/cm)

Fonte: O autor (2023)

5.1.3 Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X por Dispersao de Energia (EDXRF)

A Tabela 04 apresenta resultado da composicdo dos metais, nos catalisadores
preparados, obtido através das anélises de EDXRF, onde se evidencia boa incorporacdo dos

metais no método de sintese utilizado.
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Tabela 04 — Composicao dos metais nos catalisadores

Catalisador CO Tedrico (%) Al Tesrico (%) CO0 Experimental (%) Al Experimental (%)
CoAl-1 59,5 40,5 57,4 42,6
CoAl-2 23,9 76,1 33,6 66,4

Fonte: O autor (2023)

Atribui-se a diferenca observada entre os valores tedricos e experimentais do CoAl-2 as
limitacdes da técnica empregada para quantificagdo dos metais, que costuma ndo apresentar a

mesma sensibilidade que técnicas de absorcao atémica.
5.1.4 Anélise de Reducdo Termoprogramada (TPR)

A analise de reducdo termoprogramada dos catalisadores demonstrou que a reducao do
CoAl-1 ocorre em temperatura mais baixa do que o CoAl-2, uma vez que seus picos de reducéo
sdo observados em temperaturas mais baixas, conforme Figura 12. O CoAl-1 apresentou
eventos de reducdo de Co®* a Co?* em cerca de 450°C, enquanto a reducdo de Co?* a Co°
ocorreu em temperaturas superiores, de cerca de 650°C. Além disso, é possivel observar que o
aumento da razdo Co/Al do catalisador faz com que haja o aumento do consumo de Hz. Foi
verificado um deslocamento dos picos de reducdo para CoAl-2, que pode ser interpretado como
um efeito da polarizacéo das ligagdes Co-O pelo AI** na estrutura de espinélio, sendo este, um

indicativo de sua formacao.

Figura 12 — TPR do CoAl-1 e CoAl-2
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5.1.5 Andlise de Difracao de Raios-X (DRX)

As andlises dos difratogramas de DRX dos materiais sintetizados apresentados na Figura
13 permitem observar a semelhanga entre os picos referentes a estrutura dos dois HDL’s
sintetizados. Estas estruturas desaparecem apos a calcinacdo do material como evidenciado pelo
desaparecimento dos picos em CoAl-1 e CoAl-2. Em comparacdo com padrbes do ICSD, os
picos observados nos catalisadores evidenciam a formagdo de mais de uma fase de oxidos. E
possivel observar muitos picos referentes a formacdo da estrutura de espinélio na forma de

aluminato, CoAl>QO4, e também picos referentes a CoO. Além disso, CoAl-1 exibe um pequeno

pico referente a formacéo de espinélios da forma de Co2AlO..

Figura 13 — DRX dos HDL’s e catalisadores
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Fonte: O autor (2023)

5.1.6 Anélise de Area Superficial e Porosidade (ASAP)

As lIsotermas de adsorcdo/dessorcdo de N2 e distribuicdo de tamanho de poros estdo

mostradas nas Figuras 14a e 14b, respectivamente.
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Figura 14 — Isotermas de adsorcéo e dessorcdo de N2 e distribuicdo de poros
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Analisando as isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N dos catalisadores CoAl-1 e
CoAl-2 (Figura 15a) verifica-se que séo do tipo IV, caracteristica des materiais mesoporosos.

Na Tabela 05 encontram-se os valores obtidos das analises de medida de &rea superficial
especifica e porosidade, dos catalisadores sintetizados, realizadas por meio do método BET e
BJH. O catalisador CoAl-2 apresentou maior area superficial que CoAl-1, e também maior

volume de poros.

Tabela 05 — Propriedades texturais dos catalisadores

) Area Superficial Volume de Poro Diametro Médio de Poro
Catalisador
(m2.g?) (cm®.g™) A)
CoAl-1 109 0.19 77
CoAl-2 151 0,38 78
Fonte: O autor (2023)
5.2 Pirdlises

Ao realizar as reagdes de pirdlise das méscaras de protecdo em temperaturas de 450°C
foi possivel observar que na pirolise térmica foram gerados cerca de 110 produtos na reacéo,
enquanto na pirdlise catalitica este nimero foi de cerca de 130 produtos. Os compostos

produzidos foram classificados em categorias conforme Figura 15.



38

Figura 15 — Classificacéo dos produtos da pirélise a 450°C
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Tanto a pirdlise térmica quanto as cataliticas produziram majoritariamente
hidrocarbonetos, com pequenos teores de CO> e de oxigenados, no entanto, é possivel perceber
que a proporcdo de compostos ndo identificados foi bastante expressiva nas reacdes que
empregaram os catalisadores, mesmo que o numero total de produtos gerados nao tenha sido
significativamente maior. 1sso pode ser explicado pela maior variedade e complexidade de
produtos que podem ser gerados pela acdo dos catalisadores, que ndo puderam ser identificados
pela comparacdo com a biblioteca disponivel.

O aumento no rendimento de compostos ndo identificados nas reaces que empregaram
catalisadores fez com que o rendimento geral de hidrocarbonetos tenha sido maior na pirélise
térmica que nas demais. No entanto, maiores diferencas podem ser observadas ao se analisar a

classificacdo dos hidrocarbonetos e oxigenados formados, conforme Figura 16.

Figura 16 — Classificacdo dos hidrocarbonetos e oxigenados da pirolise a 450°C
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Dentre os hidrocarbonetos gerados, os monoalcenos foram os mais predominantes,
cerca de 55%, (PAPARI, 2021), seguidos de alcanos e menores teores de polienos e aromaticos.
Os catalisadores CoAl-1 e CoAl-2 promoveram o aumento da geragdo de alcanos em
detrimentos de alcenos, assim como leve aumento nos rendimentos de polienos e aromaticos.

Apesar de parte consideravel dos produtos oriundos da pirélise catalitica ndo ter sido
identificada, dentre os hidrocarbonetos que se pode classificar € possivel perceber uma maior
seletividade a alcanos no CoAl-2, onde sua producéo foi levemente maior que a producdo de
alcenos, um comportamento inverso do observado na relacdo de alcanos e alcenos da pirdlise
térmica. Dentre os oxigenados foram produzidos alcoois e éteres em pequenos rendimentos. O
uso dos catalisadores também promoveu uma diminuicdo no rendimento de oxigenados,
oriunda da queda na producdo de &lcoois, enquanto a geracdo de éteres foi quase semelhante.

A Figura 17 apresenta a distribuicdo do nimero de carbonos dos hidrocarbonetos

gerados.

Figura 17 — Distribuicdo do numero de carbonos da pirolise a 450°C
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Fonte: O autor (2023)

Analisando os dados da Figura 17, é possivel perceber uma concentracdo maior de
produtos na faixa de C5 a C10 tanto para as rea¢@es térmicas quanto cataliticas, com maiores

rendimentos de hidrocarbonetos C8 e C9. Isto coloca os produtos gerados dentro da faixa da
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gasolina (C4-C12) e de nafta petroquimica (C4-C10), produtos de interesse comercial. Na
pirélise térmica o rendimento de hidrocarbonetos na faixa de gasolina foi de 70% enguanto na
pirdlise catalitica foi de cerca de 45% para ambos os catalisadores. No entanto, este resultado é
afetado pelo alto rendimento de compostos ndo identificados que ocorreu na pirélise catalitica,
ndo significando necessariamente que a pirélise térmica tenha tido um melhor desempenho para
produtos semelhantes a gasolina, visto que seu maior rendimento foi de alcenos, compostos
indesejados na composicdo de combustiveis. Para QAV (C9-C15), e diesel (C8-C16), o
comportamento foi semelhante, com rendimentos de 28% e 53% respectivamente, para pirolise
térmica, e de 25% e 39% maximos, cataliticamente por CoAl-2. O alto teor de alcenos da
pirélise térmica pode ter como aplicacdo alternativa o setor petroquimico, uma vez que 62%
destes hidrocarbonetos gerados termicamente estdo dentro da faixa de nafta.

A classificacdo dos produtos gerados na pirélise a 500°C esta mostrada na Figura 18.

Figura 18 — Classificacdo dos produtos da pirdlise a 500°C
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Fonte: O autor (2023)

Analisando a Figura acima verifica-se um comportamento diferente ao observado a
450°C. O maior rendimento de produtos ndo identificados ocorreu na pirélise térmica ao invés
das cataliticas. As pirélises cataliticas foram responsaveis pelas maiores producbes de
hidrocarbonetos e os menores rendimentos de compostos nao identificados, com destaque para
0 CoAl-2. Uma explicacdo para estes resultados seria a j& mencionada complexidade da
decomposigdo térmica do polipropileno, que pode ter sido influenciada pelo aumento da

temperatura a 500°C. Além disso, é necessario considerar que a amostra utilizada é composta
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por uma mistura de polimeros em massas muito pequenas, da ordem de ug, de forma que
pequenas variacdes nas pesagens podem influenciar significativamente a composicéo final da
amostra, e, consequentemente, o resultado da reacdo. Em todos os casos a producdo de COz e
de oxigenados foi pouco expressiva, 0 que é desejavel uma vez que compostos oxigenados séo
responsaveis pela diminuigcdo do poder calorifico em misturas de hidrocarbonetos. O CoAl-1
apresentou comportamento intermediario entre a pirélise térmica e a catalisada por CoAl-2.

Os produtos gerados entre hidrocarbonetos e oxigenados também apresentam um

comportamento diferente na pirdlise a 500°C, conforme Figura 19.

Figura 19 — Classificacdo dos hidrocarbonetos e oxigenados da pir6lise a 500°C
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Nesta Figura é possivel observar que na pir6lise térmica o rendimento de alcanos e
alcenos € equivalente, enquanto os polienos e aromaticos permanecem pouco expressivos. Este
comportamento pode ser explicado pelo crescimento de mais de 20% no rendimento de ndo
identificados. O CoAl-1 foi responsavel por gerar o maior rendimento de alcanos em detrimento
de alcenos, e também o maior rendimento de oxigenados, sendo quase que completamente
compostos por alcoois. O CoAl-2, que anteriormente apresentou melhor seletividade aos
compostos de interesse, apesar de proporcionar a maior producéo de hidrocarbonetos, também
foi responsavel pela maior geracao de alcenos e polienos dentre os produtos da pirdlise a 500°C.
Novamente € necessario levar em conta o alto rendimento de ndo identificados, que chegaram
a 40% na pirdlise térmica a 500°C e a pouco mais de 30% a 450°C na pir6lise catalitica. Estes
compostos ndo contabilizados na classificacdo dos produtos podem ser 0s responsaveis pela
aparente mudanca de comportamento dos catalisadores. Dentre 0s compostos oxigenados houve
a producdo de pequenos rendimentos de ésteres entre os produtos, grupo ndo observado
anteriormente, além de uma clara queda na producdo de alcoois na pirdlise térmica. O

catalisador CoAl-1 foi também responsavel pelo maior rendimento de aromaticos.
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Na pirolise a 500°C, a distribuicdo dos hidrocarbonetos gerados apresentou uma
concentracdo maior na faixa de C5 a C12, com auséncia de cadeias C7 para a pirolise térmica
e para CoAl-2, e novamente, com destaque para compostos C8 e C9 (Figura 20). Estando,
portanto, o maior rendimento de produtos dentro da faixa de gasolina e nafta para ambas as

temperaturas estudadas.

Figura 20 — Distribuicdo do numero de carbonos da pir6lise a 500°C
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O catalisador CoAl-2 proporcionou 0 maior rendimento de produtos de cadeias
semelhantes a gasolina, com 55%, enquanto a pirolise térmica e o CoAl-1 apresentaram
rendimentos equivalentes, de 50%. Além disso, maiores rendimentos de compostos de cadeia
menor como C5 e C6 indicam uma maior capacidade de craqueamento do CoAl-2. Por sua vez,
CoAl-1 gerou o maior nimero de hidrocarbonetos dentro da faixa de QAV e diesel, de 36% e
41% respectivamente. Esse comportamento pode ser explicado pelo rendimento mais
expressivo de C12 e C18 gerados, que parecem ter sido produzidos em detrimento de
hidrocarbonetos C8, uma vez que cadeias C7 tiveram baixos rendimentos para as duas
temperaturas estudadas. Para nafta petroquimica os rendimentos foram de 44%, 34% e 49%,

para as condigdes térmica, CoAl-1 e CoAl-2, respectivamente.
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5.3 Hidropirolises
As reacOes de hidropirdlise estdo apresentados na Figura 21.

Figura 21 — Classificacéo dos produtos da hidropirdlise a 450°C
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Analisando a Figura 21 observa-se comportamentos muito promissores no que diz

respeito a seletividade dos produtos gerados. Na temperatura de 450°C foram obtidos
rendimentos expressivos de hidrocarbonetos tanto térmica como cataliticamente, sem nenhuma
geracdo de compostos oxigenados, e com pequenos rendimentos de CO- e de ndo identificados.

A hidropirolise sem catalisador apresentou o rendimento méximo de hidrocarbonetos
entre os produtos, uma vez que as reagdes cataliticas proporcionaram a formacdo de CO2 pelo
aumento da capacidade de craqueamento, e de discretos rendimentos de compostos nédo
identificados. Estes resultados podem ser explicados pela presenca de Hz na reacdo promovendo
reacOes de hidrodesoxigenacao das cadeias carbénicas.

Ao observar a classificacdo dos hidrocarbonetos gerados percebe-se que todas as trés
condigdes de reacdo apresentaram semelhanca nos resultados, conforme Figura 22. Em todos
0s casos o rendimento mais expressivo foi de alcanos, seguidos por aromaticos e monoalcenos.
Né&o foi observada a formacao de polienos. O CoAl-1, apesar de produzir o maior rendimento
de néo identificados, cerca de 7%, apresentou a melhor seletividade para alcanos, produzindo

0 menor teor de monoalcenos e um valor intermediario de aromaticos.
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Figura 22 — Classificacdo dos hidrocarbonetos da hidropirdlise a 450°C
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O CoAl-2 gerou o menor teor de alcanos e 0 maior de monoalcenos, apesar de pouco
expressivo quando comparado aos rendimentos da pir6lise em atmosfera de He. Os resultados
observados evidenciam a seletividade para geracdo de hidrocarbonetos saturados que a
atmosfera de Hz proporcionou por meio da hidrogenacéo de cadeias insaturadas.

A distribuicdo do numero de carbonos das cadeias geradas na hidropirolise a 450°C
mostram o aumento do rendimento de hidrocarbonetos mais leves, C4 a C9, com destaque para

cadeias C6, conforme Figura 23.

Figura 23 — Distribuicdo do nimero de carbonos da hidropirélise a 450°C
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Novamente as trés condicbes de reacdo proporcionaram rendimentos parecidos, no
entanto os catalisadores obtiveram rendimentos de C5 a C7 levemente menores que a
hidropirolise térmica. O catalisador CoAl-2 apresentou o maior rendimento de gasosos, C3 e
CA4. Isto pode ser explicado pela menor razdo Co/Al no CoAl-2, ja que a presencga de Al confere
maior acidez ao catalisador, e, consequentemente, maior capacidade de craqgueamento. O maior
rendimento de hidrocarbonetos da faixa de gasolina foi gerado pela hidropirdlise térmica, com
89%, seguido de 81% e 76% gerados por CoAl-1 e CoAl-2, respectivamente. Devido a pequena
reducdo da faixa de carbonos dos produtos gerados, os rendimentos correspondentes a QAV e
diesel foram menos expressivos na hidro pirolise, com maximo de 22% para QAV em CoAl-2
e de 31% para diesel em CoAl-1. Os rendimentos de produtos na faixa de nafta representaram
71%, 79% e 85%, para CoAl-2, CoAl-1 e hidropirdlise térmica, respectivamente.

E importante destacar, no entanto, que houve uma reducéo significativa na conversio
da matéria prima na hidropirolise. Quando comparada a pirélise em He, realizada na mesma
temperatura, é possivel perceber que existem diferencas de area absoluta de mais de 7,0 x 10’
(u.a.), indicando que apesar da excelente seletividade obtida o rendimento total de produtos foi
inferior as condicGes de reacdo da pirdlise. Como esta condi¢do foi observada tanto na
hidropirélise térmica quanto catalitica, ndo é possivel inferir que houve influéncia de
cogueamento dos catalisadores.

A hidropirélise realizada a 500°C (Figura 24) replica o alto rendimento de
hidrocarbonetos observado na temperatura de 450°C, com menor formacéo de CO> nas reagoes
cataliticas, e com leve aumento nos rendimentos de compostos nao identificados, chegando a
pouco mais de 8%.

Figura 24 — Classificacdo dos produtos da hidropirdlise a 500°C
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Estes resultados corroboram com a proposta de que a atmosfera de H; é a condicao
promotora de seletividade a hidrocarbonetos, melhorando a qualidade dos produtos gerados.
Foi observada uma maior semelhanca entre os rendimentos de produtos na hidropirolise a
500°C para as trés condicOes de reacao.

A Figura 25 apresenta os resultados obtidos na reacdo de hidropirolise a 500°C.

Figura 25 — Classificacdo dos hidrocarbonetos da hidropirdlise a 500°C
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Os hidrocarbonetos gerados pela hidropirélise a 500°C (Figura 25) apresentaram
resultados ligeiramente diferentes dos encontrados a 450°C. Um crescimento na geracéo de
monoalcenos em detrimento de aromaticos, e de alcanos, principalmente, foi observado na
hidropirélise térmica, assim como o surgimento de um pequeno teor de polienos, ndo
encontrados anteriormente. Para ambos os catalisadores também houve aumento do rendimento
de monoalcenos, no entanto, a predominancia de alcanos se manteve, assim como uma
producdo de aromaéticos e de monoalcenos maior para 0 CoAl-1 em comparagdo ao CoAl-2.

Os resultados observados indicam que o aumento da temperatura apresenta influéncia
mais significativa nos produtos da hidropirdlise, de modo que a agdo dos catalisadores pode ter
sido responsavel pela manutencéo das tendéncias observadas na hidropirélise a 450°C, de maior
geracdo de alcanos em detrimento de monoalcenos.

A distribuicdo do numero de carbonos da hidropirélise a 500°C apresentou diferencas

significativas em relagdo a reacdo a 450°C (Figura 26). Os rendimentos de hidrocarbonetos de
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cadeias mais curtas, C3 a C5, foram muito mais expressivos, tanto para a hidropirolise térmica

quanto para as cataliticas.

Figura 26 — Distribuicdo do numero de carbonos da hidropirolise a 500°C
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O rendimento de hidrocarbonetos gerados dentro da faixa de gasolina alcangou 81% em
CoAl-1, sequido de 74% e 69% para hidropirélise térmica e CoAl-2, respectivamente, valores
ligeiramente menores que na hidropirélise a 450°C. Esta reducdo é explicada pelo aumento do
craqueamento das cadeias carbOnicas proporcionado pela elevacdo da temperatura, gerando
maiores rendimentos de hidrocarbonetos mais leves. Para QAV e diesel, o incremento na
geracdo de cadeias C8 a C10 em temperatura de 500°C promoveu um leve aumento nos
rendimentos, com 35% e 41% de produtos de numero de carbonos semelhantes, ambos para
hidropirolise térmica. Enquanto o rendimento de nafta obteve valor maximo de 77%, também
em CoAl-1, seguidos de 69% e 67%, termicamente e em CoAl-2, respectivamente.

Na hidropirdlise a 500°C foi possivel observar um rendimento total de produtos bastante
expressivo, entre 3,3 e 5,3 x 10® (u.a.), quantidades maiores que algumas reacdes em atmosfera
de He, 1,9 a 5,0 x 10 (u.a.). Um comportamento diferente do percebido na hidropirélise a

450°C, que mostrou um rendimento total abaixo do observado em reagOes anteriores. Por meio
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do valor total da area de todos os picos gerados nos cromatogramas, foi possivel observar que
tanto na pirdlise, de 2,5 até 5,0 x 108 (u.a.), quanto na hidropirolise, de 8,0 x 107 até 5,3 x 108,
o rendimento total de produtos foi maior em temperaturas de 500°C, como ja esperado, tendo
em vista que maiores temperaturas devem favorecer a degradacao do material polimérico. Em
atmosferas de He foi possivel observar que o rendimento obtido com o uso do CoAl-1 sempre
foi menor que o rendimento da reacdo ndo catalisada, enquanto o uso do CoAl-2 promoveu a
maior conversdo de produtos, o que pode ser explicado pelas diferencas na distribuigéo de poros
de ambos. Este comportamento ndo se repetiu na hidropirolise.
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6 CONCLUSOES

Os HDL’s e catalisadores de espinélio de CoAl propostos foram sintetizados com éxito
conforme evidenciado pelos resultados das técnicas de caracterizacao, e a pirolise de méscaras
de protecdo de polipropileno para obtencdo de produtos de elevado valor agregado como
combustiveis demonstrou resultados muito bons uma vez que foi possivel estudar diferentes
condigdes de reagdo e avaliar a sua influéncia nos produtos gerados.

A pirdlise térmica do material de PP produziu majoritariamente monoalcenos, cerca de
55%, no entanto, ao se realizar o uso de catalisadores 6xidos de CoAl foi possivel aumentar o
rendimento de alcanos, em cerca de 10%, em detrimento de monoalcenos, gerando também um
pequeno aumento no rendimento de aromaticos. Nas reacdes de pirdlise ndo foi possivel
identificar efeitos do aumento de temperatura na reacdo, no entanto, na hidropirélise o aumento
da temperatura promoveu um aumento no rendimento de hidrocarbonetos mais leves, C3 a C5.

Foi observada, para as duas temperaturas estudadas, uma pequena geracao de compostos
oxigenados na pir6lise em atmosfera de He, inferior a 10%, enquanto a hidropirdlise se destacou
pela capacidade de gerar altos rendimentos de hidrocarbonetos, até 96%, majoritariamente
compostos por alcanos, cerca de 57%, produtos de interesse para producédo de 6leos piroliticos
de composicdo semelhante a combustiveis. A distribuicdo do nimero de carbonos dos produtos
gerados se concentrou entre C5 e C10 na pir6lise e entre C4 e C9 na hidropirdlise, faixas que
compreendem hidrocarbonetos que fazem parte principalmente da composigédo da gasolina e de
nafta petroguimica, representando menores semelhancas com QAV e diesel.

Os catalisadores estudados apresentaram boa atividade, aumentando a converséo de
produtos em comparagdo com as reacGes ndo catalisadas, sendo capazes de promover
seletividade para hidrocarbonetos saturados em atmosfera de He e de H.. Semelhantemente, o
aumento da temperatura de reacdo se mostrou como um fator capaz de aumentar a conversao
do residuo de PP em produtos da pir6lise. Por vezes, o0 CoAl-2 apresentou maior capacidade de
craqueamento, condicdo caracteristica do maior teor de Al em sua composic&o.

Na reacdo de pirdlise foi encontrada grande dificuldade com relacéo ao alto rendimento
de compostos ndo identificados, que impediram uma andlise mais criteriosa dos produtos
formados, no entanto, este problema néo foi enfrentado na hidropir6lise, que além de promover
a hidrodesoxigenacdo dos produtos oxigenados, promoveram também a hidrogenacdo de
hidrocarbonetos insaturados, demonstrando, portanto, que esse tipo de polimero termoplastico,

assim como os catalisadores empregados nas condicGes reacionais utilizadas, possuem
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potencial para producdo de hidrocarbonetos que possam ser incorporados de forma integrada a
refinarias para uso como petroquimicos ou como combustiveis.

Estas avaliagdes criteriosas sé foram possiveis com base nos conhecimentos adquiridos
ao longo de todo o curso de graduacdo, especialmente em disciplinas de analise instrumental,
quimica inorganica, introducdo a engenharia do petroleo, tecnologias do refino e
biocombustiveis, que proporcionaram uma base de conhecimentos multidisciplinar,

fundamental para formacao académica e profissional.
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