Degradacao de Poliolefinas Utilizando
Catalisadores Zeoliticos

Maria Leticia M. Valle, Maria José 0. C. Guimaraes
Departamento de Processos Organicos, EQ, UFRJ

Cristiane M. S. Sampaio
INMETRO, RJ

Resumo: Neste trabalho foi estudada a degradagio de alguns dos principais constituintes dos rejeitos plasticos (polietileno
de alta densidade (HDPE), polietileno de baixa densidade (LDPE) e polipropileno (PP)), empregando-se um catalisador
exausto de unidades de craqueamento de fluidos (FCC) e um catalisador zeolitico (ADZ3) sintetizado em laboratorio.
Utilizando técnicas de termogravimetria (TG-DTG) e cromatografia gasosa (CG), foi possivel avaliar os produtos gera-
dos no craqueamento destas poliolefinas. Na degradacao catalitica de poliolefinas com catalisadores zeoliticos, verificou-
se a obtengdo preferencial de gasolina, GLP e diesel, produtos importantes na matriz energética brasileira. O catalisador
de FCC exausto foi mais seletivo para a produgao de gasolina e GLP, enquanto que a produgio de diesel foi mais favorecida
com o catalisador ADZ3.
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Degradation of Polyolefins Using Zeolitic Catalysts

Abstract: In this work the degradation of some of the main plastics responsible for waste, viz. high density polyethylene
(HDPE), low density polyethylene (LDPE) and polypropylene (PP), was studied using a spent FCC catalyst (fluid cracking
catalyst) and a zeolitic catalyst (ADZ3) synthesized in laboratory. Using thermogravimetry (TG-DTG) and gas
chromatography (GC) techniques, it was possible to evaluate the products from these polyolefins cracking. The catalytic
degradation of polyolefins led to a preferential production of LPG, diesel and gasoline, which are important products of
the Brazilian energetic matrix. The spent FCC catalyst was more selective for production of LPG and gasoline, whereas

the diesel production was more favored with the ADZ3 catalyst.
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Introducao

Nas tultimas décadas, consideravel quantidade de pes-
quisa e desenvolvimento tem sido realizada, com a finali-
dade de se obter combustiveis ¢ matérias-primas a partir
de rejeitos plasticos. Essas pesquisas visam a necessidade
de se minimizar o problema do acimulo do lixo sélido, cujos
rejeitos plasticos podem ser convertidos, via degradacdo
térmica e/ou catalitica, em produtos com elevado valor
agregadol!-?,

Estados Unidos, Japao e China s3o os paises que mais
tém investido em pesquisa nessa area, destacando-se a
China em nimero de patentes depositadas!'l. A degradagdo
de polimeros tem se tornado um método crescente ¢ im-
portante, para converter rejeitos plasticos em produtos
quimicos, ou seja, em fragdes liquidas usadas como com-
bustivel ou destinadas ao setor petroquimicol-¢l,

O craqueamento de polimeros requer um sistema
catalitico eficiente, envolvendo um conhecimento detalha-

do das relagdes entre as propriedades do catalisador e a distri-
buigao dos produtos formados. A utiliza¢ao de catalisadores
contendo sitios acidos de Lewis e de Bronsted tem possi-
bilitado um maior controle dessa distribui¢do no cra-
queamento dos polimeros’-'%, Uddin e colaboradores
comparando a degradagao de diferentes polietilenos na pre-
senga ou auséncia de silica-alumina, verificaram uma dife-
renga significativa na distribuigio dos produtos®]. A presenga
de silica-alumina inibiu a formagdo de compostos pesados
(> Cy,) e maximizou a produgao de gasolina (Cs—C,,). Desse
modo, os catalisadores zeoliticos aparecem como fonte
potencial para o craqueamento catalitico de poli-
merOS[4’8’10’11].

O estudo do processo de craqueamento catalitico de
polimeros ¢ altamente complexo, em decorréncia do grande
numero de reagdes envolvidas, as quais sdo especificas para
cada tipo de polimero. A modelagem do craqueamento
catalitico tem atraido a atengdo de muitos pesquisadores e
associa, com freqiiéncia, dados de analise térmica (TG)
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em complemento a experimentos conduzidos em reatores
cataliticos!®8-12],

No craqueamento de polimeros os custos associados ao
sistema catalitico podem ser minimizados, pela reutilizagio
de rejeitos de catalisadores de FCC de unidades de
craqueamento de fluidos!'>!4l, Estes catalisadores, oriundos
de refinarias de petréleo, possuem ainda boa atividade
catalitica, podendo ser empregados em outros tipos de pro-
cesso. O catalisador de FCC ¢ constituido de uma matriz
(alumina), de um ligante (silica) e de uma zeolita Y trocada
em geral com terras raras/'l.

Neste trabalho foi estudada a degradagdo catalitica de
polietileno de alta e baixa densidade e polipropileno, utilizando
uma zedlita sintetizada em laboratdrio (ADZ3) e um catalisador
de FCC oriundo de uma refinaria de petréleo. A distribui¢ao dos
produtos formados foi analisada empregando-se técnicas com-
binadas de analise térmica e cromatografia gasosa.

Experimental

Materiais e Métodos

A Tabela 1 apresenta as especificagdes dos polimeros uti-
lizados neste trabalho. Os polimeros foram tratados por um
processo de solubilizagido/precipitacao para obtengdo dos mes-
mos em forma de pd. Tolueno a 90 °C e triclorobenzeno a
135 °C foram empregados para solubilizar os polietilenos e
o polipropileno respectivamente. Os polimeros precipitados
com metanol foram filtrados a vacuo e secos em estufa a
80 °C até peso constante. Para o craqueamento catalitico
foram empregados um catalisador exausto de FCC doado pelo
CENPES/PETROBRAS, e uma zedlita ADZ3 sintetizada em
laboratdriol'®l. A ativagdo dos catalisadores foi realizada em
estufa a vacuo a 120 °C por 8 horas.

O processo de craqueamento foi conduzido em equipamento
TG-DTG, modelo SDT 2860 da TA Instruments, sob vazio de
nitrogénio de 100 ml/min, taxa de aquecimento de 10 °C/mine
faixa de temperatura de 30 °C a 800 °C. Foram empregadas
percentagens massicas de catalisadores de 10%, 25% e 50%.
As temperaturas iniciais (T ) ¢ finais (T;) de degradagao dos
polimeros foram determinadas, segundo metodologia descrita
por Hatakeyama e colaboradores!!”], utilizando as curvas de
TG e o Programa Universal Analysis, versdo 2.6D, da TA
Instruments. As temperaturas maximas (T,,;,) de degradacao
foram calculadas a partir das curvas de DTG.

Caracterizagdo da distribui¢do de produtos

Os gases efluentes do termoanalisador SDT 2860 foram

Tabela 1. Especificagdes das Poliolefinas

Polimero Produtor Mn* Mw*  Polidispersao

LDPE  POLIOLEFINAS 52.260 215.850 4,13
HDPE POLIALDEN 28.367 97.040 2,52
PP POLIBRASIL ~ 88570 246.330 2,78

* Determinados por SEC (triclorobenzeno, 140°C)
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coletados com auxilio de uma seringa para gases ¢ analisa-
dos em cromatdgrafo a gas Agilent 6890, equipado com
coluna HP 1 (30mm X 0,25 mm X 0,25 um) e detetor de
ionizagdo de chama FID. O inicio da coleta dos gases
correspondeu a 20% de degradagdo em relagdo a massa de
polimero ¢ o término a 30%. Os gases do craqueamento
foram agrupados em fragdes segundo critérios estabelecidos
nas refinarias de petroleo: gas combustivel (C, - C,), GLP
(C4 - Cy), gasolina (Cs - Cy,), diesel (C;, — C,,) e pesados
(> C,,). A faixa dos tempos de retengdo das varias fragdes foi
determinada utilizando misturas de hidrocarbonetos padrdes
e o Programa GC Chemstation Agilent Technologies, con-
forme metodologia descrita na referéncia [2].

Resultados e Discussao

Influéncia do tipo de catalisador nas temperaturas de
degradagéo

A Tabela 2 apresenta as analises termogravimétricas das
poliolefinas puras e de suas misturas com 50% de catalisador.

Os catalisadores atuam de forma significativa na redugao
das principais temperaturas de degradagdo. Considerando a
reducdo da temperatura inicial de degradagdo como uma me-
dida da eficiéncia catalitica, verifica-se como esperado, que
o catalisador ADZ3 foi mais ativo que o de FCC. A maior
redugdo da temperatura inicial de degradacdo foi observada
para o HDPE, indicando uma maior eficiéncia dos catali-
sadores no craqueamento deste polimero. Tal fato pode ser
possivelmente atribuido a linearidade da cadeia polimérica,
e conseqilientemente, a facilidade de penetracao dos fragmen-
tos macromoleculares nos poros dos catalisadores zeoliticos.
A menor eficiéncia foi observada para o LDPE seguido do
PP. A presenga de ramificagdes de cadeia curta e longa difi-
culta o acesso dessas macromoléculas aos poros dos
catalisadores zeoliticos diminuindo assim a eficiéncia do pro-
cesso de craqueamento. Resultados semelhantes foram
também encontrados por outros pesquisadores para diferentes
catalisadores zeoliticos®!31.

Tabela 2. Influéncia do tipo de catalisador na temperatura de degradagao

Polimeros Catalisador T__(°C) T,(°C) T_, (°C) AT__(°C)®

— 460 493 482

HDPE ADZ3 206 313 240 254
FCC 324 403 376 136

— 453 492 480
LDPE ADZ3 224 362 262 229
FCC 386 438 429 67

— 426 471 457
PP ADZ3 190 248 217 236

FCC 306 368 349 120

W _ . _ . .
AT, .= (T . polimero puro — T _ polimero com catalisador)
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A Figura 1 apresenta as curvas de DTG para os polimeros
puros e suas misturas cataliticas. As curvas de DTG, além de
servirem como base para a determinagdo das temperaturas
maximas de degradacdo dos polimeros, fornecem também
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Figura 1. Curvas de DTG: (a) polimeros puros, (b) com ADZ3, (c) com
FCC
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valiosas informagoes sobre 0s estagios e tipos de mecanismos
operantes no processo de craqueamento catalitico.

Observa-se que para os polimeros puros, a degradacao
térmica ocorre em um unico estagio. A degradacao catalitica
com a ADZ3 ocorre em um unico estagio para o PP, ¢ mais
de um estagio para os polictilenos. Além da diferenga na
arquitetura macromolecular destes polimeros, outro fator
responsavel por este comportamento € a existéncia de dife-
rentes tipos de sitios acidos no catalisador ADZ3, os quais
podem interagir com diferentes pontos de ruptura na cadeia
macromolecular. Embora possua cadeia linear, o HDPE pode
apresentar também alguns grupos laterais gerados por trans-
feréncia de cadeia durante o processo de polimerizagao. Esses
grupos formam ramifica¢des de cadeia curta aleatoriamente
distribuidas na cadeia do polimero e podem interagir com os
diferentes sitios acidos do catalisador. Comportamento
semelhante é observado para o LDPE, sendo que este
polimero além de apresentar ramifica¢des de cadeia curta,
também apresenta ramificagdes de cadeia longa distribuidas
aleatoriamente, tornando-o bem mais heterogéneo e com uma
propogao maior de centros de ruptura, conforme verificado
pelo alargamento das curvas de DTG. O PP ndo apresenta
ramifica¢des em sua macromolécula, mas substituintes CH,
em cada unidade repetitiva, com uma mesma configuragdo
ao longo da cadeia polimérica (polimero isotatico). Assim,
este polimero exibe um unico centro de ruptura e, conse-
qilientemente, um Unico estagio de degradacao.

As curvas de DTG para a degradag@o com o catalisador de
FCC mostram também, um unico estagio de degradagao para
o LDPE ¢ o PP, ¢ mais de um estagio para o HDPE. O
catalisador de FCC exausto, devido a contaminagdo com coque
e outras impurezas apresenta menor acessibilidade a seus
diferentes centros ativos. Como conseqiiéncia, os polimeros
ramificados ndo conseguem ter acesso a todos os centros
cataliticos, e mostram assim, comportamento semelhante ao
observado no craqueamento térmico (auséncia de cata-
lisador). O HDPE devido a sua estrutura linear e ap6s um
pré-craqueamento na matriz, consegue ter um maior acesso
aos diferentes sitios cataliticos.

A Tabela 3 mostra as energias de ativagao para o processo
de craqueamento segundo metodologia desenvolvida por
Doylet"l.

Os valores calculados para o craqueamento térmico do
HDPE (225 KJ/mol), para o LDPE (200 KJ/mol) e para o

Tabela 3. Energias de ativacdo média dos processos de degradagdo dos
polimeros

AE (KJ/mol)
Amostras
HDPE LDPE PP
Polimeros puros 225 200 212
+ ADZ3 (50%) 96 133 137
+ FCC exausto(50%) 89 112 118

AE =Energia de ativagdo média
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PP (212 KJ/mol), estdo de acordo com os encontrados na lite-
ratura’®2%, Uma redugdo significativa como esperado, é
observada para o craqueamento catalitico dos polimerost?!-?21,

Apesar de ndo se conhecer a composigdo exata do
catalisador de FCC exausto, provavelmente, sua maior atua-
¢do naredugdo da energia de ativagao das poliolefinas, deve-
se a presenga de outras substancias (matriz e ligante) em sua
formulagdo, que promovem um pré-craqueamento das
macromoléculas, e atuam assim em conjunto com a zedlita
também presente.

Caracterizagdo da Distribuigdo dos Produtos

A distribui¢do dos produtos do craqueamento das
poliolefinas puras e de suas misturas com os catalisadores
ADZ3 e FCC exausto, nas varias fracdes massicas, ¢ apre-
sentada na Figura 2. O rendimento em gas combustivel para
todas as amostras foi proximo a zero, assim nao ¢ mostrado
nos graficos.

Para todos os polimeros observa-se, com ambos 0s
catalisadores, um craqueamento preferencial em gasolina,
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Figura 2. Distribuigdo de Produtos para o Processo de Craqueamento: (a)
HDPE, (b) LDPE, (c) PP
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com rendimento praticamente independente da fragdo
massica de catalisador empregada. E possivel verificar, tam-
bém, que a presenga dos catalisadores reduziu signifi-
cantemente a produgao de hidrocarbonetos pesados acima de
C,, (ceras), similarmente ao encontrado por outros pesquisa-
dores[3,4,23,24].

O craqueamento térmico do LDPE apresentou maior ren-
dimento em pesados do que o do HDPE, o que pode ser atri-
buido a estrutura mais heterogénea do LDPE, indicando que
a ruptura na cadeia macromolécular ocorre, provavelmente,
nos pontos onde existem as ramificagdes de cadeia longa.

O craqueamento térmico do PP apresentou rendimento
em pesados menor que o do LDPE e semelhante ao HDPE. O
rendimento em diesel foi bem maior do que o apresentado
pelos polietilenos. Resultado similar foi encontrado por Predel
& Kaminsky, ao realizarem, também, o craqueamento tér-
mico destes polimeros!®l.

Basicamente, o catalisador de FCC exausto produziu dois
produtos: GLP e gasolina; enquanto que com o catalisador
ADZ3 obteve-se uma quantidade mais significativa de die-
sel. Nos polietilenos a produgio de diesel aumentou ligeira-
mente com a diminui¢do do percentual de catalisador
empregado. Com apenas 10% de ADZ3, foi possivel obter
uma quantidade similar de diesel a encontrada no craquea-
mento térmico, com maior rendimento em gasolina ¢ redu-
¢do significativa de pesados. A maior produgéo de diesel com
o catalisador ADZ3, que possui elevado volume de mesoporos
e ¢ mais ativo, pode ser atribuida a maior difusividade dos
reagentes e produtos no mesmo, em comparagdo com o
catalisador de FCC exausto, cujos poros estdo parcialmente
bloqueados por coque. A maior mobilidade dos produtos de
reacdo nos poros da ADZ3 faz com que o tempo de contato
com os centros ativos seja menor, conseqiientemente o
craqueamento a fragcdes mais leves ¢ dificultado. De uma
forma geral, o craqueamento catalitico de todos os polimeros
apresentou um rendimento em gasolina na faixa de 80 a 90%.
Desta forma, verifica-se que a seletividade dos catalisadores,
como esperado, ndo ¢ influenciada pelo percentual massico
empregado no processo.

Conclusoes

No craqueamento catalitico de poliolefinas utilizando
catalisadores zeoliticos, verifica-se a obtencdo preferencial
de gasolina, GLP e diesel, produtos importantes na matriz
energética brasileira. O catalisador de FCC exausto ¢ mais
seletivo para a produgdo de gasolina e GLP, enquanto a pro-
dugao de diesel ¢ mais favorecida com o catalisador ADZ3,
que também apresentou rendimento em gasolina elevado (80
a 90%). O rendimento e a seletividade foram praticamente
independentes da fracdo massica de catalisador empregada
no processo.

Com base nesses resultados, o emprego de catalisadores
de FCC exaustos (rejeito de refinarias de petréleo) no craquea-
mento de poliolefinas é uma opgdo muito promissora para o
tratamento desses rejeitos. Embora sejam necessarios estu-
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dos mais especificos, os resultados ainda sugerem, que a dis-
tribuicdo de produtos é funcdo ndo apenas da estrutura
macromolecular dos polimeros como também, das caracte-
risticas acidas dos centros ativos, da acessibilidade e da
difusividade dos reagentes e produtos dentro dos poros do
catalisador. Estes fatores parecem atuar, em conjunto, na efi-
ciéncia do processo de craqueamento dos polimeros estuda-
dos.
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