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RESUMO

O co-processamento de petr6leo e polietileno tereftalato (PET) foi realizado na presenca e na
auséncia de catalisador, em reator batelada de vaso aberto, nas temperatura de 200 e 300 °C, e de
400 e 500 °C, que sdo temperaturas de processo de destilacio e craqueamento de petrdleo,
respectivamente. O catalisador utilizado foi a ze6lita 4cida HY, que é muito utilizado no refino de
petroleo. O co- processamento catalitico foi conduzido com a carga de PET-Petréleo, na razao
massica de 1:1, contendo 10% da ze6lita HY. O grau de conversao foi determinado conhecendo-se a
massa inicial de amostra e quantidade de material degradado para cada temperatura e tempo de
reacdo. Os valores de conversao obtidos foram comparados para as amostra de petréleo e PET com
e sem catalisador. Para as temperaturas de 200 e 300 °C, o PET apresentou conversdes baixas, cerca
de 5 a 10%. Entretanto, para o co-processamento catalitico de PET-Petréleo/HY nestas mesmas
temperaturas, observou-se um aumento na conversao para cerca de 25 a 30%. Em temperaturas de
400 e 500 °C, obteve-se conversdes acima de 90% para as duas amostras, com subsequente
reducdo na energia de ativacdo, de 76 kJ mol™ (PET) para 56 kJ mol™ (PET-Petréleo/HY). A
diminuicdo na energia de ativacdo comprovou a eficiéncia da zedlita HY e o efeito sinergistico
quando PET foi adicionado ao petréleo para o co-processamento catalitico, mostrando ser uma
alternativa viavel para a reciclagem quimica do PET na industria de petréleo.
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1. INTRODUGAO secundaria e terciaria. Rec1clagem primaria ou

A producdo e o consumo de plasticos

nos ultimos tempos aumentaram mecanica consiste em triturar os plasticos e
significativamente. Este aumento tem causado produzir novos produtos com o material
um problema ambiental devido actimulo de resultante, porém, a qualidade do material
residuos so6lidos nas cidades. Diferentes recuperado é inferior do que a de materiais
alternativas estdo sendo consideradas para novos. Na reciclagem secundaria temos a
reduzir o impacto ambiental dos residuos incineracdo, onde energia calorifica é gerada

produzindo um  potencial  calorifico
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hidrocarbonetos na faixa de Ci-Cgo

comparavel ao dos combustiveis, mas a
incineracio descontrolada pode produzir formando  grupos alifaticos,
poluentes toxicos. O tercidrio é a pirdlise, um aromaticos ou nafténicos,

processo de reciclagem, em que a amostra de

polimero é aquecida numa atmosfera inerte

fazendo com que ocorra o craqueamento do
O O

polimero para converter esses residuos em | |
CH,—CH,—0—C C—o0
hidrocarbonetos gasosos e liquidos. Além
n

. .~ . - Grupo
disso, a adicdo de catalisadores contribui para ]

G p EGrqu Tereftalato J
a melhoria do processo térmico, pois ele

permite a maior formagcdo de produtos
valiosos em temperaturas mais baixas e em
menor tempo de reacdo (GERSTEN et al.,
2000).

Polietileno  tereftalato, comumente

abreviado como PET, é o termoplastico mais

comum da familia dos poliesteres, sendo

muito utilizado como garrafas para liquidos e T T Naftenos
alimentos. PET é incolor e dependendo do seu (C1-Ceo) (CeHs)n (cicloalcanos)

processamento, é semi-cristalino e muito leve.

O aciamulo de PET na natureza é crescente, de
forma que o seu co-processamento juntamente
com petroleo, surge como uma excelente
alternativa para reciclagem quimica na
industria de petroleo. O PET apresenta

€

formula geral (CioHgO4)n, (o valor “n
depende do grau de polimerizagio), com
ponto de fusdo de 260

°C e densidade de 1,38 g/cm3. A estrutura

quimica do PET é mostrada na Figura 1.

Petroleo é uma mistura liquida,

formada por cerca de 85-90% de
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além de menores concentracoes de compostos
inorganicos sulfurados, nitrogenados, oxigenados e
alguns metais de transicdo. As estruturas quimicas dos

hidrocarbonetos sdao mostrados na Figura 2.

Figura 1. Estrutura quimica do PET, mostrando os

grupos etileno e tereftalato.

Figura 2. Estruturas quimicas representativas

dos componentes do petroleo.

O co-processamento consiste em
adicionar ao petrdleo, residuos plasticos de
PET, polietileno, polipropileno, e poliestireno,
gerando carga para o processo industrial do
processo de craqueamento catalitico das
refinarias. Pode ser adicionados nestas cargas,
os residuos atmosféricos (RAT) e residuos a
vacuo (RAV), com o objetivo de transforma-
los em produtos importantes como a GLP,

gasolina e diesel. Este é um procedimento
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viavel nas atuais unidades de FCC (Fluid
Catalytic Cracking), uma vez que ndo
necessita de grandes mudangas nas instalacoes

da refinaria.

As zeélitas sdo utilizadas como
catalisadores neste processo devido as suas
propriedades estruturais acidas e porosidades

especificas, como observado na Figura 3.

Zeolita H-Y

Figura 3. Arranjo estrutural da zeolita HY

com seu sistema de poros especificos.

O objetivo deste trabalho foi realizar
um estudo do co-processamento de PET
adicionado ao petroleo, na presenca do
catalisador da zedlita dcida HY, em funcdo da
temperatura e tempo de reacdo. A eficiéncia
do processo foi avaliada determinando-se as
energias de ativacdo aparente da degradacao

térmica e catalitica do PET e petrdleo.

2. METODOLOGIA

O petrdleo de °API 22 foi obtido em
plataforma Petrobras de campos de producao
do Estado do RN, e o PET residual foi

procedente de uma embalagem de liquidos, a

qual foi devidamente pulverizada usando um

processo de lixamento.

O catalisador utilizado foi zedlita comercial
HY, pertencente a familia FAU (Faujasita), a
qual foi obtida a partir da calcinacdo de uma
amostra de NH4-Y procedente da Zeolyst, de
acordo com procedimento de Castro et al.,
2011). Para os processamentos, cerca de 1g do
petréleo, do PET e dos dois juntos receberam
adicdo de 10% em massa do catalisador. As
amostras foram designadas como PET puro;
Petréleo puro e PET-Petroleo/HY (razdo
massica de 1:1, contendo 10% de zedlita HY).
As massas relativas as degradagdes das
amostras foram analisadas através de uma
balanca de precisio da marca Marte nas
temperaturas de 200; 300; 400 e 500 °C,
variando tempos de processo de 0 a 60 min. O
reator utilizado consiste de um sistema em
batelada, leito de lama, em vaso aberto,
inserido num forno-mufla, com controlador de
temperatura, sistema de saida de gases e trapp,

como pode ser visualizado na Figura 4.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A termodegradacao polimética do PET
esta sujeito a varios tipos de cisoes das
ligacdes quimicas C-C e degradagdes
hidroliticas e oxidativa, resultando em
moléculas de baixo peso molecular, contendo

grupos grupos etileno e aromaticos.
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Figura 2: Esquema do sistema catalitico, onde 1:
forno-mufla; 2: reator em vaso aberto; 3: petréleo
com catalisador; 4: Indicador e controlador de

temperatura; 5: exaustdo; 6: trapp para gases.

Para o processo de degradacao térmica e
catalitica, foram determinados os percentuais
de conversdo, que estdo relacionados ao grau
de avanco da reacdo com o0 tempo
(MEDEIROS, 1998). Conhecendo-se a massa
inicial (m,) do material a ser degradado e a
massa ap6s a degradacao em funcdo de
diferentes tempos de reacdo (m:), o grau de
conversdo da reacdo, Conversao (%), foi

determinado utilizando-se a seguinte equacao:

Mo - M:
Conversdo (%)= | —| x 100
m

O uso do catalisador nas degradacdes
de petr6leo e PET requer informacdes
relativas aos parametros cinéticos,
principalmente, no que se refere a energia de
ativacdo do processo.

Foi observado que a conversdo aumentou

com a temperatura e com O tempo,

-

permanecendo praticamente constante apos

cerca de 45 minutos de reagao, como mostrado
nas Figuras 3 e 4. A partir da tangente de cada
curva, foram determinadas as constantes de
velocidade (k) para cada temperatura absoluta
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Figura 3. Conversao térmica do PET.

Figura 3. Conversdo termocatalitica de PET-

Petréleo/HY.
A cinética da decomposicao das

amostras de petroleo e PET com catalisador,
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foram estudadas através dos parametros de

Arrhenius (GONCALVES et al., 2005; 2008).

A dependéncia da constante de
velocidade com a temperatura, através da

expressao matematica:
k=A  e(Ea/RT)
Ink=InA-(Ea/RT)

onde k, é a constante de velocidade; A é
conhecido como “constante de Arrhenius” ou
fator pré-exponencial; Ea corresponde a
energia de ativacao; R é a constante dos gases
(8,314 J K''mol™); T é a temperatura absoluta
(BARBOSA, G. F. S, 2015).

As grandezas Ea e A sdo conhecidas
como parametros de Arrhenius. A construgao
do gréfico referente a expressao de Arrhenius,
ou seja, In k versus 1/T, fornece: In A que
corresponde ao coeficiente linear. Sabendo-se
que o coeficiente angular é igual a -Ea/R,

obtém-se a energia de ativacdo do processo.

Colocando-se num grafico os valores
de (In k) em fungdo do inverso da temperatura
absoluta (1/T), obtém-se uma reta e através da

equacao de Arrhenius foram obtidos as energias

de ativacdo, cujos valores sdo dados na Tabela 1.

Botelho e Queiro (2001) realizaram
investigacOes sobre a degradacdo térmica e
termo-oxidativa do PET, e reportaram que o
acido benzobico e os ésteres sdo formados

durante a degradacdo térmica, enquanto que o
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os anidridos, acidos aromaticos e alifaticos e alcoois

temperatura e do catalisador.

Assim, as

sdo formados por degradacdo termo- oxidativa. reacOes térmicas e cataliticas ndo se separam

uma da outra, portanto, os tipos de reacdes
Tabela 1. Energia de ativagdo aparente determinados para o quimicas serdo 0s mesmos para ambos os

processamento térmico e catalitico de PET e PET-Petroleo. Pprocessos.

Em geral, a degradacdo térmica de

Amostra Ea (kJ mol ™) . . .
polimeros ocorre por reacdes radicalares, onde
PET 76 e ~ ~
os radicais iniciadores sdo formados pela agao
Petroleo 54 i
do calor, seguido de uma cisao homolitica. A
PET/HY 74
_ degradacao catalitica geralmente ocorre
PET-Petréleo / HY 56

devido a presenca dos sitios cataliticos ativos

A degradacao termocatalitica do PET promove que sdo Acidos de LeyiEgon Bibted. Os

acidos de Lewis formam ions carbonios e ions

a quebra de ligacbes C-C, como resultado da

- N, . hidretos do polimero, e os sitios acidos de
competicdo entre as reacOes iniciadas por efeitos da

Bronsted, promovem a protonacdo do

temperatura de degradagdo, os

polimero, como o caso da zeodlita HY para o

co-pprocessamento de PET-Petréleo, sendo produtos voldteis sdo compostos de

considerada uma reacao de cisdo heterolitica. monoxido e dioxido de carbono,

No caso do PET, as principais reacoes de juntamente com uma variedade de

decomposicdo podem ocorrer através de hidrocarbonetos, o que implica a

processo radicalar ou idnico, sendo os ocorréncia de reacbes homoliticas a

produtos oligomeros de cadeia aberta ou L (CTIZRERTas.

ciclicos. Estes produtos sdao incorporados a
composicdo do petréleo, favorecendo o
craqueamento, com formacdo de produtos de
interesse economico, como combustiveis
liquidos.

McNeill e Bounekhel (1991) propdem
que a cisdo inicial que é observada em PET
ocorre na ligacao éster para formar estruturas
terminais de grupos carboxil e vinil. Estes

autores, reportaram que em toda a faixa de

Montaudo et al. (1993)
evidenciaram que oligdmeros sdo 0s
principais produtos da pirélise de PET
formados por reacoes de
recombinacdo intramolecular (idnica),
ocorrendo a ciclizacdo da cadeia
Estes se

polimérica. decompdem

ainda mais por uma reacdo de
transferéncia de hidrogénio $-CH, que

envolve um anel de seis membros em
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um estado de transicdo ciclico, e geram assim
os oligobmeros de cadeia aberta e olefinas
terminais. As reacoes de degradacdo com o

uso

de catalisadores acidos sao mais rapidas, mas
com mecanismos de reacdo similares aos que
ocorrem na pirolise dos polimeros sem
catalisador, o que viabiliza a utilizacao do co-
processamento  para beneficiamento de

residuos poliméricos adicionados ao petrdleo.

4. CONCLUSOES

Os resultados obtidos sugerem que o
catalisador HY, isolado ou misturado, foi ativo
para o processo de degradacdo catalitica de
petréleo e PET, na faixa de temperatura de 200
a 400 oC, usando reator de batelada, com 10%
em massa de catalisador. A partir dos dados
cinéticos, observou-se a seguinte ordem de
energia de ativacdo: Petroleo < PET-
Petroleo/HY < PET/HY < PET. Estes valores
sugerem que a amostra de petréleo e PET
apenas sofreu o processo de degradacdo e
destilacdo, sem reacdo, até 400 °C, seguindo-
se com degradacdo térmica com formacgdo de

Oleo residual acima de 400 °C.
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