¥y ¥ ¥y

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia
ISSN: 0104-1428

3 '
2 'nm@!t )S abpol@abpol.org.br

R § W R oA

Associagdo Brasileira de Polimeros
Brasil

Ribeiro, Alessandra M.; Machado, Hélio F.; Costa, Dilma A.

Craqueamento catalitico de polietileno em condicdes de refinaria - produgdo de fragdes combustiveis
Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 16, nim. 4, outubro-dezembro, 2006, pp. 312-318
Associagao Brasileira de Polimeros
Séao Paulo, Brasil

Disponivel em: http://www.redalyc.org/articulo.oa?id=47016410

Como citar este artigo [€ &\ V( //.'\ @

Numero completo : P,
P Sistema de Informacao Cientifica

Mais artigos Rede de Revistas Cientificas da América Latina, Caribe , Espanha e Portugal

Home da revista no Redalyc Projeto académico sem fins lucrativos desenvolvido no &mbito da iniciativa Acesso Aberto


http://www.redalyc.org/revista.oa?id=470
http://www.redalyc.org/articulo.oa?id=47016410
http://www.redalyc.org/comocitar.oa?id=47016410
http://www.redalyc.org/fasciculo.oa?id=470&numero=7364
http://www.redalyc.org/articulo.oa?id=47016410
http://www.redalyc.org/revista.oa?id=470
http://www.redalyc.org

Craqueamento Catalitico de Polietileno em Condigoes de
Refinaria — Producao de Fragoes Combustiveis

Alessandra M. Ribeiro, Hélio F. Machado Junior, Dilma A. Costa
Departamento de Engenharia Quimica, UFRRJ

Resumo: Este trabalho foi realizado em uma unidade de teste de microatividade para estudar o processo de craqueamento
catalitico das cargas combinadas de polietileno de baixa densidade e polietileno de alta densidade com vaselina, frente a
catalisadores comerciais de FCC (alta e baixa atividades), para avaliar a produgdo das fracdes combustiveis (gasolina, diesel
e residuo). As cargas combinadas de PEBD e PEAD/vaselina foram processadas em condig¢des de refinaria. Para as cargas de
PEBD/vaselina, a 2, 6 e 10% p/p, a produgao da fracdo gasolina foi favorecida pelo catalisador de alta atividade, enquanto
que a carga de PEAD/vaselina a 2% p/p, para produgdo da mesma fragao, o catalisador de baixa atividade apresentou melhor
eficiéncia. Todas as cargas combinadas, nas diversas concentragdes, mostraram que o material inerte (caulim) apresenta
maior atuagdo, na produgio da fragdo residuo, indicando a ocorréncia preferencial de craqueamento térmico.

Palavras-chave: Polietileno, degradagdo, zedlita.

Catalytic Cracking of Polyethylene under Refinery Conditions — Production of Combustible Fractions

Abstract: This work was carried out in an unit of microactivity test, to study the process of combined feeds of low density
and high density polyethylenes with vaseline and commercial FCC catalysts (of low and of high activities), to evaluate the
production of fuel fractions (gasoline, diesel and residue). The combined feeds of PEBD and PEAD/vaseline, at different
concentrations, were processed under refinery conditions. For feeds of PEBD/vaseline at 2, 6 and 10% w/w, production of
the gasoline fraction was favored with the high-activity catalyst, while for the PEAD/vaseline feed at 2%, in the production
of the same fraction, the low-activity catalyst presented better performance. For all the combined feeds, in all concentra-
tions, the inert material showed better performance for the production of residue fraction, indicating the preferential occur-
rence of thermal cracking.

Keywords: PEBD, PEAD, fluid catalytic cracking, FCC catalyst, gasoline fraction.

consequentemente, aumentem sua cristalinidade em relag@o
ao PEBD!",

O craqueamento catalitico de polimeros ocorre de ma-
neira semelhante ao processo de craqueamento catalitico
fluido (FCC) do gasdleo, onde hidrocarbonetos pesados
sdo convertidos a produtos mais leves (C5 a C12), de alta
qualidade. Esse tipo de craqueamento ocorre a temperaturas
controladas e mais baixas que o craqueamento térmico>.

Os catalisadores ja utilizados no craqueamento cataliti-
co de polimeros foram: Al,O,; SiO,; catalisadores de silica-
alumina amorfa e de silica mesoporosa; SAPO-37; argilas;
catalisadores zeoliticos - Y (NaY, HY e REY), HMOR,

Introdugao

No Brasil, as poliolefinas representam cerca de 65% das
materiais pldsticas produzidas, onde os polietilenos corres-
pondem a 43%. Industrialmente podem ser produzidos di-
ferentes tipos de polietileno, de acordo com as condicdes
reacionais e com o sistema catalitico empregado na poli-
merizagdo!'l.

O Polietileno (PE) ¢ um polimero parcialmente cristali-
no, flexivel, cujas propriedades sofrem influéncia da quanti-
dade relativa das fases amorfa e cristalina''?. O Polietileno
de baixa densidade (PEBD) apresenta em sua estrutura ra-

mifica¢des, na maioria das vezes, tdo longas quanto a cadeia
principal do polimero. A presenca dessas ramificagdes deter-
mina o grau de cristalinidade, as temperaturas de transig¢@o e
afeta parametros cristalograficos, tais como o tamanho dos
cristalitos!3#. O Polietileno de alta densidade (PEAD) € li-
near e altamente cristalino (acima de 90%), com baixo teor
de ramificacdes. A linearidade das cadeias do PEAD torna
a orientacdo, o alinhamento e o empacotamento das cadeias
mais eficiente, fazendo com que as forgas intermoleculares
(do tipo Van der Waals), possam agir mais intensamente, e,

HZSM-5, HNZ, HUSY, HTHETAI, Beta, MFI, BEA; e ca-
talisador de FCC!17,

Os catalisadores de FCC possuem em sua composi¢do
diferentes teores de zedlita Y, como matéria prima princi-
pal. A zedlita Y € um aluminossilicato sintético, da familia
das faujasitas. Esse tipo de zedlita possui uma estrutura tri-
dimensional caracterizada pela uni@o entre octaedros trun-
cados, através de prismas hexagonais!'s',

Desta forma, este trabalho teve como objetivo geral estu-
dar a influéncia da estrutura molecular do PEBD e do PEAD,
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na composi¢ao das fragdes combustiveis (gasolina, diesel e re-
siduo), produzidas pelo craqueamento catalitico fluido (FCC)
de cargas combinadas desses polimeros com vaselina (mistura
de parafinas), em condigdes de refinaria, utilizando catalisa-
dores comerciais de FCC (de baixa e alta atividade).

Materiais e Métodos

Materiais

Os materiais usados neste trabalho foram: PEBD (ABCM
Plasticos LTDA); PEAD (Plasmar Ind e Com.); vaselina
(Resim Inddstria ¢ Comércio LTDA/PETROBRAS/BR);
caulim - alumino-silicato (Referéncia da CADAM - Cau-
lim da Amazonia S.A.) e catalisadores comerciais de FCC -
Fluid Catalytic Cracking (fornecidos pela Fabrica Carioca de
Catalisadores - FCC S.A/RJ).

A vaselina (mistura de parafinas) foi utilizada como sol-
vente e apresenta composi¢ao quimica de (95-99%) de para-
finas, 0,4% de aromaticos e 0,07% de compostos de enxofre.
O caulim, material inerte, foi utilizado como padréo, branco,
no craqueamento catalitico fluido.

Os catalisadores foram classificados de acordo com o per-
centual de zedlita Y (componente ativo) contido na composic¢ao
comercial, como: Baixa Atividade (BA) e Alta Atividade (AA).

Método utilizado no processo de craqueamento catalitico fluido

Para este trabalho foi montada e utilizada uma unidade
padrdo de avaliagdo de microatividade (M.A.T.), tendo como

Valvula de
trés vias

Gas de arraste

base o Standart Test Procedure - ASTM D 39072%. A monta-
gem da unidade (M.A.T.) fundamentou-se em unidades-teste
existentes na Fabrica Carioca de Catalisadores S.A., que po-
dem ser utilizadas para pré-estabelecer varidveis, como: velo-
cidade espacial, tempo de corrida, temperatura e carga. Neste
trabalho foram obtidas cargas de diferentes concentragdes, de
acordo com cada polimero utilizado no teste catalitico e bus-
cou-se reproduzir, de maneira mais real possivel, as condig¢des
utilizadas em refinaria, conforme mostrado na Figura 1.

As amostras de catalisador comercial de FCC (BA e AA)
foram ativadas “in situ”, por 20 min, na temperatura de rea-
¢do (520 °C), sob fluxo de nitrogénio e a pressdo atmosférica,
de forma a eliminar qualquer residuo de umidade existente.

As cargas combinadas dos polimeros PEBD e PEAD,
com vaselina, foram obtidas nas concentragdes de 2 e 4% p/p.
Também foram obtidas cargas combinadas de PEBD/vaseli-
na, nas concentragdes 6 e 10% p/p. Essas cargas foram pro-
cessadas na unidade de teste (M.A.T.), frente ao caulim e aos
catalisadores comerciais de FCC.

Caracterizacdo de analise dos polimeros
e produtos de craqueamento

Espectroscopia de infravermelho com transformada

de Fourier (FTIR)
As estruturas moleculares das amostras de PEBD e
PEAD foram caracterizadas pela técnica de espectroscopia
na regido do infravermelho com transformada de Fourier -
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Figura 1. Unidade de Teste de Microatividade (M.A.T.).
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FTIR (Perkin Elmer, modelo FTIR-2000), a partir de filmes
prensados de PEBD e PEAD, na faixa de nimero de ondas
de 400 a 4000 cm!, utilizando-se a técnica de reflexdo interna
multipla (MIR), e calibragdo com padrio de poliestireno!!l.
As absorcdes das bandas caracteristicas dos grupos vinileno,
vinil e vinilideno existentes nos polietilenos (PEBD e PEAD)
foram utilizadas para construcio de uma curva de calibragdo
para estimar o peso molecular (Mn) do PEBD e do PEAD
(Figura 2). Estas bandas estdo presentes em nimeros de on-
das de 965 cm!, 908 cm! e 888 cm’!, respectivamente!?'23,

As amostras de PEBD, PEAD e das fra¢des liquidas pro-
duzidas também foram analisadas por FTIR, para confirma-
¢ao da ocorréncia do craqueamento catalitico.

Cromatografia gasosa (GC)

Os produtos do processo de craqueamento catalitico fo-
ram classificados como, liquidos, sélidos e gasosos. O pro-
duto liquido foi analisado por cromatografia gasosa em um
cromatégrafo a gds da marca Varian e modelo 3300 Gas Chro-
matograph, com detector de ionizagdo de chama (FID), aco-
plado a um microcomputador. O produto sélido foi analisado
por determinagdo do teor de coque e a quantidade de produto
gasoso foi calculada pela diferenga do somatério de produtos
liquido e sélido, ndo sendo analisada a sua composi¢ao.

Na cromatografia gasosa foi utilizada uma coluna capilar
de silica fundida CP-SIL-5 CB da Chrompack, de compri-
mento de 25 m e didmetro interno de 0,25 mm. A temperatura
inicial da coluna foi de 60 °C, mantida por 2 min. Foram esta-
belecidas condicoes de anélise, de acordo com a literatura®'!,

O produto liquido da reagao foi separado em faixas das
fragdes, de acordo com os padrdes utilizados pela inddstria
petroquimica. Para isso, foram injetados componentes puros
e misturados, para a determinacdo dos tempos de retengdo
adotados como padrdes internos, tais como, hexano (C/H,)),
dodecano linear (C H,) € o eicosano (C,;H,,). O padrdo de
FCC foi injetado com o objetivo de se obter a sobreposi¢do
dos tempos de retencdo dos padrdes internos, estabelecendo
exatamente, o tempo de retencdo de comeco e término de
cada faixa combustivel produzida pelo craqueamento.

80,0
60,0
*
< 400/
3400
*
20,0
*
y =2543x
R R2=0,7377

0,0 . . . . . .
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 35
(1/Mn)*10°

Figura 2. Curva de calibragdo do PE para estimar valores de Mn do PEBD
e PEADP'22,

1A

Determinacio de coque

Os produtos sélidos foram analisados pelo equipamento
da marca LECO, modelo CS-125, para a determinac¢io do
teor de carbono (formagdo de coque), tanto na superficie do
catalisador, quanto no interior de seus poros, apés a reacao.
O percentual em peso de coque formado no catalisador de
FCC, com o craqueamento, foi calculado de acordo com a
Equacdo 1.

%Coque p/ Carga = 80

% Coque LECO * m (g) catalisador
m (g) carga

onde: m(g) catalisador = 5,0 g e m(g) carga = 1,0 g (para um
tempo de injecdo de carga de 30 s). E, %Coque para Carga =
%Produto Sélido.

Diferenca com liquido e sélido

A quantidade de produtos gasosos foi obtida através da
diferenga do somatdrio de produto liquido e de produto sdli-
do, sem especificacdo de suas composicdes. A determinagdo
do percentual de produto gasoso gerado foi calculado a partir
do célculo do percentual de produto liquido e do percentual
em peso de produto sélido gerado (coque), de acordo com a
Equagio 2.

%Produto Liquido = (2)

m(g) Produto Liquido + cotonete
m(g)carga

* 100

onde: A massa do cotonete € a diferenca considerada entre
o peso, em gramas do cotonete limpo, e o peso do cotonete
apos a limpeza do reator.

Resultados e Discussao

Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

Caracterizaciao dos materiais

A partir das areas das bandas de vinileno (965 cm™), vinil
(908 cm™) e vinilideno (888 cm™), do PEBD e do PEAD e
das espessuras de seus filmes foi possivel normalizar as dreas
totais e estimar os valores de Mn dos polimeros (PEBD e
PEAD), de 6,0 x 10* para o PEBD e 6,5 x 10° para o PEAD.

As bandas mais caracteristicas dos polimeros (PEBD e
PEAD) estdo apresentadas na Figura 3.

Determinacio do produto liquido por cromatografia
gasosa

As amostras de produtos liquidos foram analisadas por
cromatografia gasosa com FID, para proporcionar a separa-
¢3o dos produtos em faixas, de acordo com padrdes utiliza-
dos pela industria petroquimica. Os hidrocarbonetos puros

e misturados (hexano - C/H,,, dodecano linear - C H, e
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eicosano - C, H ) foram utilizados como padrdes internos,
visando a demarcacgdo dos limites dos tempos de retengdo
destes, dentro do cromatograma do padrdo de FCC (contendo
50% de Gasolina (C5-C12), 30% de Oleos Leves de Reciclo
—LCO (C13-C20, contendo o Diesel) e 20% de Residuo (aci-
ma de C20).

A partir da demarcag@o destes tempos de retencao foi pos-
sivel calcular o percentual de cada fracdo (Gasolina, Diesel
e Residuo) correspondente a cada faixa. Os percentuais dos
produtos liquidos do craqueamento da vaselina e das cargas
combinadas de PEBD/vaselina (2, 4, 6 e 10% p/p), na pre-
senca de caulim e dos catalisadores comerciais de FCC estio
apresentados nas Figuras 4-6. Pode-se observar pela Figu-
ra 4, que o caulim (inerte) produz menor percentual da fragdo
Gasolina do que os catalisadores zeoliticos e que a vaselina
fornece os maiores percentuais de produtos de craqueamen-
to, provavelmente pela maior susceptibilidade das cadeias
parafinicas de sofrerem reagdo de craqueamento. Observa-se
também que o catalisador comercial de alta atividade (AA) se
mostra o mais eficiente na producio dessa fragdo, para todas
as cargas combinadas craqueadas. A medida que a concentra-
¢do de PEBD aumenta, na carga combinada, observa-se uma
ligeira diminuigdo da producdo da fracdo Gasolina (6% p/p).
No entanto, para cargas combinadas contendo baixas concen-
tracdes de PEBD (2% p/p), o catalisador comercial de baixa
atividade (BA) € suficiente para atingir um alto percentual de
producio da fragdo Gasolina.

A Figura 5 mostra que de um modo geral o caulim (mate-
rial inerte) se mostrou mais efetivo para a producdo da frag@o
Diesel, indicando a ocorréncia preferencial de craqueamento
térmico, e que as cargas combinadas de PEBD/vaselina pro-
duzem percentagens bem mais baixas da faixa de Diesel, em
comparacdo com a faixa de Gasolina, para os 2 tipos de cata-

1-888+908 cm!
2 -965 cm™!
l'). PEAD
2
1
PEBD
2
1
0 1000 2000 3000 4000 5000
cm!

Figura 3. Espectro de FTIR do PEBD e do PEAD.
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lisadores comerciais de FCC. Este resultado confirma a maior
susceptibilidade das ramificacdes existentes nas cadeias po-
liméricas de PEBD, ao craqueamento catalitico, produzindo
maior percentagem de moléculas na faixa da Gasolina, como
mostrado na Figura 5. Observa-se também que as maiores con-
centragdes de PEBD na carga combinada (6 e 10% p/p) produ-
zem maiores percentuais das fracdes de Diesel, na utilizagdo
do catalisador comercial de baixa atividade (BA), muito prova-
velmente devido a baixa eficiéncia deste tipo de catalisador em
quebrar uma maior quantidade de cadeias principais de PEBD,

Gasolina do craqueamento de PEBD

100 - [ caulim
O BA
80 - | H AA
60 +
40
20 4
0

vaselina 2% 4% 6% 10%
Carga combinada PEBD/vaselina (% de PEBD)

Figura 4. Percentual de produtos obtidos na faixa da Gasolina, a partir do
craqueamento catalitico da vaselina e das cargas combinadas de PEBD/vase-
lina, frente ao caulim e aos catalisadores comerciais de FCC.

Diesel do craqueamento de PEBD

100+ [ caulim
O BA
804 | AA
60
40
204
0

vaselina 2% 4% 6% 10%
Carga combinada de PEBD/vaselina (% PEBD)

Figura 5. Percentual de produtos obtidos na faixa do Diesel, a partir do
craqueamento catalitico da vaselina e das cargas combinadas de PEBD/va-
selina, frente ao caulim e aos catalisadores comerciais de FCC.

Residuo do craqueamento de PEBD

100 O caulim
O BA
| AA

80 4

60

40 -

20 A

£

vaselina 2% 4% 6% 10%
Carga combinada de PEBD/vaselina (% PEBD)

Figura 6. Percentual de produtos obtidos na faixa do Residuo, a partir do
craqueamento catalitico da vaselina e das cargas combinadas de PEBD/vase-
lina, frente ao caulim e aos catalisadores comerciais de FCC.
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para producao da fragao de Gasolina. Em contrapartida, obser-
va-se que o catalisador comercial de alta atividade (AA) € o
que produz menores percentuais da fracdo Diesel, corroboran-
do com os resultados ja observados na Figura 5.

Para a producio da fracdo Residuo (Figura 6), o caulim
(material inerte) também se mostrou mais eficiente para to-
das as concentragdes de PEBD, indicando que houve mais
craqueamento térmico, com a utilizagdo desse material. Os
catalisadores comerciais de FCC, em contrapartida, produzi-
ram tracos percentuais da fracdo Residuo.

Os percentuais dos produtos liquidos do craqueamento
da vaselina e das cargas combinadas de PEAD/vaselina (2 e
4% plp), na presenca de caulim e dos catalisadores comerciais
de FCC estao apresentados nas Figuras 7-9. A Figura 7 mos-
tra que as cargas combinadas de PEAD/vaselina (2 e 4% p/p)
ndo atingiram percentuais de producdo da fracdo Gasolina
equivalentes aos percentuais atingidos pelo PEBD, nas mes-
mas concentracdes, para nenhum dos 2 tipos de catalisadores
comerciais de FCC. Este resultado mostra a dificuldade das
moléculas de PEAD em serem craqueadas pelos catalisadores
comerciais de FCC. Essa dificuldade € atribuida a alta crista-
linidade desse polimero. No entanto, nas duas concentracdes
de PEAD, o catalisador comercial de baixa atividade (BA) é
eficiente o suficiente para produzir alto percentual da fragdo
Gasolina, muito provavelmente decorrente do craqueamento
das poucas ramificac¢des existentes no PEAD.

Pode-se observar pela Figura 8 que a producio da frag@o
Diesel obtida pelo craqueamento do PEAD, atinge maiores
percentuais na presenca de caulim (material inerte), indi-
cando que a produgdo dessa fragdo se da preferencialmente
através de craqueamento térmico. As cargas combinadas (2 e
4% plp) apresentam maiores percentuais dessa fracdo com a
utilizacdo do catalisador comercial de alta atividade (AA).
Quando comparado ao PEBD, nestas mesmas concentragoes,
as cargas combinadas de PEAD/vaselina apresentaram um
ligeiro aumento na producio da fracdo Diesel.

O comportamento das cargas combinadas de PEAD/vase-
lina para producio da fragdo Residuo (Figura 9) € semelhante
ao observado para as cargas combinadas de PEBD/vaselina.

Anadlise do produto liquido por espectroscopia na regido do
infravermelho (FTIR)

A andlise de FTIR também foi utilizada para analisar os
produtos liquidos das reacdes de craqueamento. Foram ana-
lisados todos os produtos liquidos obtidos pelas reagdes de
craqueamento da vaselina pura e das misturas com PEBD e
PEAD, na presenca dos catalisadores de FCC.

As Figuras 10 e 11 apresentam os espectros de FTIR dos
produtos liquidos do craqueamento da vaselina e das cargas
combinadas dos polimeros PEBD e PEAD, nas concentracdes
(2 e 4% plp), frente aos catalisadores comerciais de FCC.

Os espectros de FTIR comprovaram que ocorreu cra-
queamento catalitico e ndo somente craqueamento térmico,
uma vez que os espectros dos produtos liquidos obtidos pelo
craqueamento catalitico dos polimeros (PEBD e PEAD), na

1R

Gasolina do craqueamento de PEAD

- O caulim
100 OBA
W AA
8017 |
60+
40+
20+
0.‘
vaselina 2% 4%

Carga combinada de PEAD/vaselina (% PEAD)

Figura 7. Percentual de produtos obtidos na faixa da Gasolina, a partir do
craqueamento catalitico da vaselina e das cargas combinadas de PEAD/vase-
lina, frente ao caulim e aos catalisadores comerciais de FCC.

Diesel do craqueamento do PEAD

100+ O caulim
O BA
W AA

80

60|

404

20

!
vaselina 2% 4%

Carga combinada de PEAD/vaselina (% PEAD)

Figura 8. Percentual de produtos obtidos na faixa do Diesel, a partir do
craqueamento catalitico da vaselina e das cargas combinadas de PEAD/va-
selina, frente ao caulim e aos catalisadores comerciais de FCC.

Residuo do craqueamento de PEAD

_ O caulim
100 0 BA
W AA
80
60 -
40
20 -
0 ﬁm
vaselina 2% 4%

Carga combinada de PEAD/vaselina (% PEAD)

Figura 9. Percentual de produtos obtidos na faixa do Residuo, a partir do
craqueamento catalitico da vaselina e das cargas combinadas de PEAD/vase-
lina, frente ao caulim e aos catalisadores comerciais de FCC.

presenca dos catalisadores comerciais de FCC apresentaram
diferengas perceptiveis dos espectros das cargas combinadas
na presenca de caulim, utilizado como material inerte.

Os espectros da vaselina (mistura de parafinas) também
apresentaram algumas diferengas em rela¢do ao espectro do
produto liquido obtido pelo craqueamento da vaselina pura
com caulim, indicando a ocorréncia de craqueamento cata-
litico e a eficiéncia dos catalisadores de FCC. Os produtos
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Figura 10. Espectro de FTIR do produto liquido do craqueamento da vaseli-
na e da carga combinada PEBD/vaselina (2 e 4% p/p), frente aos catalisado-
res comerciais de FCC (BA e AA).
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Figura 11. Espectro de FTIR do produto liquido do craqueamento da vase-
lina e da carga combinada PEAD/vaselina (2 e 4% p/p), frente aos catalisa-
dores comerciais de FCC (BA e AA).

liquidos do craqueamento das cargas combinadas dos poli-
meros (PEBD e PEAD), na presenga de caulim e dos catali-
sadores também apresentaram espectros de FTIR diferentes,
indicando que também ocorreu craqueamento catalitico dos
polimeros.
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Ao se comparar o espectro de FTIR do padrao de FCC com
os espectros de FTIR dos produtos liquidos da vaselina e das
cargas combinadas, na presenca de caulim, foram observadas
muitas semelhancas. Os produtos liquidos obtidos na presenca
dos catalisadores de FCC (BA e AA) apresentaram espectros
semelhantes, somente com variagdo na intensidade de suas
bandas. A presenca do catalisador provavelmente provocou a
aromatizagdo de algumas cadeias, verificada pela presenca de
bandas existentes na regido de deformacido axial de C-H de
aromatico, como apresentado pelo espectro do xileno.

Determinacao de coque do produto sélido

A andlise de determinacdo de coque no produto sélido
mostrou que, quanto maior a atividade do catalisador maior
a formacio de coque, depositada tanto na superficie do cata-
lisador como no interior de seus poros, desativando-o com-
pletamente.

Os resultados obtidos para a percentagem de coque por
carga indicaram que houve grande formagdo de coque na pre-
senga do catalisador de alta atividade, uma vez que os valores
de referéncia da FCC S.A. devem estar entre 3% e no maximo
6%. Acima de 6% ja € considerado muita formacao de coque e
acorrida é repetida. A Figura 12 mostra os valores de percenta-
gem coque por carga correspondente ao percentual de produto
s6lido obtido apds craqueamento (produto sélido produzido).

Quantidades do produto gasoso por diferenga com 0S
resultados do produto liquido e do produto solido

As quantidades de produtos gasosos foram obtidas pela
diferenga do somatério dos produtos (liquido + sélido). Para
a determinac@o do percentual de produto gasoso gerado, foi
calculado primeiramente, o percentual de produto liquido, a
partir da Equagdo 2, uma vez que o percentual de produto
sélido ja havia sido calculado. Os resultados dos produtos
gasosos estdo apresentados na Figura 13.

Os valores obtidos estdo bastante coerentes. A baixa per-
centagem de produtos liquidos, obtidos a partir do craquea-
mento catalitico na presenca do catalisador comercial de alta
atividade contrapde com as altas percentagens de produtos

Percentagem de coque por carga de vaselina,

PEBD e PEAD
10+ O caulim
O BA
3 B AA

vaselina

2%PEAD
2% PEBD 4% PEBD

Vaselina e cargas combinadas (%)

4% PEAD

Figura 12. Percentual de produtos sélidos (coque), a partir do craqueamento
catalitico da vaselina e das cargas combinadas de PEBD e PEAD, frente ao
caulim e aos catalisadores comerciais de FCC.
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Percentagem dos produtos do craqueamento da vaselina,
PEBD e PEAD
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Figura 13. Percentagem dos produtos liquidos, sélidos e gasosos produzidos
pelo craqueamento da vaselina e dos polimeros PEBD e PEAD.

gasosos produzidos na presenca deste mesmo catalisador.
Por outro lado, a alta percentagem de produtos liquidos ob-
tidos na presencga do caulim (material inerte) indica a quebra
de cadeias poliméricas por craqueamento térmico, e a dimi-
nui¢do de produtos gasosos nas mesmas condigdes.

Conclusdes

O craqueamento catalitico de cargas combinadas de mis-
turas de polimeros (PEBD e PEAD) com vaselina, utilizan-
do catalisadores comerciais de FCC de diferentes atividades
(baixa e alta), proporcionou bons resultados para a produgao
de fracdes combustiveis, dependendo diretamente dos catali-
sadores de FCC.

O craqueamento catalitico das cargas combinadas de
PEBD/vaselina (2, 6 e 10% p/p), na presenca do catalisador
comercial de FCC de alta atividade (AA), produz uma maior
percentagem da fracdo Gasolina, mostrando a eficiéncia des-
te catalisador, provavelmente devido a ocorréncia de quebra
tanto de ramificagdes, quanto de cadeias principais deste
polimero. As producdes das fragdes Diesel e Residuo foram
favorecidas pela presenca do material inerte, mostrando a
prevaléncia de craqueamento térmico.

Para o craqueamento das cargas combinadas de PEAD/va-
selina, o catalisador de menor atividade (BA) se mostrou mais
eficiente para a produgdo da fragdo Gasolina, enquanto que
para a obtengdo das fragdes Diesel o catalisador de alta ativi-
dade (AA) se mostrou tdo eficiente quanto o material inerte,
indicando que ocorreu tanto craqueamento catalitico, quanto
térmico. As fracdes Residuo sdo produzidas preferencialmen-
te por craqueamento térmico, na presenca de material inerte.

O craqueamento das cargas combinadas de misturas de
PEBD com vaselina pode ter sido facilitado devido ao PEBD,
possivelmente, apresentar muitas ramificacdes, além de pos-
suir um peso molecular numérico médio (Mn) menor. Sua
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temperatura de degradacdo térmica também € inferior ao do
PEAD, e apresenta temperatura de solubilizagdo menor. To-
dos esses pontos podem ter favorecido o craqueamento do
PEBD, em comparagdo ao PEAD.
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