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RESUMO: A industria do petréleo é um tema que esta em constante discursao, e uma
das questdes que motiva isso € a emissao de residuos gerados nas etapas de produ-
¢ao, refino, transporte e armazenamento do petrdleo, causando inimeros impactos so-
cioambientais. Com todo o0 avanco em pesquisas que buscam minimizar essa poluicao
ambiental, surge a utilizacdo de materiais mesoporosos como uma alternativa para a
obtenc&o de produtos de alto valor agregado, na faixa do diesel e gasolina. Este artigo
mostra a produgao dos materiais mesoporosos SBA 15 e do Al SBA 15 e seu resultado
junto aos residuos de petréleo, buscando-se um reaproveitamento do mesmo, ou seja,
que se é possivel obter esses materiais de alto valor agregado.

Palavras-Chave: Residuos de petréleo. SBA 15. Al SBA 15. Materiais Mesoporosos.

THE IMPORTANCE OF CATALYSTS ON THE SEGMENT OF REFINING THE PRODUCTION
CHAIN OIL FOR EXPLOITATION OF ITS WASTE

ABSTRACT: The oil industry is a topic that is in constant discussion, since one of
the problems that can be observed is the emission of wastes that are generated at all
stages of production, refining, transportation and storage of oil, causing numerous
environmental impacts. With all the advancement in research, we seek to minimize
the environmental pollution, the use of mesoporous materials as an alternative to ob-
tain products with high added value, in the range of diesel and gas rises. This article
shows the production of mesoporous materials SBA 15 and Al 15 SBA and its result
with the waste oil, the search for a reuse of the same, that is, it is possible to obtain
those high value materials.

Keywords: Waste oil. 15. Al 15 SBA SBA mesoporous materials.

ANO 2, N.1, p.62-76, NOV.2014/FEV.2015 REVISTA TECNOLOGIA & INFORMAGAO - ISSN 2318-9622 63



1 INTRODUCAO

O petroleo é um combustivel fossil de grande significado para a economia mundial,
porém, apresenta um grave problema devido a sua frequente introducdo no meio am-
biente, ndo apenas pelas atividades de transporte desse combustivel, como, também,
pela sua larga utilizacdo industrial (NASCIMENTO, 2003).

A industria petrolifera € um tema que esta em constante discursdo, pois a geragao
de residuos, que sao toxicos e poluentes, por essa industria em todas suas etapas de
exploracdo, producao, refino, transporte e armazenamento, € uma grande causadora
de impactos socioambientais, sendo apontada como um dos grandes desafios para as
areas responsaveis pelas pesquisas em planejamento e operacdo do sistema de desti-
no final de residuos soélidos (PIRES et al., 2004).

Desde o século XIX, o homem tem desenvolvido e aperfei¢coado varias técnicas e
atividades industriais, visando a aumentar o seu potencial na produgéo, se possivel,
com melhor qualidade. Desde a década de 60, comecaram a surgir as primeiras pre-
ocupagdes com a questéo da disposicao final dos residuos industriais, haja vista que
o ritmo de exploracado dos recursos naturais exigidos pelo desenvolvimento econémico
nao correspondia ao tempo que a natureza necessitava para decompor partes destes,
contribuindo, assim, gradativamente, com a degradacdao ambiental e para um colapso
dos recursos naturais em curto periodo. Medidas foram estudadas para contornar essa
situacdo (GUIMARAES, 2007).

Souza e Holanda (2003) afirmam que, diariamente, a indUstria petrolifera produz
enormes quantidades de residuos, sendo o mais abundante o oleoso, o qual apre-
senta capacidade abrasiva de aglomerar areia ou p6 de pedra, podendo formar uma
massa de residuo final entre 10-20 vezes maior que o residuo inicial (SANTOS et
al.,2002). Durante anos, o material oleoso era descartado em diques sobre o solo,
valas, trincheiras ou em tambores para posterior aterro. A acumulacado desse residuo
pode vir a contaminar os corpos hidricos adjacentes, provocando o assoreamento dos
rios, mortandade de peixes, contaminacao pela presenca de metais pesados, substan-
cias toéxicas, degradacao do solo devido a alta salinidade presente na agua produzida
e comprometer areas de preservacdo ambiental (GUIMARAES, 2007). Percebe-se,
assim, que, por muitos anos, a maior preocupagao com os residuos da industria do
petrdleo situou-se, apenas, na redugao do teor de 6leos contidos nestes. Esse procedi-
mento visava a recuperar a parcela com valor comercial, porém, diante de toda a pre-
ocupagao com o meio ambiente, em 1979, surgiu um maior cuidado com a deposicéo
desses residuos sélidos, criando-se, assim, em 2010, o Plano Nacional de Residuos
Sélidos (PNRS), que, em seu artigo 13, define “residuos industriais” como aqueles
gerados nos processos produtivos e instalacdes industriais. Entre os residuos indus-
triais, inclui-se, também, grande quantidade de material perigoso, que necessita de
tratamento especial devido ao seu alto potencial de impacto ao ambiente e a salde.

Diante de toda essa problematica e com os avancos das pesquisas, observou-se
que os materiais mesoporosos podem ser promissores para o processo de degradacao
catalitica de residuos solidos de petrdleo, para obtencao de produtos de alto valor
agregado, na faixa da gasolina e diesel. Existe um interesse particular na escolha des-
se material, ndo apenas pela sua importancia nas aplicagdes industriais (adsorventes,
catalisadores e suportes cataliticos), mas também, pela sua grande potencialidade
tecnolégica em materiais avangados, tais como: fotossensores de transferéncia de
elétrons, semicondutores, fibras de carbono, clusters, materiais com propriedades
opticas ndo lineares, entre outros. Sabe-se que a degradagao de residuos sélidos de
hidrocarbonetos utilizando testes cataliticos € um processo ainda muito pouco explo-
rado, mas pode ser muito promissor no reaproveitamento desses residuos.
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O objetivo deste trabalho foi mostrar a produ¢ao dos materiais mesoporosos SBA
15 e do Al SBA 15 e a importancia deles nos residuos gerados pela inddstria petro-
lifera.

2 RESIDUOS DE PETROLEO

A poluic@o ambiental por derivados de petréleo, éleos e graxas é um problema de
escala mundial e, a cada ano, a quantidade de residuos oleosos emitidos por indds-
trias de diversos ramos aumenta bruscamente (FASANELLA, 2005).

Por definicao, residuos séo substancias, produtos ou objetos que ficaram incapazes
de utiliza¢&o para os fins para que foram produzidos, ou sao restos de um processo
de produgao, transformacao ou utilizagao e, em ambos o0s casos, pressupdem-se que
o detentor tenha que se desfazer deles (P10 et al., 2000).

Qualquer que seja o tipo de classificagao que se considere, ha residuos banais e
ha os que podem ser nocivos ou perigosos para o homem e outros seres vivos. Estes
Gltimos designam-se, genericamente, por residuos perigosos, em fungao do seu carac-
ter téxico, corrosivo, explosivo, radioativo, etc., e do modo como sao manipulados no
meio ambiente durante o seu ciclo de vida como produto Gtil ou como residuo (PIO et
al., 2000).

Os materiais sélidos oleosos da industria de petréleo, em sua maioria, sao chama-
dos, tradicionalmente, de borra oleosa (oil sludge), por suas caracteristicas fisico-qui-
micas. A Norma N-2622 (PETROBRAS, 1998) define borra oleosa como um residuo
constituido pela mistura de dleo, sélidos e &gua, com eventual presenca de outros
contaminantes, normalmente classificados como Classe | (residuos perigosos). Entre-
tanto, recentes estudos envolvendo este residuo oleoso, assim como outros compostos
organicos alifaticos e arométicos submetidos a processos de inertizagdo ou encapsu-
lamento tém conduzido para uma reclassificagao. Em tais processos, sdo utilizados
adsorventes industriais, especialmente desenvolvidos para adsorgcao e encapsulamen-
to desse tipo de residuo de forma irreversivel, tornando-se estéveis as condicdes de li-
xiviacdo e solubilizacdo. Desses processos, resulta o material adsorvente formalmente
saturado, o qual, de acordo com os 6rgaos ambientais, pode ser disposto em aterros
sanitarios, sendo classificado como residuo classe IIA (SILVA et al., 2006).

Conforme ja citado, o artigo 13 do PNRS (2010) define “residuos industriais”
como aqueles gerados nos processos produtivos e instalagdes industriais; e que, entre
os residuos industriais, inclui-se, também, grande quantidade de material perigoso,
que necessita de tratamento especial devido ao seu alto potencial de impacto ao
ambiente e a salde.

De acordo com a Resolugdo CONAMA n° 313/2002, “residuo solido industrial” é
todo aquele que resulte de atividades industriais e que se encontre nos estados s6li-
do, semi-sélido, gasoso — quando contido, e liquido — cujas particularidades tornem
invidvel o seu langamento na rede pulblica de esgoto ou em corpos d'agua, ou exijam,
para isso, solugdes técnica ou economicamente inviaveis em face da melhor tecno-
logia disponivel. Ficam incluidos, nessa definicdo, os lodos provenientes de sistemas
de tratamento de agua e aqueles gerados em equipamentos e instalagdes de controle
de poluicao.

Em 1998, foi publicada a Resolucao CONAMA n° 06, que obrigava as empresas
a apresentarem informacgdes sobre os residuos gerados e delegava responsabilidades
aos drgaos estaduais de meio ambiente para a consolidacé@o das informacgdes recebi-
das das industrias. Com base nessas informacdes, seria produzido o Inventario Nacio-
nal de Residuos Sélidos.
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Em 1999, o Ministério do Meio Ambiente (MMA), em parceria com o Instituto Bra-
sileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovéaveis (IBAMA), lancou edital
de demanda espontanea para os estados interessados em apresentar projetos, visando
a elaboragéo de inventarios estaduais de residuos industriais.

Em 2002, com a publicagédo da Resolucao CONAMA n° 313, que dispde sobre o
Inventario Nacional de Residuos Sélidos Industriais (RSI), a Resolu¢do n° 06/1988
foi revogada.

As obrigacdes impostas pela Resolu¢do CONAMA n°® 313/02 serviriam como subsi-
dio a elaboracéo de diretrizes nacionais, programas estaduais e o Plano Nacional para
Gerenciamento de RSI, uma vez que o inventario é um instrumento fundamental de
politica, visando ao controle e a gestdo de residuos industriais no pais.

De acordo com o Art. 4° da Resolu¢cdo CONAMA n° 313/02, os seguintes setores
industriais deveriam apresentar ao 6rgdo estadual de meio ambiente, no maximo um
ano apos a publicacao dessa Resolugao, informagdes sobre geragao, caracteristicas,
armazenamento, transporte e destinacdo de seus residuos sélidos: industrias de
preparacado de couros e fabricacdo de artefatos de couro; fabricacdo de coque, refino
de petréleo, elaboragdo de combustiveis nucleares e producao de alcool; fabricacéo
de produtos quimicos; metalurgia béasica; fabricacdo de produtos de metal;
fabricac@o de maquinas e equipamentos, maquinas para escritério e equipamentos de
informética; fabricagao e montagem de veiculos automotores, reboques e carrocerias;
e fabricacdo de outros equipamentos de transporte.

Segundo o Art. 8° da Resolugao CONAMA n° 313/02, as industrias, dois meses
ap6s a publicagao dessa Resolucdo, estavam obrigadas a registrar mensalmente e a
manter, na unidade industrial, os dados de gera¢ao, caracteristicas, armazenamento,
tratamento, transporte e destinacéo dos residuos gerados, para efeito de obtencéo dos
dados para o Inventario Nacional dos Residuos Industriais.

Essas informacgdes deveriam ser repassadas pelos 6rgdos ambientais estaduais ao
IBAMA em até dois anos ap6s a publicacao da Resolugao, ocorrida em novembro de
2004, e atualizadas a cada dois anos.

Para o registro da geracao dos residuos, as empresas costumam utilizar o Cadastro
de Atividades Geradoras de Residuos ou Inventério de Residuos, que traz informacdes
técnicas sobre a quantidade gerada, a caracterizagao e os sistemas de destinacao
adotados pelas empresas. Entretanto, esse instrumento é um documento confidencial
e estratégico das empresas, restringindo-se ao coorporativo e aos érgdos ambientais,
quando as fiscalizam para quantificacdo do volume de seus residuos, como, por exem-
plo, a borra oleosa, gerado nas refinarias e oleodutos no Brasil (GUIMARAES, 2007).

Alves (1998) comenta que o gerenciamento dos residuos sélidos industriais foi
apontado, no IV Simpdésio Nacional de Gerenciamento Ambiental na Industria, como
um dos principais problemas vivenciados pelas empresas na area de meio ambiente.

3 MATERIAIS MESOPOROSOS

McBain (1932) introduziu o termo “peneira molecular” para designar um grupo de
zeolitas naturais que tinham a capacidade de separar grupos de moléculas em funcao
do seu diametro cinético inferior ou superior aos diametros dos poros das zedlitas.
Essa propriedade, também definida como seletividade de forma, foi, entéo, tida como
a base da arquitetura de novos tipos de matérias zeoliticos.

ANO 2, N.1, p.62-76, NOV.2014/FEV.2015 REVISTA TECNOLOGIA & INFORMAGAO - ISSN 2318-9622 66



De acordo com a definicdo da IUPAC (ROUQUEROL et al., 1994), os materiais
porosos sao divididos em trés classes:

e Microporosos (dp = 2 nm)
e Mesoporosos (2 < dp < 50 nm)
e Macroporosos (dp = 50 nm)

Na classe dos microporos, ja bem conhecida, estdo as zedlitas, que apresentam
excelentes propriedades cataliticas, em virtude da rede cristalina de aluminosilicato.
Porém, suas aplicacdes sao limitadas, pela abertura do poro ser relativamente peque-
na (0,3-0,72 nm). Portanto, o alargamento do poro foi um dos primeiros aspectos
principais ha quimica das zedlitas.

Na década de 60, Donald W. Breck (1964) sintetizou a zedlita do tipo Y (NaY) e
revolucionou a industria de refino de petroleo, utilizando, até os dias de hoje, esse
material como suporte para catalisadores de craqueamento catalitico (FCC) (COUTI-
NHO, 2006).

Na década seguinte, Argauer e Landolt (1972) sintetizaram a zeélita do tipo ZSM-
5, utilizada em varios processos da industria petroquimica, como isomerizacdo de
xilenos, alquilacé@o etc. Schlenker e colaboradores (1978) sintetizaram a ZSM-48
(COUTINHO, 2006).

Mas foi na década de 80 e 90, que varias companhias multinacionais e grupos de
pesquisas comecaram a direcionar seus esforgos no sentido de sintetizar materiais
com poros maiores, visando a atender as exigéncias ambientais nos processos de pu-
rificagao de petrdleo, cujos compostos contendo heteroatomos de enxofre, nitrogénio
e oxigénio apresentavam diametros cinéticos elevados (COUTINHO, 2006).

Nos anos 80, Wilson e colaboradores (1982) descobriram os aluminosfosfatos
(ALPO’s), enquanto que Lok e colaboradores (1984) sintetizaram os silicoalumino-
fosfatos (SAPQ’s), com diametros de poros de 0,8 nm. Mais tarde, em 1988, Davis e
colaboradores (1988) relataram a sintese do VPI-5, uma peneira molecular tipo AIPO,
com 1,3 nm de didmetro de poro. Desde entao, diversos materiais microporosos com
essa faixa de abertura de poro tém sido sintetizados, dentre eles estao: 0 ALPO-8 com
diametro de poros (dp) de 0,9 nm (DESSAU, 1990), a cloverita com 1,3 nm de dp
(ESTERMANN et al., 1991) e JDF-20 com dp de 1,5 nm (JONES, 1993).

No inicio dos anos 90, pesquisadores do grupo Mobil Oil Corporation descobriram
a preparacao de silicatos e aluminosilicatos mesoporosos do tipo MCM-41 (KRESGE
etal., 1992; BECK et al., 1992), com a distribui¢do do tamanho dos poros uniforme.
A novidade desse trabalho foi a utilizacdo de moléculas surfactantes como direciona-
doras de estrutura, em vez de espécies cationicas (VARTULI et al., 1994).

De acordo com os pesquisadores do grupo Mobil Oil Corporation, existem trés tipos
de fases estruturais pertencentes a familia M41S:

e Fase hexagonal (MCM-41);
e Fase clbica (MCM-48);
e Fase lamelar ndo estavel (MCM-50).

No final da década de 90, pesquisadores da Universidade da Califérnia — Santa
Barbara — EUA (ZHAO et al, 1998 a e b) - sintetizaram um material mesoporoso
com diametro de poros entre 2 e 30 nm, altas areas superficiais, largas espessuras
de paredes e maior estabilidade térmica do que as obtidas pelos materiais MCM-41.
Esse material foi chamado de SBA-15 (Santa Barbara Amorphous) e empregou-se o
copolimero tribloco Pluronic P123 nao ibnico como agente direcionador de estrutura.
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Devido aos seus poros mais largos, foi possivel a utilizacdo desses materiais em pro-
cessos com moléculas maiores (COUTINHO, 2006).

4 MATERIAIS E METODOS

Foram preparados dois tipos de materiais mesoporosos, sendo um contendo Alumi-
nio e Silicio (Al SBA 15) e outro apenas Silicio na sua estrutura (SBA 15).

No processo de sintese desses materiais, empregou-se o copolimero tribloco Plu-
ronic P123 néo ibnico como agente direcionador de estrutura, como mostra a figura
1. Nesse mesmo processo, adicionou-se agua destilada, como mostra a figura 2, e um
diluente acido para esse direcionador, que foi o HCL, figura 3.

Figura 1 - Coopolimero tribloco pluronic P123.

Fonte: Autor.

Figura 2 - Agua Destilada.

Fonte: Autor.
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Figura 3 - Diluente Aciido (HCL).

Fonte: Autor.

Passado esse tempo, foi adicionado a pseudobohenita, que é uma fonte de alumi-
na (Al203), que serviu para melhorar a estrutura do material mesoporoso, figura 4; e,
junto a essa mistura, também foi adicionado o TEQOS, figura 5, que é a fonte de silica
utilizada, deve-se verificar o PH dessa mistura, que deve estar acido, como mostra a
figura 6; depois disso, ficou por mais 24 horas em constante agitacao, como mostra

a figura 7.

Figura 4 - Pseudobohemita (AL203).

Fonte: Autor.
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Figura 5 — TEOS.

Fonte: Autor.

Figura 6 - Verificacao do PH.

Fonte: Autor.

Apos as 24 horas, foi observada uma mudanga de cor na solucdo e, novamente,
seu PH foi verificado, figura 8, pois tem que estar entre O-1, ou seja, acido; apés isso,
essa solucdo foi colocada em um autoclave a 100°C por 48 horas, como pode ser
observado na figura 9.

Figura 7 - Apés 24 horas, em constante agitac3o.

Fonte: Autor.
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Figura 8 - Medicao do PH.

Fonte: Autor.

Figura 9 - Colocacao do material no autoclave.

Fonte: Autor.

Apds todo esse processo, foi feita uma lavagem a vacuo, usando um compressor
e uma solucdo de acido cloridrico em etanol, como mostrado na figura 10. Segundo
Araujo e Jaroniec (2000), esse procedimento facilita a remo¢&o do direcionador or-
ganico dos poros do material, diminuindo o tempo de calcinagao. Apds esse procedi-
mento, cada material foi colocado para secar a temperatura ambiente por 24 horas,
observado na figura 11.

Figura 10- Lavagem do material mesoporoso

Fonte: Autor.
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Figura 11 - Material mesoporoso produzido.

Fonte: Autor.

O processo para a obtencao do SBA-15 foi feito exatamente do mesmo jeito, po-
rém, nao foi adicionada, em sua composicéo, a pseudobohenita.

Em seguida, sdo mostrados os fluxogramas de como foi feito todo o processo de
obtencdo do AL SBA 15 e do SBA 15.

Fluxograma 1- Preparacao do ALSBA 15.

Coopolimero tribloco pluronic m
| ) & G ) & (o]

[ Constante agitagdo por 2 horas ]

\ 4

[ Pseudobohemita (Al2Oz) ] :ﬂ: [ TEOQS ]

4

[ Constante agitag8o por 24 horas ]

¥

[ Autoclave a 100°C durante 48 horas ]

¥

[ Lavagem a vécuo usando compre ssor ]

.

[ Secagem atemperature ambiente ]

Fonte: Autor.
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Fluxograma 2 - Preparacao do SBA 15.

[ Coopolimero inbloco plurunk ] b [ Aguavesuasa | & [ HoL |

4

[ Constante agitag3o por 2 horas ]

4

[ TEOS ]

'

[ Constante agitaco por 24 horas ]

L 4

[ Autoclave a 100°C durants 48 horas ]

¥

[ Lavagem & vicuo usando CoOmpressor ]

¥

[ Secagem a temperature ambiente ]

Fonte: Autor.
4.1 CALCINACAO

Apos a obtencdo do material mesoporoso com funcdo catalitica, para que ele,
posteriormente, possa ser utilizado junto a qualquer residuo gerado na industria pe-
trolifera, faz-se necessaria a sua calcinacao.

Nesse processo, inicialmente, fez-se uma pesagem do material mesoporoso, para
se obter uma massa de aproximadamente 1g da amostra. Apds isso, 0 material foi
colocado em uma mufla, onde foi aquecido até atingir a temperatura de 550°C, com
uma rampa de aquecimento igual a 10°C/min-1 a gas nitrogénio (N2), com um volu-
me de 100 mL/min-1. Apos ter atingido a temperatura pré-estabelecida, deixou-se por
mais uma hora nessa mesma atmosfera de N2. Passado esse tempo, o gas nitrogénio
foi trocado por ar sintético com volume também de 100 mL/min1, ficando sob essa
atmosfera por mais quatro horas. Com o término, a mufla foi desligada, esperou-se o
material esfriar (rampa de resfriamento) e o material calcinado foi coletado e pesado
novamente, para se saber o rendimento desse novo material agora livre do direciona-
dor orgénico. Todo o processo de calcinacdo do material mesoporoso Al SBA-15 esta
representado nas figuras 12 e 13a, 13b, 13c e 13d.
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Figura 12 - Gréafico representando o processo de calcinacao do material mesoporoso
Al SBA-15, mostrando a temperatura inicial final, as mudancas de gas e o fim do
processo com a rampa de esfriamento.

Mudanga de N, para Ar

600 )

S5 I—) Fim do processo

N

Temperatura °C

o S .
o 1 2 3 4 5 5
Tempo (Hora)

Temperatura inicial (ambiente) = 30°C
Fonte: Autor.

Figura 13 - Esquema mostrando o processo de calcinacao no laboratério de catalise

e petroquimica da UFRN. (a) Pesagem do material mesoporoso; (b) material dentro

da mufla para iniciar a calcinagao; (c) temperatura ideal atingida (550°C) e (d) ma-
terial mesoporoso final, sem material organico, final do processo de calcinacao.

Fonte: Autor.

CONSIDERACOES FINAIS

Reconhecendo-se que a indUstria petrolifera é causadora de impactos ambientais,
sendo estes os de maior significancia entre os associados a liberagao de residuos para
0 meio ambiente, comegaram a surgir as primeiras preocupacdes com a questao da
disposicao final dos residuos industriais. Diante de toda essa problemética e com os
avancgos das pesquisas, observou-se que os materiais mesoporosos sdo de interesse
particular, ndo apenas pela sua importancia nas aplicagbes industriais (adsorventes,
catalisadores e suportes cataliticos), mas, também, pela sua grande potencialidade
tecnologica em materiais avangados, tais como: fotossensores de transferéncia de
elétrons, semicondutores, fibras de carbono, clusters, materiais com propriedades
opticas nao lineares, entre outros (COUTINHO, 2006), e podem ser promissores para
o processo de degradacao catalitica de residuos solidos de petréleo para obtencao de
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produtos de alto valor agregado, na faixa da gasolina e diesel. O material mesoporoso
produzido foi o Al SBA 15, e 0 SBA 15, um com uma fonte de Aluminio e Silica em
sua estrutura e outro apenas com a silica, o catalisador foi produzido com sucesso,
como mostra o artigo, a sua calcinagao foi perfeita.
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