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Resumo

As técnicas combinadas de termogravimetria (TG), espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourier (IV) e espectrometria de massa (MS) foram utilizadas na
investigacdo da degradagdo térmica e decomposicao catalitica dos polietilenos de baixa
(PEBD) e alta (PEAD) densidades e polietileno tereftalato (PET), sob a acdo da zeélita
acida (H-ZSM-5), peneira molecular (Al-MCM-41) e material hibrido com distribui¢do
bimodal de poros (H-ZSM-5/A1-MCM-41). Diferentes razdes silicio/aluminio foram
usadas na sintese dos catalisadores micro e mesoporos. Tanto no processo térmico, quanto
no catalitico, apenas um evento de perda de massa foi observado, em que toda a poliolefina
¢ convertida. No caso do PET, dois eventos de perda de massa foram detectados. A
utilizagdo dos diferentes catalisadores modificou o perfil de fragmentagdo das poliolefinas,
ndo alterando a fragmentacdo do PET. As energias de ativacdo do PEBD e PEAD foram
reduzidas nos processos cataliticos, ndo sendo observado o mesmo para o PET. A
avaliagdo dos pardmetros cinéticos térmicos e cataliticos dos trés polimeros foi
satisfatoriamente realizada pelos métodos isotérmicos e ndo-isotérmicos. O mecanismo de
degradagdo térmica, no estado so6lido, das poliolefinas, passou de R2 para A2, entretanto,
no caso do PET, ambos os processos de degradagdo seguiram o mecanismo reacional F1.
Os produtos de degradacdo e decomposicdo térmica dos PEBD e PEAD foram
principalmente hidrocarbonetos leves (substancialmente etileno, n-propano e n-propeno) e
pequenas quantidades de compostos aromaticos C¢ — Cs. Por outro lado, os produtos de
decomposicdo do PET foram CO, CO,, hidrocarbonetos alinfaticos leves e compostos

aromaticos.



Abstract

Themogravimetry (TG), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and mass
spectrometry (MS) combined techniques have been used to investigate the thermal
degradation and catalytic decomposition of low-density polyethylene (LDPE), high-density
polyethylene (HDPE) and polyethylene terephthalate over acid zeolite (H-ZSM-5),
molecular sieve (AI-MCM-41) and a hybrid material with a bimodal pore size distribution
(H-ZSM-5/A1-MCM-41). Different silicon/aluminum ratios were used for the micro and
mesoporous catalysts. Both thermal and catalytic processes showed total conversion in a
single mass loss step for polyolefins. In the PET case, two different steps were observed
for the mass loss. The TG-MS results showed that it is possible to use polyolefins as source
of gaseous and liquid hydrocarbon products by means of several catalysts. The application
of the catalysts affect remarkably the fragmentation of polyolefins; however, did not
decrease change the PET fragmentation. Furthermore, all catalysts decrease the activation
energy for HDPE and LDPE. No remarkable reductions were observed to PET conversion.
The kinetics of the thermal and catalytic conversion of all polymers can be satisfactorily
evaluated by non-isothermal and isothermal methods. The degradation mechanism in solid
state was modified in the catalytic process, from R2 to A2 for both polyolefins, however,
the degradation mechanism for PET in both conversion processes were described by F1
model. The products of catalytic and thermal cracking of LDPE and HDPE are mainly
light hydrocarbons (substantially ethylene, n-propane and n-propene) and low amount of
C¢ — Cg aromatics. On the other hand, the main products from PET degradation and

decomposition were CO, CO,, light aliphatic hydrocarbons and aromatic compounds.
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Nomenclatura

PEAD = Polietileno de alta densidade

PEBD = Polietileno de baixa densidade

PET = Polietileno tereftalato

TPA-ZSM-5(X) = Tetrapropilamdnio-ZSM-5, onde X (Si/Al) = 13 ou 41 (pos-
sintese)

Na-ZSM-5(X) = ZSM-5 sodica, onde X (Si/Al) = 13 ou 41 (pos-calcinagdo)
NH4-ZSM-5(X) = ZSM-5 com ions amoénio, onde X (Si/Al) = 13 ou 41 (pds-troca
i0nica)

H-ZSM-5(X) = ZSM-5 protonada, onde X (Si/Al) = 13 ou 41 (forma acida)
CTMA-AI-MCM-41 = Cetiltrimetilamonio-Al-MCM-41, onde X (Si/Al) = 26 ou
119 (pos-sintese)

Na-Al-MCM-41(X) = Al-MCM-41s6dica, onde X (Si/Al) = 26 ou 119 (pbs-
calcinagao)

NH4-Al-MCM-41(X) = AIM —Al-MCM-41 com ions amonio, onde X (Si/Al) = 26
ou 119 (pds-troca idnica)

H-AI-MCM-41 = Al-MCM-41 protonada, onde X (Si/Al) = 26 ou 119 (forma
acida)

(CTMA/TPA)ZSM-5/MCM-41(X) =  (Tetrapropilamonio/cetiltrimetilamonio)
ZSM-5/MCM-41, onde X (Si/Al) =13 (pds-sintese)

Na-ZSM-5/MCM-41(X) = ZSM-5/MCM-41 sodica, onde X (Si/Al) =13 (pods-
calcinacdo)

NH4-ZSM-5/MCM-41(X) = ZSM-5/MCM-41 com ions amonio, onde X (Si/Al)
=13 (pos-troca idnica)

H-ZSM-5/MCM-41(X) = H-MCM-41/H-ZSM-5 protonada, onde X (Si/Al) =13
(forma acida)

TG = Termogravimetria

ICP-AES = Espectrometria optica de emissao atdmica com plasma ICP

DRX = Difrac¢do de Raios X

MEV = Microscopia Eletronica de Varredura

FTIR = Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier
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TMDSC = Calorimetria Exploratéria Diferencial por Temperatura Modulada
TG-MS = Termogravimetria acoplada a Espectrometria de Massa
TG-FTIR = Termogravimetria acoplada a Espectroscopia de Infravermelho
CR = M¢étodo Coats-Redfern

MD = M¢étodo Madhusudanan

VK = M¢étodo Van Krevelen

HM = Método Horowitz-Metzger

FWO = Método Flynn-Wall-Ozawa

VZK = Método Vyazovikin

L — Banda larga

F — Absor¢do forte

m — Absorc¢do media

f— Absorc¢ao fraca
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Introdugéo

1. Introducéo

A partir da segunda metade do século XX, a degradacdo ambiental, ao lado da
estagnacdo econdmica, se tornou um dos grandes problemas comuns aos paises. A
degradacdo ambiental vem se acumulando e, se deixada em segundo plano, comprometera
o crescimento econdmico. Em tal contexto, a protecdo ambiental ndo € uma preocupagio
supérfula para os paises industrializados, nem para os paises em desenvolvimento.
Quantificar a degrada¢do do ambiente a partir do desflorestamento, erosdo do solo ou
poluicdo do ar ¢ uma atitude equivocada. As manifestagdes econdmicas da degradacao
ambiental, certamente, sdo indicadores mais coerentes.

A Enviromental Protect Agency (EPA) denomina reciclagem de materiais s6lidos
como sendo “coleta, processamento, comercializacdo e uso de materiais considerados
lixo”, na qual tal material ¢ utilizado diversas vezes para um mesmo fim e/ou equivalente.
De forma geral, a reciclagem de residuos solidos baseia-se na conversao de tais materiais
em produtos com algum tipo de utilidade (FOOK et al., 1995)

O crescente uso dos polimeros, impulsionado pela diversidade de propriedades e
caracteristicas, tem conduzido cada vez mais a utilizagdo multipla destes materiais e
contribuido, intensivamente, para o agravamento da degradacdo do ecossistema, devido ao
seu elevado tempo de degradagdo (FOOK et al., 1995).

A ASTM (American Society for Testing of Materials) definiu quatro tipos
diferentes de métodos para reciclagem de residuos plasticos. A reciclagem primaria pode
ser aplicada a plasticos livres de impurezas. Neste método, o residuo pléstico ¢ usado em
processos de manufatura de materiais poliméricos da mesma maneira que plasticos virgens
sdo utilizados. Quando o residuo plastico € constituido do mesmo homopolimero contendo
alguma impureza, a reciclagem secundaria pode ser aplicada para produzir bens com
propriedades mecanicas inferiores (ex. sacos plésticos) que as daqueles produzidos por
meio da reciclagem primaria. Na reciclagem terciaria, residuos plasticos sdo convertidos

em produtos quimicos basicos ou combustiveis, sendo tal procedimento utilizado quando
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os rejeitos apresentam quantidades significativas de impurezas e copolimeros. Empregando
a reciclagem tercidria, 6leo combustivel e gas de sintese (mistura gasosa de CO e Hj), t€ém
sido produzidos a partir de residuos plasticos (SCOTT et al. 1990, ISHIHARA et al. 1989).
Técnicas “waste-to-energy” (WTE) constituem a reciclagem de residuos plasticos
quaternaria. Neste tipo de reciclagem, o lixo plastico é queimado para produzir energia.

Para que um esquema de reciclagem possa ser economicamente viavel, os custos da
coleta e separagdo do lixo plastico devem ser recuperados ao longo do processo de
conversdo. Contudo, o desenvolvimento de novos processos € materiais cataliticos com
propriedades fisico-quimicas adequadas pode reduzir os custos, além de restringir a
distribuicdo dos produtos formados a compostos com alto valor agregado, tornando, assim,
a reciclagem terciaria economicamente viavel, em um futuro préximo.

Desta forma, varios autores tém reportado importantes trabalhos sobre o processo
de craqueamento de polimeros sob a agdo de diferentes catalisadores acidos, entre eles,
AlCl;, silica-alumina amorfa, e as zeolitas HY, MCM-41 ¢ ZSM-5 (IVANOVA at al. 1990,
SONGIP at al., 1994).

Zeolitas microporosas, tais como a zedlita ZSM-5, tém apresentado importante
acdo catalitica devido as suas estruturas porosas caracteristicas e forte acidez intrinseca.
Todavia, como resultado do pequeno tamanho de poro, tais materiais microcristalinos nao
sdo capazes de catalisar processos que envolvam substincias de elevado peso molecular
(CORMA et al., 1997). Por outro lado, peneiras moleculares mesoporosas, tais com a
MCM-41, demonstram menor agdo catalitica devido ao carater amorfo (KLOETSTRA et
al. 1996). Portanto, materiais zeoliticos com distribuicdo bimodal de poros podem
potencializar sua eficiéncia, uma vez que estes combinam os beneficios de ambos os

regimes de poros (KLOETSTRA et al., 1996).
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1.1. Polimeros

Dentre os vérios tipos de polimeros, largamente descartados nos aterros sanitarios
municipais, destacam-se os polietilienos (PE), bem como, o polietileno tereftalato (PET).

Os polietilenos de baixa densidade (PEBD) e de alta densidade (PEAD) sdo os mais
utilizados na fabricagdo de diversos artefatos, entre eles, utilitarios domésticos, pecas para
automoveis, utensilios de uso geral, etc., devido as suas propriedades mecanicas ¢ alta
resisténcia quimica. De acordo com Fook et al. (1995), o consumo de PEBD e PEAD entre
os anos de 1992 e 1996 cresceu 14,7% ao ano, expandindo ainda mais nos anos seguintes.

Atualmente, sdo quatro os processos de produgdo do polietileno. Os tipos de

polimeros, de acordo com o processo de obtencao utilizado, estdo dispostos na Tabela 1.

Tabela 1 Processos de produgdo de polietileno.

Processo Tipo Simbolo
Alta Pressio Pol.iet'ileno de Baix-a Densi'dade PEBD
Polietileno de Média Densidade PEMD

Suspensio Polie.:til.eno de Média Den§idade PEMD
Polietileno de Alta Densidade PEAD

Polietileno Linear de Baixa Densidade PELBD

Solucao Polietileno de Média Densidade PEMD
Polietileno de Alta Densidade PEAD

Polietileno Linear de Baixa Densidade PELBD

Fase Gasosa Polietileno de Média Densidade PEMD
Polietileno de Alta Densidade PEAD

Os polietilenos podem ser caracterizados de acordo com as suas propriedades,
Entre elas tem-se a densidade, o indice de fluidez, as caracteristicas de processamento, a
resisténcia quimica, a opacidade, e as propriedades superficiais € mecanicas. A American
Society for Testing and Materials, segundo norma ASTM D-1248-05, classifica os varios

tipos de polietilenos pelas suas densidades, como mostrado na Tabela 2.
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Tabela 2 Classifica¢ao dos polietilenos seguindo ASTM D-1248-05.

Tipo Faixa de densidade (g cm™) Tipo de Polietileno

PEBD

I 0,910 — 0,925
PELBD
1 0,926 — 0,940 PEMD
i 0,941 — 0,960 PEAD
v > 0,960 PEAD

De forma geral, o polietileno de baixa densidade (PEBD) apresenta moléculas com
alto grau de ramificagdo, sendo a forma mais leve e flexivel deste tipo de poliolefinas(Fig.
1 a). E utilizado basicamente em filmes, laminados, recipientes, embalagens, brinquedos,
isolamento de fios elétricos, etc. Por outro lado, o polietileno de alta densidade (PEAD) ¢é
praticamente isento de ramificagdes (Fig. 1 b). Este polimero € rigido, resistente a tracao,
com moderada resisténcia ao impacto, podendo ser utilizado em bombonas, recipientes,
garrafas, filmes, brinquedos, materiais hospitalares, tubos para distribuicao de agua e gas,

tanques de combustivel automotivo etc.

znmf%mw |
S b b b

Figura 1 Representacao esquematica do (a) PEBD e do (b) PEAD

(b)

Sendo derivado da policondensacdo do acido tereftalico e do etilenoglicol, o
polietileno tereftalato (PET) apresenta excelentes resisténcias térmica, mecanica e quimica,
podendo ser aplicado como fibra, filme para embalagens, garrafas para bebidas e reforco
em materiais de construcdo civil, devido a sua temperatura de transicao vitrea (~ 70 °C),
alta temperatura de fusdo (~ 250 °C) e boas propriedades mecanicas em temperaturas

superiores a 175 °C (UNGARI, 1999).
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O PET ¢ classificado como sendo um material termoplastico, e apresenta
caracteristicas de um material cristalino, devido ao seu arranjo molecular, isto ¢, a forma e
simetria das moléculas. Os polimeros, quando cristalinos, ndo podem formar um cristal
regular, uma vez que os elementos de emparelhamento ndo sdo idénticos, devido as
variagdes possiveis de conformagdo das macromoléculas (Fig. 2). Todos os polimeros
cristalizaveis apresentam como caracteristicas especificas a semicristalinidade, decorrente

da presencga de fragdes desordenadas entre os dominios ordenados (UNGARI, 1999).

\f*""‘"‘r"" Mﬁr

T

Figura 2 Representagdo esquematica do PET

No tangente a fragdo cristalina, ela é caracterizada por uma base (célula), que se
repete por toda a estrutura. No caso do PET, esta cé¢lula demonstra-se triclinica, possuindo
os seguintes parametros de rede: a = 0,4509 nm; b = 0,5882 nm; ¢ = 1,0787 nm; o =
100,01 °% B=118,36 % vy=110,56°.

Quando a cristalizagdo ocorre a partir do seu estado fundido (acima da temperatura
de fusao), o PET se cristaliza sob a estrutura morfologica esferulitica. Todavia, uma grande
variedade de microestruturas pode ser desenvolvida no polimero, mudando-se as condigdes
de cristalizagdo, tais como, tamanho e forma dos cristalitos, sua fracdo, orientagdo ¢

organizagao.
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1.2. Peneiras moleculares

Peneiras moleculares estdo sendo utilizados nas mais diversas areas cientificas:
fisica, quimica organica, quimica inorganica, quimica de coloides, bioquimica,
mineralogia, geologia, quimica de superficie, oceanografia, cristalografia, catalise e em
muitas areas tecnologicas de engenharia. Assim, estes materiais t€ém despertado interesse
em muitos grupos de pesquisa, tanto em laboratdrios académicos como em industrias.
Dentre os varios tipos de peneiras moleculares existentes, destacam-se as zeolitas.

De acordo com a definicdo classica, zeodlitas sdo estruturas cristalinas de
aluminossilicatos hidratados, baseadas no entrelacamento tridimensional de tetraedros de
AlOy4 e SiOy, ligados um ao outro por compartilhamento de 4&tomos de oxigénio (CIOLA,
1981). A estrutura contém varios canais e vazios interconectados que sdo ocupados por
cations e moléculas de agua. No entanto, ¢ possivel estender tal defini¢do para materiais
com estruturas analogas, contendo tetraedros de outros elementos, tais como, PO4, GaOy,
etc. (LUNA, 2001).

Materiais zeoliticos sdo classificados de acordo com suas caracteristicas
morfologicas, diametro efetivo do poro, estrutura do cristal, composi¢cdo quimica e
ocorréncia na natureza. (BRECK, 1975).

A classificagdo das diversas zedlitas é realizada utilizando normas especificadas
pela ITUPAC, em que as zeoélitas sdo codificadas pela associagdo de trés letras relativas a
sua estrutura, nao sendo estas dependente da sua constitui¢do quimica. Na Tabela 3 sdo
apresentadas alguns materiais zeoliticos micro e mesoporosas e suas propriedades (LUNA,

2001).
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Tabela 3 Caracteristicas dos poros de peneiras moleculares.

Tamanho de Diametro Simbolo . . . Maior molécula
. Nome Dimensionalidade* p
microporo do poro (A) estrutural adsorvivel
P(e;aueAn)o 4.1 Zedlita A LTA 3 n-hexano
Médio 5,3x5,6 TS-1, SZSM_ MFI 3 c%clohexano
3,9x6,3 AEL 1 ciclohexano
4-6A) 55 % 6.2 ALPO-11 MTW 1 i
’ ’ ZSM-12
Grande 7,3 A’L.PO—S AFI 1 neopentano
6-8 A) 7,4 Zedlita X, Y FAU 2 tributilamina
~6 x ~7 Zeolita B BEA 3 -
Supergrande 7,9 x 8,7 ALPO-8 AET 1 - -
>8 A) 12,1 VPI-§ VFI 1 Tri-isopropilbenzeno
13,2x4,0 Cloverita CLO 3 -
¥
Me(ioz%og’)so 15-100  MCM-41 ; 1 -

* Dimensionalidade 1 = canais unidimensionais, 2 = canais cruzados, 3 = canais nas trés dimensdes.

¥ .
Peneira molecular com paredes amorfas.

Nas zeolitas, a substituicdo dos atomos de silicio pelos de aluminio, conduz a
formacdo de cargas locais (-1) eletricamente neutralizadas pela presenca de cations
associados. Trés dos quatro sitios ativos encontrados nas zeoélitas sdo associados com tal
substitui¢do atdmica na rede. Se o cation associado & compensa¢do da carga do aluminio
tetraédrico for o hidrogénio, as superficies zeoliticas agem como doadores de protons,
embora possam também agir como um acido de Brensted. De acordo com Ward et al.
(1968) um sitio acido de Lewis pode ser formado a partir da quebra das ligagdes Si-
O-Al, produzido mediante o aquecimento do material zeolitico a 550 °C. Um terceiro tipo
de sitio acido ¢é gerado pela adicdo de metais de transi¢do dentro dos poros do sistema, por
processo de troca i6nica. O quarto tipo de sitio acido ¢ o atomo de valéncia zero produzido
no poro devido a reducdo do cation metalico ou decomposicdo de complexos metalicos
(DODWELL, et al.).

Todos os sitios ativos sdo intracristalinos e residem na superficie interna dos poros
e cavidades das zeolitas. Como conseqiiéncia, as moléculas que podem ser expostas aos
centros ativos sdo determinadas por sua forma e tamanho.

A eficiéncia dos materiais zeoliticos em processos cataliticos esta associada a
determinadas caracteristicas destes materiais, entre eles (FIGUEIREDO, et al. 1987):

=  Alta area superficial;

= Elevada capacidade de adsor¢ao;
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= Propriedades de adsorcao que variam desde altamente hidrofobicas a hidrofilicas;

= Estrutura que possibilita a formagao de sitios acidos;

= Tamanho de canais e poros semelhantes a maioria das moléculas das matérias-
primas utilizadas na industria;

= Seletividade de reagente, de produto e de estado de transicdo resultantes de sua

complexa rede de canais.

O fenomeno de seletividade nas zeolitas pode ser usado para direcionar o
mecanismo da reagdo para o produto desejado, evitando assim, reacdes paralelas. Tal
propriedade pode ser modificada pela criagdo de sitios ativos estereoespecificos mediante a
introducdo de substancias quirais adsorvidas na superficie.

A zedlita ZSM-5 ¢ a abreviagdo da Zeodlita Secondy-Mobil-5, para a peneira
molecular rica em silicato poroso do tipo pentasil, isto ¢, a rede cristalina do material ¢
formada por oito anéis de cinco membros de atomos de silica e aluminio tetraédricos, como

ilustrado na Fig. 3.

Figura 3 Representagdo esquematica do plano cristalografico (0 1 0) da ZSM-5.

Os cristais de ZSM-5 sdo ortorrdmbicos, com grupo espacial Pnma e constantes de
laténcias: a = 20,090 A, b = 19,738 A, ¢ = 13.142 A, o = 90,000°, B = 90.000°, y =
90,000°. Evidéncias recentes obtidas por RMN de estado sélido, sugerem que Pn2la ou
P21/n poderiam ser os grupos espaciais mais apropriados para este material.

Com um canal de tamanho intermediario entre zeolitas de pequenos poros (anéis de

8) e zedlitas de poros grandes (anéis de 12), as propriedades de adsor¢do e difusdo sdo
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exclusivamente devido ao sistema de poros com anéis de 10 membros. Enquanto outros
materiais zeoliticos com anéis de 8 membros limitam-se a adsor¢ao de n-parafinas, a ZSM-
5 pode adsorver moléculas tais como 1,2,4-trimetil benzeno (6,9 A), nos anéis de 8
membros, e moléculas maiores, a exemplo do tributilamina (9,1 A). Todavia, excluem
completamente moléculas, tais como 1,3,5 trimetil benzeno (7,8 A). Tal aspecto esta
relacionado as dimensdes dos sistemas porosos, pois na ZSM-5 os anéis de 10 membros
tém a capacidade de adsorver paraxilenos e excluir orto e metaxilenos.

Industrialmente, a ZSM-5 ¢ largamente utilizada na conversao de metanol e/ou
outros oxigenados em gasolina de alta octanagem, na alquilacdo de tolueno em
paraxilenos, hidro-desengraxacao de 6leos e isomerizacdo de xilenos (CHANG, 1975).

As peneiras moleculares mesoporosas, denominadas M41S, possuem
mesoestruturas com arranjos hexagonais de poros monodimensionais (MCM-41), estrutura
cubica tridimensional (MCM-48) e estrutura lamelar (KRESGE et al., 1992). A obtengdo
destas mesofases inorganicas depende do surfactante utilizado e da fonte de silicio, ainda
que exista uma influéncia de outros anios presentes na reagdo ou substitui¢do isomorfica
(PASTORE et al, 1999). A peneira molecular MCM-41, ¢ um silicato obtido através do
“mecanismo de suporte de cristal liquido. O sistema poroso obtido apds a calcinagdo
apresenta canais com tamanho e forma bem definidos, 4rea superficial de até 700 m*/g,
elevada estabilidade hidrotérmica e arranjo hexagonal de mesoporos (~15 a 100 A) de
tamanho uniforme (ALVES el al., 2001). A incorporagao de dtomos de aluminio ou outros
metais na rede mesoporosa da MCM-41, resulta na formacgao de sitios acidos superficiais
(CORMA et al., 1994). Selvaraj et al. (2002) utilizou MCM-41 com baixos teores de
aluminio na obtengdo de p-cimene a partir de isopropanol e toluenos a temperaturas
moderadas, com relativa seletividade catalitica. Walendziewski et al. (2001), mostrou a
aplicabilidade de zeodlitas para converssdo de poliestireno na producdo de misturas de

hidrocarbonetos insaturados similares as do diesel e gasolina.
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1.3. Analise Térmica

Nos ultimos anos, técnicas termogravimétricas tém sido aplicadas para elucidar o
processo de degradagdo térmica de residuos poliméricos, objetivando a obtengdo de
combustiveis liquidos e gasosos, produtos reciclados com valor agregado e cogeracdo de
energia.

A termogravimetria (TG) baseia-se no estudo da variagdo de massa de uma dada
amostra, devido a transformacgdes fisicas (sublimagdo, evaporag¢dao, condensagdo) ou
quimicas (degradacdo, decomposi¢do, oxidacdo) em funcdo do tempo ou temperatura.

Pode-se destacar os principais métodos termogravimétricos como:

= Dinamico: onde a perda de massa ¢ registrada continuamente a medida que a
temperatura aumenta.

* (Quase isotérmico: a partir do momento em que comeca a perda de massa da
amostra, a temperatura ¢ mantida constante até que a massa se estabilize
novamente.

= [sotérmico: a temperatura ¢ mantida constante, sendo registrada a variacdo da

massa em fung¢do do tempo.

A termogravimetria também permite utilizar sistemas simultaneos, dentre os quais
pode-se destacar:
=  Termogravimetria-cromatografia a gas (TG-GC);
= Termogravimetria-espectroscopia de massa (TG-MS);

= Termogravimetria-cromatografia a gas - espectroscopia de massa (TG-GC-MS).

Observa-se também, que, a utilizacdo de uma Unica técnica de analise térmica ndo
fornece informagdes suficientes a respeito de um determinado sistema. Dessa forma,
informacdes complementares ou suplementares, podem ser fornecidas por outra técnica
térmica requerida.

Uma avaliagdo realizada sobre os tipos de técnicas termoanaliticas mais usadas, em

diversas areas de pesquisa destaca as técnicas TG e DTA (WENDLANT, 1986).

Francisco S. M .Sinfronio (UFPB/BME) 10



Introdugéo

1.3.1. Decomposiciao Térmica

Quando se submete uma amostra solida a um tratamento térmico ela pode sofrer
transformagdes fisicas e quimicas, tais como, fusdo, recristalizacdo espontinea e
decomposicdo térmica. Em todos os possiveis processos, ¢ evidente a alteragdo da
concentragdo de defeitos na rede cristalina (BRAGA, 1989).

Pode-se dividir o estudo da decomposicao térmica em trés etapas principais:
isolamento e identificacdo dos intermedidrios e produtos finais da reacdo, determinagao das
constantes de velocidade e triplete cinéticos que caracterizam as reagdes de decomposigao
térmica. O desenvolvimento da reacdo térmica de solidos depende de fatores internos e

externos (BRAGA, 1989 e IOSHIDA, 1993), cujos principais sdo:

1) Fatores internos:
= Conteudos energéticos dos reagentes e dos produtos da reacao;
= Energia de ativacdo do processo;
= Estado de dispersdo dos reagentes, que influencia a energia superficial e a
mobilidade dos elementos na rede cristalina;
= Defeitos na rede cristalina;

= Semelhangas entre os reagentes e os produtos da reagdo.

2) Fatores externos:
=  Temperatura que determina a mobilidade dos constituintes da rede;
=  Granulometria da amostra;
= Razio de aquecimento;
= Tipo de porta amostra utilizado na experiéncia;
= Compactagdo da amostra dentro do porta-amostra;
=  Presenca de aditivos e de catalisadores que, as vezes, podem ser o proprio produto

da reacao.
O mecanismo de uma reacdo no estado sélido geralmente apresenta trés estagios

consecutivos: nucleacdo, crescimento nuclear e etapa desaceleratdria, porém nem sempre

todos eles sdo observaveis experimentalmente (IOSHIDA, 1993).
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No caso dos solidos, a tentativa de se desenvolver uma expressdo matematica geral,
relacionando a formagao do produto com o crescimento nuclear, em fun¢ao do tempo,
envolve equagdes complexas. Entretanto, para muitos sistemas particulares, simplificagdes
podem ser introduzidas no tratamento de dados experimentais e na interpretagdo da cinética

da reagdo.

1.3.2. Cinética de Decomposiciao Térmica de Solidos

Para a determinag@o da expressdo cinética apropriada para a decomposicao térmica
de um solido é geralmente realizada a determinagdo dos coeficientes de regressao linear de
todas as equagdes testadas, analisando-se os dados experimentais e utilizando a equacdo
que proporcione um melhor ajuste da curva experimental. O desvio padrdo ¢ muito util na
escolha do melhor modelo cinético, e os parametros cinéticos E, (energia de ativacdo) e A
(fator pré-exponencial) ajudam na escolha do mecanismo do processo (BORCHARDT et
al., 1957).

Em geral, a velocidade de uma reacdo homogénea do tipo:
A(s) > B(9) +C(9),

¢ medida pela diminui¢cdo da concentracdo do reagente A ou o aumento da concentragdo de
um dos produtos, a temperatura constante.

A escolha de equacdes cinéticas que descrevam adequadamente o mecanismo de
uma reagdo de decomposicdo térmica deve obedecer algumas condigdes basicas, como
descrever a velocidade de reacdo de maneira menos complexa e da melhor maneira
possivel e descrever o processo total dentro do intervalo de valores da fragcdo decomposta,
a,entre O e 1.

A maioria das reac¢des do estado solido pode ser representada por equagdes do tipo:

glar)=k(T 1t (Eq.1)

Na qual: k(T ) = constante de velocidade;

a = fracdo decomposta no tempo t;
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T = temperatura.

De maneira geral, as equagdes cinéticas que descrevem a decomposi¢do térmica de
solidos podem ser classificadas em diferentes tipos de processos, que incluem aspectos
geométricos e fisico-quimicos, dependendo da etapa determinante da velocidade de reagdo

(IOSHIDA, 1993):

1) Processos Controlados por Nucleagdo

A nucleagdo ¢ seguida pelo crescimento nuclear, com ou sem superposicdo de
nucleos, e na descricdo cinética da decomposi¢do sdo consideradas as velocidades de
ambas as etapas.

Pertencem a este grupo, as seguintes equacdes (SESTAK et al., 1973):

= Leida Poténcia;
= Equacdo de Avrami-Erofeyev;
=  Equacdo de Prout-Tompkins;

= Equacdes de Primeira Ordem.

2) Processos Controlados pelos Mecanismos de Difusdo

Quando a nucleacdo ¢é instantdnea e o prosseguimento da reacdo ocorre por
interpenetracdo das particulas reagentes, possivelmente tem-se um dos seguintes
mecanismos (TANAKA et al., 1981 e HANDCOCK et al., 1972):

= DI (Difusdo Unidimensional);
= D2 (Difusdo Bidimensional);
= D3 (Difusao Tridimensional, equacao de Jander);

= D4 (Difusdo Tridimensional, equacdo de Gistling-Brounshtein).

3) Processos Controlados pelas Reagdes na Fase Limitrofe

Se o processo de nucleagdo ocorre de acordo com o modelo da nucleagdo
instantdnea e a difusdo dos reagentes através da camada de produtos € tdo rapida que
inviabiliza o equilibrio na interface, a decomposicdo segue através da ocorréncia de reagdo

quimica na fase adjacente a reagdo nucleada. A velocidade da transformacdo é controlada
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pelo movimento da interface, e as relagdes entre o e t podem ser encontradas a partir de

consideragdes geométricas. Estes modelos sdo conhecidos também por geometria em

contragao (PROUT, 1944):

*= RI1 (Crescimento Nuclear Unidimensional);

= R2 (Crescimento Nuclear Bidimensional);

= R3 (Crescimento Nuclear Tridimensional).

A Tabela 4 sumariza as diferentes equagdes cinéticas, aplicadas a decomposicao

térmica de materiais solidos.

Tabela 4 Equagdes cinéticas para a decomposigao térmica dos solidos.

Funcao Mecanismo F(o)
Curvas o Versus t aceleratorias
Pl Lei de Poténcia ol
El Lei Exponencial In o
Curvas o versus t sigmoides
A2 Avrami-Erofeyev [-In(1 - oc)]l/2
A3 Avrami-Erofeyev [-In(1 - a)]"?
A4 Avrami-Erofeyev [-In(1 - o)]"*
Curvas o versus t desaceleratérias
Baseadas nos modelos geométricos
R1 ordem 0 (simetria plana) 1-(1-a)
R2 ordem 1/2 (simetria cilindrica) 1-(1-o)”
R3 ordem 2/3 (simetria esférica) 1-(1- 0.)1/3
Baseadas nos mecanismos de difusdo
D1 Unidimensional o
D2 Bidimensional (1-a)n(1-0)+a
D3 Tridimensional (Eq. Jander) [1- (1-(1)1/3]2
D4 Tridimensional (Eq. Ginstling-Brounshtein) (1-20/3)-(1-a)*?
Baseadas na “ordem de reacdo”

F1 Primeira ordem -In(1 - o)
F2 Segunda ordem /(1 -a)
F3 Terceira ordem [1-(- oc)z]
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1.4. Determinagdo do Mecanismo de Reacéo

Para determinar o mecanismo de reacao, deve-se realizar o tratamento matematico
das equagoes cinéticas usadas para a decomposi¢do térmica dos solidos, escolhendo-se,
como o melhor modelo cinético, aquele que apresentar um coeficiente de correlagdo linear
mais proximo de 1 e o menor desvio padrao, entre os valores calculados e experimentais de
g(x) (BORCHARDT et al., 1957). As curvas obtidas, para o modelo que melhor se ajustar
aos dados experimentais, sdo utilizadas nos calculos dos parametros cinéticos: ordem de
reacdo (n), energia de ativagdo (E,) e fator pré-exponencial.

Alguns valores de n sdo coerentes com os modelos que representam o mecanismo
da reacdo, entretanto como o valor de n ¢ determinado a partir de dados experimentais, ndo
se pode afirmar que o método escolhido descreve verdadeiramente a reacdo (SHUGAR,

1990).

1.5. Estudo Cinético da Decomposicdo Termica por Termogravimetria
(TG)

A cinética de uma reag¢do de decomposi¢do térmica, de um reagente solido (meio
heterogéneo) pode ser caracterizada pelos valores dos parametros cinéticos ordem de
reagdo (n), energia de ativacdo (E,) e fator pré-exponencial, calculados para essa reagao.
Um grande niimero de modelos matematicos tem sido desenvolvido para realizacdo dos
calculos desses parametros a partir de dados de uma curva termogravimétrica. Os calculos
dos valores dos pardmetros cinéticos ndo podem ser os mesmos realizados em meio
homogéneo (ZSAKO, 1996).

Atualmente, um grande ntimero de pesquisadores propde diversos métodos para
determinagdo de pardmetros cinéticos a partir de dados termogravimétricos. A forma como
a decomposigdo térmica de reagentes solidos acontece €, em geral, bastante complexa. Os
resultados devem ser expressos em funcdo da fragdo decomposta g(x), € os modelos que
representam essas transformagdes sdo baseados em diferentes idéias tedricas ou empiricas

(PIMENTEL et al., 1998).
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Estudos cinéticos realizados [LIVOV, 1998] revelaram a dependéncia das medidas
dos pardmetros cinéticos com a massa da amostra, granulometria da amostra, razdo de
aquecimento e determinagdo da fracdo decomposta.

A cinética de uma reacdo de decomposicao térmica, no estado solido, pode ser
modificada por pré-tratamentos realizados com a amostra (MURALEEDHARAN et al.,
2000), tais como dopagem, pré-aquecimento, etc.

A decomposicdo térmica ¢ um processo bastante complicado, ndo havendo,

portanto, uma Unica equacao que descreva todos os casos.

1.5.1 Tratamento Matemadtico das Equacgées Cinéticas Ndo-Isotérmicas ou

Dinamicas

Varios sdo os modelos matematicos utilizados para a obtengdo dos parametros
termodinamicos, de acordo com as equagdes ndo-isotérmicas, sendo estes classificados em:
aproximacao, integral e diferencial (WENDLANDT et al., 1973).

Os modelos de decomposicao cinética de solidos sdo usualmente baseados na eq.

(2) (DESHPANDE et al., 2002)

d
d—f‘ —k(T)f(a) (Eq. 2)

Em que, t é o tempo (s), T ¢ a temperatura reacional (K), « ¢ a fragdo decomposta e
f(@) é o modelo reacional (Tabela 4).
A dependéncia da constante cinética k pode ser expressa pela equagdo proposta por

Arrhenius:

—Ea)

K(T) = Ae &1 (Eq. 3)

na qual, A é o fator pré-exponencial (s'),Eaé a energia de ativacdo (kJ mol') e R ¢ a
constante dos gases (8,314 J mol'K).
O modelo reacional f(o) € expresso como uma fun¢ao da concentragao do material

reativo avaliado,
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-E,
‘ij—f e T (1= ) (Eq. 4)

na qual, (1-« )refere-se & quantidade de polimero reativo remanescente € n a ordem da
reacao.

Nos modelos integrais a eq. (4) ¢ utilizada na forma:

da A (_REFJ
oy _Ee dT (Eq. 5)

r ~ . . _l
em que, B € a razdo de aquecimento (°C min™).

Integrando da condicdo inicial (o = 0) até dado ponto da reagao T = T, tem-se:

F(a)= :J;O (?EOZ) = %T e(_RTade (Eq. 6)

a) Método Coats-Redfern (COATS et al., 1964)

O método integral proposto por Coats-Redfern utiliza uma aproximagdo assintotica

para resolver a Eq. (6), na qual, a seguinte equacgdo pode ser obtida:

Fl@) AR _E,

In Eq. 7
T2 ,BEa RT ( q )

Sendo a expressdao para F(a) dos diferentes mecanismos, mostrados na Tabela 4, e a

F 1
energia de ativacao obtido pelo grafico de ln{ _lfa)} em fungdo de (g) .

2
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b) Método Madhusudanan (MADHUSUDANAN et al., 1993 )

No modelo integral desenvolvido por Madhusudanan, os pardmetros cinéticos sdo
estimados baseados nas curvas TG/DTG. Neste caso, os parametros cinéticos sdo
calculados pelo grafico derivado da equagdo (7), em funcdo da temperatura absoluta do
sistema. A reta resultante deste apresenta valores de coeficiente angular e curvatura iguais

a E, e A, respectivamente:

n 11_9?016(;“) —in 2R 4 0,02-192061n S5 —0,1204 = (Eq. 8)
T 1-n)| — BE R RT

a

Em varios casos, os modelos integrais sdo os preferidos em relagdo ao modelos
diferenciais, pois ndo apresentam dispersdo de dados, fato este que freqlientemente
dificulta ou impossibilita a utilizagio do segundo grupo de modelos (SESTAK, 1979 e
ZSAKO, 1973). Todavia, em sistemas em que os parimetros cinéticos variam durante o

progresso da reacdo, os métodos derivados sdo mais empregados (CARROLL et al., 1972).
c) Método Van Krevelen (DESHPANDE et al., 2002)

No modelo de aproximagdo de Van Krevelen, a temperatura de méaxima velocidade,
medida pela temperatura de pico da curva DTA (Tnax), € utilizada para resolver a equagao

(6). Na faixa de temperatura de 0,9 Tpx<T < 1,1 Tpax, Obtém-se a seguinte aproximagao:

E, E. .
(&) (e T Ve (Ea-9)
e R/ =leT = 0.368_|_—

Assim, a Equacdo (6) pode ser integrada paran = 1:

1-( —a)“mj

Eq. 10
_n (Eq. 10)

InF(a)= ln(

Logo,
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max

E,/RT,,
A f0368) ™ 1 E,
lnF(a)—lnﬂ(T J [E J+1 +(RT +1]1I1T (Eq. 11)

O grafico de In F() em fungdo de In T fornece uma curva na qual a energia de
ativacdo pode ser calculada. Este método apenas requer que a massa da amostra esteja em

funcdo da temperatura de reacdo, para a determinagdo da energia de ativacao.
d) Método Horowitz-Metzger (HOROWITZ et al., 1964)

Entre os modelos baseados em aproximagdes, a equacdo de Horowitz-Metzger
apresenta um maior destaque. Os autores partiram da equagao (6), assumindo que a fungao

F(«) pode apresentar os seguintes valores:

. F(a) = (1 —a), quando a ordem da reagdo for igual a 1.

* F(a)=(1-a)", quando a ordem de reacio for diferente de 1.

Obteve-se uma fungdo série de aproximagado p(x) de valor igual a:
1——

1
P)=1=1"5 ( 0 j T T (Eq. 12)

Emque, 6 =T - Thax.

Substituindo a equagdo (12) em (6), tem-se:

““ da _ ART, . {REE[I* Tﬂﬂ
a=0 f(a) ﬂ Ea

(Eq. 13)

Neste modelo, o valor referente a [-In(1-a)], e plotado em fun¢do da razdo de

. . E
aquecimento, resultando em uma reta de curvatura igual a ( fl‘_ j .
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e) Método Flynn-Wall-Ozawa (FLYNN et al., 1966 )

Este modelo essencialmente assume que A, (1-@)" e E, sio independentes da
temperatura do sistema, enquanto que apenas A e Ea sdo independentes de «. Portanto, a

eq. (6) pode ser reescrita como:

AE E
log F(a) = 10g( RTa J —log B +log p( R'T' j (Eq. 14)

Usando a aproximacdo proposta por Doyle (1961) para a integral com valores de

(5_‘;‘_ ) > 20, obtem-se uma simplificacdo da eq. (14), descrita como:

AE E
log F(a) =1 2 |—log B+2,315-0,4567 —2 .
og F(a) og( RT j og B RT (Eq. 15)

f) Método Vyazovikin (VYAZOVKIN et al., 1999)

Este modelo utiliza os principios de isoconversdo a multiplas razdes de

. . . . E
aquecimento. Inicialmente, assumindo que a equagdo (6) demonstra valores de ﬁ>> 1,a

temperatura de integracdo pode ser aproximada para:

. e
]'e[ T ]dT :EﬁTze[RT) (Eq. 16)

Substituindo os valores de temperatura, e aplicando o logaritmo, obtem-se:

By RA BT
ln_l_2 _ln[EaF(a)} (Eq. 17)
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A expressao anterior ¢ denominada de Equacdo Dinamica, sendo utilizada para a

determinagdo da E,, para todos os valores de conversao.

1.5.2. Tratamento Matemadtico das Equacées Cinéticas Isotérmicas

O método isotérmico relaciona a fragdo decomposta (o) ao tempo de conversio (t),

baseado no desenvolvimento da Eq. 2:

d d
& D@ o=k (Eq. 18)
Integrando:
g(a)=£%=km£dt (Eq. 19)
Assumindo que, g(a)= ( %, tem-se:
o fa
g(ax) =kt (Eq. 20)

Por fim, a funcdo g(a) € ajustada as equacdes mostradas na Tabela 4, por meio de
tratamento estatistico (coeficiente de regressdo linear e desvio paddo). Uma vez
determinado o modelo cinético mais apropriado para a reagdo em estudo, ultiliza-se a
Equagdo de Arrhenius na forma linearizada (Eq. 21), para a determina¢do da energia de

ativacdo e fator pré-exponencial (SILVA, 2005).

Ink=InA- E,
RT

(Eq.21)

Sabendo-se que a funcdo k(T) descreve a constante de velocidade da reagdo pela
Lei de Arrhenius (Eq. 2), a aplicagdo do método isotérmico é apropriada a reagdes

homogéneas, ainda que seja aplicada a sistemas heterogéneos. Logo, com o intuito de
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distinguir entre reagdes decomposi¢do homogéneas ou heterogéneas, utilizar-se-a a

nomeclatura “aparente” no segundo tipo de reagio (CONCEICAOQ, 2004).
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2. Objetivo Geral

Este trabalho tem como intuito avaliar a influéncia da zedlita ZSM-5, da peneira
molecular AI-MCM-41 e do hibrido MCM-41/ZSM-5, nas formas acida, na degradagdo

térmica de polietileno de baixa e alta densidade e polietileno tereftalato.

2.1. Objetivos especificos

= Sintetizar e caracterizar os catalisadores H-ZSM-5, Al-MCM-41 e¢ H-MCM-
41/ZSM-5 pelo método hidrotérmico;

= Avaliar a estabilidade térmica dos polimeros;

= Avaliar o efeito catalitico da H-ZSM-5, H-AI-MCM-41 ¢ H-MCM-41/ZSM-5 na
degradagdo térmica do PEBD, PEAD ¢ PET;

= Propor modelos cinéticos para a degradacdo térmica e catalitica dos polimeros;

= Determinar o mecanismo de decomposi¢do no estado solido;

= Determinar os produtos de degradacdo formados durante o craqueamento dos

polimeros.
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3. Materiais e Métodos

3.1. Materiais

3.1.1. H-ZSM-5

As zeolitas H-ZSM-5 foram sintetizadas via método hidrotérmico. Inicialmente,
foram combinados silica amorfa (93% SiO; - Merck) e hidroxido de sodio (Merck), sob
vigorosa agitagdo mecanica pelo periodo de uma hora. Em seguida, foi adicionada uma
solugd@o aquosa de brometo de tretapropilamonio (BrTPA - Merck). Por fim, foi agregado o
hidroxido de aluminio (Reagen), sendo novamente agitado por mais uma hora. As misturas
reacionais rapidamente gelatinisam, formando géis de composi¢des molares de:
100,00Si0,, :14,30Na,0:3,33Al,0, :10,60TPABT : 2OOO,OOHZO,(2—U =15

100,00Si0,, :14,30Na,0 : 1,1 1AL,0, : 10,60TPABr : 2000,00H20,(%j =45

Apds a obtencdo dos hidrogéis, estes foram transferidos para autoclaves de ago
inoxidavel revestidos com vasos de teflon, e aquecidos a 150 °C por sete dias. Logo apds o
periodo de cristalizacdo, os s6lidos foram submetidos a banho de ultra-som por 25 minutos
para homogeneizacdo das particulas formadas. Em seguida, tais sélidos foram separados
das soluc¢des sobrenadantes por filtracdo a vacuo, lavados com agua destilada até pH = 7,0,
e secos em estufa a 100 °C por 12 horas.

Por fim, foi realizado o processo de cristalizagdo dos materiais em duas etapas. Na
primeira etapa, as amostras foram aquecidas a 550 °C sob atmosfera de N, (100 mL min'l),
com razio de aquecimento de 10 °C min™', permanecendo em tais condi¢des por uma hora.
Na segunda etapa, substituiu-se a atmosfera de N, pela de ar sintético, na mesma vazdo,

por mais nove horas.
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A forma acida, H-ZSM-5, foi obtida a partir da troca i6nica por refluxo em solugao
de cloreto de amoénio (1,0M), a 70 °C, por duas horas, ¢ subseqiiente calcinagdo a 550 °C

por 6 horas.

3.1.2. H-AI-MCM-41

As peneiras moleculares H-AI-MCM-41, em diferentes razdes Si/Al, foram
sintetizados pelo método hidrotérmico, no qual foram misturados silica gel (SiO, - Merck),
silicato de sddio pentahidratado (Na,SiO3.5H,0 - Vetec), hidroxido de aluminio (Al(OH); -
Vetec) e agua deionizada, sendo estes aquecidos a 60 °C por duas horas, sob agitagdo
constante. Posteriormente, foram agregadas as misturas reacionais, solucdo aquosa de
brometo de cetiltrimetilamonia (BrCTMA - Vetec), sendo novamente agitadas por mais
uma hora a temperatura ambiente. Os hidrogéis obtidos apresentavam composicdes

molares tedricas iguais a:

4,00Si0, :1,07Na,0 : 0,13AI(OH ), : 1,00CTMABT : 2OO,OOH2O,(2IJ =30

4,00Si0, :1,10Na,0 : 0,03AI(OH ), : 1,00CTMABT : 200,00H20,(f\'|j =150

Tais hidrogéis foram submetidos a temperaturas de 100 °C por periodos de 96
horas, em pressdo autogénica. A cada 24 horas, foram ajustados os pHs dos hidrogéis a
aproximadamente 9,5, mediante a adigdo de solu¢do aquosa de acido acético 50%.

Ap6s a cristalizagdo, os solidos foram submetidos a banho de ultra-som por 25 min,
para homogeneizagdo das particulas sendo, entdo, filtrados a vacuo, lavados com agua
destilada a 70 °C e seco em estufa “a 100 °C por 2 horas.

O tratamento térmico dos materiais foi realizado em duas etapas. Inicialmente, as
amostras foram aquecidas a 550 °C sob atmosfera de N, (100 mL min’l), com taxa de
aquecimento de 10 °Cmin’', permanecendo em tais condi¢des por duas horas. (ARAUJO et
al., 2002). As formas acidas das AI-MCM-41, foram obtidas por troca i6nicas, nas mesmas

condi¢des ultilizadas para as zeolitas.
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3.1.3. H-MCM-41/ZSM-5

A preparacdo dos compositos hibridos MCM-41/ZSM-5 foram realizadas
utilizando a sintese descrita por Huang et al. (1999).

Inicialmente, foram combinadas solugdes aquosas de brometo de tetrapropilaménio
(BrTPA — Merck) e aluminato de sddio (NaAlO, — Riedel-de Héen) com solugdo de
silicato de sodio (7,4 % NayO, 25,4 %Si0O; e 67,2 %H,0). As misturas reacionais foram
agitadas por quatro horas, até a obtencdo de uma suspensao branca gelatinosa. Em seguida,
foi adicionada solug@o aquosa de brometo de cetiltrimetilamonia (BrCTMA — Vetec), e as
misturas foram agitadas por mais uma hora. O hidrogel obtido apresenta a seguinte

composi¢ao molar teodrica:

100,00Si0, : 32,00Na,0 : 3,30Al,0, : 20,00TPAB :16,00CTMABT : 5500,00H20,(%j =15

O processo de cristalizagao dos materiais foi realizado em duas etapas. A primeira
etapa de cristalizac¢do foi realizada a 100 °C em pH 11 por 48 horas. A segunda etapa de
cristalizagdo (ou recristalizacdo) foi conduzida a 125 °C e pH 9,5, por periodo de 144
horas. O pH das solugdes foi controlado mediante a adigdo de solucdo 50% de acido
acético (Vetec). Os materiais solidos obtidos em suspensdo foram dispersos por ultra-som
durante 30 min, filtrados, lavados com 4gua deionizada até aproximadamente pH = 7,0, e
secos a temperatura ambiente.

A calcinagdo do material também foi feita em duas etapas. Na primeira etapa, a
amostra foi calcinada a 540 °C (10 °C min™"), sob atmosfera de N; (100 mL min™"), por uma
hora. Na etapa posterior, a atmosfera de nitrogénio foi substituida pela de ar sintético (100
mL min™) na mesma temperatura por mais cinco horas. O compé6sito MCM-41/ZSM-5, na

forma 4cida, foi preparado a partir da troca idnica anteriormente mencionada.
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3.1.4. Polietilenos e Polietileno Tereftalato

Foram utilizados polietilenos de baixa (PEBD) e alta densidades (PEAD) e o
polietileno tereftalato (PET), grau industrial na forma de granulos (pallets), e sem carga

inorganica, visto que tais aditivos poderiam agir como centro de nucleacdo de cristais.

3.2. Caracterizacéo Fisico-quimica

3.2.1. Composicdao dos Suportes

A razdo silicio/aluminio foi determinada via espectrometria Optica de emissdo
atomica com plasma ICP (ICP-AES) em equipamento da Varian modelo SpectrAA-10,
onde foram determinadas as concentracdes globais de Al e Si. Para tanto,
aproximadamente 50 mg de cada amostra foi dissolvida com 1,0 mL das solucdes de HF
(40%), HCl (37%) e HNO;3 (63%) durante duas horas, em temperatura ambiente. Em
seguida, adicionou-se 15 mL de solugdo de acido bérico, "a 65 °C, com a finalidade de
estabilizar o excesso de HF existente na solu¢do. Por fim, as solu¢des foram diluidas a

volumes de 25 mL.

3.2.2. Difracdio de Raios X

As zeolitas foram caracterizadas por Difragdo de Raios-X (DRX) em equipamento
X’Pert PRO (PANalytical), utilizando-se fonte de radiacdo de CuK, com voltagem de 30
kV e corrente de 30 mA, com filtro de Ni. Para as zeolitas H-ZSM-5 e hibridos H-ZSM-
5/MCM-41, os dados foram coletados na faixa de 1 - 7 °, velocidade de gonidmetro de 0,10
ogl passo de 0,017 °. No caso das peneiras moleculares, bem como hibrido, foi varrido a
regido de 20 entre 7 e 60°, velocidade de gonidémetro de 0,15 ogt passo de 0,0083 °. Os

parametros cristalograficos foram determinados via software High Score Plus - PW 3212

(PANalytical).
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3.2.3. Microscopia Eletronica de Varredura

As micrografias das amostras foram obtidas em microscopio eletronico de
varredura de marca JEOL. O procedimento de preparagdo dos materiais para andlise
consistiu na deposicdo de uma porc¢ao do sélido sobre uma fita adesiva de carbono fixada
no porta-amostra, sem deposicdo de ouro. As micrografias foram obtidas com ampliagdes

variando entre 300 e 2000 vezes, em baixo vacuo.

3.2.4. Determinacdo da Area Superficial

As isotermas de adsorcdo e dessor¢ao de nitrogénio foram obtidas em equipamento
Quantachrome modelo NOVA-2000 a 77 K (=196 °C). Todas as isotermas foram obtidas
na faixa de P/P, variando de 0,02 a 0,95, sendo, todas as amostras previamente

degaseificadas em 200 °C por 24 horas.

3.2.5. Espectroscopia na Regidao do Infravermelho com Transformada de

Fourier (FTIR)

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho foram obtidos em um
espectrofotometro de Infravermelho com Transformada de Fourier MB 102 (Bomem),
usando KBr como agente dispersante. Os espectros foram obtidos na regido de 4000 a 400

-1
cm .

3.2.6. Calorimetria Exploratoria Diferencial por Temperatura Modulada

(TMDSC)

O estudo das transicdes endotérmicas e exotérmicas, que antecedem a degradacao
térmica dos polimeros, foram obtidas usando um calorimetro exploratério diferencial por
temperatura modulado, marca TA Instruments, modelo MDSC-2920, utilizando atmosfera

dindmica de N, (50 mL min™"), na faixa de -20 a 350 °C min™', com razdes de aquecimento
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de 5,10 e 20 °C min™', amplitude de modulacdo de £ 1,0 °C, periodo de modulacdo de 60 s

e massa de amostra de 0,5 mg, em cadinho de aluminio hermético.

3.2.7. Termogravimetria acoplada a Espectrometria de Massa e Espectroscopia

de Infravermelho

As curvas termogravimétricas foram obtidas em trés termobalancas diferentes,
devido a necessidade de obtengdo dos posteriores modelos cinéticos e estudos de
caracterizacdo dos produtos da degradagdo. Todavia, em todos os casos, foram utilizados
cadinhos de alumina, atmosferas dindmicas de N, ou He (100 mL min™), razdes de
aquecimento de 5, 10 e 20 °C min™', na faixa de temperatura de 30 a 900 °C. Com o intuito
de reduzir o gradiente térmico e auto-aquecimento térmico, todos os experimentos foram
realizados utilizando aproximadamente 0,5 mg da amostra (polimero puro ou mistura 1:1
polimero/catalisador).

Através da termobalan¢a de marca SHIMADZU, modelo TGA-50, foram obtidos
os parametros cinéticos pelos métodos isotérmicos ¢ ndo-isotérmico, empregando-se
modelos matematicos diferenciais, de aproximacao e integrais.

A degradacdo catalitica dos polimeros foi realizada em uma unidade TG-DTA
(SDT simultaneo 2960 - TA Instruments) usando cadinho de alumina, razdo de
aquecimento de 10 °C min™', em atmosfera de He.

O perfil geral (classe) dos produtos gasosos envolvidos nos processos térmicos ¢
cataliticos foi avaliado via acoplamento da unidade TG modelo (TA Instruments) a um
espectrofotometro de absor¢do na regido do infravermelho com transformada de Fourier
Excalibur (Bio-Rad). Os espectros foram obtidos na regido de 4000 a 400 cm™, com tempo
de resolugdo de 16,545 s. Todos os gases formados foram transferidos através de uma
coluna capilar de silica fundida a 200 °C. Os diagramas 3D dos espectros de infravermelho
foram obtidos a partir das respectivas curvas de Grame Schmidt (MARCILLA et al.,
2005).

A caracteriza¢do dos produtos de degradacdo foi realizada via acoplamento da
unidade STD 2960 a um espectrometro de massa (Balser Thermostar GSD 300T). Os gases
formados foram transferidos nas mesmas condigdes anteriormente mencionadas. O

monitoramento dos fragmentos de n-propano foi realizado mediante o sinal m/e = 43, com
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o intuito de evitar a forte interferéncia do CO2 (m/e = 44). Da mesma forma, foi utilizado o

sinal m/e =27 para o etileno, devido a interferéncia proveniente do CO.

Em todos os ensaios espectroscopicos e espectrométricos, foram realizadas pré-
purga do sistema com He (100 mLmin'). As misturas polimero/catalisador foram
preparadas por mistura fisica direta e agitagdo dos dois solidos até homogenizagdo das
amostras durante 30 minutos, com o intuito de reduzir possiveis contaminagdes (CO, COa,

N, etc.).

3.2.8. Estudo Cinético Nao-isotérmico

A determinacdo dos parametros cinéticos foi realizada utilizando as curvas
termogravimétricas, em que os valores de energia de ativagdo (Ea), fator pré-exponencial
(A) e ordem de reagdo (n) e seus respectivos coeficientes de correlacdo linear (r) foram
obtidos com base nos modelos isotérmicos e nao-isotérmicos. Dentre os modelos nao-
isotérmicos, foram usados aqueles propostos por Coats-Redfern(CR), Madhusudanan
(MD), Van Krevelen (VK), Horowitz-Metzger (HM), Flynn-Wall-Ozawa (FWO) e
Vyazovikin (VZK). A determinagdo dos mecanismos reacionais foi realizada pelo Modelo
ndo-isotérmico sugerido por Coats-Redfern (COAST ¢ REDFERN, 1964).

O estudo cinético do polietileno tereftalato (PET) foi realizado apenas para o
primeiro evento de decomposicdo (cisdo randémica da cadeia polimérica), ainda que este
apresentasse dois eventos distintos. Por outro lado, os polietilenos apresentaram apenas um

tinico evento de decomposi¢io (SINFRONIO et al., 2005).

3.2.9. Estudo Cinético Isotéermico

As curvas termogravimétricas isotérmicas foram obtidas com base no perfil
termogravimétrico dindmico, no intervalo de temperatura que representa o inicio do
processo de decomposi¢cdo. As isotermas foram obtidas em termobalanga SHIMADZU,
modelo TGA-50, com fluxo dindmico de nitrogénio (50 mL min™), mesma quantidade de
amostra do métodos ndo-isotérmico, e razio de aquecimento de 10 °C min’ até as

temperaturas pré estabelecidas, permanecendo nestas por 6 horas.
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4. Resultados e Discussao

4.1. Caracterizacéo dos Polimeros

4.1.1. Calorimetria Exploratoria Diferencial por Temperatura Modulada

(TMDSC)

A Fig. 4 mostra as curvas de DSC do polietileno de baixa (PEBD) e alta densidade
(PEAD), obtidas em trés diferentes taxas de aquecimento, em atmosfera de nitrogénio (5,
10 e 20 °C min™"). As temperaturas de fusdo do polietileno de baixa densidade variaram

entre 116 e 117 °C (PEBD), nas diferentes razdes de aquecimento.
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Figura 4 Curvas DSC do PEBD (a) e PEAD (b), em diferentes razoes de aquecimento.

A curva DSC do PEAD (Fig. 4 b) indica um maior grau de cristalinidade quando
comparado ao PEBD (Fig. 4 a). A temperatura de fusdo do PEAD, nas diversas razdes de

aquecimento, apresenta valores entre 127 e 131 °C.
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A Fig. 5 (a), ilustra o comportamento térmico do polietileno tereftalato nas trés
razdes de aquecimento. O evento I, melhor observado pela curva de 10 °C min™, esta
relacionado a transigdo vitrea (T,) do polimero em 78 °C .

Mesmo sendo a fusdo um processo entalpicamente reversivel, a presenga do pico
exotérmico ndo-reversivel nas curvas revervivel e ndo-reversivel do PET (TMDSC)
confirma que os eventos II (233 °C) e II (242 °C) referem-se a processo de fusdo multipla,
uma vez que ao retornar a fase solida o polimero atingiria uma nova configuragdo
estrutural, diferente daquela anteriomente existente (Fig. 5 b).

As duplas endotermas de fusdo (eventos II e III), derivam do fato deste polimero
semicristalino, comumente, desenvolver uma série de pequenos picos abaixo da

temperatura de fusdo principal (DODWELL et al., 1984).
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Figura 5 Curva DSC do (a) PET em diferentes razdes de aquecimento e (b) deconvolugao
do PET 4 10 °Cmin™' (TMDSC).

Segundo Woo et al. (1996), os picos duplos de fusdo decorrem de variagdes
morfoldgicas ou de processos de recristalizagdo-refusdo do material. O mecanismo de
morfologia dupla correlaciona os picos de fusdo com a presenca de duas estruturas
esferulitica diferentes. Entretanto, o mecanismo de recristalizagdo-refusdo propde que
cristalizagdo a temperaturas mais baixas produzem cristais melhor estruturados ou de
espessura maior, sob aquecimento. Zhou et al. (1988) atribuem o pico de mais baixa
temperatura (evento II) a fusdo dos cristalitos formados na temperatura de cristalizagao,

enquanto, o evento III ¢ associado a fusdo dos cristais recristalizados e aperfeicoados
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durante a varredura do DSC. Segundo Tan et al. (1998), o evento II esta relacionado as
lamelas menores ¢ mais finas, originadas no processo de cristalizagdo secundaria, e o
evento III estd relacionado com as lamelas primarias originadas no estagio inicial da

solidificacao.
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4.2. Caracterizacdo dos Catalisadores

4.2.1. Composigdo dos Catalisadores

As composigdes quimicas dos catalisadores foram determinadas mediante a técnica de
espectrometria de emissdo atdmica com plasma induzido (ICP-AES). A concentracdo dos

elementos constituintes mais importantes, dos diferentes materiais zeoliticos estdo resumidas na

Tabela 5.
Tabela 5 Analise elementar.
Amostra
H-ZSM-5(13) H-ZSM-5(41) H-AI-MCM-41 (26) H-AI-MCM-41 (119) H-ZSM-5/MCM-41(13)
Elemento Concentra¢do (ppm)
Al 25900 8430 12600 2850 24000
Na 295 970 210 80 697
Si 346000 345000 326000 339000 323000

A partir da Tabela 6 constata-se que as zedlitas acidas H-ZSM-5 demonstram razdes
Si/Al proximas daquelas propostas para o gel de sintese, indicando a eficiéncia na incorporacao
dos atomos de aluminio na estrutura silicosa durante o processo de cristalizagdo. Por outro lado,
a H-AI-MCM-41, com maior razdo (Si/Al), apresentou uma redugdo do valor proposto,
provavelmente devido a baixa interagdo entre as micelas do surfactante e espécies inorgénicas
em funcdo de variagdes de pH, durante a nucleagdo dos géis sob as condigdes autogénicas. A
peneira molecular de baixa razdo (Si/Al) e o material hibrido também apresentam boa
correlagdo entre os valores tedricos propostos para os géis e os obtidos experimentalmente nos

solidos.

Tabela 6 Composicoes quimicas das zedlitas.

Amostras Razao Molar Razao Molar
Tedrica (Si/Al)  Experimental (Si/Al)
15 13,4
H-ZSM-5 45 10
30 25,9
H-AlI-MCM-41 o li50
H-ZSM-5/MCM-41 15 135
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4.2.2. Espectroscopia na Regidao do Infravermelho com Transformada de

Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho foram obtidos na regido de 4000 a 400 cm™, usando
o método das pastilhas de KBr. Na Figura 6 (a) sdo mostrados os espectros de absorcao na
regido do infravermelho para as zedlita ZSM-5, e suas respectivas formas precursoras pos-
sintese (TPA-ZSM-5), poés-calcinacdo (Na-ZSM-5), pods-troca idnica (NH4-ZSM-5) e

re-calcinada apds troca ionica (H-ZSM-5).
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Figura 6 Espectros de infravermelho da zedlita (a) ZSM-5(13) durante o processo de
preparacdo e (b) TPA-ZSM-5, (Si/Al) =13 e 41.

As amostras de TPA-ZSM-5 (13 e 41) exibiram bandas largas proximas a 3445
cm’ correspondentes aos grupos siloxanos e/ou grupos hidroxil provenientes de moléculas
de 4gua fisissorvidas na superficie da zedlita. As absor¢des proximas a 2920 e 2852 cm’’
sdo atribuidas ao estiramentos (C-H) dos grupos CH; e CH, do ion TPA". Nas regides
proximas a 1635 cm™, sio observadas bandas de vibragio deformacionais de moléculas de
agua. O estiramento (C-H) do grupo metil do ion surfactante ¢ observado proéximo a 1458
cm’’. Bandas nas regides de 1220 ¢ 1098 cm™' sdo atribuidas aos estiramentos assimétricos
externos e internos de grupos siloxanos, respectivamente. Neste trabalho, foi observado
que tais bandas foram deslocadas para regides de maior freqiiéncia, com o aumento da
quantidade de aluminio incorporado, proveninte de rearranjos nas unidades SiO; tetraedrais

na rede da ZSM-5. Dois estiramentos simétricos sdo observados proximos a 792 e 540 cm’
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! sendo estes atribuidos a grupos siloxanos. As bandas em 460 cm™ sdo atribuidas aos

modos de ligagdo tetraedrais. A presenca das absor¢des em 540 e 450 cm™ indicam a
estruturacao da ZSM-5 cristalina (JACOBS et al., 1981). Na Tabela 7, encontra-se um

resumo das bandas mais importantes presentes no espectro IV para a TPA-ZSM-5, em

fungdo das razdes Si/Al (pds-sintese).

Tabela 7 Frequéncias e atribuicoes para a zeolita TPA-ZSM-5.

Amostra Regido (cm™)

Atribuigio  8(0-H) 8(C-H) 5(0-H) &(C-H)  8,(Si-O-Si)  8(Si-0)  8,(Si-0-Si)  5(Si-O-Si)

Si/Al=13 3463™ 2920™ 2852 ™ 1635® 1458 D 1224™ 1101 ® 995™ 790 ™ 541D 464D
Si/Al=41 34410 2921 ™ 2850 @™ 1635D 14579 1220™ 1099 ® 994 @™ 797 ™ 540D 466D

Transmitancia (%)

Na Figura 7 (a) sdo mostrados os espectros de infravermelho para a peneira
molecular AI-MCM-41 durante as vérias etapas de sintese (Si/Al = 26). Posteriormente,

sdo ilustrados os espectros em fungdo da quantidade de aluminio inserido nestes materiais

(Fig. 7 b).
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Figura 7 Espectros de infravermelho da zeolita (a) CTMA-AI-MCM-41 (26) durante o
processo de preparacdo e (b) CTMA-AI-MCM-41, (Si/Al)=26¢ 119.

Como esperado, nenhuma modificacdo importante foi observada nas bandas de
absor¢do da AI-MCM-41, em relagdo ao material alumino silicato anteriormente avaliado.
As amostras nio-calcinadas apresentaram uma banda larga (3440 cm™) relativa ao grupo

silanol e/ou grupo hidroxila (agua fisisorvida). Nas regides proximas a 2920 (CHs), 2850 ¢
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1480 cm™ (CH,), podem ser observadas fortes bandas alusivas aos estiramentos (C-H) dos
jons surfactantes CTMA". Tais bandas desaparecem apds o processo de calcinagio (Fig. 7
a), indicando a liberagdo dos suftactantes, resultando na formacdo das cavidades porosas.
Novamente, a banda em 1630 cm™ esta relacionada a vibragdes de grupo hidroxila causada
pela presenca de moléculas de dgua adsorvidas. Proximo a 1230 ¢ 1080 cm™, observa-se
estiramentos assimétricos externos ¢ internos dos grupos siloxanos (=Si-O-Si=),
respectivamente. Em trabalhos recentes, Seshadri et al. (2003), reportaram que a banda
lateral na regido 964 cm™ poderia estar relacionada com a incorporagdo do metal Al na
rede de materiais silico-porosos. Todavia, neste trabalho, pode-se observar que a presenca
da mesma poderia estar relacionada ao estiramento vibracional do grupo Si-O’, uma vez
que o aumento do teor de AI’" na rede do material nio provoca nenhum deslocamento na
regido de absor¢do. Tal observacdo estd em concordancia com trabalhos recentemente
publicados por Eimer et al. (2003). Nas regides proximas a 796, 720 e 557 cm’', podem ser
observadas bandas relativas aos estiramentos simétricos dos grupos siloxanos. Em regides
préximas a 460 cm™, observa-se o modo vibracional de ligagdo Si-O tetraedral. Todos os
valores obtidos corroboram com dados espectroscopicos presentes na literatura (VIDY A et
al., 2004).

Na Tabela 8 s3o sumarizadas as atribuicdes das bandas para os espectros de

infravermelho dos catalisadores CTMA-AI-MCM-41, nas diferentes razoes Si/Al.

Tabela 8 Frequéncias e atribuigdes para a peneira molecular CTMA-AI-MCM-41.

Amostra Regido (cm™)

Atribuigio  5(0-H) 3(C-H) 5(0-H) S(C-H)  8,(Si-0-Si)  &(Si-O)  8,(Si-O-Si)  5(Si-O-Si)

Si/Al=26 3439® 2021 ™ 2852 ™ 16370 14670 1230™ 1064 ® 966™ 796 ™ 5740 457®
Si/AL=119 344010 2926™ 2854 ™ 16380 1468 D 1232™ 1070® 968 ™ 798 ™ 5740 457 ®

Nas Figuras 8 (a) e (b) sdo mostrados os espectros de infravermelho dos compdsitos
ZSM-5/MCM-41, durante as varias etapas do processo de sintese, e em fun¢ao das razdes

Si/Al, respectivamente.
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Figura 8 Espectros de infravermelho da zeolita (a) ZSM-5/MCM-41 (13) durante o processo de
preparagao e (b) (CTMA/TPA)-ZSM-5/MCM-41(13).

As bandas de absorc¢do, anteriormente citadas para as fases micro e mesoporosas,
foram novamente observadas no material hibrido (Tabela 9). As bandas referentes aos
estiramentos C-H dos grupos metil e metileno dos fons TPA" ¢ CTMA" estio novamente
presentes nas regides de 2920, 2850 e 1480 cm™, sendo observado um aumento da
intensidade relativa como resultado da alta concentragdo de surfactantes usados na
preparacao dos géis de sintese.

Tabela 9 Frequéncias e atribuigdes para o composito (CTMA/TPA)-ZSM-5/MCM-41
Amostra Regido (cm™)
Atribuigio  §(0-H) 5(C-H) 5(0-H) &(C-H) 3, (Si-O-Si) 3(Si-0)  8,(Si-0-Si)  8(Si-O-Si)
Si/Al=13 3465 2923™ 2852™ 16370 1481 - 1058 © - 790™ 5400 442

Si/AI=72 3456 2918™ 2850™ 1940D 14760 1225™ 1030® 970™ 788 ™ 541 D 443 ®
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4.2.3. Andlise Termogravimétrica

A avaliacdo do processo de remocdo dos surfactantes, nas diferentes peneiras

moleculares, foi determinada por termogravimetria, em atmosfera de ar sintético e na faixa

de 30 a 900 °C, objetivando a otimizacdo da formagdo dos poros nos solidos.

Na Figura 9 ¢ mostrado o perfil termogravimétrico para os varios catalisadores,

apos o processo de sintese hidrotérmica.

Os valores percentuais de perda de massa no primeiro evento de decomposi¢ao ilustram

a dependéncia do caracter hidrofilico em relagdo a razio (Si/Al) dos diversos catalisadores.

CTMA-AI-MCM-41(26)

(CTMA/TPA)-ZSM-5/MCM-41(13) 5

(b) —— TPA-ZSM-5(13)
— TPA-ZSM-5(41)
CTMA-A-MCM-41(26)
—— CTMA-A-MCM-41(119)
(CTMA/TPA)-ZSM-5/MCM-41(13)

T
0
)

30

T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 9 Curvas termogravimétricas (a) TG e (b) DTA dos catalisadores pos-sintese.

A Zeolita TPA-ZSM-5(13) demonstrou quatro eventos de perda de massa, todavia a

TPA-ZSM-5(41) apresentou apenas trés eventos devido a sobreposicdo dos eventos (I) e

(IT) durante a evolugdo térmica. No primeiro evento, ¢ observada a dessor¢do de moléculas

de agua de cristalizacdo. No segundo evento, tem-se a remogdo dos cations surfactantes

fisissorvidos a superficie do catalisador. A decomposicdo dos ions surfactantes

quimissorvidos ¢ a remo¢do dos compostos compensadores de carga sdo observados no

terceiro evento. Por fim, tem-se a remocdo de compostos polinucleares (residuo) e

aminicos, formados durante a decomposicdo da matéria organica presente nos poros.
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Semelhanga foram constatadas entre as curvas TG ¢ DTA das CTMA-AI-MCM-41
e materiais microporosos, TPA-ZSM-5. Novamente, quatro eventos de decomposicdo sdo
observados, sendo validos as atribui¢cdes anteriormente feitas.

Comparativamente as zeoélitas, as duas peneiras moleculares (CTMA-AIMCM-41)
tiveram uma elevagdo no percentual de dessorcdo de moléculas de dgua em funcdo do
maior carater hidrofilico (primeiro evento).

Mesmo que interagdes entre os fons surfactantes (CTMA" e TPA") e precursores
inorganicos (fontes de silicio e aluminio) possam ter ocorrido no gel do hibrido, poucas
variagOes foram observadas nos perfis das curvas TG e DTA. A perda percentual das moléculas
de agua adsorvidas (primeiro evento) reduziu em comparacdo aos materias micro e
mesoporosos. Por outro lado, a eliminacdo dos cétions surfactantes fissisorvidos foi detectado
no segundo evento. A eliminagio dos cations TPA” e CTMA" sdo observadas nos eventos III e
IV, respectivamente. O material hibrido mostrou-se pouco hidrofilico.

A quantificagdo das perdas de massa com a evolugdo térmica das peneiras moleculares,

apos processo de sintese, e suas respectivas atribui¢des, estdo resumidas na Tabela 10.

Tabela 10 Quantificagdo das etapas de perda de massa dos varios catalisadores.

Composto zeolitico Evento  Faixa de temperatura (°C)  Perda de massa (%)

I 30 - 234 14,6

1l 234 - 436 3,9

TPA-ZSM-5(13) 1 436 - 641 4,0

1A% 641 - 985 2,2

Tell 30-419 5,3

TPA-ZSM-5(41) 1 419 — 642 3.6

Y% 642 - 985 2,2

I 30 - 220 29,9

i 220-313 15,0

CTMA-AI-MCM-41(26) 1 313 - 663 83
v 663 - 985 2,6

I 30-229 17,5

1l 229 -316 14,2

CTMA-AI-MCM-41(119) 1 316 - 607 9,9
v 607 - 985 2,9

I 30-232 8,7

IT 232-313 4,4

(CTMA/TPA)-ZSM-5/MCM-41(13) III 313-419 5,3
1A% 419 - 586 4,4

\Y 586 - 985 3,0
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4.2.4. Difracio de Raios X

Na Figura 10 (a), ¢ ilustrado o difratograma de raios X da zedlitas Na-Al-MCM-41 e do
composito Na-ZSM-5/MCM-41, na faixa de 1 a 10 °, demonstrando trés picos alusivos aos
planos (1 0 0), (1 1 0) e (2 0 0). Todavia, nas formas calcinadas, os dois Ultimos planos nao
foram observadas, devido a reducéo da cristalinidade do material. Os processos de calcinagdo e
troca i0nica realizados no hibrido, promoveu uma amorfizagdo do mesmo, como observado na
Fig. 10 (b). Os planos cristalograficos de ambos os materiais foram comparados com a ficha
cristalografica JCPDS 049 1712 (MCM-41), fornecida pela biblioteca do software High Score
Plus .

(b) — HAIM119

— HAIM26
—— HZM13

@

g

(3]

°

(1]

°

2

2

£

1 2 3 4 5 6 71 1 2 3 4 5 6 7

2 @ (graus) 2 ©(graus)

Figura 10 Difratograma de Raios-X dos catalisadores (a) CTMA-AI-MCM-41 ¢
(CTMA/TPA)-ZSM-5/MCM-41, e (b) H-AI-MCM-41 ¢ H-ZSM-5/MCM-41.

Os resultados de distancia interplanar (d;go) € raio ao centro do poro (ap) indicam a
formacdo da fase hexagonal que caracteriza a AI-MCM-41, como reportado por Park et. al.
(1998). Para o material hibrido, ocorre um deslocamento de tais planos para regido de
baixo angulo, devido a uma reorganizacdo da estrutura cristalina inicialmente formada
(MCM-41), possivelmente resultante do crescimento da fase microestruturada nas paredes
dos mesoporos, na segunda etapa de cristalizagdo.

Ao comparar os resultados de largura a meia altura (FWMH) da H-AI-MCM-41

(Tabela 11), observa-se que a incorporacdo dos atomos de aluminio conduz a uma

Francisco S. M. Sinfronio (UFPB/BME) 41



Intensidade (cps)

Resultados e Discussdes

organizagdo a longo alcance do sistema no plano cristalografico (1 0 0), decorrente da

redugdo na tensdo da rede, uma vez que o AI’" possui menor carater covalente . Por outro

lado, ao confrontar o material hibrido (HZM13) com o mesoporoso (HAIM26) a inser¢ao

do aluminio levaria a uma desorganizacdo a curto alcance da rede, ja que estes seriam

locados em planos diferentes das duas fases.

Tabela 11 Propriedades cristalograficas da H-AI-MCM-41 e do H-ZSM-5/MCM-41.

Amostra (hkl) 20(°) FWMH () d (A)

100 23356 01171 37.82767

110 45072 02007  19.60536

H-AFMCM-4126) 500 49201 01004  17.92814
210 51283 01004  17.23246

100 22518 01673 39.2349

110 31103 01004  28.40695

H-AFMCM-4I(L9) 5 00 39397 02007 22.42807
210 55372 01004  15.96075

100 21985 03346 40.18605

H-ZSM-SIMEM-4I(L3) 10 38707 01004 22.81631

Nas Figuras 11 (a) e (b) sdo ilustrados os difratograma de raios X das zedlitas H-

ZSM-5 e do composito bimodal, durante o processo de sintese e na forma 4&cida,

respectivamente.

—Tz41
——T213
(@) CTzm13

J

10 20 30 40 50 60
2 @ (graus)

Intensidade (cps)

_<b))

—Hz41
— Hz13

HZM13

Figura 11 Difratograma de raios X dos catalisadores (a) TPA-ZSM-5 ¢ (CTMA/TPA)-ZSM-

5/MCM-41, e (b) H-ZSM-5 e H-ZSM-5/Al-MCM-41.
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De forma geral, os difratogramas do hibrido micro-mesoporoso demostram os picos

caracteristicos de ambas as fases precussoras, indicando assim, a ocorréncia do

crescimento da Zeolita H-ZSM-5 nas paredes da peneira molecular. A impregnagdo do

material microestruturado conduz a formacdo de uma fase (compdsito) termicamente

estavel, uma vez que os picos (1 0 1) e (2 0 0) ainda podem ser detectados na forma acida,

sendo estes deslocados para regidoes de maior angulo.

Tabela 12 Propriedades cristalograficas da H-ZSM-5 ¢ H-ZSM-5/MCM-41

Amostra (hkl) 20 (%) FWMH (°) d(A)

101 8.0807 0.1574 10.94165

200 8.9796 0.1889 9.84823

002 13.3673 0.1260 6.62391

102 14.0711 0.1260 6.29415

301 14.9278 0.3149 5.93480

H-ZSM-5(13) 501 23.2091 0.1574 3.83254
033 24.0687 0.1889 3.69757

133 24.6419 0.1574 3.61285

053 30.0338 0.1574 2.97540

804 45.1557 0.1260 2.00797

101 8.0537 0.1574 10.97822

200 8.9558 0.2204 9.87440

002 13.3448 0.1260 6.63500

102 14.0354 0.1574 6.31006

301 14.8951 0.1889 5.94773

H-ZSM-5(41) 501 23.1932 0.1574 3.83514
033 24.0571 0.1574 3.69933

133 24.5206 0.2204 3.63045

053 30.0164 0.1889 2.97708

804 45.1589 0.1889 2.00784

101 8.0738 0.2519 10.95099

200 8.9749 0.2834 9.85339

002 13.3440 0.2519 6.63542

102 14.0617 0.2204 6.29833
H-ZSM-5/MCM-41(13) 301 149110 0.2204 5.94143
501 23.2391 0.2519 3.82765

033 24.0386 0.2204 3.70213

133 24.6082 0.3149 3.61772

053 30.0118 0.1889 2.97753

804 45.1448 0.1574 2.00843

Na Tabela 12, ¢ mostrado que a substitui¢io isomorfica dos atomos de Si*” por A", na

H-ZSM-5, também promove uma maior organizagdo a longo alcance do sistema em

determinados grupos de planos, ndo influenciando outros. Desta maneira, variagdes nos valores
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de FWHM para os planos (0 3 3) e (I 3 3) indicariam em posi¢des preferenciais para a
inser¢do nestes planos cristalograficos. O aumento da intensidade de difracdo no plano (1 3 3),
em oposicao ao plano (5 0 1), seria um indicativo do crescimento preferencial das particulas
zeoliticas nesta direcao cristalografica. Quando comparada a H-ZSM-5/MCM-41(13) ao hibrido
com mesma razao Si/Al, tem-se um aumento generalizado em todos os planos decorrentes da

melhor acomodag¢ao da rede cristalina.
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4.2.5. Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

O estudo morfolégico das particulas dos diferentes catalisadores foi realizado pela
técnica de microscopia eletronica de varredura, em alto vacuo. A micrografia da zedlita H-
7ZSM-5(13), ampliada 1.500 vezes, ¢ mostrada nas Figura 12 (a). Tal imagem indica que tal
zedlita é formada por particulas elipsoides, medindo aproximadamente 10 um, sem a presenca
de aglomerados. Alguns fragmentos menores também sdo observados devido ao processo de

moagem sofrido pela zeolita durante seu processamento.

Tabela 13 Composi¢des quimicas da H-ZSM-5(13) por

EDX
Elemento Intensidade (c/s) Erro Concentragio (%)
0] 94,64 1,946 57,043
Al 22,39 0,946 3,169
Si 291,56 3,415 39,788

Si
— |= 13,02
(Alj

Tabela 14 Composi¢des quimicas da AI-MCM-41(26) por

EDX
Elemento Intensidade (c/s) Erro Concentragdo (%)
0] 79,77 1,809 49,165
Al 17,35 1,031 2,113
Si 412,66 4,101 48,722

Si
— |= 23,06
(Alj
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Tabela 15 Composi¢oes quimicas da H-ZSM-5/MCM-

41(13) por EDX
Elemento  Intensidade (c/s) Erro Concentragdo (%)
0) 94,64 1,946 57,043
Al 22,39 0,946 3,169
Si 291,56 3,415 39,788

Si
—|= 12,55
(Alj

Figura 12 Micrografia de varredura das amostras (a) H-ZSM-5(13), (b) AI-MCM-41(26) ¢ (c)
H-ZSM-5/MCM-41(13).

A micrografia da peneira molecular Al-MCM-41(26) (Fig. 12 b), mostra a
existéncia de particulas de tamanhos variados, distribuidas sobre uma matriz amorfa. Tal
heterogeneidade ¢ atribuida a oscilagdes durante os processo de nucleacdo e crescimento
das particulas no gel percursor, decorrente de variagdes de pH e/ou pressao autogénica.

O hibrido H-ZSM-5/MCM-41(13) ¢ formado por particulas homogéneas cilindricas
com diametro regulares de aproximadamente 10 um. Na Figura 12 (c), ¢ observado o
processo de difusdo entre a fase amorfa da MCM-41 e a superficie dos cristalitos da ZSM-
5.

A técnica de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (EDX) foi utilizada na
determina¢do da composi¢cdo quimica pontual das fases formadas. Nas Tabelas 13 a 15 estdo
ilustrados os valores percentuais dos 4&tomos constituintes, € consequentemente, suas respectivas
razoes (Si/Al). Nos trés casos, os valores de razdes (Si/Al) estdo de acordo com aqueles
determinados pela técnica de ICP-AES (Tabela 6), indicando uma homogeneidade

composicional nos solidos.
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4.2.6. Area Superficial

A determinac@o dos parametros estruturais dos poros foi determinada por isotermas de

adsorcdo de nitrogénio a 77 K (Fig. 13), para todos os catalisadores heterogéneos.

| —— H-zsm-5(13) |
5001 H-AI-MCM-41(26)
H-ZSM-5/MCM-41(13) )/
400+
‘_I'U)
[S]
£ 300+
()
£
=
S 200
100+
0+ ; ——

. — . . .
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Pressao relativa (P/P )

Figura 13 Isotermas de adsorg¢do e dessor¢ao de nitrogénio.

As isotermas de adsorgdo das zedlitas H-ZSM-5(13) apresenta comportamento do Tipo
I, caracteristico de matérias microporosos. Entretanto, como neste material o fator limitante para
formagdo de monocamada esta fortemente ligado ao volume dos microporos, na regido de alto
P/Py, observa-se o processo de fisissor¢do em multicamadas, associada a condensacao capilar na
superficie do adsorbato (SING et al., 1982).

De acordo com classificagdo da IUPAC (SING et al.,, 1985) a peneira molecular
H-AlI-MCM-41(26) apresenta isoterma caracteristica de materias mesoporosos (isotermas do
tipo IV). A adsor¢do em baixa pressao relativa (P/Py), para a H-AI-MCM-41(26), deriva da
formagdo de monocamada nos mesoporosos. A inflexao na isoterma de adsor¢ao (P/Py = 0.46)
reflete o preenchimento em multicamadas e uniformidade na distribuicdo dos mesoporos
(CHEN et al. 1993). As formas das curvas das duas peneiras moleculares, indicam a existéncia
de poros estreitos em forma de fendas (curva do tipo H3), formados por agregados de particulas

do tipo placa (SING et al., 1982).
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Similarmente, o hibrido H-ZSM-5/MCM-41(13) apresenta isoterma associada a
materiais mesoporosos (tipo IV). Entretanto, sua curvatura de histerese indica a presenga de
poros estreitos com forma de fendas (curva do tipo H4), sendo um indicativo de
microporosidade (SING et al., 1982), evidenciando a formagdo de um sistema bimodal de
poros.

Na Tabela 10 sdo sumarizadas as areas superficiais e volume de poros para as zeolitas,
peneiras moleculares e material hibrido. Os volumes de microporos foram obtidos via método
Dubinin-Radushkevich (DR) e Horvath-Kawazoe (HK). A area aparente foi calculada de
acordo com o modelo BET. O volume dos mesoporos foi calculado via método Barret-Joyner-

Halenda (BJH) aplicados a curva de dessorgao.

Tabela 16 Parametros superficiais dos catalisadores obtidos via adsor¢ao de N».

Amostra SBET (ng_l) Vmicroporo* (Cm3g_ 1) Vmesoporo (Cm3g_ 1)

HZ13 192 0,021 -

HZ41 184 0,011 -
HAIM26 359 - 0,389
HAIM119 419 - 0,456
HZM13 346 0,010 0,270

* t-plot (de Boer)
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4.3. Degradacéo Termica

Com o objetivo de verificar a estabilidade térmica dos polimeros, foram realizados
ensaios termogravimétricos na faixa de 30 a 900 °C, em diferentes taxas de aquecimentos,
sob atmosfera dinamica de nitrogénio (N).

As Figuras 14 (a) e (b) ilustram os perfis de decomposicdo térmica das poliolefinas. O
processo de degradagdo ocorre entre as temperaturas de 387 — 519 ¢ 398 — 518 °C para o PEBD
e PEAD, respectivamente, sendo atingida a maxima conversao nas temperaturas de 490 e¢ 492
°C. Observa-se que, para maiores razoes de aquecimento, houve um deslocamento no inicio da

perda de massa para temperaturas mais elevadas.
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Figura 14 Curvas TG do PEBD (a) e PEAD (b) em atmosfera de N,.

A menor estabilidade térmica do PEBD em relacdo ao PEAD esta relacionada a
maior quantidade de carbonos terciarios, uma vez que tais espécies favorecem a formacao
de radicais livres, embora todos os polietilenos tendam a reagir via processo de cisdo
randomica.

Na Figura 15, ¢ mostrada a curva TG para o PET, nas razdes de aquecimento de 5,
10 e 20 °C min™. Constata-se que o PET apresenta alta estabilidade térmica, ndo iniciando
sua degradagdo até atingir 376 °C, devido a baixa condutividade térmica (YOSHIOKAA et
al., 2004). Entretanto, tal material ¢ rapidamente decomposto na faixa de 390 a 489 °C em
que aproximadamente 87,8% sdo consumidos, formando oligdmeros ciclicos (residuos).

Este residuo ¢ degradado no segundo evento (571 - 768 °C), resultando numa perda de
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massa equivalente a 10,8 %, gerando aldeidos e possiveis oligdmeros contendo anidridos
(Samperia et al., 2004).
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Figura 15 Curva TG do PET em atmosfera de N».

O perfil de decaimento da perda de massa no primeiro evento de decomposi¢ao do
poliéster (Fig. 15) indica uma tendéncia a reacdes de primeira ordem, ainda que

provavelmente reacdes paralelas incidam durante o processo (VARHEGYT et al., 1989).

4.3.1. Estudo Cinético Nao-Isotérmico

O estudo cinético ndo-isotérmico ¢ baseado no tratamento matematico de cada
curva cinética, em que sdo determinados os coeficientes de regressdo linear de todas as
equacgoes testadas. O critério de selecdo do melhor modelo cinético deriva da andlise do
desvio padrdo entre os valores experimentais e calculados de g(a).

Os parametros cinéticos dos trés polimeros analisados e seus respectivos
coeficientes de correlacdo linear (r), calculados através dos métodos proposto por CR,
MD, HM e VK, sdo mostrados nas Tabelas 17 a 19. Constata-se que a melhor razdo de
aquecimento para o estudo da decomposigdo térmica dos trés polimeros avaliados ¢ a de
10 °C min™, visto que os valores de energia de ativagdo apresentaram bons graus de
correlacdo. Logo, a comparacdo entre os pardmetros cinéticos obtidos neste trabalho e

aqueles presentes na literatura serdo baseados nesta razdo de aquecimento.
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Tabela 17 Parametros cinéticos de decomposi¢ao térmica do PEBD.

Modelo Cinético B (°C min™) n E, (kJ mol™) A s r
5 0,12 126,09 1,6 x 10° 0,9998
CR 10 0,74 212,65 2,8x 10" 0,9994
20 0,66 235,19 8,5x 10" 1,0000
5 0,81 228,42 4,1x 10" 0,9988
MD 10 0,72 210,19 1,9x 10" 0,9994
20 0,65 234,59 8,1x 10" 0,9999
5 0,84 252,07 1,6 x 10" 0,9991
HM 10 0,79 238,07 1,6 x 10" 0,9997
20 0,89 275,81 6,4x 10" 0,9999
5 0,82 238,18 1,1 x 10% 0,9968
VK 10 0,78 226,49 1,5x 10" 0,9976
20 0,75 247,40 3,6 x 10% 0,9894

Tabela 18 Parametros cinéticos de decomposicao térmica do PEAD.

Modelo Cinético B (°C min™) n E, (kJ mol™) INGS) r
5 0,60 202,36 3,6 x 10" 0,9990
CR 10 0,41 208,27 9,8x 10" 1,0000
20 0,62 247,44 5,1x10" 0,9996
5 0,62 204,57 5,7x 10" 0,9990
MD 10 0,54 223,58 1,4x10° 0,9999
20 0,50 238,41 1,2x 10" 0,9997
5 0,65 227,33 2,4x 10" 0,9994
HM 10 0,64 246,31 5,7x 10" 0,9999
20 0,62 269,04 1,8x 101° 0,9998
5 0,62 213,62 1,3x 10" 0,9981
VK 10 0,60 239,67 1,0 x 10%° 0,9838
20 0,53 249,64 4,1x10% 0,9950

Os valores de energia de ativagdo, obtidas pelos métodos classicos, variam em
média entre 210 e 238 kJmol™, respectivamente para o PEBD e PEAD, estando estes de
acordo com os valores reportados por Park et al. (2000). As ordens de reacdo demonstram
valores entre (0,72 - 0,78) e (0,41 — 0,64) para os mesmos polimeros. Em ambos os casos ¢
observada a influéncia da razdo de aquecimento sobre os pardmetros cinéticos.

De acordo com Dengq at al. (1997), a ordem de reagdo zero indica perda de massa
pela cisdo das terminacdes da cadeia polimérica e/ou cisdo de moléculas menores da cadeia
lateral. Por outro lado, reagdes de cisdo randomica da cadeia principal seriam indicadas po

de reagdes de primeira ordem, enquanto reagdes de transferéncia intermoleculares
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apresentariam segunda ordem de reagdo. Logo, mesmo sendo constatado que a magnitude
deste pardmetro cinético varia com o grau de ramifica¢do, uma vez que, a priore, o PEAD
nao apresenta ramificagdes ao contrario do PEBD, pode-se considerar que a quantidade de
ligacdes paralelas da cadeia polimérica ndo é capaz de modificar o mecanismo de
degradacdo. Assim, para ambas as densidades do polietileno, a degradagdo térmica ocorre
via formacdo de mondmeros e oligdmeros, oriundos da cadeia polimérica (Yang et al.,
2001).

No caso do poliéster (Tabela 19), os parametros cinéticos da decomposigdo térmica
primaria mostraram valores de energia de ativagdo entre 285 e 328 kimol™ (B = 10 °C min’
1), e ordens de reacdo entre 1,12 — 1,39, referentes a cisdo randémica da cadeia principal
com a formagdo de oligomeros vinil-ésteres (JENEKHE et al., 1983). Novamente,

constata-se uma dependéncia entre tais pardmetros e a razao de aquecimento empregada.

Tabela 19 Parametros cinéticos de decomposi¢ao térmica do PET.

Modelo Cinético B (°C min™) n E, (kJ mol™) A r
5 0,44 211,03 8,9 x 10" 0,9818
CR 10 1,32 302,73 6,49 x 10" 0,9996
20 1,35 293,72 2,06 x 10" 0,9994
5 0,02 174,17 1,3x 10" 0,9772
MD 10 1,12 285,27 3,2x 10" 0,9997
20 1,30 293,84 9,3x 10" 0,9994
5 0,42 217,67 3,9x 10" 0,9997
HM 10 1,39 328,29 4,9 x 10* 0,9999
20 1,44 326,19 1,8 x 10* 0,9996
5 4,94 330,79 4,0 x 10 0,6093
VK 10 1,23 303,91 3,9x 10% 0,9999
20 1,36 316,90 2,3 x 10% 0,9861

Sabendo que a determinacdo dos pardmetros cinéticos, mediante os modelos que
utilizam apenas uma razao de aquecimento da curva TG, envolve técnicas de regressao linear de
baixa confiabilidade, foram utilizados modelos cinéticos baseados em miultiplas taxas de
aquecimento, como descrito por Flynn-Wall-Ozawa e Vyazovkin (Tabela 20). Outra razdo para
o0 uso do método proposto por Vyazovkin € que, neste método, ndo é necessario selecionar um
valor formal para f(a), tornando possivel a determinac@o da energia de ativagdo em processos
complexos.

A equagdo 15, proposta por Flynn-Wall-Ozawa, foi utilizada para a determinagdo

das energias de ativagdo em funcdo do grau de conversdo do sistema (Figura 16 a).
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Constata-se uma leve discrepancia entre os valores médios de energia de ativagdo ¢ os

valores em baixos e altos percentuais de conversdo. De maneira andloga, as energias de

ativacdo foram obtidas com base em procedimentos isoconversionais ndo-lineares,

seguindo modelo Vyazovkin (Figura 16 b).
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Figura 16 Energias de ativagao em fungao da conversdo pelos métodos (a) Flynn-Wall-Ozawa

e (b) Vyazovkin para PEBD, PEAD e PET, em atmosfera dindmica de N,.

A Tabela 20 resume os resultados de energia de ativacdo, obtidos pelos métodos

Flynn-Wall-Ozawa e Vyazovkin.

Tabela 20 Energia de ativagao de decomposi¢ao térmica dos PEBD, PEAD e PET obtidas
pelos métodos Flynn-Wall-Ozawa (FWO) e Vyazovkin (VZK).

1
100

FWO VZK
Conversio (a) PEBD PEAD PET PEBD PEAD PET
E,(kimol")  E,(kJmol")  E,(kJmol") E,(Jmol") E,(Jmol") E, (kJmol")
10 164,95 162,49 165,91 251,71 296,53 213,54
20 179,10 181,15 171,10 259,98 292,61 224,42
30 185,67 190,79 173,27 259,72 290,98 23422
40 191,28 199,58 174,94 257,06 288,13 240,41
50 195,39 205,59 177,52 251,13 293,37 241,87
60 200,29 210,83 178,63 250,21 293,05 238,72
70 204,00 216,62 178,88 248,97 283,29 236,60
80 205,35 224,62 179,39 238,06 279,6 238,65
90 206,71 230,48 181,30 - - 273,91
Média 192,53 202,46 175,61 251,56 290,54 238.1
Desvio padrio 13,94 21,65 4,87 8,84 5,00 16,24
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Similarmente aos modelos classicos, os propostos por FWO ¢ VZK mostraram a
maior instabilidade térmica dos polietilenos de baixa densidade em relagdo ao de alta.
Comparativamente, os valores médios de E,, determinados pelos modelos classicos (f = 10
°Cmin™"), apresentaram valores de 11% (PEBD) ¢ 6% (PEAD) maiores do que aqueles
determinados pelo modelo FWO. Todavia, no caso do método VZK, observa-se um
aumento de 6 e 18 % para as respectivas poliolefinas.

Os resultados de energia de ativacdo do PET obtidos pelo método Flynn-Wall-
Ozawa, na faixa de conversao de 20 a 90%, estdo de acordo com os dados reportados por
Wu et al. (2002). Por outro lado, a energia de ativacdo média obtida pelo modelo VZK
apresentou valor proximo aos determinados pelos classicos.

A curva de conversdo em funcdo do tempo (Fig. 17 b) mostra que, na temperatura
de 425° C, tem-se uma conversdo de aproximadamente 90% do PEBD, quando o sistema ¢
mantido em tais condigdes por 72 minutos. Entretanto, se aplicado a mesma temperatura
sobre o PEAD, sdo necessarios 463 minutos (Fig. 17 d), mostrando que a auséncia de

ramificagcOes na cadeia eleva fortemente a estabilidade térmica deste polimero.
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Figura 17 Curvas de conversao em fun¢do do tempo (a, c, €) e curvas de isoconversao (b, d, f)

obtidas pelo método Vyazovkin para o PEBD, PEAD e PET, respectivamente.

Ressalta-se ainda que, a temperatura anteriormente mencionada (425 °C) ¢ inferior as

temperaturas de maxima velocidade de conversdo obtidas pelas curvas termogravimétrica

derivada (DTG) do PEBD e PEAD, 490 e 492 °C, respectivamente (Fig. 14 a - b). No caso do

PET, ainda que a temperatura de pico da DTG seja de 453 °C, obtem-se uma conversao de 95%

a apenas 401 °C durante periodo de 74 minutos (Fig. 15).

Nao tendo sido encontradas grandes variagdes entre os parametros cinéticos obtidos

pelos modelos classicos (CR, MD, HM e VK) e os com multiplas taxas de aquecimento (FWO

e VZK), nas proximas se¢es deste trabalho, serdo adotados, como metodologia, apenas os

modelos classicos para a determinac@o de tais parametros, nos processos cataliticos.
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4.3.2. Estudo Cinético Isotérmico

O intuito do estudo das reacdes envolvidas na degradagdo dos polimeros pelo
método isotérmico é determinar quais mecanismos estdo envolvidos em tal processo, bem
como, os parametros cinéticos energia de ativagdo aparente (E,), fator pré-exponencial
aparente (A) e constante de velocidade (k), uma vez que, em alguns casos de reagdes de
decomposicao térmica de substancias complexas, o0 método dinamico apresenta baixo grau
de confiabilidade (NUNES, 1996).

Tomando-se como referéncia as diferentes equagdes cinéticas mostradas na Tabela
4, foram tratados os dados experimentais obtidos por técnicas de regressao linear baseadas
na equacdo g (o) = Kt + K.

A estabilidade térmica dos polimeros como fun¢do da temperatura isotermal sdo
ilustradas nas Figuras 18 (a, c, €), e seus respectivos graficos de Arrhenius nas Figuras 18

(b, d, f), demonstrando um comportamento similar de degradacdo acima das temperaturas

isotermais.
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Figura 18 (a, c, ) Curvas isotérmicas e (b, d, f) curvas de In K em fungao da temperatura para o

PEBD, PEAD e PET, respectivamente.

As energias de ativagdo, calculados pelo método isotérmico (Tabela 21), sdo
substancialmente inferiores aos valores médios deduzidos através dos modelos nao-
isotérmicos (Tabelas 17 a 19), na razdo de aquecimento de 10 °Cmin”. Isto se deve as
diferentes suposi¢cdes matematicas (aproximagdes) e principios mecanisticos utilizados.
LEVENSPIEL (1972) mostrou que, em processos isotérmicos, os valores de energia de
ativacdo aparente sdo menores, devido a relagdo existente entre a energia de ativacdo

difuncional e reacional.
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Tabela 21 Pardmetros cinéticos isotérmicos.

Polimero  E, (kJmol™) A r Desvio Padrao
PEBD 156,75 14x10° 09818 0,2655
PEAD 168,41 8,1x10° 10,9711 0,3694

PET 212,49 1,1 x 10*  0,9955 0,1091

Os mecanismos de decomposic¢do térmica no estado sélido, que melhor ajustaram-
se aos dados experimentais, estdo listados nas Tabelas 22 a 24, sendo também mostrados
os respectivos valores de constante de velocidade da reagdo (K) para cada temperatura

isotermal.

Tabela 22 Mecanismo e constante de velocidade da reagdo (K) para o PEBD.

Temperatura Isotérmica (°C) Mecanismo K (s r
412 R3 1,0070 x 107 0,9880
433 R3 3,1462 x 107 0,9906
454 R3 4,7053 x 107 0,9918
475 R3 1,1900 x 10°® 0,9917
495 R3 6,2248 x 10° 0,9721

Tabela 23 Mecanismo e constante de velocidade da reagdo (K) para o PEAD.

Temperatura Isotérmica (°C) Mecanismo K (s r
410 - . -
420 R3 8,5363x 10°® 0,9854
445 R3 1,8011 x 107 0,6160
470 R3 6,2587 x 107 0,9830
495 R3 7,9102 x 107 0,9061

Tabela 24 Mecanismo e constante de velocidade da reagdo (K) para o PET.

Temperatura Isotérmica (°C) Mecanismo K (s r
390 Fl1 2,2448 x 107 0,9377
401 F1 3,9781x 107 0,9820
413 F1 6,3471 x 107 0,9680
424 F1 1,0624 x 10° 0,9677
436 Fl 1,2081 x 10°° 0,9533

Com base nos resultados isotérmicos, observa-se que o mecanismo de degradacdo
dos polietilenos assume caracteristicas de reagdes controladas pela fase limitrofe com

contracdo de volume (R3) ao invés de contracdo de area (R2), como mostrado pelos
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modelos ndo-isotérmicos, decorrente da influéncia do fator tempo sobre dadas reacdes
limitantes, no mecanismo reacional.

Os resultados da Tabela 21 corroboram com aqueles anteriormente obtidos pelo
método ndo-isotérmico, em que a degradagdo térmica ocorre via reagdes de nucleagdo
randémica, com um Unico nucleo por particula (mecanismo F1), mostrando congruéncia
com o perfil de primeira ordem da curva TG (Fig. 15).

Conclusivamente, os resultados de estabilidade térmica e estudo cinético sugerem a
aplicabilidade tanto do método isotérmico quanto ndo-isotérmico para os polimeros
avaliados, ainda que, em ambos 0s casos, sejam necessarias a analise minuciosa das
condicdes experimentais (massa da amostra, gas de purga, razdo de aquecimento etc) e dos
parametros cinéticos obtidos. Entretanto, do ponto de vista pratico, o método ndo-
isotérmico apresenta a vantagem de fornecer o triplete cinético de forma mais rapida e

simplificada em comparacdo ao método isotérmico.
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4.3.3. Determinacdo do Mecanismo de Reacdo

As equagdes F(x) foram testadas utilizando os diversos mecanismos estabelecidos

para a decomposi¢do térmica de soOlidos (Tabela 4), via método nao-isotérmico

desenvolvido por Coats-Redfern (COAST et al., 1964).

De acordo com a equagdo 7, as energias de ativacdo para cada funcdo F(a) (Tabela

4) foram calculadas pelas curvas In(F(o)/T?) em fungio de 1000/T. As Tabelas 25 e 26

mostram as energias de ativacdo, nos diferentes mecanismos, nas diferentes razdes de

aquecimento (5, 10 e 20 °Cmin™), em atmosfera de nitrogénio, para os polietilenos de

baixa e alta densidades.

Tabela 25 Energia de ativagdo e mecanismo de decomposigdo térmica do PEBD, obtido pelo

método Coats-Redfern.

, 5°C min™' 10 °C min” 20 °C min™
Mecanismo — - -
E, (k] mol™) r E, (k] mol™) r E, (k] mol™) r
A2 119,47 0,9985 115,47 0,9982 136,07 0,9988
A3 77,59 0,9985 74,92 0,9982 88,60 0,9989
A4 56,68 0,9985 54,65 0,9982 64,86 0,9989
D1 370,80 0,9960 358,98 0,9965 417,87 0,9942
D2 406,60 0,9994 393,36 0,9956 458,89 0,9998
D3 449,68 0,9998 435,52 0,9997 509,40 0,9998
D4 420,58 0,9999 407,27 0,9995 475,51 0,9996
Fl1 244,92 0,9985 237,13 0,9982 278,47 0,9988
F2 139,68 0,9063 135,48 0,9039 163,76 0,9076
F3 285,42 0,9062 277,14 0,9038 333,56 0,9017
P2 119,43 0,9920 115,47 0,9929 136,07 0,9884
P3 56,74 0,9920 54,68 0,9928 64,35 0,9883
R1 182,37 0,9921 176,40 0,9929 205,76 0,9885
R2 126,09 0,9998 212,65 0,9994 235,19 0,9995
R3 221,80 0,9996 214,47 0,9994 251,23 0,9997
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Tabela 26 Energia de ativagdo ¢ mecanismo de decomposig¢do térmica do PEAD, obtido pelo

método Coats-Redfern.

5°C min’' 10 °C min” 20 °C min™
Mecanismo E, (k] mol™) r E, (k] mol™) r E, (k] mol™) r
A2 115,67 0,9965 126,84 0,9982 143,61 0,9967
A3 75,08 0,9965 82,48 0,9982 93,62 0,9967
A4 54,79 0,9965 60,3 0,9982 68,63 0,9967
D1 361,55 0,9982 391,82 0,9962 445,68 0,9981
D2 395,47 0,9997 429,77 0,9995 487,64 0,9998
D3 436,90 0,9987 476,35 0,9996 538,93 0,9988
D4 409,15 0,9996 445,14 0,9999 504,67 0,9997
F1 237,44 0,9965 259,89 0,9982 293,58 0,9967
F2 132,77 0,8941 150,38 0,9051 165,66 0,8964
F3 271,63 0,8940 306,98 0,9050 337,68 0,8963
P2 115,67 0,9964 126,84 0,9924 143,61 0,9963
P3 55,17 0,9964 60,12 0,9924 68,98 0,9963
R1 177,72 0,9964 192,80 0,9924 219,66 0,9963
R2 202,36 0,9990 208,27 0,9909 247,44 0,9996
R3 215,40 0,9974 235,07 0,9993 266,28 0,9978

A comparacdo dos resultados experimentais com os valores obtidos pelo método

Coats-Redfern indica que o mecanismo que melhor descreve a decomposi¢do térmica no

estado solido, para ambos os polietilenos, corresponde ao mecanismo R2 (reagdo

controlada pela fase limitrofe com contragdo de area), nas diferentes razdes de

aquecimento (Fig. 19 a e b), indicando ordem de reagdo (}2). Logo, a velocidade de

decomposicdo destes polimeros ¢ governada pelos processos instantineos de nucleagio

bidimensional e difusdo dos reagentes através dos produtos.
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Figura 19 Comparagéo entre os valores de conversao calculados e experimentais para (a)

PEBD (b) PEAD e (c) PET em diferentes razdes de aquecimento para o mecanismo

A Tabela 27 mostra os resultados de energia de ativagdo para o PET sendo

observada uma forte varia¢do dos resultados com os varios modelos cinéticos.
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Tabela 27 Energia de ativagdo ¢ mecanismo de decomposigao térmica do PET, obtido pelo

método Coats-Redfern.

5°C min’' 10 °C min” 20 °C min™
Mecanismo E, (k] mol™) r E, (k] mol™) r E, (k] mol™) r
A2 110,72 0,9966 137,93 0,9997 140,09 0,9597
A3 71,82 0,9966 89,95 0,9997 91,35 0,9996
A4 52,37 0,9965 65,97 0,9996 66,98 0,9997
D1 232,53 0,8805 409,63 0,9795 418,08 0,9806
D2 277,86 0,9634 454,04 0,9921 462,85 0,9923
D3 357,40 0,9858 509,80 0,9978 518,78 0,9979
D4 302,35 0,9754 472,40 0,9950 481,27 0,9952
F1 227,43 0,9966 281,85 0,9997 286,31 0,9997
F2 356,61 0,8482 183,86 0,9321 183,74 0,9328
F3 719,20 0,8484 373,72 0,9321 373,60 0,9328
P2 110,72 0,7745 137,93 0,9592 140,09 0,9614
P3 33,77 0,7738 63,28 0,9590 64,57 0,9613
R1 113,28 0,7750 201,82 0,9592 205,98 0,9615
R2 155,80 0,9531 238,19 0,9919 242,57 0,9921
R3 175,70 0,9718 251,90 0,9956 256,33 0,9957

A comparacdo dos dados termogravimétricos experimentais € o modelo

mecanistico F1, para PET, demonstraram que a quebra da cadeia polimérica ocorre em

pontos distintos, levando assim a formag@o de nucleos reativos em posi¢oes randomicas

dentro da particula do polimero, sendo seguido pela difusdo da fase reativa sobre todo
solido (Fig. 19 ¢).
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4.4. Degradacgdo Catalitica

Com intuito de avaliar com maxima precisdo a degradacdo térmica dos polimeros
frente aos diversos catalisadores, foi substituida a atmosfera dindmica de nitrogénio (N,),
pela de hélio (He), uma vez que, fragmentos poderiam ser ocultos pelo gas de purga.
Todavia, todas as condi¢des experimentais anteriormente utilizadas foram mantidas neste
estudo. Portanto, a comparagdo entre os perfies termodindmicos térmicos e cataliticos
baseou-se nos valores puros e de misturas 1:1 (m/m) catalisador/polimero.

Nas Figuras 20 e 21 sdo ilustrados os perfis de decomposicdo térmica e catalitica

das duas poliolefinas, na faixa de temperatura de decomposi¢ao.
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Figura 20 Curvas (a) TG e (b) DTA para PEBD e misturas PEBD/catalisadores.

As curvas termogravimétricas para a conversdo térmica e catalitica do PEBD (Fig.
20 a) exibem apenas uma etapa de decomposicdo, em que todo o polimero € convertido.
Nos sistemas polimero/catalisador ¢ observado que as temperaturas iniciais de
decomposicdo sdo deslocadas em dire¢do a valores menores daqueles obtidos no
craqueamento polimérico, passando de 397 °C para 312 [H-ZSM-5(13)], 350 [H-ZSM-
5(41)], 366 [H-AI-MCM-41(26)], 376 [H-AI-MCM-41(119)] e 353 °C [H-ZSM-5/MCM-
41(13)]. Tal modificagdo na temperatura de ativagdo também ¢é observada nas curvas

termogravimétricas derivadas, na qual, a temperatura de maxima conversao do polimero
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puro reduz de 488 °C para 401, 419, 430, 448 e 413 °C, para a sequéncia de catalisadores

acima mencionada.

(b)
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Figura 21 Curvas (a) TG e (b) DTA para PEAD e PEAD/catalisadores.
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De maneira analoga, apenas um evento de decomposicdo foi observado nos
processos térmicos e cataliticos de conversdao do PEAD (Fig. 21). A temperatura inicial de
degradagdo foi reduzida de 414 °C para 413, 355, 363, 381 ¢ 359 °C, com os catalisadores
H-ZSM-5(13), H-ZSM-5(41), H-AI-MCM-41(26), H-AI-MCM-41(119) e H-ZSM-
5/MCM-41(13), respectivamente. Por sua vez, as temperaturas de maxima conversao sao
deslocadas de 488 °C para 399, 402, 420, 430, 449, 414 °C, nos catalisadores anteriomente
mensionados. As curvas DTA do PEBD e PEAD (Fig. 18 ¢ 19 b), mostram a presenga de
apenas um evento endotérmico, referente a cisdo da cadeia polimérica, na faixa de
temperatura de conversao (T).

As curvas TG (Fig. 20 e 21) demonstram que comportamento de conversdao dos
polietilenos com o material hibrido varia entre os comportamentos térmicos dos processos
catalisados pelas estruturas micro e mesoporosas. Tal resultado indica que as propriedades
cataliticas do composito estdo estreitamente relacionadas com a distribuicdo bimodal dos
poros e acidez superficial.

Considerando os resultados de estabilidade térmica para as poliolefinas, pode-se

assumir a seguinte seqiiéncia de atividade catalitica:
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PEBD: H-ZSM-5(13) > H-ZSM-5(41) > H-ZSM-5/MCM-41(13) > H-AI-MCM-41(119) >
AL-MCM-41(26)
PEAD: H-ZSM-5(13) > H-ZSM-5/MCM-41(13) > H-ZSM-5(41) > H-Al-MCM-41(119) >
H-Al-MCM-41(26)

Na Figura 22 ¢ ilustrado o perfil termogravimétrico do PET puro e sob a agdo dos
catalisadores zeoliticos, para o primeiro evento de decomposi¢do, ndo sendo observadas
reducdes consideraveis nas temperaturas de degradagdo, indicando uma baixa atividade
catalitica (fator energético). Na faixa de decomposi¢do, a curva DTA (Fig. 22 b) indica a
existéncia de multiplos picos endotérmicos, sugerindo que a etapa de cisdo da cadeia do

poliéster ocorre com reacdes paralelas.
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Figura 22 Curvas (a) TG e (b) DTA para PET e PET/catalisadores.

A temperatura inicial de degradagdo térmica do PET (359 °C) foi reduzida para
352, 354 e 356 °C, nos processos catalisados pela H-ZSM-5(13), H-ZSM-5(41) e Al-
MCM-41(26), respectivamente. Quando utilizados os solidos AI-MCM-41(119) e H-ZSM-
5/MCM-41(13), tal temperatura reacional ndo foi modificada, sugerindo baixo carater
catalitico (fator termodinamico). Tais resultados indicam uma baixa interacdo entre os
sitios &cidos dos catalisadores e a cadeia polimérica do PET, ndo sendo atingido assim, um

menor nivel energético alusivo a formacdo dos intermediarios reativos.
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4.4.3. Parametros Cinéticos da Decomposicdao Térmica e Catalitica dos

Polimeros

Nas Tabelas 28 a 29 s3o sumarizados os tripletes cinéticos de decomposicdo
térmica e catalitica das poliolefinas e poléster, calculados pelos dos modelos classicos de
Coats-Redfern(CR), Madhusudanan (MD), Van Krevelen (VK) e Horowitz-Metzger (HM),
na razio de aquecicmento de 10 °C min™ e atmosfera dinamica de He. De forma analoga a
secdo 4.3.1., todos os modelos cinéticos foram testados para reacdes de primeira ordem
(F1) controladas pela nucleac¢do, uma vez que a decomposigéo térmica de sélidos € sempre

precedida pela formagao dos nicleos ativos na superficie dos mesmos.

Tabela 28 Parametros cinéticos da conversio térmica e catalitica do PEBD.

Modelo Amostra n E, (kJmol™) A(sTh T
Cinético
CR PEBD 0,58 375,10 92 x 10% 0,9999
PEBD/H-ZSM-5(13) 127 - - 0,9991
PEBD/H-ZSM-5(41) 2,46 - - 0,9970
PEBD/H-AI-MCM-41(26) 1,87 - - -
PEBD/H-AI-MCM-41(119) 1,45 377,82 3,6 x 107 0,9998
PEBD/H-ZSM-5/MCM-41(13) 1,64 500,71 2,1x 10% 0,9999
MD PEBD 0,73 391,69 1,5x 107 0,9988
PEBD/H-ZSM-5(13) 1,54 - - 0,9992
PEBD/H-ZSM-5(41) 2,49 - - 0,9960
PEBD/H-AI-MCM-41(26) 2,13 - - -
PEBD/H-AI-MCM-41(119) 1,38 370,19 9.9x10™ 0,9994
PEBD/H-ZSM-5/MCM-41(13) 1,64 500,71 2,1 x 10" 0,9999
HM PEBD 0,65 403,40 1,04 x 10*° 0,9998
PEBD/H-ZSM-5(13) 1,57 - - 0,9981
PEBD/H-ZSM-5(41) 2,49 - - 0,9997
PEBD/H-AI-MCM-41(26) 2,05 - - -
PEBD/H-AI-MCM-41(119) 1,48 399,93 1,3x 10”7 0,9996
PEBD/H-ZSM-5/MCM-41(13) 1,70 522,90 1,2x 10 0,9996
VK PEBD 0,65 387,53 3,97 x 10%° 0,9943
PEBD/H-ZSM-5(13) 1,72 - - 0,9746
PEBD/H-ZSM-5(41) 2,44 - - 0,9557
PEBD/H-AI-MCM-41(26) 2,12 - - -
PEBD/H-AI-MCM-41(119) 1,43 412,86 7,0 x 10% 0,9643
PEBD/H-ZSM-5/MCM-41(13) 1,75 - - 09714
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Tabela 29 Parametros cinéticos da conversio térmica e catalitica do PEAD.

Modelo Amostra n E, (kimol™) A r
Cinético

CR PEAD 0,49 415,77 53x 10 0,9995
PEAD/H-ZSM-5(13) 1,43 300,89 24x10°  0,9994
PEAD/H-ZSM-5(41) 1,38 389,14 3.8x 10”7 09991
PEAD/H-AI-MCM-41(26) 1,79 502,30 3,0x10° 09994
PEAD/H-AI-MCM-41(119) 1,79 416,32 2,8x10%  0,9999
PEAD/H-ZSM-5/MCM-41(13) 1,57 372,18 2,5x 10*  0,9990
MD PEAD 0,30 393,63 1,4x10°  0,9985
PEAD/H-ZSM-5(13) 1,42 299,85 2,1x 10" 0,9992
PEAD/H-ZSM-5(41) 1,46 400,09 2,9x10%  0,9990
PEAD/H-AI-MCM-41(26) 1,89 521,04 84x10° 09996
PEAD/H-AI-MCM-41(119) 1,59 391,32 3.8x10%°  0,9998
PEAD/H-ZSM-5/MCM-41(13) 1,49 352,43 7,1x 10" 0,9986
HM PEAD 0,53 443,34 52x10%  0,9994
PEAD/H-ZSM-5(13) 1,46 317,56 58x 107 0,9996
PEAD/H-ZSM-5(41) 1,57 430,95 72x10° 09997

PEAD/H-AI-MCM-41(26) 1,97 - - -
PEAD/H-AI-MCM-41(119) 1,70 422,24 6,5x10® 09997

PEAD/H-ZSM-5/MCM-41(13) 1,62 392,75 1,L1x 102 0,9996

VK PEAD 0,44 417,17 3,7x 102 0,9960
PEAD/H-ZSM-5(13) 1,49 302,01 14x 107 09815
PEAD/H-ZSM-5(41) 1,5 411,39 9.8x 10  0,9997

PEAD/H-AI-MCM-41(26) 1,93 - - -
PEAD/H-AI-MCM-41(119) 1,70 422,24 6,5x1028  0,9997

PEAD/H-ZSM-5/MCM-41(13) 1,55 336,05 1,8x10”  0,9448

Os valores de energia de ativagdo para E, do PEAD obtidos pelos métodos MD,
HM e VK (Tabela 27) apresentam uma pequena discrpancia entre eles, decorrentes das
modelagens e aproximagdes matematicas aplicadas. Como regra, os pardmetros cinéticos
obtidos neste se¢do sdo estreitamente maiores do que aqueles anteriomente reportados na
literatura (Sinfronio et al. 2005), em conseqiiéncia da maior condutividade térmica do hélio
(gas de purga), comparado ao nitrogénio. Os modelos integrais propostos por
Madhusudanan e Coasts-Redfern melhor predizeram os parametros cinéticos, na maioria
dos casos.

Os quatro modelos cinéticos classicos, quando aplicados a conversdo catalitica do
PEBD, ndo foram capazes de predizer o triplete cinético, uma vez que as aproximagoes
ultilizadas para solucionar a integral de converséo ndo sdo apropriadas para reagdo
proximas a segunda ordem.

A redugdo das energias de ativagdos nos processos catalisados é favorecida pela
ocorréncia de reagdes de tranferéncia de hidrogénio no complexo intermediario

polimero/catalisador formado.
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As energias de ativagdo obtidas nos processos de conversdo catalitica das
poliolefinas apresentaram valores superiores daquelas obtidas nos processos puramente
térmicos, ndo estando assim em concordancia com o perfil das curvas TG (Fig. 20 e 21).
Tal resultado sugere que as reagdes de decomposicao cataliticas, nestes sistemas, ndo sao
apenas controladas pela formagdo dos ntileos reativos, indicando assim a necessidade da

aplicac@o dos demais valores tedricos de F(x), para a avaliagdo da E,.

Tabela 30 Pardmetros cinéticos da conversio térmica e catalitica do PET.

Modelo Amostra n E, (kJmol™) INGS) r
Cinético

CR PET 1,40 310,00 7,0x10°  0,9999
PET/H-ZSM-5(13) 1,85 311,88 2,0x10*"  0,9999
PET/H-ZSM-5(41) 1,57 294,31 8,1x10"”  0,9998
PET/H-AI-MCM-41(26) 1,46 300,00 1,6 x 10°  0,9998
PET/H-AI-MCM-41(119) 1,71 341,60 2,0x10%  0,9999
PET/H-ZSM-5/MCM-41(13) 141 312,70 14x 10" 09995
MD PET 1,22 290,54 22x10"  0,9996
PET/H-ZSM-5(13) 1,63 288,51 32x 107 0,9998
PET/H-ZSM-5(41) 1,80 319,44 7,7x 10" 0,9999
PET/H-AI-MCM-41(26) 1,29 282,80 79x 10" 0,9998
PET/H-AI-MCM-41(119) 1,67 336,89 9,1x 102 0,9984
PET/H-ZSM-5/MCM-41(13) 1,39 311,75 12x 107 0,9994
HM PET 1,28 314,25 1,3x 10" 0,9998
PET/H-ZSM-5(13) 1,84 324,25 1,6 x 102 0,9996
PET/H-ZSM-5(41) 1,86 339,69 2,4x1023  0,9997
PET/H-AI-MCM-41(26) 1,51 319,87 58x10*" 09997
PET/H-AI-MCM-41(119) 1,83 369,06 2,4x10°  0,9994
PET/H-ZSM-5/MCM-41(13) 1,28 297,23 9,6 x 10"  0,9998
VK PET 1,27 323,84 3,6 X107 0,9686
PET/H-ZSM-5(13) 1,86 323,52 7,6x107  0,9943
PET/H-ZSM-5(41) 1,77 317,20 24x10”7 09915
PET/H-AI-MCM-41(26) 1,47 207,29 22x10" 09525

PET/H-AI-MCM-41(119) 1,85 374,49 3,1x 10" 0,9878
PET/H-ZSM-5/MCM-41(13) 1,63 346,69 2,7x10”  0,9980

A ampla variacdo nos valores de fator pré-exponencial ¢ conseqiiéncia do efeito de
compensagdo (INA = aE, + b) alusivos a variagdes composicionais dos produtos, em

fungdo do grau de conversdo do sistema (GAO et al., 2003).
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4.4.4. Mecanismo de Decomposicio Térmica e Catalitica dos Polimeros

Empregando-se 0 mesmo procedimento adotado na sec@o 4.3.3., foram determinadas as energias de ativagdo dos processos de conversao

cataliticas das poliolefinas e poliéster, em atmosfera de hélio e sob condi¢des ndo-isotérmicas (Tabelas 31 - 33).

Tabela 31 Energias de ativagdo obtidas para os diferentes mecanismos de decomposigao térmica e catalitica do PEBD.

Mecanismo PEBD PEBD/H-ZSM-5(13) PEBD/H-ZSM-5(41) PEBD/H-AI-MCM-41(26) PEBD/ H-AI-MCM-41(119)  PEBD /H-ZSM-/MCM-41(13)
E, (kimol™) r E, (kJmol™) r E, (kimol™) r E, (kJmol™) r E, (kimol™) r E, (kimol™) r
A2 201,65 0,9994 270,84 0,9980 258,76 0,9943 233,87 0,9985 177,21 0,9986 226,84 0,9976
A3 132,38 0,9994 178,63 0,9980 170,55 0,9943 153,96 0,9985 116,18 0,9986 149,28 0,9976
A4 97,74 0,9994 132,53 0,9980 126,45 0,9943 114,01 0,9985 85,66 0,9986 110,50 0,9976
DI 696,65 0,9998 815,75 0,9750 768,59 0,9620 751,77 0,9865 611,66 0,9943 729,35 0,9843
D2 736,50 1,0000 896,47 0,9885 848,97 0,9793 811,62 0,9921 647,29 0,9958 787,57 0,9902
D3 780,25 0,9998 995,42 0,9953 947,63 0,9893 880,85 0,9965 686,40 0,9977 854,80 0,9952
D4 751,05 1,0000 929,14 0,9920 881,55 0,9842 834,58 0,9943 660,30 0,9966 809,87 0,9927
F1 409,48 0,9994 547,47 0,9980 523,38 0,9943 473,59 0,9985 360,31 0,9986 459,51 0,9976
F2 131,58 0,9574 326,07 0,9284 324,99 0,9634 218,47 0,9563 117,19 0,9803 211,76 0,9642
F3 269,33 0,9574 657,92 0,9283 655,84 0,9634 442,79 0,9563 240,27 0,9802 429,35 0,9642
P2 201,65 0,9996 270,84 0,9506 258,76 0,9255 233,87 0,9732 177,21 0,9887 226,84 0,9689
P3 110,97 0,9996 131,14 0,9506 123,21 0,9254 120,42 0,9732 97,03 0,9887 116,70 0,9689
R1 345,24 0,9996 404,98 0,9506 381,36 0,9255 372,96 0,9732 302,88 0,9887 361,76 0,9689
R2 376,21 0,9999 470,46 0,9860 446,61 0,9717 420,42 0,9899 330,57 0,9940 407,89 0,9869
R3 387,04 0,9997 494,82 0,9907 470,89 0,9788 437,50 0,9930 340,26 0,9953 424,48 0,9904
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Tabela 32 Energias de ativagao obtidas para os diferentes mecanismos de decomposi¢ao térmica e catalitica do PEAD.

Mecanismo PEAD PEAD/H-ZSM-5(13) PEAD/H-ZSM-5(41)  PEAD/H-AI-MCM-41(26) PEAD/ H-AI-MCM-41(119)  PEAD /H-ZSM-/MCM-41(13)
E, (kJmol™) r E, (kJmol™) r E, (kJmol™) r E, (kJmol™) r E, (kJmol™) r E, (kJmol™) r
A2 230,52 0,9993 134,82 0,9999 184,20 0,9999 230,52 0,9993 217,14 0,9992 166,25 0,9997
A3 151,61 0,9993 88,05 0,9999 120,91 0,9999 151,61 0,9993 142,83 0,9992 108,96 0,9997
A4 112,16 0,9993 64,67 0,9999 89,27 0,9999 112,16 0,9993 105,67 0,9992 80,31 0,9997
D1 773,48 0,9993 482,19 0,9997 623,15 0,9964 773,48 0,9993 720,71 0,9948 580,53 0,9992
D2 824,48 0,9999 505,37 0,9999 663,20 0,9979 824,48 0,9999 770,77 0,9970 612,10 0,9996
D3 881,66 0,9999 530,31 1,0000 707,83 0,9994 881,66 0,9999 827,39 0,9987 646,59 0,9998
D4 843,48 1,0000 513,67 1,0000 678,04 0,9987 843,48 1,0000 789,58 0,9980 623,58 0,9998
F1 467,24 0,9993 275,13 0,9999 374,07 0,9999 467,24 0,9993 440,10 0,9992 338,13 0,9997
F2 175,89 0,9465 72,23 0,9715 135,93 0,9641 175,89 0,9465 175,36 0,9457 102,60 0,9604
F3 357,99 0,9465 149,94 0,9715 277,53 0,9641 357,99 0,9465 356,53 0,9457 210,84 0,9604
P2 230,52 0,9986 134,82 0,9995 184,20 0,9929 230,52 0,9986 217,14 0,9896 166,25 0,9984
P3 123,74 0,9986 75,79 0,9995 99,13 0,9928 123,74 0,9986 115,28 0,9896 92,06 0,9984
R1 383,64 0,9986 238,35 0,9995 308,74 0,9929 383,64 0,9986 357,45 0,9896 287,45 0,9984
R2 423,59 0,9999 256,23 1,0000 340,04 0,9978 423,59 0,9999 396,80 0,9964 311,93 0,9996
R3 437,73 0,9997 262,41 1,0000 351,08 0,9987 437,73 0,9997 410,79 0,9974 320,48 0,9997

As Figuras 23 (a - b) ilustram a alteracdo no mecanismo reacional de R1 (térmico) para A2 (cataliticos), ou seja, a coversao passaria a ser
governada pela nucleacdo em cadeia ramificada com superposicdo de nucleos, com velocidade de ramificacdo inversamente proporcional ao
tempo. Isto pode ser explicado em termos disfuncionais, assumindo que o polimero entraria na fase liquida instantaneamente, difundindo em
seguida sobre a superficie do catalisador (LIN et al., 2001). Em outras palavras, o polimero fundido, quando em contato com as particulas do
catalisador, formaria um complexo reativo que posteriormente reageria via cisdo da cadeia polimérica, gerando intermediarios olefinicos de
cadeia longa e ions carbanios. Uma vez que tais espécies intermedidrias sdo altamente reativas, facilmente reagem via transferéncia de hidrogénio

ou reagdes paralelas.
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Figura 23 Comparagéo entre os valores de conversao calculados ¢ experimentais para o (a)

PEBD e (b) PEAB nos diferentes processos.

Os resultados de energia de ativacdo ilustrados nas Tabelas 31 e 32 apontam uma
reducdo de 28, 31, 38, 69 ¢ 40 %, no valor de E, assumido para o processo térmico do
PEBD. Analogamente, tais catalisadores reduziram 65, 52, 40, 43 ¢ 57 % a energia do

sistema PEAD, embasado no modelo mecanistico A2. Logo, pode ser inferido a seguinte

ordem de atividade catalitica:

PEBD: H-AI-MCM-41(119) > H-AI-MCM-41(26) > H-ZSM-5/MCM-41(13) > H-ZSM-
5(41) > H-ZSM-5(13)
PEAD: H-ZSM-5(13) > H-ZSM-5/MCM-41(13) > H-ZSM-5(41) > H-AI-MCM-41(119) >
H-AI-MCM-41(26)
Tais resultados evidenciam uma dependéncia entre o fator energético ¢ os fatores

estéricos dos poros e acidez superficial.
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Tabela 33 Energias de ativagao obtidas para os diferentes mecanismos de decomposi¢ao térmica e catalitica do PET.

Mecanismo PET PET/H-ZSM-5(13) PET/H-ZSM-5(41)  PET/H-AI-MCM-41(26) PET/H-AI-MCM-41(119) PET /H-ZSM-/MCM-41(13)
E, (kimol ™) r E, (kimol™) r E, (kimol™) r E, (kimol™) r E, (kJmol™) r E, (kimol™) r
A2 140,81 0,9998 131,20 0,9999 136,32 1,0000 135,16 0,9999 146,55 0,9997 146,82 0,9999
A3 91,95 0,9998 85,56 0,9999 88,98 1,0000 88,19 0,9999 95,78 0,9997 95,96 0,9999
A4 67,52 0,9998 62,75 0,9999 65,31 1,0000 64,71 0,9999 70,39 0,9997 70,53 0,9999
D1 505,73 0,9989 474,69 0,9991 491,32 0,9992 493,06 0,9996 529,79 0,9999 530,64 0,9991
D2 529,37 0,9993 495,98 0,9994 513,81 0,9995 513,66 0,9998 553,15 0,9999 554,06 0,9995
D3 554,73 0,9996 518,73 0,9998 537,89 0,9999 535,57 0,9999 578,11 0,9999 579,08 0,9998
D4 537,81 0,9994 503,56 0,9995 521,83 0,9996 520,96 0,9998 561,46 0,9999 562,39 0,9996
F1 287,40 0,9998 268,10 0,9999 278,36 1,0000 276,05 1,0000 298,87 0,9997 299,39 0,9999
F2 73,10 0,9802 64,92 0,9819 69,12 0,9795 62,05 0,9822 71,65 0,9746 71,85 0,9812
F3 151,98 0,9801 135,55 0,9819 143,95 0,9795 129,84 0,9822 149,06 0,9746 149,45 0,9811
P2 140,81 0,9978 131,20 0,9981 136,32 0,9984 135,16 0,9992 146,55 0,9999 146,82 0,9983
P3 79,48 0,9978 74,36 0,9981 77,13 0,9984 77,40 0,9992 83,49 0,9999 83,65 0,9982
R1 249,98 0,9978 234,49 0,9981 242,81 0,9984 243,67 0,9992 262,01 0,9999 262,45 0,9983
R2 268,19 0,9990 250,87 0,9993 260,12 0,9995 259,48 0,9998 279,98 0,9999 280,45 0,9994
R3 274,48 0,9993 256,52 0,9995 266,09 0,9997 264,92 0,9999 286,17 0,9998 286,66 0,9996

Pouca foi a diferenca energética entre a converssdo térmica e cataliticas para o PET, principalmente no caso da peneira molecular H-Al-
MCM-41(119) e o hibrido ndo conduziram a uma redugdo da energia de ativagdo em compara¢do ao processo puramente térmico (Tabela 33).

Todavia, pode-se ainda constituir a seguinte ordem da acao catalitica:

PET: H-ZSM-5(13) > H-ZSZM-5(41) ~ H-Al-MCM-41(26)
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A diminui¢do percentual na energia de ativagdo do PET nos processos catalisados
foi de 7 [H-ZSM-5(13)], 3 [H-ZSM-5(41)] ¢ 4 % [H-AI-MCM-41(26)], pelos valores
calculados via modelo mecanistico de decaimento unimolecular (F1), como ilustrado pela
Fig. 24.

PET/H-ZSM-5/MCM-41(13)
PET/H-A-MCM-41(26)

PET/H-ZSM-5(13) /
PET /

50+

40
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Figura 24 Comparagdo entre os valores de conversao calculados e experimentais para o PET

nos diferentes processos.
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4.5. Termogravimetria acoplada a infravermelho com transformada de
Fourier (TG-FTIR)

Recentemente, Gupta et al. (1995) utilizaram as técnicas de espectroscopia de
infravermelho acoplado a termogravimetria, em estudos com poliacrilonitrila.
Posteriormente, resultados satisfatorios foram obtidos por Marcilla et al. (2004) em
processos de degradagao catalitica de poliolefinas com a zedlita HUSY. Neste trabalho, tais
técnicas foram utilizadas na avaliacdo qualitativa dos produtos gasosos de decomposi¢ao
térmica e catalitica dos polimeros, pelo perfil de fragmentagdo e classificagdo dos grupos
funcionais. Para tanto, apenas serdo ultilizados os catalisadores H-ZSM-5(13), H-Al-
MCM-41(26) e H-ZSM-5/MCM-41(13), devido aos valores proximos de razdes Si/Al,
sendo todos os espectros normalizados, objetivando a comparacao entre os mesmos.

Com a evolu¢ao térmica, os maiores valores de absorbancia relativa foram
observados nos espectros coletados nas temperatura de maxima conversao, determinadas
via DTG. Para ambos os polietilenos (Fig. 25 a — b), as banda de absor¢do localizadas
proximas as regides de 2927 e 2850 cm™ apresentaram as maiores intensidades relativas
com a evolugdo térmica, sendo estas atribuidas a hidrocarbonetos lineares, ainda que,
absor¢des de aromaticos sejam encontradas em quantidades negligenciaveis, entre as
regides de 650 ¢ 850 cm’™.

A heterogenidade no formato das curvas de Gram-Schimidt (GS), no inicio e final
da decomposi¢do, sugere que a formacao dos produtos gasosos esta estreitamente ligada as
espécies radicalares formadas durante a cisdo da cadeia polimérica (Fig. 25 a- b), bem
como, a variacdo na composicdo das misturas dos produtos durante toda a conversdo.
Resultados similares foram observados por Sadiki et al. (2004)., em estudos sobre a

pirdlise de poliacrilatos e propilenos, em leito fixo.
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Figura 25 Evolugao térmica dos espectros normalizados dos produtos da decomposicao térmica

do (a) PEBD e (b) PEAD na regidao de 4000 — 500 cm’!

As Figuras 26 e 27 (a - d) ilustram a magnificagio das regides de 3200 a 2700 cm™,

em que sdo mostradas as bandas de absor¢do dos modos vibracionais de hidrocarbonetos

lineares como fun¢do do comprimento de onda e da temperatura de conversdo, em ambos

os processos de conversdo, para o PEBD e PEAD, respectivamente.

(@

3200 3100 3000 2900 2800 2700
NGmero de onda (cm™)

Francisco S. M. Sinfronio (UFPB/BME)

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

Absorbancia relativa

S
o
S

Q&b

3200

3100

3000 2900 2800

NGmero de onda (cm™)

76

1.0

0.8

0.6

0.4

Absorbancia relativa

0.2

49

-
&
&

N
<§§
493" (&

Absorbancia relativa



Resultados e Discussdes

3200

3200

3200

3100

3100

3100

3000 2900 2800 2700

NGmero de onda (cm™)

Absorbancia relativa

3200 3100 3000 2900 2800

Namero de onda (cm™)

Figura 26 Magnifica¢ao das bandas de absorbancias do (a) PEBD, (b) PEBD/HZ13, (c)
PEBD/HAIM26 e (d) PEBD/HZM13, em fungao da temperatura de conversdo, na regido de
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Figura 27 Magnificaco das bandas de absorbancias do (a) PEAD, (b) PEAD/HZ13, (c)
PEAD/HAIM26 e (d) PEAD/HZM13, em func¢do da temperatura de conversdo, na regido de
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No processo catalitico, a eleva¢io dos valores de absorbancia relativa em 2960 cm’™
(estiramento assimétrico -CHj3), aliada a uma pequena reducdo na intensidade da banda em
2926 cm™ (-CH,-), sugerem um aumento na quantidade de hidrocarbonetos menores e mais
ramificados.

O perfil de formagao de alcanos e 1-alcenos, na faixa de conversdo, foi avaliado
mediante a razdo entre as bandas de absor¢do dos estiramentos assimétricos C-H
parafinicos (3012 cm™) e olefinicos (2925 cm™), em fungio da temperatura de conversao.

No PEBD observa-se que a formacao dos 1-alcenos ¢ favorecida pela facilidade na
quebra da cadeia devido as ramificagdes (Fig. 28 a). Por outro lado, mesmo apresentando
pouca ramificacdo, o PEAD, quando catalizado pelo HZM13, produz preferencialmente 1-
alcenos, como conseqiiéncia da mesoporosidade e relativa acidez neste material (Fig. 28 b).

A diminuicdo da razdo das absorbancias relativas decorre das reacdes de
transferéncia de hidrogénios intermoleculares, que conduzem a maior formagdo de

compostos saturados (n-alcanos), em todos os processos catalisados.
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Figura 28 Razao entre as absorbancias relativas dos grupos (=CH,) e (-CHz-) em fungdo da
temperatura de conversao para (a) PEBD e (b) PEAD.

Na Fig. 29 ¢ ilustrada a evolugdo das bandas de absor¢do do PET em fungdo do
aumento de temperatura do sistema (curvas Gram-Schimidt), indicando a existéncia de

diferentes classes de produtros volateis de decomposicao.
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Figura 29 Absorbancias em fungéo da temperatura de conversio para o PET.

Nas Fig. 30 (a — d) sdo ilustradas magnificagdes das regides com maior ocorréncia

i0nica, para o o polietileno tereftalato, bem como, suas respectivas atribui¢cdes funcionais.
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Figura 30 Magnifica¢ao das bandas de absorbancias do PET, em fungéo da temperatura de
conversdo, nas regioes de (a) 3200 — 2700, (b) 2450 — 2100, (c) 1800 — 1600 e (d) 900 — 600
-1
cm .
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As bandas de absorgdo em regides proximos de 2855 e 2926 cm’ referem-se a
estiramentos assimétricos C-H de grupos alcanos e alcenos aliféticos, ao passo que, as absor¢des
localizadas em 3066 e 3097 cm’ sdo atribuidas a grupos olefinicos e aromaticos,
respectivamente.

MARTI'N-GULLO'N et al. (2001), mostrou que, por mais que exista grande de
quantidade de oxigénio na estrutura do PET, apenas sutis quantidades de hidrocarbonetos
oxigenados estariam presentes nos gases de degradagdo. Neste trabalho, mediante espectros na
regido de 2450 a 2100 cm’, constata-se que o poliéster é fortemente degradado a moléculas de
CO e CO;, por processo oxidativos.

A presenca das bandas proximas a 1790 e 1600 cm™, relativas a estiramentos C=0 de
grupos carboxilicos, sugere a quebra da cadeia promovendo a formag@o de aldeidos, acidos
carboxilicos, e ésteres por de reagdes de transferéncia fC-H .

O aumento na intensidade da banda de deformagdo C-H fora do plano (740 cm™), em
compostos aromaticos, evidencia a formagdo de estruturas com cinco hidrogénios vicinais,
caracteriticos de anéis fenilicos e compostos aromaticos orto-substituidos, tais como
poliaromaticos. A forte absorgdo proxima a 670 cm” demonstra a formagdo de compostos
aromaticos meta-substituidos. A variagdo na intensidade da banda de absor¢@o proxima a 880
cm’, relativa a deformagdes C-H de carbonos adjacentes em anéis aromaticos, indica uma
mudanga estrutural da posi¢@o 1,4 para 1,3, como encontrado em produtos de decomposigad do
polietileno isoftalico (HOLLAND et al., 2002).

Em todos os processos catalisados, ainda que tenham sido repetidas trés vezes cada
curva TG-FTIR, observou-se forte interferéncias nos espectros nas regides de 1800 a 1600 cm™,
devido a baixa intensidade da absor¢ao nesta regido, em relacao absor¢desto de CO e CO, (Fig.

31-33¢).
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Figura 31 Magnifica¢do das bandas de absorbancias do PET/H-ZSM-5(13), em fungo da
temperatura de conversao, nas regides de (a) 3200 — 2700, (b) 2450 — 2100, (c) 1800 — 1600 e
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Figura 32 Magnificag¢do das bandas de absorbancias do PET/H-AI-MCM-41(26), em fungéo da
temperatura de conversao, nas regides de (a) 3200 — 2700, (b) 2450 — 2100, (c) 1800 — 1600 e

(d) 900 — 600 cm™.
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Figura 33 Magnificac¢do das bandas de absorbancias do PET/H-ZSM-5/MCM-41(13), em
funcdo da temperatura de conversao, nas regides de (a) 3200 — 2700, (b) 2450 — 2100, (c) 1800
—1600 e (d) 900 — 600 cm™.

A auséncia das bandas em 880 e 740 cm’, aliada a forte absor¢do em 670 cm™,
sugere que a H-ZSM-5(13) conduz a formacgao preferencial de compostos aromaticos nas
posicdes 1,3 do anel.

No caso da peneira molecular HAIM26, a presenca de absor¢des apenas nas regioes
proxima a 3097 cm’ (arométicos) e 3066 cm’ (olefinas) sugerem uma restricio na
distribui¢do dos hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos, em relagdo ao processo puramente
térmico (Fig. 32 a), sendo também observada pela redugdo na intensidade das bandas
proximas a 880 e 740 cm™ (Fig. 32 d). Igualmente baixa foi a seletividade & formagéo de
compostos carboxilicos, neste sistema (Fig. 32 c).

De forma geral, o hibrido HZM13 ndo modificou a intensidade das bandas de

absorcdo nas regides de 3200 - 2600 e 1800 — 1600 cm’, indicando baixa acdo catalitica
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(seletividade quimica) a hidrocarbonetos alifaticos ¢ compostos carboxilicos (Fig. 33 a —
¢). Por outro lado, pequena variagdo na distribui¢do das bandas de aromaticos (880, 740 ¢
670 cm™) foi observada, sendo atribuida a rearranjos ente os fragmentos ciclicos reativos
do poliéster.

Em todos os sistemas catalisados, ainda é observado a forte presenca das bandas de
CO e CO,, sugerindo uma baixa influéncia dos diferentes catalisadores sobre o processo de

oxidagdo das espécies intermediarias formadas.
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4.6. Termogravimetria acoplada a Espectrometria de Massa (TG-MYS)

4.6.1. Método SAC

Baseando-se nos perfis de fragmentagdo, obtidos através das técnicas de TG-FTIR
anteriormente apresentados, foram realizados ensaios de espectrometria de massa acoplado
a termogravimetria, com o intuito de avaliar a distribuicdo dos produtos envolvidos na
decomposicdo dos varios polimeros. Para tanto, foi inicialmente medida a evolug¢do dos
picos de unidade de massa/carga, em funcdo da temperatura do sistema (método SAC).

De forma geral, a fragmentacdo ocorreu entre as regides de 5 a 110 uma, sendo
importante ressaltar que as espécies com elevada razdo massa especifica/carga foram

detectados em quantidades muito pequenas, quando comparados aos fragmentos menores.
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A
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Figura 34 Comportamento de fragmentacao do (a) PEAD e misturas com (b) H-ZSM-5(13), (¢)
H-AI-MCM-41(26) e (d) H-ZSM-5/MCM-41(13).
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Figura 35 Comportamento de fragmentacao do (a) PEBD e misturas com (b) H-ZSM-5(13),
(c) H-AI-MCM-41(26) e (d) H-ZSM-5/MCM-41(13).
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A presenga de séries homodlogas de ions indica uma homogeneidade durante o
processo de clivagem da cadeia polimérica, conduzindo a formagdo de grupos de
hidrocarbonetos alifaticos insaturados (Fig. 34 e 35 a).

Tanto na degradacdo térmica quanto catalitica, os picos iOnicos, referentes a
moléculas de H,O (m/e = 18), CO (m/e = 28) e O, (m/e = 32) sdo observados devido a
difusdo de gases atmosféricos e umidade para dentro dentro da termobalanca (TG), e
consequentemente, para o espectometro de massa (MS).

As degradacdes térmica e catalitica das poliolefinas produzem fragmentos
concentrados nas regides de 10 - 20, 25 - 35, 50 - 75, 80 ¢ 102 unidades de massa atdmica
(amu), indicando que a cisdo da cadeia polimérica € pouco favoravel nos grupos terminais,
ainda que seja observada uma tendéncia a formacdo de fragmentos de baixo peso
molecular, referentes a hidrocarbonetos lineares e di-olefinas.

Na conversdo do PEBD e PEAD com a ze6lita H-ZSM-5(13) (Fig. 34 e 35 b), tem-
se um sutil aumento na ocorréncia dos fragmentos entre 35 e 45 uma, sendo mais
pronunciado entre 50 — 60 uma. De maneira oposta, a ocorréncia idnica acima de 60 amu
decresceu com tal catalisador, se comparado ao processo puramente térmico, devido a
seletividade estérica dos canais microporosos interconectados deste catalisador.

O catalisador H-AI-MCM-41(26) (Figuras 34 e 35 c) demonstrou atividade
catalitica similar ao material microporoso, na formacdo dos produtos volateis, para ambas
as poliolefinas. Por outro lado, demonstrou forte seletividade para produtos com unidade
de massa atdmica entre 50 e 84, em conseqiiéncia do arranjo mesoporoso do mesmo, ndo
modificando significativamente a distribui¢ao dos fragmentos de alto m/e.

Quando o catalisador hibrido foi utilizado (Figuras 34 e 35 d), um significativo
aumento quantitativo foi observado para as espécies entre 35 ¢ 45 uma, bem como uma
leve reducdo dos fragmentos maiores, comparativamente ao material mesoporoso. Tal
efeito decorre de limitagdes difuncionais, que impedem que as moléculas reativas atinjam

os sitios acidos da fase microporosa do hibrido.
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Figura 36 Comportamento de fragmentacao do (a) PET e misturas com (b) H-ZSM-5(13),

(c) H-AI-MCM-41(26) e (d) H-ZSM-5/MCM-41(13).
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4.6.2. Método MID

Uma vez tendo sido determinadas quais classes de compostos seriam formadas
(TG-FTIR) e qual o tamanho destes compostos (TG-MS/SAC), foram realizados ensaios
para caracterizacdo dos produtos de decomposicdo por espécies quimica (TG-MS/MID).
Para tanto, a ocorréncia idnica foi monitorada continuamente em fun¢do de um nuimero de
massa previamente selecionado (Método MID), a partir das regides de maior presenga
i0nica previamente obtidos pela técnica SAC.

A fragmentagdo dos polimeros ocorre de forma simultinea, sendo este fendmeno
observado através das curvas SAC (Fig. 37 a - b). Este fato ¢ atribuido a similaridade entre

hidrocarbonetos formados durante a clivagem da cadeia polimérica ou reagdes secundarias

nas espécies formadas.

1E-8

1E-9

1E-10

DTG (% °C™)
Ocorréncia I6nica (A)
Perda de massa (%)

1E-11

1E-12

300

T T T T i i i .
400 500 600 300 400 500 600

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 37 Curvas TG e MID em fungdo da temperatura de conversao para o (a) PEBD e (b)
PET.

Uma vez observado que, nas temperaturas de maxima conversao (curvas DTG),
tém-se as maiores concentragdes de espécies idnicas, e que estas estdo em congruéncia com
as temperaturas de maxima concentragcdo das curvas MID, pdde-se avaliar de forma semi-
quantitativa as principais espécies envolvidas nos processos de conversdo (Fig. 37 a - b).
Para tanto, foram utilizados graficos de distribuicdo percentual (bargraph) com os

principais produtos de decomposicao.
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A Tabela 32 sumariza as principais espécies idnicas detectadas em ambos os
processos de conversdo, para os polietilenos, como resultado da analise semi-qualitativa

das curvas Gram-Schimidt obtidas pelo método MID (Fig. 38 e 39) .

Tabela 34 Fragmentos i6nicos da decomposigao térmica e catalitica dos PEBD e PEAD.

PEBD - PEAD
Fragmento i6nico (m/e)  Fragmento ibnico  (m/e)
[ —cn,] 16 e O 54
H,C—CH, 30 H,C? > cn, 68
+
[Hac/\CHz] 43
78
He 58
HC” > cH, 72 CH;§
He NN 86 © 92
HC™ e, 100
He™ TN 114
+ /CH2
[HZC:CH ] 27
104
H,C7 “CH, 42
H,c? s 56
H,C? " cH, 70 cH,
HZCN\/CHz ]4 106
H,CZ " >""ch, 98
HCP N O 112

Ainda que semelhantes, a quantidade dos produtos de conversdo do PEBD ¢ PEAD
diferem entre si em funcdo da diferente reatividade das espécies intermediarias formadas.
Todavia, em ambos os casos, embora rea¢des de hidrogenacdo e ciclizagdo tenham levado
a formagdo de n-parafinas e aromaticos, respectivamente, observa-se um predominio das
reacoes de craqueamento com formagdo de 1-olefinas, como relatado por Mordi et al. em
trabalho com reatividade de produtos de termoélise em reagdes de bromacdo (MORDI et al.,
1994). Por outro lado, o elevado grau de formagdo de hidrocarbonetos alifaticos ¢

explicado pelo baixo grau de isomerizagdo esqueletal dos radicais livres formados, uma
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vez que a diferenga de estabilidade entre radicais terciarios e primarios esta na ordem de

apenas 3,0 kcalmol (SEDDEGI et al., 2002).

Utilizando a distribuicdo dos produtos de degradagdo proposto por Kyong-Hwan

Lee at al. (LEE et al., 2002), a conversdo das poliolefinas preferencialmente resulta na

formagdo de produtos gasosos (moléculas com menos de cinco atomos de carbono),

predominantemente oligdmeros parafinicos e olefinicos, e baixas quantidade de produtos

liquidos, como resultado da facilidade na cis@o da estrutura polimérica.

(@)
3.5x107 1 [ PEBD
1 M [ PEBD/H-ZSM-5(13)
3.0x10° [ PEBD/H-AI-MCM-41(26)
’ ] [ PEBD/H-ZSM-5/MCM-41(13)
2.5x10°
2.0x10°
1.5x10°
1.0x10°
5.0x10™°
'__l_'_‘ T T T T
Cl C2 €3 C4 C5 C6 C7 C8
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2.0x10° [C_IPEAD
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1.5x107°
1.0x10°
5.0x10™

1,3-butadieno 1,3-pentadieno

Dienos

Ocorréncia lonica (A)

Ocorréncia I6nica (A)

(b)
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1.0x10 PEBD/H-AI-MCM-41(26)
] PEBD/H-ZSM-5/MCM-41(13)
8.0x10° ..
6.0x10° -
4.0x10°
2.0x10° A
c2 C3 c4 C5 C6 Cc7 c8
Alcenos
(d)
" 1 PEAD
2.5x10 [ PEAD/HZ13
i [_1PEAD/HAIM26
[_1PEAD/HZM13
2.0x10™
1.5x10™
1.0x10™
5.0x10
benzeno metil-benzeno etinil-benzeno etil-benzeno

Aromaticos

Figura 38 Ocorréncia ionica de (a) alcanos, (b) alcenos (c¢) dienos e (d) aromaticos para o

PEBD puro e misturas PEBD/catalisadores.
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Figura 39 Ocorréncia i6nica de (a) alcanos, (b) alcenos (c) dienos e (d) aromaticos para o

PEAD puro e misturas PEAD/catalisadores.

Devido a menor quantidade de ligacdes cruzadas no PEAD em relagdo ao PEBD,
observa-se uma maior disposi¢do a formagdo de fragmentos maiores ainda na primeira
etapa do mecanismo reacional (formacdo de radiais). Isto é observado pela maior
ocorréncia idnica de fragmentos de n-propano para o primeiro polimero (Fig. 38 e 39 a).

Como resultado do conjunto volume/forma dos canais porosos € maior grau de
ramificagdo do PEBD, tem-se uma maior quantidade dos fragmentos de etileno, n-propeno
e n-penteno no PEAD, quando catalisados por H-ZSM-5(13) e H-AI-MCM-41(26). Em
relacdo aos dienos, poucas diferencas foram observadas entre os polimeros, bem como,
entre os processos catalisados (Fig. 38 e 39 ¢).

Os fragmentos alusivos a compostos aromaticos resultam de processos secundarios
de reforma catalitica (ciclizagdo, isomerizagdo e/ou hidrodesalquila¢do), nas espécies

reativas, antes de atingirem o detector do espectrdmetro de massa. Ainda que na

Francisco S. M. Sinfronio (UFPB/BME) 92



Resultados e Discussdes

degradagdo térmica do PEBD, uma maior quantidade de compostos aromaticos secja
observada, em comparagdo ao PEAD, quando utilizados os catalisadores H-ZSM-5(13) ¢
H-ZSM-5/MCM-41(13), ¢ detectada uma elevacdo do percentual destes compostos no
segundo polimero. Isto € explicado em fun¢do da maior facilidade de difusao dos espécies
reativos do polimero aos sitios ativos, e disposi¢ao morfoldgica dos poros.

Com base nos resultados de distribui¢do dos produtos de degradacdo e conversao
das poliolefinas, assume-se que a zedlita acida H-ZSM-5 (Si/Al = 13) e o hibrido acido H-
ZSM-5/MCM-41 apresentam maior seletividade para fins cataliticos.

De acordo com resultados apresentados anteriormente, pode-se assumir que o
mecanismo anteriormente proposto por Bockhorn at al. (1999), para a degradagao térmica
dos polietilenos (Fig. 40), pode ser também extendido para a degradagdo catalitica. Como
conseqiiéncia, constata-se que a agdo catalitica dos materiais zeoliticos empregados esta
diretamente ligada a formacdo dos radicais livres, ndo promovendo importantes
modifica¢des na distribuicdo dos produtos formados, entretanto, reduzindo efetivamente a

energia de ativagdo de formacao das espécies radicalares precursoras.

AN
WR\N\C/R — VWR\/V\C

He T YVVRe (Cisao homolitica)

Hy 2

VVUR \/v\ VWV R
CH
CHyo —> v\CHz * + H, C/ g (Propagagdo via reagdes de P-cisdo)
+
HSCV\C/CHZ + AR, (Reagdes radicalares)
WRWRM ;
WR\/V\ VR g RV (Transferéncia de H intermolecular)
cHy  + TN

VR e+ VWVR 4 — VWVWVR——RYVWN (Reagdes terminais)

Figura 40 Mecanismo reacional de degradagdo térmica do polietileno.
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Na Tabela 35 sdo sumarizados os principais fragmentos i0nicos e suas respectivas
atribuigdes, com base nos mecanismos reacionais relatados na literatura para poliésteres
(SAMPERI et al., 2004), e nos espectros de infravermelho (Fig. 30 — 33 a - d) e curvas
MS/SAC (Fig. 36 a - d) obtidos neste trabalho.

Tabela 35 Fragmentos i6nicos da decomposigao térmica e catalitica do PET.

PET

Fragmento i6nico (m/e) Fragmento i6nico (m/e) Fragmento ibnico (m/e)

[l DT
. CH,
[H.o=cH | 27 © 92 128
_ +
[C:O] 28 _cH,
H,C—CH, 30 é 104 O-O 152
0=C=CcH, 42
1 i
H3C) 43 ©) 106 168
CH,
{ofczo}+ 44

Observa-se que o mecanismo seguido pelo PET, durante a degradagdo, apresenta
carater eletrociclico, com predominancia de reagdes concertadas do tipo McLafferty (Fig.
41). Simultaneamente, reagdes térmicas de alquil éteres conduzem a formacdo de aceto-
aldeidos. Por outro lado, reagdes de clivagem e rearranjos secundarios entre fragmentos
benzilicos originam compostos aromaticos polinucleares (KELSEY et al.,, 2005).
Fragmentos menores, também derivados da quebra da cadeia principal, por sua vez, sofrem
subseqiiente oxidacao. Outro fator importante para a formacao de elevados teores de CO e
CO, ¢ a alta reatividade da seqiiéncia de dimetilenos, para reagdes oxidativas em
temperaturas acima de 280 °C, sendo tal reatividade influenciada pelo grupo ester vizinho

(COLIN et al., 2006).
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Figura 41 Reagdes de reforma oxo-retro-ene para a degradagdo térmica do PET.

Os fragmentos i6nicos detectados na degradacdo térmica e catalitica do PET ndo

indicaram mudangas na distribui¢do composicional, na qual, 6xidos de carbono, compostos

oxigenados e hidrocarbonetos alifaticos foram formados. A primeira classe de produtos

deriva da oxidagdo de fragmentos menores. As substancias do segundo grupo provém da

parte carboxilica da cadeia. Por outro lado, o grupo terciario de compostos resulta de duas

fontes: alifaticos resultam dos fragmentos C,Hs decorrentes do etileno glicol, e

hidrocarbonetos aromaticos (benzeno e derivados, bifenil etc) sdo formados por reacdes de

reforma oxo-retro-ene (reagdes de Mclafferty) de fragmentos oriundos do acido tereftalico.

9 _
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[ PET/H-ZSM-5(13)
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[ PET/H-ZSM-5/MCM-41(13)
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Fragmento
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Figura 42 Ocorréncia i6nica de (a) hidrocarbonetos lineares, (b) carboxilados, (¢) aromaticos e
(d) CO e CO; para o PET puro e misturas PET/catalisadores.

Ainda que os resultados de infravermelho tenham indicado a presenga de possiveis

espécies relacionadas a acidos carboxilicos, ndo foram detectados tais fragmentos no

espectrometro de massa, em conseqiiéncia de rearranjos ocorridos antes da chegada dos

mesmos ao detector do espectometro de massa.

Objetivando comparar a atividade catalitica em fungdo da razdo (Si/Al) nos

materias zeoliticos, foram confrontadas a ocorréncia idnica dos principais fragmentos (A >

1x10”) para trés polimeros (Fig. 43 e 44).

8
2.5x10"7 | metano

[ n-propano
I ctileno
2.0x10°4 [ n-propeno
[ n-buteno
1.5x10°
1.0x10°
5.0x107° -

PEBD Hz13 Hz41 HAIM26HAIM119 HZM13

Catalisador

Gnica (A)

éncia idnica

QOcorr

2.5x10°

PEAD HZ13

I metano
[ n-propano
I ctileno
[ n-propeno
[ n-buteno

HzZ41 HAIM26 AIM119 HZM13
Catalisador

Figura 43 Perfil de fragmentagao do (a) PEBD e (b) PEAD em fun¢&o da razdo Si/Al
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Na Figura 43 é mostrado o aumento na quantidade de fragmentos de etileno, n-propano,
n-propeno e n-buteno em todos os sistemas catalisados, em comparagdo ao processo térmico.
Todavia, quanto maior o percentual de aluminio incorporado, menor ¢ a seletividade devido a
reducgdo na acidez total dos catalisadores.

Para a conversdo dos polietilenos de baixa e alta densidades, tem-se que os catalisadores
HZ13 e HZM13 apresentam maior eficiéncia catalitica, uma vez que estes promovem uma
sensivel reducdo das energias de ativagdo ¢ melhor selegdo dos produtos formados, como
resultados de suas caracteristicas estruturais (volume e arranjo dos micro ¢ mesoporos e area
superficial) e acidez superficiais.

No caso do PET, a degradacao catalitica ndo desmostrou-se habil, pois além da pouca
reducdo na energia de ativagdo do sistema, baixa seletividade de fragmentagdo foi constatada.
Por outro lado, sutis variagdes na distribui¢do dos fragmentos de conversdo foram detectadas
com a variacdo da quantidade de aluminio no catalisador heterogéneo H-AI-MCM-41, sendo
um indicativo de que peneiras moleculares com alto valor da razdo (Si/Al) poderiam converter

melhor o PET (Fig. 44).

4.0x10° [ metano
| I etano
8 [ etileno
3.5x10 | [ Benzeno
. [ etil-benzeno
3.0x10° A
—_ [ co
< | Il Co
S 2.5x10° - 2
5
= 2.0x10" 4
< |
2 -8
@ 1.5x10°-
g
O 1.0x10™ A
5.0x10™
0.04

PEBD HZzZ13 Hz41 HAIM26HAIM119 HZM13
Catalizador

Figura 44 Perfil de fragmentacao do PET em fungao da razdo Si/Al.

Por fim, tomando-se com o base a aplicabilidade dos catalisadores na reciclagem
dos diversos polimeros, pode-se inferir que, do ponto de vista comercial, os catalisadores
HSM-5 e H-ZSM-5/MCM-41 podem ser empregados como alternativa na obtencdo de

misturas de hidrocarbonetos para o enriquecimento de fracdes de petrdleo e/ou na
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recuperagdo parcial dos mondmeros precursores. Por outro lado, embora H-AI-MCM-41
ndo tenha apresentando elevada seletividade frente a fragmentacdo dos polietilenos, sua
aplicagdo pode ser viabilizada na produgdo de fracdes de gas propano, com fins
energéticos.

A aplicagdo dos referidos catalisadores na degradacdo do PET ainda que ndo
conduza a formacao de produtos de valor agregado, demonstra aplicabilidade em questdes
ambientais, pois sua utilizacdo reduziria a formacdo de hidrocarbonetos poliaromaticos
(PAH) (MARTI'N-GULLON et al. 2001). Tais compostos demonstram alta toxicidade ao
homem por apresentaram carater cancerigeno ou carcinogénico. Por outro lado, tais
catalisadores reduziriam a liberagdo de mondxido de carbono para a atmosfera, quando

comparado o processo de combustdo deste poliéster.
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5. Conclusodes

e (Os materiais zeoliticos ZSM-5, AI-MCM-41 e o hibrido ZSM-5/MCM-41, foram
sintetisados via método hidrotérmico, com razdes silicio/aluminio proximas as

propostas nos géis de sintese.

e As caracteristicas fisico-quimicas dos catalisadores foram determinadas pelas
técnicas de FTIR, ICP-OES, TG/DTA, DRX, EDX, MEV e isotermas de absor¢ao
de N,, sendo confirmado a formagdo das fases micro (HZ) e mesoporosas (HAIM)

e hibrida (HZM).

e O processo de decomposi¢do dos PEBD e PEAD ocorre em apenas um evento, com
temperaturas iniciais de 387 e 398 °C, respectivamente. No PET, dois eventos de
decomposicdo sdo observados, com temperaturas iniciais de degradagdo de 390 e

571 °C.

e Os valores de energia de ativagdo do PEBD e PEAD variam em média entre 210 e
238 kJmol™', quando calculados pelos métodos cinéticos nio-isotérmicos classicos.

No caso do PET, tais energias apresentaram valores entre 285 ¢ 328 kimol ™ .

e Os valores de energias de ativacdo calculados pelos modelos FWO ¢ VZK
(multiplas razdes de aquecimento) apresentam valores superiores aqueles
determinados pelos métodos ndo-isotérmicos classicos (Gnica razdo de

aquecimento).

e As energias de ativagdo obtidas pelo método isotérmico, sdo inferiores aos valores
médios calculados através dos modelos ndo-isotérmicos, apresentando valores de 156

(PEBD), 168 (PEAD) e 212 kJmol ™ (PET).
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e O mecanismo de decomposi¢ao no estado solido dos PEBD e PEAD foi modificado de
R3 (método isotérmico) e R2 (método ndo-isotérmico) para A2 nos processos cataliticos

(método ndo-isotérmico).

e O emprego dos catalisadores H-ZSM-5, H-AI-MCM41 e H-ZSM-5/MCM-41,
demonstraram elevado potencial na redugdo das temperaturas de conversdo, redug¢do do
tempo de craqueamento e estreitamento da distribuicao dos produtos gasosos formados,

para os PEBD e PEAD.

e Os produtos de degradacdo térmica e catalitica das poliolefinas sdo hidrocarbonetos
leves, substancialmente, metano, etileno, n-propano, n-propeno, ¢ pequena quantidade

de aromaticos Cg-Cg.

e A acentuada reducdo na energia de ativagdo, aliada a formacao de elevadas quantidades
de produtos leves, indicam a alta aplicabilidade das zedlitas 4dcidas H-ZSM-5 (13) e H-
ZSM-5/MCM-41(13), no craqueamento das poliolefinas.

e Embora, neste trabalho, ndo tenha sido possivel a conversdo direta de PE em fragdes de
hidrocarbonetos similares as da gasolina, tais matérias podem ser convertidas em

produtos para o enriquecimento de processo de conversao FCC.

e Ainda que os diferentes catalisadores nao tenham conduzido a degradacdo do PET a
formagdo de produtos de valor agregado, estes demonstraram aplicabilidade na
reducdo de PAH emitidos durante a degradagdo térmica do polimero, para o meio

ambiente.
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