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RESUMO

Devido ao aumento na producéo de residuos plasticos pos-consumo, no descarte inadequado e
no longo periodo de degradacdo deste material, o Brasil tem enfrentado sérios impactos
ambientais. A fim de evitar uma situacdo de agravamento, a pirélise catalitica tornou-se um
processo bastante atrativo no ambito do tratamento quimico de polimeros pds-consumo,
atenuando as limitacBes operacionais da pirélise térmica, promovendo assim processos com
menores gastos energéticos e gerando seletivamente produtos de alto valor agregado. Assim,
no presente trabalho de pesquisa foram sintetizados, pelo método hidrotérmico, uma série de
catalisadores heterogéneos mesoporosos acidos com estrutura cubica tipo AIMCM-48 contendo
diferentes razGes de Si/Al (50, 100, 150) para aplicacdo na reacéo de pirdlise. As sinteses foram
realizadas durante um periodo de trés dias com o pH entre 11-13 e uma fonte de silica altamente
polimerizada, ou seja, a razdo CTMABI/TEOS de 0,59. Os catalisadores obtidos foram
caracterizados por difracdo de raios-X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV),
analise térmica via TG/DTG e adsorcdo de nitrogénio. Através destas técnicas de caracterizacdo
observou-se que foi possivel desenvolver uma série de catalisadores com alto grau de ordenacao
cubica mesoporosa, perfil termogravimétrico equivalente e termicamente estavel, tamanhos de
area superficial e volume de poros relativamente altos e apresentaram morfologia esférica e
aglomerada. As reacdes de pirolise térmica e catalitica foram realizadas utilizando polietileno
de alta densidade (PEAD) e polipropileno (PP), onde uma analise comparativa da pir6lise
térmica e catalitica sobre os diferentes catalisadores tipo AIMCM-48 foi realizada. Através das
curvas de conversdo foi possivel observar e comparar as condi¢cdes operacionais para se obter
uma determinada conversdo em funcdo da temperatura, sendo os resultados obtidos
correlacionados pelos métodos cinéticos de isoconversdo propostos por Flynn-Wall-Ozawa
(FWO) e Vyazovkin, podendo-se analisar a influéncia do AIMCM-48 na energia de ativacdo
(E.) das reacdes de pirdlise. Os resultados obtidos mostraram um efeito notavel do catalisador
para acelerar os processos da pirdlise. Na pir6lise catalitica do PEAD o catalisador que
apresentou mais eficiéncia foi o de razdo Si/Al = 50, com um rendimento de 77,31 %, e quanto
ao PP o catalisador mais eficiente foi o de razdo Si/Al = 100, que apresentou um rendimento de
75,84 %. Quanto ao comportamento cinetico, ambos 0s métodos de isoconversdo se mostraram
eficientes para determinar as Ea do PEAD e do PP. O método de Vyazovkin exibiu energias de
ativacdo mais baixas, numa diferenca média de 87,220 kJ.mol* parao PEAD e 111,811 kJ.mol
! para o PP, quando comparado com o método de FWO. As E. determinadas por ambos o0s
métodos mostraram 0 mesmo comportamento sobre a dependéncia da converséo e Eapeap) <
Earr). Neste trabalho, foram obtidos resultados cinéticos eficientes, frente as rea¢oes de pirdlise
que envolveram o PEAD e o PP sobre os catalisadores AIMCM-48, fornecendo uma base para
o beneficio potencial da reciclagem quimica de polimeros pds-consumo, levando
potencialmente a um processo eficaz, em termos de gastos de energia.

PALAVRAS-CHAVE: Sintese Hidrotérmica; AIMCM-48; Polimeros Pds-Consumo; Pirdlise
Catalitica; Métodos de Isoconversao.
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ABSTRACT

Due to the increase in the production of post-consumer plastic waste, the improper disposal and
long-term degradation of this material, Brazil has faced serious environmental impacts. In order
to avoid a worsening situation, the catalytic pyrolysis has become a very attractive process
within the chemical treatment of post-consumer polymers, reducing the operating limitations
of thermal pyrolysis, thus promoting processes with lower energy expenditure and selectively
generating product high added value. Thus, in the present work were synthesized by
hydrothermal method, a series of acids with heterogeneous catalysts mesoporous AIMCM-48
type cubic structure containing different ratios of Si/Al (50, 100, 150) for application to the
pyrolysis reaction. The syntheses were performed over a period of three days with the pH
between 11-13 and a highly polymerized silica source, ie, the ratio CTMABI/TEOS 0.59. The
catalysts were characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM),
thermal analysis via TG/DTG and nitrogen adsorption. Through these characterization
techniques it was observed that it was possible to develop a series of catalysts with high cubic
mesoporous ordering equivalent and thermally stable thermogravimetric profile, surface area
and size relatively high pore volume and had agglomerated spherical morphology. The thermal
and catalytic pyrolysis reactions were performed using high density polyethylene (HDPE) and
polypropylene (PP), where a comparative analysis of the thermal and catalytic pyrolysis
catalysts on different AIMCM-48 type was performed. Through the conversion curves it was
possible to observe and compare the operating conditions to obtain a given conversion as a
function of the temperature correlated with the results obtained by kinetic Isoconversional
methods proposed by Flynn-Wall-Ozawa (FWO) and Vyazovkin, may analyze the influence of
AIMCM-48 on the activation energy (Ea) of pyrolysis reactions. The results showed a
remarkable effect of the catalyst to accelerate the process of pyrolysis. In the catalytic pyrolysis
of HDPE that the catalyst was more efficiently presented the Si/Al = 50 ratio, with a yield of
77.31 %, and the PP to the most efficient catalyst was the Si/Al = 100 ratio, who presented a
yield of 75.84 %. As for the kinetics, both methods have been effective isoconversdo to
determine Ea HDPE and PP. The method Vyazovkin exhibited lower activation energies, an
average difference 87.220 kJ.mol* for HDPE and 111.811 kJ.mol to PP compared with the
FWO method. The Ea determined by both methods showed the same behavior on the
dependence of conversion and Eampre) < Eapr). In this work, efficient kinetic results were
obtained, compared to pyrolysis reactions involving the HDPE and PP over AIMCM-48
catalysts, providing a basis for the potential benefit of the chemical recycling of post-consumer
polymers, potentially leading to an efficient process in terms of energy costs.

KEYWORDS: Hydrothermal Synthesis; AIMCM-48; Post-Consumer Polymers; Catalytic
Pyrolysis; Isoconversional Methods.
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1 INTRODUCAO

Nas Ultimas décadas, o problema da destinacao de residuos poliméricos pds-consumo
tornou-se um evento cada vez mais complexo e caro por causa da diminuicdo do espaco
disponivel para aterros sanitarios e da crescente preocupacdo com o meio ambiente (ZHANG
et al., 2015). Além disso, a industria de plastico tem se expandido muito rapidamente, a fim de
atender a crescente demanda por parte dos consumidores (AHMAD et al., 2013; HE et al.,
2015). Devido a esse aumento, o volume e o0 consumo de plasticos aumentaram drasticamente
e os residuos deles derivados tornaram-se mais dificeis de lidar. Os materiais plasticos tém um
sucesso significativo no mercado devido a varias aplicacdes, porque eles tém boas propriedades
fisicas e quimicas e, em muitos casos, eles substituem outros materiais, tais como vidro ou
madeira. Uma vez que os plasticos terminam seu uso, acabam fazendo parte de residuos
urbanos, gerando grande impacto ambiental, pois, este material tem um periodo muito longo de
degradagio (GONZALES et al., 2011; OBEID et al., 2014). Desta forma, para evitar uma
situacdo de agravamento, ha uma necessidade de eliminacdo ou diminuicdo segura através da
reutilizacdo, da valorizacdo energética ou da reciclagem.

Dentre as medidas de descarte de plasticos pos-consumo, a reciclagem € uma
alternativa promissora para o aproveitamento de residuos e, principalmente, para a producéo de
hidrocarbonetos (PACHECO-FILHO et al., 2005). De acordo com pesquisa encomendada pela
Plastivida (Instituto Sécio Ambiental dos Plasticos), que teve como base o ano de 2012, 21 %
dos plasticos pds-consumo foram reciclados no Brasil no periodo, o que equivale a 684 mil
toneladas de plastico. Além disso, o Brasil registrou nesse periodo 762 recicladoras de plasticos,
sendo que 39 % registradas no estado de S&o Paulo, do total de 53 % na Regido Sudeste, 35 %
nos estados da Regiéo Sul, 2 % em Goiés, 2 % na Bahia, 2 % no Ceara, 1 % em Pernambuco e
1 % em Amazonas. Os 4 % restantes foram registrados nos demais estados brasileiros. Essas
empresas faturaram juntas, em 2012, R$ 2,5 bilhdes, 4,3 % a mais que em 2011. Delas foram
gerados 18,7 mil empregos diretos no periodo. Como visto, além dos ganhos ambientais e
sociais, a reciclagem também pode gerar vantagens econémicas. Assim, um aspecto de grande
importancia para a industria é a potencial reciclagem quimica desses plasticos, utilizando-se
catalisadores heterogéneos. Esses catalisadores além de promover a reciclagem com alta
seletividade a outros produtos de alto valor agregado, como por exemplo olefinas, também

podem tornar 0s processos mais econémicos em termos de gastos de energia.
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Deste modo, o desenvolvimento de tecnologias de reciclagem quimica é altamente
desejavel, uma vez que pode aumentar o incentivo econémico para a reciclagem de polimeros.
Existem varios métodos de reciclagem quimica atualmente em uso. Um destes métodos ¢ a
pirélise, que consiste na conversao de um determinado material sob atmosfera inerte, com ou
sem a presenga de um catalisador. A pir6lise fornece uma série de vantagens, tais como: (i)
vantagens operacionais, (ii) vantagens ambientais e (iii) beneficios financeiros. Quanto as
vantagens operacionais poderiam ser descritas pela utilizacdo da producéo residual de carvéo
utilizado como um combustivel ou como uma matéria-prima de outros processos
petroquimicos. Ambientalmente, a pir6lise fornece uma solucdo alternativa para aterros
sanitarios e reduz gases do efeito estufa (GEE), principalmente emissdes de COs.
Financeiramente, a pirdlise produz um combustivel de alto poder calorifico que poderia
facilmente ser comercializado e utilizado em motores a gas para produzir eletricidade e energia
(AL-SALEM et al., 2009; OZKAN et al., 2015; CHEN et al., 2015).

Apesar do que foi exposto acima, a producédo de residuos solidos ainda é um grande
problema ambiental e sua disposicéo final também. Dentre os residuos soélidos gerados, ha uma
grande quantidade de polimeros. E sabido que os plésticos sdo excelentes fontes alternativas de
energias bem como de matérias-primas, e atualmente a reciclagem destes € um meio de
minimizar os impactos ambientais. A conversdo de residuos poliméricos para produtos
quimicos de alto valor agregado pode ser uma solucdo para minimizar consideravelmente os
impactos ambientais e também uma alternativa vidvel para a substituicdo dos combustiveis
fosseis. Partindo deste principio, a presente pesquisa teve como objetivo investigar a aplicacdo
de catalisadores heterogéneos mesoporosos do tipo AIMCM-48 na reciclagem quimica de
embalagens de polimeros pds-consumo. Deste modo, o trabalho aqui apresentado sintetizou
uma série de catalisadores acidos sélidos, variando as razdes Si/Al, caracterizando-os por
técnicas fisico-quimicas fundamentais de analise. Por conseguinte, foi avaliado o desempenho
da decomposi¢édo dos polimeros pos-consumo com o uso dos métodos cinéticos de isoconversao
propostos por Flynn-Wall-Ozawa (FWOQ) e Vyazovkin para prever a atividade catalitica desses
catalisadores.

Ademais, o presente trabalho mostra no Capitulo 2 os objetivos que nortearam este
trabalho. No Capitulo 3, tem-se uma revisdo da literatura abrangendo os aspectos gerais e
teorias aplicadas. No Capitulo 4 s&o descritas detalhadamente as metodologias experimentais
empregadas no desenvolvimento e aplicacdo dos materiais poliméricos suportados nas peneiras

moleculares tipo AIMCM-48. No Capitulo 5 sdo apresentados e discutidos os resultados
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obtidos. As conclusfes do trabalho e sugestdes para trabalhos futuros sdo apresentadas nos
Capitulos 6 e 7, respectivamente.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

A presente pesquisa teve como objetivo investigar a aplicagdo de catalisadores
heterogéneos mesoporosos do tipo AIMCM-48 na reciclagem quimica de embalagens de
polimeros pos-consumo, constituidas principalmente por PEAD (Polietileno de Alta
Densidade) e PP (Polipropileno) visando a conversao desses residuos em produtos mais nobres,
de alto valor agregado.

2.2 Objetivos Especificos

(1) Sintetizar peneiras moleculares mesoporosas AIMCM-48, modificados pela
incorporacéo de aluminio, em diferentes raz6es Si/Al (50, 100, 150), através do
método hidrotérmico;

(2) Caracterizar os materiais sintetizados por Difracdo de Raios-X (DRX), area
superficial especifica através de Adsorcdo de Nitrogénio, Microscopia
Eletrbnica de  Varredura (MEV) e analise térmica  via
Termogravimetria/Termogravimetria Derivada (TG/DTG);

(3) Selecionar os polimeros pds-consumo (PEAD e PP) e caracteriza-los por analise
térmica via TG/DTG;

(4) Obter curvas de conversdo do PEAD e do PP na presenca dos catalisadores
AIMCM-48, através do processo de pirolise;

(5) Avaliar o desempenho da decomposicdo do PEAD e do PP com o uso dos
métodos cinéticos de isoconversdo propostos por Flynn-Wall-Ozawa (FWO) e

Vyazovkin para prever a atividade catalitica dos catalisadores.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Polimeros

Os polimeros sdo macromoléculas compostas por muitas unidades de repeticédo
chamadas monémeros, ligadas por ligagdo covalente (ATKINS, JONES, 2012). Dai, surge a
etimologia da palavra polimero, que vem do grego poli (muitos) e mero (unidades de repeticéo).
Eles podem ser naturais, como a seda, a celulose, as fibras de algoddo, ou sintéticos, como o
polipropileno (PP), o poli(tereftalato de etileno) (PET), o polietileno (PE), o poli(cloreto de
vinila) (PVC) (SPINACE, DE PAOLI, 2005). Considerando os polimeros sintéticos e
dependendo do tipo do mondémero, do numero de unidades repetitivas por cadeia e do tipo de
ligacdo covalente, pode-se dividir os polimeros em trés grandes classes: plasticos, borrachas e
fibras (CANEVAROLO JUNIOR, 2002). Na verdade, o que classifica os polimeros em
plasticos, borrachas ou fibras, sdo as propriedades fisico-quimicas de cada material, o tipo de
mondmero, o tipo da ligacdo covalente, implica diretamente nessas propriedades. Além disso,
das classes poliméricas apresentadas neste trabalho € dada énfase aos plasticos. Mas
especificamente, o polietileno de alta densidade (PEAD) e o polipropileno (PP), por
apresentarem um dos maiores indices de crescimento em consumo no Brasil, segundo pesquisa

encomendada pela Plastivida, com referéncia ao ano de 2012.
3.1.1 PEAD

O Polietileno de Alta Densidade (PEAD) é um termoplastico quimicamente resistente,
que pode ser muito duravel. Desde a sua primeira ocorréncia, em 1953, e a primeira producéo
industrial em 1955 (CANEVAROLO JUNIOR, 2002), tornou-se um material de fundamental
importancia no mundo atualmente, devido as diversas aplica¢fes tanto na industria quanto em
bens de consumo.

O PEAD é formado pela unido sucessiva de milhares de mondémeros, que sdo
moléculas de etileno (Figura 3.1.1 (a)), sua macromolécula € formada por 2.000 a 100.000
moléculas de etileno (Figura 3.1.1 (b)), produzido com um catalisador extremamente ativo,
baixas pressdes (menos de 30 bar) e temperaturas (na faixa de 40 °C a 150 °C). E caracterizado
por longas moléculas lineares. Possui cristalinidade entre 85 % e 95 %, dependendo ainda do

peso molecular e sua distribuigdo, além das condi¢bes da cinética de cristalizacdo. O seu
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simbolo de reciclagem é o numero 2 (Figura 3.1.1) e suas principais aplicacfes sdo em garrafas
plasticas, recipientes para detergentes, cabos de panelas, brinquedos, embalagens para
cosméticos (Figura 3.1.1 (c)) (COUTINHO et al., 2003).

Figura 3.1.1 — Esquema representativo do PEAD: (a) reacdo de polimerizacdo do eteno, (b)
macromolécula de PEAD e (c) embalagens de PEAD.

3.12PP

O Polipropileno (PP) é o segundo termoplastico mais importante, com receitas a
ultrapassar US$ 145 bilhdes até 2019, segundo a Plastics Europe (2015). Desde a sua primeira
producdo industrial em 1959 (CANEVAROLO JUNIOR, 2002), o interesse por este material
tem crescido devido a capacidade de adaptar certas propriedades e aditivos moleculares
especificos durante o processo de fabricagdo, como, por exemplo, aditivos anti-estaticos que
podem ser adicionados para ajudar a superficie do PP a resistir a poeira e a sujeira.

O PP é obtido através da polimerizago do gas propeno, que € o seu monémero (Figura
3.1.2 (a)). Enquadra-se entre os termoplasticos de menor peso especifico (0,92 g.cm™) e maior
resisténcia quimica. Impermeéavel a liquidos e gases, ndo reage com a grande maioria de agentes
quimicos industriais e farmacéuticos. Apresenta minima absorcao de agua (menor que 0,03 %),
0 que Ihe concede boa estabilidade dimensional. As caracteristicas fisicas do polimero podem

ser variadas para conseguir uma larga faixa de propriedades térmicas e mecanicas. O seu
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simbolo de reciclagem € o numero 5 (Figura 3.2.1) e suas principais aplicacbes sdo na
fabricacdo de mesa para laboratorio, moldes para a industria de fibra, tanques e tubulacdes de
produtos quimicos, conexfes e valvulas, embalagens para alimentos (Figura 3.1.2 (b))
(CANEVAROLO JUNIOR, 2002; ROSARIO et al., 2011).

Figura 3.1.2 — Esquema representativo do PP: (a) reacdo de polimerizagdo do propeno e (b) embalagens
de PP.

3.2 Gestdo de Residuos Plasticos Pds-Consumo

A explosao demografica urbana e o consequente aumento da geracdo de residuos pos-
consumo aumentaram a producédo de lixo nas Gltimas décadas, ativando assim a agressdo ao
meio ambiente com a poluicdo. Estes residuos sdo materiais provenientes do descarte, muitas
vezes inadequado, pela populagdo. Nesse panorama, a reciclagem pode ser uma alternativa para
reduzir os impactos ambientais provenientes da producdo disseminada do lixo (MUCELIN,
BELLINI, 2008).

Por sua vez, pode-se definir a reciclagem como sendo o resultado de uma série de
atividades através das quais materiais que se tornariam lixo ou estdo no lixo, que sdo
considerados residuos, sdo recolhidos seletivamente e processados para uso como mateéria-
prima na manufatura de bens, feitos anteriormente apenas com matéria-prima virgem (FADINI,

FADINI, 2001). No entanto, o processo de reciclagem ndo pode ser visto como o principal
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caminho para os residuos pos-consumo. Esta é uma atividade econdmica que deve ser encarada
como um elemento dentro de um conjunto de solugdes.

Para a reciclagem dos residuos encontrados no lixo, é necessario um processo de coleta
seletiva ou de triagem do mesmo. O processo de triagem tem sido desenvolvido nas usinas de
compostagem ou de incineragéo e pelos catadores de rua (SHITSUKA et al., 2009; CORNIERI,
FRACALANZA, 2010). De modo a contribuir no processo de separacao dos residuos plasticos
pGs-consumo, o consumidor podera identificar que a embalagem ¢é reciclavel e que deve ser
descartada seletivamente visando facilitar o seu encaminhamento para a industria recicladora,

através de uma simbologia de reciclagem, conforme representacéo da Figura 3.2.1.
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Figura 3.2.1 — Simbologia dos residuos plasticos adotados no processo de reciclagem.
Fonte: adaptado de ATKINS e JONES (2012).

Além disso, devido a imensa variedade de plasticos existentes no mercado e do grande
volume descartado, a gestdo de residuos plasticos torna-se complexa, pois correlaciona-se com
varias outras areas, tais como o desenvolvimento sustentavel, mudancas climaticas,
biodiversidade, protecdo ambiental, energia, agricultura e protecdo dos solos. Deve-se notar,
porém, que as regulamentacfes dificilmente enfocam diretamente os residuos plasticos, e
menos ainda os tipos especificos de plasticos. Isso limita os incentivos a separagédo dos residuos
plasticos, ainda mais quando outros materiais que também comp&em os residuos sélidos sdo
encontrados em maiores quantidades e peso, como € o caso do papel e da madeira. Mesmo com
0 crescimento das exigéncias ambientais, a reciclagem tem sido apontada de forma crescente
como opcao de destinacdo cada vez mais utilizada no pés-consumo.

Com o plastico reciclado, pode-se reutiliza-lo para fazer partes de carros, pecas de
mobiliario, fibras, tecidos e peliculas (PACHECO FILHO et al., 2005). A cadeia produtiva dos

plasticos, ou melhor, o ciclo de vida do plastico (Figura 3.2.2) contribui decisivamente para o
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desenvolvimento sustentavel, ajudando na conservagdo dos recursos naturais, melhorando a

qualidade de vida das pessoas e contribuindo para o crescimento econdmico, social e ambiental.

Figura 3.2.2 — Esquema do ciclo de vida do pléastico.
Fonte: baseado em IBRAHIM et al. (2007).

3.2.1 Desenvolvimento Sustentavel

No sentindo etimoldgico da palavra desenvolvimento, sua origem é: tirar a casca que
envolve a semente, 0 que d, entdo, a possibilidade de desenvolver. Foi partindo deste conceito,
gue muitos tedricos tentaram definir o “desenvolvimento” (GANDHI, 1997), porém, o sentido
desta palavra estd em construgao.

Em 1972, surge um estudioso preocupado com a questdo do desenvolvimento
sustentavel e apresenta, em Estocolmo, uma nogdo conhecida por “ecodesenvolvimento” que
mais tarde, em 1987, passa a ser chamada de “desenvolvimento sustentavel”. A abordagem
fundamentada na harmonizacdo e objetivos sociais, ambientais e econdmicos se manteve
inalterada desde o encontro de Estocolmo, até as conferéncias do Rio de Janeiro (SACHS,
1997), pois, antes, a ideia de desenvolvimento era somente relacionada ao crescimento
econémico, tornando esta uma ideia singular, porque levava em conta apenas o Produto Interno

Bruto (PIB) per capita. A partir da conferénciade Estocolmo a ideia de desenvolvimento
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passou a ser vista como uma ideia plural, ou seja, multidimensional, pois deixou-se de dar
énfase apenas a questdo econdémica e passou-se a ver o desenvolvimento como apropriagdo
efetiva de todos os direitos humanos, politicos, sociais, econdmicos e culturais, incluindo-se ai
o direito coletivo ao meio ambiente (VEIGA, 2005).

N&o se pode falar em desenvolvimento sustentavel sem citar a mais importante
conferéncia da Organizagdo da Nag6es Unidas (ONU), que foi a Rio-92. Originalmente, a Rio-
92 ndo seria sediada no Brasil, pois, naquela época, em meados de 1987-1988, o Brasil era alvo
de imensas criticas pela questdo ambiental, sobretudo em relacdo a questdo da Amazonia.
Entdo, o governo brasileiro considerou ser mais importante, em vez de ter uma posicdo
defensiva, ter uma posigédo de trazer o mundo ao Brasil e discutir essas questdes e, de certa
forma, antecipar-se dentro desse novo cenario da sustentabilidade. Porque foi o primeiro
momento em que o mundo estava se dando conta de que havia alguma coisa acontecendo no
clima, havia a questdo da camada de o0z6nio e havia, também, um aumento do desmatamento
muito registrado naquele periodo, no final dos anos 80 (CORDANI et al., 1997;
LAYRARGUES, 1997).

Entdo, o Brasil trouxe a conferéncia que seria lembrada como Rio-92 e, na verdade,
essa conferéncia tinha como titulo o resultado da Reunido de Estocolmo. Porque a conferéncia
se chamava Conferéncia das Nac¢des Unidas para 0 Meio Ambiente e Desenvolvimento, ou seja,
o titulo da conferéncia do Rio de Janeiro traduzia o resultado de Estocolmo, incorporando meio
ambiente e desenvolvimento. E um dos motivos pelos quais essa conferéncia foi convocada foi
o resultado do Relatorio Brundtland, de 1987. Este relatério foi encomendado pela ONU e foi
presidida por Gro Brundtland, primeira-ministra da Noruega, e colocou essa visdo de meio
ambiente em um contexto de desenvolvimento e, mais do que isso, colocou de maneira muito
clara também a dimensdo social da questdo do tratamento do meio ambiente, propondo o
conceito de desenvolvimento sustentavel (LAYRARGUES, 1997).

O desenvolvimento sustentavel é aquele que, segundo a definicdo do Relatério
Brundtland, ndo prejudica a possibilidade da geracdo seguinte poder se desenvolver. Tal
relatorio teve um impacto muito grande em 1987 e, portanto, foi o que de certa forma instigou
a proposta de uma nova conferéncia que seria a sequéncia de Estocolmo (CORDANI et al.,
1997; BARBOSA, 2008).

Contudo, a Ri0-92 foi uma conferéncia que ndo sO teve muitas palavras, muitos
documentos importantes, mas teve também a proposta de convengdes que passaram a orientar
a maneira como iriam ser tratados dois temas que eram considerados importantes, embora,

estivessem meio soltos. Um, a biodiversidade e, o outro, a mudanca do clima.
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3.3 Catalise Heterogénea

A catélise heterogénea € um campo muito importante e que vem crescendo a cada ano
em todo o mundo. Cerca de 90 % dos processos quimicos envolvem catalisadores em pelo
menos um dos seus passos. No momento, por causa de problemas ambientais, a catélise parece
ser ainda mais importante do que antes e podendo constituir uma das principais fontes de
melhorias em nossa sociedade. Pesquisas também mostraram que mais de 60 % dos 63
principais produtos e 90 % das 34 inovacdes de processos envolveram a catalise, o que ilustra
o papel fundamental deste campo nas industrias quimica, petroquimica, na geracéo de energia,
na despoluicdo de gases e &gua para preservar o meio ambiente e no desenvolvimento de novos
materiais (FECHETE et al., 2012).

E interessante citar que as primeiras atividades de pesquisa em catalise no Brasil
ocorreram no inicio de 1970 por pesquisadores do Instituto de Quimica da USP e do Centro de
Pesquisas da Petrobrés. Do ponto de vista organizacional, a comunidade catalitica brasileira
comecou a estruturar-se durante os preparativos do VI Simpdsio Ibero-Americano de Catalise,
realizado no Rio de Janeiro, em 1978. O simposio foi organizado sob a presidéncia de Martin
Schmal, atualmente professor emérito da UFRJ, com a colaboragdo dos pesquisadores
Leonardo Nogueira, Roger Frety e Yiu Lau Lam, estes dois Ultimos pesquisadores vinculados
na época ao Instituto Militar de Engenharia. A repercussdo deste simpoésio entre os cataliticos
brasileiros incentivou os participantes a dar inicio a organizacdo de um encontro similar, de
carater nacional. Assim, em 1981 realizou-se o | Seminéario de Catalise, realizado no Instituto
Militar de Engenharia, no Rio de Janeiro. Nesse mesmo ano foi publicado o primeiro livro de
catélise escrito por autor brasileiro (Remolo Ciola, Fundamentos da Catéalise). O sucesso do |
Seminario de Catalise mostrou a potencialidade da catalise no Brasil (SCHMAL, CARDOSO,
2003).

Esta trajetoria, com mais de 40 anos de avangos progressivos da catalise heterogénea,
evidencia sua crescente potencialidade em incontaveis beneficios para a sociedade no Brasil. A
importancia deve-se ao grande numero de aplicagdes dos processos cataliticos, em particular
no desenvolvimento de novos catalisadores para a conversdo de produtos quimicos com alto
valor econdmico e processos mais eficientes em termos de gastos energéticos, principalmente,
no tratamento da polui¢do ambiental. Na quimica fina, no hidrotratamento de oleos pesados, na
geragdo de hidrogénio, na transformacdo da biomassa como uma fonte promissora de matérias-
primas, sdo de grande interesse, tanto do ponto de vista da ciéncia quanto das aplicacOes

tecnoldgicas. Este levantamento das vantagens da catalise heterogénea € essencial, pois, pode
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levar a conclusdo de que apesar de muitos catalisadores e processos cataliticos ja terem sido
descobertos e desenvolvidos, existem muitas oportunidades para novos empreendimentos,
NOVOS Processos e NOVOS materiais com caracteristicas Unicas. Portanto, dentro deste raciocinio,
segue-se que existem desafios para as novas geracOes de cientistas, engenheiros, quimicos e

pesquisadores na rea da catalise.

3.4 Catalisadores Heterogéneos Mesoporosos

Duas classes de materiais que sdo muito utilizados como catalisadores heterogéneos e
adsorventes sd0 0s sélidos inorganicos microporosos (didmetro de poros <20 A) e mesoporosos
(diametro de poros entre 20-500 A). A utilidade destes materiais é evidenciada em suas
microestruturas, as quais permitem que moléculas tenham acesso as grandes superficies e
cavidades internas, realcando a atividade catalitica e adsortiva (ROTH, VARTULI, 2005). A
principal classe das peneiras moleculares é o grupo dos materiais microporosos. Estes materiais
sdo exemplificados pela grande familia de aluminossilicato cristalinos conhecidos como
zedlitas em que os microporos sdo arranjos regulares de canais com tamanho uniforme
(BAERLOCHER et al., 2007). Esforgos consideraveis foram dedicados ao desenvolvimento de
redes com diametro de poros dentro da faixa de mesoporosidade, até que em 1992, cientistas
da Mobil Corporation conseguiram chegar ao desenvolvimento de uma familia de peneiras
moleculares mesoporosas designadas de M41S. A familia de materiais M41S é constituida por
trés membros basicos: MCM-41 que possui fase hexagonal, MCM-48 que possui fase cubica e
MCM-50, material de fase lamelar de pouca estabilidade (VARTULI et al.,1994).

A peneira molecular de fase hexagonal MCM-41 é um material constituido por um
arranjo de canais hexagonais unidimensionais e uniformes de silicatos polimerizados com
didmetros de poros que podem variar de 2 a 10 nm. Este material apresenta algumas
caracteristicas interessantes para aplicacdes cataliticas e adsortivas, tais como, poros de forma
bem definida com estreita distribuicdo de diametro de poros, possibilidade de ajuste do tamanho
de poro, grande volume de poro, alta area superficial (600-1500 m2g?), alta densidade de grupos
silanol internos (40-60 %) com superficie aberta para modificacbes, possibilidade de
incorporagéo de outros elementos em sua estrutura, acidez superficial, além de boa estabilidade
térmica e mecanica (SELVAM et al., 2001). A Figura 3.4.1 mostra um modelo para a estrutura

mesoporosa hexagonal do MCM-41.
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Figura 3.4.1 - Modelo representativo para a estrutura hexagonal do MCM-41.
Fonte: adaptado de VARTULI et al. (1994).

A peneira molecular de fase cubica MCM-48 € o0 segundo material mais estudado desta
familia, e apresenta uma cela unitaria de simetria cUbica, com um arranjo de canais
tridimensionais, o qual consiste de duas redes continuas interpenetrantes de canais quirais
(YATES et al., 2006). Estes pares enantioméricos de canais porosos sdo conhecidos por estarem
separados por uma parede inorganica que segue exatamente um giroide de superficie minima
periddica infinita (KIM et al., 2008). O sistema de poros da MCM-48 pode ser representado
também por um sistema de canais intergeminados que ndo se interseccionam. Esta rede de
canais tridimensionais unica pode fornecer uma abertura altamente porosa com facil e direto
acesso para moléculas, facilitando, assim, inclusao ou difusdo ao longo dos poros de canais sem
0 bloqueio destes. A Figura 3.4.2 mostra um modelo para a estrutura mesoporosa cubica do
MCM-48.

Figura 3.4.2 - Modelo representativo para a estrutura ctbica do MCM-48.
Fonte: ROTH, SEWELL (2000).
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Catalisadores heterogéneos microporosos tém um valor considerdvel, embora seus
poros relativamente pequenos sejam inacessiveis as moléculas volumosas (HUANG et al., 2008
b). Devido a isso, hd um crescente interesse em desenvolver catalisadores mesoestruturados que
possam favorecer a entrada de moléculas volumosas, tendo um aumento significativo na

seletividade.

3.5 Sintese do AIMCM-48 e Sitios Acidos

Catalisadores do tipo AIMCM-48, normalmente, sdo sintetizados pelo método
hidrotérmico a temperatura ambiente devido as suas vantagens, tais como: tempos curtos de
reacao, economia de energia, boa reprodutibilidade e geracdo de sitios acidos por calcinacéo,
sem a necessidade de procedimentos de permuta idnica pés-sintese (MELENDEZ-ORTIZ et
al., 2014; KIBOMBO et al., 2014; FEI et al., 2014). Considerando as vantagens do presente
processo de sintese, os resultados promissores, a falta de estudos sobre a preparacdo e
caracterizacdo e potenciais aplicacdes do AIMCM-48, a sintese hidrotérmica que inclui a
combinacdo de uma fonte de silica inorganica com um direcionador de estrutura, que serve
como uma espécie de molde, e uma fonte de aluminio a partir de uma mistura de reacao, que se
mantém em condicOes suficientes para formar o AIMCM-48.

Apesar das vantagens potenciais do AIMCM-48, ha uma dificuldade inerente na
formacdo bem sucedida deste catalisador mesoporoso. Provavelmente, isto esta relacionado
com o processo de sintese para a producdo de materiais de boa qualidade, o que se torna ainda
mais dificil quando sdo feitas tentativas para impregnar aluminio no &mbito da silica por sintese
direta (RUSSO et al., 2008). Isto é o que tem incentivado o estudo e o desenvolvimento de
novas pesquisas, do ponto de vista da catalise, na producéo de um catalisador &cido sélido, com
alto grau de ordenacdo cubica, ja que a incorporacao de alguma fonte de aluminio, na estrutura
do MCM-48, introduz sitios acidos e melhora as propriedades cataliticas para a resultante
AIMCM-48 (CHEN et al.,, 2013; YIN et al.,, 2014). No entanto, possa comprometer
significativamente a estrutura do material (XIA, MOKAYA, 2004), havendo poucos estudos
gue evidenciam sinteses bem sucedidas deste catalisador.

Contudo, os aluminossilicato podem ser utilizados como catalisadores acidos solidos,
especialmente para a decomposicao de hidrocarbonetos (XIA, MOKAYA, 2004). Assim, 0s
AIMCM-48 sdo potenciais catalisadores acidos solidos para decompor alcanos de cadeia longa,
devido aos dois canais de poros interligados em trés dimensdes independentes que sdo menos

sensiveis ao bloqueio dos poros (CHEN et al., 2013). Os grandes canais mesoporosos podem
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ultrapassar o impedimento estérico e facilitar a difusdo, permitindo, assim, as grandes
moléculas a se decompor em pequenas através dos sitios acidos (HUANG et al., 2008 a), como

pode ser observado na Figura 3.5.1.

o SR A% 9\

L oet Poros dentro
(a) das paredes

Espessura da parede
porosa (1,4 — 1,5 nm)

l Canais mesoporosos

(2,6 nm)

Fase de adsorcio

Figura 3.5.1 - Diagrama esquematico amostral da estrutura do AIMCM-48: (a) canais principais, (b)
paredes mesoporosas com poros dentro das paredes, (c) sitios &cidos.
Fonte: adaptado de HUANG et al. (2008 b).

Estes sitios &cidos, no estado sélido, como um suporte de catalisador sdo decisivos ndo
s para o fracionamento de grandes moléculas de hidrocarbonetos, mas também para a adsor¢édo
de compostos aromaticos (HUANG et al., 2008 a). Isto proporciona uma cinética de
transferéncia de massa mais favoravel em aplicac6es cataliticas do que o seu analogo, 0 MCM-
41 com o seu sistema de poros unidimensional (SHUMACHER et al., 1999). Isso faz com que
0 MCM-48 consiga ser um catalisador mais atraente. Desta forma, o estudo do desempenho do

AIMCM-48 na decomposic¢do de polimeros pds-consumo pode ser bastante atrativo.

3.6 Pirélise de Residuos Poliméricos Pés-Consumo

Partindo da etimologia da palavra pirélise que vem do grego e significa “decomposi¢ao
pelo calor”, ou seja, a quebra de um determinado material com auxilio da energia térmica
(SILVERIO et al., 2008), a pirdlise de residuos plasticos ou o craqueamento térmico sob
atmosfera inerte é considerada um dos métodos mais viaveis de reciclagem para obter gas ou
combustiveis liquidos, ou ainda, para recuperar 0s mondmeros e contribuir para a preservacao
do meio ambiente e, particularmente, intensificar economicamente a valorizacdo do petrdleo
(SHAH et al., 2010; KUMAR et al., 2011), j& que a producéo de residuos poliméricos, tais
como os polimeros pos-consumo, € alta (SPINACE, DE PAOLI, 2005) porque 0 consumo é
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elevado. Além disso, a pirolise de residuos poliméricos torna-se uma tarefa dificil, devido ao
comprimento da cadeia carbonica ser grande.

Assim, o craqueamento sobre um catalisador mesoporoso acido, para gerar produtos
de alto valor agregado, € uma op¢do (HOLM et al., 2011), e pode atenuar as limitagcdes do
craqueamento térmico, diminuindo a temperatura de reacdo (ou energia de ativacdo), e
aumentar a seletividade de produtos valiosos (COELHO et al., 2012). Embora as tecnologias
para a pirolise de residuos plasticos sejam razoavelmente bem desenvolvidas, a intensificacao
do processo exige um conhecimento mais acentuado de certos aspectos considerados
fundamentais, como as reacfes envolvidas onde vérias alternativas tém sido propostas (LIN,
YANG, 2005; YIN et al., 2014; VAZ JUNIOR, SOARES, 2014; ABBAS-ABADI et al., 2014)
e propriedades do catalisador (SERRANO et al., 2012; AHMAD et al., 2013).

A pirdlise ocorre no interior de um reator, do qual resulta em gas rico em hidrogénio
e hidrocarbonetos gasosos, e uma mistura de hidrocarbonetos liquidos (JAN et al., 2013). Os
gases produzidos podem ser utilizados para fornecer energia térmica ao reator, para a producao
de combustiveis, ou ainda, para producéo energética, quando gueimado em um motor ou turbina
(ABBAS-ABADI et al., 2014). No caso da mistura de hidrocarbonetos liquidos, esta também
pode ser utilizada para producéo energética e producdo de combustiveis ou como matéria-prima
para a industria petroquimica, na producdo de novos polimeros ou outros materiais (ARTETXE
et al., 2014). Em alguns casos, durante o processo de pir6lise, pode ainda ser formado um
residuo carbonoso, o qual pode ser utilizado para producdo de carvao ativado. No entanto, a
composicdo e a quantidade relativa dos produtos resultantes do processo pirolitico pode variar
em funcdo do tipo de polimero, do tipo de reator e das condicGes reacionais (AGUADO et al.,
2014).

3.7 Reacdo de Degradacao do PEAD e do PP

A degradacao das propriedades de um polimero é resultante de reagfes quimicas de
diversos tipos, que podem ser intra ou intermoleculares. Pode ser um processo de
despolimerizacdo, oxidacao, reticulacdo ou cisdo de ligacGes quimicas (DE PAOLI, 2008). Por
isso, 0s tratamentos térmico e catalitico de poliolefinas podem apresentar diferencas
significativas. Em termos de mecanismo, a degradacéo térmica segue um caminho de reagéo
radicalar com etapas de transferéncia de hidrogénio. Normalmente, ndo ha reacdes de rearranjo,
enquanto os produtos ramificados apenas forem formados em reacdes secundarias, como

resultado da interacdo entre os dois radicais. Como consequéncia, 0 cragueamento térmico de
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poliolefinas conduz para uma ampla distribuicdo de hidrocarbonetos até produtos cerosos. Altas
temperaturas, superiores a 500 °C, sdo necessérias para obter produtos mais oleosos. Em
contraste, o cragueamento catalitico tem lugar devido as temperaturas mais baixas e a formacéo
de hidrocarbonetos de cadeia menor que sdo ramificados. Este craqueamento pode
potencialmente reduzir os custos e aumentar o rendimento de produtos valiosos (KAMINSKY,
NUNEZ-ZORRIQUETA, 2007).

E importante citar que a primeira etapa da degradacdo, ou seja, a iniciacdo, sempre
esta relacionada ao rompimento de uma ligacdo covalente seja ela na cadeia principal ou em
cadeia lateral. A iniciagdo pode ser causada por calor, luz, radiacdo de alta energia, tenséo
mecanica, ataque quimico ou bioldgico. Todas estas formas de iniciacdo implicam em fornecer
energia para 0 rompimento de uma ou mais ligagdes quimicas. Alguns exemplos das faixas de
energias das ligacdes quimicas mais comuns em polimeros comerciais sdo mostrados na Tabela
3.7.1 (DE PAOLLI, 2008).

Tabela 3.7.1 — Alguns exemplos de energias das ligagdes quimicas para C primario.

Ligacéo Energia (kJ.mol?)

C-C 347
C-Cl 340

C-F 486

C-H 431
C-0 358
O-CO 460
C=0 (cetona) 745

Em cadeias poliméricas, os atomos de carbono estdo, de um modo geral, ligados a
outros atomos de carbono por ligacdo covalente C-C. A energia da ligacdo C-H varia na
seguinte ordem: C primario 425 kJ.mol, C secundario 411 kJ.mol* e C terciério 404 kJ.mol™,
respectivamente (Figura 3.7.1). Isto implica dizer, que, a presenca de atomos de C terciario nas
ligacbes C-H podem ser rompidas mais facilmente que as ligagdes C-H de C primarios ou
secundarios (ATKINS, JONES, 2012).

425 411 |
Hec H_g/\ 404 /\

H2 | |

Figura 3.7.1 — Representagdo da ligacdo C-H nos tipos de carbonos (primério, secundario e terciario) e
suas respectivas energias em kJ.mol 2.,
Fonte: DE PAOLI (2008).
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O rompimento das ligagdes C-H na Figura 3.7.1 ocorre quando a energia localizada
nesta determinada ligacdo quimica for superior & energia da ligacdo. Além disso, a depender da
forma como o processo de degradacdo se inicia, o rompimento das ligacdes C-C pode ser
homolitico ou heterolitico (Figura 3.7.2). O rompimento homolitico (Figura 3.7.2 A)
corresponde & quebra da ligacdo covalente, com um elétron permanecendo ligado a cada
fragmento, formando dois radicais livres. No rompimento heterolitico (Figura 3.7.2 B) o par de
elétrons fica ligado a um dos fragmentos (este terd carga negativa por ter excesso de elétrons e
sera um anion) e o outro fragmento ficara deficiente de elétrons (este tera carga positiva e sera
um cétion) (DE PAOLLI, 2008).

: “"/\g\/\/v_n\,\/\.f\/\/w

B J\,/\J\/\/N\—>W\/\@ +C+\/\/W

Figura 3.7.2 — Rompimento homolitico (A) e heterolitico (B), da ligagdo C-C.
Fonte: adaptado de DE PAOLI (2008).

Geralmente, observa-se o rompimento homolitico, que gera macrorradicais alquila.
Tomando-se como base uma poliolefina, pode-se ter dois tipos de rompimento homolitico de
ligagdo quimica C-C, na cadeia principal ou com grupos laterais (Figura 3.7.3). Quando a
ligacdo C-C da cadeia principal se rompe sdo formados dois macrorradicais alquila, que poderéao
se recombinar ou se difundir na massa polimérica, dependendo da temperatura a que o material
estd submetido, do seu estado fisico e da morfologia. Neste caso havera uma reducdo acentuada
da massa molar média do polimero (SAHA, GHOSHAI, 2007; DE PAOLLI, 2008).
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Figura 3.7.3 — Representacdo esquematica das reacdes de rompimento de ligacGes C-C na cadeia
principal (A) e em grupos laterais (B) (R = H, CHs, CsHs ramificacdes de cadeia ou outros substituintes).
Fonte: adaptado de DE PAOLI (2008).

No caso do rompimento de uma ligacdo C-C com uma cadeia lateral ou um
substituinte, formar-se-4& um macrorradical alquila localizado em um C secundario. Este
macrorradical corresponderd ao remanescente da macromolécula original. Também, formar-se-
a um radical de baixa massa molar que se difundird na massa polimérica com maior facilidade.
Neste caso, a recombinagdo dos radicais dificilmente ocorre e a propagacdo da reacdo €
favorecida (SAHA, GHOSHAI, 2007).

Como informado anteriormente, a presenca de atomos de C terciarios na cadeia
polimérica implica na existéncia de ligagdes C-H com energia de ligacdo mais baixa do que nos
atomos de C secundarios. Esses atomos de C tercidrios vao ocorrer nos pontos onde ha
ramificacdo da cadeia ou substituintes, como no caso do PP. A ordem de estabilidade segue a
seguinte sequéncia: PEAD > PP. Nestes casos, ocorrera o rompimento da ligacdo C-H, como
exemplificado no mecanismo da Figura 3.7.4 (KAMINSKY, NUNEZ-ZORRIQUETA, 2007).

Figura 3.7.4 — Mecanismo de quebra homolitica da ligacdo C-H em PP.
Fonte: adaptado de DE PAOLI (2008).

Uma vez formados os radicais livres, localizados nos C tercidrios ou mesmo nos
secundarios, pode-se ter, dependendo do polimero, dois mecanismos de propagacdo, a
reticulacéo e a cisdo-p (Figura 3.7.5). No caso do PEAD, na auséncia de oxigénio, predomina
a reticulacdo com um aumento da massa molar em funcdo da degradacdo. No PP, que tem um

carbono terciério a cada unidade repetitiva, durante a degradacdo na auséncia de oxigénio a
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cisdo-pB, predomina e ocorre uma redugdo acentuada da massa molar acompanhada da formagao
de insaturagdes terminais (SAHA, GHOSHAI, 2007; DE PAOLLI, 2008).

Macrorradical Secundario

Figura 3.7.5 — Mecanismo de reticulagéo (A) e de cisdo-p (B), em cadeias poliméricas substituidas.
Fonte: adaptado de DE PAOLI (2008).

3.8 Métodos Cinéticos de Isoconversdo

Em 2011, o Comité de Cinética da Confederacdo Internacional de Anélise Térmica e
Calorimetria (ICTAC) publicou recomendacbes sobre como estimar a cinética de
decomposicdo térmica de sélidos. Uma das suas recomendacdes foi a utilizacdo de métodos de
isoconversdo para derivar a energia de ativacdo aparente como uma funcdo da extensdo da
conversdo e/ou da temperatura (SAMUELSSON et al., 2015). A dependéncia destas duas
variaveis é determinada sem fazer qualquer suposicéo sobre 0 modelo de reacdo. Assim sendo,
todos os métodos de isoconversdo tém sua origem no principio isoconversional que afirma que
a taxa de reacdo constante a extensdo da conversado é apenas uma funcgdo da temperatura e que
a dependéncia da temperatura da taxa de isoconversdo pode ser usada para avaliar os valores
da energia de ativacdo (VYAZOVKIN et al., 2011).

Por sua vez, 0 método de isoconversdo € baseado no fato que se a taxa de reacdo for
igual a constante cinética, em funcdo da temperatura, vezes a funcéo que representa 0 modelo
de degradacdo térmica para qualquer processo em estudo, entdo, a energia de ativagdo €
constante para um certo grau de conversdo. Assim, uma reacdo quimica ¢ medida a pelo menos
trés diferentes taxas de aquecimento e as respectivas curvas de conversao sao calculadas a partir
das curvas termogravimétricas (VYAZOVKIN et al., 2014).

A velocidade de reacdo de um processo catalitico depende da conversdao (a),
temperatura (T) e tempo (t). Para cada processo, a velocidade de reacdo dada como funcdo da

conversao f(a) é diferente e pode ser determinado a partir de dados experimentais. Para reagoes
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complexas, como a degradacdo de polimeros, a fun¢do f(a) é complicada e em geral
desconhecida (ARKHANGEL’SKII et al., 2013). Aplicando os métodos de isoconversdo
propostos por Flynn-Wall-Ozawa e Vyazovkin, podem ser obtidos dados confiaveis e
informacdes cinéticas consistentes sobre o processo como um todo (VYAZOVKIN et al.,
2011).

3.8.1 Método de Flynn-Wall-Ozawa (FWO)

O método de FWO é chamado de método de isoconversdo e tem sido extensivamente
usado para calcular a energia de ativacéo (E.) proveniente de experimentos termoanaliticos em
razdes de aguecimento constante, ou seja, consiste em determinar a Ea diretamente das curvas
obtidas na analise térmica TG/DTG em varias taxas de aquecimento. Assim, o estudo da
cinética de degradacédo térmica e catalitica de polimeros tem como conceito que a variagao da
massa do composto, em decorréncia de um estimulo térmico, em funcdo do tempo, obedece a
Equacdo (1) (ANDRADE et al., 2008).

da

— =k(Df (@ 1)
Onde:
» da/dt representa a taxa de reacao;
= @ representa O grau de conversdo da amostra;
» totempo para a conversao;
= T atemperatura absoluta;
= K(T) a constante cinética em funcéo da temperatura;
= f(0)a fungdo que representa o modelo de degradacdo térmica para o processo
em estudo.
A constante cinética de uma reacdo obedece a equacdo de Arrhenius, conforme a
Equacao (2).

k(T) = Ae Ea/RT (2)

Onde:

» E, ¢ aenergia de ativagio, em kJ.molt.K?;



= A o fator pré-exponencial;

= R aconstante universal dos gases perfeitos (J.mol2.K™?);

= T atemperatura absoluta (K).

A taxa de aquecimento é expressa pela Equacao (3).

_dT
= dt
A Equacéo (1) pode ser reescrita na forma da Equacéo (4).
da da dT

at —arac - K@

Usando as Equacdes (2), (3) e (4), obtém-se a seguinte equacéo:

da
—=B = Ae 5" f(a)
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©)

(4)

(5)

A Equacdo (5) pode ser expressa sob a forma de sua integral, g(a), obtendo-se entéo:

T
j e E/RTT = g(a)
T

i

=

(6)

Como este € um método iterativo, utilizam-se valores tabelados para as iteragdes. Esses
valores foram determinados e tabelados por Doyle (YEU-CHERNG, KUO, 1996). Os valores

calculados pela aproximagao por Doyle s6 sdo aplicaveis aos graus de conversdo na gama entre

5e 20 % (DOYLE, 1965). Neste trabalho, a Ea foi calculada variando o grau de converséo (o)

na gama de 10 a 90 %, tendo em vista, que esta faixa de conversao € apenas para referéncia.

Assim, o termo p(x) é adicionado na Equacdo (6) e resolvendo-se a integral, chega-se a Equagéo

(8):

p(x) = —2,315 - 0,457x ,onde x = E,/RT

(7)
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AE,
log 8 = log (g(a)R) + logp(x) (8)

A Equacéo (8) pode ser reescrita na forma:

a

g(@)R

E
logp = log( ) — 2,315 — 0,457R—; (9)

Portanto, para um processo onde uma amostra € submetida a aquecimento controlado,
sob uma determinada razéo de aquecimento 3, a inclinagdo da reta obtida para logf} versus 1/T
é igual a-0,457 Eo/RT, onde T é a temperatura relativa a altura maxima da curva termoanalitica,
também conhecida como temperatura de pico Tm, ou seja, a Ea pode ser determinada a partir do
declive do logp versus 1/T para um dado valor de a (ANDRADE et al., 2008). Este método
para determinar a Ea pela Equacédo (9) é conhecido como método de FWO. Além disso, é um
método de isoconversao que permite determinar a Ea sSem nenhum conhecimento do mecanismo
de reacdo (SONAK et al., 2015). A partir desta definigédo, tem-se que a energia de ativacdo pode
ser calculada a partir da seguinte equacdo (ANDRADE et al., 2008):

(10)

Onde:

dlogp

(r,)

= coeficiente angular = b

Assim, a Equacéo (10) pode ser reescrita na forma:

E, = —2,19Rb (11)
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3.8.2 Método de Vyazovkin

O método de isoconversdo de Vyazovkin ou model-free kinetics € um método integral
onde qualquer modelo pode ser selecionado e permite avaliar tanto reac6es simples quanto
reacfes complexas, usando multiplas taxas de aquecimento (VYAZOVKIN, WIGHT, 1999;
VYAZOVKIN et al., 2011; VYAZOVKIN et al., 2014).

Tomando a equacao de velocidade como fungéo da converséo, e dividindo-se pela taxa
de aquecimento, obtém-se a Equacéo (4). Depois, substituindo a constante de velocidade pela
equacdo de Arrhenius e integrando, obtém-se a Equacgdo (6). Desta forma, considerando a
E/2RT >>> 1, a temperatura total pode ser estimada por:

T

fe—Ea/RTdT ~ ﬂTze—Ea/RT (12)
E

To

a
Substituindo a temperatura total e aplicando o logaritmo natural, obtém-se:

(13)

In ﬁ = In [ AR — &
T? g(@)E,l RT
A Equacdo (13) é a expressdo final do modelo de Vyazovkin. Portanto, segundo este
modelo, a inclinacéo da reta que melhor se ajusta aos pontos de um grafico de In (8/T?) versus
1/T é igual a —Ea/R. Assim, pode-se calcular a energia de ativacdo pelo coeficiente angular,
1solando a fungdo g(a) no coeficiente linear, visto que esta fungdo, principalmente para a
pirolise de polimeros pds-consumo, que envolve reacoes complexas, é de dificil determinacéo
(HASANI et al., 2014).



39

4 MATERIAIS E METODOS

Os catalisadores AIMCM-48 foram obtidos através da sintese hidrotérmica e
caracterizados por técnicas fisico-quimicas fundamentais de anélise, tais como: DRX, adsor¢édo
de nitrogénio, MEV e analise térmica via TG/DTG. Foram selecionados e caracterizados 0s
polimeros pds-consumo (PP e PEAD) e os mesmos foram submetidos ao processo de pir6lise
térmica e catalitica. Assim foi possivel obter curvas de conversdo, bem como dados cinéticos

para o processo de degradacdo térmica e catalitica.
4.1 Sintese do AIMCM-48

O método geral mais utilizado para a sintese de peneiras moleculares mesoporosas
altamente estruturadas € o método hidrotérmico que inclui a combinacdo de uma fonte de silica
inorganica ou organica com um direcionador de estrutura (geralmente, utiliza-se 0 CTMABr
gue serve como uma espécie de molde) e uma fonte de aluminio a partir de uma mistura de
reacdo, que é mantida em condicdes suficientes para formar o AIMCM-48. Tal produto
produzido pelo processo desta reacdo possui um padréo de difracdo de raios-X indicativo de
uma cela unitaria cbica com simetria la3d (CHEN et al., 2013). Neste trabalho, a estratégia de
sintese proposta do aluminosilicato MCM-48 foi adaptado dos procedimentos experimentais de
Huang et al. (2008 a) e Venkatachalam et al. (2012) e em diversos trabalhos da literatura
(MONNIER et al., 1993; SCHUMACHER et al., 1999; XIA, MOKAYA, 2004; CHEN et al.,
2013; MELENDEZ-ORTIZ et al., 2014). Esta escolha deu a agilidade necessaria para que fosse
preparado o maior nimero de modelos para os testes cataliticos. Neste caso, utilizou-se como
fonte de silica inorganica, o tetraetil ortosilicato (TEOS, CsH2004Si, Aldrich), como
direcionador foi utilizado o brometo de cetiltrimetilaménio (CTMABT, C19H42BrN, Vetec), a
pseudobohemita (6xido-hidréxido de aluminio, Al.03-H20, 69,2 % de Al2Os e 30,8 % de H20)
como fonte de aluminio, o hidréxido de s6dio (NaOH, Vetec) como agente mineralizante e agua
destilada. As sinteses foram conduzidas a 140 °C em uma autoclave de poli(tetrafluoro-etileno)
(PTFE ou Teflon) envolto em uma protecéo de aco inox por um periodo de 72 horas. As razdes
de Si/Al para a sintese foram de 50, 100 e 150.

O procedimento para a obtencdo do gel de sintese consistiu na preparacdo de duas
solucBes. Como apresentado no procedimento de sintese, conforme esquema geral ilustrado na
Figura4.1.1.
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Etapa 3

Solugio 1

10 min @

TEOS (2)

ﬁ h —®  Autoclave
o ‘L‘ ) l
60°C/30 min 30'ci2 Estufa
;.; % 140°c/72 1
Solucio 1 Solugdo 2
Etapa 2 Etapa 1

Tetraetil ortosilicato (TEQS)

Figura4.1.1 - Esquema geral do procedimento para a obtengéo do gel de sintese do AIMCM-48. llustrando
as férmulas estruturais do direcionador (CTMABF) e da fonte de silica (TEOS) utilizados na sintese. Os
atomos de C estdo representados na cor cinza, os atomos de O na cor vermelha, o &tomo de Br na cor
laranja, o &tomo de N na cor azul, os &tomos de Na na cor amarela, &tomos de Al na cor preta, atomos de

H na cor branca e o atomo de Si na cor lilas.
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As duas solugdes foram preparadas em trés etapas, como segue: na etapa 1 foi feita a
mistura da solugdo 2 partindo da massa de CTMABr em 2/3 do total de agua destilada

adicionados em um béquer de 100 ml, fechado com filme de PVC (policloreto de vinila), sob
agitacdo magnética por 30 minutos ou até o direcionador de estrutura se dissolver, a temperatura
ambiente.

Concomitantemente a etapa 1, a etapa 2 foi conduzida dissolvendo-se a quantidade de
NaOH no restante de 4gua destilada (1/3), seguida da adi¢do da pseudobohemita em um béquer

de 50 ml, fechado com filme de PVC (policloreto de vinila), sob agitacdo magnética, a 60 °C.
Decorridos exatamente 30 minutos, a etapa 3 (1) consistiu em verter a solucdo 1 na solucdo 2 e
apo6s 10 minutos, mantendo-se o sistema sob agitacdo e temperatura ambiente, adicionou-se 0
TEOS gota a gota, etapa 3 (2).

Passado o tempo total de 2 h, o material resultante foi transferido para uma autoclave
em PTFE envolvida em uma protecdo de ago inoxidavel e acondicionada na estufa previamente
aquecida a 140 °C, e passou por um processo de envelhecimento por 72 h. As proporcoes
estequiométricas do gel de sintese resultante estdo indicadas na Tabela 4.1.1. O pH final do
sistema esteve na faixa de 11-13, pois a fase cubica do AIMCM-48 ¢ favorecida quando as
condicdes reacionais estdo a um pH elevado e de uma fonte de silica altamente polimerizada,
ou seja, a relagdo CTMABI/TEQOS também elevada (MONNIER et al., 1993).

Tabela 4.1.1 — Proporgdes estequiométricas do gel de sintese.

Amostras Composicao do Gel
50 1 TEOS : 0,0100 Al203 : 0,5950 CTMABT : 0,26 NaOH : 72 H20
100 1 TEOS : 0,0050 Al203 : 0,5950 CTMABF : 0,26 NaOH : 72 H>0O
150 1 TEOS : 0,0033 Al20s : 0,5950 CTMABF : 0,26 NaOH : 72 H20

Na Tabela 4.1.2 apresentam-se os dados experimentais das respectivas quantidades em
gramas dos reagentes precursores necessarios a sintese de 55 g de gel, calculadas em funcéo

das proporgdes molares do gel de sintese.
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Tabela 4.1.2 — Quantidades em gramas dos reagentes para a sintese do AIMCM-48.

Amostras TEOS Al2O3 CTMABTr NaOH H20
50 6,706 0,048 6,919 0,671 40,897
100 6,751 0,023 6,931 0,655 40,918
150 6,792 0,016 6,981 0,649 40,925

A autoclave foi entdo arrefecida até a temperatura ambiente e o produto sélido
separado do liquido sobrenadante por filtracdo a vacuo e repetidamente lavado com uma grande
quantidade de agua destilada e passou pelo processo de secagem numa estufa a 100 °C por oito
horas. Por fim, o material tal como sintetizado foi submetido a calcinacao.

O processo de calcinacdo consistiu em submeter cada amostra a aquecimento da
temperatura de 30 °C até 450 °C em atmosfera de ar, com uma taxa de aquecimento de 10
°C.min, e mantida constante a temperatura de 450 °C por duas horas em uma mufla. A Figura
4.1.2 mostra o perfil de aquecimento das amostras de AIMCM-48. Distribuiu-se cada amostra
em cadinho de porcelana formato navicular para promover uma melhor distribuicdo da
temperatura em um determinado espaco de tempo, bem como uma melhor difusividade do

direcionador, durante a saida dos poros do material.
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Figura 4.1.2 - Perfil de aquecimento das amostras de AIMCM-48 imposta no procedimento de
calcinacdo em uma taxa de aquecimento de 10 °C.m™,
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4.2 Caracterizagdo dos Catalisadores

Realizaram-se as técnicas de caracterizacdo dos catalisadores calcinados no
Laboratorio de Catélise — LabCat e nos laboratorios multiusuérios da Universidade Federal de
Sergipe — UFS.

(1) As medidas de difracdo de raios-X, do AIMCM-48, foram obtidas em um
difratdmetro da Shimadzu, modelo XRD-6000, a partir de amostras em po,
utilizando uma fonte de radiagdo de Cu Ka (1,5418 A) com filtro de niquel e uma
voltagem de 30 kV e corrente do tubo de 30 mA. As medidas por DRX foram
realizadas no intervalo angular com 26 variando de 1,5 até 10 graus com um passo
de 0,02 graus.

(2) A técnica de adsorcéo de nitrogénio foi utilizada para determinar a area superficial
especifica. As isotermas de adsorcao-dessorcdo das amostras de AIMCM-48 foram
obtidas utilizando-se nitrogénio como adsorvato a 77,15 K em um analisador
automatizado de adsorc¢do de gas da Micromeritics, modelo ASAP 2020. Antes das
medic¢Oes de adsorcao-dessorcao, cerca de 100 mg de cada amostra foi previamente
desgaseificada a 250 °C durante 3 horas sob vacuo (10 Pa) na porta de
desgaseificacdo do analisador de adsorcdao (VENKATACHALAM et al., 2012).

(3) As micrografias de varredura das amostras de AIMCM-48 foram obtidas usando
um MEV da Hitachi modelo TM3000. Montaram-se as amostras usando uma fita
adesiva de carbono dupla face condutora.

(4) A anélise térmica via TG/DTG realizou-se em um analisador da Shimadzu modelo
DTG-60H, usando nitrogénio como gas de arraste a 40 ml.min, no intervalo de

temperatura de 30-900 °C, na taxa de aquecimento de 20 °C.min.

4.3 Processo de Pirdlise Térmica e Catalitica via Reacdo de Decomposi¢édo do PEAD
e do PP

Este procedimento foi realizado no Laboratorio de Sintese de Catalisadores — LSCat,
situado no Centro de Tecnologia — CTEC, da Universidade Federal de Alagoas — UFAL.

Os polimeros selecionados para o estudo foram resinas plasticas de produtos para
cosméticos (PEAD) e recipientes para armazenar alimentos (PP), fornecidos na forma
aproximada de pellets pela Plastec (Maceid-AL). Estes pellets foram congelados com

nitrogénio liquido para obter materiais mais densos, moidos e peneirados até atingir uma
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granulometria maior que 35 mesh, conseguindo um material na forma de p6, conforme Figura
4.3.1. Geralmente, usa-se p6 com granulometria entre 25 — 100 mesh a fim de uniformizar as
particulas, pois a presenca de particulas muito pequenas com outras relativamente grandes pode
trazer como consequéncia a transferéncia de calor de forma nio homogénea (SPINACE, DE
PAOLI, 2005). Por conseguinte, as resinas em pd foram submetidas a pirdlise térmica e
catalitica, a fim de investigar a perda de massa como extensdo da conversdo em funcdo da

temperatura.

Figura 4.3.1 - Resinas dos polimeros pés-consumo (PEAD, PP) usadas no processo de pirdlise.

As curvas termogravimétricas foram obtidas aquecendo-se as amostras em po de
PEAD e PP, separadamente, na temperatura de 30-900 °C, nas taxas de aquecimento de 5, 10 e
20 °C.min, com o fluxo de ar sintético a 40 ml.mint em um calorimetro de varredura
diferencial. Nas mesmas condigdes operacionais, uma pequena massa das amostras em pé dos
polimeros citados e dos catalisadores sintetizados foram pesados em um vidro relogio,
misturados e guardados em vials para fazer as analises de pir6lise via TG/DTG.

As amostras polimero/catalisador foram preparadas pesando-se 50 % em peso do
polimero e 50 % em peso do catalisador, obtendo uma razéo de 1:1 em peso, para uma massa

total de 10-13 mg. Além disso, foram preparadas amostras polimero/catalisador para cada taxa
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de aquecimento, ou seja, foram dois polimeros diferentes (PEAD e PP) para trés proporgdes de
catalisadores (Si/Al = 50, 100 e 150) e trés taxas de aquecimento (B =5, 10 e 20 °C.min}),
totalizando 18 amostras e utilizadas as mesmas condi¢Ges operacionais citadas sem o0 uso do
AIMCM-48.

Os resultados da analise térmica foram correlacionados através dos métodos cinéticos
de isoconversao propostos por FWO e Vyazovkin, obtendo-se assim dados para o processo de
degradacédo dos polimeros estudados, com e sem catalisador, determinados através da energia

de ativacéo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Identificacdo da Estrutura Cubica do AIMCM-48

Os difratogramas de raios-X obtidos pelo método do p6 foram realizados, com o
objetivo de verificar se houve a formacao da estrutura cibica mesoporosa proposta na literatura
(BECK et al., 1992). Neste caso foi dado énfase a se observar a obtencéo de quatro picos de
difracdo, referentes aos planos, cujos indices sdo (211), (220), (420) e (332). Esses planos sao
caracteristicos de uma estrutura cibica com grupo espacial la3d, comum a materiais do tipo
MCM-48 (BECK et al., 1992; MONNIER et al., 1993; CHEN et al., 2013). A Figura 5.1.1
apresenta 0 DRX das amostras de AIMCM-48 com as diferentes raz6es Si/Al (50, 100 e 150).

211

20 (graus)

Figura 5.1.1 - Difratogramas de raios-X das amostras de AIMCM-48 calcinadas.

Como pode-se observar as amostras apresentaram bons resultados, obtendo um
catalisador solido com estrutura ctbica definida e organizada a longo alcance, visto que foram
obtidos os picos principais de difracdo, que correspondem aos indices (211), (220), (420), (332)
caracteristicos. Além disso, pode-se inferir que todas as amostras mantiveram elevada
ordenacdo cubica na temperatura reacional de 140 °C por 72 h e manteve sua estabilidade

quando a temperatura foi elevada, no processo de calcinagdo, a 450 °C por 2 h.
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O indice d211 ocorreu em aproximadamente 26 = 2,31 para o Si/Al =50, 20 = 2,37 para
0 Si/Al =100 e 20 = 2,39 para o Si/Al = 150. Também observou-se que a intensidade do indice
d211 nos catalisadores indicou um impacto da pseudobohemita na estrutura da silica mesoporosa
do AIMCM-48, ou seja, os resultados do DRX comprovam que quanto maior a quantidade de
pseudobohemita incorporada na silica menos ordenado € o catalisador, pois, apresentou um
decréscimo no alcance do indice d211: AIMCM-48 (50) < AIMCM-48 (100) < AIMCM-48
(150).

5.2 Anélise Térmica dos Catalisadores

Na Figura 5.2.1 pode-se observar e comparar facilmente a estabilidade térmica relativa
das amostras de AIMCM-48, ou seja, cada catalisador (Si/Al = 50, 100, 150) apresentou um
perfil termogravimétrico equivalente e termicamente estavel. Houve trés etapas de perdas de
massa. A primeira etapa de perda de massa, que foi a mais acentuada, da faixa de temperatura
de 30-170 °C com uma variacdo de massa de 17-19 %, e esse percentual corresponde a
dessorcdo de agua fisissorvida nos poros do material. Na segunda etapa de perda de massa
correspondente a faixa de temperatura que vai de 170-600 °C, com variacdo de perda de massa
de menos de 5 %, atribuida a remocéo dos ions direcionadores (CTMA+) e na terceira etapa de
perda de massa que vai da faixa de temperatura de 600-850 °C e observada a temperatura de
pico de aproximadamente 620 °C onde houve uma leve perda de massa verificada pelas curvas
DTG (Figura 5.2.2), isso pode ter ocorrido devido a remocao residual do ion CTMA+ e
liberacdo de agua, proveniente do processo de condensacao secundaria da formagdo dos grupos
silandis (ARAUJO, JARONIEC, 2000).

Ademais, observa-se um pequeno efeito da razdo Si/Al sobre a perda de massa nos
catalisadores. O catalisador com razdo Si/Al = 150 apresentou um deslocamento da curva TG
de 2,79 %, da perda de massa, em comparagdo com o catalisador com razéo Si/Al = 50, ou seja,
a medida que a quantidade de aluminio aumentou, a perda de massa tornou-se mais efetiva,
ocasionando limitaces difusionais ao transporte de calor, e em consequéncia disto, maior
energia exigiu ao processo. No entanto, pode-se inferir que maiores quantidades de aluminio
impregnado na silica a tornou termicamente mais estavel. Isto deve-se a maior formagdo dos
grupos silandis na superficie do suporte (HUANG et al., 2008 a). Evidenciando estabilidade
térmica notavel em temperaturas acima de 850 °C.

Para uma melhor visualizacdo das etapas de perdas de massa, foi feita uma tabela com

o0 percentual de massa perdida e as respectivas faixas de temperatura (Tabela 5.2.1).
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Figura 5.2.1 — Curvas TG das amostras de AIMCM-48 calcinadas (Si/Al = 50, 100, 150).
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Tabela 5.2.1 — Perdas percentuais de massa e as respectivas faixas de temperatura para os catalisadores
nas diferentes razdes Si/Al, na taxa de aquecimento de 20 °C.min.,

Faixa de Temperatura (°C)
Massa da

A“Eg%l)_‘lg Amostra  30-170  170-600  600-850  30-850
|
(mg) Perda de Massa (%0)
50 11,56 19,97 4,02 2,81 26,80
100 10,25 1967 3,32 3,07 26,06
150 11,70 17,99 3,38 2,64 24,01

5.3 Adsorcao de Nitrogénio

Desde que a adsorcdo é um fendmeno de superficie, os adsorventes eficientes sdo
aqueles que apresentam grandes superficies por unidade de massa e tém grandes forcas atrativas
(TEIXEIRA etal., 2001). Na Tabela 5.3.1 sdo apresentados os resultados da analise de adsor¢édo
de nitrogénio para os diferentes catalisadores utilizados neste trabalho. Os AIMCM-48
apresentaram elevadas éareas superficiais, acima de 1000 m2.g™* comprovadas pela equacio de
BET e, portanto, ttm maior capacidade de adsorcdo, bem como, apresentam uma maior
uniformidade na distribuicdo de tamanhos de poros. Estes resultados, da adsorcéao de nitrogénio,
correlacionam-se diretamente com os resultados apresentados nos difratogramas de raios-X.
Para a amostra com menor teor de aluminio observou-se alta ordenacdo de longo alcance
estrutural, ou seja, a intensidade do indice d211 no catalisador com razdo Si/Al = 150 apresentou
alta ordenacdo estrutural, ja 0 aumento do teor de aluminio levou a diminuicdo das intensidades
de pico, justificando a interferéncia da pseudobohemita na silica.

De acordo com a literatura, amostras com elevado teor de aluminio tém uma
capacidade de adsor¢do maior, embora o seu volume de poros seja menor, ou seja, por um lado,
o aluminio cria os sitios acidos dentro da estrutura do catalisador, melhorando o fenémeno de
adsorcdo, por outro lado, o aluminio muito incorporado diminui a ordenagéo e o volume dos
poros do AIMCM-48, que impGe um efeito negativo sobre o comportamento de adsor¢do do
catalisador (HUANG et al. 2008 a). Assim sendo, com a incorporacéo da pseudobohemita na
estrutura do MCM-48, percebeu-se que tanto o tamanho de area superficial quanto o volume
dos poros dos catalisadores diminuiram. Mas, a acidez pode ter sido aumentada e a dispersédo
da fase ativa sobre a superficie do suporte pode ter sido melhorada. Ja que quanto mais

pseudobohemita introduzida no &mbito da silica mesoporosa, mais sitios acidos séo criados,
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mais eficiente é o catalisador para uso em processos cataliticos, embora, a estrutura dos

materiais torna-se menos ordenada.

Tabela 5.3.1 — Resultados da anélise de adsor¢do do AIMCM-48.

AIMCM-48 (Si/Al) SeeT (M2.g1Y)"  Vean (cmi.g1)™ Deun (A)™

50 1052 0,584 30
100 1305 0,841 33
150 1331 0,801 31

* Area superficial estimada pela equagio de BET.
** \Volume de poros e diametro estimado pela teoria de BJH.

Na Figura 5.3.1 sdo mostradas as curvas de adsorcdo-dessor¢do das amostras de
AIMCM-48 e observou-se, com as diversas razbes Si/Al, que deram origem a isotermas de
adsorcéo do tipo 1V, de acordo com a IUPAC, com laco de histerese H tipo 111 encontrado em
solidos formados a partir de agregados de particulas cubicas, com tamanhos uniformes e
caracteristico de materiais mesoporosos (BRUNAUER et al., 1940), onde a histerese esta
associada ao fendmeno de condensacdo capilar (KARNAUKHOV et al., 1989). Além disso, a
ocorréncia de histerese é funcdo do formato do poro e do menisco do liquido.

Observou-se ainda que o fenémeno de histerese foi mais acentuado para 0s materiais
com razdo Si/Al =100 e 150, e apesar de apresentarem pouca diferenca no diametro médio dos
poros, apresentaram valores de area especifica praticamente iguais e um aumento, pouco
consideravel, no volume dos poros. Mesmo assim, isto pode sugerir que o catalisador com razdo
Si/Al = 100 apresenta poros mais largos que os do catalisador com razéo Si/Al = 150. Sendo
assim, o aumento do diametro é compensado pelo aumento do volume de poros e as areas
especificas dos dois catalisadores sdo comparaveis.

Observou-se também um ponto de inflexdo a pressées relativas entre 0,25 a 0,38. Isto
corresponde ao preenchimento dos poros e do aumento no volume adsorvido, indicando uma
distribuicdo de poros de tamanhos uniformes, compativeis com outros materiais em condi¢oes
semelhantes. Segundo o modelo de Zsigmondy, a partir do ponto T, apresentado na Figura
5.3.1, comeca a ocorrer condensacdo capilar nos poros mais estreitos e, com o0 aumento
progressivo da pressdo relativa, os poros mais largos vao sendo preenchidos até que a pressao
de saturacdo € atingida (TEIXEIRA et al., 2001).
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Figura 5.3.1 — Isotermas de adsorcéo e dessorgdo de nitrogénio para as amostras de AIMCM-48, das razfes
Si/Al =50, 100 e 150, respectivamente.

5.4 Morfologia do AIMCM-48

As imagens por microscopia eletrénica de varredura do AIMCM-48, mostradas na
Figura 5.4.1, evidenciam a formacgdo de morfologia de particulas esféricas e aglomeradas,
relatadas na literatura (HUANG et al., 2008 b). A morfologia esférica regular provavelmente
resulta de um equilibrio entre a energia de interface, que favorece a minimizagédo da area de
superficie, e da energia de estiramento (que favorece a superficie paralela), que é original do
papel diferente dos parametros termodindmicos basicos, tais como, as forgas entropicas e
entalpicas repulsivas de interagdo (WOHLGEMUTH et al., 2001). Por exemplo, a temperaturas
elevadas, as forgas de entropia sdo dominantes e a estrutura € uma mistura homogénea, ao
mesmo tempo interacOes repulsivas entalpicas exercem e conduzem a formacdo de fases

ordenadas a temperaturas mais baixas (ZHAO et al., 2012).



52

Pode-se também dizer que os catalisadores sintetizados estdo bem estruturados e
ordenados, que corroboram com os resultados do DRX e da adsor¢do de nitrogénio, embora
existam particulas de tamanhos diferentes e ndo uniformes nas amostras com razéo Si/Al = 50
e 100, isso pode ter acontecido devido a impregnacéo da pseudobohemita na silica, ja que de
um modo geral, as boemitas apresentam variagdes nos tamanhos dos cristalitos (YATES et al.,
2006), refletindo uma certa perda de estrutura de poros regulares.

15 kv X 3.000 30 pm Si/Al =100

15 kv X 3.000 30 pm Si/Al = 150

Figura 5.4.1 - Micrografias de varredura do AIMCM-48 calcinados a 450 °C, com diferentes razdes
Si/Al (50, 100, 150) e razdo molar CTMABI/TEQOS de 0,59.
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5.5 Pirélise Térmica do PEAD e do PP

Os resultados obtidos das pirdlises térmicas do PEAD e PP via TG sdo mostrados
nas Figuras 5.5.1, 5.5.2 e 5.5.3. Para 0 PEAD (Figura 5.5.1), estdo identificadas a temperatura
de inicio da variagdo de massa, Ti = 188 °C e a temperatura onde o processo responsavel pela
variacdo de massa foi concluido, T = 485 °C. Pode-se observar que entre essas temperaturas, a
degradacdo do PEAD foi completa, com uma perda de massa de 100 %. Além disso,
determinou-se ainda a temperatura onde a velocidade de decomposicao é maxima, Tm = 336 —
375 — 387 °C, que correspondem ao maximo do pico da curva da derivada, DTG, nas taxas de
aquecimento B =5, 10 e 20 °C.min}, respectivamente. Toda esta regifo corresponde a ruptura
homolitica das cadeias macromoleculares do PEAD. As unidades quimicas produzidas sao
volateis nessa faixa de temperatura, que podem ser separados em hidrocarbonetos (KUMAR et
al., 2011; BAI et al., 2015) com a predominancia de alcenos (GONZALES et al., 2011), e

induzem a perda irreversivel de massa (ZHANG et al., 2015).
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Figura 5.5.1 — Curvas TG/DTG da pirdlise térmica do PEAD em diferentes taxas de aquecimento .

Quanto ao PP, Figura 5.5.2, verifica-se que a temperatura de inicio da variacdo de
massa € T; = 223,17 °C e a temperatura onde o processo foi concluido, Ts = 584 °C. Pode-se
observar que entre essas temperaturas, a degradagdo do PP foi completa, com uma perda de
massa de 100 %. No entanto, a reacdo de pirélise se mostrou complexa, pois, houve quatro
eventos de perdas de massa nas taxas de aquecimento de 5 e 10 °C.min™. Isto pode ter ocorrido
devido a formacdo de produtos secundarios, provenientes de reagdes intermoleculares e
intramoleculares (SHIONO et al., 2015), j& que a natureza destas reacdes depende tanto da
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temperatura de reacdo quanto da permanéncia dos produtos no sistema reacional (KUMAR et
al., 2011). Aléem disso, devido a ocorréncia das variacbes de perdas de massa foi possivel
determinar varias temperaturas de pico observadas nas curvas DTG (Figura 5.5.3), nas taxas de

aquecimento B =5 e 10 °C.min’}, respectivamente.
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Figura 5.5.2 — Curvas TG da pir6lise térmica do PP em diferentes taxas de aquecimento f.
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Figura 5.5.3 — Curvas DTG da pirdlise térmica do PP em diferentes taxas de aquecimento f.
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Na Tabela 5.5.1 apresenta um resumo das condigdes experimentais da pirélise térmica
do PEAD e do PP, em uma termobalan¢a da Shimadzu modelo DTG-60H. Utilizou-se ar
sintético como gas de arraste, numa vazao de 40 ml.min’, no intervalo de temperatura de 30 —

900 °C, em diferentes taxas de aquecimento (B =5, 10, 20 °C.mint), em cadinhos de alumina.

Tabela 5.5.1 — Dados experimentais do procedimento da pirdlise térmica.

Amostras ~ Massa da Amostra” B~ T#(°C)  Ta*(°C)  T#(°C)
(mg) (°C.min’)
12,07 5 188 336 485
PEAD 11,12 10 188 375 485
10,41 20 188 387 485
11,55 5 223 408 584
PP 12,05 10 2203 399 | 468 584
12,24 20 223 471 584

* Quantidade de massa inicial do polimero colocado nos cadinhos de alumina.

** Diferentes taxas de aquecimento (J3) as quais as amostras foram submetidas.

# Temperatura inicial do comeco de variagdo de massa das amostras no procedimento de pirdlise.
¢ Temperatura de pico onde a velocidade das reagfes chega ao maximo.

# Temperatura final da variagdo de massa das amostras no procedimento de pir6lise.

As curvas de conversdo foram obtidas partindo das curvas termogravimétricas (TG).
Nas tais curvas TG selecionou-se a etapa de perda de massa em funcdo da temperatura, dada
em Kelvin (K), para a qual se quer determinar a energia de ativacao. Assim, através dos pontos
selecionados, obtiveram-se as curvas de conversdo nas diversas taxas de aquecimento [

utilizadas, através da Equacéo (14):

Mi_Mn
m,COmOMl'SMnSMf —>0SanS1 (14)

a, =

Onde, M,, denota a massa da amostra no ponto n da curva TG.

Nos graficos da conversao (o)) versus a temperatura, do PEAD e do PP (Figura 5.5.4),
apresentam-se as temperaturas de conversao (a) quando € zero e no fim da conversao quando €
1, para os polimeros estudados. Ainda, na Tabela 5.5.2, é possivel observar e comparar as
condigdes operacionais para se obter uma determinada conversao em funcdo da temperatura,

nas trés taxas de aquecimento do PEAD e do PP.
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Figura 5.5.4 — Curvas da a versus T (K) do PEAD e do PP em diferentes taxas de aquecimento f.

Tabela 5.5.2 — Conversdo da pirélise térmica do PEAD e do PP.
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PEAD PP
B=5 B=10 B=20 B=5 B=10 B=20
(°C.min) (°C.min’) (°C.min) (°C.min) (°C.min) (°C.min)
0a(%) TEK)|a®) TEK)Ja®) TEK)|]a@%) TEK)|a) TEK)|a) TK)
10 543 10 575 10 591 10 590 10 617 10 657
20 562 20 596 20 615 20 655 20 649 20 691
30 575 30 610 30 631 30 679 30 672 30 711
40 586 40 622 40 644 40 682 40 677 40 725
50 595 50 632 50 655 50 687 50 687 50 736
60 604 60 639 60 665 60 691 60 714 60 746
70 612 70 647 70 675 70 694 70 735 70 755
80 619 80 654 80 686 80 699 80 742 80 766
90 630 90 663 90 695 90 732 90 757 90 784
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5.6 Pirélise Catalitica do PEAD e do PP

Em contraste a pirdlise térmica, a pirolise catalitica apresenta condi¢fes operacionais
de temperaturas mais baixas e a formacao de hidrocarbonetos de menor cadeia carbonica, que
sdo ramificados (KUMAR et al., 2011). Assim, na degradacdo da cadeia polimérica, com um
catalisador &cido, o peso molecular das cadeias poliméricas principais pode ser rapidamente
reduzido atraves de sucessivos ataques de sitios acidos no catalisador, obtendo-se uma fracéao
elevada de produtos de baixo peso molecular (KUMAR et al., 2011). Além do mais, o
craqueamento catalitico pode potencialmente reduzir os custos e aumentar o rendimento dos
produtos valiosos (MUHAMMAD et al., 2015; SAMUELSSON et al., 2015).

As condicdes operacionais foram descritas na metodologia proposta neste trabalho
usando uma termobalanca da Shimadzu modelo DTG-60H. Assim, foi possivel analisar os
eventos de perdas de massa em fungdo da temperatura através das curvas TG/DTG, da Figura
5.6.1 até a Figura 5.6.6, dos polimeros pos-consumo estudados. Verificou-se também que as
temperaturas iniciais (Ti) das perdas de massa foram deslocadas para valores mais baixos
qguando o PEAD e o PP foram pirolisados na presenca do AIMCM-48, indicando a potencial
atividade catalitica deste material. Este comportamento pode ser explicado pela acidez
associada com o sistema de mesoporosidade do AIMCM-48.

Observou-se que os perfis termogravimétricos parecem ser equivalentes, embora
existam fases distintas, caracterizadas basicamente de trés eventos de perda de massa nos
termogramas das curvas TG, relacionadas com os picos de quedas observados nas curvas DTG.
De acordo com a literatura, os resultados mostram (Tabela 5.6.1) que o primeiro evento,
correspondendo a reducdo na massa de aproximadamente 1-13 % numa faixa de temperatura
de 30-200 °C, pode ser atribuido a remocdo de &gua e volateis leves, além de fragdes muito
reativas (MUHAMMAD et al., 2015), que gera macrorradicais alquila (Figura 3.7.3). O
segundo evento, na qual é responsavel por aproximadamente 50 % em peso da perda de massa
dos polimeros, na faixa de temperatura de 200-400 °C, os produtos principais condensados sdo
formados por hidrocarbonetos alifaticos, em olefinas e parafinas. No terceiro evento, ao longo
do intervalo de temperatura 400-700 °C, houve uma perda de massa relevante proveniente de
insaturacOes terminais das cadeias poliméricas, responsaveis pela formacdo de produtos
gasosos obtidos a 510 °C (BRACHI et al., 2015; ZHOU et al., 2015; SCHWARZINGERA et

al., 2015), com rendimentos entre 15-34 %.
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Figura 5.6.1 — Curvas TG/DTG da pir6lise catalitica do PEAD, na razdo Si/Al = 50.
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Tabela 5.6.1 — Dados experimentais do procedimento da pirolise catalitica: perdas percentuais de massa
e as respectivas faixas de temperatura para as amostras de PEAD e PP.

Faixa de Temperatura (°C)

Amostras AIMCM-48 B* Xﬁ?ﬁgﬁf 30-200 200-400  400-700  30-700
(SI/Al)  (°C.min?Y)
(mg) Perda de Massa (%0)
5 11,49 811 4823 2492 81,25
50 10 10,04 1233 36,99 26,77 76,09
20 11,72 515 50,30 19,12 7458
11,08* 77,31*
5 11,64 762 51,35 5,31 64,28
SEAD 100 10 10,73 8,64 4837 22,29 79,29
20 10,49 420 3924 3406 77,50
10,95* 73,69*
5 12,62 437 51,86 1850 74,74
150 10 11,35 859 3851 2341 70,52
20 10,95 1,71 44,63 1523 6156
11,64* 68,04*
5 10,94 513 37,40 3289 7543
50 10 10,39 625 30,09 31,78 68,13
20 11,49 324 4264 27,65 7353
10,94* 72,36*
5 11,03 1301 3150 3454 79,05
op 100 10 11,13 667 4155 3091 79,14
20 11,93 701 3556 26,77 69,34
11,36* 75,84*
5 12,20 980 2548 30,63 6591
150 10 10,67 1049 3930 3402 8381
20 11,21 395 39,99 26,27 70,21
11,36* 73,31*

4 Quantidade de massa inicial da mistura polimero/catalisador colocado nos cadinhos de alumina.
e Diferentes taxas de aquecimento (B) as quais as amostras foram submetidas.

& Médias das massas das amostras iniciais e médias das perdas de massas, respectivamente.

Ainda em concordancia com a Tabela 5.6.1, 0 melhor rendimento para o PEAD foi

com o catalisador Si/Al = 50, pois, houve uma média de degradacao do polimero de 77,31 %,

em uma faixa de temperatura de 30-700 °C. Ja para o PP o melhor rendimento foi com o

catalisador Si/Al = 100, que houve uma média de degradacdo de 75,84 % na faixa de

temperatura de 30—700 °C. Acredita-se que ndo houve a degradagéo de 100 % das amostras

devido a formagdo de um produto solido acinzentado proveniente dos catalisadores. Estes
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resultados j& eram esperados, pois, a degradacdo de polimeros utilizando catalisadores
mesoporosos &cidos esta estritamente relacionada as limitagdes da transferéncia de massa
devido ao tamanho dos poros do catalisador, na qual opera como um pequeno reator onde 0s
radicais livres produzidos ao longo da degradacdo dos polimeros aceleram este processo
(MARCILLA et al., 2003), e com a quantidade de pseudobohemita impregnada na rede de
canais tridimensionais do AIMCM-48.

De acordo com os resultados apresentados, ainda é possivel inferir que, o estudo
termogravimétrico de decomposicéo térmica e catalitica do PEAD e do PP mostrou que a adi¢céo
do AIMCM-48, com diferentes raz6es Si/Al (50, 100, 150), produziu uma reducdo notavel de
aproximadamente 100 °C, para o PEAD, e de aproximadamente 150-200 °C, para o PP, na
temperatura da taxa de decomposi¢cdo maxima (Tm), nos picos mais acentuados das curvas
DTG, nas diferentes taxas de aquecimento (f3) nas quais as amostras polimero/catalisador foram
submetidas, ou seja, observou-se nas curvas DTG que as reagdes iniciaram em temperaturas
bem abaixo nos processos cataliticos do que nos processos nao cataliticos.

Nos graficos da conversdo (a) versus a temperatura, do PEAD e do PP da pirolise
catalitica (Figuras 5.6.7-5.6.12), apresentam-se as temperaturas de conversio (a)) quando ¢é zero
e no fim da conversdo quando é 1. Ainda, na Tabela 5.6.2, é possivel observar e comparar as
condigdes operacionais para se obter uma determinada conversdo em funcdo da temperatura,

nas trés taxas de aquecimento.
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Figura 5.6.7 — Curvas da a versus T (K) do PEAD da pirdlise catalitica, na razdo Si/Al = 50.
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Figura 5.6.11 — Curvas da a versus T (K) do PP da pir6lise catalitica, na razdo Si/Al = 100.
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Figura 5.6.12 — Curvas da a versus T (K) do PP da pirolise catalitica, na razdo Si/Al = 150.

De acordo com a literatura, a taxa de aquecimento afeta consideravelmente as curvas
TG e DTG (BRACHI et al., 2015), consequentemente, também afeta as curvas de conversdo.
Assim, observou-se na Tabela 5.6.2 que quanto maior a taxa de aquecimento () maior a
temperatura em uma dada conversao (a). No entanto, as amostras de PP com os catalisadores
Si/Al = 50, 100 e 150 nédo apresentaram essa caracteristica, nas a. = 30, 40 e 60. Evidenciaram
problemas nas temperaturas calculadas para cada grau de conversdo. Sabe-se que a temperatura
da amostra é determinada pelas condi¢des de transferéncia de calor entre o forno e a amostra,
assim, os problemas nas temperaturas calculadas podem ter sido devido a condutividade térmica
limitada da amostra ou devido ao efeito térmico do processo que pode levar a autoaquecimento

ou arrefecimento (VYAZOVKIN et al., 2011). Provavelmente, aqui ja se revela a complexidade
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do processo, 0 que pode evidenciar problemas em se calcular a Ea como fungdo da a. Além
disso, alteraram-se as formas das curvas TG das misturas de PP/Catalisador (Si/Al =50, 100 e
150) para as taxas de aquecimento p =5 ¢ 10 °C.min}, j& que o processo de degradacio é mais
lento, e na taxa de aquecimento p = 20 °C.min" a curva se apresentou mais uniforme,
confirmando tal uniformidade na curva DTG (Figuras 5.6.4-5.6.6). Acredita-se que a formagéo
de produtos secundarios passou despercebida nesta ultima taxa de aquecimento citada, visto
que a natureza destas reacGes depende tanto da temperatura quanto da permanéncia dos

produtos no sistema reacional.

Tabela 5.6.2 — Conversédo (o) da pirélise catalitica do PEAD e do PP.

a (%)
10 20 30 40 50 60 70 80 90

Amostras AIMCM-48 p*
SIAl)  (CC.min)

Temperatura (K)

5 508 512 515 530 549 571 602 666 763

50 10 524 531 547 569 593 621 652 742 810

20 543 564 574 585 601 621 650 700 814

5 505 505 508 526 546 568 600 663 763

PEAD 100 10 519 530 532 544 564 588 621 686 792
20 547 565 583 603 625 649 681 762 849

5 509 518 521 529 546 566 591 624 726

150 10 528 533 543 563 588 616 643 718 800

20 539 559 568 582 603 628 661 721 819

5 524 543 568 590 611 630 696 747 784

50 10 550 578 602 623 641 676 740 780 816

20 563 578 595 615 642 668 719 788 833

5 529 551 576 597 616 637 693 743 783

PP 100 10 542 544 566 592 614 636 691 755 797
20 528 568 577 597 625 657 704 782 830

5 541 570 592 610 626 659 711 753 791

150 10 550 572 594 614 636 655 717 769 810

20 565 580 593 612 640 665 719 789 835

e Diferentes taxas de aquecimento (B) as quais as amostras foram submetidas.
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5.7 Comportamento Cinético da Pir6lise do PEAD e do PP sobre AIMCM-48

Em concordancia com os resultados ja apresentados, pode-se inferir que a pirdlise
térmica e catalitica dos polimeros pds-consumo analisados neste trabalho foi complexa e pode
ter envolvido muitas reacoes, dificeis de identificar. Assim sendo, é muito complicado obter os
parametros cinéticos exatos de cada reacdo envolvida na pirdlise dos polimeros, uma vez que
estes parametros representam o comportamento da decomposicdo térmica do polimero como
funcdo da temperatura (KUMAR et al., 2011; CAFIERO et al., 2014; ZHANG et al., 2015;
SHIONO et al., 2015).

No presente trabalho, em que a tecnologia da pirdlise é aplicada para o tratamento de
residuos poliméricos pds-consumo com o uso de catalisadores mesoporosos acidos, preocupou-
se com 0 comportamento relacionado a se obter a energia de ativacdo (Ea) ao invés dos
mecanismos quimicos exatos envolvidos durante a pirdlise do PEAD e do PP. Desta forma,
todas as curvas termogravimétricas obtidas a partir dos experimentos de diferentes taxas de
aquecimento (p) foram usadas na analise cinética, depois de terem sido convertidas para as
curvas da conversdo (o) versus T (K) pela Equagéo (14). Assim, para proporcionar a analise
cinética com um padrdo de referéncia, as massas inicial e final das amostras foram identificadas,
para cada experimento, que saiu de uma faixa aproximada de temperatura entre 400-1000 K
para uma conversao que vai de 0 a 1, ou seja, oo = 0 para Ti = 400 K e, no fim da converséo, o
= 1 para Ts = 1000 K. Correspondendo a faixa de temperatura em que a conversao ocorreu e
subsequentemente onde foi aplicado os métodos cinéticos de isoconversao de FWO e
Vyazovkin para determinar a Es como uma funcéo da extenséo da converséo.

Os graficos do tipo log B versus 1/T, originados de reagcdes que ddo uma linha reta,
podem ser chamados de gréficos de Arrhenius (ATKINS, JONES, 2012). Como a inclinagdo
do gréfico de Arrhenius é proporcional a Ea, pode-se inferir que, quanto maior for a Ex maior
serd a variagao do log B com o inverso da temperatura. Portanto, as reagdes que tém energias
de ativacdo baixas, apresentam graficos de Arrhenius pouco inclinados, tém velocidades que
aumentam muito pouco com a temperatura. As reacdes que tém energias de ativacdo altas,
apresentam gréaficos de Arrhenius muito inclinados, tém velocidades que dependem fortemente
da temperatura.

Assim sendo, as parcelas do método de FWO e Vyazovkin do log 3 versus 1/T e In
B/T? versus 1/T, respectivamente, para diferentes valores de a, deram origem a linhas retas e
levemente inclinadas, mostradas nas Figuras 5.7.1, 5.7.2, 5.7.3, 5.7.4 e 5.7.5, referentes ao
PEAD, PEAD + Catalisador (1:1) e ao PP, PP + Catalisador (1:1), respectivamente. Além
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disso, para cada valor da converséo, a Ea foi calculada a partir do declive dessas linhas de
regressdo, através da média de diferentes taxas de aquecimento. Cada inclinagdo corresponde
ao valor de —E4/R para aquela conversdo. Assim, obteve-se os valores da energia de ativacédo
aparente em funcdo do grau de conversdo da pirélise dos polimeros pds-consumo sobre
catalisadores tipo AIMCM-48.
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Figura 5.7.1 — Gréficos do log B versus 1/T, para cada conversao (a), das amostras de PEAD puro (a)
e PEAD sobre diferentes catalisadores AIMCM-48 (Si/Al = 50, 100, 150) (b), (c), (d),
respectivamente, de acordo com o método de FWO.
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Figura 5.7.2 — Gréficos do log  versus 1/T, para cada conversdo (a), das amostras de PP puro (a) e
PP sobre diferentes catalisadores AIMCM-48 (Si/Al = 50, 100, 150) (b), (c), (d), respectivamente, de
acordo com o método de FWO.
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Figura 5.7.3 — Gréficos do In B/T? versus 1/T, para cada conversio (o), das amostras de PEAD puro
(a) e PEAD sobre AIMCM-48 (Si/Al = 50) (b), de acordo com 0 método de Vyazovkin.
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Figura 5.7.4 — Gréficos do In B/T? versus 1/T, para cada conversdo (o)), das amostras de PEAD sobre
diferentes catalisadores AIMCM-48 (Si/Al = 100 e 150) (c) e (d), respectivamente, de acordo com o
método de Vyazovkin.
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Figura 5.7.5 — Gréficos do In B/T? versus 1/T, para cada conversdo (), das amostras de PP puro (a)
e PP sobre diferentes catalisadores AIMCM-48 (Si/Al = 50, 100, 150) (b), (c), (d), respectivamente,
de acordo com o método de Vyazovkin.
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Os valores das Ea do PEAD e do PP puros, sem a presenca do catalisador, obtidos
usando o método de FWO estédo listados na Tabela 5.7.1, juntamente com os valores das Ea

usando o método de Vyazovkin.

Tabela 5.7.1 — Valores de energias de ativagdo da pirdlise térmica, calculados pelos métodos de FWO
e Vyazovkin.

Amostras a (%) Earwo)*  Ea(vyazovkin* g
10 151,021 64,259 1,350
20 148,303 62,841 1,360
30 147,984 59,047 1,469
40 148,676 62,792 1,368
PEAD 50 148,426 62,595 1,371
60 152,557 64,400 1,369
70 152,376 64,242 1,372
80 147,573 61,973 1,381
90 157,691 66,507 1,371
150,512* 63,284*  1,379*
10 133,661 75,489 0,771
20 184,583 77,341 1,387
30 209,564 95,463 1,195
40 178,098 82,390 1,162
op 50 182,327 76,800 1,374
60 222,151 114,550 0,939
70 193,586 55,851 2,466
80 181,485 78,707 1,306
90 264,665 87,235 2,034

194,458* 82,647* 1,404*

+ Energia de ativagdo dada em kJ.mol?, valores calculados pelo método de FWO.
4 Energia de ativagdo dada em kJ.mol?, valores calculados pelo método de Vyazovkin.

* Erro relativo, valores calculados pela equag&o: Erro Relativo = € = |Earwo)-Ea(vyazovkin)|/ Eavyazovkin)-
# Média das energias de ativagdo das amostras estudadas.

Comparando os referidos valores de Ea, da Tabela 5.7.1, observou-se que o erro

relativo (€) nas respectivas energias, tal como induzidos pela aproximacdo da integral de
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temperatura utilizada para derivar a equacdo em que o método de FWO ¢é baseado, pode ser
considerado pequeno, sendo menor do que o nivel convencionalmente aceito de 10 % na Ea,,
segundo a literatura (VYAZOVKIN, WIGHT, 1999). Assim, no que diz respeito a pirolise de
polimeros pds-consumo, significa que o método de FWO pode ser convenientemente utilizado
para o calculo dos pardmetros cinéticos, tanto para o PEAD quanto para o PP, apesar de que 0
método de VVyazovkin ser mais preciso sobre a realiza¢do de calculos dos parametros cinéticos
sobre os dados de analise térmica, de acordo com o Comité de Cinética da Confederacdo
Internacional de Analise Térmica e Calorimetria (ICTAC) (VYAZOVKIN et al, 2011).

A Figura 5.7.6 apresenta graficamente os resultados apresentados na Tabela 5.7.1,
sobre a Ea versus a a, onde, é facilmente observado que o comportamento cinético tanto para o
método de FWO quanto para o método de Vyazovkin, na andlise cinética do PEAD, é
evidentemente mais linear do que o PP, nas Ea em baixo ¢ alto grau de a, seguido por valores
de Ea quase constante. Isto reflete a natureza do PEAD que apresentou caracteristicas fisico-
quimicas mais susceptiveis ao ataque térmico, ou seja, necessitou de uma menor energia para
promover sua degradacdo em comparagdo com o PP, fato este que corrobora com os resultados
da pirdlise térmica apresentados nas curvas TG das Figuras 5.5.1 e 5.5.2, nas diferentes taxas
de aquecimento. Além disso, 0 método de Vyazovkin evidenciou uma diferenca média de Ea =
87,220 kJ.mol™ para o PEAD e E, = 111,811 kJ.mol* para o PP, quando comparado com 0
método de FWO. Mesmo assim, é importante ressaltar que, ambos os métodos foram eficazes
na determinacao dos valores das energias de ativacao aparente em funcéo do grau de conversao
nas reacdes de pirdlise dos polimeros p6s-consumo.

Da Figura 5.7.7 a5.7.10 mostram a dependéncia da Ea versus a a, tal como calculados
por ambos os métodos de isoconversdo, em uma gama de temperatura de interesse para o
processo de pirolise catalitica. Observou-se uma reducdo bem consideravel nas energias de
ativagcdo em baixo e alto grau de conversdo, nas amostras de PEAD sobre as diferentes razoes
Si/Al (50, 100, 150) dos catalisadores, mais especificamente nas o = 30 e a = 80, seguido por
um comportamento quase constante, sem a presenca de maltiplos picos, na respectiva faixa de
conversdo de 40 < a < 60 e, subsequente a o = 80, por um aumento rapido das energias de
ativacgdo, variando entre 70 < a < 90. A justificativa destes resultados pode estar associada a
potencial atividade catalitica do AIMCM-48, em todas as razBes Si/Al, dando énfase ao
catalisador com razéo Si/Al = 100 em quase toda a extensdo da conversdo, exceto na a = 80
onde o catalisador com razéo Si/Al = 50 se destacou. Provavelmente, este comportamento se

justifica pela quantidade de pseudobohemita impregnada no ambito da silica, pois, 0s
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catalisadores apresentaram boas caracteristicas estruturais e texturais, conforme resultados

apresentados na Tabela 5.3.1.
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Figura 5.7.6 — Comportamento cinético sobre a E, versus o das amostras de PEAD e PP, sem
catalisador, de acordo com os métodos cinéticos de FWO e Vyazovkin.
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Figura 5.7.7 — Comportamento cinético sobre a E, versus o das amostras de PEAD puro e PEAD sobre
diferentes catalisadores AIMCM-48 (Si/Al = 50, 100, 150), de acordo com o método cinético de FWO.
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Figura 5.7.8 — Comportamento cinético sobre a Ea versus o das amostras de PEAD puro e PEAD sobre
diferentes catalisadores AIMCM-48 (Si/Al = 50, 100, 150), de acordo com o0 método cinético de
Vyazovkin.
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Figura 5.7.9 — Comportamento cinético sobre a E, versus a das amostras de PP puro e PP sobre
diferentes catalisadores AIMCM-48 (Si/Al = 50, 100, 150), de acordo com o0 método cinético de FWO.
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Figura 5.7.10 — Comportamento cinético sobre a Ea versus o das amostras de PP puro e PP sobre
diferentes catalisadores AIMCM-48 (Si/Al = 50, 100, 150), de acordo com o0 método cinético de
Vyazovkin.

Nas Figuras 5.7.9 e 5.7.10, os métodos revelaram a complexidade do processo, ou seja,
0 comportamento cinético das curvas refletiu, de certa forma, as trés etapas principais de perdas
de massa nos termogramas das curvas TG, em uma faixa de temperatura que variou de 200-450
°C, mostrados nas Figuras 5.6.4, 5.6.5 e 5.6.6. Uma comparacdo entre 0s dois métodos, com
base nos valores da conversao, revelou que a primeira alteracdo, observada nas Figuras 5.7.9 e
5.7.10, nas a = 10-30, corresponde, aproximadamente, aos maximos das Tm do primeiro pico
das curvas DTG nas Figuras 5.6.4, 5.6.5 e 5.6.6, bem como a segunda mudanca na faixa de
conversdo que vai da o = 30-60, correspondendo aos maximos das Tm do segundo pico e, por
ultimo, em alta conversdo que vai da o = 60-90, correspondendo ao méximo do terceiro pico
das curvas DTG. Consistentemente, quanto menor for o valor da Ea, maior a perda de massa,
ao comparar os valores apresentados nas Tabelas 5.6.1 e 5.6.2.

Portanto, em busca da literatura especifica que trata da cinética de decomposicéo de
polimeros sobre catalisadores mesoporosos acidos, em particular, os métodos cinéticos de
isoconversdo abordados neste trabalho, analisou-se que os valores das energias de ativacéo
variam muito de uma publicacdo para outra. Provavelmente esta discrepancia é causada
principalmente pela diferenca na propriedade da amostra (como, por exemplo, a pureza) e a

metodologia de avaliagcdo dos parametros cinéticos.
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6 CONCLUSOES

Com base no procedimento de sintese proposto neste trabalho, nas diversas técnicas
de caracterizagdo dos catalisadores AIMCM-48 e na investigacdo da aplicacdo destes
catalisadores na reciclagem quimica de embalagens de polimeros p6s-consumo, constituidas

por PEAD e PP, visando a valorizacéo desses residuos, pode-se concluir que:

(@) Através da sintese hidrotérmica, foram sintetizadas com sucesso as peneiras
moleculares mesoporosas do tipo AIMCM-48, modificadas pela incorporacdo de
aluminio, em diferentes razdes Si/Al (50, 100 e 150).

(b) Os métodos de caracterizacdo dos catalisadores AIMCM-48 evidenciaram materiais
com estrutura cubica definida e organizada, visto que foram obtidos por DRX os picos
principais de difracdo, que correspondem aos planos (211), (220), (420), (332)
caracteristicos deste tipo de material. A andlise térmica (TG/DTG) mostrou que houve
trés etapas de perdas de massa e cada catalisador (Si/Al = 50, 100, 150) apresentou um
perfil termogravimétrico equivalente e termicamente estavel. Verificaram-se elevadas
areas superficiais, acima de 1000 m2.g*, comprovadas pela equacio de BET. Além
disso, as curvas de adsorcao-dessorcdo das amostras de AIMCM-48 corresponderam a
uma isoterma de adsorc¢do do tipo IV, caracteristica de materiais mesoporosos, de acordo
com a IUPAC. As imagens por microscopia eletrénica de varredura evidenciaram a

morfologia de particulas esféricas e aglomeradas.

(c) Os polimeros pos-consumo (PEAD e PP) foram submetidos a pir6lise térmica. Entre a
faixa de temperatura que vai da temperatura inicial até a temperatura final, a degradacgéo
do PEAD e do PP foi completa, com uma perda de massa de 100 %. De um ponto de
vista pratico, esta analise evidenciou a faixa da temperatura a qual o polimero se
degradou por completo. No entanto, a reacdo de pirélise térmica para o PP se mostrou
complexa, pois, houve quatro eventos de perdas de massa nas taxas de aguecimento de
5e 10 °C.mint.

(d) O estudo termogravimeétrico de decomposicdo térmica e catalitica dos polimeros em
estudo mostrou que a adicdo do AIMCM-48, com diferentes razdes Si/Al (50, 100, 150),
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produziu uma reducdo notdvel de aproximadamente 100 °C, para o PEAD, e de
aproximadamente 150-200 °C, para o PP, na temperatura da taxa de decomposicéo
maxima (Tm), nos picos mais acentuados das curvas DTG, nas diferentes taxas de
aquecimento () nas quais as amostras polimero/catalisador foram submetidas, ou seja,
observou-se nas curvas DTG que as reagdes iniciaram em temperaturas bem abaixo nos
processos cataliticos do que nos processos nao cataliticos. Isto indicou a potencial
atividade catalitica do catalisador. Além disso, observou-se que o0s perfis
termogravimetricos pareceram ser equivalentes, embora, existiram fases distintas,
caracterizadas basicamente de trés eventos de perda de massa nos termogramas das
curvas TG, relacionadas com os picos de quedas observados nas curvas DTG.

(e) Foram obtidas curvas de conversdao do PEAD e do PP na presenca dos catalisadores

()

AIMCM-48, através do processo de pirdlise térmica e catalitica. Ainda, foi possivel
observar e comparar as condi¢cOes operacionais para se obter uma determinada
conversdo em funcdo da temperatura, nas trés taxas de aquecimento. Na pirdlise
catalitica do PEAD o catalisador que apresentou mais eficiéncia foi aquele com Si/Al =
50, com um rendimento de 77,31 %, e quanto ao PP o catalisador mais eficiente foi o
darazdo Si/Al = 100, que apresentou um rendimento de 75,84 %. Além disso, ndo houve
degradacdo de 100 % na pirélise catalitica devido as limitacdes no transporte de

transferéncia de massa devido ao tamanho dos poros do catalisador.

Avaliou-se o desempenho da decomposicdo do PEAD e do PP com o uso dos métodos
cinéticos de isoconversdo propostos por Flynn-Wall-Ozawa (FWQ) e Vyazovkin para
prever a atividade catalitica dos diferentes catalisadores AIMCM-48 (Si/Al =50, 100,
150) e constatou-se, na analise cinética, que ambos os métodos foram eficazes na
determinacdo dos valores das energias de ativacdo aparente em funcdo do grau de
conversdo nas reacgdes de pirélise dos polimeros pds-consumo. Além disso, 0 método
de Vyazovkin evidenciou uma diferenca média de E, = 87,220 kJ.mol™ para o PEAD e
Ea = 111,811 kJ.mol* para o PP, quando comparado com o método de FWO. Ainda, é
interessante citar que as Ea determinadas por ambos os métodos, mostraram 0 mesmo

comportamento sobre a dependéncia da conversao e que a Eapeap) < Eapr).

(9) A pirolise catalitica do PEAD e do PP sobre um catalisador mesoporoso &cido tipo

AIMCM-48 foi um processo bastante atrativo, com relacdo a diminuicdo dos residuos
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plasticos pds-consumo no combate & poluicdo ambiental, pois a atividade catalitica foi
evidenciada com sucesso, levando potencialmente a um processo mais econémico, em
termos de gastos de energia. Além disso, acredita-se que a acidez aliada aos canais
mesoporosos que ndo se interseccionam do AIMCM-48 parecem ser 0S responsaveis

pela atividade no processo de degradacéo do PEAD e do PP.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A aplicagdo do AIMCM-48 esta ganhando atencdo consideravel devido as suas
propriedades Unicas, incluindo alta area superficial especifica, grande volume de poros,
estabilidade térmica e possibilidade de modificacdo da sua superficie. Esta Ultima caracteristica
parece ser mais interessante para aplicagdes cataliticas por causa da infinidade de possibilidades
para modifica-la, ou seja, as modificacdes podem ser usadas para ajustar a funcionalidade de
superficie para incorporar espécies quimicas ou para alterar as propriedades texturais
(TAGUCHI, SCHUTH, 2005). Devido a este fato, as perspectivas futuras do AIMCM-48
quanto a aplicacdo em reacdes de pirdlise para obter produtos com alto valor agregado, estdo
apresentadas abaixo:

(@) Otimizar o processo de sintese hidrotérmica variando as fontes de aluminio,
empregando-se, por exemplo, sulfato de aluminio, isopropdxido de aluminio e butéxido
de aluminio ou incorporando outras espécies quimicas, como, por exemplo, o espinélio
MgAl.O4. Além disso, alguns autores reportam que a estabilidade térmica e mecénica
do aluminosilicato MCM-48 pode ser notavelmente aumentada por tratamento pos-
sintese dos materiais sintetizados em agua (XIA, MOKAYA, 2004; HUANG et al.,
2008 a) e que esta também ¢é a maneira mais eficaz de aumentar a atividade catalitica
(VENKATACHALAM et al., 2012). Assim, faz-se necessario que tal catalisador, para
uma melhor eficacia do processo de pirdlise catalitica de polimeros p6s-consumo,
apresente propriedades acidas acentuadas. Para que isso seja possivel, é importante

obter a forma proténica do AIMCM-48 através do procedimento de troca ibnica.

(b) Caracterizar os catalisadores por espectroscopia na regido do infravermelho,
fluorescéncia de raios-X com energia dispersiva e microscopia eletrdnica de
transmissdo para determinar com mais refinamento as propriedades texturais e a

natureza das espécies quimicas presentes na peneira molecular do AIMCM-48.

(c) Aumentar o numero de amostras estudadas, variando os tipos de polimeros pos-
consumo, como o politereftalato de etileno (PET) e o policloreto de vinila (PVC), ja que

h& uma tendéncia no consumo e o consequente aumento apds o uso destes materiais.
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(d) Estudar quantitativamente a degradacao térmica e catalitica, através da pirolise acoplada
a cromatografia em fase gasosa e a espectrometria de massa, das espécies quimicas

produzidas.
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