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RESUMO

A degradacao de rejeitos de polimeros sintéticos tem sido o foco de
crescente atengdo, devido ao seu uso potencial como combustivel e como fonte
de produtos quimicos. O aproveitamento de rejeitos poliméricos contribui para a
solucdo dos problemas de poluicdo. O uso de catalisadores adequados pode
facilitar a degradagao térmica de polimeros sintéticos, a qual pode ser monitorada
por metodos termoanaliticos.

Este trabalho apresenta um conjunto de atividades envolvendo estudos de
sintese e caracterizagao de catalisadores zeoliticos de estrutura faujasitica (zedlita
HY e o silicoaluminofosfato SAPO-37), para serem utilizados na degradagao
termica do polietileno de alta densidade (HDPE). A fim de avaliar a atividade
catalitica destes materiais zeoliticos utilizou-se Termogravimetria (TG), andlise
térmica diferencial (DTA) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC).

Os parametros cinéticos do processo de degaradgao térmica do HDPE sem
e com catalisador foram calculados usando-se o método integral a multiplas
razdes de aquecimento de Flynn e Wall bem como o método de Vyazovkin (Model
Free Kinetics). Promoveu-se também o monitoramento dos produtos formados na
degradagao térmica do polimero com e sem catalisador utilizando-se um sistema
simultaneo e acoplado TG/DTA-GC/MS .Os resultados obtidos, mostraram que os

materiais zeoliticos facilitaram o processo .



ABSTRACT

Degradation of waste synthetic polymers has been the focus of increased
attention because of their potential use as fuels or chemical resource. Besides,
recycling of polymers from waste products can contribute to solve pollution
problems. The use of suitable catalysts can enhance the thermal degradation of
synthetic polymers, which may be monitored by thermoanalytical techniques.

In this study, catalysts with zeolite structure (Zeolite HY and SAPO-37
silicoaluminophosphate) were synthesized and characterized, in order to be
screened up for the thermal degradation of high density polyethylene (HDPE).
Catalytical activity was evaluated for these materials using thermogravimetry (TG),
differential thermal analysis (DTA) and differential scanning calorimetry (DSC).

Kinetic parameters related to the HDPE thermal degradation process with
and without catalyst were calculated employing the multiple heating rate integral
method proposed by Flynn and Wall as well by using Vyazovkin (Model Free
Kinetics). All the evolved products were analyzed using a TG/DTA-GC/MS simuli
and coupled system. The data showed a positive catalytic activity for the zeolite

structure materials.
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| - Introdugao e Objetivos

Grande parte das embalagens modernas e dos materiais possiveis de
combustido encontrados em nosso cotidiano sdo de natureza polimérica. Por
isso, tem-se verificado nos ultimos anos a criacdo de leis e normas rigorosas
para a destinacdo dos residuos poliméricos, bem como o aumento significativo
em pesquisas sobre novos processos de reciclagem do “lixo plastico”. O
elevado consumo e a grande aplicabilidade do polietieno em diferentes
campos o tornam um interessante material de estudo. Entre suas vantagens, o
polietileno pode combinar baixa flexibilidade sem o uso de plastificantes, aita
tensado de cisalhamento, elevada resisténcia a umidade e a agentes quimicos e
baixa tendéncia a propagacao de cortes [1].

Entre 1945 e 1950, cientistas comegaram a ter interesse na quimica da
degradacgdo polimérica [2-7]. Esse interesse tem aumentado, continuamente,
nos ultimos tempos devido ao melhor conhecimento da estrutura molecular dos
polimeros e pela vasta utilizagcdo e aplicagcdo dos materiais sintéticos.

Como todos os materiais organicos sintéticos e naturais, o polietileno se
decompde termicamente [8], justificando a investigacdo de seu processo de
degradagao catalitica.

Especial atengao tem sido dada a degradagéo de residuos de polimeros
sintéticos devido ao seu uso potencial como combustivel e em quimica fina [9-
11]. Além disso, a reciclagem do lixo plastico pode contribuir para solucionar os
eventuais problemas de poluicdo causados por estes materiais, visto que
atualmente os plasticos originarios da industria petroquimica séo degradaveis
apenas a longo prazo. Nem a luz e os microorganismos afetam estes materiais,
cuja duracdo média € da ordem de meio século [12].

A utilizacdo de catalisadores adequados pode acelerar a degradacao
termica dos polimeros sintéticos [13,14], podendo esta ser monitorada via
termogravimetria [15,16].

A degradagao de polimeros em presenca de catalisadores pode levar a
formacgao de didéxido de carbono, reduzindo acentuadamente a concentragdo
de mondxido de carbono (6xidos metalicos, por exemplo NiO) [17] e

hidrocarbonetos, predominantemente na faixa de Cs-Cg (Zedlita sintética



HZSM-5) [18]. A utilizacdo de catalisadores especificos na degradacdo de
polimeros pode proporcionar a obtencdo de hidrocarbonetos de interesse
industrial e comercial, especificamente na faixa de combustiveis (gases leves,
gasolina e d6leo diesel). Zedlitas, apés troca idnica, podem funcionar como
adsorventes, catalisadores ou suportes, por exibirem uma apreciavel area
superficial e propriedades de seletividade de forma.

Peneiras moleculares e, em particular, as zedlitas — sao materiais que
despertam o interesse tanto para pesquisa basica como tecnolégica em virtude
da sua vasta aplicacdo em muitas areas. As zedlitas podem ser empregadas
como catalisadores heterogéneos acidos ou basicos e apresentam um notavel
desempenho no craqueamento catalitico e em conversdes de parafinas, de
olefinas e de aromaticos. Além disso, possuem a caracteristica de seletividade
de forma, ndo encontrada nos catalisadores amorfos. Esses materiais s&o
também usados como suporte para metais cataliticamente ativos, gerando os
assim chamados catalisadores bifuncionais, que combinam propriedades
acidas a atividade em reagées de hidrogenacéao e desidrogenacgao.

Este trabalho teve como objetivo geral, estudar a degradacéo térmica
do polietileno de alta densidade na presenca de materiais zeoliticos de
estrutura FAU. Para isso promoveu-se a sintese hidrotérmica do SAPO-37, a
modificacdo da zedlita NaY a HY e a subsequente caracterizagdo destes
materiais por diversos métodos fisico quimicos de analise (difragcao de raios X,
microscopia eletrénica de varredura, fluorescéncia de raios X, espectroscopia
de absorgao na regidao do infravermelho e analise térmica). A partir dos dados
de TG e DSC, da degradacdao do HDPE na presenca dos materiais zeoliticos,
procurou-se avaliar a atuacao destes materiais como catalisadores. O processo
de degradagcdo do polimero foi estudado utilizando métodos cinéticos
dindmicos integrais a multiplas razées de aguecimento a fim de comparar os
resultados obtidos por ambos os métodos (Flynn e Wall e Vyazovikin). Os
volateis libertados da degradagdo térmica foram identificados por
termogravimetria/analise térmica diferencial acopladas a cromatografia a
gas/espectrometria de massa (TG/DTA-GC/MS).

A Figura 1 apresenta o fluxograma esquematico das atividades

desenvolvidas neste trabalho.
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Il - Aspéctos Teoricos e Revisdo da Literatura

Il.1 — Materiais zeoliticos

I1.1.1 — Histodrico

A origem do termo “zedlita” remonta ao século XVill, quando o
mineraiogista sueco Alex F. Cronstedt, em 1756, ao desenvolver suas
pesquisas descobriu um mineral que ele denominou estilbita [21]. Este mineral
exibia intumescéncia, quando submetido a chama, sendo assim denominado
de zedlita, cuja a palavra vem do grego “ZEQ” (ferver) e “LITHOS” (pedra), e foi
conhecida como uma nova classe de minerais a base de aluminossilicato
hidratado de metais alcalinos e alcalino-terrosos [22]. Atualmente sao
conhecidas cerca de trinta e cinco tipos de zedlitas naturais, dentre elas as
mais importantes sao analcina, chabazita, clinoptolita, erionita, filipsita,
faujasita, heulandita, laumontita, mordenita e a sodalita [23].

As zedlitas eram, entdo, consideradas como simples curiosidades
mineralégicas, e s6 na segunda metade do século XIX e principios do século
XX, comegaram a surgir os primeiros trabathos sobre suas propriedades de
troca i6nica e de adsorgéo.

Em 1858, Eichorn verificou que as zedlitas naturais, como a chabazita e
a natrolita, tinham a capacidade de permutar cations sédio e magnésio de
solugdes diluidas.

Claire Deville St |, realizou as primeiras sinteses hidrotérmicas de uma
zedlita em 1862, obtendo a levinita [24].

Em 1896, Friedel desenvolveu a idéia de que a estrutura zeolitica
desidratada consistia de uma armagio esponjosa e aberta, apds observar que
algumas substancias organicas eram adsorvidas [25]. Wiegel & Steinholf
confirmaram em 1925, através de seus estudos, que a zeodlita natural
desidratada apresentava seletividade de adsorgdo para moléculas organicas
[26]. Em 1927, Leonard utilizou a difracdo de raios X para identificacdo de
alguns materiais solidos sintéticos [27], iniciando os estudos das propriedades
cataliticas que atualmente sao utilizados para caracterizar os sélidos porosos.

McBain em 1932, introduziu o termo “Peneira Molecular” para descrever a nova



classe de materiais soélidos porosos que apresentavam seletividade em fungéao
do tamanho molecular [28].

Em 1944, os pesquisadores da Linde Union Carbide comegaram suas
pesquisas tentando obter sistematicamente zedlitas cristalinas atraves de
condigdes hidrotérmicas. Barrer, em 1945, apresentou a primeira classificagao
das zedlitas ern funcdo do tamanho do poro [29]. Porém, s6 em 1954 os
pesquisadores da Linde conseguiram sintetizar uma zeolita que apresentava
uma boa capacidade de adsorcdo seletiva, em relacao as naturais, sendo
denominada de Linde do tipo A [30]. Apds cinco anos, estes mesmos
pesquisadores iniciaram estudos sobre a incorporagao de alguns elementos de
terras raras na matriz da zedlita X, onde o objetivo era obter catalisadores que
apresentassem uma alta atividade para serem usados nos processos de
Cragueamento catalitico {31].

Em 1962, a Mobil Oil introduziu o uso da zedlita sintética X como soélido
catalitico para reagdes de craqueamento. Dois anos depois, a Union Carbide
produzia e patenteava a zedlita Y, rica em silicio e apresentando maior
estabilidade térmica e hidrotérmica, substituindo a zedlita X [32]. A Mobil Oil
também iniciou, em 1972, o desenvolvimento de uma nova familia de zedlitas,
as do tipo pentasil (ZSM — Zeolite Synthetic Mobil), sendo a ZSM-5 a mais
importante. Estas podem ser preparadas com varias composi¢des quimicas
[33]. Em meados de 1977 foram utilizadas cerca de 22.000 toneladas de zedlita
Y, por varias industrias, nas reacdes de craqueamento catalitico. Neste mesmo
periodo iniciavam os estudos de troca idnica e ultra-estabilizacao desta zedlita
pela Union Carbide [34].

O Japao, a América do Norte e a Europa Ocidental apresentaram-se, na
década de 80, como os maiores consumidores de zedlitas naturais,
consumindo um total de 550.000 toneladas [35-38], sendo estas utilizadas em
processos de craqueamento, separagdo e purificacdo [38]. Neste mesmo
periodo comegaram os primeiros estudos sobre uma nova classe de soélidos
cristalinos microporosos: os aiuminofosfatos (AIPO’s), que foram inicialmente
descritos por Wilson e colaboradores [20].

A partir de 1986, alguns elementos quimicos, como o Si, Fe, As, etc,
foram incorporados em sua estrutura e sequenciaimente foram descobertas

novas estruturas microporosas referenciadas pelos acronimos: SAPO’s



(Silicoaluminofosfatos), ¥ MeAPQO’s  (Metaloaluminofosfatos), = MeAPSO'’s
(Metalossilicoalumunofosfatos) e as peneiras moleculares do tipo EIAPO" [39],
onde El pode ser representado por alguns elementos representativos da tabela
periddica (blocos “s” e “p”). Esta década ficou marcada pelo surgimento de
novas composigdes e estruturas baseadas na peneira molecular
“aluminofosfato”.

Em 1984 foi firmado acordo entre a Petroquisa — Petrobras Quimica S.A;
Akzo Industria e comércio Ltda e a Oxiteno do Nordeste S.A, para implantagcao
da Fabrica Carioca de Catalisadores FCC S.A. Ainda no final da década de 80
foi iniciada a producdo de “Catalisadores de FCC (Fiuid Catalytic Cracking),
que consistiam basicamente de zeélitas faujasiticas sintéticas (principalmente a
zedlita Y), contendo matrizes inertes (Caulim), ativa (Alumina) e algumas
fracOes de terras raras [41], com isso praticamente toda a gasolina passou a
ser produzida na unidade de FCC nas refinarias nacionais. O pais conseguiu
dar um grande passo em diregao a auto-suficiéncia e ao dominio da tecnologia
de fabricagdo de catalisadores de craqueamento. Atualmente o Cenpes —
Petrobras vem desenvolvendo pesquisas procurando um melhor entendimento
das propriedades cataliticas desses novos materiais. A figura 2 apresenta

algumas estruturas zeoliticas relevantes.

11.1.2 - Definigao

As zedlitas sdo aluminossilicatos cristalinos cuja estrutura tridimensional
apresenta uma porosidade regular de dimensdes comparaveis as das
moléculas orgénicas, sendo as aberturas dos poros variaveis de 3 a 10 A
conforme o tipo de estrutura.

Os elementos estruturais de base sao os tetraedros AlO4 e SiO,, ligados
entre si pelos atomos de oxigénio, originando assim uma estrutura microporosa
[42]. As cargas negativas dos tetraedros AlO, sdo compensadas por cations
alcalinos, que podem ser substituidos por outros cations usando-se a troca
idnica. A figura 3, mostra a representagdo tetraédrica do AlOs ou do SiO4 € a

formula estrutural de uma zedlita contendo cations de compensagao M*.
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Conforme o arranjo dos tetraedros, pode-se obter uma grande variedade
de estruturas cristalinas. Atualmente, sao conhecidas cerca de 120 estruturas
zeoliticas: sendo 35 naturais e 85 sintéticas [43].

A férmula estrutural de uma zedlita € baseada na cristalografia de sua

celula unitaria, sendo expressa por:

My [(AIO2)« (SiO2)yWH2O (01)

[{ye))

onde M é cation de valéncia “n” (podendo ser um metal alcalino ou alcalino

[ )

terroso), “x/n” é o indice que representa o conteudo do cation metalico, “x” € o
indice que representa o contetido do aluminio, “y” o do silicio e “w” representa
0 numero de moléculas de agua na estrutura. A razao “y/x" depende do tipo de
estrutura e a soma (x + y) representa o numero total de tetraedros na cela
unitaria [31]. A Tabela 1 apresenta a composicdo de algumas zedlitas

sintéticas. A Figura 3 apresenta a formula estrutural de uma zedlita,

11.1.3 — Propriedades Quimicas

I1.1.3.1 — Estrutural

As zedlitas sao formadas por cadeias de anéis tetragonais de SiO4 e
AlO4 . Essas cadeias, ligadas pelos cations intersticiais como o sédio, o
potassio, o calcio e o bario, formam uma estrutura aberta, com grandes canais,
nos quais a agua e outras moléculas podem alojar-se prontamente. Grande
parte do interesse pelas zedlitas deve-se a presenca destes canais volumosos.

Quando uma zedlita é aquecida, a agua nos canais desprende-se facil e
continuamente a medida que a temperatura aumenta, deixando a estrutura
intacta. Esse comportamento esta em contraste nitido com outros compostos
hidratados, por exemplo o gipso, no qual as moléculas de agua desempenham
um papel estrutural importante e uma desidratacao completa produz o colapso
da estrutura.

Apds a desidratacdo completa de uma zedlita, os canais podem ser
preenchidos novamente com agua, amoénio, vapor de mercurio, vapor de iodo,

Gl LtOTECA
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Tabela 1 - Composicdes de algumas Zedlitas Sintéticas

9

Zeolitas | Si/Al = X Cela qi D(A ‘ Estruturas
(Acrénimos) | Unitaria i Analogas
A -~ X=1 | Nawl[(AlO-)ws(SiO2)e] 216H,0 42 Sodalita
X 1=X 215 | Nass[(AlO2)es(Si0x)10s] 264H.0 | 74 | Faujasita
Y | 1.5 <X 23| Nass[(:MO5)ss(Si02)135]) 250H,0 74 Faujasita
Mordenita | X=5 Nag[(AlO,)s(SiO5)40] 24H,0 (6.7x7.1)| Mordenita
(2,9x5.7)
~ Pentasi | 15<Xzx| Na(Al0)u(Si0N)ea] 16 H,O | 5268
(ZSM-5,) Onde: n - 8 Rl
(»)
M+
NN, /‘\ AN
/ \ / \ / \ / \
00 O 0 OO0 o
(b)
Figura 3 - (a) Representacdo dos tetraedros de AlO4 ou de SiO4; (b) Formula

estrutural de uma zedlita contendo cations de compensacio M™,




10

e uma variedade de outras substancias. Esse processo é seletivo e depende
da estrutura particular da zediita e do tamanho das moléculas. Por esse motivo,

as zedlitas sdo denominadas como “peneiras moleculares”.

11.1.3.2 — Desidratacao

As moléculas de agua podem ser removidas da zedlita por diversos
processos sem que ocorra a destrui¢cdo da armacéao estrutural. Os estudos de
desidratagdo sdo baseados nas observagbes de perda de massa de acordo
com a elevacao da temperatura, por exemplo, termogravimetria, calorimetria
exploratéria diferencial, espectroscopia de absorgao na regido do infravermelho

e difratometria de raios X.

i1.11.3.3 — Troca Ionica

As zedlitas apresentam uma propriedade adicional e util que se prende a
sua estrutura. Uma solucdo aquosa pode passar faciimente através de seus
canais e, ao longo deste processo, os ions da solugdo podem ser trocados por

ions da estrutura. Esse processo é conhecido por “troca iénica”.

O comportamento de troca ibnica nas zedlitas depende

* da natureza das espécies catidnicas;

* datemperatura;

* das concentragdes dos cations em solugao;

= das especies anidnicas associadas com os cations em solugéo;

= do solvente (a maioria das trocas tem sido executadas em solugoes
aquosas; contudo, algumas estdo sendo realizadas em solventes
organicos);

* das caracteristicas estruturais da propria zedlita.
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As trocas catidnicas nas zedlitas provocam alteragbes em sua
estabilidade, no modo de adsorcdo e seletividade, na atividade catalitica e
em outras propriedades importantes.

A capacidade de troca i6nica de uma zedlita depende de sua
composi¢ao quimica, sendo que a maior capacidade de troca € observada
em zeolitas de baixa razao SiO,/Al03.

Muitas zedlitas se decompdem em presenga de acidos fortes. Em
decorréncia disso, as zedlitas na forma proténica sdo preparadas pelo
tratamento com A&acidos diluidos. Este tratamento resulta da troca
progressiva do cation existente na zedlita pelo ion hidrogénio. O tratamento
da zeolita com acidos fortes remove ions de aluminio da sua estrutura, os
quais sao trocados por grupos hidroxilas, de modo que a nova estrutura
resulta da ruptura de ligagdes do silicio e do aluminio com o oxigénio.

A forma proténica da zeodlita pode ser obtida de outras maneiras. O
método mais simples envolve a troca do cation da zedlita por amonio
através de uma solugao aquosa de um sal de aménio, seguida por um
tratamento térmico (calcinagao), resultando na liberagdo de NH;3 e formagao
da zedlita na forma protdnica (acida). O esquema a seguir ilustra a troca do

sodio na zedlita por hidrogénio:

Na — Zedlita + NHsCliag) = NH," - Zedlita + NaCl (02)

NH,* - Zedlita — H* - Zedlita + NH3 1 (03)

I.1.3.4 - Sitio Catalitico

A acidez dos materiais do tipo peneiras moleculares se deve as
hidroxilas terminais, que geram centros acidos de Bronsted e de Lewis
envolvendc espécies catidnicas. Esses sitios ndo estdo bem definidos em
todas as estruturas. O importante &€ determinar os sitios relacionados com a

forca &cida necessaria para que ocorra a reagao quimica desejada.



Os metais alcalinos presentes nas zedlitas, logo apds sua sintese,
podem ser trocados por cations divalentes (metais alcalinos terrosos) ou
trivalentes (de transicdo), que intencificam o campo eletrostatico e,

consequentemente, aumentam a acidez [31].

I.11.4 — Aplicagdes

As zeodlitas estdo sendo objeto de estudo e aplicagdo em diversas areas
[44]: inorganica moderna, quimica organica, fisico quimica, quimica de
coldides, bioquimica, mineralogia, quimica de superficie, oceanografia,
cristalografia, catdlise heterogénea e tecnologia de engenharia de processos
quimicos.

A grande variedade de aplicagdes inclui separagdo e reconstituicdo de
hidrocarbonetos parafinicos normais, catalise de reacdes de hidrocarbonetos,
secagem de refrigerantes, separagdo dos componentes do ar, remogao de
dioxido de carbono e compostos sulforosos de gas natural, solubilizagéo de
enzimas, separacdo de is6topos de hidrogénio, removedor dos poluentes
atmosféricos, como didoxido de enxofre, uso em fertilizantes, tratamento de

agua entre outras.

1.2 — Peneiras Moleculares

No inicio da década de 80, pesquisadores da Union Carbide
descobriram uma nova familia de materiais microporosos, que se encaixam na
classificagdo de zeolitéides ou ‘peneiras moleculares” Define-se peneiras
moleculares como materiais soélidos microporosos cristalinos de estrutura
tridimensional ordenada, com canais e cavidades. Algumas da suas
propriedades fisico-quimicas, por exemplo seletividade de forma, séao
semelhantes as das zedlitas, mas dado que sua estrutura encontra-se formada
por outros elementos além de Al, Si e O, ndo € comum chama-los de zedlitas.
A figura 4 apresenta uma correlacdo entre o didmetro de poro de algumas

peneiras moleculares o diametro de algumas moléculas.
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II.2.1 — Caracteristicas Estruturais

A relagdo molar em oOxidos de cada um dos elementos estruturais
expressa-se mediante a formula normalizada TO, proposta por Fanigen et al
[45].

(ELALP,)O, (04)

onde:

- El € o elemento incorporado

- X, Y, Z sa0 as fragdes molares dos respectivos elementos (x +y +z = 1)

Em 1984, Lok et al [46] obtiveram os denominados silicoaluminofosfatos,
SAPO-n, incorporando silicio na rede. Estes materiais foram sintetizados
hidrotermicamente, a partir de uma mistura reacional contendo pseudo-
bohemita, acido fosférico e siiica sol, assim como um direcionador da estrutura.
Estes materiais possuem ligagées Al-O-P, Al-O-Si, e algumas vezes Si-O-Si.
As ligagoes Al-O-P sdo mais estaveis que as ligagdes Si-O-Al ou Si-O-P; isto
encontra-se em concordancia com a alta estabilidade do esqueleto estrutural

dos aluminofosfatos. A composicdo do SAPO anidro é:
0-0,3R(SiAlyP,)O2 (05)

onde x, y e z, representam as fragdes molares de Si, Al e P, respectivamente, e
que podem variar no intervalo de: 0,01 a 0,98 para Si, de 0,01 a 0,60 para o Al,
e de 0,01 a 0,52 parao P. Asomatériax +y + z éigual a 1.

A Tabela 2 apresenta algumas estruturas de peneiras moleculares

silicoaluminofosfaticas.

. R
ino i UVODE GQUIMICA
Universidade do Szp Paslo
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Tabela 2 — Estruturas tipicas de peneiras moleculares

Espécie Isoestrutural Tamanho do poro Voiume de saturacao H,O
com Ccm’lg
Porp muito grande
Cloverita 12,5 0,38
VPI-5 12,5 0,38
Poro grande
5 8,0 0,31
36 8,0 0,31
37 Faujasita 8,0 0,35
40 7,0 0,33
46 7,0 0,28
Poro intermediario
11 6,0 0,16
31 6,5 0,17
41 6.0 0,22
Poro pequeno
14 4.0 0,19
17 Erionita 43 0,28
18 43 0,35
26 43 0,23
33 4.0 0,23
34 Chabazita 43 0,30
35 Levynita 43 0,30
39 4.0 0,23
42 Lide A 43 0,30
43 Gismondita 43 0,30
44 ~Chabazita 4.3 0,34
47 ~Chabazita 43 0,30
Poro muito pequeno

16 3,0 0,30
20 Sodalita 3,0 0,24
25 3,0 0,17
28 3,0 0,21
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I1.2.2 — Propriedades e Aplicagoes dos Silicoaluminofosfatos

A maioria dos silicoaluminofosfatos exibe uma excelente estabilidade
térmica e hidrotémica. As temperaturas de remocdo dos direcionadores
encontram-se entre 400-600°C, ficando o volume dos poros livre para adsorg¢ao
ou catdlise. De forma semelhante aos aluminofosfatos, estes materiais nao
modificam a sua estrutura apés exposicao a temperaturas de 1000°C em ar e
de 600°C na presenca de 20% de vapor de agua.

Os silicoaluminofosfatos possuem um volume poroso intracristalino
(H,0) de 0,18 a 0,48 cm® /g e um diametro de poro de 3,0 a 8,0 A, abarcando o
volume poroso e o tamanho de poro conhecido nas zedlitas, silicas e peneiras
moleculares aluminofosfaticas. A dimensdo uniforme do poro definida pela
estrutura cristalina possibilita o uso destes novos materiais para processos de
separac¢do e como catalisadores. As propriedades de alguns SAPOs aparecem

na Tabela 3.

Tabela 3 - Direcionador Tipico, Tipo de Estrutura e Propriedades de Adsorcao
dos SAPOs [40].

Espécie Direcionador Tipode |Tamanho| Tamanho Tipico volume de
De Tipico estrutura | de poro | do anel |volume intracristalino
SAPO (A) - (cm”’/g)
O]} H.O
5 Tri-n-propilamina AIPO-5 8 12 023 0,31
11 di-n-propilamina AIPO-11 6 10-12 013 0,18
16 quinuclidina AIPO-16 3 6 - -
17 quinuclidina Erionita 43 8 025 0,35
20 tetrametilaménio Sodaiita 3 6 0,00 0,40
31 di-n-propilamina AIPO-31 ~7 10-12 0,13 0,21
34 tetraetilaménio Chabazita 43 8 0,32 0,42
35 quinuclidina Levinita 43 8 0,26 0,48
tetrametilaménio
37 + Faujasita 8 12 0,37 0,35
tetrapropilaménio
40 tetrapropilamonio Nova ~7 10-12 0,31 0,33
41 tetrabutilamonio Nova 6 10-12 0,10 0,22
42 tetrametilamoénio+Na | Zeglita A 43 8 - -
44 cicloexilamina nova 43 8 0,28 0,34

(") Numero de atomos tetraédricos (Si,Al ou P) no anel que controla o tamanho do poro
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Por causa da presenca variavel dos cations, dos grupos hidroxilas
superficiais e da diferenga na eletronegatividade das estruturas, os materiais
SAPO exibem um intervalo de propriedades superficiais de moderada a alta
hidrofobicidade [47]. Este tipo de material é classificado como medianamente
acido; alguns apresentam propriedades de seletividade Unicas. Em algumas
estruturas a acidez pode ser variada modificando-se as condi¢bes de sintese.
Os materiais silicoaluminofosfatos apresentam propriedades de uso potencial
em aplicacdes de adsorsao, troca ibnica e catalise. Propriedades estas como

grande area superficial, seletividade de forma, acidez superficial, etc.

I.2.3 — Sintese dos Silicoaluminofosfatos

1.2.3.1 — Aspectos gerais

As peneiras moleculares normalmente sao sintetizadas mediante
cristalizagao hidrotérmica de misturas reacionais contendo fontes de Al, de P e
de elementos estruturais adicionais (para SAPOs, o silicio), além do
direcionador estrutural.

As misturas reacionais, nestas sinteses, mantém-se na faixa de pH entre
3 e 10 [49], diferentemente das =zedlitas, que sdo sintetizadas em pH
fortemente basico. Diversos fatores exercem influéncia sobre o produto a ser
obtido, de tal maneira que a estrutura, a pureza e a cristalinidade do material
dependem fundamentalmente das condi¢cdes empregadas na preparacao.

A despeito de existirem muitos dados compilados sobre os parametros
de sintese que levam a obtengao destes materiais especificos, pouco se sabe
presentemente sobre o mecanismo de formacao dessas peneiras moleculares.
Como consequéncia da rapida formacao de produtos que ocorre sob condi¢oes
hidrotémicas de reacéo, é dificil a deteccio de intermediarios. Acredita-se que,
nos primeiros estagios da sintese, seriam formadas varias estruturas abertas,
ainda nao isoladas e portanto desconhecidas, as quais se combinariam para

formar as redes cristalinas mais complexas.
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1.3 - SAPO-37

11.3.1 — Introducio

A peneira molecular SAPO-37 foi descrita pela primeira vez por Lok et al
[47] em 1984. Devido ao fato de ser isoestrutural com a zedlita Y, este material
despertou grande interesse cientifico com respeito a sua potencial aplicagao
em processos de catalise e/ou adsor¢éo

Atualmente, o processo industrial mais importante em que se faz uso da
zedlita Y é o cragueamento catalitico. Encontrar um material como o SAPO-37,
com a mesma estrutura faujasitica, mas possuindo outro elemento na rede, P,
abre novas possibilidades de otimizagdo dos processos de cragueamento
catalitico [50,51].

Em geral, os materiais silicoaluminofosfaticos apresentam uma grande
estabilidade térmica, mas no caso da forma acida do SAPO-37, detectou-se
uma alta sensibilidade ao vapor de agua em temperaturas menores do que 70
°C. Nestas condigdes, tanto a cristalinidade como a cela unitaria do material
diminuem, e a exposigéo prolongada a temperatura ambiente leva a uma perda
total da cristalinidade. Em contrapartida, o SAPO-37 mantém a sua atividade

catalitica a elevadas temperaturas.

I1.3.2 — Caracteristicas Estruturais

O SAPO-37 possui uma estrutura isomoérfica com a faujasita. A faujasita
€ uma zedlita de ocorréncia natural escassa e as zedlitas X e Y sdo as suas
formas isoestruturais, diferenciadas apenas pela relagdo Si/Al reticular. A
faujasita possui simetria cubica, apresentando 192 tetraedros por cela unitaria,
que tem parametro a = 24,7 A.

A estrutura cristalina pode ser descrita através de tipos de poliedros: um
prisma hexagonal (D6R) formado pela unido de dois anéis com seis tetraedros;
um octaedro truncado, denominado cavidade B ou cavidade sodalita.

As cavidades P estdo unidas através de quatro de suas faces
hexagonais pelos anéis duplos de seis membros (D6R), originando uma

estrutura que encerra uma supercavidade ou cavidade o, com um didmetro
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interno de aproximadamente 13 A [52], Figura 5. Podem-se considerar dois
sistemas de canais na faujasita:

-um sistema formado pela unido das supercavidades no qual se

ingressa através de aberturas ou poros de aproximadamente 7,4 A

delimitados por 12 atomos de oxigénio.

- um sistema de canais formado pela conexéo alternada das cavidades

sodalitas e supercavidades, no qual se penetra por aberturas formadas

por 6 atomos de oxigénio, com um diametro igual a 2,2 A.

Devido ao pequeno tamanho da abertura do poro, o segundo sistema de
canais € praticamente inacessivel a moléculas organicas e inorganicas; mas
dentro destas cavidades encontram-se os ions tetrametilaménio (TMA) os
quais ndo podem migrar em dire¢do a outra cavidade sodalita [53,54]. J& o ion
tetrapropilaménio (TPA) encontra-se localizado dentro das supercavidades
possuindo facilidades de migragdo e sendo parcialmente trocado por ions
aménio [55]. Diversos trabalhos tém concluido que um maximo de 1,7 TPA

podem alojar-se dentro das supercavidades [46,56).

B DBR

Figura 5 — Estrutura Cristalina da Faujasita
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[1.3.3 — Sintese

As propriedades de um catalisador em geral, dependem em grande
parte do procedimento de sintese do materiai. Na atualidade, sdo poucos os
trabalhos publicados sobre o estudo do processo de sintese do SAPO-37, e a
maioria desses trabalhos apresenta o uso de uma patente como método de
sintese [46].

A sintese do SAPO-37 necessita da utilizacdo de dois direcionadores
especificos de sua estrutura, hidroxido de tetrametilaménio, TMAOH e
hidréxido de tetrapropilaménio, TPAOH. O principal problema durante o
processo de sintese € o de promover a cristalizacdo do SAPO-37 antes da do
SAPO-5, (cada um desses acrénimos esta relacionada a um tipo de estrutura),
devido a competicdo das fases cristalinas. Lok at al [46] recomendaram uma
relacao TPA/TMA = 40 no gel de sintese. Resultados posteriores [57] com

diferentes relagdes molares de TPA/TMA mostraram:

TPA/TMA > 40 — SAPO-5 (estrutura AFI)
TPA/TMA < 40 — SAPO-20 (estrutura sodalita)
TPA/TMA = 40 — SAPO-37 (estrutura FAU)

No entanto, Weyda et al [58] estudaram sistematicamente o efeito da
relacao TPA/TMA na sintese do SAPO-37 para tempos de cristalizagao fixos de
48 h, e encontraram que, para relacées TPA/TMA > 40, comega a existir uma
competicao de fases na cristalizagdo. O material final € uma mistura de SAPO-
37 com materiais de estrutura AFI. Isto se deve ao fato de que o TPA é um
direcionador especifico para a estrutura AFl. Por outro lado, para valores de
TPA/TMA < 28,6, ocorre uma situagdo semelhante, mas neste caso a mistura
acontece com materiais de estrutura sodalita. Mais uma vez, isto & devido ao
fato de que o TMA é um direcionador especifico para a estrutura sodalita.

A influéncia do tempo de cristalizagdo do SAPO-37 foi estudada por Ojo
et al [57] que sintetizaram duas amostras puras com 20 e 24 h de cristalizacao.
Quando o tempo de cristalizagao foi aumentado além de 24 h, a amostra obtida
foi uma mistura de SAPQO-37 e SAPO-5. Tempos de cristalizagdo maiores

levaram a formacgao de SAPQO-5 misturado com quantidades cada vez menores



21

de SAPOQO-37. A variagao do teor de silicio no SAPO-37 foi estudada por Weyda

et al [58] para uma composigao do gel de sintese de:

xSi02.Al,03.P205.50H,0[0,0275(TMA).O(TPA), O] (06)

Eles alcangaram um valor o6timo na cristalinidade do material obtido para
valores de x no intervalo 0,4 < x < 0,8. J& os resultados de Franco et al [93]

para géis corn composicoes:

%Si0;.AL03.P205.50H,0[0,025(TMA),0.(TPA), O | (07)

Com x = 0,25; 0,5; 1,0; 1,5 e 2,0 mostraram um produto 100% cristalino para x

=0,5 e 18 h de cristalizacao.

I1.3.4 — Aplicagoes

O SAPO-37 tém sido usado numa série de reagdes de interesse
industrial:

= Craqueamento de alcanos [67,60-62]
= Conversdo do decano [59]
» Transformacao do ciclohexano [63]
» |Isomerizagdo do o-xileno [60]

= Desproporcionamento do tolueno [55]

Il.4 — Principios Gerais em Catalise

Um catalisador € uma substancia que modifica a velocidade de uma
reacdo, mas nao € consumido. Catalisadores sao largamente usados no
controle de poluicdo, na indlstria e em laboratérios, e estima-se que eles
contribuam significativamente na obtengcdo da maioria dos produtos

industrializados.
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Através de métodos recentes para determinacdo da velocidade de
reacéo, e técnicas espectroscopicas e de difragdo, tornou-se possivel uma
melhor compreensao dos mecanismos em reagdes cataliticas.

Os catalisadores sao classificados como homogéneos e heterogéneos.
Se eles estiverem na mesma fase dos reagentes (liquido-liquido) s&o
homogéneos, significando que eles estdo presentes como solutos em uma
mistura liquida de reagéo. Catalisadores sdo heterogéneos se estiverem em
fases diferentes daquelas dos reagentes (gas-soélido ou liquido-sélido). Muitos
processos cataliticos heterogéneos sdo mais viaveis do que os homogéneos.
As principais vantagens da utilizacao de catalisadores sélidos, é que eles
podem ser faciimente separados dos produtos de reagdo, nao sao corrosivos,
podem ser regenerados para reutilizacdo e ndo poluem o meio ambiente. Por
estes motivos, muitos processos homogéneos estdo sendo substituidos por
heterogéneos.

Seletividade € o termo usado para descrever a habilidade de um
catalisador para a formagdo de um produto em particular. Por exemplo,
dependendo do catalisador, o processo de decomposicéao do alcool etilico pode
formar acetaldeido (catalisador de cobre metalico); etileno (y-alumina); 1,3-
butadieno (6xido misto de magnésio e silicio) ou gasolina sintética (zedlita
ZSM-5).

Considerando um esquema geral simples, no qual, um reagente A &
convertido em varios produtos, através de reagdes paralelas, e um dos
produtos importantes é B, entdo a seletividade (em %) para B (Sg) & definida

como:

Sg = Namero de moles de A convertidoem B x 100 (08)

Numero total de moles de A consumido

Os principais requisitos para a utilizagdo de um catalisador em um
processo industrial sdo: i) a velocidade de conversdo do processo deve ser
conduzida com um tempo de contato real; ii) a seletividade para um produto
desejado; iii) estabilidade nas condigdes de operagdo, para minimizar a

necessidade de regeneracéo ou substituicio.
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I.4.1- Catalise Acido-Base

Um acido é geralmente definido como uma espécie que pode doar um
préton, e uma base, como uma espécie que pode aceita-lo (Brénsted). A
dissociagdo de um acido HA em solventes é descrita como um equilibrio 4cido-
base: HA + S = A" + SH* . O conceito acido-base é aplicado para sistemas
neutros ou carregados positivamente. A extensado da ionizagdo de um acido
depende da natureza do acido e/ou da basicidade do solvente utilizado.
Entretanto, o solvente desempenha o papel mais importante no processo de
ionizacao [64]. Hammet introduziu um método para determinar a for¢a acida
pela medida do grau de protonagédo de indicadores basicos em solugoes
acidas. A fungao de acidez de Hammet, H,, é derivada da equagéo B + SH* +

S + BH" (B é a base, SH" & o préton solvatado e S é o solvente) :

Ho = (pken") — log [BH'] (09)
[B]

O conceito de acidez de Hammet postula que a fungdo H, pode ser
determinada para uma série particular de solugbes acidas de concentragbes
variadas.

Com os recentes progressos em catdlise homogénea, por compostos
organometalicos com carater acido ou basico, novas observagdes foram feitas
sobre as regras e tipos de interagdes acido-base. Chatt e Pearson [65-68]
classificaram os &acidos e bases em duros e moles. Estes pesquisadores
definiram os termos “eletronegatividade absoluta”, “dureza” e “moleza”, com
base em consideragées de orbitais moleculares. Estas consideragdes
generalizadas s&o de particular importancia porque elas sdo consistentes com
os resultados de trabalhos recentes sobre ligagbes quimicas em moléculas
deficientes (catidnicas), como carbocations, carboénions e seus complexos
metalicos. A modelagem teérica da polarizabilidade de carbocations mostra
que as ligaghes moleculares nestas espécies utilizam uma variedade de
orbitais, incluindo aqueles em estado excitado, que tendem a aumentar a
polarizabilidade [55,69].



A quimica acido-base de solugbes € bem conhecida, na qual as
caracteristicas das moléculas sdo normaimente bem definidas. Um solido acido
€ definido como aquele em cuja superficie um indicador basico mude sua cor;
ou uma base seja quimicamente adsorvida. A compreensao das interagoes
acido-base entre sélidos acidos e reagentes aceptores de prétons € um topico
que tem encontrado muitos problemas, devido a natureza mal definida
(heterogénea) da superficie do sélido. Como as superficies sdlidas acidas sao
mal definidas, ndo existem dados suficientes para calcular as propriedades de
complexeos formados entre os reagentes protonados e os solidos. Além disto as
técnicas experimentais usadas para medir a acidez proténica em solugdes sao
restritas pelas limitagées causadas pelo fendmeno de peneiramento molecular
e por outras dificuldades experimentais, como por exemplo, a distribuicdo do
tamanho das particulas, volume de poros, area superficial, etc.

A catalise por materiais zeoliticos acidos depende dos seguintes fatores
[70]:

- Forca acida e concentragao de grupos hidroxila;

- Efeitos de adsorcao e difusao;

- Forca basica das moléculas reagentes;

- Quimica dos intermediarios de reagdes via mecanismo do ion carbénio.

Em zedlitas ou em catalisadores acidos com estrutura zeolitica, tipo
silicoaluminofosfato (SAPO), a interagdo entre sitios acidos e moléculas
reagentes envolve ndo apenas o sitio proténico do catalisador, mas também os

fatores citados acima.

I.4.2 — Caracterizagio de Sitios Acidos em Materiais Zeoliticos

A acidez em materiais zeoliticos se deve aos centros acidos de Brénsted
e de Lewis. Esses sitios ndo sdo bem definidos em todos os tipos de zedlitas.
Muitas reagées sdo catalisadas pelos sitios acidos e tem o ion carbénio como
intermediario. E importante para a catélise determinar os sitios relacionados
com a forga necessaria para que ocorra uma determinada reagao. A origem
dos centros acidos de Bronsted em materiais zeoliticos provém de reagdes que

envolvem ataque de protons aos atomos de oxigénio da cadeia. A acidez de
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Lewis resulta da presenca dos cations de aluminio trigonal préximos aos sitios
deficientes de elétrons, no oxigénio ou em posi¢ao catidnica.

A geragéo de acidez de Bronsted em zedlitas, ou seja, a modificacao de
zeodlitas para a forma proténica, € geralmente conseguida por decomposi¢ao
térmica da zedlita na forma NH4" [71,72]. Tukervick [86] reportou que a 340 °C,
o ion aménio sofre decomposicdo gerando um centro acido (AB) na superficie
da zedlita, representado pela hidrcxila formada pela interacao entre o proton e

0 oxigénio da rede cristalina, de acordo com a equacgao 10:

+
. (aB)
Mg o o o o o
(o] o
/ A=/ N /7 A\ 340 "¢ /A= 7\ /A (10)
AL si Jge— Al si
/N 7N 3 7N 7N

Dependendo do tratamento térmico do material zeolitico, os protons
podem ser removidos sob forma de agua, e dois centros acidos de Bronsted
(AB) podemm: ser convertidos em um acido de Lewis (AL) e um centro basico de

Brénsted. Estruturas tipicas dos centros AB e AL em zedlitas sdo mostrados na

equacao 11:
1:l+
o) 0 ) 140 o o o o o
- - /N /N +/ 0\
2|/ \Al/ \si/ \ >/ \AI/ \si + A si (11)
RN - HO /NN /NN
(AL)

Outra maneira de protonagao de ze6litas é através de modificagcao
destes materiais com ions polivalentes [73]. A agua associada aos ions
polivalentes é introduzida em um processo de troca iGnica. Apos tratamento
térmico adequado, os cations multivalentes perdem a mobilidade e tornam-se
localizados em sitios bem definidos na zedlita, de forma que o campo
eletrostatico associado pode induzir a dissociagdo das moléculas de agua
coordenadas, produzindo hidroxilas catiénicas, do tipo M.OH™ (M & o cétion

il

multivalente, e “n” a valéncia do complexo catidnico), e protons H*. O nimero
total de protons somados a valéncia do complexo correspondente a valéncia do
cation metalico. O proton reage com oxigénio do reticulo cristalino, em um

outro ponto de troca, originando centros acidos fortes.
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I.5 - Polimeros

Polimeros sao moléculas relativamente grandes, de massas moleculares
da ordem de 10% a 10°, em cuja estrutura se encontram, repetidas, unidades
quimicas simples conhecidas como mondmeros ou simplesmente meros [74].

Os polimeros podem ser classificados de acordo com a estrutura
quimica, o método de preparacdo, as caracteristicas tecnolégicas e, também,
quanto ao seu comportamento mecanico. Segundo a estrutura quimica,
conforme os grupos funcionais presentes nas macromoléculas, estas serao
classificadas em poliamidas, poliésteres, poliéteres, etc. Quanto ao método de
preparagdo, sao divididos em linhas gerais, em polimeros de adigdo e
polimeros de condensacdo, conforme ocorra uma simpies adi¢cao, sem
subprodutos, ou uma reacao em que sao subtraidas dos monémeros pequenas
moléculas, como HCI, H,O, KCl. As caracteristicas de fusibilidade, que impde
diferentes processos tecnoldgicos, sdo a base da classificacdo dos polimeros
em termoplasticos e termorrigidos. Os polimeros lineares ou ramificados, que
permitem fusdo por aquecimento e solidificacdo por resfriamento, séo
chamados de termoplasticos. Por outro lado, os polimeros que, por
aquecimento ou outra forma de tratamento, assumem a estrutura
tridimensional, reticulada, com ligagées cruzadas, tornando-se insoluveis e
infusiveis, sdo chamados termorrigidos. De acordo com seu comportamento
mecénico, os polimeros sao divididos em trés grandes grupos: borrachas ou
elastdmeros, plasticos e fibras. Em sua aplicagdo, esses termos envolvem a
expressao resina.

Resina € uma substancia amorfa ou uma mistura de massa molecular
intermediaria ou alta, insolivel em agua, mas soltvel em solventes organicos, e
que a temperatura ordinaria € sélida ou um liquido muito viscoso, que amolece
gradualmente por aquecimento. Todas as resinas naturais sao soluveis e
fusiveis, e todos os polimeros sintéticos que obedecem as condi¢es acima
citadas sdao também chamados de resinas sintéticas.

O termo plastico vem do grego e significa “adequado a moldagem”.
Plasticos sdo materiais que contém, como componente principal, um polimero
organico sintético. Eles se caracterizam porque, embora sélidos a temperatura

ambiente, em algum estagio de seu processamento, tornam-se fluidos e
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possiveis de serem moldados, por acao isolada ou conjunta de calor e presséo.

Esse ingrediente polimérico essencial é a resina sintética {74].

I.5.1 — Polietileno de alta densidade (HDPE)

O polietileno de alta densidade (HDPE) é um termoplastico de grande

importancia industrial, obtido pelo processo de adicéo.

I.5.1.1 - Consideragdes gerais*:

Mondémero: etileno H,C=CH,, p.e.= -104°C

Preparacao: nH,C=CH, via poliadi¢ao

Obtencéo: - (CH2-CH2)n-

peso molecular: 200 000, linear;

densidade: 0,94-0,97 (densidade alta)

cristalinidade: até 95%

Tm= 135°C; Tg=-120°C

Propriedades: resisténcia quimica, alta tensado de cisalhamento e alta
resisténcia a propagacao de cortes.

Aplicagdes:embalagens, utensilios e dutos.

* Introducgao a POLIMEROS, Eloisa Biasotto Mano

1.5.1.1 - Aplicagoes

O polietileno de alta densidade € usado na fabricagdo de uma série de

produtos visando suprir as necessidades de diversas areas. A seguir sdo

apresentados alguns produtos fabricados a partir de HDPE.

Recipientes para acondicionamento de produtos quimicos, Oleos

lubrificantes, detergentes, cosméticos, alimentos e defensivos agricolas;

¢ Filmes para embalagem em geral;

* Utensilios domésticos em geral;

¢ Brinquedos, artigos esportivos e capacetes de seguranca,

* Baldes e caixas para uso industrial;
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Engradados para uso agropecuario;

Tubos para agua em instalagées prediais

Dutos para mineragao, irrigagéo e drenagem;

Eletrodutos; entre outros.

I1.5.2 — Métodos de Reciclagem de Polimeros

Varios métodos para reciclagem de residuos poliméricos tém sido
propostos, entre os quais a pirélise € um caminho promissor, possuindo grande
potencial de aplicagdo. Pela pirélise, materiais poliméricos usados podem ser
convertidos a compostos de pesos moleculares menores, os quais podem ser
utilizados como fonte de matéria-prima para a industria quimica. Poliolefinas,
tais como: polietileno, polipropileno, poliisobutileno e poliestireno, possuem
vantagens particulares para o processo de pirdlise e tém sido estudadas por
muitos autores. A pirdlise catalitica de poliolefinas é de grande interesse
[10,11,75-77]. Um dos objetivos da adicdo do catalisador é reduzir a
temperatura da decomposicéo, juntamente com a modificagdo dos produtos.
Os catalisadores mais frequentemente usados neste processo sao as zedlitas
[78,79]. As atividades destas variam com as diferengas nas suas estruturas,
composicao e pré-tratamento.

Tem-se estudado a possibilidade de transformar residuos plasticos como
fonte de matérias-primas para refinarias ou unidades petroquimicas. Pode-se
verificar, na Figura 6, o ciclo de vida do plastico com seus respectivos

processos de reciclagem [80].

I.5.3 — Degradacgio

Existem dois conceitos para o significado da palavra “degradacdo”. Em
termos da quimica dos polimeros, “degradacgao” significa quebra da estrutura
quimica do material polimérico e eventual decréscimo de seu peso molecular.
Contudo, hoje, este conceito esta em desuso. Entende-se por degradagao a

deterioragao das propriedades dos polimeros.
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A compreensdo do processo de degradacdo de polimeros tornou-se
essenciaimente imporiante para o desenvolvimento dos modernos plasticos
industriais [2].

- . Central 4% Petréleo/
Petroquimica - Gis
v
Fabricaciio de v
Resinas Vi
- rgens Residu.o ‘
Industrial
Transformadores
e . de Plasticos 4
v
N Consumo _, | Residuo Urbano/
| Agricola
. Aterro Coleta
Sanitério Seletiva
| v
|
: Reciclagem Reciclagem Separagio
‘[ Energética Quimica
| v
o Vapor d’igua -
ro . ] Reciclagem
i Meciinica
| Energia !
; — Elétrica v v
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Granula¢io Aglutinacdo
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Figura 6 - Ciclo de vida do plastico: processos de reciclagem.
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Os plasticos, principalmente polietiteno, polipropileno e poliestireno,
sao materiais ricos em carbono, assim como o carvdo mineral e o petréleo.
Portanto, a possibilidade de converter plasticos residuais em combustiveis
gasosos e liquidos é uma excelente alternativa para reciclagem quimica destes
polimeros. Além disso, os plasticos sdo estaveis a temperatura ambiente, néo
necessitando de cuidados especiais de armazenagem para processamento. Os
processos para obtencdo de hidrocarbonetos a partir do cragueamento do
petrdleo e liquefagao de carbono ja foram amplamente estudados. Entretanto,
poucas pesquisas tém sido realizadas sobre a degradacédo catalitica de
polimeros.

As tecnologias usadas em processos de degradacgao sdo ainda muito
recentes. Contudo, o grande desafio € a reciclagem de uma mistura de varios
tipos de plasticos de diferentes naturezas. A pirdlise de polietieno € um
processo relativamente facil para obtengdo de hidrocarbonetos gasosos e
liquidos [81]. A degradagdao ou despolimerizacdo de polietieno tem sido
executada por via térmica [82] e catalitica [83].

A utilizacdo de catalisadores adequados pode acelerar a degradagéo
termica dos polimeros sintéticos [13,14], podendo esta ser monitorada via
termogravimetria [15,84]. O uso da silica-alumina pode formar 52% de gas
mais 6leo, a 320 °C [85]. O éxido de zirconio sulfatado pode formar cerca de
80% de hidrocarbonetos liquidos a 420-450 °C, apés 3 horas de reagao [86].
Suportando niquel ou platina sobre este material, pode-se obter 99% de
conversao e cerca de 30% de produtos gasosos [86].

A degradacao de polimeros na presenca da zedlita sintética HZSM-5
pode levar a formacgao de hidrocarbonetos, predominantemente na faixa de Cs-
Ce [18] e na presenca de oOxido de niquel pode formar didxido de carbono,

reduzindo acentuadamente a concentragdo de monéxido de carbono [17].

1.6 — Craqueamento Catalitico do Polietileno

A crise energética durante a década de 70 conduziu a um vasto interesse
no desenvolvimento de novas fontes de energia. Residuos plasticos foram

apontados como fonte potencial de combustivel visto seus elevados conteudos
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energéticos e sua crescente abundancia. Ultimamente, a motivagdo em
encontrar novos métodos terciarios de reciclagem tem derivado do desejo de
diminuir o impacto ambiental do lixo plastico. Pesquisas nos Gltimos vinte anos
sugerem que o craqueamento catalitico € um meétodo promissor para a
conversao de residuos plasticos em hidrocarbonetos leves [13-17,82-97].

O craqueamento do polietileno foi escolhido por este ser o mais
abundante polimero encontrado no lixo plastico. No final dos anos 70 e no
inicio dos anos 80 o craqueamento do polietileno foi investigado empregando-
se silica-alumina, carbono ativado, Pt/silica-alumina e Pt/alumina [87-90]. O
craqueamento catalitico foi conduzido em um reator de leito fixo a temperaturas
entre 452 e 526°C. Com excegao do catalisador de Pt/alumina, a maioria dos
produtos coletados durante o craqueamento eram menores que C4,. Quando o
catalisador Pt/alumina foi usado, uma fragcao significativa (28%) de produtos
com alto ponto de ebulicdo (>C,;) foi detectada. Por sua vez, a maioria dos
produtos volateis obtidos com o uso da silica-alumina foram isoalcanos Cs-Cs.
O carvao ativado produziu alcanos leves (Cs-Cs) e aromaticos (Cs-Cg) como
produtos primarios. Em 1987, durante o craqueamento do polietileno em
condigdes brandas, observou-se que o uso de silica-alumina como catalisador
possibilitou a diminuicdo das cadeias do polimero e o aumento de suas
ramificagoes [91-95]. Nestes estudos, as reagdes cataliticas foram conduzidas
em um reator de batelada, a temperaturas entre 160 e 320°C. Como esperado,
0 tempo de residéncia mais elevado que o observado para reatores de leito fixo
promoveu maior formagao de hidrocarbonetos mais leves nas mesmas
temperaturas. Quando a zeélita NaY foi utilizada para craquear o polietileno no
reator de batelada a temperaturas entre 180 e 300°C, os produtos volateis
principais foram isobutano e isopentano (75-93%), formados em concentragbes
quase equimolares.

Em 1989, polietileno foi craqueado em um reator de batelada a pressao
reduzida (0,1-0,2 Torr) [96]. As atividades dos catalisadores de alumina, silica,
HY, REY e silica-alumina foram comparadas. A silica e a alumina tiveram
pequeno efeito sobre os processos de decomposicdo do polietiieno. As
energias de ativagdo obtidas a partir da aplicagdo do modelo cinético

termogravimétrico de Carol and Freeman confirmaram que os catalisadores



32

Zeoliticos (HY e REY) foram mais eficientes para o craqueamento do polietileno
do que a silica-alumina.

Recentemente, o modelo cinético de Flynn e Wall [97] tem sido
utilizado com sucesso para o monitoramento da degradacdo catalitica de
materiais poliméricos [98]. Com o emprego deste modelo, observou-se que a
zedlita HZSM-5 provocou a redugdo da energia de ativagdo relativa a
degradagao térmica do polietileno em 60,6% [98] aumentando a formagao de
produtos leves (Cs-Cq) quando comparado a degradagdo do polimero sem o
catalisador [99].

I.7 — Analise Térmica

I.7.1 — Histérico

Os primeiros métodos termoanaliticos, a rigor, comegaram no século
passado quando observou-se a a¢ao do fogo sobre os materiais. A evolugao
desta técnica se deu lentamente e os trabalhos iniciais resultaram de esforgos
isolados de alguns grupos de pesquisadores, empregando instrumentos
rudimentares [100 a 102].

Posteriormente, a instrumentacdo termoanalitica atingiu um
elevadissimo grau de sofisticagdo em virtude dos progressos da ciéncia e
tecnologia, [103 a 105]. Aliados a esses fatores deve ser considerado a
redescoberta das potencialidades de suas aplicagbes nos mais variados
setores cientificos, tecnolégicos e de produgao de bens de consumo [106,107].

O interesse crescente pelas técnicas termoanaliticas é evidenciado
pelos trés periédicos, Journal of Thermal Analysis, Thermochimica Acta e
Thermal Analysis Abstract, iniciado na década de 70. A criacdo em 1965 da
International Confederation for Thermal Analysis and Calorimetry (ICTAC) é
uma outra forte evidéncia deste crescimento. Ha, também, os Thermal Analysis
Reviews que sdo publicados nos anos pares pela Analytical Chemistry.

Os estudos relacionados a analise térmica foram principiados, em nosso
laboratério, no inicio da década de 70, com o Prof. Dr. ivo Giolito, objetivando a

divulgagdo dessa técnica no Brasil. Entdo, com a colaboragdo de seus ex-
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orientandos, hoje exercendo a profissdo em diversos lugares do pais, tornou-se
possivel a popularizagdo da analise térmica no Brasil.

Nos ultimos dez anos a formagdo de novos pesquisadores em analise
ttrmica e 0 aumento dos que a utilizam em suas pesquisas, associados aos
fabricantes desses instrumentos, fez crescer demasiadamente a utilizagéo
dessas técnicas. Atualmente, muitas Universidades, Centros de Pesquisas e
Industrias, ja dispdem de equipamentos, que estdo sendo empregados como
importantes ferramentas na pesquisa, no desenvolvimento de novos produtos,
na investigacao de processos, no controle de qualidade, etc [108].

Por definicdo, analise térmica € o termo aplicado a um grupo de
técnicas, nas quais uma propriedade fisica de uma substancia e/ou de seus
produtos de reagao € medida em fungao da temperatura e/ou tempo, enquanto
a substancia € submetida a uma programacéao controlada de temperatura [109,
110]. Destas técnicas, as mais amplamente difundidas e utilizadas sdo a
termogravimetria/termogravimetria derivada (TG/DTG), a andlise térmica
diferéncial (DTA) e a calorimetria exploratéria diferencial (DSC).

Além dessas, serdo relatados os principios basicos da técnica
simultanea (TG/DTA) acoplada & cromatografia gasosa e espectrometria de
massa (GC/MS).

IL.7.2 - Termogravimetria/termogravimetria derivada (TG/DTG).

A termogravimetria (TG) € uma técnica de analise térmica em que a
variagdo na massa da amostra, perda ou ganho, é determinada como funcéo
da temperatura e/ou tempo enguanto a amostra é submetida a uma
programacao controlada de temperatura. Esta técnica possibilita conhecer
detalhadamente as alteracdes que o aguecimento pode provocar na massa das
substancias. Permite estabelecer a faixa de temperatura em que elas adquirem
composi¢ao quimica definida ou as temperaturas em que comegcam a se
decompor (dados muito importantes em operacées analiticas), bem como para
acompanhar o andamento de reacgdes de desidratacdo, oxidacdo (combustéo),
decomposicédo, etc. A TG pode ser classificada em: isotérmica, quase-

isotérmica e dinamica. Na TG isotérmica a massa da amostra é registrada
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como uma fungdo do tempo a temperatura constante. Na TG quase-isotérmica,
a amostra € aquecida até massa constante, a uma razao de aquecimento linear
enquanto nao ocorre variacido de massa; a partir do momento em que a
balanga detecta variagdo de massa o aquecimento &€ mantido isotérmico; e na
TG dindmica ha um acompanhamento das variagdes de massa sofridas pela
amostra em fungdo da temperatura, quando esta € submetida a um
resfriamento ou aquecimento linear [111].

Os experimentos para se avaliar as variagdes de massa de um material
em fungdo da temperatura sdo executados com uma termobalan¢a, que deve
permitir o trabalho sob as mais variadas condigdes experimentais. As curvas
geradas possibilitardo obter informagbes quanto a estabilidade térmica da
amostra, a composigao e estabilidade dos compostos intermediarios e produto
final.

No método termogravimeétrico convencional ou dinamico sao registradas
curvas de massa da amostra, m em fung¢do da temperatura, T, ou do tempo, t,
ou seja:

M=1(T ou t) (18)

Nessas curvas, os degraus em relagdo ao eixo de ordenadas
correspondem as variagdes de massa sofridas pela amostra e permitem obter
dados que podem ser utilizados com finalidades quantitativas.

A termogravimetria derivada (DTG) € um registro da curva TG, na qual
deriva-se a massa em relagao ao tempo, dm/dt, em fungdo da temperatura ou
do tempo:

dm/dt = f(T ou t) (19)

Desta maneira, sdo obtidas curvas que correspondem a derivada
primeira da curva TG e nos quais os degraus s&o substituidos por picos que
delimitam areas proporcionais as alteragées de massa sofridas pela amostra.

A curva DTG apresenta as informagdes de uma forma que € visualmente
mais acessivel (maior resolugido), além de permitir a partir da altura do pico, a
qualquer temperatura, obter a razdo de Am naquela temperatura, como
também, permite a pronta determinagao da temperatura do pico maximo (Tmax),

onde Am ocorre mais rapidamente.
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Assim como em qualquer técnica instrumental, existe na
termogravimetria um grande nimero de fatores que afetam a natureza,
precisao e exatidao dos resultados experimentais. Dentre estes, pode-se citar o
tamanho da amostra, razdo de aquecimento, natureza do gas que atua sobre a

amostra, etc [111].

I1.7.3 — Analise térmica diferencial (DTA) e calorimetria exploratdria
diferencial (DSC)

As técnicas de analise térmica diferencial (DTA) e calorimetria
exploratéria diferencial (DSC) tém o mesmo principio, sendo atuaimente
consideradas como semelhantes e complementares. Ambas, permitem avaliar
as variagdes entalpicas que ocorrem com uma dada substéancia durante um
processo de aquecimento ou resfriamento. A palavra “diferencial” da énfase
aquelas medidas que envolvem tanto a prépria substadncia como um material
referéncia termicamente estavel. A definicao formal das duas técnicas foi
aprovada pela IUPAC [112, 113].

Assim, andlise térmica diferencial € a técnica na qual a diferenga de
temperatura, entre a amostra e um material referéncia, € medida e registrada
em fungcdo da temperatura, enquanto a amostra e um material referéncia séo
submetidos a uma programacgao controlada de temperatura.

O DSC é uma técnica procedente do DTA, na qual mede-se a diferenga
de energia fornecida a substancia e a um material de referéncia em fungéo da
temperatura, enquanto estas sdo submetidas a uma programacao controlada
de temperatura.

No DSC com compensacado de poténcia, desenvolvido pela Perkin
Elmer, a amostra e a referéncia sdo aquecidas ou resfriadas em
compartimentos separados, individualmente. Isto torna possivel manter a
amostra e a referéncia em condigées isotérmicas, ao contrario da técnica DTA.
Assim, se a amostra sofre variagdo de temperatura devido a um evento
endotérmico ou exotérmico em fung¢ao do aquecimento ou resfriamento a que

€ submetida, ocorre uma modificagdo na poténcia de entrada do forno
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correspondente, de modo a se anuiar essa diferenca. Isto consiste no “balango
nulo” de temperatura.

O DSC com fluxo de calor tem desempenho equivalente aoc DSC com
compensacgéo de poténcia. A principal diferenca em relagdo ao DTA consiste
na execugao de medidas quantitativas, uma vez que o DSC com fluxo de calor
possui uma resisténcia térmica bem definida, sendo adequada para este tipo
de medida. Neste sistema DSC, a amostra e a referéncia sdo colocadas em
cadinhos idénticos, localizados sobre um disco termoeiétrico de constantan e

aquecidos por uma unica fonte de calor. O calor € transferido através do disco

para a amostra e a referéncia, e o fluxo de calor diferencial (AT) entre os dois é

controlado por termopares conectados abaixo dos cadinhos. Desta forma, a
diferenca no fluxo de calor da amostra e da referéncia é diretamente
proporcional a diferenca de poténcia das jun¢des dos dois termopares [107].

O que vem a diferir nos dois métodos &, principalmente, a maneira como
eles apresentam os resultados. No DSC com compensagao de poténcia
adotou-se a convengao termodindmica, onde um evento endotérmico (AH>0) é
caracterizado por um pico ascendente na curva, enquanto no DSC com fluxo
de calor esse mesmo evento é representado na curva DSC por um pico
descendente [106, 111]. Além do mais, no DSC com fluxo de calor o sinal é
originado na diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia; enquanto
que no DSC com compensacgado de poténcia o sinal € proveniente do calor
diferencial fornecido pela amostra e a referéncia [114].

Através desta técnica, pode-se acompanhar e quantificar alteragées
fisicas ou quimicas da amostra, tais como mudanga de estado fisico (fusao,
ebulicdo, et,), transicbes de fase (modificagdes na estrutura cristalina) ou
reagoes de desidratagdo, de decomposicao, de oxi-redugao, etc [111]. Dentro
dos limites operacionais de temperatura o instrumento DSC executa todas as
aplicacbes DTA, e ainda fornece informagbes quantitativas de um dado
material em relagdo a quantidade de calor envolvido nos processos. Esta
técnica vem sendo largamente empregada para varios tipos de estudos
envolvendo diferentes tipos de sistemas.

Do ponto de vista pratico, a distingdo entre o DTA e o DSC esta no sinal
do instrumento. No DTA este sinal & proporcional a diferenca de temperatura e
no DSC a poténcia diferencial. Além do mais, o equipamento do DTA permite
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operar com uma temperatura de 1500°C enquanto que no DSC o limite € de
700°C.

I.7.4 — Sistema simuitineo e acoplado TG/DTA-GC/MS

Os métodos tradicionais de analise térmica, como descrito
anteriormente, sao usados para es:udar a variagdo de massa do composto e os
efeitos de variagbes entalpicas. No entanto, os gases libertados da
decomposiciao térmica de um dado material ndo podem ser separados e nem
tdo pouco detectados por estes métodos.

Desde entio, a andlise térmica tem reconhecido a necessidade de uma
informagéo suplementar para interpretacido de curvas termoanaliticas. Sendo
assim, as técnicas acopladas tornaram-se ferramentas efetivas para
identificagdo dos produtos gasosos libertados, durante a decomposicdo térmica
de diversos materiais. O uso simultdneo e/ou acoplado de duas técnicas tem
crescido nos ultimos 20 anos com a introdugdo de TG/DTA, TG/MS, TG/FTIR e
outras combinagbes de analisadores de gases libertados [115-119].
Recentemente, sistemas de combinacdes de trés técnicas ou mais, como por
exemplo TG/DTA-FTIR, TG/DTA-MS e TG/DTA-GC/MS, foram descritos na
literatura [120-122].

Os sistemas simultaneos e acoplados envolvendo andlise térmica e
outras técnicas analiticas, em particular TG/DTA-GC/MS, estdao fundamentadas
na possibilidade de se promover a caracterizagdo dos volateis libertados
durante os estagios de decomposigdo térmica. Com isso, obtém-se a definigao
precisa das etapas de degradacdo térmica, que pode evoluir para
investigacdes cinéticas, visando o estudo dos mecanismos das reacdes
envolvidas no processo.

Uma abordagem mais ampla sobre as técnicas TG, DTA e DSC
envolvendo o desenvolvimento, instrumentagdo e aplicagdes encontram-se
descritas por varios autores [106,107, 111, 112, 123].

Outras indicagdes sobre a andlise térmica poderdo ser encontradas nas
edicdes dos meses de junho, correspondentes aos anos pares, do periédico
Analytical Chemistry. O dltimo publicado por Dollimore & Lerdkanchanaporn,
1998 [124,] faz mengdo a uma revisdo geral dos mais recentes trabalhos na
area.
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I1.8- Cinética de Degradagio Termogravimétrica

A determinagao da Energia de Ativagao (Ea) a partir de uma unica curva
TG integral (perda de massa vs. temperatura) envolve técnicas de regressio
de curva pouco confiaveis ou a determinagdo de um valor muitas vezes
erréneo de ordem de reagao n. Nos casos onde nao € adotada uma ordem de
reagcao elementar, podem ser obtidos resultados inexatos [152,153]
Iguaimente, métodos diferenciais baseados na velocidade de perda de massa
em funcdo da temperatura em diferentes razbées de aquecimento sofrem
deficiéncia crénica [152,154] . Nesses casos ha um aumento dos desvios
experimentais, que tornam suas aplicagdes a dados experimentais bastante
dificeis.

Um método confiavel para a determinagcdo da Ea que utiliza curvas TG
dindmicas (integrais) a varias razées de aquecimento foi proposto pelos
pesquisadores Flynn e Wall [156] em 1966. Toop [13] em 1971, usou valores
de energia de ativagao, calculados por meio do método de Flynn e Wall, para
desenvolver uma correlagédo que permitisse estimar o tempo de vida Gtil de um
material polimérico em fung¢ao da temperatura de exposi¢ao do mesmo.

A seguir é feito um breve detalhamento matematico do método de Flynn
e Wall para a melhor compreensao do funcionamento do mesmo.

Supondo-se a seguinte reacao de termoxidagdo no estado sdélido,
Asy > Bg + Cgq (20)
A velocidade desta reagdo pode ser escrita da seguinte forma [157,153] :

5C
S =fOk (21)

oC

B dt.f(C) (22)

onde: C = fragao degradada do polimero no tempot.

t
k

tempo de reacao.

cte. dependente da temperatura absoluta K.
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De acordo com a equacao de Arrhenius,

k=A.ef®ED (23)
onde: A = Fator de frequéncia ou pré-exponencial.
E = Energia de ativacao.
R = Cte. dos gases.

Supondo uma razao de aquecimento ( §) linear, tem-se:

T=To + B .t (24)
AT
- B (25)

Substituindo (22) em (23), tem - se:

o”t.é,fC(C) = Ao “0)
substituindo (25) em (26) segue -se:
%{ﬂf&). e “ERD) 27)
supondo :
AE f(C) = g e AE = h[f(C)]

Neste ponto, podem-se separar as variaveis e integrar-se a equagéao (27),

obtendo-se:

Co”C A p - E
F = i ellel /R.T . 28
©) Jf [ :| f[ e /RD . 9T (28)
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. Hrr ") Blrr
F(C) = {A E} SR el J (E/R.T) (29)
B R E/(R-T) Y (E/R.T)
A-E
F(C = Z 1
(C) {ﬂ.R} P(E/R.T) (30)
Logaritmando-se:
log F(C)= log (4-E/R) - logpB + logP(E/RT) (31)

Doyle [155] observou que para E/RT =20, log P(E/RT) pode ser

calculado pela equagéao:

log P(E/R-T)

K

- 2315 - 0457 {i} (32)
R-T

A-E E
1 — -1 - 2,315 - 0,457 - | — 33
a2 s 2] w

I

log F(C)

Diferenciando-se a equagao (33) a um grau de converséo constante tem-se:

Jlog f_ [0,457} E
oVT R

(34)

Substituindo-se o valor de R ( 1,987 cal.mol T K ), tem-se, finalmente:

E= -435 218F8 (35)
A1/T

Pode-se, portanto, calcular a energia de ativacao referente a degradagao

térmica do polimero a partir da equacgéao (35).

A velocidade de uma reagdo quimica depende da conversao (a) ,

temperatura (T) e tempo (t). A velocidade de reagdo representada como fungéo
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da conversao f(a) € diferente para cada processo e necessita ser determinada
experimentalmente. Para reagbes simples a avaliagéo de f(a) € feita a partir de
um modelo de ordem “n”. Para reagdées complexas, a fungao (a) € complicada
e geralmente desconhecida. Nestes casos, a maioria dos métodos cinéticos
convencionais pode gerar dados pouco confiaveis [158].

Inspirado neste problema, Vyazovkin [159] desenvolveu um método
cinético integral (model free kinetics) que permite a avaliagdo de reagdes
quimicas simples bem como aquelas complexas, utilizando pelo menos trés

curvas dindmicas com razdes de aquecimento diferentes. A teoria é baseada
-E
no fato de que -Z% =ke®” e que a energia de ativagdo E (o) sdo constantes

para uma certa conversao (método isoconversional).

Para avaliagdes utilizando-se este método ndo ha necessidade da
adocdo de nenhum modelo preestabelecido. Desta forma, o ponto critico que
dificultava ou impossibilitava o estudo cinético de reagbes complexas é
superado.

Monitorando-se uma reacdo quimica em trés razées de aquecimento (f3)
diferentes, as respectivas curvas de conversdo podem ser calculadas a partir
das curvas TG experimentais.

~ . 1
Para cada converséo a, ln% € plotado versus 7+ ha forma de uma

a a

a

curva cuja inclinagao é , portanto a energia de ativagdo é obtida como

uma fungao da conversao.

Dedugao do método:
Tomando-se a equacgdo da velocidade de reacgdo, apresentada como

f(a), e dividindo-se pela razio de aquecimento p = dT/dt:

oa _ da_k
5 K@ > o= 3 f(@) (36)

onde;



42

Z—C: - velocidade da reagéo (s™)
K : constante de velocidade (s™)
a : conversao
: razéao de aquecimento (K s
Substituindo k pela expressido de Arrhenius k = k,.e®F" e rearranjando
temos:
L q=tugrimar (37)
Sfa@) B
Integrando em fungéo da conversao, a (a temperatura T):
° 1 ky 't =
I—Ba =gla)===|e *T0T (38)
0 f(a) ﬂ T,
Como E/2T >>> 1, a temperatura integral pode ser estimada por:
r _£ R £
fe #7oT ~ ETze RT (39)

Ty

Substituindo a temperatura integral, rearranjando e logaritmando temos:

p Rk, E 1
Inte==Ip ——- |- 40
na2 ln[ o )} - (40)

Esta relagdo € denominada equagdo dindmica, a qual é utilizada para a

determinagéo da energia de ativagdo para todos os valores de conversao (a)



Capitulo il
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lll - Materiais e métodos

lI.1 - Sintese do SAPO-37

lI.1.1 — Materiais de partida

O material com estrutura FAU foi sintetizado hidrotermicamente [48,151],
a partir de fontes inorganicas de aluminio (pseudobohemita — Catapal B), de
silicio (Silica gel — Riedel), e de fosforo (acido ortofosférico 85% - Merck) e de
direcionadores orgéanicos (solugdo aquosa de hidréxido de tetrapropilaménio—
TPA 20% - Aldrich e solugdo aquosa de tetrametilaménio- TMA 25% - Riedel).
A fase SAPO-37 foi obtida a temperatura de 170-200°C, sob pressdo autégena,
por um periodo de 1-3 dias, a partir de um gel com a composigéo quimica

descrita a seguir.

1.2 — Composigao quimica do gel

1,0 (TPA), O : 0,025 (TMA), O : 1,0 Al,Os3 : 1,0 P,Os: 0,40 SiO,: 120 H,O (19)

Onde TPA e TMA significam tetrapropilaménio e tetrametilaménio
respectivamente.
O procedimento de mistura dos materiais precursores é descrito a

seguir:

lI.1.3 — Procedimento

i) A pseudobohemita (AIOOH) foi dissolvida com agua requerida
na sintese sob agita¢ao, por 15 minutos;

i) O acido ortofosférico 85% (HsPO,) foi adicionado a suspensao
obtida no item (i), € o gel resultante foi submetido & agitagcéo por
7 horas;

iif) Adicdo da mistura das solugdes de direcionadores com a
seguinte razdo TPAOH/TMAOH = 40, ao gel obtido no item

anterior, seguido de agitagdo por 15 minutos;
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iv) Adicao da silica (SiO3), mantendo o sistema sob agitagao por 20
horas. O gel resuitante foi transferido para um autoclave e
aquecido em estufa a 200°C, por 24 horas.

v) Tratamento térmico (calcinagdo) a 500°C, por 7 horas, para

consequente ativagido da peneira molecular.

As Figuras 7 e 8 apresentam, respectivamente, o esquema do sistema
usado para promover a sintese hidrotémica e um fluxograma esquematico para
a sintese do SAPQO-37 .

e il n
QagQo - -

1~ Termopar 6 — Fomo tipo estufa

2 — Autoclave de aco 7 — Garrafa de teflon

3 — Gel de sintese 8 - Agua

4 — Relé auxiliar 9 — Reguilador de voltagem

5 — Pirdmetro controlador de temperatura

Figura 7 - Sistema para sintese hidrotérmica sob pressao autégena
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Figura 8 — Fluxograma esquematico da rota de sintese do SAPO-37
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.2 — Preparagio da zedlita HY

A zedlita Y (estrutura FAU), produzida pela Linde Union Carbide, sob o
codigo LZY-52, na forma sédica (Na-Y), foi submetida a troca idnica seguida de
tratamento térmico para substituicdo do sédio por H*, uma vez que a atividade
destes catalisadores, para o processo de degradacdo do HDPE, esta

relacionada com os sitios acidos presentes em sua superficie.

lll.2.1 — Troca idnica e tratamento térmico

Para efetuar a troca iénica, 1,0 g da amostra foi submetido a refluxo com
uma solugao 0,6 M de cloreto de aménio (MERCK). Para atingir o grau maximo
de troca idnica, foi utilizado 1,0 litro desta solugédo, correspondendo a quatro
refluxos de 250 mL da solugdo de cloreto de aménio, a uma temperatura de
80°C, com agitacdo constante. Apds decorridas duas horas para cada refluxo,
a amostra foi filtrada a vacuo em funil de Buchner. Concluida a quarta
operagao, a amostra foi seca em estufa a 100°C por duas horas, e em seguida
tratada termicamente (calcinada) a 500°C, em fluxo de nitrogénio de
aproximadamente 100 mL/min por 5 horas. A figura 9 apresenta um fluxograma
esquematico para a troca idnica.

O sistema de refluxo usado para calcinagao e ativagdo da amostra esta
representado na Figura 10.

A troca idnica na zedlita Y ocorre de acordo com a seguinte equacgao
quimica:

Na® - Zedlita + NH4Cliexcessoy —> NH4 - Zedlita + NaCl  (41)

Refluxo

Para obtengado da zedlita proténica (acida), a zedlita na forma NH;" sofre
calcinagao, de acordo com a equacéo quimica abaixo:

NHs - Zedlita — H' - Zeodlita + NH; (42)



NaY
(19) ]

Refluxo ¢/ 250 mL
de NH,CI, 0,6 M 4—
(T=80°C; agitagao cte./2h)

l

Filtracao a vacuo

Lavagem (H,QO)

NH,Y

Calcinacao
(500°C/N,/5h)
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4 refluxos
sucessivos

HY

Figura 9 - Fluxograma das etapas envolvidas na troca i6nica da zedlita Y




48

i — 5G

=1 &

Figura 10 - Sistema usado para a calcinagao e ativagao da zedlita Y, e da
peneira molecular SAPO-37 ( EG — Entrada de gases; F — Forno;
C - Catalisador; TC — Tubo calcinador; V- Variador de voltagem;
PC — Pirbmetro de temperatura; T- Termopar; SG — Saida de gases).
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lil.3 ~ Caracterizagao fisico-quimica dos materiais

Neste trabalho a zedlita Y e o SAPO-37 foram caracterizados pelos

seguintes métodos:

= Espectroscopia de Absorgao na Regiao do Infravermelho (FT-IR)
» Difracdo de Raios-X (DRX)

» Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

= Andlise Térmica (TG/DTG, DTA e DSC)

= Fluorescéncia de Raios-X (FRX)
l1l.3.1 — Espectrometria de absorcao na regiao do infravermelho

Os espectros no infravermelho da zedlita HY e do SAPO-37 foram
obtidos por meio de um espectrofotdmetro de absor¢do na regido do
infravermelho, por transformadas de Fourier (FT-IR), Perkin-Elmer, modelo 16
PC, na faixa de nimeros de onda de 4000 a 400 cm™. Utilizou-se como agente
dispersante o brometo de potassio e as pastilhas de KBr foram preparadas

numa concentragdo aproximada de 3-5%.
11l.3.2 — Difragao de raios X

Neste método os dados sao obtidos, para os diferentes compostos
presentes no material em estudo, através de seus difratogramas. Os
difratogramas foram produzidos no difratdmetro automatico de raios X modelo
URD-6, da Carl Zeiss, angulo de difracao (20) = 5-50°; radiagées de cobre
(KaCu = 15418 = 1). Este aparelho é constituido de um gerador de raios X, que
esta acoplado a um goniébmetro e a um microcomputador que faz o
armazenamento dos dados obtidos, os quais sdo processados e utilizados
posteriormente na indexagéo dos planos cristalinos das amostras.

A indexac¢ao das raias foi realizada através do software CELREF, do
laboratério do Sistema de Computagdo do IQSC/USP. Os dados obtidos e
armazenados no difratdmetro sdo analisados e colocados em forma grafica
através do programa ORIGIN.
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l1.3.3 — Microscopia eletronica de varredura e fluorscéncia de raios X

A microscopia eletrénica de varredura e a analise semi quantitativa das
amostras de zedélita HY e da peneira molecular SAPO-37, foram realizadas em
um microscoépio eletrénico de varredura modelo Leo 5440, equipado com micro
sonda de raios X Oxford Isis. As amostras foram metalizadas com ouro e
carbono e as condi¢gdes de analise foram 20KV, 1,0 nA, WD = 25 mm e mag =
2000X.

l1l.3.4 — Termogravimetria/termogravimetria derivada (TG/DTG)

A fim de se verificar a participacao efetiva dos direcionadores organicos
nas amostras, assim como a temperatura 6tima para calcinacao, o SAPO-37,
foi inicialmente caracterizado via analise térmica (TG/DTG). As curvas TG/DTG
foram obtidas em uma termobalanga DuPont TA-951, na faixa de temperatura
de ambiente até 1000 °C, usando uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.

I1.3.5 — Determinacgao das propriedades acidas dos materiais zeoliticos

A acidez total e a for¢a acida relativa dos materiais foram determinas por
termogravimetria (TG), numa balanca DuPont TA-951. O silicoaluminofosfato
SAPO-37 foi ativado a 400°C, sob vazao de nitrogénio de 60 cm®/ min por duas
horas. Apés ativagdo, os vapores da n-butilamina foram direcionados para o
SAPO-37 a 95°C, por um periodo de uma hora, até a completa saturagdo dos
sitios acidos da amostra. Em seguida, para remocgido da base adsorvida
fisicamente, a amostra saturada com n-butilamina foi purgada com nitrogénio
na mesma temperatura por 30 minutos. Depois desse tratamento, foi iniciada a
dessorgao da n-butilamina na termobalanga. A programacdo da temperatura a
ser adotada foi a seguinte: uma razao de aquecimento de 10°C/min até 600°C,
mantendo-se o mesmo fluxo de nitrogénio. O sistema de adsor¢gdo é mostrado
na Figura 11.

A densidade dos sitios acidos ou a acidez total foi calculada assumindo-
se que cada molécula de n-butilamina adsorve em um sitio acido, ou seja,

N=Am.6,02x 105/ M (41)
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onde n corresponde ao numero de sitios acidos, Am é a variagdo total de

massa (g) e M é a massa molecular da base (g/mol). Assim, a acidez total pode
ser expressa por:

Acidez Total = n/meat (42)

onde m¢; € massa do solido que esta sendo analisado [162].

N, —ép

a
J

Saturator com
n-Butilamina

Estagdo de
dados

Figura 11 — Sistema de adsorcdo usado para o estudo das propriedades

acidas dos materiais zeoliticos.

.4 — Preparagdo das amostras

O polietileno de alta densidade (HDPE), foi obtido em forma de p6, numa
ranulometria de 50 mesh, da Balmman do Brasil SA. As amostras de polietileno
om os respectivos catalisadores foram preparadas na concentragdo de 25%
n/m) e codificadas de acordo com o tipo de catalisador usado: polietileno com
adlita HY (HDPE/HY), polietileno com silicoaluminofosfato SAPO-37 (HDPE/S37)
polietileno puro (HDPE).
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L5 — Degradagao do polietileno via analise térmica

A degradacédo das amostras poliméricas, foi paralelamente investigada via
calorimetria exploratoria diferencial (DSC), termogravimetria (TG) e analise térmica
diferencial (DTA). As curvas TG/DTA foram obtidas usando-se o sistema
simultaneo Mettler TGA/SDTA 851, numa faixa de temperatura de 30 a 900°C, a
Multiplas razées de aquecimento: 2,5; 5,0; 10,0 e 20,0°C/min, empregando-se
atmosfera dinamica de nitrogénio (N;), a 60 mL/min. A massa de amostra adotada
para cada ensaio foi cerca de 10 mg. As curvas DSC foram obtidas a partir da
célula DSC 50 (marca Shimadzu), na faixa de temperatura de 25 a 600°C,
empregando razdo de aquecimento de 10°C/min, atmosfera dindmica de nitrogénio
(50mL/min), capsula de aluminio parcialmente fechada e massas de amostras de
aproximadamente 2,0 mg. A célula DSC foi calibrada utilizando In° (99,99% de

pureza) que apresenta temperatura de fusdo de 156,6°C e AH de fusao = 28,4 J/g.

Ii.6 - Determinacgio de parametros cinéticos

O processo de degradagdo de polimeros é bastante complexo, pois a
medida que este ocorre, a degradagdo passa a ser ndo s6 do polimero, mas
também dos produtos formados.

Para avaliacdo dos parametros cinéticos, do processo de degradagao
térmica das amostras de HDPE, HDPE/HY e HDPE/S37, foram adotados dois
tratamentos a partir dos dados TG. O primeiro, segundo o método de Flynn [98] e
0 segundo, de acordo com o método cinético (Model Free Kinetics) de Vyazovkin
[158].

.7 — Avaliacao dos volateis liberados na degradacéo térmica do HDPE

O sistema empregado na deteccdo e analise dos volateis liberados na
degradacado térmica do polimero, corresponde ao acopiamento das técnicas
termoanaliticas simultaneas TG/DTA (modelo DTG-50H) com a cromatografia
gasosa e espectrometria de massa (GC/MS modelo GC14B e QP-5000), marca

Shimadzu. Este sistema permite que a analise seja realizada pelos modos DTG-
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MS ou DTG-GC/MS, conforme apresentagéo geral da configuragdo mostrada na
Figura 12 . No primeiro modo os volateis liberados sédo carreados diretamente
para o detector de massa, enquanto que no segundo os volateis vao para um
‘trap” de condensacéo antes de serem separados por uma coluna cromatografica
e detectados pelo espectrometro de massa.

No presente estudo, estabeleceu-se 0 modo DTG-GC/MS, tendo em
vista que o processo de degradagado térmica libera uma mistura de volateis
relativamente complexa, sendo necessaria uma separag¢do prévia na coluna
cromatografica. Para a determinag¢ao, neste modo, as amostras de polimero sem
catalisador e com os respectivos catalisadores, com massa inicial em torno de 0,8
mg, foram submetidas a um processo de degradacao térmica separadamente, no
sistema DTG-50 sob atmosfera inerte de He com alto grau de pureza (99,999%).
Os volateis liberados foram conduzidos por uma interface, mantida a 250°C, e
retidos em um “trap”, contendo como adsorvente o Tenax TA (60/80 mesh),
envolvido por uma unidade de resfriamento contendo gelo seco para
condensacao dos volateis. Ao término do processo de degradagio térmica, a
unidade de resfriamento foi substituida por uma de aquecimento, mantida a
300°C, o que ocasiona o deslocamento dos volateis retidos no “trap” para a
coluna cromatografica, por um gas de arraste de vazao continua (He, 50 mL/min).
A coluna utilizada é do tipo empacotada, contendo também como adsorvente o
Tenax TA (60/80 mesh), onde os compostos sé@o separados por ordem crescente
de polaridade. O cromatégrafo foi programado para que o sistema fosse mantido
inicialmente a 80°C por 2 minutos e em seguida aquecido a 20°C/min até 300°C e
mantido nesta temperatura por 4 minutos. Apés separagdo na coluna
cromatografica, os volateis sdo conduzidos para uma fonte de impacto de elétrons
de alta energia (70 eV) produzindo ions positivos e negativos. Os ions formados
passam por um filtro quadrupolar e em seguida chegam ao analisador de massa,
obtendo-se como resultado os respectivos espectros de massa.
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Figura 12 — Representacdo esquematica do sistema TG/DTA-GC/MS
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IV - RESULTADOS E DISCUSSOES

Para explicar o comportamento de um catalisador, quanto a atividade,
seletividade e estabilidade durante uma reacdo quimica, é essencial o
conhecimento das suas propriedades fisico-quimicas, tais como: composi¢do
quimica, estrutura, estabilidade térmica, acidez, propriedades cristalograficas,
etc.

Algumas técnicas fisico-quimicas sao utilizadas para caracterizar e
selecionar os varios tipos de catalisadores que sdo empregados nas industrias
quimicas e petroquimicas. Estas técnicas proporcionam uma melhor analise do
composto solido. Existem varios métodos experimentais para estudar as
propriedades dos sélidos acidos, sendo estes escolhidos especialmente em

funcdo da informacao desejada.

IV.1 — Caracterizacdo dos materiais

IV.1.1 - Analise Térmica

Muitas substéncias podem sofrer alteragdes fisicas e quimicas, reagir
com os componentes do meio ambiente, ou perder agua de cristalizagdo.
Todas estas transformagées sdo acompanhadas pela perda ou absorcédo de
energia, sob forma de calor.

Essas alteragdes decorrentes do aquecimento e resfriamento, bem como
as variagoes de energia e peso, constituem o objetivo da analise térmica [128].

Os métodos termoanaliticos estdo sendo utilizados para o controle de
qualidade e recentes aplicagdes industriais em diversas areas, tais como:
catalise, polimeros, farmacéutica, mineralogia, entre outras. Estes métodos
. incluem os termogravimétricos (TG), analise térmica diferencial (DTA) e a
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) [131]. Através destes, pode-se
estudar a estabilidade térmica de um catalisador como também a natureza e
estrutura de compostos amorfos ou mal cristalizados [133].

A partir das curvas TG/DTG do SAPO-37 apresentadas na Figura

13,0bservou-se cinco perdas de massa em regides bem definidas, devido a
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perda de agua (temperatura ambiente a 150 °C), etapa (1); e degradacdo
térmica dos direcionadores TPAOH e TMAOH, etapas (2), (3), 4) e (5). O
mecanismo de decomposicédo envolve etapas complexas, mas na faixa de 150
a 550 °C, todo a parte organica foi decomposta termicamente, evidenciando
que o SAPO-37 pode ser calcinado a temperatura de 550 °C. A estabilidade
termica dos grupos hidroxila do SAPO-37 é comparavel a da zedlita Y
ultraestavel [150].
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Figura 13 — Curvas TG/DTG para o SAPO-37 na presenca dos direcionadores
organicos (TMA/TPA), numa faixa de temperatura da ambiente até 1000°C, a

uma razao de aquecimento de 10°C/min.

IV.1.2 — Espectroscopia de absorgio na regido do infravermelho

A espectroscopia na regiao do infravermelho esta diretamente ligada as

formas vibracionais dos atomos numa molécula ou espécie quimica. A

absorgéo de energia surge por interagdo com a radiacao infravermelha, através
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de multiplicidades de vibragtes das ligagées ocorrendo simultaneamente na
molécula. Estas vibragdes sdo caracteristicas dos diversos grupos funcionais
[127].

A espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho fornece
informagbes sobre as propriedades estruturais das zedlitas tais como:
existéncia de determinadas ligagdes devido aos tetraedros T-O4 (T = Si, Al) no
material. Aiém disso, relata os movimentos de deformagao, torgcéo, rotacado e
viboragdo das ligagbes numa molécula. Estas vibragdes, que ocorrem
simultaneamente, dao origem a um espectro de absorgcéo caracteristico dos
grupos funcionais que formam a molécula [128,129].

A analise por espectroscopia de absorgcéo na regido do infravermelho
também é realizada para caracterizar as estruturas dos materiais com
caracteristicas analogas as zedlitas. As principais bandas de absorcdo sao
observadas na regido do infravermelho médio (1300 a 400 cm™"), onde ocorrem
as vibragbes fundamentais dos tetraedros internos, e das ligagdes externas.
Flanigen [130], interpretou alguns espectros com base nas atribuicdes das
bandas vibracionais para amostras que apresentavam estrutura zeolitica.

O espectro de absorgao na regido do infravermelho, na faixa de 4000-
400 cm”' do SAPO-37 e da zeodlita HY mostrados na Figura 14 apresentam
bandas bem definidas relativas as ligacbes Al-O, Si-O e P-O, dos tetraedros
internos (TI) e ligagdes externas estruturais “fora da rede” (LE). O SAPO-37
apresenta caracteristicas analogas as zedlitas, onde as principais bandas
vibracionais de absorgdo sdo observadas na regido de 1300-400 cm™ na faixa
do infravermeiho médio.

O espectro do material sintetizado apresenta bandas vibracionais na
regidfo de1300 a 400 cm' caracterizando-se para a peneira molecular
silicoaluminofosfato '(SAPOn), e 3600 a 3200 cm™, indicando a presenca dos
grupos OH e uma possivel existéncia de liga¢gdes do tipo T-OH, onde T pode
ser Al, P. Os valores dcs numeros de onda e as atribuicbes das bandas sao

mostradas na Tabela 4.
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Figura 14 — Espectro de absorgéo na regido do infravermelho para
(a) HY e (b) SAPO-37

Tabela 4 — Valores relativos aos nimeros de ondas e atribuicbes para os

espectros de absorgao na regido do infravermelho do material sintetizado.

Namero de onda (cm™) Atribuicoes
1250 - 950 Estiramento assimétrico — Tl
820 - 650 Estiramento simétrico — Tl
650 — 550 Anel duplo - LE
500 - 420 Deformacéo das ligacoes (Al-O e P-O) - Tl

420 - 300 Abertura dos poros - LE
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IV.1.3- Difragao de raios X

A difragao de raios X permite determinar as propriedades cristalograficas
dos catalisadores. Ha varios métodos analiticos baseados no emprego de raios
X [128,129,131]. Dentre eles, podemos enfatizar o método do po6, que é
utilizado para determinagdo de estruturas microporosas, desde que os
materiais em estudo sejam solidos e suficientemente cristalinos para difratar os
raios X e estejam presentes em quantidades maiores que 5%.

A caracterizagao de materiais sélidos por difragao de raios X é realizada
através de radiagdes eletromagnéticas de comprimento de onda variavel na
faixa de 0,1 a 25A. Quando um feixe de raios X incide em um sélido ocorre a
difragédo da radiagcdo apenas em certas diregdes do cristal em rela¢ao a diregao
do feixe incidente, devido a estrutura tridimensional apresentada pelos cristais.
Para um comprimento de onda especifico, A, &€ observado um angulo 6 com a
superficie do cristal, atuando como centro de espalhamento em todas as
diregdes, tornando-se possivel a identificagdo das fases cristalinas contidas no
solido em analise [132].

A difragdo de raios X € a técnica mais utilizada para identificar e
caracterizar materiais cristalinos, dai sua aplicagdo no estudo de zedlitas.
Nestes materiais, os atomos estdo organizados de forma periddica e
tridimensional. Como cada atomo da substancia estudada contribui de forma
diferente para o difratograma, a técnica é indicada para a identificagdo de
materiais. Nos difratogramas aparecem picos de difragdo em angulos bem
definidos. Cada pico indica um plano cristalino. A intensidade desses picos
também €& importante e indica a distribuicdo dos atomos no arranjo cristalino.
Desta forma temos sempre difratogramas caracteristicos para cada substéancia,
uma vez que a geometria da cela unitaria e o comprimento de onda, A, do tubo
de raios X utilizado, influenciam na posig¢ao das linhas do difratograma.

As posicoes de picos no difratograma caracterizam e analisam
qualitativamente e quantitativamente as fases cristalinas, bem como as
mudangas de composi¢do, expansdo térmica, defeitos no empacotamento
atdbmico e mudangas de fase.

As informagdes obtidas do difratograma sao:
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* A posi¢ao angular dos picos que esta diretamente relacionada com a
distancia interplanar e parametros da rede em estudo.
* A intensidade dos picos, comparada para as diferentes substancias,

indica a porcentagem das fases cristalinas presentes na mistura;

Os tipos de atomos presentes na amostra e suas posi¢gdes na rede, bem
como a massa da amostra estudada, controlam a intensidade das linhas,
possibilitando a identificagdo e a analise quantitativa, relacionada a composicao
das fases, a relagdo ordem/desordem e a orientagao dos agregados cristalinos.

Neste estudo, uma medida quantitativa da cristalinidade do material é
obtida utilizando-se as alturas de aproximadamente oito picos do difratograma.
Os picos selecionados ndo podem ter sido afetados pelo grau de hidratagéo da
amostra ou qualquer outro fator dessa natureza.

O percentual de cristalinidade do composto em estudo & determinado
pela razao entre a soma das alturas dos picos da amostra e a mesma soma em
um padrao 100% cristalino:

P =3 altura dos picos da amostra / 3. altura dos picos do padrao

Esta formula é indicada para cristais com mais de 0,3 ym. Abaixo desse
valor, passa a ser observado o alargamento das linhas de raios X. As areas
dos picos da amostra também podem ser utilizados para calcular a sua

cristalinidade:

% cristalinidade = area do pico da amostra / area do pico do padrao

As amostras observadas no estudo cristalizam-se no sistema cubico, no
qual os parametros da cela unitaria sdo a = b = ¢ = ag, alfa = beta = lambda =
90°.

Foram realizados experimentos com amostras de zedlita HY e de
peneira molecular SAPO-37. Estas amostras foram analisadas no difratdmetro
de p6. Com os dados foi possivel a indexagdo dos materiais zeoliticos. Foram
obtidos os espectros de difragdo através do programa ORIGIN, onde foram
marcadas as raias mais intensas para os calculos da indexagdo. Os
difratogramas de raios X dos materiais zeoliticos , mostrados na Figura 15,

constataram que as fases cristalina foram obtidas, estando de acordo com os
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dados da literatura [151] e representa a estrutura do tipo FAU para o SAPO-37.
As Tabelas 5 e 6 apresentam os dados relativos a indexagdo dos materiais

zeoliticos.



Figura 15 — Difratograma de raios X da zedlita HY (a) e SAPO-37 (b)
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Tabela 5 - indexagdo da zedlita HY
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Nimero da raia| Distancia interpianar (A) h+k2+F hk/
1 14 463 3 111
2 8,804 8 220
3 7,487 1 311
4 6,264 16 400
5 5,689 19 331
6 4772 27 511
7 4. 384 32 440

8 4,188 35 531

I 3,919 40 620
10 3,779 42 533
11 3,577 48 444
12 3,467 51 551
13 3,311 56 642
14 3,224 59 731
15 3,056 67 733
16 3,024 68 820
17 2,918 72 660
18 2,856 75 751
19 2,766 83 911
20 2,637 88 664
21 2,592 91 931
22 2,424 108 10,2,2
23 2,381 116 880
24 2,232 128 11,31
25 2,186 131 11,4,2
26 2,097 141 11,5,0
27 2,061 146




Tabela 6 — Indexagdo do SAPO-37
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Numero da raia | Distancia interplanar (A) HZ+k*+F Hk/
1 14,435 3 111
2 8,797 8 220
3 7,502 11 311
4 5,700 19 331
5 4,781 27 511
6 4,390 32 440
7 4195 35 531
8 3,924 40 620
9 3,780 43 533
10 3,585 48 444
11 3.476 51 551
12 3,313 56 642
13 3,228 59 731
14 3,108 64 800
15 3,027 67 733

156 2,922 72 660
17 2,861 75 751
18 2,770 80 840
19 2,720 84 842
20 2,941 88 664
21 2,593 91 931
22 2,385 108 10,2,2
23 2,362 116 864
24 2,190 128 880
25 2,099 131 955
26 2,064 145 980
27 2,046 147 11,51
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IV.1.4 — Acidez Superficial

As propriedades acidas dos catalisadores heterogéneos estao
relacionadas com a atividade e seletividade de algumas reagdes quimicas. A
medida da acidez de algumas superficies sélidas de Oxidos tem sido de
interesse na pesquisa catalitica. Em geral, métodos espectrométricos e
adsorcdo de componentes basicos gasosos sao, comumente, usados para
estudar estas propriedades [134-136], referente nao apenas a densidade dos
sitios acidos e a forgca, mas também a natureza destes. Através da utilizagao
desse método nao é possivel determinar a acidez do catalisador trabalhando
em condi¢des reais.

A andlise térmica € uma das técnicas mais valiosas para a
caracterizagao de uma superficie acida [137]. As bases frequentemente usadas
sdo: amonia (pKb = 4,75) e piridina (pKb = 8,75). A piridina pode distinguir
centros acidos de Bronsted e de Lewis, aplicando espectroscopia de absorgao
na regido do infravermelho [163] para a adsorgdo em estudo. A n-butilamina
(pKb = 3,23), que é uma base relativamente forte, tem sido usada nos métodos
de titulacdo através da utilizacdo de indicadores coloridos [139,140] e
termometria [141,142]. Essa base reage com sitios acidos fracos, ao contrario
do que se observa com piridina ou amodnia. A espectroscopia de absor¢édo na
regiao de infravermelho, também tem sido usada para caracterizagao de n-
butilamina adsorvida em varias superficies [143-145]. Em todos esses casos,
consideram-se que as moléculas basicas interagem com todos os sitios acidos
presentes na superficie sdlida, e que o numero dos sitios acidos é determinado
pela quantidade de base requerida para alcangar o ponto de saturagao.

Cerca de 10 mg do material sintetizado apés saturacdo com base
gasosa (n-butilamina) foram aquecidas a uma razdao de 10°C/min até a
temperatura de 500°C, em atmosfera dinamica de Nitrogénio (vazdo de 60
mlL/min). As curvas obtidas mostradas na Figura 16 para o SAPO-37, permitiu
quantificar a perda de massa da n-butilamina dessorvida em fungido da
temperatura.
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O valor de acidez total (quantidade de n-butiiamina adsorvida
irreversivelmente por massa de catalisador), para o SAPO-37 foi de 0,558

mmol/g; relacionado apenas a sitios acidos de for¢ga moderada.
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Figura 16 — Curvas TG/DTG mostrando a dessor¢do de n-butilamina dos sitios

acidos moderados em SAPO-37.

IV.1.5 — Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletronica de varredura permite a andlise morfoldgica,
através de uma observacgao tridimensional, dos cristais formados, possibilitando
determinar a distribuigdo e os tamanhos das diferentes particulas e também as
imperfeigées decorrentes da formagao de uma estrutura sélida.

Os modernos aparethos de microscopia tem um elevado poder de
resolucdo permitindo destinguir as particulas com dimensdo da ordem de
20,0A, e possibilita um aumento maximo de 20.000 vezes, com uma grande

profundidade de campo.
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A analise das propriedades texturais de um catalisador é fundamental
para a compreensao do seu comportamento cinético. Através da microscopia
eletrénica de varredura a morfologia dos cristais dos materiais zeoliticos foi
analisada, permitindo assim, a avaliagdo da distribuicdo e dos tamanhos de
suas particulas.

A morfologia dos cristais sintetizados, foi avaliada por microscopia
eletrénica de varredura (MEV), comprovando uma simetria e estrutura cristalina
tipica da faujasita, apresentando cristais de geometria bipiramidal de base
quadrada. As Figuras 17 a 20 apresentam as micrografias eletrbnicas de

varredura para o SAPO-37 e para a zedlita HY respectivamente.
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IV.1.6 — Fluorescéncia de raios X

Este método de analise qualitativa e quantitativa foi estabelecido a
menos de um século. Consiste na exposigdo da amostra que se deseja analisar
a fétons de alta energia providos por um gerador de raios X. O féton entéo, é
absorvido cedendo energia cinética aos elétrons orbitais dos atomos, do
material em analise. Esse elétron € expulso do atomo juntamente com um
féton, que tem uma frequéncia caracteristica e intensidade relativa a
concentracdo do atomo que lhe deu origem, proporcionando bases para a
analise qualitativa e quantitativa, respectivamente.

Supondo uma amostra de uma substancia, da qual se quer descobrir os
seus elementos constituintes e suas respectivas concentragbes, de uma
maneira rapida e sem destruicido da mesma, a técnica de fluorescéncia é
usada para tal fim.

A analise qualitativa geralmente é simples de ser realizada; o método &
aplicado pela varredura da amostra por um feixe de raios X de alta energia. Ao
ser excitada, esta produz raios X nos comprimentos de onda caracteristicos
que dependem de seus elementos constituintes. Entdao, esse espectro é
difratado por um cristal analisador, segundo a lei de Bragg, sendo finaimente
detectado e associado a um determinado angulo. O espectro de raios X da
amostra é detectado em angulos 6 que variam de 5 a 146°.

A andlise quantitativa requer a fabricagdo de padrées. O padrao consiste
em amostras, construidas com massa conhecida do elemento que se deseja
analisar. Sao necessarias varias amostras, que depois de analisadas
fornecerao varios picos de intensidade conhecida (dado pelo equipamento).

Sabe-se que essa técnica é recente e a cada dia surgem melhorias na
obtencao de padrées e na automacgao dos equipamentos de fluorescéncia de
raios X, com o fim de aumentar a confiabilidade dos resultados e a velocidade
das analises.

A composicdo quimica das amostras foi determinada semi
quantitativamente, via fluorescéncia por micro sonda de raios X, sem
considerar a presen¢a de impurezas. Os resultados confirmaram a composigéao
de um silicoaluminofosfato para o SAPO-37 e a composicdo de um
aluminossilicato para a zedlita HY. Os respectivos resultados estédo
representados nas Figuras 22 e 23 respectivamente.
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IV.2 — Degradagido Termoanalitica do HDPE

Inicialmente foram obtidas as curvas DSC dos materiais objetivando
uma primeira avaliacdo do perfil termoanalitico e rapida caracterizagédo. A
partir das curvas DSC apresentadas nas Figuras 23 a 26 observa-se,
inequivocamente, a etapa de fusdo entre 100 e 140°C. A Tabela 7 lista os
dados de temperatura onset (Tonser), temperatura de pico (Tyico ) € AH de fuséo

extraidos dessas curvas.

Tabela 7 — Dados de DSC obtidos para as amostras HDPE,
HDPE/HY e HDPE/S37

Amostra Tonset (°C) Tpico (°C) AHtusao(J)
HDPE 125,1 131,0 204

HDPE/HY 124,2 130,7 151

HDPE/S37 124.0 130,5 157

As Tonset € Tpico Observadas nas curvas DSC (Tabela 7), mostram que a
presenca dos catalisadores praticamente nao influenciam no processo fusao do
polietileno e, também, confirmam que se trata de amostras de HDPE, pois
para o polietieno de baixa densidade o processo de fusdao ocorre,
respectivamente, em cerca de 100 e 120°C. Os valores de AH fuséao
evidenciam que amostras foram obtidas na proporgdo desejada, ou seja,
contendo 25% do catalisador, uma vez que o valor de AH fusdo das amostras
apds mistura correspondem a aproximadamente 75% daquele do HDPE puro.

A etapa de degradacdo térmica € evidenciada por eventos
caracteristicamente exotérmicos entre 400 e 500°C, porém a complexidade do
processo dificulta maiores discussoes.

A termogravimetria mostrou-se uma ferramenta rapida e eficiente para
o estudo comparativo da influéncia dos catalisadores (zedlita HY) e (SAPO-37),
na degradagao do HDPE. Desta forma, as perdas de massa para as misturas
reacionais (HDPE/HY) e (HDPE/S37) foram determinadas e comparadas com a

da amostra de HDPE puro.
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As curvas TG/DTG e DTA obtidas para as amostras de HDPE,
HDPE/HY e HDPE/S37 estao representadas nas Figuras 27 a 38. Pode-se
observar que aumentando-se a razdo de aquecimento 3, ha um deslocamento
do evento de degradagéo do polimero para temperaturas mais altas. Isto ocorre
devido ao menor tempo para a transferéncia de calor entre o forno e as
amostras; porém este fato, praticamente nao influenciou no perfil
termoanalitico, uma vez que em todos os casos o processo de degradagao
térmica ocorre numa Unica etapa. Essa evidéncia & importante porque as
curvas obtidas a diferentes razées de aquecimento, foram utilizadas para a
analise cinética do processo.

As curvas TG/DTG nao evidenciaram, para a amostra de HDPE puro
ou aquelas com catalisador, perda de massa até a temperatura de 400°C,
porém as curvas DTA mostram um pico no sentido endotérmico, em
aproximadamente 130°C, caracteristico da fusdo das amostras, como também
indicado pelas curvas DSC.

A degradacéo térmica das amostras, com perda de massa completa do
material polimérico ocorre, em apenas uma etapa, entre 400 e 500°C,
independente da razdo de aquecimento empregada; isto é claramente
evidenciado a partir do pico simétrico nas curvas DTG para a amostra de
HDPE sem catalisador. Para as amostras com catalisador, HDPE/HY e
HDPE/S37, em que a variagao de massa total € de aproximadamente 75% em
relagdo a inicial, observa-se em alguns casos, uma pequena assimetria no
perfil do pico da curva DTG; isso pode ocorrer devido a presenga do catalisador
que influencia no processo de degradacgdo, principalmente, para razdes de
aquecimento mais baixas. Nas curvas DTA observou-se picos endotérmicos
para a etapa de degradacgéo térmica. As curvas DSC por sua vez revelaram
eventos caracteristicamente exotérmicos. Um aspecto a se considerar & o fato
dos experimentos no DTA terem sido executados em cadinhos abertos,
enquanto que no DSC, com capsulas parcialmente fechadas.

Os ensaios de DSC sdao mais adequados para expressar O
comportamento térmico do material do que o DTA, pois apresenta maior
sensibilidade na identificagdo dos eventos além de possibilitar medidas
quantitativas de AH, desde que o sensor calorimétrico esteja adequadamente

calibrado. Uma explicagao plausivel para a indicagdo de eventos exotérmicos
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nas curvas DSC, seria admitir que os volateis gerados em ambiente fechado
possam interagir.

Um experimento de DSC, realizado posteriormente, com uma amostra
de HDPE nas mesmas condigdes, da temperatura ambiente até 600°C a uma
razao de aquecimento de 10°C/min, utilizando capsula de aluminio contendo
um orificio na tampa, apresentou um evento endotérmico (Tpico = 474°C),
seguido de outro exotérmico (Tpico = 500°C), para a degradacgédo térmica do
polietileno (Figura 27), revelando que a complexidade do processo inviabiliza

uma interpretagao mais esclarecedora.
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Figura 23— Curva DSC para o HDPE obtida sob atmosfera dinamica de
nitrogénio de 50mL/min a uma razao de aquecimento de 10°C/min.



75

DSC
mWimg
2.00

491.71C

1.00-

i 464.06C
0.00-

124.18C

-150.97J/g

~3.04-
3 130.67C
L L e 1 " 1 I 1 5 i 1 I 2 1 1 e 1 I L L 1l L i i i
0.00 100.00 200.00 300.00 400.00 500.00 600.00
Temp [C]

Figura 24 — Curva DSC para o HDPE/HY, obtida sob atmosfera dinamica

de nitrogénio de 50mL/min a umaraz&o de aquecimento de 10°C/min.
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Figura 25 — Curva DSC para o HDPE/S37 obtida sob atmosfera dinamica

de nitrogénio de 50mL/min a uma razao de aquecimento de 10°C/min.
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Figura 26 — Curva DSC para o HDPE obtida sob atmosfera dinamica

de nitrogénio de 50mL/min a uma raz&o de aquecimento de 10°C/min.
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Figura 27 — Curvas TG, DTG e DTA do HDPE obtidas sob atmosfera dinamica de
nitrogénio (60 mL/min), razao de aquecimento de 2,5°C/min, m = 10,358 mg.
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Figura 38 — Curvas TG,DTG e DTA do HDPE/S37, 25% (m/m), obtidas sob
atmosfera dinamica de nitrogénio (60 mlL/min), razao de aquecimento de
20,0°C/min, m = 10,402 mg.

IV.3 - Cinética de degradagao termogravimétrica do HDPE

Segundo Flynn e Wall [98]:

E= -435 9188 (35)
o1/ T

Pode-se, portanto, calcular a energia de ativacao referente a degradagao
térmica do polimero a partir da equagao (35).

Os valores de Energia de ativacdo (E,) calculados pelo método de Flynn
e Wall, levando em conta a taxa de degradagdao na temperatura em que a

massa é perdida mais rapidamente (Tnax), s@0 apresentados na Tabela 8.
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Tabela 8 - Valores de E; e Tmax em fungdo da razao de aquecimento para as
amostras analisadas.

Amostra Razao de aquecimento T(max) Ea (kJ/mol)
(°C/min)
25 469
HDPE + 5.0 479 278
HY 10,0 492
20,0 502

O método de Flynn e Wall assume que a degradagao do polimero é de
primeira ordem, o que ocorre para a maioria dos polimeros até a converséao de
25% [148, 156].

Analisando os dados da Tabela 08 podemos observar que a introducao
do aluminossilicato (zedlita HY) e do silicoaluminofosfato (SAPO-37), acelerou
0 processo, provocando a reducdo dos valores da energia de ativagéo para a
degradacao do HDPE, em aproximadamente 4 e 20%, respectivamente. Dada
a complexidade do processo estudado, os valores de E podem ser utilizados
comparativamente como indicativo da agéo catalitica positiva destas peneiras
moleculares.

Como o SAPO-37 mostrou-se mais eficiente que a zedlita HY, pode-se
deduzir que os centros acidos de Lewis, mais abundantes no SAPO-37,
parecem desempenhar urﬁ papel mais importante no craqueamento do
polimero que os centros acidos de Bronsted, presentes em maior quantidade
na zedlita HY.
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Os valores experimentais dos parametros de Arrhenius para reagoes em
fase sdlida em condigdes dinamicas (nao-isotérmicas) sdo muitas vezes
inconsistentes [159]. Contudo, os métodos dinamicos oferecem vantagens
como rapidez e maior aproximagdo com as condigbes reais e por iSso sao
amplamente utilizados. Uma séria desvantagem dos métodos dinamicos, entre
eles o de Flynn e Wall [148], é a adogao de modelos que simplificam o célculo
da Energia de Ativagdo como funcdo da conversdo [Ea = f(a)]. Tais modelos
potencializam os erros quando tais métodos sao aplicados para sistemas
poliméricos.

O método cinético “model free” proposto por Vyazovkin [158] vem de
encontro a solugdo deste problema, pois ndo adota nenhum modelo prévio
para o tratamento cinético de um sistema, e calcula E, para todos os valores de
o, 0 que pode ser aplicado para reagdes simples e complexas, resultando no

calculo de parametros cinéticos mais confiaveis.

Segundo Vyazovkin:

R
mﬁ:ln{ k }_&L 40)
R T,

Esta relagao é denominada equacado dindmica, a qual € utilizada para a
determinagado da energia de ativagdo para todos os valores de conversdo (o),
cujos resultados estéo apresentados nas Figuras 39 a 41.

Os valores de energia de ativagdo para o processo de degradacgdo do
HDPE, >que sao calculados de forma consistente por este método para
sistemas complexos, também confirmam a atuagio da zedlita HY e do SAPO-
37 como catalisadores que facilitam a transformagéo do polimero, apontando
uma significativa diminui¢éo no valor de E, , principaimente no caso do SAPO-
37 quando adicionado ao material polimérico, quando os mesmos sdo
adicionados ao polietileno. Por exemplo, com a = 10% a Ea para HDPE,
HDPE/HY e HDPE/S-37 determinada foi 290, 280 e 180 kJ/mol.
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Figura 39 - Degradagao do HDPE avaliada pelo método cinético model free.

Sao apresentadas, de cima para baixo, as seguintes curvas:

Curvas TG integrais a 2,5; 5,0; 10,0 e 20,0 °C.min™
Curvas de conversao versus temperatura, a 2,5; 5,0; 10,0 e 20,0 8C.min™,
respectivamente

Energia de ativagao versus conversao do polimero
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Figura 40 - Degradacédo da amostra HDPE/HY avaliada pelo método cinético

model free. Sao apresentadas, de cima para baixo, as seguintes curvas:

Curvas TG integrais a 2,5; 5,0; 10,0 e 20,0 °C.min"*
Curvas de conversao versus temperatura, a 2,5; 5,0; 10,0 e 20,0 °C.min™,
respectivamente

Energia de ativagao versus converséo do polimero
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FIGURA 41 -. Degradagao do HDPE/SAPO-37 avaliada pelo método cinético
model free. Sao apresentadas, de cima para baixo, as seguintes curvas:

Curvas TG integrais a 2,5; 5,0; 10,0 e 20,0 °C.min™

Curvas de conversao versus temperatura, a 2,5; 5,0; 10,0 e 20,0 °C.min™",
respectivamente

Energia de ativagédo versus conversao do polimero
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IV.4 - Avaliagao dos volateis liberados na degradagao térmica do HDPE

Utilizando-se do sistema simultaneo e acoplado TG/DTA-GC/MS, cujas
especificagbes e condigdes foram citadas no item 111.7, foi possivel detectar e
identificar os possiveis volateis libertados da decomposigcdo térmica do
polietiieno de alta densidade, com relagdo ao numero de atomos de carbono.
Neste sistema, as amostras foram submetidas a uma razdao de aquecimento
linear de 20°C/min, na qual a variagao de massa em funcdo da temperatura
possibilitou a obtencao das curvas TG/DTG/DTA. Os produtos libertados foram
conduzidos ao frap de condensacado durante a decomposi¢ao térmica. Ao
término dos processos térmicos os volateis foram carreados para a coluna
cromatografica (Tenax TA 60/80 mesh), para serem separados e detectados
pelo espectrometro de massa.

As curvas TG/DTG/DTA, Figuras 42(a), 43(a) e 44(a), mostram a rapida
degradagdo do polietileno entre 350 — 450°C. Observa-se nessa etapa um
evento predominantemente endotérmico, correspondente a degradagdao. Como
ja apontado anteriormente, o evento endotérmico observado nas curvas DTA
entre 110 e 130°C correspondem a fusdo do HDPE. Os volateis oriundos dessa
decomposigao térmica, apés condensados e liberados para o sistema CG/MS,
geraram os cromatogramas iénicos totais e os respectivos cromatogramas de
massa contendo as relagées m/z correspondentes aos provaveis compostos
identificados. Esses cromatogramas estdo apresentados nas Figuras 42(b),
43(b) e 44(b). A identificacao dos fragmentos foi realizada pela comparacgao
dos espectros de massa da amostra com aqueles contidos na biblioteca
existente no software class 5000-Shimadzu. As possiveis espécies detectadas
foram classificadas em fungdo do niumero de atomos de carbono variando entre
C1 e Cq2. Predominaram as espécies com menor C,, verificando-se diferenga
nos produtos obtidos entre as amostras de HDPE sem e com catalisador. Uma
avaliagdo comparativa, & apresentada na Tabela 9. Pode-se considerar esses
resultados como preliminares, porém os mesmos S30 promissores para uma
futura avaliagdo a partir da execugdo de novos ensaios com a otimizagdo de
uma outra metodologia (por exemplo, diferentes condigdes experimentais:
massa de amostra, razdo de aquecimento, tempo de andlise no GC/MS,

utilizagao de padroes, etc.), que possa conduzir a uma melhor identificagao dos
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volateis liberados e as reais diferencas existentes entre os processos termicos

do HDPE com e sem catalisadores.

Intensidade

a)
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0.00 + :
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4 -10.00
0.10 t 60.00 |
2000 }
020 | 1 20.00
20.00 |
0.00 100,00  200.00  300.00  %00.00 50000  600.00
Temp [C]
b)
TIC * 05
P08 58
4405~ 5.0
Ay
56.10% 5.0
8878~ 2
86.05* 301
8410~ 30)
S o N 100.10~50
PN G 114.10%70
e 126.10*70
154,10 70
156.30* 80
168.35~ 80
. o, e 126.05~ 80
10 20

Tempo de retengao (min)

Figura 42 — Resultados obtidos utilizando o sistema simuitaneo TG/DTA-GC/MS
para promover a degradacdo térmica do HDPE, a)Curvas TG/DTG e DTA,;
b) cromatograma total e os respectivos cromatogramas de massa
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Figura 43 — Resultados obtidos utilizando o sistema simuitaneo TG/DTA-GC/MS
para promover a degradagao térmica do HDPE/HY, a) Curvas TG/DTG e DTA,
b) cromatograma total e os respectivos cromatogramas de massa
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Figura 44 — Resultados obtidos utilizando o sistema simultaneo TG/DTA-
GC/MS para promover a degradagédo térmica do HDPE/S37,
TG/DTG e DTA, b) cromatograma total e os respectivos cromatogramas de

massa.

a) Curvas
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Tabela 9 - Percentuais de intensidade relativa na obten¢ao dos provaveis
volateis liberados na degradacao térmica das amostras de HDPE, HDPE/HY e
HDPE/S37, com destaque para os principais valores em fungcédo do numero de
atomos de carbono.

Volateis provaveis HDPE HDPE/HY HDPE/S37

(Cn) (% Cnliberado) (% C, liberado) (% Cyliberado)
C1 6,07 10,45 8,00

C. - 12,16 -

Cs 18,41 11,65 18,40
Cs 1,95 - -

Cs 14,73 18,22 12,82
Cs 2,35 2,53 19,64
Cs 21,86 19,28 3,62
Cs 1,94 - 11,48
Co 9,93 20,21 9,17
C1o 7,20 - 2,40
C11 11,53 5,51 7.39
Ciz 4,03 - 18,26
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V - Consideragoes Finais

Foram obtidos os materiais zeoliticos: a peneira moiecular SAPO-37 via
método hidrotérmico e a zedlita Y modificada via troca idnica para obtencido da
forma HY. Os materiais foram caracterizados por métodos fisico quimicos de
andlise, com o intlito de avaliar a morfologia dos cristais, a composi¢gdo, a
cristalinidade da estrutura e as propriedades acidas

Os dados analiticos permitiram comprovar a obtencdo dos materiais com
estrutura FAU e com propriedades necessarias para a utilizagdo dos mesmos,
como catalisadores para o processo de degradacao téermica do HDPE. A utilizagao
destes materiais nesse processo, foi avaliada via analise térmica; para isso foram
promovidos ensaios envolvendo TG, DTA, DSC e TG/DTA-GC/MS.

A partir das técnicas termoanaliticas foi possivel caracterizar as amostras
de HDPE, HDPE/HY e HDPE/S37, comprovando que se tratava do polietiieno de
alta densidade, e promover um estudo cinético da degradagao térmica utilizando
dois métodos cinéticos integrais a multiplas razées de aquecimento (Flynn e Wall;
Vyazovikin).

Os resultados permitiram confrontar os dados relativos as amostras sem e
com cada um dos catalisadores. Verificou-se que a termogravimetria mostrou-se
uma eficiente ferramenta de investigacao no processo de degradagédo térmica do
HDPE. Permitiu avaliar o comportamento do polimero frente aos catalisadores,
que por sua vez contribuiram para a redu¢ido da energia de ativagdo do processo.

Os métodos cinéticos mostraram-se coerentes quanto aos valores de
energia de ativacao obtidos, tendo o método de Vyazovikin mostrando-se mais
versatil para a analise da degradagao de polimeros, pois aplica-se a reag¢des de
qualquer ordem, independente do grau de conversdo. Pode-se concluir que os
materiais zeoliticos empregados, atuaram como catalisadores para o processo de
degradacao térmica do HDPE, tendo o SAPO-37 promovido maiores diminuigées
na energia de ativagdo. Trata-se de um estudo relativo e indicativo, visto a

complexidade do processo de degradacgao polimérica.
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Procurou-se identificar os volateis liberados na degradacao térmica do
HDPE, a fim de avaliar a atividade catalitica dos materiais zeoliticos, quanto a
obtencéo de provaveis produtos de interesse comercial e industrial. Observou-se
de forma qualitativa, que para cada amostra contendo ou nao catalisador, os
provaveis volateis foram obtidos em diferentes percentuais de intensidade relativa,
quanto ao numero de atomos de carbono. Constatou-se que independente da
amostra, houve um predominio de fracées com um baixo nimero de carbonos. Em
vista disso observou-se que estudos posteriores necessitam ser realizados, com
maior refinamento, objetivando a precisa caracterizagdo dos volateis oriundos da
decomposigdo térmica do HDPE com e sem catalisadores, e com base nesses
resultados avaliar se o processo é realmente viavel para obtencao de espécies de

interesse, com uso potencial como combustivel.
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V1 — Perspectivas futuras

e Otimizagdo de uma outra metodologia para TG/DTA-GC/MS (por
exemplo, diferentes condi¢ées experimentais: massa de amostra, razao
de aquecimento, tempo de andlise no GC/MS, utilizagao de padrdes,
etc.), que possa conduzir a uma melhor identificacao dos volateis
liberados e as reais diferencas existentes entre os processos térmicos
do HDPE com e sem catalisadores.

¢ Avaliacao da atividade e seletividade de outros catalisadores zeoliticos
para o processo de degradacgao térmica de polimeros;

¢ Modificacdo da estrutura zeolitica através da incorporacao de outros
cations por troca iénica;

¢ Sinteses de peneiras moleculares e avaliacao da correlacao entre a
estrutura cristalina e a seletividade de forma, quanto aos produtos
formados na degradacgao;

¢ Estudos sistematicos da influéncia de catalisadores na temperatura de

degradacgao, bem como na distribuicdo dos produtos;
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