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RESUMO

O trabalho realizado teve como objectivo estudafeito da adigédo de
catalisadores porosos do tipo microporoso, zeolifosa degradacédo catalitica do
polietileno de alta densidade (HDPE).

Foram realizados estudos de termogravimetria afrdeeadicdo de zeodlito Y em
diferentes percentagens, na sua forma basica (Bla#)forma acida (HY), ao polimero.
Optimizou-se a quantidade de zedlito Y adicionan@aimero de forma a obter uma
diminuicdo acentuada da temperatura na degradacB8D&E. O zedlito HY, devido a
maior acidez, apresentou maior actividade catalftecdegradacao do polimero.

Estudou-se o efeito da variagdo da acidez no medliatravés de tratamentos
por permuta idnica. O zedlito HY foi permutado comitrato de sodio (NaN§p afim
de diminuir os centros acidos, H(Na)Y, e o NaY comitrato de amonia (NANO3),
por forma a aumentar os centros acidos protoniagi)Y. A adicdo de sodio ao HY
aumentou a temperatuoaset, e a adicdo de protdes ao NaY diminuiu esta tesyner.

Posteriormente, foi também estudado o efeito deg@w do teor em aluminio
do zedlito Y na degradacao catalitica do polietile@s estudos foram efectuados com
amostras comerciais de zedlitos Y, um zedlito Yaudtstavel (USY) e trés zedlitos Y
desaluminados (HY(4), HY(12) e HY(20)).

Estes estudos foram realizados através da técdiea analise
termogravimétrica (TGA). Os ensaios dinamicos forafectuados, entre as
temperaturas de 30 a 550 °C a quatro velocidadagquiximento diferentes (5, 10, 15 e
20 °C/min), de forma a determinar a Energia devAc¢io do processo de degradacéo
catalitica pelo método de Flynn-W&kawa.

Os ensaios isotérmicos foram realizados a 200 f@ntki8 h com a finalidade
de determinar a actividade residual dos cataligsderverificar, qual dos catalisadores
se desactiva mais rapidamente na presenca dasndé@smisturas polimero/zedlito.

Os resultados obtidos mostraram que a adicdo détozed promove a
degradacéo do HDPE. Além disso, verificou-se queeditos com mais centros acidos
(HY) ou com menor teor de aluminio, (HY (20)), d&viao isolamento dos centros

acidos de Brgnsted residuais, sédo os mais efisiertelegradacéo do polimero.
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ABSTRACT

The work here presented aimed to study the effdctthe addition of
microporous catalysts, the zeolite Y, on high dgnpblyethylene (HDPE) catalytic
degradation.

Thermogravimetric studies were performed usingeddht amounts of the
zeolite Y in its basic form (NaY) and acid form (HYThe amount of the zeolite Y
added to the polymer was optimized in order to iobta higher decrease in HDPE
degradation temperature. The zeolite HY, due tositengest acidity show higher
catalytic activity on polymer degradation.

Experiments were carried out to promote the iorharge in the zeolite Y. Two
Y zeolites with similar Si/Al atomic ratios werelgected to an ion exchange treatment
using NaNQ@ for H-form (HY) and NHNO; for Na-form (NaY). Sodium addition to
HY increaseonset temperature and protons addition to NaY decrdasd¢dmperature.

Studies were also performed to verify the effedhefzeolites desalumination in
the acidity and therefore on polymer degradatiaor. this, commercial the zeolites Y
with different Si/Al ratios were used: the ultrddta (USY), and three dealuminated
zeolites Y: HY (4) , HY (12) and HY (20) .

TGA dynamic tests were carried in a temperaturgeast 30 to 550° C at four
different heating rates (5, 10, 15 and 20 ° C /)rmnorder to determine the activation
energy of the process of catalytic degradationgugieFlynn-Wall-Ozawa method.

Isothermal experiments were performed at 200° C8orto determine the
residual activity of the catalysts and to find eutich of them becomes inactive faster
in the presence of different mixtures.

The results obtained showed that the addition efzéolites Y enhances HDPE
degradation. Moreover, zeolites with strongesticidHY) or less aluminium content
(HY (20) - due to the isolation of the residual Bsted acid sites, which promote their

strong acidity, are more efficient on polymer deigtzon.
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1. “A reciclagem dos plésticos”

Nos dias de hoje, os residuos de plastico sdo usnnamiores problemas
ambientais Em 2000, o consumo de plastico foi dsidba Europa e tem aumentado 4-
8% anualmente. Por outro lado, a quantidade deiqguadesperdicada foi cerca de 30

Mt no mesmo andt?

A reciclagem de plasticos é hoje em dia aceite coma alternativa sustentavel
para minimizar o impacto ambiental negativo destateriais quando, apos utilizacao,
se transformam em residués’ Entre os varios tipos de reciclagem de residuos de
polimeros, 0 que apresenta o maior potencial deag@lo € a reciclagem terciaria
(quimica) por degradacao térmica ou catalitica @ssduos. A degradacdo catalitica
apresenta vantagens sobre a térmica, uma vez qQue @temperaturas mais baixas e
os hidrocarbonetos formados apresentam composprésnas da gasolina, podendo
resolver parcialmente o problema da diminuicacedansos naturai§:®

O principal objectivo do trabalho foi estudar alizaicdo de zedlitos na

degradacéo catalitica do polietileno de alta dexkad

Os zedlitos pertencem ao grupo dos aluminossikcedt elevada porosidade e
possuem caracteristicas fisico-quimicas e estigtuyae 0s tornam materiais com
aplicacdes industriais, das quais se salientam tdigagdes como catalisadores,

permutadores idnicos e adsorvent@s.

Neste capitulo faz-se uma breve descricdo da dagiadérmica e catalitica de
polimeros, seguida da composi¢cao e estrutura dibgaze com énfase para a estrutura
faujasite, utilizada neste trabalho, descricaottiiamentos efectuados para melhorar a
sua performance catalitica na degradacao poliméidmalmente a descricdo dos

polimeros.

1.1- Degradacéao térmica de polimeros
A degradacgdo de polimeros € um fendmeno conheddouito tempo, sendo
um processo que depende das condi¢cdes ambiempags@amaterial se encontra sujeito,
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do tipo de processamento, da sua estrutura e cagppsendo cada um destes factores
um papel muito importante a desempenhar, no canttalconcepcéo e na qualidade do
polimero. A degradacdo pode nao significar desfigaiéo, mas sim uma

transformacdo adquirindo nova qualificagdo. Est@lepger encarada como uma
acumulacdo lenta e irreversivel de um conjuntdtéesgdes da sua estrutura molecular,

responsaveis pela modificacéo de propriedadeséisiguimicas do materi&l.

Neste trabalho experimental efectuaram-se ensagosdefradacdo térmica
(degradacado que ocorre durante o processamentolitioepo a temperaturas elevadas
ou mesmo durante o seu tempo de vida Util) e tatalidegradagdo que ocorreu nas
mesmas condi¢cdes da térmica mas com a presencan datalisador) de polimeros.
Tendo em conta que 0s ensaios térmicos foram adlakzna auséncia de oxigénio a

temperaturas elevadas, o processo de degradac@s@ocbnsiderado como pirdlise.
1.1.1. Mecanismos da Degradacao Térmica (Pirolise)

O modelo convencional de degradacédo térmica é wuepso radicalar que

envolve os passos de iniciacdo, propagacao e t@gaon

A iniciacdo da degradacéo térmica envolve a qudbrama ligagdo com um atomo de
hidrogénio da cadeia polimérica devido ao forneoimede energia resultante da
exposicdo ao calor. Assim, formam-se radicais $iv(R*) altamente reactivos e

instaveis no polimero e um atomo de hidrogénio aonelectrao desemparelhado (H*).

Calor

v

R-H R* + H*

A propagacao da degradacao térmica pode envolvewvanedade de reaccdes e
uma delas é quando o radical livre (R*) reage comoéécula de oxigénio (p para
formar um radical peréxido (RCOO*) o qual pode reeraum atomo de hidrogénio de
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outras cadeias poliméricas para formar hidropeas{RCOOH) e originar um radical
livre (R*).

O hidroperoxido pode entédo dividir-se em dois nokaxdicais livres (RO*) e
(*OH), os quais poderdo continuar a propagar acéadormando outras moléculas
poliméricas. O processo pode contudo, ser maisenosrapido consoante a facilidade

em remover o hidrogénio da cadeia polimérica.

R+0O > ROO*
ROO* + RH > ROOH + R*
ROOH ROO* + *OH

v

A terminacdo do processo de degradacao térmicaieoatravés da combinacdo
de radicais livres, originando produtos inerte® [sode ocorrer naturalmente, apenas

devido a combinacéo de radicais livres ou com dliawke estabilizadores no polimero.

R* + R* ™

Produtos inertes
R* + ROO*

ROO* + ROO* _J

O mecanismo de decomposi¢cdo do polietileno € eisder@nte de transferéncia
de hidrogénio nos radicais obtidos, com obtencabidi®carbonetos ndo ramificados.

A Temperatura de decomposicéo térmica dependeeatgiaras ligacdes quimicas:

Energia das ligacdes quimicas dependad®res como:

» Presenca e tipo de heterodtomos na cadeia principal
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* Numero de ramificacdes;
» Carbonos terciérios;

» Defeitos na cadeia principal;

A tabela 1 apresenta a temperatura de decompadécalguns polimeros:

Formula Temperatura de decomposicao
@(CHZ-CH- n 275°C
-(CH)- n 325°C

@(CHZ-CH-)- n 360°C
@c:H-)-n 390°C

Tabela 1 —Temperatura de decomposicao térmica de algunsieais®

1.1.2- Mecanismos da Degradacédo Catalitica

Hoje em dia é aceite quecoackingcatalitico de hidrocarbonetos ocorre através
da formacédo de carbocatibes como intermediariaci@aais, que reagem ao estar em
contacto com catalisadores possuindo acidez desig@ricentros dadores de protdes)
ou de Lewis (centros dadores de electr6éd).As reaccoes decracking sao
endotérmicas e, portanto, termodinamicamente faidas a temperaturas elevadas. A

transferéncia de hidrogénio desempenha um papmi@akna distribuicdo dos

produtos decracking.™® A primeira etapa do cracking de hidrocarbonetompé a

formacéao de carbocatides.

Dois mecanismos reaccionais foram estabelecidoso cpossiveis para esta

reaccao:
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a) Mecanismo via formacédo de i6a carbénio (contdmatomo de carbono tri-
coordenado e carregado positivamente)

b) Mecanismo via formacéo de ides carbonio (contématomo de carbono
penta-coordenado, carregado positivamente)

Os iBes carbénio sdo formados por protonacdo dedes insaturadas (olefinas
ou aromaticos) em sitios acidos de Bronsted owapsiraccdo de um hidreto em sitios
acidos de Lewis. A estabilidade dos ides carbéapedde muito da natureza primaria,

secundaria ou terciaria (l11> 11> 1).

Os ides carbénio podem reagir, de seguida, atrdeéama série de passos

reaccionais que podem ocorrer simultaneamente:

a) Perda de um protdo gerando uma nova olefina,

b) Transferéncia de hidreto intermolecular de uonc@bénio para uma parafina

(reaccao de propagacgao);

c) Quebra de uma ligacdo C-C, do ido carbénio, esic@of (reaccdes mais

importantes narackingcatalitico);

1.2- Os Zedlitos

O termo zedlitos abrange solidos aluminossilicatostalinos hidratados de
estrutura aberta, constituida por tetraedros dg SO, ligados entre si através de um
atomo de oxigénicomum para formar unidades béasicas de construcha.ju como

esquematizado na Figura 1 e cuja formubeMgiO XAl ,03.ySi,O.WH,0, onde M é um

catido pertencente ao grupo IA ou IIA ou um cair@rganico,n é o catido de valéncia

e W representa a agua contida nos espacos vazimeHtim. ™
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Figura 1 —Estrutura do zedlito faujasite (Y) baseada enaéetros de TQ

O primeiro zedlito mineral (stilbita) foi descob®rnha Suécia, pelo Bar&o
Cronstedt (1756), no entanto apenas em 1926 astedsticas de adsorcéo dos zedlitos
foram atribuidas aos pequenos poros de cerca del® diametro, que possibilitam a
insercdo de pequenas moléculas excluindo as maistggindo, assim, o termo
“peneiro molecular”. No final da década de 40, sarg os primeiros zedlitos
sintéticos, primeiro a mordenita e depois a produwginercial dos zedlitos A ou LTA
(“L inde Type A", referente a “Linde Division” da organizagdo “Umi€arbide”), X
(“LindeTypeX”) e Y (‘'L inde Type Y”). A grande explosédo ocorreu nas décadas de
80 e 90, com o desenvolvimento de espécies conopaors polimorficos baseados em
aluminofosfatos e metalosilica. Em estudos recentizaram-se os zedlitos para
limpar os processos de producdo, adequando o praghitexigéncias ecoldgicas,
evitando-se assim um aumento significativo dos osustPor exemplo, o
desenvolvimento de zedlitos que limitem a perceatage enxofre em 0,05% do diesel
combustivel; que funcionem como catalisadores reteos a degradacdo térmica
usada na reciclagem de derivados do petréleo, ipaimeente plasticos, como
polietileno ou ainda, para conversdo de hidrocatmsn presentes no gas natural

(metano, etano, propano, etc) e em compostos acmsAL
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Mesmo existindo vérios zedlitos naturais, a inddstlirecciona 0s seus
investimentos a producdo de catalisadores zedisouéticos. A isto pode-se atribuir
trés razdes principais:

- Os zedlitos naturais apresentam em sua grandgimanpurezas indesejaveis;

- A composicdo quimica dos minerais extraidos pader significativamente

de um depodsito para outro e mesmo, no mesmo va&ohAdcomo se obter

zedlitos de mesma composicao

- A induastria, ao contrario da natureza, pode desear novos zeolitos

sintéticos para obtencdo de catalisadores que sgpamizados e especificos

aos seus interesses.

Podem ser obtidos zedlitos estruturalmente difesgnicom propriedades
caracteristicas, ajustando-se variaveis que paatitido processo de sintese, tais como,
temperatura, presséo, concentracdo, tempo, pHedatg aluminio, silicio e contra-ides
cationicos. O tipo de catido presente, por exendole influenciar a estrutura a ser
formada. Assim, catides sodio facilitam a formadaoestruturas com duplos anéis de
seis membros, enquanto grandes catides organiabsmpdevar a um aumento do

volume dos canais.

Em 1962, as novas estruturas zeoliticas, as féegasintéticas (X e Y) foram
introduzidas, em escala industrial, como catalisgglpara o craqueamento do 6leo cru.
Além dos zedlitos serem varias vezes mais actiataiticamente do que 0s processos
em que se usavam silica/alumina amorfas, estesnqiopavam a obtencdo de gasolina

em larga escala e de boa qualidade.

Durante 10 anos (1965-1975) as industrias Mobilngok) Carbide obtiveram
uma vasta variedade de zedlitos da familia dos Z39dolite SoconyM obil”). A partir
de entdo, novos processos petroquimicos, baseadasatdlise por selectividade de
forma (“shape-selective”), como isomeriza¢do dendl, sintese de aminas, alquilacao

do tolueno para p-xileno, sintese de etilbenzetepestiveram sempre preserités.

A sintese de zedlitos com poros de diametros nmipaga utilizacdo na

obtencdo de moléculas mais volumosas, tipicasatkifirs farmacéuticos e da quimica
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fina, tem sido um dos principais desafios enfrepgador investigadores na Ultima

década.

Face a importancia da obtencdo de zedlitos espexifo controle durante a
sintese deve considerar propriedades como: aspestioagurais, razdo Si/Al, tamanho
do poro e, densidade da rede (nUmero de atomafsounitaria). O tamanho do poro é
a abertura bidimensional do zedlito e é determimedi@a nimero de atomos tetraédricos
ligados em sequéncia. As interaccdes tridimenssort@mplexas levam as mais
diferentes geometrias, formando desde grandes ammsddinternas até uma série de
canais que atravessam todo o zedlito. Além dasteaisticas obtidas directamente da
forma como séo construidas as redes zeoliticasteaxivarias técnicas de modificacao
quanto a actividade catalitica e de adsorcao qoeesn pos-sintese. A flexibilidade na
geracdo de zedlitos segundo a aplicacdo de ingerggsmovendo-se o0 controle
selectivo da passagem de certas moléculas de acomiguas formas, polaridades, etc,
origina um vasto campo de interesse comercial niicagfo destes “peneiros
moleculares”. Através da aplicacdo de ibes quatesn@le amonio e catides alcalinos
durante a sintese, criam-se novas estruturasremtiés composi¢cdes quimicas com alta

razéao silicio/aluminio.

Os catides sdo moveis e frequentemente envolvidostrecas idnicas. As
moléculas de agua, presentes em lacunas da estrotigtalina, sdo removidas
reversivelmente por aquecimento, sem alteracOesfisgfivas na estrutura bésica,

mesmo considerando que tais espagos podem re@es58at do volume dos cristais.
[12]

1.2.1- Propriedades dos Zedlitos

A eficiéncia das zeolitos em catélise deve-se ana#g caracteristicas peculiares

desses materiais. Os zedlitos possuem:

() elevada é&rea superficial e capacidade de adspr¢

10
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(i) propriedades de adsorcdo que variam num arapp@ctro desde altamente
hidrofobicos a altamente hidrofilicos;

(i) uma estrutura que permite a criacdo de siHoBvos, tais como centros
acidos, cuja forca e concentracdo podem ser cadaslde acordo com a aplicacéo
desejada;

(iv) tamanho de canais e cavidades compativeis &onaioria das moléculas
das matérias-primas usadas na industria;

(v) uma complexa rede de canais que lhes confeferedies tipos de
selectividade de forma,e., selectividade de reagente, de produto e de eesiad
transicéo.

As propriedades destes materiais também podemr\@tdorme a aplicacdo
desejada, ou seja, é possivel controlar o tamaoépatos, a forca e a concentracao dos

centros acidos, durante a sua sintese.

Os zedlitos diferenciam-se de outros sélidos pargsw impedir 0 acesso, ao
seu interior, de moléculas maiores que a dimens&osdus poros (selectividade de
forma), sendo esta, a propriedade que originouroageneiro molecular, permitindo
dessa forma a adsorcdo selectiva de moléculasseigiais ou menores em tamanho

que a abertura dos pord¥, como é apresentado na Figura 2.

Aty

P
N

Figura 2 —Principio basico de um peneiro molecular
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A selectividade de forma é uma propriedade esdetha$azedlitos que depende
da dimenséao das cristalites e do facto de a maide plos seus centros activos estarem
localizados nas cavidades, nas interseccdes dassaaun nos canais do sistema poroso
dos zedlitos, cujas dimensdes sdo préximas dasndiee da molécula. A forma dos

poros do zedlito determina a velocidade, a esti#ulé e a selectividade das reacgoes.
[10,12]

1.2.2- Acidez, como propriedade catalitica

A acidez e a restricdo espacial dos zedlitos sEponsaveis pelas suas
propriedades cataliticas.

A estrutura tridimensional dos zeodlitos produz daidi com uma elevada area
superficial e um volume de poros, 0 que os tornpaznas de adsorver elevadas
guantidades de hidrocarbonetos. Os centros maisriares dos zedlitos sdo os acidos
de Bronsted, os quais consistem num hidrogéniadiga um atomo de oxigénio, que
por sua vez se encontram ligados a tetraedrostides®i* e Al"3coordenados [O-Al-
OH-Si-O]. Estes centros sao responsaveis pela twidez dos zedlitos e pelo seu
comportamento catalitico. Por outro lado, os grugilasol [O-Si-OH-0] presentes nos
zedlitos sdo centros acidos de Lewis, com fraadea(Figura 3) 1112

H
< I
i o
S—0O ¢.S| Al
5 \ SN ¢

(@) (b)
Figura 3 —Centros acidos dos zedlitos (a) acidas de Lewjsadidos de bronsted.

/
\

%,

Um parametro de que depende a actividade dosaedéliidos é a acessibilidade
dos seus centros protonicos. Em virtude do tamadakccristalites do zedlito, a grande
maioria dos centros activos prétonicos esta loaddznos microporos, a acessibilidade

dos centros depende da sua localizacdo e do tandashuoléculas de reagente.

12
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A correlagdo entre a actividade e o nimero de egrgrotonicos ndo é, no
entanto, linear, depende da forca e da densidasieaturos protonicos (quanto maior
for a razdo Si/Al da estrutura, mais baixa ser&msidade dos centros acidos e maior
sera a forca acida). A acidez protonica dos zedt&ve-se essencialmente aos grupos
OH (hidroxilo). A acidez da zedlito encontra-se $&u interior, portanto pode ser
manuseada muito mais facilmente do que, por exenopérido sulfrico, um liquido
altamente corrosivo. Alguns tipos de zeolitos pessacidez 10 milhées de vezes mais
forte do que o &cido sulfurico concentrafldorca acida é mais elevada para zedlitos do
que para aluminossilicatos amorfg§.

Existe também uma relacdo entre a for¢ca acida egal@ de ligacdo, quanto
maior o angulo mais fortes sdo os centros acidos.gBral quanto mais forte € um
centro protdénico mais elevada é a sua actividaolgy maior a propensdo para se
desactivarem, normalmente por deposicadccague (espécies carbonadas retidas nos
poros ou adsorvidas nos centros activos, que sgmmsaveis pela desactivacdo dos

catalisadores).

A presenca de aluminio cria densidades de cargatimagsobre o oxigénio
ligado. Como as cargas negativas remanescente®sgensadas por catides trocaveis,
€ possivel introduzir espécies catidonicas de megaisx por um simples processo de
troca ibnica. A troca idnica pode ser completa @ucipl. Os zedlitos adsorvem
preferencialmente determinados catides de acordo @wdgamanho do poro e com o
cardcter hidrofilico especifico.

Na figura 4, apresenta-se a titulo de exemplo csdma estrutura faujasite onde

pode ocorrer a troca ionica.

13
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Figura 4 —Locais susceptiveis de troca ionica da estruaugsite.

Quanto maior o numero de aluminios, maior a capdeidie troca ionica para o
zedlito. Basicamente, para ocorrer a troca iOnga&se uma solugdo aquosa contendo
um sal do catido de interesse, facilitando o pswe®m aumento da temperatura e

agitacao.

Caso o volume da esfera de coordenacdo dos cdtidestados a serem
introduzidos impeca a entrada no sistema poropossivel recorrer a troca iénica em
estado solido como alternativa. Nesse caso, adcéio do sal do metal de transicédo
com o zedlito desidratado com a ajuda de um alnzofaeguida de um tratamento

térmico, é suficiente para que a troca ionica gt

A propriedade de adsorcdo varia num amplo espedesde altamente
hidrofobicos a altamente hidrofilicos, este balangadrofilico/hidrofobico €
condicionado pela razdo Si/Al, sendo os zedlitoss rharofobicos os mais ricos em
silicio. ™) Esta ¢ uma propriedade particularmente importpai® se perceber as

propriedades cataliticas dos zedlitos.

A proporcéo de aluminio € também uma propriedatiemamente importante,
afectando a distribuicdo da densidade de cargdivege rede, a capacidade de troca
ionica, a densidade e for¢a dos &cidos de Bronasgsiin como a estabilidade térmica, a
hidrofilicidade/hidrofobicidade das superficiesemma e externa, e as dimensdes da

célula unitaria.

14
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Os zedlitos Y com elevado conteudo de silica s@almente preparados por
desaluminacdo das amostras de zeolito amoénio. dNestditos a actividade catalitica
depende da diminuicdo do conteudo de aluminio @udeento da acidez dos acidos de
Bronsted residuais. E sabido que a for¢ca acidandedado sitio, aumentara com a
diminuicdo do numero de espécies de aluminio naigfes proximas da vizinhanga do
aluminio que suporta os sitios acidos. Um tetraddraluminio completamente isolado,
nao tera nenhuma espécie proxima da vizinhancpatawa a forte estrutura acida dos

acidos de Bronsted
1.3- Os Zedlitos como catalisadores

A degradacéo catalitica apresenta vantagens sdérei@a, uma vez que ocorre
a temperaturas mais baixas e os hidrocarbonetosaftus apresentam composicoes
proximas da gasolina. Este processo pode ser naelqrelo uso de zedlitos devido as

suas caracteristicas extremamente acidas, asdiuamsiem a temperatura de reacgao.

Os zedlitos comecaram a ser utilizados como adst@se peneiros moleculares
em processos industriais de separacdo e purificagd@ases, tendo actualmente
inUmeras aplicacdes, sendo relevantes os procdes@nocao de vapor de agua e gas
sulfidrico do gas natural e gas do petréleo ligtefdPG). Sdo também inUmeras as
aplicacdes em agricultura, nutrientes para aninttgrgentes e tratamento de aguas.
Contudo, a aplicacdo mais importante destes met@oaosos € na catalise heterogénea

e processos cataliticos de refinacdo do petropairequimica.

Devido as suas excepcionais propriedades de aadi@jd estabilidade, e
selectividade de forma tém vindo a desempenharapalgada vez mais importante

O éxito dos zedlitos na Quimica Fina e Ambientaledge ao facto de as
propriedades deste tipo de catalisador ndo seremanaap determinadas pelas
caracteristicas dos centros activos, como acortene todos os catalisadores, mas
também pelo tamanho e forma dos poros. A grandetalsihdade dos centros activos
dos zedlitos é também uma razdo para o sucessesdasteriais, pois permite a sua

utilizacdo tanto em catalise acida como em baseckx, etc. Além disso, os zedlitos

15
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estdo na base de processos limpos e econdmicosa@®es sdo naturalmente mais
selectivas, o que aumenta a rentabilidade econG@rii@inui a quantidade de efluentes

poluentes devidos as etapas de separacao

1.3.1-Tipos de zeolitos

De um modo geral os zedlitos podem ser classifEad® acordo com as

dimensdes dos seus poros de acordo com a tabela 2.

Tipo de zedlito Dimens&o dos poros (A)
Microporosos 5-20
Mesoporosos 20-500
Macroporosos > 500

Tabela 2— Tipos de zedlitos em funcdo da dimenséo dossporo

Os zedlitos microporosos sédo também classificagoacdrdo com o tamanho:

poros pequenos (< 4 A), médios (4 - 6 A), gran@ess(A), ou super grandes (> 8 A).

Uma diferenca importante entre as estruturas mgcnmesoporosas esta na
organizacdo. Nas estruturas meso ndo é possivelvabsclaramente a posicdo de
atomos T, nem tdo pouco as ligagdes T-O-T, conait@, fpor exemplo, para o HY, ou
seja, 0s peneiros moleculares mesoporosos nao méan auganizacao igual a dos
peneiros microporosos. Nestes materiais € posdiefahir uma célula unitaria e as
posicdes cristalograficas, nos mesoporosos a Uoniganizacdo € a geometria
tetraédrica dos atomos T. Como a partir das ungldd® ndo existe um arranjo
definido de atomos, esses materiais sdo chamadosalfos, isto €, zedlitos com poros

maiores que 15 A° e paredes amorfas sédo classiicamo mesoporosos.

16
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Cada tipo de zedlito possui uma estrutura crisadbiem definida, com poros de
tamanhos especificos. A Tabela 3 exemplifica tammarde poros caracteristicos para
alguns dos zeolitos mais citados, assim como o ralme atomos de Si ou Al que
constituem o perimetro das aberturas e a desigriasaedlitos utilizando um codigo
de trés letras definido pela comisséo da “ Intéonat Zeolite Association” (1ZA),

baseado somente na estrutura, independente da sigapquimical®®

Tamanho Diametro do Simbolo Dimensionalidade Maior molécula
Nome comum p
do poro poro estrutural * adsorvivel
Pequeno 4,1 Zeolito A LTA 3 n-hexano
TS1, ZSM-5 MFI 3 Ciclohexano
Médio 5,3x5,6 AIPO-11 AEL 1 Ciclohexano
ZSM-12 MTW 1
Neopentano
7,3 AIPO-5 AFI 1
Tributilamina
Grande 7,4 Zeodlito X, Y FAU 3
~6 x ~7 Zeodlito B BEA 3
79x8,7 AIPO-8 AET 1
Supergrande
12,1 VPI-5 VFI 1 Triisopropilbenzeno
132x4 Cloverita CLO 3 ---
Mesoporoso 15-100 MCM-41 1

* Dimensionalidade 1= Canais unidireccionais; Dinséonalidade 2= Canais cruzados; DimensionalidadeGanais nas
trés direcgbes x,y e z

Tabela 3 —Caracteristicas dos varios tipos de zedlitos.
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a) Estruturas Microporosas

A maioria dos zedlitos microporosos pode ser diaasia em trés categorias
definidas pelo numero de atomos T (em que T é AISQu(8, 10 ou 12 atomos)
presentes nas aberturas dos poros mais ldt§dsxistem zedlitos de poros pequenos —
aberturas com 8 atomos T e diametros livres de ®3@5 nm, como o zedlito A; com
poros intermédios — aberturas com 10 atomos T realias livres de 0,45 a 0,60 nm,
como o0 HZSM-5; e com poros largos — aberturas cdratdmos T e diametro de 0,60 a
0,80 nm, como o zedlito X e Y Contudo existem zesdlcom aberturas de poros com
mais de 12 &tomos T, como a cloverite (20 T, 0.8Xhm).1%!

Os zedlitos microporosos tém uma abertura de par@awel de 0,3 a 1 nm,
conforme o tipo de estruturd® Neste trabalho experimental, os zedlitos microposo

estudados séo da estrutura faujasite (FAU), otpe¥li
1.4- Zedlito Y

O zedlito Y caracteriza-se por apresentar umaor&l superior a 1,5, o que
Ihe confere estabilidade mesmo a temperaturas ddevd sua célula unitaria é

traduzida pela seguinte formula empirica:
M n[Al 1 Si192-1O0384*NH 20 M: catido de valéncia
n: n° de moléculas de,B

Os zedlitos Y com um conteudo elevado de silicagsegialmente preparados por
desaluminacdo das amostras de zedlito amonio. :Nestditos, a actividade catalitica
depende da diminui¢do do conteudo de Al e do awdanforca dos centros acidos de
Bronsted residuais. A forca 4cida de um dado cqmiderd ser aumentada quando ha
uma diminuicdo no numero de aluminios nas posigégimas ao aluminio que
suporta o centro acido. Um tetraedro de aluminimptetamente isolado tera zero
espécies de aluminio nas posi¢cdes proximas e tépd ae estrutura de um acido de

Bronsted.
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Figura 5 — Estrutura do zeolito Y.

O zedlito Y contém 192 tetraedros que sao condtitupor dezasseis prismas
hexagonais, oito cavidades sodalite e oito sup&tades, formando uma estrutura
cubica de fases centradas com um parametro de eglithria de aproximadamente 25
A (24,345 A). O espaco intracristalino vazio aseead0% do volume total, na forma
desidratada.

As cavidades sodalite (cavidad@s apresentam um volume de 160 A e um
diametro interno de 7A, sendo a comunicacéo coxterier feita através de aberturas
definidas por anéis de seis atomos de oxigénio, 8ok de didmetro. No espaco
delimitado por 10 unidades sodaliticas forma-se gnamde cavidade, designada por
cavidadeo (supercavidade), que apresenta um volume de 88@i diametro interno

proximo dos 13 A

A area de superficial tipica de um zedlito Y comaurazdo Si/Al de 5 é
estimada em 750 7y.

A principal aplicacdo deste zedlito € no craquedmeatalitico. Utiliza-se na
forma acida em unidades de craqueamento de refinpetroliferas para a producao de

gasolinas e combustiveis diesel.
1.5- Polimeros

Os polimeros s@o materiais organicos ou inorganmaisirais ou sintéticos, de
elevada massa molecular, cuja estrutura molecwiasiste na repeticdo de unidades

pequenas, chamadas mondmeros.
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A unido desses mondmeros, através de reaccdes loeenwacad, origina
moléculas de grande dimensdo, macromoléculas, gu&m uma cadeia central de

atomos unidos por ligacdes covalentes.

1.5.1. Classificacao dos Polimeros

Os polimeros podem ser classificados de diferefitanas: segundo a sua
origem, propriedades caracteristicas ou ainda segun comportamento quando

sujeitos a aquecimento.

Quando se classificam os polimeros segundo a sgenopodem-se subdividir
em polimeros naturais (borracha natural, celulpseteinas, ADN, etc.), polimeros
sintéticos (PE, PP...) e semi-sintéticos (borracheavnizada).

Os polimeros classificados tendo como base aspsapsedades caracteristicas

dividem-se em elastomeros, plasticos e fibras.

Se estes forem classificados segundo o comportaniprando submetidos a
aguecimento os polimeros classificam-se em: ter@stipbs, termoendureciveis e
elastomeros. A maior parte dos materiais termdpt&stsdo constituidos por cadeias
lineraes ou ligeiramente ramificadas. Estas estéarligadas, por forcas de van der
Waals. Durante o processamento estas ligacfessfs@itadestruidas por aquecimento,
passando o plastico ao estado fundido. O estadwos@ restabelecido por
arrefecimento. Como ndo ha quebra de ligacdes e, mas apenas de ligacdes
fracas entre as cadeias, este processo pode s@idoeyarias vezes, 0 que torna estes

materiais reciclaveis.

Os polimeros termoendureciveis quando submetidaguacimento, durante o
processamento, ha formacdo de ligacdes covalentes & cadeias, obtendo-se uma
estrutura reticulada. Estes materiais séo rigidpsamdo aquecidos decompdem-se, ou

carbonizam, por esta razao néo sao reciclaveis.

Os elastébmeros sdo materiais com propriedades lseme$ as da borracha, que
apresentam a possibilidade de sofrer deformac¢deaqggéo de uma forca, recuperando

a sua forma original quando essa forca é retirada.
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Os termoplasticos também podem ser classificadogddas formas. Um dos
critérios, por exemplo, € o custo para a industremsformadora que agrupa 0s
termoplasticos de grande consumo em: poliolefipEsticos estirénicos e plasticos de
engenharia. Neste trabalho experimental utilizoussea poliolefina, o polietilieno de
alta densidade (HDPE).

1.5.2- Polietileno de alta densidade (HDPE)

O arranque da producao comercial do polietilenalttedensidade foi em 1954.
O mondmero, etileno, foi originalmente obtido doluca por fermentagdo e
desidratacdo. Hoje em dia, o etileno é obtido ésado 6leo ou, preferencialmente,

através da nafta leve por crackiH§.

O polietileno de alta densidade € obtido por palisagdo do etileno a pressao
reduzida (no méximo, 8 MPa), em presenca de cadialises estereoespecificos do tipo

Ziegler-Natta.

Na figura 6 apresenta-se a unidade repetitiva tletijpeno que € constituida por

2 carbonos e 4 hidrogénios.

~ CH,-CH, jLn

Figura 6 —Monomero do polietiieno em que n € 0 nimero deaded repetitivas

Este polimero apresenta densidades entre 0,945-0n@fnt. As cadeias s&o
lineares, apresentando, de vez em quando, cadésasi$ curtas, ou seja, a ramificacao
€ reduzida, ndo ultrapassando os 5-7 grupos n{&ifg) por 1000 atomos de carbono
da cadeia principal. A grande regularidade da eapermite um grau de cristalinidade

elevado, cerca de 85 9!

Devido a ser um polimero semi-cristalino tem dessperaturas de transicao, a

temperatura de transicéo vitrea (Tg) que rond@®8C e a temperatura de fusag (T
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que ocorre num intervalo de 130-135 °C. O maiorpzada aplicacao do polietileno de
alta densidade é na moldacao por sopro. Uma vep fuedido tem boas propriedades
mecanicas em traccdo. Sao processados desta fanimros para petroleo com

capacidade até 220 litros, contentores de lixo dat@ gama de pequenos
contentores,frascos (champd, gel de banho, etatyo® mercados importantes sdo o
dos tubos para gas de cidade e o dos produtos aosiger injeccao sujeitos a trabalhar

a baixas temperaturas (paises de clima frio).

Assim as caracteristicas gerais deste tipo de m@tasdo a baixa densidade, a
alta resisténcia ao impacto e deformacéo na rotelente isolamento eléctrico, baixa
absorcéo de humidade, baixa permeabilidade ao \kgpagua, boa resisténcia quimica,

boa processabilidade e facilidade de processamento.
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A caracterizacao de um material fornece informagtése as suas propriedades
estruturais e morfoldgicas: propriedades que coomBen a adsorcdo, a reaccdo e a
dessorcdo de moléculas no material. Neste capjuiesenta-se uma breve descricao
das técnicas utilizadas na caracterizacdo dogaedticiais e modificados, tais como, a
difraccdo de raios-X (RX), a espectroscopia de sfwiscom plasma (ICP-AES) e
analise térmica (DSC e TGA).

2.1- Técnicas de caracterizagcao

2.1.1 — Termogravimetria (TGA)

A analise térmica consiste na medida de alteragéepropriedades fisicas e
quimicas de uma substancia ou mistura de subssaecmfuncdo da temperatura.
Quando a propriedade medida é a massa, a técrsigndese por termogravimetria
(TGA). 1]

A termogravimetria € um método no qual a perda desan de uma amostra €
medida continuamente, podendo ser efectuadosigossde ensaios:

() Ensaios isotérmicosquando a amostra € submetida a uma temperatura (T)
constante durante um certo intervalo de tempo (t);

(i) Ensaios dinamicos-quando a amostra € submetida a uma variacdo de

temperatura, segundo uma determinada velocidadguicimento;
W=1 (T out)

As variagcbes de massa que ocorrem podem ser de¥idastura de ligaces
quimicas com a consequente libertacdo de produbédeis, tal como ocorre no
processo de degradacao quimica de alguns polimeros.

A termogravimetria pode ser utilizada para meditagdes de massa de uma amostra a
qual pode resultar de uma transformacao fisicap@egdo, condensacgéo, sublimacéo,
etc.) ou quimica (decomposicdo, oxidacdo, etc.)ocanoxidacdo ou desidratacdo. Os
registos da variacdo da massa em funcdo da temmer@ tempo sdo denominados
termogramas. Os termogramas fornecem assim inf@uwnsgbre a estabilidade térmica

da amostra, velocidades de reaccao e composi¢cder@sgramas sao obtidos no
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registador que esta ligado a termobalanca, a figuwauma representacdo esquemaéatica

de um sistema de termogravimetria.

Forno [ Controle de
v atmosfera /' Amostra
N é
Programador
de temperatura | ——— :
s o Registrador
Balanca
Sensorde 4 registradora
temperatura | Controle da
balanga

Figura 7 — Sistema de termogravimetria.

Os principais elementos constituintes do sistenoansiérobalanca de elevada
sensibilidade (Ogdg), um forno, um programador de temperatura, tusto iem

atmosfera controlada, e um instrumento para regsstaultaneamente os resultados e

fazer o tratamento desté&!

Uma das aplicacdes da andlise termogravimetricastumlo da cinética térmica.

Para reaccdes que envolvam uma decomposic¢éo do tipo

Kk

A (sélido) > B (solido) + C (gas)

Na analise termogravimétrica existem varias fodeesrro, algumas sédo devidas
as condicbes experimentais e as caracteristicag@aa amostra analisada, outras, sdo

inerentes ao processo.

Um dos principais erros inerentes ao processo @aev flutuacdes do porta-
amostras, do aquecimento rapido inicial necesgdta atingir a temperatura em que a
analise vai ser efectuada, resulta que o cadimaosiijeito a um aumento aparente da
massa. No que diz respeito aos erros devidos akcdas experimentais destacam-se, a
velocidade de aquecimento, a amostra, a atmosfeadinho e o porta-amostfas ®!
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Na figura 8 apresenta-se 0 equipamento para asesdle termogravimetria
(TGA) utilizado neste trabalho.

Figura 8 —Equipamento de analise termogravimeética utilizaglste trabalho

2.1.2 - Calorimetria diferencial de varrimento (DSQ

A calorimetria diferencial de varrimento € um meétatke analise térmica, no
qual a variacdo de uma propriedade fisica de urbst@uocia (entalpia) € medida em
funcdo da temperatura quando essa substancia éesddnma um programa de
aguecimento ou arrefecimento controlado. A amostra referéncia sdo aquecidas
simultaneamente através de dois fornos indepergleptecurando-se manter um
diferencial de temperatura nulo entre as duas.eDastlo, quando ocorrem reacc¢des ou
transformacdes endotérmicas ou exotérmicas durantequecimento, torna-se
necessario fornecer ou retirar energia a um dow$fregistando-se o fluxo de calor em

funcdo da temperatura (Figura 9).

28



DEGRADAGAO CATALITICA DO POLIETILENO

Cadinho
arnostra frnostra de Cadinho referéncia

= ,f /
s _
| = || — | ( ]
1 E; [

& Ftesisténciasj

Cornpitador para monotorizar a termperatura e
regular o fluxo de calor

Figura 9 — Diagrama representativo de um Calorimetro difdedmle varrimento.
[39]

Assim, € posta em evidéncia qualquer transformagsnutural, ja que esta
ocorre com libertacdo ou absorcdo de energia,ftianacao exotérmica e endotérmica,
respectivamente. Se o processo for endotérmicmpeai@tura da amostra sera inferior a
da referéncia e o inverso ocorre no caso de umepsocexotérmico. A figurd0
representa um termograma representando 0s priagipacessos térmicos que podem

ocorrer 18l

Cristalizagdo DN

|

Transicio
Vitrea

Fusao

Decomposicio

Figura 10 —Termograma obtido por DSC para um polimero orgatijgoo.
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A area numa curva de DSC corresponde a quantidadeldr transferida entre a
amostra e 0 meio envolvente, pelo que poderemasiteas de concavidade positiva ou
negativa conforme o fendmeno seja endotérmico atéaxico e dependendo do

referencial utilizado para tracar a curva em furdd@rograma de varrimento térmico.

A calorimetria diferencial de varrimento permitalizar estudos cinéticos bem
como a determinacdo de temperaturas caracteristoaso a temperatura de fuséo,
cristalizacdo, transicdo vitrea ou a temperaturaCdee. Permite ainda determinar
parametros como o grau de reticulacdo ou o graarid&linidade de um polimero.
Outras aplicacdes sao, por exemplo, a determindged@tiagramas de equilibrio, o calor
da reaccao, o grau de pureza de um elemento, &fopzegdio de componentes, o estudo

da estabilidade térmica ou de reaccdes de oxidachimso!®

2.1.3 - Difraccao de raios-X (DRX)

Por volta de 1912, Max Von Loue concebeu a pdgidloie de realizar difraccéo
de raio X, utilizando uma estrutura cristalina comde de difracg&o tridimension&ls
raios X s&o ondas electromagnéticas de comprinaminda da ordem doAL O seu
comprimento de onda é, portanto, da ordem de grande espacamento dos atomos
numa rede cristalina. Este é um aspecto muito itapta pois torna possivel a
observacéo do fendmeno da difraccédo e a obtenc&datemacéo sobre o objecto que

difracta a radiacaé:”

A difraccao de raios X (DRX) de pos (conjunto déoeerado de microcristais)
permite 0 estudo de estruturas cristalinas. No®scake compostos simples com
simetrias elevadasi®, ¢é utilizada na identificacdo de fases cristalinds
aluminossilicatos, pois, como estas sao estrutysalcristalinas, as técnicas

monocristalinas ndo sdo aplicavéid.

O método baseia-se no facto de todo o materisfatino ter o seu padrdo de
raios X caracteristicd!” O difractograma de raios X de uma amostra pulvesza
medida com uma fonte estacionaria raios X (radiagé@nocromatica) incide sobre um
conjunto de planos cristalinos cuja distancia iptanar € d. O angulo de incidéncié. é
Os feixes reflectidos, por dois planos subsequeaggesentardo o fendmeno de
difraccad"!, como mostra a figura 11.
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Normal
M}
Raio + Raio
Incidente & # TReflectido
~ thIl P {RE}
-~
. F 4
- 7
e 1%

Figura 11— Difrac¢édo de raios X incidentes numa particuistaina.

Os raios X sao difractados por atomos que estejatanados numa matriz
cristalina nas direc¢es dadas pela lei de Bfiggu seja, um padréo de raios X surge
nas direc¢bes para as quais a lei de Bragg éesttisEsta equacdo impde condicdes
muito restritas aos valores de e 0 para ser satisfeita. Em geral, um feixe
monocromatico incidindo sobre um cristal ndo prodoe padréo visivel. A forma de
satisfazer a lei de Bragg para diversas direc¢besrese variando, ou o valor dgou

o valor ded durante a experiéncid” .

nA = 2dsef (1)

A expressao da lei de Bragg (1) desempenha um papgamental no uso da
difraccéo de raios X para estudos cristalograficos.

A intensidade dos raios difractados depende doeddot atbmico (natureza,
namero e posicao relativa dos atomos), da malhmegiar e, também, das dimensdes
dos cristais™™ A intensidade dos picos do difractograma de umitepbde variar se,
por exemplo, houver alteracao da posi¢céo ou quedaidos catides que compensam as
cargas dos tetraedros de aluminio AlGu se surgirem novas particulas cristalinas. De

referir que o difractograma n&o é alterado se @stea&culas forem amorfals?
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2.1.3.1 — Difracgéo de raios X — método dos pos

Os catalisadores heterogéneos sao constituidopgrticulas com dimensdes
muito pequenas (<10). De entre os métodos que utilizam a difraccacades X, sé o
método dos pds é aplicavel, dado que a obtencaca@ddisadores sob a forma de

monocristais com dimensdes adequadas € muito iawvulg

A difraccéo de raios X corresponde a interac¢astieientre um feixe de raios
X monocromatico e uma amostra de um solido. No pasticular de matéria cristalina,
desde que o comprimento de onda seja inferior a@setros de malha, pode observar-

se uma difusao intensa da radiacdo em direccoe®tdis — difraccao.

No caso do método dos pos, sendo a amostra cddatigor um grande namero
de cristalites, cuja orientacdo se supde completemestatistica, existe sempre um
dado numero dessas cristalites para as quais geavexr relacdo de Bragg, entre o
angulo de incidéncia da radiacdo e uma familia ldaog cristalinos, definida pelos
indices de Miller (h k I):

2d (hK)

A relacdo de Bragg define as direc¢Bes possiveeseetuais raios difractados.
Dados suplementares s&do igualmente fornecidos pelamsidades da radiacao
difractada. Estas intensidades estdo ligadas, porlado, ao conteddo da malha
cristalina elementar e, por outro, a forma dostasgmais exactamente as dimensdes

dos dominios microcristalinos).

Da aplicacdo deste método obtém-se pares |d(likRl)|] que permitem, em
principio, determinar a estrutura das amostragatirias, isto €, a disposicao relativa
dos atomos.

Esta técnica permite determinar o tamanho e adada célula unitaria dos
zedlitos. Os parametros de malha que podem sdreéstados por esta técnica variam
com a razao Si/Al da rede. Os zedlitos pertencenfamilia faujasite apresentam uma

estrutura cubica e, como tal, encontra-se uma&eligear entre o parametro de malha
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a e o0 numero de atomos de Al por malha elementa)).(Rara estes zedlitos, o
parametroay € calculado a partir da posicédo dos picos corresgaes aos indices de
Miller [5 3 3], [6 4 2] e [5 5 5] utilizando-se augrtz como padréo interno de acordo

com o método ASTM D 3942-80. O calculo tem comeelmsseguintes expressoes:

nA
2d (ki) © % =[dha 0+ +12)

em que

dn — Distancia entre planos inter-reticulares
A - Comprimento de onda

8 - Angulo de Bragg

h, k, I, - indices de Miller

De modo a relacionar os parametiys e ap, utiliza-se a equacao proposta por

Flanigen e Breck:
N, =115,2(a; —2419)

Ondeag é expresso em e o valor 24,191 corresponde ao parametro de noham
zedlito FAU completamento silicidNg=0). A razdo Si/Al de rede pode ser facilmente
determinada a partir do valor d¥, obtido pela equacéo anterior e dos numeros de

atomos T por malha elementar, 192 no caso de ulitazcEAU [10]:
Al redel I\IAI

2.1.4 - Espectroscopia de emissao com plasma (ICIE3)

A espectroscopia de emissdo com plasfiéP-AES, Inductively Coupled
Plasma - Atomic Emission Spectrometry), € uma t&nde analise quimica
instrumental que usa uma fonte de excitacdo demplage argon a alta temperatura

(7.000 - 10.000 K) para produzir, atomos excitagles emitem radiacdo em
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comprimentos de onda na faixa de 125 a 950 nmgteaisticos dos elementos nela
presentegFigura 12).

Regigo de Emisséo

Plasma 5
Ecbina de indugéo LampoMagneico

Tubos de guartzo

™~

Fluxo de argdnio
tangencial

Fluxo da amostra

Figura 12 —Representacdo de um espectrometro ICP-AES

A espectroscopia de emissao atomica usa como meqdalditativa a emissao
Optica para excitar os atomos, para determinamaerdracdo dos elementos presentes
na amostra. Os &tomos em soluc¢do sdo aspirados paggdo de excitacdo, onde séo
desolvatados, vaporizados e atomizados por umasstgeacarga ou plasma. Esta fonte
de atomizacdo a altas temperaturas proporcionajiansuficiente para promover 0s
atomos a niveis de energia elevada. Os atomosrdgza@ niveis baixos de energia por
emissao de luz. Desde que as transi¢cdes sdo évdie atomicos de energia distintos, a
linha de emissdo que se observa no espectro éas@eespectro de amostras multi-
elementares pode ser muito congestionado e a gé@pach espectro de transicoes
atomicas requer alta-resolucao espectrométrica.tBshica esta habilitada para analisar
varios elementos simultaneamente, em pouco temguendiendo apenas do tipo de
aparelho usado.

A amostra pode também ser soélida, envolvendo otim de preparacao:
dissolugcédo, decomposicéo, ou extraccdo. A quardideguerida para analise depende
do valor da concentracéo e da sensibilidade aoesiemGeralmente, sdo necessarias

pequenas quantidades de material para analise.
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Neste capitulo, indicam-se o0s reagentes, o polimes zedlitos e a
instrumentacdo utilizados durante a execucdo dwaltra. S840 ainda descritas, as
condicOes experimentais usadas nas varias técdeaaracterizacdo e analise, bem
como as condi¢cdes experimentais utilizadas noant@tos quimicos efectuados aos

zedlitos.
3.1- Reagentes

Os reagentes utilizados na preparacdo dos ca@les foram obtidos
comercialmente (Aldrich) e utilizados, na maior@s dasos, sem qualquer purificacdo
adicional. Nos tratamentos de permuta iénica radtiz no zedlito HY e NaY foram
utilizados o nitrato de amédnia e o nitrato de so@NBl;NO; e NaNQ) que foram

obtidos comercialmente (Aldrich).
3.2- Polimero

O polimero utilizado neste trabalho foi um poletib de alta densidade (HDPE)
(Stamylan HD 2H 280) com uma massa molecular m#eli@0 kg mot, fornecida pela
DSM. Na tabela 4 apresentam-se as caracteristiwgsolimero comercial utilizado
neste trabalho. Para obter o polimero na formadéopnecessario proceder a sua

granulacéao.
) Densidade Temperatura Mddulo de
Produtor Material 5 _
(kg/m?) Vicat/ °C tenséo (MPa)
DSM HDPE
945 126 800
Stamylan HD 2H 280

3.3- Catalisadores

O zeodlito Y seleccionado é um tectossilicato pesete a familia de zedlitos

Tabela 4 —Caracteristicas do polimero comercial.

denominada faujasite (FAU), apresentando uma rel&gal superior a 1,52
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Para todos os estudos realizados neste trabalhagda da massa de catalisador,
variacdo da acidez do catalisador por permuta adaia variacdo do teor em aluminio

do catalisador, utilizou-se sempre a mesma estraeolitica, a faujasite.

Para os estudos da variacdo da massa do catalisadenlito Y em po, na sua
forma basica (NaY) e na forma acida (HY) foram adsi comercialmente da Aldrich
(Tabela 5). Ambos os zedlitos foram calcinados @G0urante 12 horas sob ar seco,

antes de serem utilizados.

Zeolito Si/Al Formula da célula unitaria
NaY 2,37 N&3,5H3 5A57S11350384
HY 2,51 Na 6Has,1A54,7Sl137,{384

Tabela 5 —Caracteristicas dos zedlitos FAU utilizados paeastado da

variacdo da massa de catalisador.

Na variacdo do teor em aluminio, os zedlitos Y @mfggam fornecidos pela
Zeolyst International e antes da sua utilizagdarfosubmetidos ao mesmo tratamento
descrito anteriormente (Tabela 6). Os zeolitos selviram como referéncias neste
trabalho foram o NaY e o HY4.

Zeolito Si/Al Férmula da célula unitaria
NaY 2,83 N&3Al 53511390384
HY4 2,80 Nao, H27,3Al 38511540384

HY12 4,70 Na sH16 5Al 18511740384

HY20 13,00 N@,3H10,6A1 1151810384
Usy 3,00 Na, 70H39,Al 40Sh550384

Tabela 6 —Caracteristicas dos zeélitos FAU utilizados paeastodo da

variacdo da acidez e do teor em aluminio do caiddir.
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3.4- Procedimento experimental geral para os diferges estudos realizados com as

amostras polimero/catalizador
3.4.1- Preparacdo das misturas polimero/catalisador

A poliolefina utilizada na preparacéo das amodtrasbtida comercialmente em
granulos sendo, posteriormente, granulado a bamadratura num moinHeetschpara
se obter po. Esta modificagdo mecéanica foi readizad Departamento de Eng.2 de

Polimeros da Universidade do Minho, pélo de Guimsra
a) Preparacao das amostras em po

Apobs os estudos de variacdo da massa do cataligeajuitulo 4 deste trabalho),
utilizou-se sempre a relagdo polimero/catalisado©O@10 para 0s ensaios térmicos.
Foram preparadas amostras de HDPE com os zeOkds misturando a temperatura

ambiente, o polimero com o ze6lito ambos em podleaD).

Mistura HDPE (%) Catalisador (%)
1 100 0
2 90 10

Tabela 7 —Percentagens em massa de polimero e catalisalizadds

na preparacao das amostras para 0s ensaios térmicos

Apos efectuadas as pesagens, todas as amostram &upeitas a uma
homogeneizacdo num almofariz de agata, antes e a@ai¢do do catalisador. Em
seguida as amostras foram guardadas num excicadoepitar a absor¢cao de agua uma

vez que os catalisadores sao bastantes higroscépios
b) Preparacéao das amostras em fibra

A partir das amostras preparadas nas propor¢cOestdssanteriormente (com e

sem catalisador) foram produzidas fibras numa sgteucom a finalidade de se
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obterem amostras com melhor homogeneizagéo. A sextufunciona segundo o
mesmo principio da extrusora normal em que a difereesta no facto de esta

apresentar uma relacao L/D significativamente menor
Fundamentalmente a extrusora deve assegurar tméefs basicds:

e Fundir o material soélido;
* Misturar e homogeneizar os componentes da matémep

« Bombear o fundido através da fieira a uma taxataotss.

O material cai, por accao da gravidade na termgaha uma camara cilindrica
onde é aquecido; depois de fundido, é empurrada pafieira pelo parafuso, este
parafuso é semelhante ao parafuso sem fim, pamitwarma melhor fusao do material
e promover uma adequada homogeneizacédo. A rotag@d@rdfuso obriga o material,
que na tremonha, a avancar em direccdo a extreenidpdsta onde esta a fieira.
Durante o avangco e devido ao aquecimento causalds pandas, reguladas para
temperaturas crescentes, e pelo atrito interno akemal, este vai fundindo gradual e

continuamente.

A extrusora utilizada neste trabalho experimentaloatra-se no departamento de
Engenharia de Polimeros da Universidade do Minbilm, ge Guimaraes. Esta extrusora
tem um sistema de refrigeracdo (dgua), a temparamtiizada para manter a
temperatura do cilindro e fundir o material foi 2180 °C e a velocidade de rotacdo do

fuso foi de 80 rpm.
3.4.2- Condicdes operatodrias dos ensaios térmicos

Foram realizados ensaios termogravimétricos datuirag utilizando um TGA
50 Shimadzu sob atmosfera de hélio de elevada pwan um fluxo constante de 50
mL min™. Utilizaram-se cadinhos de 7L de 6xido de aluminio, fornecidos pela

Shimadzu, nos quais se colocou aproximadamente denagnostra.

Foram realizados dois tipos de ensaios:
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() ensaios dinamicos, as amostras foram sujeitddeaentes velocidades de
aquecimento, 5, 10, 15 e 20 Kniientre 300 e 800K, de modo a estimar e energia de

activacao do processo.

(ii) ensaios isotérmicos realizados a 473 K dur&leras, com o objectivo de

estudar a estabilidade do catalisador apos a dagffadtatalitica.

3.4.3- Condicbes operatérias do estudo da variacada acidez por permuta

idnica no catalisador

Dois zeolitos Y com razfes atomicas Si/Al semeksrforam usados como
materiais de partida, o NaY (razdo Si/Al = 2.83)ldY (raz&o Si/Al = 2.80) (Tabela 6).
Ambos os zedlitos foram submetidos ao mesmo prowadd para a permuta iénica. O
zedlito HY foi permutado com o NaN@ no caso do NaY foi com o NNOs. A 10 g
de zedlito adicionaram-se 250 mL (25 mL de solug@eblito) de uma solu¢éo 1.0 M
de um dos nitrato adequado para cada zedlito nlenneeyer de 500 mL com um
agitador magnético, a temperatura ambiente, dutghteoras. Os zeolitos modificados
obtidos, foram separados por filtracdo, lavados égua desionizada e secos num forno
a 333 K durante 8 horas. Os zedlitos Y de partidani previamente calcinados a 773
K durante 12 horas sob um fluxo de ar seco. A ptnduica e a calcinacédo, usando as
mesmas condi¢cdes experimentais foram repetidasgaala zeolito Y modificado. As
amostras obtidas apds o tratamento de troca idmiqaosterior calcinagdo foram
designadas por H(Na)Y no caso do HY e Na(H)Y no clsNaY.

3.4.4- Condicdes operatérias do estudo da variac&tm teor em aluminio no

catalisador

Os estudos realizados para a variacdo do teor @mirab no catalisador foram
efectuados sobre amostras comerciais. A desalu&nagomove modificacdes na
estrutura porosa, as quais podem melhorar proplésdateressantes nos zeolitos, tais
como estabilidade térmica e hidrotérmica, actividadatalitica, resisténcia ao
envelhecimento e pouca producdo de coque. Os aedittlizados estdo descritos na
tabela 6.
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Os zeolitos Y com diferentes teores em aluminitesada sua utilizac&o, foram
submetidos a0 mesmo tratamento de calcinacdo teanteriormente. Os zedlitos Y
apresentavam uma &rea especifica de 730-8@p'nOs zedlitos NaY (CBV100) e HY
(4) (CBV 400) foram utilizados como referénciaoem fornecidas na forma sédica e
proténica. O zedlito HY (20) (CBV 720) também sea@rirava na forma proténica. Os
outros dois zedlitos, 0 Y ultraestavel, USY (CBWb»@ o HY (12) (CBV 712), foram
fornecidos na forma de aménio pela Zeolyst Intéonat. O tratamento de calcinacao
para estes dois ultimos zedlitos é importante pEia@ar a amonia da estrutura do zedlito

de acordo com a reaccao.
NH,.Y(s) [ — HY(s) + NH(g)
O NH; é volatilizado e a presenca dos protdes aumendenero de sitios acidos.

3.5- Instrumentacao e condi¢des experimentais

Apresenta-se de seguida, uma breve descricaoulioagaento na caracterizacao

das amostras.
3.5.1- Caracterizacdo morfoldgica, térmica e supedial

A andlise quimica elementar foi realizada por espscopia de emissdo atomica
com fonte de plasma (ICP-AES), usando um espeépas®hilips ICP (PU 7000) com
misturas previamente dissolvidas numa fusao akafn Al e Na foram determinados
quantitativamente apos a dissolucdo de quantidem@secidas de zedlito em solucdes
acidas. Este método envolve o metaborato de imocagente de fluxo, o qual garante

a estabilizacdo térmica dos elementos durantecadfafuséo realizada a 1323 K.

Os espectros de difraccdo de RX de ambos os sapimtam obtidos num
difractometro Philips Analytical X-Ray modelo PWI1II7BASED, no Departamento de
Ciéncias da Terra da Universidade do Minho. A vidade de varrimento foi de 2° min

! usando uma corrente no catodo de 30 mA e umagestt de 40 KV.
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A estabilidade do polimero com a mesma quantidadeedlito foi avaliada com
base nos resultados de termogravimetria (TGA) @ioa¢tria diferencial de varrimento
(DSC) obtidos. Contudo, o processo de degradadatitwa do PE esta longe de uma
reaccao elementar, a informacao cinética derivadaadélises termogravimétricas, tais
como as energias de activacdo, podem ser utilizades a comparagao interna dos
catalisadores. As amostras foram sujeitas a asdigenogravimétricas dinamicas de
modo a determinar a energia de activacdo do procé3s residuos das amostras,
obtidos apds um ensaio isotérmico de TGA, forantisados por DSC para determinar

a cristalinidade do polimero em cada mistura.

O comportamento térmico das amostras degradadaavédiado através da
calorimetria diferencial de varrimento, usando aipgmento Perkin-Elmer DSC 7.
Amostras com aproximadamente 4 mg foram aquecida808 a 423 K, com uma
velocidade de aquecimento de 10°C itebaixo de um fluxo constante de 20 ml'min
! de azoto, de modo a estimar a cristalinidade da eaostra, com a mesma histéria

térmica.
3.6- Determinacédo das energias de activacao

Para a determinacdo de parametros cinéticos, dai® @ energia de activacao
do processo de degradacdo catalitica na preserscaedditos Y foram utilizados os
resultados das analises termogravimétricas din&mBague-se uma breve descricao
dos métodos cinéticos conhecidos. As energiastiegdo do processo de degradagao
foram calculadas pelo método @zawal*?, este método tem a vantagem de permitir
calcular as energias de activacdo independenterdenteédem de reaccédo. Este facto
pode ser uma vantagem, uma vez que 0 objectiveipaihpara o calculo das energias

de activacao € a comparacédo da eficiéncia dosszatates.
3.6.1- Métodos Cinéticos

Para os métodos que v&o ser apresentados sdo assaiguintes simbol&g:

E. — Energia de activacdo aparente [kJ Hol

A — factor pré-exponencial [mifi
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n— ordem de reaccdo aparente;

R — Constantes dos gases (8,3136 J'Hal);

T — Temperaturag — grau de conversao;

t — tempo [min];3- velocidade de aquecimento [K ffjn

k — constante de velocidade.

Todos os estudos cinéticos sdo baseados na eqlidlcao:

da:

Pk (o) (eq. 1)

que expressa a velocidade de converk@dt a uma temperatura constante em funcéo

da perda de peso do materidld)) e da constante de velociddde

No caso da degradacdo de polimeros € assumido gel@dade de conversao é

proporcional a concentracdo do material:

fla)=@-a) (eq. 2)

A combinacdo das duas equacdes e a expressao eamgdriArrhenius origina a

seguinte relagao:

da _ -E, ), n
9 = nex{ 2 - ©0.3)

A partir das equacdes 1 e 3, o vddquode ser definido pela expresséao:

-E
k=Aex 2
e introduzindo a velocidade de aquecimefite,dT/dt
da A -E
G- —.exp{ a j.dT (eq, 5)
-a)" p R
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Esta € a expressado fundamental dos métodos amsilititizados para calcular
0S parametros cinéticos baseados em resultado®gewmeétricos. Estes meétodos

podem ser baseados no grau de converséo ou nideelecle aqueciments’

Os erros associados sao na sua esséncia devidoxarggao do integral da

temperatur&™.

Os métodos cinéticos que vao ser abordados sace ddydn e Wall de
Kissinger e de Friedmarkstes métodos sdo os mais utilizados para antiegao dos
parametros cinéticos em causa. O mététion e Walle o método deKissinger
baseiam-se na velocidade de aquecimento a que strandosubmetida, e o0 método de
Friedmané um método baseado no grau de conversao por gemassa da amostra.

3.6.1.1- Métodos baseados na velocidade de aqueacitne 3
Método de Flynn e Wall

O método estabelecido por Flynn e Wall necessitazudgas termograviméticas
obtidas a vérias velocidades de aquecimento.

Partindo das equac®es iniciais (eq. 1) e (eq. 2):

gQ:k(l—a)“
dt (eq. 6)
e integrando a equacéo diferencial:
a t
jﬂ = [kdt=> F(a) =kt
o 1(@)

(eq. 7)

deduzindo e resolvendo a integracao na equacacomk dado na equacao 4, indicam-
se as variaveis de uma equacao de 12orgem.x+hb:
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InF(a)=Ink+Int <

= Int=InF(a)-In A+ E,

_1 (eq. 8)
R T

ordenadana.origem

ondeA é o factor pré-exponencial. A representacao term funcdo de T/ permite

calcular a Energia de Activacas,.

A equacdo para analise das curvas termogravimgtitdislas a varias velocidades

de aquecimento &
—dlogh 'Olgﬁ 045752
7] F
T (eq.9)
Método de Kissinger

Pelo método de Kissinger, a energia de activd€gqode ser considerada como um
factor semi-quantitativo e determinada através dgimo de temperatura (temperatura

diferencial) a vérias velocidades de aquecimefitasando a seguinte equaéd&b

AR n-1 E,
In(_l_’n?axj = {In? + In[n(l— ) ]} - RT.

(eq. 10)

onde Tnmax € a temperatura maxima diferencial determinada poralise
termogravimétrica diferencial (DTG, Differential @fmogravimetric)A é o factor preé-
exponencialR é a constante de gasess o grau de conversdme a ordem de reac¢ao

empirica.

A representacdo gréfica dm(5/T?

max

) em funcdo do inverso da temperatura

absoluta,(/T ), é linear. O declive é igual (& E,/R), permitindo a determinagéo de

Ea.
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3.6.1.2- Métodos baseados no grau de conversao,
Método de Friedman

Friedman aplica directamente a equacao 5, que eéatbtasna comparacdo das
velocidades de perda de magda/dt) para uma determinada converséputilizando

diferentes velocidades de aquecimemfoAssim, tomando o logaritmo da equacao 5

fica:

Ind—a =lnA+nin(l-a) - E,
dt RT

(eq. 11)

ondeA factor pré-exponencial. A temperatUra a temperatura maximénay definida

anteriormente.

Através da representacao gréfitn{da/dt) em funcdo del/T , para uma

determinada conversdo constante, é possivel obie&las da energia de activacéo,

ordem de reaccéo e factor pré-exponen@Gral.

O célculo do grau de conversan,é dado pela expressao:

(eq. 12)
em quen, ew representam a massa no instante inicial e nontettaespectivamente.

No célculo da energia de activacao, pelo métod@zievaforam escolhidos os
graus de conversdo de 60 % a 80 %. RepresentotaBeamente o logaritmo das
velocidades de aquecimento em funcdo do inverstemg@eratura correspondente a
cada grau de conversao (1/T). Assim foram obtisiaa gérie de rectas cujos declives
das rectas sao proporcionais a energia de activacédeclive (m) é igual aJRT, onde
(R=8.314 J/mol K).
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Neste capitulo, descreve-se o efeito da variacaendssa do zedlito Y na
degradacédo catalitica do polietileno. Os estudovat@cdo da massa do zedlito Y
basearam-se, numa primeira fase, na adicdo da meEswentagem do zedlito Y em po,
na sua forma basica (NaY) e na forma acida (HY)paldmero. Para o zedlito que
apresentou maior actividade catalitica na degradalgh polimero efectuaram-se o0s

estudos de variacdo de massa do catalisador.

4.1- Efeito da variacdo de massa do zedlito Y na gladacédo catalitica do

polietileno

Foi utilizado, o zedlito Y em po, na sua forma bagiNaY) e na forma acida
(HY) (Tabela 5 do Capitulo 3). Para as amostragdasis, adicionou-se 10% de zedlito
ao polimero, sendo a proporcao final de 10/90.e88ltados obtidos através de ensaios
termogravimétricos a 20°C/min, demonstram o efeitonunciado do zedlito Y na
forma acida (HY) na degradacéo catalitica do ptdied de alta densidade (HDPE). A
figura 13 apresenta os termogramas do HDPE sertfisediar e com 10% de NaY e

10% de HY, respectivamente.

120

80 1

60

% massa

40 1

20 1

300 400 500 600 700 800 900
Temp (K)

==t=pPE PE 10%NaY PE 10%HY

Figura 13— Termogramas do HDPE e HDPE com os zedlitos NaY e HY
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Com a mesma quantidade de zedlito Y, sdo obsendiftaisntes temperaturas
onset. Para o HDPE, HDPE com NaY e HDPE com HYemperaturas de degradacao
sdo: 715, 691 e 682 K, respectivamente. De acoodo & tabela xx do Capitulo 3 a
razao de Si/Al é 2,37 para o NaY e 2,51 para o Abesar destas razdes Si/Al serem
proximas, a maior eficiéncia catalitica € observaata o zeodlito HY devido a presenca
de maior niumero de protdes, o que Ihe confere uaiarmacidez. Portanto, apresenta

um maior numero de centros activos para a catalise.

Os resultados obtidos estdo de acordo com a liteat, a qual mostram que o
polietileno degrada a temperaturas mais baixagesepca de ambos os catalisadores e

que o HY é o catalisador mais eficiente

Uma vez que a actividade do HY é maior do que &idate do Nay,
seleccionou-se o HY para estudar o efeito da qieai de catalisador na degradacao
do polietileno de alta densidade. As diferentesijdades de polimero e HY utilizadas

na preparacao das amostras estudadas neste trabtlbaescritas na tabela 8.

Amostra 1 2 3 4
HDPE 100 95 93 90
HY 0 5 7 10

Tabela 8 —Composi¢cédo das amostras em po.

A figura 14 apresenta os termogramas a 20°C/mindagbpara as amostras de
HDPE, HDPE com 5, 7 e 10% de zedlito HY.
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120

100 iz

80

60 \

% massa

40 1
20 \\

T T T T 1
300 400 500 600 700 800 900
Temp (K)

=4=PE PE 10%HY PE 5%HY PE 7%HY

Figura 14 —Termogramas do HDPE e HDPE com diferentes pergensado

zeolito HY.

De acordo com os resultados, observa-se que a tatm@®nset de degradacéo
diminui com o aumento da percentagem de HY. Umamnguantidade de catalisador

traduz-se numa maior eficiéncia catalitica.
4.2- Determinacgédo da energia de activacao

A energia de activacdo da degradacéo catalitichlDPE para as diferentes
massas de catalisador HY foi determinada atravémé&odo deDzawa. O método de
Ozawa foi escolhido para determinar a energia de adivaga decomposi¢cao do
polimero pois utiliza diversas velocidades de amouecto. Este método € considerado o
mais apropriado para obter os parametros cinéticogjue os outros métodos, que
apenas utilizam uma unica velocidade de aquecimé#cenergias de activacdo das
misturas foram calculadas pelo método @#mwa, este método tem a vantagem de
permitir calcular as energias de activacdo indepetetinente da ordem de reac¢&o.
No calculo da energia de activacao, pelo métodozea foram escolhidos os valores

de converséao de 60 % a 80 %. Representou-se gnaifinta o logaritmo das velocidades

53



Degradacéo Catalitica do Polietileno

de aguecimento (log veloc.) em fungao do inverstedgeratura correspondente a cada
valor de conversdo (1/T). Assim foram obtidas undsies de rectas como as
representadas nas figuras 15, 16, 17 e 18, ondedlises das rectas sao proporcionais

a energia de activagdo. O declive (m) € igua/RE onde (R= 8.314 J/mol K).

4.2.1- HDPE sem zedlito

1,4

1,2 A

0,8
A

log (Veloc. aquec.)

0,6 1

0,4 " "
0,00126 0,0013 0,00134 0,00138
1T (K-1)

A 60% conversao & 80% conversao M 70% conversao

Figura 15 —Graficos do logaritmo das velocidades de aquedionegrsus o inverso
da temperatura durante a degradacéo do polimeatmees de conversao diferentes,

para a amostra de HDPE sem zedlito (amostra 1).
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4.2.2- HDPE + 5% de zedlito

1,4

1.2 1 A
1- (] A

0,8 4
A

log(vel. aquec.)

0,6

0,4 ‘ ‘
0,00126 0,00130 0,00134 0,00138

UT (K™Y

@ 80% conversdao M 70% conversdao A 60% conversao

Figura 16 —Gréficos do logaritmo das velocidades de aquecionégrisus o inverso
da temperatura durante a degradacdo do polimeralcaes de conversdo, para a
amostra de HDPE com 5% HY (amostra 2).

4.2.3- HDPE + 7% de zedlito

1,4

1,2 4
1 . u A

0,8 A

log vel. aquec.

0,6

0,4 ‘ ‘
0,00126 0,00130 0,00134 0,00138

1T (K-1)

& 80% conversdo m 70% conversao A 60% conversao

Figura 17 —Gréficos do logaritmo das velocidades de aquecionégrisus o inverso
da temperatura durante a degradacdo do polimeralaaes de conversdo, para a

amostra de HDPE com 7% HY (amostra 3).
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4.2.4- HDPE + 10% de zedlito

1,4

1,2 4

14 A

0,8

log vel.aquec.

0,6

0,4 T T
0,00126 0,00130 0,00134 0,00138

UT (k-1)

¢ 80% conversao m 70% conversao a 60% conversao

Figura 18 —Gréficos do logaritmo das velocidades de aquecionegrisus o inverso
da temperatura durante a degradacdo do polimeralces de conversdo, para a
amostra de HDPE com 10% HY (amostra 4).

Na tabela 9 estdo apresentadas as equacOes das pech os valores de
conversao de 60, 70 e 80 %, com o0s respectivosciaygés de correlacdo, para as

amostras.
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Grau de .
Amostra . Equacéao da recta R
conversao (%)
60 Y =-11749x +17,721 0,9921
1
(O% catalisador) 70 Y =-13020x + 18,739 0,9984
80 Y =-13850x + 19,437 0,9991
60 y =-16667x + 23,253 0,9580
2
. 70 y =-14333x + 19,893 0,9513
(5% catalisador)
80 y =-15257x + 20,841 0,9985
60 y =-19286x + 26,779 0,9820
3
. 70 y =-11842x + 16,592 0,9934
(7% catalisador)
80 y =-11842x + 16,434 0,9934
60 y =-11000x + 15,730 0,7301
4
_ 70 y =-11581x + 16,246 0,8401
(10% catalisador)
80 y =-11581x + 16,014 0,8401

Tabela 9 —Equacdes das rectas e coeficientes de correlagiioespectivos

Os gradientes das varias rectas sdo muito semethaasultando em valores de

energia de activacdo a diferentes valores de cs@wanuito semelhantes, o que é um

indicativo da fiabilidade do método.

Na tabela 10 apresenta-se a média dos valores ridagias de activacéo
aparentes calculados para os graus de conversé®, d@ e 80 %, estes valores foram
obtidos a partir do declive das equacfes repred@ntaa tabela 9. Observa-se que o

valor de energia de activacdo mais baixo correspanchistura de HDPE com 10 % de

HY.

valores de conversao para as amostras estudadas.

57




Degradacéo Catalitica do Polietileno

Amostra 1 2 3 4

Energia de activacad

o 127 119 105 96
média (kJ mot’)

Tabela 10 -Média dos valores de energia de activacdo do gsocde degradacdo do
HDPE com catalisadores HY.

Pela analise dos resultados confirma-se que oisztal HY é mais eficiente
que o NaY na degradacéo catalitica do HDPE e o matiantla quantidade de catalisador
favorece a degradacao.

A analise cinética utilizando o método dinamicoQimwa permitiu estudar a
degradacdo catalitica do HDPE com o zedlito HY. fikiéncia do método foi
comprovada pelos valores de energia de activac&o aguesentam desvios muito
pequenos uns em relacdo aos outros. Verificou-eeagenergia de activacdo diminui a

medida que é aumentada a quantidade de zedlitastharancom o polimero
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Neste capitulo, descreve-se o efeito da acidezedito Y na degradacao
catalitica do polietileno. Os estudos foram efeiddgacom o zedlito Y na sua forma
basica (NaY) e na forma acida (HY). Ambos os zesliboram submetidos ao mesmo
procedimento para a permuta idnica. ApGs o tratémmers novos catalisadores foram
caracterizados por difrac¢céo de raios-X (DRX) egwlise quimica (ICP-AES).

5.1 — Parametro de malha, cristalinidade e acidez

Dois zeolitos Y com razbes atdmicas Si/Al semekmrforam usados como
materiais de partida, o NaY (razdo Si/Al = 2,83) HY (razéo Si/Al = 2,80) (Tabela 6
do capitulo 3). Para variar a acidez dos zeolipattida, o zedlito HY foi permutado
com o nitrato de sédio (NaNpDe o NaY com o nitrato de amoénia (MD3). As
amostras obtidas ap0s o tratamento de permutaai@iposterior calcinacdo foram
designadas por H(Na)Y no caso do HY e Na(H)Y no cisNaY.

A informacéao estrutural, a cristalinidade relatey@s parametros de malha)(
de ambos os zedlitos Y de partida e das amostratificaclas foram obtidas por
difraccao de raio-X (XRD).

Para o caso simples de uma malha cubica, o zedlppertencente a familia
faujasite, encontra-se uma relagéo linear entraranpetro de malha, e o nimero de
atomos de Al por malha elementaly|. Nestes casosyé calculad@ partirda posicao
dos picos correspondentes aos indices de MilleB)(5®42) e (555), utilizando o
quartzo como padrdo interno (método ASTM D 3942-80jeferéncia do quartzo no
difractograma ¢é identificada com o valor dé gue é igual a 26, 64582 A. Este valor é
utilizado para a correccdo dos valores dé para os varios indices de Miller
identificados. A figura 19 apresenta o difractogaawbtido do zeolito NaY, assim como

os indices de Miller identificados e o padréo imbero quartzo.
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Figura 19 —Difractograma do NaY que ilustra a posi¢cao doscieslde Miller e do

padréo interno utilizado, o quartzo.

O calculo tem por base a seguinte férmula:

a, = [d b (h2 +Kk* +| 2)]1/2

Onde,

dnk — distancia entre planos inter-reticulares;
A — comprimento de onda da radiagéo incidente;

6 — angulo de Bragg relativo a reflexdo h, k e [,
h, k e | — indices de Miller.

No entanto varias equacoes, ligeiramente difereattse si, foram propostas

para descrever a relacdo entlge a;, masa equacdo maistilizada foi proposta por
Flanigen e Breck?”!

N, =1152(a, — 24191

Em quea, é expresso em A e o valor 24,191 corresponde d@medro de malha

de umzedlito faujasite (FAU) completamente silicida(= 0). A razdo Si/Al da rede
pode ser determinada a partir do valoNdeobtido na equacéo anterior e do nimero de

atomos T por malha elementar: 192 no caso de ufitzésijasite.101 O parametro de
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malha ndo depende somente Mg , mas também do catido de compensacdo e da

presenca de aluminios extra-rede.

_192-N,,

rede —

(Si/ Al)

Al

A cristalinidade relativa foi estimada por compaagom as intensidades do
pico das amostras modificadas, tendo o NaY comosamopadrao (100% de
cristalinidade).

A cristalinidade das amostras foram calculadas Hirpda posicdo das
intensidades de seis picos correspondentes aaes$nde Miller (331), (511), (440),
(533), (642) e (555) de acordo com 0 método ASTBBD6-80.

O ndmero tedrico de centros acidos (NA1 X t@ntros/g) é determinado a partir
da férmula da célula unitaria (Tabela 11) obtidéapeanalises DRX e quimica (ICP-
AES).

nA, = W xn,.x6,023x10%
Zeolito Férmula da célula unitaria
NaY Nas3Al 53Si1300384
HY Nayo H279Al 38Si1540384
Na(H)Y Nays dHs7,7Al 53Sii300384
H(Na)Y Nau 2 dHos Al 38Si1540384

Tabela 11 —Férmulas das células unitarias de cada zedlito.

A tabela 12 apresenta as razdes de Si/Al da refildgaslpor DRX e a total por espectroscopic

de emisséao de plasma (ICP-AES), a cristalinidanl@@mnero tedrico de centros acidos das amostra:
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Si/Al Si/Al Cristalinidade nA;
Amostras
total® rede’ relativa (%) (10%°centros acidos/qg
HY 2,80 4,05 74 14,0
H(Na)Y 2,94 4,19 81 12,5
Na(H)Y 2,89 3,09 80 16,1
NaY 2,83 2,63 100 2,8

aDetermnado por ICP-AES.
Determinado por DRX

Tabela 12 —Andlise quimica e estrutural dos zedlitos.

Apds o tratamento de troca ionica, a razdo totalSdél para os zedlitos
modificados foi ligeiramente alterada, o que indipge ndo ocorreu desaluminacao
durante o tratamento. Contudo, para os zeolitoeHiNa)Y as razbes de Si/Al obtidas
pelas diferentes técnicas mostram diferencas irap@s. A razdo de Si/Al da rede é
superior & total, indicando a presenca de alunexiia rede. No caso do NaY e Na(H)Y,
as razbes de Si/Al sdo muito semelhantes ante®% @pratamento de troca ionica,
indicando uma distribuicdo uniforme das particulaszedlito, excluindo a presenca de
aluminio extra-rede.

Os resultados DRX dos zedlitos de partida e maifis sdo muito semelhantes.
Apoés o tratamento de troca idnica, os zeolitos freatios mantém cerca de 80% da
cristalinidade quando comparados com o respectatita padréo, NaY (tabela 12). O
tratamento de troca idnica utilizado neste trabalam os zedlitos Y de partida ndo
modificou significativamente a estrutura do zedlito

No entanto, este tratamento altera a acidez ddgazediciais. As diferencas
entre 0 numero de centros acidos teodricos obsesvdelmonstram a selectividade dos
zedlitos Y de partida para a troca cationica. Adroationica € mais selectiva para o
protdo do que para o s6dio, e isto é devido aidacié de trocar protdes: NH Na?®
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5.2-Efeito da acidez na degradacéo

A acidez aumenta para o zedlito NaY que foi sujagddratamento com o nitrato
de amonio, Na(H)Y. No caso do HY, o zedlito de idartperde 10% da sua acidez
inicial guando uma solucdo de um sal de sodio daupara transformar um zedlito do
tipo protdo (HY) num zedlito Y do tipo sodio, H(Na)Estas modificacdes alteram as
propriedades dos zedlitos Y e dessa forma afecarbém o desempenho catalitico dos
zeodlitos Y finais.

Na apresentacdo dos resultados da degradacadticatabm os diferentes
catalisadores sera seguida a razdo mistura/catai€al de percentagens em massa
descrito no capitulo 3 utilizado para as mistuREs {00 %, PE 90 %:catalisador 10 %).
Os ensaios dindmicos foram efectuaélolocidade de 10°C/min. A figura 20 apresenta
como exemplo, a comparacao da actividade dos véaiadisadores Y com uma razao
em peso 9:1 (polimero/catalisador) nas experiéndesTGA para a velocidade
10°C/min.

100 ——
80 -
S 60 |
©
7
S 40
20
0 T T T T T
300 400 500 600 700 800
Temp (K)
e PE 10%HY 400 PE 10% Na(H)Y 100 =——— PE 10% NaY 100
—— PE10% H(Na)Y 400 PE fundido

Figura 20 —Curvas de perda de massa, TGA dos ensaios dingmico
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De acordo com a figura 15 observa-se que a dedgiadagalitica ocorre sempre
a temperaturas mais baixas quando comparada cegradacao térmica (misturas sem
catalisador). A temperatura onset do polietilersoigerior relativamente as misturas que
tem a presenca de catalisadofé$.Em todas as misturas, o catalisador que actua de
forma mais significativa na reducéo da temperataset € o HY e, consequentemente €
0 que baixa mais a temperatura a qual se da ooimi@i degradacdo. O valor de
temperatura onset mais elevado verifica-se para¥a Este comportamento € devido a
diferenca da forca dos centros acidos nos zedfitasiciais (Tabela 12). Contudo, o
tratamento de troca idnica nos zedlitos Y de pantebdificou a temperatura onset na
degradacéo catalitica do PE. A adicdo de sodioMaautnentou a temperatura onset, e
a adicdo de protdes ao NaY diminuiu esta temperafiefeito deste tratamento € mais
pronunciado para o Na(H)Y devido ao aumento do marde centros acidos que se
traduz no maior nimero de protes (Tabela 13).

Amostras nH/UC? T onset (K)
PE ---- 518,7
PE + HY 27,3 370,3
PE + H(Na)Y 25,7 375,7
PE + Na(H)Y 37,7 385,1
PE + NaY 0 397,3

@ Numero de protdes por célula unitaria ocupagsiveimente a formula de célula unitaria dos ze®Mo

Tabela 13 —NUmero de protdes por célula unitaria e tempesiatursetpara as

misturas polimero/zedlito.

De forma a avaliar o desempenho catalitico das @asos0 longo do tempo, foi
realizado um ensaio isotérmico nas amostras conedlitas na proporcdo de 9:1
(polimero/catalisador), a 200°C durante 8 horaselcidade de aquecimento inicial

até aos 200°C foi de 20°C/min. As isotérmicas abtestdo apresentadas na figura 21.
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PE 10% HY PE10% H(Na)Y  PE 10% NaY 100

Figura 21 —Curvas de perda de massa em funcdo do tempo daddego para

0 ensaio isotérmico obtido para as amostras.

De acordo com a figura 25 observa-se que duranpeimgiros cinco minutos, a
perda de massa dos zedlitos Y de partida e dostased modificados diminui
rapidamente, resultando numa degradacdo mais r&mdpolimero. Tal como era
esperado, a perda de massa para o PE é insigteficAnperda de massa é mais
pronunciada para o HY e menos pronunciada paraYoeNss catalisadores modificados
apresentam um comportamento intermediario. Parg@demais elevados a perda de
massa nado € tdo acentuada na presenca dos cata@ssatbos este periodo de tempo (5
min.), a perda de massa do NaY diminui mais lentaeneelativamente aos outros

catalisadores. O HY, por sua vez, foi o catalisadais eficiente.
5.3- Actividade residual dos zedlitos

Na tabela 14stéo representados os valores da actividadeliam$a5 min apos
o inicio da degradacéo, necessarios para o caizuactividade residu&l® (Ar=a/a,
onde aé a actividade catalitica durante o tempo de degé&o t e @€ a actividade

catalitica inicial para 5 minutos apoés o inicioddgradacao catalitica) e a figura 22
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apresenta as curvas de actividade residual olp@a@so polimero/catalisador ao longo

do tempo de degradacao.

Amostra A (M %)

PE + NaY 98,37

PE + HY 97,62
PE + Na(H)Y 97,38
PE + H(Na)Y 98,31

Tabela 14 -Actividade inicial @ aos 5 min, apos inicio da degradacéao.

AR

0.95

0.9

Tempo (h)

Figura 22 —Evolugéo da actividade residualg)Adas amostras em fung¢ao do
tempo de degradacam)PE +HY,(X)PE +H(Na)Y £ )PE +NaY e (-)PE +Na(H)Y.

A actividade residual calculada para os zedlitogH\é e H(Na)Y apresentam
um comportamento intermédio relativamente aos =0 de partida e permanece
praticamente constante ao longo da degradacdo ddPHBesmo comportamento é

observado para o zedlito NaY. Em relacédo ao HYsacteracéo é evidente logo nas
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primeiras horas de degradacédo. As diferencas nsidacte de craqueamento nos
zeolitos Y podem ser explicada pelas diferencascaiez.

A desactivacdo acentuada observada no HY é dewdbl@ueamento da
estrutura por fragmentos resultantes da degradagabtica. O polimero linear (PE) ao
ter acesso aos primeiros centros acidos que est&opndximos da superficie ou mesmo
nela, & craqueado devido aos centros de acidosatstBd e os fragmentos resultantes
bloqueiam o0 acesso aos centros activos no inteaoestrutura. Os fragmentos que
tiverem tamanho inferior aos poros terdo acessocaoffos acidos localizados nas
supercavidades. Estas cavidades que tém dimensdes3 dA permitem que os
fragmentos reajam entre si e produzam poliarom&ticoque) que ndo podem sair do
catalisador devido ao bloqueamento externo. Onraxtiéo de troca ionica com sodio no
zedlito HY diminuiu a densidade dos centros acidesdo um efeito positivo na
desactivagao.

5.4- Influéncia da acidez na temperatura de fusdoaistalinidade

Os residuos obtidos apds o ensaio isotérmico de d@ésentado na figura 16,
foram analisados por DSC de forma a determinaeioeflos zedlitos na cristalinidade
do polimero. O comportamento térmico do PE e dacéf zedlitos esta ilustrado na

figura 23.
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Figura 23— Curvas de DSC das amostras fundidas.
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Verifica-se que as temperaturas de fusdo diminuem & presenca de zedlito,
sendo esta diminuicdo mais pronunciada no casoYjmHjual possui maior acidez. A
tabela 15 apresenta para as amostras de polimaitw astudadas, o calor de fusdo e o

grau de cristalinidade do polimero obtidos atral@®SC.

Amostras AH¢ (J/9) x (%)2
PE 161,6 58,3
PE + HY 91,8 33,1
PE + H(Na)Y 123,9 44,1
PE + Na(H)Y 118,5 42,8
PE + NaY 91,7 33,1

a O grau de cristalinidade foi calculado considécaque a entalpia de fusao teérigad() do polietileno
era277.1 J§

Tabela 15 —Resultados de DSC para as amostras de polimelitdzedl

Observa-se que o calor de fusdo diminui quandodggoaa zeolito, e que a
elevada acidez dos zedlitos provoca a diminuicagrdo de cristalinidade do polimero.
Provavelmente as particulas de zedlito dispersgsotimero podem nao actuar como
agentes de nucleacdo, diminuindo assim o grau déaloridade das amostras de
polimero.®Y As diferencas observadas podem ser atribuidasessittade dos produtos

obtidos ap0ds a degradacéo catalitica do PE deviles&nca dos zedlitos.
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Neste capitulo, descreve-se o efeito da variacdeatoem aluminio do zedlito
Y na degradacéo catalitica do polietileno. Os estudram efectuados com amostras
comerciais de zedlitos Y, um zeodlito Y ultra-estayeSY) e trés zedlitos Y
desaluminados (HY(4), (HY(12) e HY(20)). A desaluagdo nos zeolitos promove
modificagdes na estrutura porosa, as quais poddimme propriedades interessantes,
tais como, estabilidade térmica e hidrotérmicajviaetde catalitica, resisténcia ao

envelhecimento e pouca producéo de coque.

6.1- Morfologia e composicao quimica dos zedlitos

Foram estudados quatro zeolitos Y comerciais, fodos pela Zeolyst
International, com diferentes razdes de Si/Al gqueesentavam uma area especifica de
730-900 M gl Os zedlitos Y com diferentes teores em alumimiotes da sua
utilizacdo, foram submetidos ao mesmo tratameniatiénacédo descrito no capitulo 3.
Os zedlitos Y foram caracterizados por difraccdoraies-X (DRX) e por andlise
quimica (ICP-AES).

A analise por difraccdo de raios-X (XRD) foi utdda para fornecer a
informacé&o estrutural dos diferentes zedlitos Yra2do Si/Al da estrutura foi obtida a
partir dos paradmetros da célula unitaria, calcuidadopartir da equacdo dereck e
Flanigene a razao Si/Al total foi determinada por espacimpia de emissao atémica
com fonte de plasma (ICP-AES). A tabela 16 apresentome comercial dos zedlitos,
as razdes de Si/Al da rede obtidas por DRX e & pataespectroscopia de emissao de
plasma (ICP-AES), o niUmero de aluminios extra (Bdf\L), a cristalinidade relativa e

0 numero tedrico de centros acidos das amostras.
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e — Nome | Si/Al Si/AIb EFALS Crist-alinidacie nA; X 1069°
comercial a rede relativa (%) e
total (centros.g’)

usyY CBV 500 | 3,0 3,9 11 80 20,5

14
HY(4) CBV 400 2,8 4,1 17 77

8,6
HY(12) CBvV 712 4.7 9,7 19 68

55
HY(20) CBvV 720 13,0 16,6 3 63

aDeterminado por ICP-AES.
Determinado por DRX

Tabela 16 —Caracteristicas dos zedlitos.

De acordo com a tabela 16 verifica-se que a razi@d & rede é superior a
razdo Si/Al total, indicando a presenca de alum@xtra-rede (EFAL). As espécies
EFAL séo formadas durante a preparacdo das amestraprocesso de desaluminacéo
dos zedlitos Y e podem contribuir para a desadiwaépida dos zeolitos. Supde-se que
todos os atomos de Si se situam na rede, que m®atde Al podem estar na rede ou
fora da rede (extra framework aluminum, EFAL) e tp®os os catibes se encontram
em posicdo de permutd? O zedlito HY(12) é o que apresenta o maior nimero d
EFAL e o zedlito mais desaluminado, HY(20) o mem@mero. No entanto, 0 processo
de desaluminacdo dos zedlitos Y afecta a sua loridide, verifica-se uma perda de
30% de cristalinidade para os trés zedlitos Y des@lados, quando comparado com o
respectivo zeolito de referéncia, NaY (100 % cliistd. O zedlito Y ultra-estavel (USY)
manteve cerca de 80% da cristalinidade. A desalgam altera também a acidez dos
zeolitos. As diferencas no numero tedrico de cerdimdos reflectem a diminuicdo dos
centros activos. Este numero tedrico de centraodadta relacionado com o numero de
protdes presentes no zeodlito. O nidmero maximo aérase protonicos € igual ao

namero de atomos de aluminio (tetraédricos) da ¥ederrelacéo entre a actividade e
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0 numero de centros proténicos ndo é, no entamear] depende da forca e da
densidade dos centros protonicos (quanto maioafaazado Si/Al da estrutura, mais
baixa sera a densidade dos centros acidos e matbrasforca acidaf® Embora o
HY(20) apresente um baixo namero teodrico de cerdimdos, provavelmente a sua
forca acida € devido ao isolamento dos centrosodail@ Bronsted, responsaveis pela
catélise 34

A formula da malha elementar pode deduzir-se famite a partir da
composicao quimica (andlise ICP-AES) do zedlita eatdo Si/Al da rede. A tabela 17
apresenta a férmula da célula unitéria obtida pélaccdo de raios-X (DRX) e por
analise quimica (ICP-AES).

Zedblitos Formula da célula unitaria

Hsg,dN &g, 7Al 40Sh1580384

usy

HY(4) H27 Nayo 7Al 38Si1540384
HY(12) Hie6,gNag sAl 18511740384
HY(20) Hio,éN@o,3A1 11511810384

Tabela 17 —F6rmula da célula unitaria dos zedlitos, deteraénpor difraccdo de raios-X
(DRX) e por andlise quimica (ICP-AES).

6.2- Estudo da estabilidade térmica das misturas fimero/zedlito

Na apresentacdo dos resultados da degradacacticataldm os diferentes
zedlitos Y foi utilizada a mesma razdo misturalcsddor 9:1 de percentagens em
massa descrito no capitulo 3 (PE 100 %, PE 90 &tisador 10 %)A figura 24
apresenta como exemplo, a comparacdo da actividiasle@arios catalisadores Y com
uma razdo em peso 9:1 (polimero/catalisador) naeréncias de TGA, para uma

velocidade de varrimento de 5 K rifin
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100

80

Variacéo de g |
massa (%)

40

20

Figura 24 — Curvas de perda de massa de TGA do ensaio dinganEd min' para as

amostras: &) PE, @) PE + USY, ) PE + HY(4), @) PE + HY(12) e %) PE + HY(20).

De acordo com a figura 23 observa-se que a dediadedtalitica ocorre sempre a
temperaturas mais baixas quando comparada conradd€go térmica do polimero. A tabela

18 apresenta as temperaturas onset determinadaagpamostras.

Amostras Temperatura onset (K)
PE 715,0
PE + USY 696,4
PE + HY(4) 665,2
PE + HY(12) 677,0
PE + HY(20) 664,5

Tabela 18 -Temperaturasnsetpara as diversas amostras.
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A temperaturansetdo polietileno é superior ao das misturas que t@mesenca
de catalisadores e estiminuiu na presenca de todos os zedlitos Y. Enadoas
misturas, o catalisador que actua de forma maisfisigtiva na reducao da temperatura
onset € 0 HY(20) e, consequentemente é o que baica temperatura a qual se da o
inicio da degradacé&o. O valor de temperatura onaet elevado verifica-se para o USY.
Este comportamento provavelmente € devido a reddgaeimero de centros acidos
apos o processo de desaluminacao dos zedlitos Mu@m a diminuicdo de aluminios
préximos origina acidos de Bronsted extremamentedalevido ao seu isolamentd'

As energias de activagdo das amostras foram cdézulzelo método dezawa
9 ysando diferentes velocidades de aquecimento: % 20 °C nt. Utilizou-se o
mesmo procedimento descrito no capitulo 4, umaquezeste método tem a vantagem
de permitir calcular as energias de activacéo iedeépntemente da ordem de reaccéo.
221 Além disso, permite através do célculo das enemigaactivacdo a comparacéo da
eficiéncia dos catalisadoré$” No calculo da energia de activacdo, pelo método de
Ozawaforam escolhidos os graus de conversao de 20 0@6. & grafico do logaritmo
da velocidade de aquecimento em funcdo do invessdethperatura determinada,
permite obter uma linha de tendéncia, a partir uil § possivel determinar os valores
de energia de activacdo, os quais sdo proporciaeadeclive. Os declives das varias
rectas foram bastante semelhantes o que resultaakires de energia de activacao
bastante préximos para as varias massas resigdugise pode ser considerado como
uma indicac&o da coeréncia do métdifo’!

A tabela 19 apresenta as equacfes das rectas ieiestiets de correlacdo com

respectivos valores de conversao para as amostratadas.
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Grau de conversao
Amostra Equacéao da recta R
(%)
60 y =-11749x + 17,721 0,9921
PE 70 Y =-13020x + 18,739 0,9984
80 y =-13850x + 19,437 0,9991
60 y =-11000x + 15,73 0,7301
PE+HY (4) 70 y =-11581x + 16,246 0,8401
80 y =-11581x + 16,014 0,8401
20 y =-7500x + 12,475 1
30 y =-8513,5x + 13,714 0,9966
40 y =-8513,5x + 13,401 0,9966
PE + HY (12) 50 y = -9642,9x + 14,918 0,9820
60 y =-8513,5x + 13,146 0,9966
70 y =-8076,9x + 12,388 0,9707
80 y =-8709,7x + 13,165 0,9333
20 y=-6931x + 12,1 0,8258
30 y =-8457,8x + 13,964 08524
40 y =-8457,8x + 13,626 0,8524
PE + HY (20) 50 y =-9000x + 14,23 0,9125
60 y =-8076,9x + 12,676 09112
70 y =-8076,9x + 12,514 0,9112
80 y =-9000x + 13,69 0,9125
20 y =-13846x + 21,031 0,9608
30 y =-11842x + 17,658 0,9934
40 y =-13846x + 20,2 0,9608
PE + USY 50 y =-13846x + 19,923 0,9608
60 y =-13846x + 19,785 0,9608
70 y =-11842x + 16,908 0,9934
80 y =-13846x + 19,369 0,9608

Tabela 19 —Equacbes das rectas e coeficientes de correlagéorespectivos valores de

conversao para as amostras estudadas.

78



Degradacéo Catalitica do Polietileno

A figura 25 representa graficamente os valoresngéegea de activacao aparente

em funcdo da massa residual para os zeodlitos das.

160
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e Y S
Energia de 1201 " = = i o
activacdo 100 . - .
(kJ/mol) 80 . -
50 r/x’g‘/x/i/ﬁ
40
20
0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
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Figura 25 —Energia de activacao vetsus nnacgav ue massaaegdra a degradacéo
do polimero com os catalisadores zeoliticas) PE, (m) PE + USY, ) PE + HY(4),
(@) PE + HY(12) eX) PE + HY(20).

Para o PE observa-se uma tendéncia para a dimind&&nergia de activacéo
com o aumento da fraccdo da massa residual. Estgpoctamento € analogo ao
observado na literatué devido a influéncia da massa e o fenémeno dsfa@ncia
de calor nestes processg>®!

Na tabela 20 apresenta-se a média dos valores ridagias de activacéo
aparentes calculados para os graus de conversa® de80 %, estes valores foram
obtidos a partir do declive das equacbes repredentaa tabela 19. Em todos os casos,
a presenca dos zedlitos Y nas misturas provocemuicdo da energia de activagdo, o

que explica os pontos de inflexdo para temperatueas baixas?”
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Amostra Energia de Activacado (kJ md)
PE 131,2

PE + USY 110,0

PE + HY(4) 100,0

PE + HY(12) 71,0

PE + HY(20) 69,2

Tabela 20 —Valores médios da energia de activacao.

Tal como esperado, o zedlito Y ultra-estavel (U8uz significativamente a
energia de activacdo durante o processo térmidodaeg suas propriedades cataliticas.
A desaluminacédo dos zedlitos reduz ainda mais @enge activacao, resultando numa
degradacdo mais rapida do polimero. Para estegogedésaluminados, a diminuicao
de AP* traduz-se num aumento da forca dos centros adield@ronsted residuais, por
causa do seu isolamentd® Estes centros &cidos sdo mais efectivos para o
cragueamento das cadeias lineares do polimero.

De modo a determinar a cristalinidade do polimexgresenca dos zedlitos Y,
efectuou-se um ensaio térmico de TGA nas mesmabod@s descritas no capitulo 5, a
200 °C durante oito horas. As isotérmicas obtidé&oerepresentadas na figura 26.
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Figura 26 —Curvas de perda de massa em funcdo do tempo deddego para

0 ensaio isotérmico obtido para as amostras.

A figura 27 apresenta as curvas de DSC obtidas pegaamostras
polimero/zedlito estudados neste trabalho. Em todsscasos, observa-se uma
diminuicdo da entalpia de fusadH;) com a adi¢do de zedlito e como consequéncia, 0
grau de cristalinidade também diminuiu.
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Figura 27 — Curvas de DSC das amostras fundidas.
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A tabela 21 apresenta os valores de entalpia @® s cristalinidade das amostras estudadas.

Amostra AH (I g% X (%)*
PE 161,6 58,3
PE + USY 139,0 50,2
PE + HY(4) 91,8 33,1
PE + HY(12) 101,7 36,7
PE + HY(20) 94,6 34,1

O grau de cristalinidade foi calculado consideragde, para o polietileno, o calor de fusdo tedfixdf)

era277.1J9

Tabela 21 —Valores de entalpia de fus&o e cristalinidade dasstras.
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DEGRADAGAO CATALITICA DO POLIETILENO

Neste capitulo apresentam-se as conclusoes firass significativas do trabalho
efectuado.

A analise termogravimétrica € uma excelente ferrampara estudar e comparar
materiais na degradacao catalitica de polimeraswvés desta analise foram estudados

diferentes zedlitos da familia faujasite na degtadaatalitica do PE.

Os resultados apresentados neste trabalho permmitetrar algumas conclusdes
importantes na degradacdo catalitica do polietil@PB). A adicdo de zeolitos ao
polimero promove a degradacédo catalitica do meswsip que esta ocorre a

temperaturas mais baixas em relacdo a degradagdicae

As conclusdes serdo apresentadas de acordo coroagzitizo.

7.1- Influéncia do tipo e da percentagem de zeohwdegradacédo catalitica

do polietileno

Os resultados obtidos nesta parte do trabalho arasir que a temperatura de
degradacédo do polimero depende fortemente da dadiei catalitica dos zedlitos. O
zeolito HY foi identificado como o zedlito mais &t devido a sua forte acidez. Os
resultados mostraram também que a energia de @@iv@minui com o aumento da

quantidade de massa de zedlito adicionada.

7.2- Efeito da acidez dos zedlitos Y na degradacéao éataldo polietileno

Os zedlitos Y iniciais (NaY e HY) apresentam difdes actividades cataliticas.
A reaccédo de degradacdo com o HY foi mais rapidgugocom NaY, devido a presenca
de centros activos acidos os quais levam a um granthento da acidez na estrutura
zeolitica. Além disso, os tratamentos de trocace@mios zedlitos Y iniciais, (Na(H)Y e
H(Na)Y), promovem também a degradacdo cataliticapdidmero. Analisando os
resultados obtidos para as misturas, obteve-sguinse ordem de eficiéncia em termos

de abaixamento da temperatorset:

HY < H(Na)Y < Na(H)Y < NaY < PE
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7.3-Avaliacao do efeito de zedlitos Y desaluminadbkzando analise térmica

Na avaliacdo do efeito de diferentes teores emicsitio zedlito Y na degradagéo
do polietileno utilizou-se varios zedlitos: o z&dlY ultra estavel (USY) e trés zeolitos
Y desaluminados (HY(4), HY(12) e HY(20)). De ent® varios zedlitos Y, verificou-
se gque os mais desaluminados, portanto com masoret® silicio, foram os mais
eficientes na degradacgéo catalitica do PE.

Comparando os catalisadores estudados verificogise todos baixam a
temperatura a qual se da o inicio a degradacadoseais pronunciado para o HY(20).

As energias de activacdo aparentes para a degoadatgéitica do PE, calculadas
a partir do modelo matematico dazawa descrito neste trabalho, apresentaram o

seguinte comportamento:

HY(20) < H(12) < HY(4) < USY < PE

Estas diferencas devem-se a acidez diferente dadisedores estudados. A
desaluminacdo dos zedlitos reduz a energia deagéty resultando numa degradacéao
mais répida do polimero. Para estes zedlitos desmhdlos, a diminuicdo de Xl
traduz-se num aumento da for¢a dos centros acel@ ahsted residuais, por causa do
seu isolamento. Estes centros acidos séo os resmisipela catalise e portanto mais

efectivos para o cragueamento das cadeias lindaneslimero.
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