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Resumo/Abstract (Helvética, tam. 12)

RESUMO - O presente trabalho se prop6s a estudar a influéncia do uso de diferentes catalisadores zeoliticos no processo de
cragqueamento térmico do polietileno de alta densidade (PEAD) visando a otimizacdo de parametros a serem utilizados na
reproducéo dos testes em um sistema pirolitico de bancada. Os testes foram realizados huma termobalanca utilizando uma mistura
de proporcdo 1:10, em massa, do polimero com catalisadores microporosos (Zeélito Y, ZSM-5, Gmelinita e Chabazita),
mesoporosos (MCM-41) e hibridos micro-mesoporosos (H-ZSM-5/MCM-41), em suas formas acidas. Foram produzidas curvas
de TG e de DTG, para avalia¢do do impacto do catalisador na reducéo da temperatura de degradagéo térmica.
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ABSTRACT - This study aimed to investigate the influence of different zeolitic catalysts on the thermal cracking process of
high-density polyethylene (HDPE), focusing on optimizing parameters for replication in a bench-scale pyrolysis system. Tests
were conducted using a thermobalance and mixtures of the polymer and microporous catalysts (Zeolite Y, ZSM-5, Gmelinite and
Chabazite), mesoporous catalysts (MCM-41), and hybrid micro-mesoporous catalysts (H-ZSM-5/MCM-41), all in their acidic
forms. In sequence, TG and DTG curves were generated, presented, and discussed, demonstrating how each catalyst affects the
reduction of the thermal degradation temperature.
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Introducéo

Plasticos sdo materiais poliméricos sintéticos, que
possuem uma grande variedade de propriedades e de
funcBes que os tornaram altamente presentes na sociedade
moderna. Contudo, o acimulo de residuos plasticos vem se
mostrando um problema ambiental gravissimo, trazendo
impactos severos no ambiente marinho, rios e em &guas
subterraneas, além da dispersdo de microplasticos pela
atmosfera e pela cadeia alimentar. Nesse sentido, uma
possivel solucdo seria a conversao desse material em
insumos quimicos por meio de processos termoquimicos,
como a pirdlise (1).

Dentre os métodos de conversao do residuo plastico, a
pirélise consiste no aquecimento do material em atmosfera
inerte. O plastico é submetido & taxas controladas de
aquecimento, resultando na quebra de suas cadeias
poliméricas e na formacéo de produtos mais simples como
ceras, 6leos, gases, dentre outros (2).

Neste trabalho, foram realizados experimentos
termogravimétricos simulando a pirélise do polietileno de
alta densidade (PEAD) empregando 0s seguintes
catalisadores zeoliticos, preparados anteriormente no
laboratério, em suas formas &cidas: Zedlito Y, ZSM-5,
Gmelinita (GME), Chabazita (CHA), [AI]MCM-41 e ZSM-

5/MCM-41, no intuito de estudar como estes influenciam na
degradacdo térmica desse polimero.
Experimental

Preparo dos Catalisadores

O zedlito Y, de topologia faujasita (FAU), foi sintetizado
segundo o procedimento padrdo de sintese, estabelecido
pela comissdo de sintese da Associacdo Internacional de
Zeolitos (I1ZA) (3). Os catalisadores ZSM-5, Chabazita e
Gmelinita  foram  preparados por transformacédo
interzeolitica, partindo do zeolito Y. Para o [Al]-MCM-41 e
para o material hibrido foi utilizado o método descrito por
Pastore et al. (4) adaptado.
Por fim, todos os catalisadores foram convertidos para suas
formas acidas por meio da troca idnica.
Preparo de Amostras de PEAD

Pellets de PEAD comercial foram triturados com o
auxilio de um moinho de facas e peneirado a 80 mesh.

Preparou-se uma amostra contendo apenas PEAD e
amostras da mistura do PEAD com o catalisador, numa
proporg¢do 10:1, em massa.
Estudo Termogravimétrico

Os estudos foram realizados numa faixa de temperatura
de 25 a 1000°C, com taxa de aquecimento de 10°C min? e
com uma vazdo de N, de 50 mL min.
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Resultados e Discussao
Estudos Termogravimétricos

Com base no estudo da cinética da degradagdo térmica do
PEAD realizado por Bockhorn et al. (5), tem-se que a
pirélise do PEAD acontece por meio de mecanismos
radicalares, em que o polimero sofre diversas cisdes
seguidas por transferéncias de hidrogénio.

Entretanto, numa reacdo termocatalitica com o emprego
de zedlitos o mecanismo se da pela formagdo de
carbocations, a partir da protonacdo do polimero ao reagir
com os sitios &cidos de Brgnsted do catalisador, seguida por
subsequentes quebras heteroliticas e rearranjos (6).
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Figura 1. Curvas termogravimétricas (TG/DTG/DTA) de
amostra de PEAD virgem. Condic¢des: massa = 10 mg; taxa de
aquecimento = 10°C min%; vazédo de N2 = 50 mL min-,

Pode-se observar por meio das curvas de TG e DTG
(Figura 1) que a degradagdo desse polimero comega por
volta de 380°C ¢ a perda de massa encerra em torno de
500°C, valores proximos dos encontrados na literatura (6).
Ha também um evento endotérmico visivel no DTA em
132°C, que coincide com a temperatura de fusdo do
polimero (6). Nota-se que o material ¢ totalmente
consumido antes de atingir os 600°C, sendo possivel
explicar pela processual degradagdo da cadeia polimérica
em volateis.

Tabela 1. Temperatura da maxima variacéo da perda de massa.

Amostra Perda Maxima (°C)
PEAD 476
[AI]IMCM-41 474
H-CHA 472
H-GME 471
H-Y 467
H-ZSM-5/MCM-41 466
H-ZSM-5 455

Com a adi¢do dos catalisadores, verifica-se que ha um
deslocamento no pico do evento de perda de massa mais
intenso do DTG (Tabela 1), esse deslocamento se mostrou
mais intenso para as amostras com H-Y, H-ZSM-5/MCM-41
e H-ZSM-5, e indica que o polimero esta sendo consumido
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de maneira mais rapida em temperaturas menores com a
presenca desses catalisadores.

A menor temperatura para a amostra com H-ZSM-5 pode
ser explicada na medida em que 0 ZSM-5 é considerado um
zeolito de acidez elevada na literatura (7), sendo assim,
tendo em vista que a reacdo de cragqueamento
termocatalitico do PEAD requer a protonacdo das cadeias
poliméricas do plastico, é de se esperar que sitios acidos
mais intensos favorecerdo a diminuigdo da energia de
ativacdo da reacdo. Desse modo, também é coerente
observar que o material hibrido possui um impacto maior na
temperatura de méaxima perda massica, uma vez que a
presenca do ZSM-5 nas paredes da estrutura do material
mesoporoso aumentam a sua acidez (8).

Conclusoes

Com base nos estudos termogravimétricos realizados, foi
possivel ter uma nogdo da faixa de temperatura em que as
reacdes termocataliticas ocorrem. Dentre os catalisadores
utilizados, 0 H-ZSM-5, 0 H-ZSM-5/MCM-41 e 0 H-Y foram
0s que demonstraram maior reducdo da temperatura de
maior perda de massica. No entanto, ainda é necessario
avaliar outros pardmetros atrelados a degradacdo
termocatalitica de polimeros, como, por exemplo, a
producdo de coque de cada catalisador. Além disso, também
é importante realizar um estudo visando uma caracterizagao
dos catalisadores quanto a sua acidez e uma analise textural
da sua estrutura, assim como a identificacdo dos principais
produtos gerados com o seu emprego, no intuito de
compreender como esses fatores podem vir a impactar
nomecanismo de degradacdo térmico do PEAD e em outros
tipos de plasticos.
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