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O lixo pléstico sofreu um aumento drastico e se tornou um dos maiores problemas ambientais do século
XXI. A degradacdo térmica e catalitica de plasticos é uma das solugdes viaveis para esse problema, pois
pode conduzir tanto a beneficios de protecdo ambiental, quanto para processos economicamente
vantajosos em termos de gastos de energia. Neste trabalho, é apresentado um estudo termogravimétrico
da conversdo do polipropileno (PP) na presenca de catalisadores mesoporosos AIMCM-48 (Si/AlI=50 e
100). O desempenho catalitico mostrou que a reacdo de degradacdo do PP ocorreu em etapas de reacdes
complexas nas taxas de aquecimento 5, 10 e 20 °C min™. Além disso, o volume dos poros dos
catalisadores nas diferentes razGes molares Si/Al influenciou o processo de degradacdo em condigdes néo
isotérmicas e desempenhou um papel importante na diminui¢do da temperatura de degradacdo do PP. A
energia de ativacdo aparente (E.) foi determinada pelo método de isoconversdo de Vyazovkin. Os
pardmetros cinéticos obtidos revelaram uma reducéo na E, evidenciando uma média de 89, 66 e 59 kJ
mol? para a degradacdo do PP puro, PP + AIMCM-48(50) e PP + AIMCM-48(100), respectivamente.
Como mostrado pelos valores médios, ficou evidenciado que a maior eficiéncia foi do AIMCM-48(100)
que teve uma diminuicéo da energia de ativacdo de cerca de 30 kJ mol em relacéo a energia de ativagio
do PP puro.
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The plastic waste has suffered a dramatically increase and has become one of the biggest environmental
problems of the 21st century. Thermal and catalytic degradation of plastics is one of the viable solutions
to this problem since it can lead to both environmental protection benefits and economically
advantageous processes in terms of energy expenditure. In this article a thermogravimetric study of the
conversion of polypropylene (PP) in the presence of AIMCM-48 mesoporous catalysts (Si/Al=50 and
100) is presented. The catalytic performance showed that the PP degradation reaction occurs in complex
reaction steps in the heating rates 5, 10 and 20 °C mint. Moreover, the pore volume of the catalysts in the
different molar ratios Si/Al influenced the degradation process under non-isothermal conditions and
played an important role in decreasing the degradation temperature of the PP. The apparent activation
energy (Ea) was determined by the Vyazovkin isoconversion method. The kinetic parameters obtained
revealed a reduction in E,, showing an average of 89, 66 and 59 kJ mol™* for the degradation of pure PP,
PP + AIMCM-48(50) and PP + AIMCM-48(100), respectively. As shown by the average values, it was
evidenced that the greatest efficiency was of the AIMCM-48(100) that had a decrease of the activation
energy of about 30 kJ mol™* when compared with the pure PP.

Keywords: AIMCM-48, polypropylene, isoconversion Kinetics.

1. INTRODUCAO

O desenvolvimento da indUstria petroquimica resulta ndo apenas em uma gama de produtos
Uteis para as atividades humanas, mas também no aumento de residuos para 0 meio ambiente,
pois os produtos usados na maioria das vezes sdo descartados de forma inapropriada apés o
consumo. Um exemplo é o polipropileno (PP), um dos plasticos mais comuns, com inimeras
aplicagdes industriais que vao desde embalagens a eletrodomésticos, roupas e veiculos. Essa
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promoc¢do decorre de suas propriedades versateis e preco relativamente baixo [1, 2]. Este
material é 0 segundo plastico mais produzido no mundo, atras do polietileno, com 55 milhdes de
toneladas consumidas globalmente em 2013 e a expectativa é que a demanda por esse tipo de
plastico cresca em uma média de 4,9% ao ano até 2026 [3]. No geral, estima-se que desde 2020
mais de 400 milhGes de toneladas de residuos plasticos foram gerados anualmente e a producao
de plasticos deve dobrar até 2035, atingindo 800 milhdes de toneladas e quase 1600 milhdes de
toneladas até 2050 [4, 5]. Com relagdo ao seu descarte, 6,3 bilhdes de toneladas métricas da
producdo global de pléstico de 1950 a 2018 terminaram como residuos, destes cerca de 4,5
bilnGes de toneladas acabaram em aterros sanitarios [6], que tem como consequéncia, a
infertilidade do solo uma vez que sdo necessarios mais de 500 anos para a degradacdo completa
[7] e liberacdo de toxinas [8]. Estes dados confirmam que a poluigdo por plésticos é um dos
problemas ambientais mais urgentes que a humanidade enfrenta neste século.

Diante deste cenario preocupante, estudos destacam o potencial da degradacdo termo-
catalitica de residuos plasticos [9-12]. O processo catalitico permite que a degradagdo do
plastico seja realizada em temperaturas mais baixas [12]. Além disso, a conversdo catalitica
desses residuos plasticos em produtos quimicos valiosos pode caracterizar uma solucgéo eficiente
para o problema da polui¢éo e uma boa alternativa a utilizagdo dos combustiveis fosseis [9]. Os
catalisadores mais comumente usados na degradagdo termo-catalitica de plasticos sdo zeodlitas
[13-15] e silica alumina [16, 17]. Vyas et al. (2016) [18] analisaram o cragueamento de PP
usando diferentes catalisadores que incluiam ZSM-5 e uma zeo6lita de ocorréncia natural em um
reator fabricado com sistema de leito fluidizado com uma disposigdo para medir a temperatura
de 100-800 °C. Os experimentos de cragueamento foram executados sob diferentes proporc¢des
de PP:catalisador (de 1:1 até 5:1). Os autores verificaram que a propor¢do mais eficaz de
PP:catalisador foi de 3:1 na temperatura variando de 420-510 °C com a ZSM-5, que apresentou
maior conversdo de produto residual de PP na forma liquida. As zedlitas apresentam
propriedades que as tornam excelentes catalisadores para a degradacdo termo-catalitica de
plasticos devido a sua elevada acidez, o que € uma caracteristica desejada para a cisdo da
ligagdo C-C. No entanto, o tamanho dos poros desses catalisadores é limitado a um valor
méaximo de cerca de 1,0 nm, o que impede a entrada de subtratos volumosos aos sitios ativos
[19]. Neste sentido, desde 1992, o desenvolvimento de catalisadores na faixa de
mesoporosidade (diametro de poro entre 2,0 e 50,0 nm) tem sido explorado, a exemplo da
familia M41S, que é constituida pelas peneiras moleculares MCM-41, MCM-48 e MCM-50
[20].

A peneira molecular MCM-48 é o segundo material mais estudado da familia M41S e
apresenta uma cela unitaria de simetria cubica, com um arranjo de canais tridimensionais, o qual
consiste em duas redes continuas interpenetrantes de canais quirais [21]. Estes pares de canais
porosos ndo sobreponiveis sdo conhecidos por estarem desagregados por uma parede inorganica
que segue exatamente um girdide de superficie minima periddica infinita [22]. O arranjo de
canais porosos da MCM-48 pode ser entendido também como sendo um conjunto de canais
intergeminados que ndo se comunicam. Esta rede tridimensional (3D) altamente porosa pode
fornecer uma maior acessibilidade para moléculas volumosas aos sitios ativos, propiciando a
difusdo ao longo dos poros sem bloquea-los. Isso € o0 que tem incentivado o estudo e
desenvolvimento de novas pesquisas no que tange a producdo de catalisadores com alto grau de
ordenacdo por meio da incorporacdo de espécies metalicas na estrutura da MCM-48 para a
introducdo de sitios ativos e, o que melhora, consequentemente, o desempenho catalitico [23,
24]. No entanto, a literatura reporta que a presenca de espécies metalicas pode comprometer
significativamente a estrutura de materiais a base de silica causando desordem na rede ou
colapso parcial da estrutura [25].

Esforcos considerdveis tém sido desprendidos no desenvolvimento de AIMCM-48 com
varias fontes de aluminio (pseudoboemita [12], sulfato de Al [23, 26-30], isopropoxido de Al
[26, 27, 31, 32], aluminato de sodio [23, 27, 29, 33, 34], hidroxido de Al [29, 35, 36], tert-
butoxido de Al [26], tri-sec-butéxido de Al [37], nitrato de Al e triisopropilato de Al [29]). As
espécies ativas geradas podem ser aplicadas em diversos processos como isopropilacdo de
naftaleno [35], isopropilagdo de fenol com acetato de isopropila [36], sintese de e-caprolactama
a partir da oxima de ciclohexanona [34], pirdlise de biomassa [38], cragueamento de



T.G. dos Santos et al., Scientia Plena 17, 094201 (2021) 3

hexadecano e dodecano [23]. Além disso, devido as suas propriedades de acidez e tamanho de
poro, suas aplicacdes na degradacdo de plasticos, como polietileno linear de baixa densidade
[39], polipropileno [40], polietileno de alta densidade [12] e polietileno de alta densidade como
co-alimentacao da matéria-prima na pir6lise catalitica da biomassa [41] s&o relevantes.

O conhecimento sobre analise térmica exerce um fator importante na determinacdo das
condicBes de processamento e reciclagem de materiais plasticos [42, 43]. Neste sentido, a
andlise termogravimétrica (TG) é uma das técnicas comumente usadas para investigar tais
processos, nNo que tange as reagdes de degradacdo térmica e catalitica [12]. Desta forma,
utilizando-se de procedimentos experimentais adequados, informacBGes sobre a cinética de
degradacdo via TG podem ser obtidas [9, 10, 44], bem como uma previsdo da energia de
ativacdo aparente quantificada a partir da aplicagdo de modelos matematicos (model-fitting e
model-free kinetics) [45, 46]. E importante notar que a energia de ativacdo derivada dos
métodos conhecidos como model-free Kinetics é mais confiavel uma vez que ndo ha necessidade
de assumir quaisquer fun¢bes do mecanismo de reacdo para calcular os pardmetros cinéticos e
investigar o processo de degradacédo de plasticos [45, 47].

Portanto, neste trabalho, a influéncia e o desempenho do AIMCM-48 na degradacdo térmica
e catalitica do PP foram investigados em condigdes ndo isotérmicas. Pelo melhor do nosso
conhecimento, raros sdo 0s estudos nesta area disponiveis na literatura com a finalidade de
avaliar o efeito de catalisadores do tipo AIMCM-48 na degradacéo do PP em diferentes taxas de
aquecimento (5, 10 e 20 °C min?). Além disso, a cinética de degradacdo foi estudada em
detalhes empregando-se a abordagem de isoconversao de Vyazovkin, um método do model-free
kinetics, que permitiu a coleta de dados cinéticos a partir das curvas TG pela regressdo de
In(B/T?) em funcédo de 1/T(K?) para obtencdo da energia de ativacdo aparente dos sistemas: PP
puro e PP misturado fisicamente com as amostras de catalisadores, codificados como PP +
AIMCM-48(50) e PP + AIMCM-48(100); onde, 50 e 100 representam a razdo molar Si/Al.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Materiais

Os materiais precursores e reagentes usados neste trabalho foram: tetraetil ortossilicato
(TEOS, CgH200.Si, Aldrich, 99%), brometo de cetiltrimetilaménio (CTMABr, CigH:BrN,
Vetec, 99%), pseudoboemita (6xido-hidréxido de aluminio, Al,O3-H.0, Vista Chemical, 70%
Al>O3), hidréxido de sddio (NaOH, Vetec, 99%) sem etapa de pré-tratamento. A resina plastica
de PP selecionada para este estudo foi adquirida de uma empresa produtora de polimeros de
Macei6-AL, Brasil.

2.2 Sintese hidrotérmica do AIMCM-48

A estratégia de sintese foi relatada na literatura [12]. A composicdo do gel de sintese
utilizada foi: 0,5950 CTMABT : 0,26 NaOH : 1 TEOS : 72 H,O : y Al,Os; onde, y=0,010 e
0,005, correspondendo as razGes molares Si/Al tedricas de 50 e 100, respectivamente. Sob
condicbes hidrotermais, pH~12 e razdo CTMABI/TEOS de 0,595, o gel de sintese foi
transferido para autoclaves, aquecido em um forno a temperatura de 140 °C sob presséo
autogena e condigOes estaticas por 72 h. Apos o tempo de envelhecimento, as autoclaves foram
resfriadas até temperatura ambiente. Depois disso, o produto sélido foi separado do
sobrenadante por filtracdo, lavagem com agua destilada, seco a 100 °C por 6 h e calcinado a 450
°C por 2 h em ar com uma taxa de aquecimento de 10 °C min~t. As amostras modificadas com
Al foram denotadas como AIMCM-48(x) e X representa a razdo molar Si/Al.

2.3 Caracterizacao

As amostras calcinadas foram analisadas por difratometria de raios X (DRX) em
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difratdmetro Shimadzu, modelo XRD-6000, no intervalo de éangulo de Bragg de 26=1,5-10°. As
medi¢bes de adsorcdo-dessorcdo de nitrogénio foram realizadas a -196 °C (77,15 K) em
analisador Micromeritics, modelo ASAP-2020. As propriedades texturais foram estimadas
usando-se a equagdo de Brunauer-Emmett-Teller (BET) e 0 método de Barrett-Joyner-Halenda
(BJH). As andlises termogravimétricas (TG/DTG) foram realizadas usando-se analisador
Shimadzu, modelo DTG-60H, com vazdo de N, de 40 mL min™! e faixa de temperatura de 30-
900 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C mint. A espectrometria de energia dispersiva de
raios X (EDX) foi a técnica usada para se determinar a quantidade de Al.Os; das amostras por
meio de um espectrémetro Shimadzu-EDX-7000/8000. Os espectros no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) foram registrados em equipamento Shimadzu IR Prestige 21 na
faixa de nimero de onda de 4000-400 cm™ e resolugdo de 4,0 cm™. Imagens de microscopia
eletrbnica das amostras foram obtidas usando-se um microscopio de varredura TESCAN,
modelo VEGAS3, e um microscépio de transmissdo FEI Tecnai G2 Spirit TWIN (120 kV).
Detalhes dos resultados dessas caracterizagdes podem ser visualizados no trabalho de Dos
Santos et al. (2021) [12].

2.4 Degradacao catalitica do PP via TG

Anteriormente aos testes, o PP foi congelado com nitrogénio liquido para obtencdo de
materiais mais densos, moido e peneirado até uma granulometria superior a 35 mesh, obtendo-
se um material em forma de p6. Geralmente, pds com granulometria entre 25 e 100 mesh sédo
utilizados para uniformizar as particulas, pois a presenca de particulas muito pequenas com
outras relativamente grandes pode resultar em uma transferéncia de calor de forma néao
homogénea [48]. O PP foi misturado fisicamente com as amostras de AIMCM-48(x) na
proporcdo de 50% em peso. Os experimentos de degradacdo de PP foram realizados em
analisador Shimadzu, modelo DTG-60H, em uma faixa de temperatura de 30-700 °C, vazao de
ar sintético de 40 mL min! e taxas de aquecimento de 5, 10 e 20 °C min. Para cada
experimento, foram utilizadas amostras de aproximadamente 13 mg. Além disso, as respectivas
curvas de conversdo foram calculadas a partir das curvas termogravimétricas, usando-se a
Equacéo (1).

m; —my

_mi_mfxwo, mySsm,<my >0<a,<1 (1)
Onde, m, é a massa da amostra a uma dada temperatura, m; e ms referem-se aos valores no inicio
e no final da perda de massa da amostra. a, € a conversdo da reacdo de degradacéo do PP a uma
determinada temperatura. Os resultados termogravimétricos foram usados no método cinético
de isoconversdo proposto por Vyazovkin com a finalidade de determinar a energia de ativagao
aparente das reacGes de degradagdo do PP com e sem catalisador, usando equacdes cinéticas
gerais baseadas nas recomendagdes do Comité de Cinética da International Confederation for
Thermal Analysis and Calorimetry (ICTAC) [49, 50].

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Atividade catalitica dos AIMCM-48(x)

Os catalisadores AIMCM-48(x) obtidos pelo método modificado de sintese hidrotérmica
com diferentes razdes molares Si/Al (50 e 100), usando pseudoboemita como fonte de Al, foram
caracterizados usando uma variedade de técnicas, incluindo difragdo de raios X (DRX),
adsorcéo-dessorcdo de N. a -196 °C, termogravimetria e termogravimetria derivada (TG/DTG),
microscopia eletrénica de varredura e de transmissdao (MEV/MET), espectrometria de energia
dispersiva de raios X (EDX) e espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR). Detalhes dos resultados de caracterizacdo foram recentemente publicados [12], e alguns
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deles estdo apresentados na Tabela 1. De um modo geral, os resultados revelaram estruturas
altamente ordenadas, termicamente estaveis e 0s pesquisadores sugeriram a presenca de
espécies de Al tetraédrico na estrutura do AIMCM-48(x). Neste sentido, é importante destacar
que a utilizacdo da pseudoboemita, como uma promissora fonte de Al para a sintese desses
catalisadores, levou a formacdo de materiais com sutis diferencas morfolégicas devido a
formacdo de um aglomerado de particulas esféricas interconectadas. Por ultimo, os catalisadores
AIMCM-48(100) e AIMCM-48(50) apresentaram isotermas de adsorcdo-dessorcdo do tipo 1Va,
que sdo caracteristicas de materiais mesoporosos [51], area superficial de 1305 e 1052 m? gt e
volume total de poros de 0,841 e 0,584 cm® g2, respectivamente.

Tabela 1: Quantidades tedrica e experimental de Al,O3 e propriedades texturais dos catalisadores
AIMCM-48(x) investigados neste trabalho. Todos os dados apresentados nesta tabela foram publicados
por Dos Santos et al. (2021) [12].

Material Al203 (%) Sget® Vpd Vyp® DeH'
Teoérico® Experimental® (m?2g?) (cmégh) (ecm3gl)  (nm)

AIMCM-48(100) 481 3,93 1305 0,841 0,053 3,32
AIMCM-48(50) 9,61 4,39 1052 0,584 0,125 3,00

2 Baseado na composigdo da mistura de sintese; ® Determinado por EDX; ¢ Sger, area superficial especifica calculada
pelo método BET; ¢ Vp, volume total de poros calculado pelo método BJH; € V,,p, volume de microporos calculado
pelo método t-Plot;  Desn, didmetro de poro calculado pelo método BJH.

Os experimentos de degradacdo térmica e catalitica do PP empregando os catalisadores
AIMCM-48(100) e AIMCM-48(50) foram conduzidos por termogravimetria. A Figura 1 mostra
as curvas TG/DTG em funcédo da temperatura para trés taxas diferentes de aquecimento (5, 10 e
20 °C min?) para as reacdes de degradacdo do PP na auséncia de catalisador. Observa-se, a
partir dessas curvas, que o perfil de degradacdo mudou para as temperaturas mais altas com o
aumento da taxa de agquecimento. Os mesmos resultados foram encontrados na literatura por
diferentes pesquisadores [9, 12, 52-55]. Esta mudanca pode ser explicada por uma transferéncia
de calor ineficiente do forno para a amostra, que obviamente aumenta com a taxa de
aquecimento [9]. Outra possivel razdo por tras da mudanca do perfil de degradacdo com a
mudanca na taxa de aquecimento é a baixa condutividade térmica do PP, que resulta no
gradiente térmico [56]. Quando a taxa de aquecimento diminui, o gradiente térmico nas
amostras da Figura 1 é menor e a temperatura € quase a mesma que a superficie externa e o
nicleo interno das amostras. No entanto, para taxas de aquecimento mais altas, o gradiente
térmico € maior e hd uma diferenca de temperatura entre a superficie externa e o nucleo interno
das amostras.

80+

60+

40+

DTG (% °C”)

20

Variagdo de massa do PP {%)

p=5°C min'1
1——p=10°C min
1

04 ——p=20°C min°

T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

Figura 1: Perfis térmicos (TG/DTG) obtidos para a degradacgéo do PP na auséncia de catalisador a
taxas de aquecimento de 5, 10 e 20 °C min’.
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Outra caracteristica importante observada nessas reagdes é a diminui¢do da temperatura de
degradacdo do PP causada pela adicdo dos catalisadores AIMCM-48(x) (Figura 2). Alguns
autores reportaram 0 mesmo comportamento em suas reagdes catalisadas de degradacdo de PP
[40, 57-59]. Para as curvas DTG (Figura 2a) obtidas com taxa de aquecimento de 20 °C min'!, a
temperatura maxima (Tm) para o PP puro foi de 471 °C; ap6s a adi¢do do catalisador, a Tr, foi
reduzida a 337 e 344 °C para o PP com AIMCM-48(50) e AIMCM-48(100), respectivamente.
Sendo assim, as reag0es catalisadas apresentaram queda de temperatura em torno de 127 °C
com o uso do AIMCM-48(100). Entende-se que esse comportamento pode ser explicado pela
maior acessibilidade do PP aos sitios ativos do material AIMCM-48(100), o que sugere gue 0
tamanho dos poros é um fator importante nessas reacdes [12]. Nos resultados experimentais
divulgados por Park et al. (2008) [40], verificaram-se reducGes de 140 e 155 °C na temperatura
das reacOes de degradacdo de PP com AIMCM-48 nas razBes Si/Al 60 e 30, respectivamente.
De acordo com Sakata et al. (1999) [60], a eficiéncia desses catalisadores na degradagdo do PP
pode ser compreendida considerando-se que as ramificagdes e pontas da cadeia polimérica
podem penetrar nos poros do catalisador, onde ocorre a reacdo de degradagdo.
Consequentemente, o efeito de um catalisador deve ser mais pronunciado quando o acesso das
extremidades das cadeias aos poros for facilitado. Nesse sentido, a Figura 2b mostra as curvas
TG para o PP puro e para o PP com 50% em massa de AIMCM-48(x), e observa-se que o efeito
do catalisador é maior para 0 AIMCM-48(100), com volume total de poros de 0,841 cm® g, do
gue para o AIMCM-48(50), que apresenta volume total de poros consideravelmente menor
(0,584 cm3g™).

100 4
F 80
o
- (3
3 & 60
% 5
= o
E [] 40
o kid
8
s 20
—FPP > | ——rpP
—— PP + AIMCM-48{100) —— PP + AIMCM-43(100)
—— PP + AIMCM-48(50) 471 o] —— PP + AIMCM-48(50)
T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura {°C) Temperatura {°C)
(a) (b)

Figura 2: Perfis térmicos obtidos da degradacdo do PP puro e do PP com AIMCM-48(x) em diferentes
razOes molares de Si/Al sob taxa de aquecimento de 20 °C min™: (a) graficos obtidos da DTG, (b)
gréficos obtidos da TG.

A Tabela 2 mostra as temperaturas maximas (Tm) da degradacdo do PP para as trés diferentes
taxas de aquecimento estudadas, mostrando a eficacia dos catalisadores nas reacGes. A taxa de
aquecimento afetou consideravelmente o comportamento das curvas TG e DTG: quanto maior a
taxa de aquecimento, maior a temperatura maxima. Este aumento de temperatura para diferentes
taxas pode ser explicado pelo aumento da quantidade de energia fornecida na forma de calor,
pelo mesmo incremento de tempo [61]. De maneira geral, os resultados indicaram que, com o
aumento da taxa de aquecimento, ocorre também um deslocamento das temperaturas médias de
decomposicdo do PP para valores mais elevados. Resultados semelhantes também foram
relatados na literatura [11, 39, 41, 52, 62, 63] mostrando que esse comportamento
provavelmente tem relacdo com o tamanho das macromoléculas de PP que inicialmente sofrem
reacdes na superficie do catalisador e posteriormente se difundem através dos poros das
amostras de catalisador em reacOes secundarias, ap6s a formacdo de fragmentos menores. No
estagio inicial, a reacdo pode ser submetida a ocorréncia de limitagGes de difusdo ao transporte
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de massa que causam diminui¢do nas taxas globais de reacdo superficial. Além disso, estudos
sobre a pirdlise catalitica de polimeros e outros materiais tém mostrado que o desempenho do
catalisador € importante tanto na reducdo das temperaturas de degradacao quanto na seletividade
a produtos de alto valor agregado [9, 13, 39-41, 52, 64, 65].

Tabela 2: Valores termogravimétricos obtidos da degradacéo do PP puro e do PP com AIMCM-48(x)
investigados neste trabalho sob diferentes taxas de aquecimento ().

Amostra T (°C)
B=5 (°C min?)  B=10 (°C minl) P=20 (°C min™)
PP 410 467 471
PP + AIMCM-48(100) 333 336 344
PP + AIMCM-48(50) 332 331 337

@ Tm, temperatura maxima obtidas das curvas DTG.

As perdas de massa registradas a partir das curvas termogravimétricas (Figura 3, graficos
obtidos da degradacédo do PP com 50% em massa de AIMCM-48(x)) foram transformadas em
diferentes valores de conversdo. Considerando-se que a perda de massa total condiz a 100% de
conversdo, as perdas de massa em temperaturas menores foram normalizadas em relacéo a perda
de massa total, originando as curvas de conversao [9]. A Figura 3 mostra um conjunto de curvas
de conversdo obtidas com diferentes taxas de aquecimento: 5, 10 e 20 °C min, onde se observa
que as amostras contendo AIMCM-48(x) apresentaram temperaturas mais baixas para
degradacdo do PP, o que sugere que a conversdo também foi significativamente influenciada
pela temperatura de degradagdo e pela taxa de aquecimento. Além disso, os dados na Tabela 3
indicaram que a conversdo do PP apresenta valores de 67 a 69% com o AIMCM-48(x) para taxa
de aquecimento de 5 °C min!; quando a taxa de aquecimento é de 10 °C min, a conversdo foi
em torno de 58% (Tabela 3), e com uma taxa de aquecimento de 20 °C min?, a conversdo
apresentou valores de 55 e 52% com AIMCM-48(100) e AIMCM-48(50), respectivamente
(Tabela 3). Para a taxa de aquecimento mais baixa (5 °C min?), os catalisadores AIMCM-48(x)
apresentaram valores de conversdo mais elevados (67-69%) e, em contraste, para a taxa de
aquecimento de 20 °C min? registrou-se um comportamento inverso, uma diferenca de
conversdo de 12-17% com AIMCM-48(100) e AIMCM-48(50), respectivamente, sugerindo que
uma limitacdo difusional pode ocorrer nos microporos do catalisador [11]. Comportamento
semelhante foi apresentado por Dos Santos et al. (2021) [12] em reacdes de degradacdo de
polietileno sob AIMCM-48.

Tabela 3: Valores de conversdo obtidos para a degradacgédo do PP investigados neste trabalho sob
diferentes taxas de aquecimento (f).

Converséo? (%)

Amostra B=5 (°C min))  p=10 (°C min) PB=20 (°C min™)
PP 100 100 100
PP + AIMCM-48(100) 67 58 55
PP + AIMCM-48(50) 69 58 52

2@ Valores de conversdo obtidos pela Equacédo (1) e normalizados em relagéo a perda de massa total, de acordo com
Silva et al. (2017) [9].
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Figura 3: Curvas de conversdo obtidas para a degrada¢do do PP puro e do PP com AIMCM-48(x) em
diferentes razdes molares de Si/Al sob diferentes taxas de aquecimento em (a), (b) e (c) correspondendo a
5, 10 e 20 °C min‘L, respectivamente.

3.2 Anélise cinética via modelo de Vyazovkin

A velocidade de reacdo de um processo catalitico depende da conversdo (o), da temperatura
(T) e do tempo (t). Para cada processo, a velocidade de reacdo dada como funcéo da converséo
f(o) é diferente e pode ser determinada a partir de dados experimentais. Para reagcGes complexas,
como a degradacdo de pléasticos, a funcdo f(a) € complicada e, em geral, desconhecida [66].
Aplicando-se 0 método de isoconversdo sugerido por Vyazovkin, podem ser obtidos dados
confiaveis e informagdes cinéticas consistentes sobre o processo como um todo [49, 50]. Assim,
a cinética de degradacdo térmica e catalitica do PP tem como ideia que a variagdo da sua massa,

em decorréncia de uma transformagéo de temperatura em funcdo do tempo, segue a Equacgéo (2)
[67-70].

da
i k(T)f () 2

Em que, a é o grau de conversdo da amostra calculado de acordo com a Equagdo (1) e do/dt
representa a taxa de reagdo; f (o)) é a fungdo que retrata 0 modelo de degradacao térmica para o
processo em estudo e K(T) é a constante da taxa de degradacéo dependente da temperatura, que
pode ser expressa pela equacéo de Arrhenius, conforme a Equacéo (3).
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k(T) = Ae(“Fa/RT) 3

Onde A é o fator pré-exponencial; E, é a energia de ativacdo aparente da reacdo de degradacao;
R é a constante universal dos gases ideais e T, a temperatura absoluta. A substituicdo da
Equacéo (3) na Equacéo (2) resulta na Equacdo (4).

da
@ = AT @ 4)

A Equacdo (4) pode ser considerada uma expressdo geral para condi¢Bes isotérmicas. No
caso de condi¢Bes ndo isotérmicas, onde a amostra é aquecida com uma taxa de aquecimento
constante, tal equacdo pode ser transformada em outra que descreve a taxa de reacdo de
degradacgéo em funcédo da temperatura e, em seguida, pode ser expressa sob a forma da Equacao
(5) em que B é a taxa de aquecimento.

da A _E,
o =Ee( Ea/RT) £ (qr) ®)

Os parametros cinéticos (A e E,) dos dados termogravimétricos podem ser determinados por
diferentes métodos (model-fitting e model-free Kinetics), que envolvem procedimentos de
integracdo, diferenciacdo ou aproximacgdo para resolver as Equacgdes (4) e (5) [49, 50]. Os
métodos de model-fitting permitem o ajuste de varios modelos as curvas de conversdao em
funcdo da temperatura e a determinacdo simultdnea da energia de ativacdo e do fator de
frequéncia. A abordagem model-free Kinetics permite estimar os valores da energia de ativagdo
em funcdo da conversdo sem a suposi¢do de um modelo cinético (f(c)). Por exemplo, a variagdo
na energia de ativacdo com a conversdo indica que o processo € complexo (reagcdo em varias
etapas); por outro lado, se as energias de ativacdo ndo dependem da conversdo, 0 processo é
considerado simples (reagdo em uma Unica etapa) [71].

O método de Vyazovkin [46, 49, 50] é um exemplo bem conhecido de abordagens do tipo
model-free Kkinetics, que envolve uma aproximacdo da Equacdo (6), permitindo a variagdo
isotérmica da taxa de aquecimento (f). Este método € isoconversional e pode ser aplicado para
calcular a energia de ativacdo de uma dada reacdo quimica em funcdo da temperatura, a partir
de dados de perda de massa em diferentes taxas de aquecimento e sem a necessidade de um
modelo de taxa de reacdo em fungdo das concentracBes dos reagentes. A Equagéo (6) representa
a forma integrada do modelo cinético proposto por Vyazovkin, onde g(a) (a forma integral do
modelo cinético, ou seja, g(a)=kt) é uma relagdo em fungdo da conversdo [70]. Detalhes deste
método sdo relatados na literatura [72].

! <,8 ) | [ AR ] E, ©)
Nl =1(n -
Tv? g(a)Ea RTa

Onde o é a conversédo da reacdo de degradacéo do polimero; T, é a temperatura para alcancar a
conversdo a; B € a taxa de aquecimento; R é a constante universal dos gases; A é o fator pré-
exponencial de Arrhenius; E, € a energia de ativacdo para uma determinada conversao o e g(a) é
a integral do modelo cinético da taxa de reagdo em fungdo da convers&o.

Na maioria dos casos, a fungdo g(a) ndo apresenta uma forma definida e, apos o ajuste do
modelo, g(a) torna-se implicito no coeficiente linear obtido da Equagdo (6), indicando que o
grafico de In(B/T?) em fungdo de 1/T produz uma linha reta e, de sua inclinagdo, pode ser
determinada a energia de ativacdo. Esta energia de ativacdo calculada é chamada de energia de
ativacdo aparente porque é a soma das energias de ativacdo de reacBes quimicas e processos
fisicos que ocorrem durante a conversdo [73]. A grande vantagem do método proposto por
Vyazovkin € que os valores de E. sdo facilmente obtidos sem o conhecimento do mecanismo de
controle da reacéo [72].
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As perdas de massa determinadas pelas curvas TG foram transformadas em dados de
conversao, como apresentados na Figura 3, e submetidas ao tratamento cinético pelo método de
Vyazovkin. Considerando-se que a perda de massa total corresponde a 100% da conversao, as
perdas de massa em temperaturas mais baixas foram normalizadas para a perda de massa total.
Os valores de conversdo na temperatura da taxa de degradacdo méaxima, listados na Tabela 3,
geralmente sdo aceitos como parametros decisivos para eficadcia do método cinético [74]. A
Figura 4 apresenta os graficos do In(B/T?) em funcdo de 1/T produzindo linhas retas, cuja
inclinacdo é proporcional & energia de ativacdo. Sendo assim, as reagdes que tém energias de
ativacdo baixas apresentam graficos de Arrhenius pouco inclinados, ou seja, apresentam
velocidades que aumentam sutilmente com a temperatura. Por conseguinte, as reacfes que tém
energias de ativagdo altas apresentam gréaficos de Arrhenius muito inclinados e tém velocidades
gue dependem fortemente da temperatura.

9.6
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Figura 4: Graficos do modelo de Vyazovkin para diferentes conversoes (a): (a) amostra de PP puro, (b)
amostra de PP + AIMCM-48(100) e (c) amostras de PP + AIMCM-48(50).

Para cada valor de conversdo, a E. foi calculada a partir da inclinagdo das linhas de
regressao, através da média de diferentes taxas de aquecimento. O grafico da Figura 5 mostra 0s
valores da E. média em funcdo da conversdo para a degradacéo do PP puro e do PP + 50% em
massa dos catalisadores AIMCM-48(x). As amostras de PP + AIMCM-48(100) e AIMCM-
48(50) apresentaram valores médios de E, de 59 e 66 kJ mol™, respectivamente, em contraste a
89 kJ mol? do PP puro. Consequentemente, a adicdo do catalisador resultou em uma reducédo
nos valores médios da E, em relacdo ao PP puro, evidenciando influéncia do sistema de poros
dos catalisadores nas reagdes de degradacdo, que é um parametro importante para o desempenho
catalitico desses materiais na degradacdo do PP em termos de efeitos difusionais [44], 0 que
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pode corroborar o resultado mais expressivo do AIMCM-48(100), que teve uma diminuicdo
média de 59 kJ mol* comparado com o PP puro. Park et al. (2008) [40] apresentaram em seus
experimentos de degradacdo de PP sob AIMCM-48 resultados semelhantes de 102 e 96 kJ mol*
com o uso dos catalisadores nas razdes Si/Al de 60 e 30, respectivamente. Na Figura 5, observa-
se ainda uma reducdo nas energias de ativacdo em baixo e alto grau de conversdo seguido por
um comportamento cinético quase constante dos catalisadores AIMCM-48(x), sem a presenca
de multiplas bandas, especificamente na faixa de converséo de 20 < o < 90%.

%140 134
g 120 114 115
=

< 100
3 76
g & a
2
= 60 \
S 40 |
© ¥
> 20
5
5 0

10 20 30 40
Converséo (%)

EPP + AIMCM-48(50) EPP + AIMCM-48(100) PP puro

Figura 5: Comportamento cinético sobre a Ea em fungdo da o das amostras de PP puro (Ex média de 89
kJ mol?) e do PP sobre diferentes catalisadores AIMCM-48(100) (E, média de 59 kJ mol) e AIMCM-
48(50) (Ea média de 66 kJ molt), de acordo com o método cinético de Vyazovkin.

Em concordancia com os valores obtidos, pode-se observar que o processo de degradacédo
térmica do PP provavelmente consistiu em muitos processos complexos, como cisdo de cadeias
aleatorias, transferéncia de radical, etc., que ocorreram simultaneamente durante a degradagé&o.
Essas etapas de quebra de ligacdo tém suas taxas e energias de ativacao individuais, e a cinética
termogravimétrica é capaz de medir a taxa geral de degradacao e a energia de ativacdo aparente
do processo da degradacdo catalitica do PP. Sendo assim, a degradacdo catalitica torna-se
menos complexa ao se discutir a taxa de degradacdo em funcgdo das propriedades estruturais dos
catalisadores, sabendo-se que a atividade do AIMCM-48(x) é baseada na formacdo de
intermedidrios reativos capazes de reduzir a energia de ativacdo das reagBes parciais
correspondentes como evidenciado nas conversdes acima de 30% (Figura 5) [10].

4, CONCLUSAO

O estudo termogravimétrico da degradacdo catalitica do PP mostrou que a adi¢do de
AIMCM-48(x) em diferentes razGes molares Si/Al (50 e 100) foi responsavel por uma reducao
consideravel de 77-136 °C ao comparar com a reacdo sem catalisador, com referéncia a
temperatura da taxa de decomposi¢do maxima (Tm). Isto indicou a potencial atividade catalitica
desses materiais, pois as reacBes iniciaram em temperaturas bem abaixo nos processos
cataliticos do que nos processos ndo cataliticos. Além disso, curvas de conversdo do PP e do PP
na presenca dos catalisadores AIMCM-48(x) foram obtidas, e foi possivel comparar as
condicbes operacionais para se obter uma determinada conversédo em funcéo da temperatura em
trés taxas de aquecimento: 5, 10 e 20 °C min?. O desempenho da degradacédo do PP, PP +
AIMCM-48(50) e PP + AIMCM-48(100) com o uso do método cinético de isoconversdo
proposto por Vyazovkin forneceu os valores das energias de ativacdo aparente em funcdo do
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grau de conversdo. Contudo, o método de Vyazovkin evidenciou uma média de E,=89, 66 e 59
kJ mol? para a degradacdo do PP puro, PP + AIMCM-48(50) e PP + AIMCM-48(100),
respectivamente. Este comportamento p6de ser explicado em decorréncia da forte influéncia do
volume de poros dos catalisadores usados nas reacOes de degradagdo do PP e, como
consequéncia, a maior eficiéncia foi com o AIMCM-48(100) quando comparado com o PP puro.
Em concordancia com os resultados obtidos, o AIMCM-48(x) pode ser considerado um
catalisador promissor para a degradacao de PP e de outros residuos plasticos.
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