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O presente trabalho visou estudar uma forma tecnoldgica para degradacéo catalitica de um plastico que
responde por grande parte do consumo brasileiro, o polietileno de alta densidade (PEAD). Como
catalisadores foram utilizados a zedlita ferrierita na forma acida (H-FER), o dxido de lantanio (La20s) € a
H-FER contendo 10 e 20% de La,0s. Os catalisadores obtidos foram caracterizados por difratometria de
raios X (DRX), microscopia eletrdnica de varredura (MEV) e adsorcao de nitrogénio. Os ensaios de pirolise
térmica e catalitica foram realizados via TG/DTG. Atraves das anélises de DRX foi possivel observar que
a estrutura cristalina da H-FER ndo foi afetada pela incorporagéo do La,Os. A morfologia dos materiais
La,03/H-FER observadas via MEV foi caracteristica da zedlita H-FER e pode também ser observada a fase
do La,0s. Para as amostras de H-FER com La;Os incorporado ocorreu um gradual decréscimo da area
superficial especifica com o aumento de teor de La;Os. Os resultados obtidos foram promissores, mostrando
0 papel dos catalisadores na reducéo das temperaturas de pirélise (de até 77 °C) e energia de ativacdo (de
até 128 kJ/mol), quando comparado com a pir6lise térmica do PEAD. Em termos de reducéo da energia de
ativacdo aparente observou-se que 0s materiais tiveram a seguinte escala de redugcdo 10% La,Os/H-FER >
H-FER > 20% La,03 > La;03; > PEAD puro. Os resultados sugerem que os catalisadores podem ser usados
para a pirélise catalitica do PEAD, com destaque para os materiais 10% La,O3s/H-FER e H-FER que foram
mais eficientes.
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The present work aimed to study a technological form for catalytic degradation of a plastic that accounts
for a large part of Brazilian consumption, high density polyethylene (HDPE). Ferrierite zeolite in acid form
(H-FER), lanthanum oxide (La»03) and H-FER containing 10 and 20% of La,Os were used as catalysts.
The catalysts obtained were characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy
(SEM) and nitrogen adsorption. Thermal and catalytic pyrolysis assays were performed via TG/DTG.
Through XRD analysis, it was possible to observe that the crystal structure of H-FER was not affected by
the incorporation of La;Os. The morphology of the La,Os/H-FER materials observed via SEM was
characteristic of the H-FER zeolite and the La;Os phase could also be observed. For the H-FER samples
with La,O;3 incorporated, there was a gradual decrease in the specific surface area with increasing La,O3
content. The results obtained were promising, showing the role of catalysts in the reduction of pyrolysis
temperatures (from up to 77 °C) and activation energy (from up to 128 kJ/mol), when compared with the
thermal pyrolysis of HDPE. In terms of apparent activation energy reduction, it was observed that the
materials had the following reduction scale: 10% La;Os/H-FER > H-FER > 20% La;03 > La;O3 > pure
HDPE. The results suggest that the catalysts can be used for the catalytic pyrolysis of HDPE, with emphasis
on the materials 10% La,O3/H-FER and H-FER that were more efficient.

Keywords: HDPE, catalytic pyrolysis, ferrierite zeolite.

1. INTRODUCAO

Ao longo dos anos, o plastico tem se tornando um dos materiais mais utilizados para as
indistrias de transformacdo substituindo muitos materiais que antigamente eram mais
amplamente difundidos, como a madeira e os metais [1]. No entanto, este mesmo material que
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tem diversas propriedades interessantes possui também uma preocupacéo atrelada ao destino dos
seus residuos, sendo um dos principais responsaveis pela contaminacdo ambiental [2]. De modo
que cerca de 50 a 70% dos residuos sélidos urbanos s&o compostos por pléasticos [3].

Segundo a Associagdo Brasileira de Industrias Plasticas (ABIPLAST) [4], apesar dos
contratempos enfrentados devido a situacdo pandémica de COVID-19 no ano de 2020, houve um
crescimento acima de 2% na producdo da industria de transformacéo de plasticos frente ao ano
de 2019. Apesar dos desafios encontrados para obtencdo de matérias-primas competitivas, ficou
evidente a essencialidade dos produtos plasticos tanto na producdo de acessérios médicos
hospitalares como dos mais diversos tipos de produtos associados a rede hospitalar.

Deste modo, ainda devido a ultima crise sanitéria ocorrida em todo mundo, o consumo de
pléstico ndo diminuiu, e, em relacdo ao PEAD também nédo. Ainda segundo dados da Associacao
Brasileira de Empresas de Limpeza Publica e Residuos Especiais (ABRELPE) cerca de 92% dos
residuos sélidos gerados em 2020 foram coletados [4]. A pesquisa mostra ainda que de todos 0s
plasticos consumidos no Brasil do ano de 2020 o PEAD responde a 13,2%, sendo assim o segundo
pléstico de maior consumo no Brasil, perdendo apenas para o polipropileno. Como sua taxa de
degradacdo é muito lenta, a reciclagem de residuos plasticos e a recuperacdo de sua energia sao
estratégias para reduzir os problemas ambientais e a crescente demanda de energia a0 mesmo
tempo [5].

Ainda que a reciclagem primaria faca com que os polimeros retornem para uma linha de
producdo sem necessitar que sejam descartados previamente, o percentual de polimeros
destinados para esse fim ainda € baixo, correspondendo a 24% na Ultima pesquisa feita em 2019
onde aproximadamente 838 toneladas de plasticos foram reciclados e retornaram a linha de
producdo em todo o pais [4].

Uma solugdo util é a reciclagem mecanica destes materiais, que consiste no reaproveitamento
destes. E a outra seria reciclagem quimica, que promove a ocorréncia de varias reages quimicas,
dentre elas a despolimerizacdo do plastico [6]. No entanto a reciclagem mecénica traz alguns
empecilhos que dificultam a sua aplicacdo, que é o fato dos plasticos ndo estarem separados e
limpos para que sua reciclagem seja efetiva [7]. Visto que o retorno a linha de producéo de uma
tonelada de material reciclavel reduz em cerca de 1,1 tonelada do residuo plastico disposto em
aterros, isso reforga ainda mais a importancia da reciclagem e reuso [4].

Com isso uma forma de reduzir esses residuos no meio ambiente pode ser remover a partir de
degradacdo catalitica, a qual possui como vantagens em relagéo a degradacéao térmica, uma maior
seletividade dos produtos obtidos e o uso de temperaturas mais baixas com menor gasto de energia
para efetuar a pirélise [8]. Ao entrar em contato com o catalisador numa temperatura elevada, o
pléstico sofre decomposicdo obtendo uma mistura com uma distribuicdo muito ampla de
componentes, tanto leves como pesados [9].

Questdes como a relacdo polimero/catalisador, as taxas de aquecimento e o tempo de reacdo
sdo variaveis que influem na composicao do produto [10]. A escolha do sistema catalitico também
é de fundamental importancia durante a degradacdo quimica, pois as propriedades texturais,
morfoldgicas e estruturais do catalisador tém um papel significativo na distribuicdo do produto
final [11].

Os resultados obtidos experimentalmente na literatura mostram que o uso da pirdlise catalitica
resulta na producdo de hidrocarbonetos valiosos. Santos et al. (2019) [12] mostraram que a
degradacdo catalitica de polietileno de alta densidade sobre catalisadores microporosos (zedlita
HZSM-5) resulta em maiores quantidades de hidrocarbonetos volateis em comparacdo com a
degradac&o sobre catalisadores ndo zeoliticos (MCM-41 e SBA-15).

Quando Akubo et al. (2017) [3] usaram a impregnacdo de metais na zedlita Y (faujasita) para
pirdlise catalitica de polietileno de alta densidade em um reator de dois estagios para producéo de
combustiveis, eles também se utilizaram de dopantes como por exemplo niquel, ferro,
molibdénio, gélio, ruténio e cobalto.

Assim, 0 uso de zedlitas também pode ser justificado devido a sua alta pureza a as suas
importantes propriedades fisicas, de modo que o seu uso vem se tornando cada vez mais crescente
em Varios processos industriais [13].

A pirdlise catalitica do polietileno de alta densidade (PEAD) foi estudada utilizando diferentes
catalisadores zeoliticos, tais como as zeo6litas Y, ZSM-5, B, mordenita, USY. Os dados da
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literatura indicam que a otimizacdo das variaveis no processo de pirdlise catalitica do PEAD ¢
dependente do tipo de catalisador utilizado. Os dados também apontam que a distribuicdo dos
produtos de seletividade e as taxas de conversdo também sdo influenciados pelas condi¢des de
reacéo, incluindo temperatura, taxa de aquecimento, tempo de reagéo e tipo de reator [14, 15].
Muitos estudos de pirélise de polimeros utilizam as zeélitas Y e ZSM-5 devido a elas serem
amplamente utilizadas no craqueamento de hidrocarbonetos devido a sua acidez, estrutura de
poros e estabilidade térmica [14].

Nesse estudo foi utilizada a zedlita H-FER que possui uma estrutura ortorrombica e simetria
de poros bidimensionais [16]. Esta zedlita foi dopada com éxido de lantanio em diferentes
proporcdes. Trabalhos na literatura mostram que o La,Os possui caracteristicas fisico-quimicas
gue podem melhorar a estabilidade térmica e hidrotérmica e também proporcionar estabilidade
estrutural a zeo6lita [17-18]. A dopagem da zedlita ferrierita com éxido de lantanio pode também
promover um aprimoramento nas propriedades cataliticas e adsortivas [17-19] da zedlita ZSM-
35, tais como reducdo nas temperaturas de conversao e diminuicdo da energia de ativacdo. Essas
propriedades sdo de interesse industrial com carater ambiental no tocante a reciclagem quimica
dos residuos de plasticos. Dessa forma, levando em consideracdo que sdo escassos trabalhos na
literatura que abordam o sistema catalitico La,Os/H-FER para a pir6lise de polimeros, o objetivo
deste trabalho foi estudar a pir6lise catalitica do PEAD sobre catalisadores heterogéneos
microporosos tipo H-FER contendo La;Os visando a obtencédo de catalisadores mais ativos e com
menores gastos energéticos para o processo de pirélise catalitica do PEAD.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Preparacdo dos catalisadores

A preparacédo dos catalisadores foi realizada partindo da zedlita ferrierita comercial (Zeolyst
International, CP914C, pureza 100%) na forma amoniacal. A zedlita ferrierita amoniacal foi
calcinada em atmosfera de ar a 400 °C em mufla com taxa de aquecimento de 10°C/min, conforme
procedimento adaptado da literatura [8].

Apos atingir 400 °C, manteve-se o sistema nessas condigdes por 2 horas. Durante esta etapa
de calcinacéo ocorre a decomposicdo dos ions NH4* que estdo compensando cargas dentro da
estrutura da zedlita liberando NHs, e formando a H-FER, conforme a equagdo 1. O préton H*
originado da decomposicdo do ion amonio se liga aos oxigénios proximos ao aluminio estrutural
gerando um sitio de Bronsted, tornando a superficie acida.

NH.FER - H-FER + NHs 1)

Com a zeoélita obtida na forma &cida foi realizada sua dopagem com oxido de lantanio
(VETEC, 99,99%) através de mecanosintese. A dopagem foi realizada adicionando-se 10% e 20%
em massa de 6xido de lanténio na zeolita ferrierita. Esses percentuais s&o em relagdo a massa total
de catalisador a ser obtida de 0,600 g. Para isso foi adicionado 0,060 g de ¢xido de lantanio a
0,540 g da zedlita para a incorporacao de 10% de La.0s, e, 0,120 g de 6xido de lantanio a 0,480 g
da zedlita para a incorporacdo de 20% de La,Os. A homogeneizacédo das fases foi realizada com
0 auxilio de pistilo e almofariz durante 5 minutos. Dessa forma foram obtidos os catalisadores
10% La20s/H-FER e 20% La,Os/H-FER.

2.2. Preparo de amostras para reagdes de pirdlise

Para os ensaios de pirolise foi utilizado o PEAD oriundo de um recipiente plastico comercial
(garrafa plastica). O mesmo foi pulverizado com auxilio de uma lima, gerando finas particulas e
apos este procedimento as mesmas passaram por uma homogeneizacao rapida de 5 minutos em
almofariz e pistilo. Apds este procedimento, as particulas de PEAD obtidas foram diretamente
misturadas aos materiais cataliticos (previamente secos em estufa a 100 °C por 1 hora) a fim de
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gerar as amostras a serem utilizadas nos ensaios de pirdlise catalitica via termogravimetria. Para
isso, foram usados o La,0s, H-FER, 10%La,03/H-FER e 20%La,0s/H-FER. A mistura mecanica
do PEAD aos catalisadores foi realizada com auxilio de almofariz e pistilo durante 5 minutos para
cada amostra. No procedimento foram pesadas massas de PEAD e catalisadores necessérias a
obtencdo de amostras finais com proporc¢des massicas de 70% de PEAD e 30% de catalisador.

2.3. Caracterizacao dos catalisadores

Os catalisadores foram caracterizados morfologicamente por microscopia eletrénica de
varredura, estruturalmente por difratometria de raios X e texturalmente por adsorcao de nitrogénio
a 77 K onde foi aplicado o método BET para determinacdo das areas superficiais especificas.

A anélise de microscopia eletronica de varredura foi realizada a fim de se avaliar a morfologia
das particulas que constituem os materiais deste trabalho. As micrografias foram obtidas em um
equipamento da Hitachi modelo TM3000 com ampliagdo de 1000 vezes, utilizando um porta
amostra por meio de uma fita de carbono fina na qual as mostras eram aderidas. Esse método foi
utilizado para a zedlita pura, o éxido de lantanio puro e as amostras de catalisador dopadas com
10% e 20% de 6xido de lantanio.

As analises de adsorc¢do de nitrogénio a 77 K foram realizadas em um equipamento Nova 1200
da Quantachrome com o objetivo medir as areas superficiais especificas (Sger). Previamente as
analises, os catalisadores foram desgaseificados por 3 horas sob vacuo a 300 °C, a fim de remover
toda a umidade na superficie da amostra, sendo as analises de adsorcdo realizadas
subsequentemente numa faixa de pressao relativa (P/P,) entre 0,05 e 0,35.

As analises de DRX foram realizadas em um difratbmetro Panalytical Empyrean, modelo TCU
1000N, com fonte de radiagio Cux,= 1,5418 A, filtro de niquel, com passo de 0,026°, velocidade
de varredura de 2° min* a uma faixa angular (20) de 5 a 60°.

2.4. Ensaios de pirolise térmica e catalitica do PEAD via TG/DTG

Os testes de pirdlise térmica e catalitica foram realizados em um equipamento de TG modelo
TGA - Q5000 da TA Instruments em atmosfera inerte de nitrogénio, com fluxo de 60 mL min,
a diferentes taxas de aquecimento (5, 10 e 20°C min), na faixa que vai da temperatura ambiente
até 900 °C, utilizando um cadinho de platina. Para cada ensaio foi utilizado cerca de 3 mg de cada
amostra. Cada amostra era composta por uma mistura com fracdo massica de 70% de PEAD e
30% de catalisador.

A estimativa da energia de ativagdo aparente dos ensaios de pirdlise térmica e catalitica foi
realizada pelo método de Kissinger [20]. Neste método os parametros cinéticos sdo obtidos pela
observacao da variacdo do pico de temperatura maxima (Tm) de cada curva DTG em relacdo a
taxa de aquecimento (). Assim, o valor da energia de ativacdo é encontrado por uma regressao
linear simples onde se correlaciona In (B/Tm?) versus 1/Tm. O valor da energia de ativacéo é obtido
pela multiplicagdo da inclinacdo da reta pela constante universal dos gases (Figura S1).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizagdo morfoldgica dos catalisadores

As Figuras 1 a 4 apresentam as micrografias eletronicas de varredura obtidas para 0s
catalisadores H-FER, La;03, 10% La,O3/H-FER e 20% La,0s/H-FER. Na Figura 1 e 2 podem ser
observados na ampliacdo de 1000x os cristais da zedlita H-FER e do La,Os. Nas Figuras 3 e 4
podem ser visualizadas as amostras de 10% La,Os/H-FER e 20% La,Os/H-FER, com destaque
para 0s pequenos pontos claros bem dispersos, provavelmente relativos a fase do La,Os. A partir
das MEV ficou evidenciado além da morfologia tipica da zedlita ferrierita [16], a presenca
também da fase dopante do La,Os na ferrierita e ficando também evidenciado o catalisador com
maior teor de La;Oa.



J.E.S. Celestino et al., Scientia Plena 18, 044201 (2022)

N D53 x1.0k 100um
Figura 1: Microscopia eletronica de varredura para a amostra de H-FER na ampliacdo de 1000x.

_ _ _ ) D55 x1.0k 100um
Figura 2: Microscopia eletronica de varredura para a amostra de La;O3z na ampliagéo de 1000x.

N D52 x1.0k 100um
Figura 3: Microscopia eletrnica de varredura para a amostra de 10% La,Os/ H-FER na ampliagdo de
1000x.
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N D57 x1.0k 100um
Figura 4: Microscopia eletronica de varredura para a amostra de 20% La,Os/ H-FER na ampliagdo de
1000x.

Os resultados de adsorcdo de Nz a 77 K obtidos foram correlacionados no modelo de BET
(Brunauer-Emmett-Teller) [21] para a estimativa das areas superficiais especificas dos
catalisadores em m? de éarea superficial de catalisador por grama de catalisador (m?/g) e os
resultados sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Areas superficiais especificas das amostras de catalisadores

Amostra Sger (M? g?)
H-FER 335
10% La,0s/ H-FER 228
20% La,0s/ H-FER 191
La,0s 71

O valor de area superficial especifica obtida pelo método BET [21] para a ze6lita H-FER esta
dentro dos valores tipicos encontrados na literatura para este material [16, 22], que apresenta
valores em torno de 300 a 400 m?/g. Os dados apresentados também indicam que a incorporacéo
de d6xido de lantanio na zedlita provoca uma redugdo na rea superficial (Sger) total da amostra e
quanto maior o teor de 6xido de lantanio maior a reducdo. Resultados similares foram relatados
na literatura quando da incorporacdo de Oxido de lantanio em zedlitas [19] e indicam que a
reducdo ocorre possivelmente devido a presenca de particulas de éxido de lantanio no interior dos
poros e canais dos materiais.

3.2 Caracterizacdo estrutural dos catalisadores

A Figura 5 mostra os difratogramas dos catalisadores H-FER, La,0s, 10% La,Os/H-FER e
20% La,Os/H-FER. Os difratogramas dos catalisadores mostraram picos de difracdo
caracteristicos da estrutura cristalina da zeolita H-FER [16, 22, 23] e do 6xido de lantanio [19,
24], confirmando assim que ap6s o processo de mecanossintese, a estrutura da zedlita no
catalisador foi mantida.

Uma analise pontual dos picos reflete tanto as caracteristicas da zeolita quanto a do lantanio.
Percebe-se que os picos caracteristicos da zedlita e do lantanio ficam evidenciados nas amostras
de 10% La,0Os/H-FER e 20% La,0s/H-FER, onde sdo mantidos os picos de alta intensidade.
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Figura 5: Sobreposicéo dos difratogramas de raios X das amostras de H-FER, La;Os, 10% La,O3/ H-
FER e 20% La,O3/ H-FER.

De acordo com a Figura 5 que mostra os difratogramas de raios X sobrepostos para 0s
materiais utilizados neste trabalho, fica evidenciado a presenca das fases da ze6lita H-FER e do
La,Os. Para a zedlita H-FER utilizada, a estrutura mostrada nos difratogramas é similar ao padréo
de comparagéo da base de dados de DRX simulados da International Zeolite Association (IZA)
cujos principais indices (hkl) sdo (200), (020), (101), (321), (330) e (040) [24-26]. Comparando-
se as principais reflexdes dos difratogramas das amostras contendo a ze6lita H-FER com padrdo
da base de dados da IZA, pode-se observar que as amostras sdo formadas por um material com
estrutura do tipo FER de alta pureza. Para identificagdo da fase do oxido de lantanio foi utilizada
a carta cristalografica ICSD 7795 [23] que indica a presenca da fase do La,Os. As distancias
interplanares foram obtidas pela Equag&o 2:

Nalcuka = 2d i Sing 2

Onde Ay ke representa o comprimento de onda da radiacédo incidente (0,15418 nm), 6 é o angulo
de Bragg (radianos) e n, € a ordem de difracdo (n = 1) e dni € a distancia interplanar (nm). Para
a zellita H-FER pura foram observados os principais picos em 26 = 9,35; 12,53; 12,76; 22,36;
23,61 e 25,23°. No caso da amostra de 10% La,Os/H-FER foram observados picos em 26 = 9,38;
12,58; 12,79; 22,40; 23,63 e 25,26° e para a amostra de 20% La,Os/H-FER, o0s principais picos
foram observados em 20 = 9,38; 12,56; 12,78; 22,38; 23,62 e 25,26°. Em todos 0s casos esses
picos correspondem respectivamente aos planos (200), (020), (101), (321). (330) e (040) da
zeolita FER [24] e as pequenas diferengas nos valores dos angulos 26 séo provavelmente devido
ao erro experimental do equipamento de DRX visto se tratar da mesma zedlita comercial.

O diametro médio dos cristalitos (Dc) de cada fase (La,O3 e FER) pode ser obtido através da
equacao de Scherrer (Equacdo 3) tirando-se uma média dos trés principais picos de cada fase [27]:

— K-ACuKa
Dc = B.cos (8) (3)

De acordo com a equacdo de Scherrer 3 representa a largura a meia altura do pico de difracéo
(radianos), Acuxq € 0 comprimento de onda da radiacdo incidente (0,15418 nm), Dc é o tamanho
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médio dos cristalitos (nm), 6 é o angulo de difracdo (radianos) e K representa um fator de forma
dos cristalitos que compdem a amostra. Na auséncia de mais detalhes sobre a forma dos cristalitos,
0 valor de K utilizado neste trabalho foi de 0,9, sendo este valor considerado uma boa
aproximacao seguindo a literatura [27]. Os didmetros médios dos cristalitos do La,Os nas
amostras La;0s, 10% La,0s/H-FER e 20% La,Os/H-FER estimados pela equacdo de Scherrer
foram 26,5 + 7,49, 26,2 + 6,73 e 26,3 £ 4,92 nm, respectivamente. Conforme observado na Tabela
1 foi observado uma diminuicdo nas areas superficiais especificas das amostras quando se
incorporou o La;Os, porém neste trabalho, ndo foi possivel observar uma correlacdo direta das
areas com os valores dos diametros médios dos cristalitos das amostras. No caso os didmetros
médios dos cristalitos da H-FER nas amostras H-FER, 10% La,0Os/H-FER e 20% La,Os/H-FER,
estimados pela equacdo de Scherrer, foram de 46,3 + 3,7, 43,8 £ 0,65 e 26,2 £ 6,73 € 45,3 £ 1,79
nm, respectivamente.

3.3 Pirdlise térmica e catalitica do PEAD

A partir dos dados termogravimétricos foi possivel a obtencdo das curvas de conversao, bem
como dados cinéticos para o processo de degradacdo térmica e catalitica. As Figuras 6 a 8
mostram as curvas de conversdo térmica e catalitica do PEAD em diferentes taxas de
aquecimento. A partir dos perfis térmicos é possivel se observar a acdo dos catalisadores
deslocando as temperaturas de conversdo para temperaturas menores em relacdo a pirolise
térmica. Esse comportamento pode ser também evidenciado em outros trabalhos relativos a
pirélise térmica e catalitica de polimeros em que o uso de diferentes catalisadores micro e
mesoporosos usados reduziram as temperaturas de pirolise de diferentes polimeros [7, 28, 29].

O grau de conversdo foi obtido com base nas curvas termogravimétricas do PEAD puro e H-
FER +PEAD, La,03;+PEAD, 10% La,Os/H-FER + PEAD e 20% La,0s/H-FER + PEAD através
da Equacdo 4. Onde m, € a massa inicial da amostra, m, a massa no tempo t, e m, a massa
residual no final do processo de decomposicdo térmica e catalitica.

_mo_mt
Q=——— (4)
mo_mf

As curvas de conversdo mostraram os efeitos do uso de catalisadores frente as conversdes
térmicas e o uso do 6xido de lantanio dopado na concentracdo de 10% na H-FER promeveu uma
conversdo mais rapida quando analisada a uma taxa de 10 °C/min. Além disso, todos os
catalisadores utilizados foram capazes de reduzir as temperaturas de maximo (Tm) evidenciadas
nas curvas DTG (Figuras 9, 10 e 11).

100
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(0] 1
® 50
g
2 404
(o]
O 30
20
10
0 5 °C/min

T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 6: Curvas de conversdo térmica do PEAD e catalitica do PEAD sobre diferentes catalisadores na
taxa de aquecimento de 5 °C/min.
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Figura 7: Curvas de conversédo térmica do PEAD e catalitica do PEAD sobre diferentes catalisadores na
taxa de aquecimento de 10 °C/min.
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Figura 8: Curvas de conversdo térmica do PEAD e catalitica do PEAD sobre diferentes catalisadores na
taxa de aquecimento de 20 °C/min.

Muitos métodos matematicos sdo propostos para obter os parametros cinéticos a partir de
experimentos de TG/DTG [20]. Neste trabalho, foi utilizado o modelo cinético proposto por
Kissinger (Equacéo 5) [20] com a finalidade da determinacdo da energia de ativacao aparente das
reacOes de pirdlise térmica e catalitica. Dessa forma, partindo das Tm, observadas nas curvas DTG
(Figuras 9, 10 e 11), foi possivel estimar a energia de ativagdo aparente para as reac0es de pirolise
térmica e catalitica do PEAD conforme apresentado na Tabela 2.

o)) ()
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Figura 9: Curvas DTG da pir6lise térmica do PEAD e catalitica do PEAD sobre diferentes catalisadores
na taxa de aquecimento de 5 °C/min.
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Figura 10: Curvas DTG da pirdlise térmica do PEAD e catalitica do PEAD sobre diferentes
catalisadores na taxa de aquecimento de 10 °C/min.

35
——PEAD
——PEAD +La0
R0 —— PEAD + H-FER
1 —— PEAD + 10% La,0,/H-FER
25 PEAD + 20% La,0 /H-FER
© 204
o
§ 1,5
o "
E 4
1,04
0,5
1 20 °C/min
()] i Com— A

LI T T T T S N [ R N TR B O
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura ("C)

Figura 11: Curvas DTG da pirdlise térmica do PEAD e catalitica do PEAD sobre diferentes
catalisadores na taxa de aquecimento de 20 °C/min.
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Tabela 2: Temperaturas de maxima velocidade da reacao (Tm) em funcéo da taxa de aquecimento para a
conversao térmica e catalitica do PEAD e respectivos valores de energia de ativagéo

Amostra/ PEAD PEAD+ PEAD 10%La20s/  20% La.0s/

Taxa (°C/min) La,0s +H-FER H-FER H-FER

+PEAD +PEAD
5 451,6 445,3 375,0 381,3 392,6
10 464,2 460,4 397,9 400,1 408,9
20 476,8 472,9 416,3 425,2 429,0

Eat (kJ/mol) 236,2+ 2106+ 112,7 108,2+ 136,2 =

0,94% 6,3% £7,7% 6,3% 4,4%

Em termos de conversdo, conforme mostrado nas Figuras 6, 7 e 8 para todas as taxas de
aquecimento de 5, 10 e 20 °C/min, observa-se que os perfis do PEAD puro e La-O; + PEAD séo
préximos, sendo observada uma pequena diminuicdo da temperatura com a adi¢do do La,O3 ao
PEAD. Quando se observam os perfis das curvas DTG das amostras de H-FER + PEAD, 10%
La,0Os/H-FER + PEAD e 20% La,Os/H-FER + PEAD para a taxa de aquecimento de 5°C/min,
pode-se observar uma diminuicao significativa nas temperaturas de decomposic¢do em relagdo ao
PEAD puro de até 77 °C, evidenciando o papel dos catalisadores no processo. Entre essas
amostras foram observadas variagdes com as seguintes tendéncias de diminui¢do da temperatura:
H-FER + PEAD > 10% La»Os/H-FER + PEAD > 20% La,Os/H-FER + PEAD. Para a taxas de
aquecimentos de 10°C/min e 20°C/min sdo observados comportamentos similares. Ao se analisar
o0s dados de energia de ativacdo aparente da Tabela 2, observa-se que a seguinte tendéncia de
valores de energia de ativacdo aparente para a degradagdo: PEAD > PEAD + La,03 > 20%
La,Os/H-FER + PEAD > H-FER + PEAD > 10% La,Os/H-FER + PEAD.

Trabalhos na literatura com outros materiais cataliticos utilizados na decomposicdo de
diferentes polimeros mostram também uma tendéncia similar em relacdo ao comportamento
térmico e cinético quando se variam as taxas de aquecimento [22, 28-30]. As temperaturas
méaximas seguiram a tendéncia de 20% La;Os/H-FER > 10% La,0Os/H-FER > H-FER e o papel
da incorporagdo do La,0O; na H-FER observado na diminuicdo da energia de ativacdo, com
destaque para a amostra de 10% La,Os/H-FER.

Conforme mostrado na Figura 12, com relacdo ao conjunto dos catalisadores estudados, 0s
mais promissoras para a reducdo da energia de ativagdo foram 10% La,Os/H-FER e H-FER,
respectivamente. Com isso ha uma verificacdo da acdo promotora do La,Os na redugdo da energia
de ativacdo aparente. Esse efeito promotor pode ser devido provavelmente ao La,O3 atuar como
aditivo para facilitar a queima e eliminacdo do coque formado durante a reacdo de pirélise do
PEAD, reduzindo assim a energia de ativacdo necessaria no processo. Neste sentido, estudos tém
mostrado que o papel do La;Os na composicdo de catalisadores para processos de pirdlise tem
sido minimizar a formacgdo de coque, e, consecutivamente diminuir a desativacdo dos
catalisadores [18].

Os resultados mostrados nas Figuras 6 a 11 e na Tabela 2 indicam que comparando a uma
mesma taxa de aquecimento todos os catalisadores reduzem a temperatura para pir6lise do PEAD.
Além disto, pode ser observado que com o0 aumento da taxa de aguecimento ocorre um aumento
na Tm (para uma mesma amostra). Isto ocorre devido a uma transferéncia de calor (do forno da
termobalanca para a amostra) menos eficiente quando se aumenta a taxa de aguecimento.

Resultados similares de reducdo na temperatura de pirdlise de polimeros usando catalisadores
zeoliticos e/ou a base de silica mesoporosa foram estudados [7, 22, 28-30]. Silva et al. (2020) [29]
estudando a pir6lise do polietileno (PE) e do polietileno de ultra alto peso molecular (UHMWPE)
sobre zeolitas (ZSM-5, ZSM-22 e ferrierita) encontraram que a adi¢do das zedlitas aos polimeros
promoveu uma reducdo significativa nos valores da Tn de degradacdo dos polimeros nas
diferentes taxas de aquecimento estudadas. Santos et al. (2021) [30] estudando a pir6lise do
polipropileno sobre catalisadores do tipo AIMCM 48 encontraram que o catalisador reduz
significativamente a temperatura de pir6lise do polimero. Pacheco Filho et al. (2005) [7]
estudando a pir6lise do polipropileno sobre os catalisadores ZSM-12 e ZSM-5 também encontrou
reducdes nas temperaturas de pirdlise catalitica do polimero. Trabalhos sobre a pirdlise de
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polimeros [7, 22, 28-30] tem mostrado que a taxa de aquecimento e a presenca de catalisador
desempenham papéis importantes na variacdo das temperaturas de pirdlise e da energia de
ativacéo.

250
| P—— I PEAD
225 La203
I H-FER
1 @ 10% La,0,/H-FER)
e I 20% La, O /H-FER

175 -

150 +

g

125 +

e

Energia de ativacdo (kJ mol™”)

100 +

75

Amostra

Figura 12: Energia de ativacdo aparente observadas para o PEAD puro em comparacao ao PEAD com
diferentes catalisadores.

Os resultados mostrados na Figura 12 e na Tabela 2 indicam que quando utilizado os
catalisadores estudados, os valores de energia de ativacdo aparente para degradacdo do PEAD
foram inferiores ao medido para a degradag&o térmica do PEAD puro, que foi da ordem de 236
kJ/mol. As magnitudes das reducfes na E. encontradas neste trabalho foram de até 128 kJ/mol e
os valores encontrados quando usado os catalisadores contendo a zedlita H-FER (ver Tabela 2)
estdo compativeis com outros trabalhos na literatura que utilizaram a ze6lita FER na pirdlise de
polietileno de ultra alto peso molecular (que propiciou uma reducdo na energia de ativacao de 133
kJ/mol) [29]. As tendéncias nos valores de T e E, apresentados na Tabela 2 quando comparados
a pirolise térmica e catalitica do PEAD apresentaram uma correlacdo direta com os valores de
area superficial especifica (Sger) dos catalisadores (Tabela 1). Quanto maior a Sger do catalisador
adicionado ao polimero, maior foi a reducdo na E. e T de pirdlise do PEAD em comparagéo a
pirdlise do polimero puro. Estes resultados indicam que a pirélise do PEAD ¢ facilitada quanto
maior a superficie do catalisador.

4. CONCLUSAO

Neste trabalho foram desenvolvidos com sucesso materiais cataliticos a base de H-FER, 10%
La,Os/H-FER e 20% La;Os/H-FER. Através de DRX foi possivel constatar a presenga das duas
fases cristalinas referentes a ze6lita H-FER e o La,O3 nos catalisadores 10% La,Os/H-FER e 20%
La,Os/H-FER. De forma complementar ao DRX, essas fases também foram evidenciadas nas
micrografias em funcdo de morfologia caracteristica, com destaque para as particulas claras do
La,O3 que se mostrou bem disperso. O uso da zedlita ferrierita foi capaz de promover com sucesso
a pirdlise do PEAD. A utilizacdo do 6xido de lantanio nesse estudo se mostrou eficaz quando
analisados os valores de energia de ativagéo, visto sua dopagem a 10% resultou numa menor
energia de ativacdo e com temperaturas maximas proximos da zeolita H-FER pura.
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