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RESUMO

A degradacdo de polimeros ¢ uma alteracdo na resisténcia a tracdo e de propriedades de um
polimero ou produto a base de polimero sob a influéncia de um ou mais fatores ambientais tais
como calor, luz ou de produtos quimicos. Dentro de tal processo, consideram-se desejdveis, por
exemplo, a biodegradacdo, deliberadamente diminuindo o peso molecular de um polimero para
reciclagem, ou sua decomposi¢do no ambiente. O presente trabalho traz um sequencial de
experimentacdo simples, utilizando uma fonte de calor como principal atividade experimental,
além disso, utiliza o processo de degradacdo térmica do Polietileno Tereftalato (PET) como
subsidio para obtengdo de pardmetros cinéticos. Partindo de cdlculos numéricos e
principalmente da equagdo de Arrhenius, foi possivel determinar os fatores pré-exponenciais
(A) e as energias de ativagdo (Ea) envolvidas nesse processo. Como meio de comparagdo, foram
realizados os mesmos testes com o PET puro e apds isso, com a adicdo de dois catalisadores
especificos ao catalisador mesoestruturado MCM-41, o AI-MCM-41 e o La-MCM-41, através
das comparac¢des nos dados coletados, pode-se afirmar que embora os dois cations trivalentes
(APP*) e (La*) pertencam a mesma camada de valéncia, o catalisador com aluminio favoreceu
o processo diminuindo a energia de ativagdo em func¢do da presenca de aluminio (ion trivalente,
AP*) por substitui¢io isomérfica ao silicio (fon tetravalente, Si*) na estrututa do MCM-41por
gerar sitios dcidos de Bronsted. Ja o catalisador com Lantanio, ndo foi satisfatério ao processo,
uma vez que aumenta a energia de ativagdo envolvida, pois a presenga de orbitais f disponiveis
torna as terras raras com propriedades/comportamento quimico bem caracteristico aos
elementos lantanideos.

Palavras-chave: Polimeros, Degradacio térmica, Parametros cinéticos de Arrhenius.



ABSTRACT

Polymer degradation is a change in the tensile strength and properties of a polymer or polymer-
based product under the influence of one or more environmental factors such as heat, light or
chemicals. Within such a process, for example, biodegradation is desirable, deliberately by
lowering the molecular weight of a polymer for recycling, or decomposing it into the
environment. The present work presents a simple experimentation sequence, using a heat source
as the main experimental activity. In addition, it uses the thermal degradation process of
Polyethylene Terephthalate (PET) as a subsidy to obtain kinetic parameters. Based on
numerical calculations and mainly the Arrhenius equation, it was possible to determine the pre-
exponential factors (A) and the activation energies (Ea) involved in this process. As a means of
comparison, the same tests were performed with pure PET and after that, with the addition of
two catalysts specific to the MCM-41, AI-MCM-41 and La-MCM-41 mesostructured catalysts,
through comparisons in the (Al3 +) and (La3 +) cations belong to the same valence layer, the
aluminum catalyst favored the process by decreasing the activation energy due to the presence
of aluminum (trivalent ion, Al 3 + ) by isomorphic substitution to silicon (tetravalent ion, Si4)
in the MCM-41 structure to generate Bronsted acid sites. However the catalyst with Lanthanum
was not satisfactory to the process, since it increases the activation energy involved, since the
presence of available f orbitals makes the rare earth with properties / chemical behavior very
characteristic to the lanthanide elements.

Key words: Polymers, Thermal degradation, Arrhenius kinetic parameters.
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1. INTRODUCAO

As manifestacdes econdmicas da degradacdo ambiental, certamente, sdo indicadores
mais coerentes para quantificar a degradacdo do ambiente se comparados com o
desflorestamento, erosdo do solo ou polui¢do do ar. Inseridos em um contexto de estagnacio
econdmica desde a metade do século XX, tornou-se um dos grandes problemas comuns aos
paises. O acimulo de tal problema € crescente, se deixado em segundo plano, comprometera o
crescimento econdmico, desse modo, protecdo ambiental jamais seria uma preocupagio
supérfula para os paises industrializados, nem para os em desenvolvimento (SINFRONIO,

2006).

A reciclagem de residuos s6lidos baseia-se na conservacio de tais materiais em novos
produtos com algum tipo de utilidade. Impulsionado pela diversidade de propriedades e
caracterfsticas, € crescente o uso dos polimeros, que tem conduzido cada vez mais a utilizagio
multipla destes materiais e contribuido, intensivamente, para o agravamento da degradacio

ambiental, devido ao seu elevado tempo de degradacio (SINFRONIO, 2006).

O presente trabalho utilizou um material misto bimodal, referenciado pelo tamanho
dos poros, esse material foi inicialmente sintetizado € doado pela Universidade Federal do Rio
Grande do Norte (UFRN), pois ndo obtivemos €xito na sintetizagdo do mesmo nos laboratérios

da UFCG-CES, devido intimeros fatores externos e auséncia de condigdes € materiais dispostos.

Derivado da poli condensagdo do 4cido tereftdlico e do etilenoglicol, o polietileno
tereftalado (PET) apresenta excelentes resisténcias térmicas, mecéinicas e quimicas, podendo
ser aplicado como fibra, filme para embalagens, garrafas para bebidas e refor¢co em materiais
de construcdo civil, devido a sua temperatura de transi¢do vitrea, alta temperatura de fusdo e

boas propriedades mecénicas em temperaturas superiores a 175°C (SINFRONIO, 2006).

Quando a cristaliza¢@o ocorre a partir do seu estado fundido, o PET se cristaliza sob a
estrutura morfologica esferulitica, mas uma grande variedade de microestruturas pode ser
desenvolvida no polimero, mudando-se as condigdes de cristalizagdo: tamanho e forma dos

cristalitos, sua fracdo, orientacio e organizacio (SINFRONIO, 2006).

Dentre os vdrios tipos de peneiras moleculares existentes, destacam-se as zedlitas.
Classicamente, zedlitas sdo estruturas cristalinas de aluminossilicatos hidratados, baseadas no

entrelacamento tridimensional de tetraedos de AlOs e SiOs, ligados um ao outro por
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compartilhamento de dtomos de oxigénio. A estrutura contém vdrios canais € vazios
interconectados que sdo ocupados por cédtions e moléculas de dgua. Materiais zeoliticos sdo
classificados de acordo com suas caracteristicas morfoldgicas, didmetro efetivo do poro,

estrutura do cristal, composicdo quimica e ocorréncia na natureza.

Nas ze6litas, a substituicdo dos dtomos de silicio pelos de aluminio, conduz a formagdo
de cargas locais (-1) eletricamente neutralizadas pela presenca de cdtions associados. Trés dos
quatro sitios ativos encontrados nas zedlitas sdo associados como tal substitui¢do atémica na
rede. O quarto tipo de sitio dcido € o 4tomo de valéncia zero produzido no poro devido a redugdo
do cdtion metdlico ou decomposi¢do de complexos metdlicos. Todos os sitios ativos sdo
intracristalinos e residem na superficie interna dos poros e cavidades das zedlitas. Como
consequéncia, as moléculas que podem ser expostas aos centros ativos sdo determinadas por

sua forma e tamanho (SINFRONIO, 2006).

A eficiéncia dos materiais zeoliticos em processos cataliticos estd associada a

determinadas caracteristicas destes materiais:

Alta drea superficial;
Elevada capacidade de adsorgdo;
Propriedades de adsor¢@o que variam desde altamente hidrofébicas a hidrofilicas;

Estrutura que possibilita a formagdo de sitios dcidos;

N NN

Tamanho de canais e poros semelhantes a maioria das moléculas das matérias primas

utilizadas na industria.

O fendmeno de seletividade nas zedlitas pode ser usado para direcionar 0 mecanismo
da reacdo para o produto desejado, evitando assim, reacdes paralelas. Tal propriedade pode ser
modificada pela criagdo de sitios ativos estereoespecificos mediante a introdugio de substancias

quirais adsorvidas na superficie.
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2. REFERENCIAL TEORICO

Partindo dos pressupostos da industrializagdo e o crescente avango no consumismo
exacerbado da populacdo, pode-se relacionar assim esses fatores preponderantes com um dos
grandes problemas que a atualidade vem enfrentando, que € a degradagdo ambiental. Pareo a
estagnagdo recorrente na economia, a degradacdo ambiental vem de forma abrupta se
acumulando, podendo assim tornasse uma grande vild para o crescimento econémico € social
de paises, sejam eles desenvolvidos ou apenas em desenvolvimento.

Para FOOK et al., (1995), ndo € claro, nem coeso, quantificar a degradagdo a partir de
desflorestamentos, erosdes de solos ou até mesmo poluicdes do ar, isso por que se acredita que
as manifestacdes econdmicas e a degradacdo ambiental estdo intrinsecamente interligadas.

A reciclagem de residuos sélidos no mundo vem sofrendo um grande avango e
intensificacdo, isso ocorre porque pretendem uma forma eficaz de se obter uma melhoria do
sistema produtivo. Aliado a essa perspectiva, surge o crescente uso dos polimeros, justamente
pelo motivo mais 6bvio de que os mesmos ofertam um elevado tempo de degradagdo, todavia,
podemos enxergar claramente um aumento do lixo produzido mundialmente.

Em linhas gerais, reciclagem de materiais sélidos € o ato humano de transformacdo
dos materiais considerados inutilizaveis em um novo produto. A Enviromental Protect Agency
(EPA) define reciclagem de materiais sélidos como sendo o ato de coletar, processar,
comercializar e uso de materiais que podem ser considerados lixo, sendo que tais materiais

possam ser utilizados vdrias vezes com a mesma finalidade especifica.

O crescente uso dos polimeros, impulsionado pela diversidade de propriedades e
caracteristicas, tem conduzido cada vez mais a utilizagdo maltipla destes materiais ¢
contribuido, intensivamente, para o agravamento da degradacfo do ecossistema,

devido ao seu elevado tempo de degradagio. SINFRONIO, F.S.M., (2006).

Para tanto, podemos definir em consonincia com dados da American Society for
Testing of Materials (ASTM) quatro tipos distintos de reciclagem aplicadas diretamente a

residuos pldsticos.

1. Reciclagem primdria (aplicada a plasticos livres de impurezas);

2. Reciclagem secunddria (aplicada para produzir bens com propriedades mecénicas
inferiores);

3. Reciclagem tercidria (aplicada para conversdo de pldsticos em produtos quimicos

basicos ou combustiveis);
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De acordo com SCOOT et al., (1990), a reciclagem tercidria quando empregada a
residuos plasticos, acontece a produgdo de 6leo combustivel e gés de sintese (mistura gasosa de
COe Hz).

4. Reciclagem quaterndria (o lixo é queimado para produzir energia).

Para que haja um esquema de reciclagem economicamente vidvel, necessariamente
requer que haja um custo de coleta e separacdo do lixo pldstico balanceado durante todas as
etapas e procedimentos, principalmente durante o processo de conversio (SINFRONIO, 2006).
Dessa maneira, possibilitamo-nos enxergar o desenvolvimento notério de processos € materiais
cataliticos com propriedades fisico-quimicas adequadas para reducdo desses custos, sdo
procedimentos simbdlicos que ampliam as possibilidades de restringir os produtos formados
em compostos com alto valor de agregacdo, nesse fatico discorrimento, podemos dizer que a
reciclagem tercidria pode tornar-se um forte meio de economia para a degradagdo ambiental,

quando tratamos de um futuro promissor e tdo perto.

Partindo desses pressupostos € em consondncia com a literatura vigente, podemos
encontrar diversos autores que produziram trabalhos utilizando o método do craqueamento de

polimeros usando tanto catalisadores dcidos, quanto as chamadas zedlitas.

Circunstancialmente, existem dos tipos distintos de zedlitas, as microporosas que se
comportam de forma ativa na agdo catalitica, ela por sua vez, apresenta estruturas porosas
particulares e uma acentuada acidez, mas que por apresentar poros de tamanhos pequenos com
microcristais definidos, ndo € possivel catdlise de materiais que possuam um alto peso

molecular (CORMA et al., 1997).

As zedlitas mesoporosas, também conhecidas como peneiras moleculares, a exemplo
a MCM-41(Mesoporous Molecular Sieves-41), por apresentarem cardter amorfo, desenvolvem
um fraco desempenho catalitico. Nesse caso, podemos condicionar combinagdes intrisecas
entre tais materiais e consequentemente conseguir idealizar uma ac¢fo catalitica de eficiéncia

considerada aceitavel.

O MCM-41 € uma peneira molecular bastante promissora pela facilidade de sintese
com fontes de silica alternativas e estrutura que favorece uma gama de aplicagdes. Estes
materiais mesoporosos apresentam poros bem definidos, assim como grandes dreas superficiais;

volume de poros ajustaveis e alta estabilidade térmica e quimica (FONTES et al., 2016).
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Tradicionalmente MCM-41 sido sintetizados a partir de fontes comerciais, porém existe
uma variadadede fontes alternativas que podem ser usadas visando a reducdo do impacto

integral ou parcial desses residuos (FONTES et al., 2016).

MCM-41 se destaca como um dos membros mais importantes do grupo das peneiras
moleculares, inicialmente descobertos por pesquisadores da MOBIL, mais precisamente na
década de 90, ela exibi um arranjo hexagonal de mesoporos unidimensionais, que permite o
acesso a moléculas grandes, tais como, polietilenoglicol (PEG), celulose, triacilglicerideos,
acidos graxos e acido fosfotingstico, possui excelente estabilidade térmica, além da vasta
aplicagio catalitica em um numero maior de substratos do que as zeolitas comuns. (JUNIOR et

al., 2013).

MCM-41 ¢ comumente obtida por sintese hidrotermal utilizando hidréxido de sodio
ou amodnio, brometo de hexadeciltrimetilamoénio como direcionador, além de
ortossilicato de tetra ctila (TEOS) como fonte de silica. O emprego de TEOS na

sintese hidrotermal de MCM-41 sob condi¢des alcalinas traz a inconveniéncia do

efeito téxico. (TUNIOR et al., 2013).

2.1 Polimeros

Os polimeros sdo considerados macromoléculas, formadas pela unido de moléculas
menores através de ligacdes covalentes. Essas pequenas moléculas que se repetem na cadeia
polimérica, sdo chamadas de mondmeros. Do ponto de vista conceitual, o polimero mais
simples € o polietileno, cuja estrutura é formada por centenas de CH2, unidos por ligacdo

covalente.

Para comprovagio cientifica podemos indicar que existem dois tipos de polimeros
conhecidos: os naturais (DNA, celulose (madeira) e os carboidratos, e os sintéticos (plasticos).
A pesquisa necessariamente utilizard os polimeros sintéticos como meio de estudo, uma vez

que os mesmos sdo produzidos pela agdo do homem.

Os polimeros podem ser divididos em trés grupos, de acordo com as suas

aplicabilidades industriais: borracha ou elastdmeros, fibras e pldsticos.

1. Os elastémeros, conhecido usualmente como borrachas, sdo polimeros que possuem
uma alta elasticidade, assim os mesmos podem gragas a condi¢des naturais voltarem ao

seu estado inicial.
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2. As fibras, sdo polimeros constituidos de macromoléculas lineares que possuem uma alta
resisténcia mecanica, podendo as mesmas resistirem a variagcdes de temperatura entre -
50°a 150°.

3. Os plasticos, por sua vez, sdo polimeros encontrados na composi¢do final de forma
s6lida com resisténcia ambiente.

Partindo dos pressupostos quimicos, os polimeros podem ser classificados levando em
consideragdo a forma da cadeia polimérica, os polimeros podem ser classificados em:

e lineares, quando a cadeia ndo possuir ramificacdes;

e ramificados quando a cadeia apresenta pequenas cadeias laterais (ramificacdes);

e reticuladas quando as cadeias estdo unidas por liga¢des quimicas cruzadas.

Também podemos classificd-los levando em consideragdo as suas moldagens quando
expostos ao calor em:

e Termorrigidos, sd@o aqueles que formados por cadeias cruzadas, ndo podem ser
remodelados.

e Termoplasticos, sdo aqueles que formados por cadeias lineares ou cruzadas, podem ser

remodelados.

Os polietilenos podem ser caracterizados de acordo com as suas propriedades, entre elas
tem-se a densidade, o indice de fluidez, as caracteristicas de processamento, a resisténcia quimica,
a opacidade, e as propriedades superficiais e mecanicas SINFRONIO, (2006).

De forma geral, o polietileno de baixa densidade (PEBD) apresenta moléculas com alto
teor de ramificacdes, podendo assim ser utilizado em filmes, embalagens, recipientes, brinquedos
etc., por outro lado, o polietileno de alta densidade (PEAD) nfo apresenta quase nenhuma
ramificacdo em sua estrutura, tornando-o mais rigido e resistente a tracio, 0 mesmo apresenta uma

moderada resisté€ncia a quedas e é utilizado em bombonas, garrafas, materiais hospitalares, etc.

Figura 1: Representagdo grafica do (pead).
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Fonte: SINFRONIO (2006).
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Figura 2: Representagdo gréfica do (pebd).

o

e
i
F
&

F
-

o
iy

i

e

s

Fonte: SINFRONIO (2006).

A produgdo de polimeros no mundo € considerada muito excessiva, assim como o seu
uso, atualmente alguns deles s@o produzidos através de quatro processos distintos, como

disposto na Tabela abaixo.

Tabela 1: Tipos de polimeros, abreviagdes dos nomes e principais processos de obtencio.

Tipo de polimero Abrevia¢do do nome Processo de obtencdo
Polietileno de tereftalato PET -
Polietileno de alta PEAD Suspensdo/Solucio
densidade
Poli(cloreto de vinila) PVC -
Polietileno de baixa PEBD Alta pressdo/ Fase gasosa
densidade
Polipropileno PP -
Poliestireno OS -
Outros: PC, PU, ABS - -

Fonte: SINFRONIO (2006).

2.1.1 Polietileno de tereftalato (PET)

O PET ¢ produzido pelos mondmeros etileno glicol e o 4cido tereftdlico, através de

uma reacio de condensac¢do, nessa reacdo quimica além da geragdo de poliméricos temos como

produto formado também a dgua (H-20).

O PET € um termoplastico que apresenta diversas propriedades como leveza, teor

cristalino, facilidade de moldagem, além de caracteristicas proprias de resisténcia quimica,

mecanica e térmica.
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FIGURA 3: Representacdo molecular estrutural do pet.
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Fonte: SINFRONIO (2006).

2.2, Peneiras moleculares

As peneiras moleculares sdo grandes fontes de pesquisas evidenciadas por diversas

areas da ciéncia na atualidade, como por exemplo, na geologia, na bioquimica, na mineralogia,

na quimica, entre outros. O que parece ao olho humano como compacto e denso, com uma

superficie lisa e continua, pode ser na realidade uma superficie constituida de poros

extremamente pequenos, perceptiveis somente com o auxilio de equipamentos especiais

(MASCARENHAS, 2001).

Um exemplo claro de uma peneira molecular € a pedra-pomes, a mesma apresenta uma

porosidade altamente visivel e ndo necessitamos de nenhum aparelho para conseguir observar

a acdo dos macroporos.

FIGURA 4: [lustragdo da pedra-pomes natural.

Fonte: SILVA, P.H. (2014).
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Por possuirem alto valor cientifico, as peneiras moleculares despertam diversos
interesses de pesquisa, tanto em laboratérios, como em industrias. O principal tipo de peneira

molecular conhecido sdo as zedlitas.

Zeodlitas sdo estruturas cristalinas de aluminossilicatos hidratados, baseadas no
entrelagamento tridimensional de tetraedros de AlO4 e Si04, ligados um ao outro por

compartilhamento de dtomos de oxigénio (CIOLA, 1981).

A estrutura contém varios canais e vazios interconectados que sfo ocupados por citions e
moléculas de dgua. No entanto, é possivel estender tal defini¢do para materiais com estruturas
andlogas, contendo tetraedros de outros elementos, tais como, PO4, GaOs, etc. (LUNA, 2001).

Devido a uma grande diversidade de materiais zedliticos, existem formas corretas de
classificaciio para cada um deles, essas classes seguem os padrdes de suas caracteristicas
(SINFRONIO, 2006):

= Morfolédgicas;

= Didmetro do poro;

= Estruturagéo do cristal;
=  Composi¢do quimica;

=  Qcorréncia na natureza.

A International Union of Pure and Applied Chemistry (JUPAC) classifica as diversas
zellitas utilizando suas préprias normas, essa classificacdo codifica as zedlitas em trés letras
relativas a sua estrutura, essa a¢do independe das suas constitui¢oes.

A estrutura das zedlitas confere as mesmas propriedades de grande importancia para
0s processos industriais, tais como (LUZ, 1994):

a) alto grau de hidratacdo;

b) baixa densidade e grande volume de vazios quando desidratada;

c) estabilidade da estrutura cristalina, quando desidratada;

d) propriedades de troca catidnica;

¢) canais uniformes nos cristais desidratados;

f) condutividade elétrica;

g) adsor¢do de gases e vapores €

h) propriedades cataliticas.

A alta eficiéncia de adsor¢@o das zedlitas estd relacionada com a grande superficie

interna, devido a sua estrutura cristalina ser caracterizada por cavidades espagosas.
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Na estrutura geral das zedlitas, tanto o dtomo de Si quanto o de Al, se encontram no
centro do tetraedro formado pelos dtomos. Caso um dtomo de Al esteja substituindo o de Si, €

necessario um fon positivo para manter o balanco de carga.
A estrutura das zedlitas apresenta canais e cavidades interconectadas de dimensdes
moleculares, nas quais se encontram os fons de compensacio, moléculas de dgua ou
outros adsorvatos e sais. Esse tipo de estrutura microporosa confere s zedlitas uma
superficie interna muito grande, quando comparada a sua superficie externa. (LUZ,

1994).

FIGURA 5: Representagdo gréfica de zedlitas bdsicas.

Fonte: LUZ (1994).

As zedlitas sdo um dos materiais acessiveis que vem recebendo bastante aten¢do para
a remog¢do de contaminantes de efluentes industriais e no tratamento de dgua. As zedlitas sdo
solidos que tem a capacidade de reter em sua superficie, certos componentes de uma fase fluida,
e podem ser naturais ou sintéticas e apresentam como principais caracteristicas, ser perneiras
moleculares, trocadoras idnicas e catalisadores. (MOUSSAVIet al., 2011 apud NETTO, 2011).

De acordo com Payra e Dutta (2003 apud BIESEKI, 2016) as zedlitas podem ser
definidas como materiais porosos, que apresentam cavidades e canais que podem ter tamanho
igual ou inferior a 2 nm, o que as classifica como peneiras moleculares microporosas. Esta
porosidade resulta de uma estrutura tridimensional organizada, isto €, uma estrutura cristalina.
Estas estruturas cristalinas possuem sistemas de canais diferentes que podem ser classificados
em: unidimensionais, bi-dimensionais e tri-dimensionais. O tamanho permitido de molécula
que pode entrar nos poros ¢ controlado pela abertura dos anéis, que podem ser pequenos (3 <6
<5 A), médios (5 <0 <6 A), grandes (6 <0 <9 A) e extragrandes (6 > 9 A).

Segundo Petkowicz (2009), as zedlitas estruturalmente sdo compostas por tetraedros

TO4 (T = Si, Al) ligados entre si pelo dtomo de oxigénio, isto €, cada atomo de oxigénio €
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compartilhado por dois tetraedros, resultando em tetraedros de alumina (AlO4) e silica (SO4)-
4,

2.3. Analise térmica

A andlise térmica de um material se baseia num meio alternativo para analisar a
mudanca de propriedades de uma determinada amostra, que intrinsecamente estd ligada a uma

mudanca de temperatura.

Tal procedimento objetiva-se na avaliagdo de propriedades fisicas em fungdo da
temperatura e refletem mudangas tanto quimicas, quanto fisicas. Atualmente diversos métodos
sdo conhecidos, sendo que vale apena ressaltar os mais utilizados, que € a termogravimetria. A
termogravimetria (TG ou TGA) € aplicada em residuos poliméricos com a finalidade de

elucidar o processo de degradacio térmica dos mesmos.

A funcdo dessa andlise térmica ¢ realizar monitoramento da massa em fungdo da
temperatura (modo varredura) ou em fun¢do do tempo (modo isoterma) e pode ser aplicado em

trés modos diferentes: isotérmico ou estatico, quase-estatico € dindmico.

Essa técnica de andlise pode ser aplicada tanto em estudos onde exista variagdo de

massa, como onde nio hd, como estd disposto na Tabela 2.

TABELA 2: Aplicagdo de TG em estudos com variabilidade de massa ou néo.

COM VARIACAO DE MASSA SEM VARIACAO DE MASSA
MUDANCAS FISICAS Fusio
Sublimacio Oxidacéo Cristalizacio
Vaporizagio Reducdo Transicdo vitrea
Adsorcio Decomposicio
Absorcio -

Fonte: MASCARENHAS (2001).

Pode-se destacar os principais métodos termogravimétricos como (MASCARENHAS,
2001):

* Dinimico: onde a perda de massa € registrada continuamente & medida que a

temperatura aumenta;
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» [Isotérmico: a temperatura € mantida constante, sendo registrada a variagdo da massa em

funcdo do tempo.

2.4. Determinacio do mecanismo de reaciio e parametros cinéticos

A cinética quimica originalmente baseia-se em estudos empiricos de reacdes
homogéneas em fases gasosas, todavia vale salientar que esse mesmo conceito pode ser

posteriormente aplicado para solu¢des e eventualmente para reagdes em fases sélidas.

O estudo cinético das reagdes homogéneas tem como objetivo principal determinar
pardmetros cinéticos que possam ser utilizados para presumir a estabilidade de determinadas
substincias quimicas, que segue preferencialmente duas linhas principais de pesquisas distintas:

aquecimento isotérmico e/ou ndo isotérmico (dindmico). (BROWN, 2001).

Tal estudo ndo necessariamente oferece facilidade explicita, pois, o estudo cinético no
estado sélido parte dos principios cinéticos de fases homogéneas, por isso para que tal processo
possa ser realizado, € necessdrio o controle de algumas varidveis pertinentes originalmente

heterogéneas, como por exemplo, tamanho e forma das particulas (OZAWA, 1965).

Para (NETO, 2010), as técnicas termoanaliticas podem ser utilizadas para a realiza¢@o
de alguns estudos no estado sélido e isso tem o propésito de determinacdo dos pardmetros
cinéticos necessdrios e requeridos, como por exemplo a energia de ativacdo (E.), o fator de

frequéncia (A) e a ordem de reacio.

E possivel presumir que a partir desses parametros a variagdo de uma determinada
propriedade da amostra se caso aquecermos a mesma, nesse caso teremos um estudo cinético
dindmico, ou mantermos a temperatura constante, € nesse caso teremos um estudo cinético

isotérmico.

Nos casos em que a reag@o estudada oferece e envolve uma variagdo da massa (Am)
em fun¢@o do aumento da temperatura oferecido ao sistema, podemos fazer as andlises cinéticas

através da termogravimetria.

Qualquer metodologia analitica que é capaz de medir o consumo de um reagente ou a
formagio de um determinado composto pode ter suas medigdes convertidas em

graficos em fungfo do tempo (t) ou temperatura (T). (BROWN, 2001).
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De acordo com a literatura vigente, os casos em que envolvem estudos cinéticos
isotérmicos, as amostras envolvidas sdo submetidas a pelo menos quatro temperaturas
constantes, enquanto que para os estudos cinéticos ndo-istotérmicos, as amostras sdo aquecidas

sob uma ou mais razdes de aquecimentos constantes.

Por sua vez, os métodos cinéticos isotérmicos se assemelham as cinéticas homogéneas
e produzem resultados em fungdo do tempo (t), jd os métodos cinéticos ndo-isotérmicos

produzem resultados em fun¢do da temperatura (T).

Para muitos autores, o estudo cinético ndo-isotérmico ou dindmico através da
termogravimetria pode ser feito por aproximacdo linear baseando-se em alguns cdlculos
integrais partindo dos pressupostos da equagdo de Arrhenius. Por outro lado, temos o estudo
cinético isotérmico que através da termogravimetria utiliza a Equacdo de Arrhenius para

determinag@o dos pardmetros cinéticos, por exemplo a energia de ativagdo (E.).

2.5 Determinacao de parametros cinéticos de reacoes por termogravimetria com a
utiliza¢cdo do método isotérmico

Tal método ¢ bastante utilizado para definicdo de pardmetros cinéticos de
decomposicdes de estados solidos, para tal acdo € necessdrio que se tracem gréficos de fracdes
decompostas (o) em fungéo da varidvel tempo (t), nessas condi¢des € importante manter-se as
temperaturas (T) constantes no local de interesse. Essa ideologia no processo permite que
possamos diferenciar esse método do ndo-isotérmico, pois a possibilidade de obtermos medidas

de a em fungdo do tempo (t) ¢ o diferente desse estudo em relagdo ao dindmico.

No estudo isotérmico, diferente do dindmico, que utiliza a razdo de aquecimento para
obter todas as curvas termogravimétricas, a razdo de aquecimento € sempre a mesma, sendo
possivel a variagdo das temperaturas das isotermas e analise do tempo de decomposi¢do para
obtencdo de uma faixa onde hd perda de massa. No entanto, existe uma possivel desvantagem
de um estudo em relagcdo a outro, o isotérmico necessita de tempos considerados longos para

obtenc¢do simbdlica dos dados.

A equac@o de Arrhenius ¢ utilizada em estudos cinéticos isotérmicos, de forma
empirica e depois fundamentada com teorias provenientes dos estudos dos gases, teoria de
colisdo, e estudo de solugdes, teoria do estado de transicdo (BROWN, 2002). Tal equacio

consegue calcular a energia de ativagdo, que € dada pela equagdo (1.0).
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Ea
RT’

K(T)= A.e— (1.0)

A equagdo de Arrhenius comumente conhecida, traz nessa ordem, A que representa o
fator frequéncia ou termo pré-exponencial, a energia de ativagdo E., a constante dos gases R

que vale (8,31 J.mol'". K!) ¢ a temperatura T (K).
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3. OBJETIVOS

Nessa abordagem, respectivamente, utilizar-se-4 a Equag@o de Arrhenius como base
legal para desenvolvimento e andlise dos pardmetros cinéticos encontrados nas reagdes
delimitadas durante o processo experimental de determinacdo da constante de velocidade e

energia de ativagdo decorrentes da degradacio térmica e catalitica do (PET).

3.1 Objetivo geral

O objetivo geral do presente trabalho € determinar a constante de velocidade e energia
de ativagdo envolvidas na degradacdo térmica e catalitica do processo de degradacdo do
Polietileno Tereftalato (PET) puro e utilizando dois catalisadores especificos, o La-MCM-41 e

0 AI-MCM-41, utilizando como principio norteador a Equagdo de Arrehnius.
3.2  Objetivos especificos
e Estudar a degradacdo térmica e catalitica da degradacdo do Polictileno Tereftalato
(PET) puro e com a adi¢do dos catalisadores La-MCM-41 e AI-MCM-41;

e Determinagdo dos pardmetros cinéticos envolvidos na degradagdo do PET puro e com

a adi¢do dos catalisadores La-MCM-41 e AI-MCM-41.

29



4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais utilizados

1 Garrafa de Polietileno Tereftalato (PET) transparente;

1 Ralador feito de ferro;

1 Mufla pré-aquecida na temperatura necessiria para cada etapa;
1 Espatula de aluminio;

12 Cadinhos de alumina;

1 Balanca analitica (precisdo de +0,001g).
4.2. Métodos

4.2.1. Estudo da degradacao térmica do PET

Inicialmente foi necessdrio deixar o material s6lido da garrafa de Polietileno de
Tereftalato em forma de pd, para isso usou-se uma espécie de ralador feito de ferro, apds feita

a raspagem, o material em p6 do PET foi coletado para andlise.

Figura 6: Ralador utilizado para lixar a garrafa PET.

Fonte: Dados da pesquisa.

Ap6s esse procedimento, ligou-se a mufla sequencialmente a 58°C, 100°C, 150°C e
200° C. Foi necessdrio a utilizacdo dessas temperaturas baixas, tendo em vista que ao passar

dos 250°C o PET, material utilizado como amostra, desapareceu notoriamente.
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Figura 7: Mufla aquecedora utilizada na experi€ncia.

Fonte: Dados da pesquisa.

No intervalo de espera, para que a mufla estabilizasse na temperatura requerida para
cada etapa, pesou-se os cadinhos na balanca analitica, depois disso, zerou-se a balanca e
adicionou-se cerca de 0,441 g da amostra de Polietileno Tereftalato pura, foram pesados e os
valores referentes as pesagens, anotados posteriormente.

Ap6s isso, as amostras foram colocadas dentro da mufla e pesadas em intervalos de
tempo cronometrados referentes a 10, 15, 30, 45 e 60 minutos, todas as pesagens foram anotadas
para realizacdo do tratamento de dados posteriormente.

Em seguida, o material residual, que ficou nos cadinhos de alumina foram descartados
na pia.

Figura 8: Balanca analitica usada para pesagem dos materiais.

Fonte: Dados da pesquisa.
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O procedimento acima supracitado, foi feito também com a amostra do PET
adicionando a ele 10% do catalisador AI-MCM-41 em relagdo a massa inicial do PET e

posteriormente, 10% do catalisador La-MCM-41

Figura 9: Amostra de AI-MCM-41 usada na experiéncia.

Fonte: Dados da pesquisa.

Figura 10: Amostra do catalisador La-MCM-41 usado na experiéncia.

Fonte: Dados da pesquisa.
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Figura 11: Amostra de PET pura e cadinho com residuos da primeira andlise térmica.

Fonte: Dados da pesquisa.

Figura 12: Cadinhos com residuos da andlise térmica utilizando os catalisadores.

Fonte: Dados da pesquisa.

Toda a parte experimental foi realizada no Laboratério de Quimica Geral e Inorganica
(H-10) do Centro de Educacdo e Sadde (CES) na Universidade Federal de Campina Grande
(UFCG).

Os catalisadores foram sintetizados na Universidade Federal do Rio Grande do Norte
(UFRN) e doados posteriormente, uma vez que ndo foi possivel a sua sintetizagdo no campus
do CES, pois houveram imprevistos e/ou falta de condi¢bes e materiais dispostos no mesmo

que impossibilitaram a realizagdo dos experimentos de sintese do AI-MCM-41 e AI-MCM-41.
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5. METODOLOGIA

Depois de realizadas todas as etapas experimentais, com as amostras de PET pura,

PET+AI-MCM-41 e PET+La-MCM-41, deu-se inicio ao tratamento dos dados encontrados.

Primeiramente, calculou-se as perdas de massa de cada amostra levando em
consideragdo as massas iniciais pesadas do PET, subtraidas do peso dos cadinhos apds os

tempos determinados na mufla.

Ap6s isso, calculou-se os fatores de conversdo para todas as amostras, utilizando a

equacdo abaixo 2.0 (LEVENSPIEL, 1983).

mi — md
Conversio = ——— (2.0)
mi

Tal equacdo, apresenta os pardmetros mi, sendo a massa inicial da amostra e md, a
massa decomposta e consequentemente perdida na degradacdo. Com esses dados foi possivel
montar os graficos das isotermas de cada amostra, levando em consideracdo os fatores de

conversdo em funcdo do tempo (min), como estdo dispostas nas figuras abaixo.

Grafico 1: Isotermas da degradacdo do PET.
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Fonte: Dados da pesquisa.
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O Griéfico 1, expde o comportamento da amostra do PET puro, no procedimento de

degradacgdo nas temperaturas de 331 k, 373 k, 423 k e 473 k, ou seja, mostra curvas isotermas

obtidas quando levado em consideragdo os fatores de conversdo em funcdo do tempo de

degradacio.

Grafico 2:Isotermas da degradag@o do PET na presenca do catalisador AI-MCM-41.
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E possivel perceber nitidamente que existem diferencas plausiveis nas curvas de
isotermas dos catalisadores adicionados na amostra do PET pura, podemos identificar curvas
com acentuacdes diferentes tanto quando comparamos os dois catalisadores, ou se
compararmos o catalisador AI-MCM-41 e o La-MCM-41 com a amostra de PET pura. Como a
acdo catalitica dos dois substituintes ¢ diferente uma da outra, podemos assim dizer a

degradacio térmica do PET puro e com a adi¢do dos catalisadores sofrem acdes diferentes.

Posteriormente a essa etapa, calculou-se as constantes de velocidade (k), levando em
conta todos os fatores de conversdo encontrado nos cdlculos anteriores e para todas as etapas.
Tais cdlculos foram possiveis gracas a equagdo 3.0 (FOGLER, 1999).

k—AC 3.0

Dessa forma, plotando o logaritmo de k (Ink) que € o logaritmo da constante de
velocidade no eixo Y, pelo inverso da temperatura (1/T) em escala absoluta, no eixo X,
podemos obter uma reta, cujo coeficiente angular ¢ caracteristico de sua reagdo, e esse
coeficiente angular € igual ao negativo da energia de ativacio dividido pela constante dos gases
(R=8,314 j/mol.K).

Assim, plotou-se gréficos utilizando as informacdes dos dados da pesquisa, os mesmos
estdo sequencialmente distribuidos abaixo, e representam justamente o comportamento de

Arrhenius.

Grafico 4:Comportamento de Arrhenius na degradacédo térmica do PET.
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Fonte: Dados da pesquisa.
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Griafico 5: Comportamento de Arrhenius da degradagdo térmica do PET com o catalisador
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Fonte: Dados da pesquisa.

Griafico 6: Comportamento de Arrhenius da degradagdo térmica do PET com o catalisador
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Depois de calculados os dados elencados acima, pode-se definir os pardmetros de
Arrhenius, dessa maneira, através de uma regressdo linear e partindo das equacdes 4.0, 5.0 €
6.0 ( BOLDRINI et al, 1980), encontrou-se os parametros pretendidos na pesquisa, nesse caso,

o fator pré exponencial (A) e a energia de ativagdo (Ea).

Y=a0+alX (4.0)

_ SY.5X2 — 5X.5XY

0 = — 7S X (5.0)
| _m.SXY —SX.SY 60
4T SX2 —SX.SX '

Com os dados da tabela abaixo, pode-se calcular os parametros de Arrhenius

pretendidos, utilizando os valores da degradacdo do PET puro.

Tabela 3: Valores utilizados para calcular os pardmetros para o PET puro.

X Y XY X2
0,00302 -7,1309 -0,02154 0,00000912
0,00268 -6,72543 -0,01802 0,000007182
0,00236 -6,64539 -0,01568 0,000005569
0,00211 -6,50229 -0,01732 0,000004452

SX=0,01017 SY=-27,00401 SXY=-0,06896 | SX2=0,000010021

Fonte: Dados da pesquisa.

Partindo da equacdo da reta (4.0) em comparagdo com a equagdo de Arrhenius
InK=InA-Ea/RT(LEVENSPIEL,1983), calculou-se o fator pré exponencial, como sendo igual
ao InA, que € o exponencial de Ao, segundo a equacdo supracitada, e a energia de ativacdo (Ea),

como sendo:
Al=-Ea/R =>
Ea = —al.R. (7.0)

Segue explicito abaixo, as tabeles que contém os valores referentes a PET+Al-MCM-

41 e La-MCM-41, utilizados nos cdlculos, respectivamente.
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Tabela 4: Valores utilizados para calcular os pardmetros para o PET+Al-MCM-41.

X Y XY X2
0,00302 -7,6009 -0,02132 0,00000912
0,00268 -5,75087 -0,01541 0,000007182
0,00236 -5,73218 -0,01353 0,000005569
0,00211 -5,83617 -0,01231 0,000004452

SX=0,01017 SY=-27,92012 SXY=-0,06257 | SX2=0,000010021

Fonte: Dados da pesquisa.

Tabela 5: Valores utilizados para calcular os parametros para o PET+La-MCM-41.

X Y XY X2
0,00302 -7,92941 -0,02395 0,00000912
0,00268 -5,33914 -0,01431 0,000007182
0,00236 -5,83275 -0,01377 0,000005569
0,00211 -5,75402 -0,01214 0,000004452
SX=0,01017 SY=-24,85532 SXY=-0,06417 | SX2=0,000010021 |

Fonte: Dados da pesquisa.

Tabela 6: Parametros finais de Arrhenius obtidos ao final dos processos.

AMOSTRAS Fator pré exponencial | Energia de Ativacio (Ea)
(A) Kj/mol.k
PET 1,114x103 5,37
Al-MCM-41 26,469x10°° 1,11
La-MCM-41 390,472x107 17,40

Fonte: Dados da pesquisa.

Mediante a obtencdo dos pardmetros de Arrhenius, dispostos na Tabela acima,
podemos afirmar que a degradagdo térmica do PET puro resulta numa energia de ativagdo (E.)
considerada média quando comparamos com a energia de ativagdo com o catalisador AI-MCM-

41 que foi pequena e como o La-MCM-41 que € considerada muito alta.

Relacionados com os fatores pré exponenciais, também € perceptivel uma diferencga
significativa, pois a amostra do PET pura resultou em um valor de 1,114x107, considerado
pequeno se comparado com o valor obtido para a amostra com o catalisador AI-MCM-41 e com

La-MCM-41.

Tais comportamentos existem, porque a acdo catalitica dos materiais, na degradacdo

foram distintas e cada uma trouxe uma gama de caracteristicas diferentes, tanto em relacdo a
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energia de ativacgdo, quanto aos fatores pré-exponenciais encontrados apds a regressdo linear

utilizando o método de Cramer.
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6. CONCLUSOES

Partindo desses pressupostos, € possivel afirmar que a energia de ativagdo envolvida
em um processo € a energia necessdria para que o evento ocorra, ou seja, de acordo com o perfil
reacional aonde se compara a energia em funcdo do tempo, ¢ a energia para transpor uma
barreira de ativagdo necessdria para que haja a conversio de reagentes em produtos, a presenca
de um catalisador € muitas vezes necessdria para diminuir essa energia de ativagdo e dessa

forma facilitar e/ou acelerar o processo reacional.

A presenga do catalisador mesoestruturado tipo MCM-41 contendo aluminio
(A/MCM-41) favoreceu a reacdo uma vez que diminuiu em aproximadamente 80% a energia
necessdria para a degradacdo do PET quando comparado ao processo de degradacgdo térmico.
Esse catalisador deve favorecer ao processo provavelmente em fun¢io da presenga de aluminio
(fon trivalente, AP*) por substitui¢io isomérfica ao silicio (fon tetravalente, Si*") na estrututa

do MCM-41 gerar sitios 4dcidos de Bronsted.

Ja a amostra contendo lantanio ndo foi satisfatéria ao processo, uma vez que aumenta
a energia de ativagio envolvida, embora o lantinio também seja um cdtion trivalente (La*") é
de conhecimento cientifico que a presenga de orbitais f disponiveis torna as terras raras com

propriedades/comportamento quimico bem caracteristico aos elementos lantanideos.
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