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Resumo

Neste trabalho, foram analisadas a degradacédo térmica e catalitica do polietileno de alta
e baixa densidade (PEAD e PEBD, respectivamente) e do plastico filme ( residuos plasticos
tendo como matéria-prima o polietileno) usando simultaneamente técnicas de termogravimetria
(TGA) e calorimetria diferencial de varrimento (DSC), em atmosfera inerte.

Inicialmente foi estudada a degradacdo térmica do PEAD e PEBD utilizando vérias
velocidades de aquecimento.

De seguida foi feito 0 mesmo estudo mas agora para a degradagdo térmica e catalitica
do plastico filme, estudando primeiramente a degradacdo térmica para varias velocidades de
aquecimento e posteriormente a degradacéo catalitica utilizando o ze6lito HZSM-5.

Uma vez que se verificou que o catalisador ndo teve grande efeito sobre a temperatura
de degradag&o do plastico filme, ficando rapidamente desactivado, foi feito um estudo catalitico
utilizando uma mistura de pléastico filme e hidrocarboneto (- C50), a semelhanca das condi¢des
em que o plastico filme poderia ser utilizado quando alimentado a uma carga real na refinaria.
Conseguiu-se de facto, com a mistura, fornecer alguma protecgdo ao catalisador; este retinha
parte da sua actividade, constatando-se que a desactivagdo era menor quanto maior fosse a razao
hidrocarboneto em relacéo ao pléstico filme.

O uso simultaneo dos sinais de TG e DSC permitiu o uso de um modelo cinético capaz
de descrever as reacgdes de pirdlise para todos os ensaios efectuados. Foi entdo possivel estimar
varios parametros cinéticos e termodinamicos pelo ajuste deste modelo aos resultados
experimentais.

Os produtos obtidos na reaccdo de despolimerizacdo da mistura de plastico filme com
C50 na presenca de catalisador foram analisados por cromatografia gasosa. O que nos permitiu
observar que 0s gases resultantes da degradacao neste ensaio sdo essencialmente produtos levas,

ou seja, hidrocarbonetos compreendidos entre C; a Cs.

PALAVRAS-CHAVE: Polietileno, Plastico Filme, Degradacdo térmica e Catalitica,

Termogravimentria (TG) e Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC), Pirdlise.






Abstract

High and low density polyethylene (HDPE and LDPE, respectively) and plastic film
(polyethylene based plastic wastes) thermal and catalytic degradation were analysed through
simultaneous thermogravimetry (TG) and differential scanning calorimetry (DSC) in inert
atmosphere.

HDPE, LDPE and plastic film thermal degradation was studied varying the heating rate.
Catalytic degradation of the plastic film was performed using HZSM-5 zeolites. The results
show no effect from the catalyst over the degradation temperature.

A plastic film and (-C50) hydrocarbon mixture was analysed catalytically under the
same conditions that the plastic film could withstand at a refinery. The results show that the
mixture grants some protection to the catalyst, allowing it to retain part of its activity during the
process. This findings suggest that larger hydrocarbon:plastic-film ratios promote higher
protection to deactivation.

Kinetic modelling was performed, using the simultaneous signals retrieved from TG
and DSC, to describe the pyrolysis reaction occurring in the testes carried out. Various kinetic
and thermodynamic parameters were estimated by fitting this model to the experimental results.
Gas chromatography was performed to the reaction involving the (-C50)/plastic-film mixture in
the presence of catalyst. Results show that hydrocarbons within the range of C1 to C8 are

predominant.

KEYWORDS: Polyethylene, Plastic film, Thermal and Catalytic Degradation,
Thermogravimetry (TG), Differential Scanning Calorimetry (DSC), Pyrolysis.
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1. Motivacéao e Objectivos

Ao longo dos anos a utilizagdo de polimeros tem vindo a crescer consideravelmente,
devido a grande variedade de utilizacBes que estes tém na nossa vida quotidiana. O que leva a
uma maior acumulacdo de residuos uma vez que depois de cumprirem as suas fungdes estes
polimeros, agora residuos tém graves problemas de eliminacdo. Estes problemas tém causado
muita preocupacao ao longo dos anos, uma vez que estes residuos sdo normalmente depositados
em aterro ou incinerados, o que provoca grandes problemas ambientais.

Apesar de grandes esfor¢os para a resolucdo deste problema, e de algumas melhorias ja
terem sido feitas na area da reciclagem de residuos plasticos, estas ainda ndo sédo suficientes e a
maior parte dos residuos pléstico ainda é depositado em aterro.

Um outra preocupacdo da sociedade actual e que esta directamente ligada aos plasticos
(uma vez que estes derivam do petr6leo) é a escassez de combustiveis, o que torna essencial
preservar 0s recursos petroliferos que sdo limitados e tdo valiosos. Deste modo, 0
desenvolvimento de métodos de reciclagem eficazes é necessario.

A piro6lise de poliolefinas ja vem sendo estudada ha muitos anos, nomeadamente a do
polietileno, como uma interessante alternativa para a industria petroquimica. Os estudos tém
mostrado um método muito eficaz de reciclagem, contudo este método tem sido estudado com
polietileno puro, e os residuos plasticos contém ndo s6 polietileno como outros substancias e
impurezas que podem vir a influenciar a reciclagem desses residuos.

Desta forma, este trabalho tem como principal objectivo o estudo da pirdlise de um tipo
de residuos pléasticos, o pléastico filme ( residuo plastico, que tem como matéria-prima o
polietileno) como complemento para a producdo de combustiveis e para um melhor
reaproveitamento dos residuos plasticos.

Por outro lado, sera analisada a influéncia no processo de um catalisador, o zedlito
HZSM-5. Tal como a influéncia de hidrocarbonetos, mas especificamente o triacontano (n-
C30), o tetracontano (n-C40) e o pentacontano (n-C50), numa mistura com o plastico filme .

Como nos estudos da pirdlise de polietileno, também na pir6lise de plastico filme, uma
vez que este é constituido maioritariamente por polietileno, a degradacdo térmica e catalitica
pode ser utilizada como um meio vidvel para a producdo de hidrocarbonetos, que poderdo ser
posteriormente utilizados como combustiveis, este aspecto também constitui um objectivo neste
trabalho.

Seréa ainda aplicado um modelo cinético para descrever detalhadamente a evolugdo das

reaccOes de cracking com base nos dados obtidos por TGA e DSG.



2. Estudo bibliogréfico
2.1. Polimeros

Polimeros sdo macromoléculas constituidas por um grande ndmero de fragmentos mais
pequenos, designados por meros. As macromoléculas podem ser lineares ou ramificadas, ja as
moléculas mais pequenas constituintes das macromoléculas sdo chamadas de mondmeros e,
atraves das reac¢des de polimerizacdo, ficam unidos entre si por ligacbes covalentes.

Os polimeros sdo compostos quimicos de elevada massa molecular, resultante de
reac¢Oes de polimerizacgéo.

A polimerizacdo é a reac¢do em que 0s mondmeros se combinam guimicamente para
formar as macromoléculas com cadeias mais ou menos ramificadas com a mesma composicao
centesimal. [1,2]

Os polimeros podem ser representados da seguinte forma:

'(RU)n'

Onde, RU ¢ a unidade repetitiva, ou seja 0 mondémero e n é o nimero de mondmeros
presentes no polimero [3].

O principio geral para nomear os polimeros é utilizar o prefixo poli-, seguido da
unidade estrutural repetitiva entre paréntesis, estas normas estdo publicadas pela IUPAC —

Internaticional union of Pure and Applied Chemistry [4].

2.2. Classificagdo dos polimeros

Existem muitos métodos para classificar polimeros, devido a grande variedade de
estruturas que os polimeros apresentam, esta classificacdo € importante do ponto de vista da
reciclagem do polimero, uma vez que o método mais apropriado para a degradacao do polimero,
esta inteiramente relacionado com as propriedades do polimero.[1]

A primeira classificacdo é baseada na sua origem ou seja naturais, semi-sintéticos e
sintéticos.

Os polimeros naturais sdo 0s que podemos encontrar na natureza, como por exemplo
algoddo ou celulose extraida da madeira.

Os polimeros semi-sintéticos sdo obtidos por reac¢bes quimicas a partir de polimeros
naturais, como por exemplo caseina, etanoato de celulose, nitrato de celulose.

Os polimeros sintéticos sdo produzidos pela accdo do homem, através de processos de
transformacdo, como reac¢Bes quimicas. Os polimeros sintéticos podem ser divididos em

elastdmeros, termoplastico e termoendureciveis. [5]



Os elastomeros, podem ter origem natural ou sintética, estes sujeitos a uma tensdo,
mesmo que pequena, deformam-se significativamente, ou seja, possuem um elevado grau de
elasticidade. A deformacdo apresentada € bastante reversivel, voltando o material a forma
original quando removida a tensdo. Os elastomeros possuem uma estrutura macromolecular
composta por cadeias longas, enroladas e torcidas entre si, o que lhe confere uma grande
flexibilidade. A coesdo molecular é garantia por reticulagdes, cujo nimero condiciona a rigidez
do material. [6] A maior classe de elastomeros sdo as borrachas.[5]

As outras duas classificagfes, termoplasticos ou termoendureciveis sdo aplicadas
consoante a capacidade que o polimero tem de se fundir e solidificar repetidamente, com ou sem
perda significativa das suas propriedades fundamentais.

Os termopléasticos sdo os polimeros que suportam melhor essas mudancas de estado
ciclicas ( fusdo seguida de solidificacdo), sem alterar significativamente as suas propriedades.
Estes sdo constituidas por macromoléculas lineares ou ligeiramente ramificadas e a coesao
intermolecular é garantida por ligagGes quimicas fracas [6].

Os termoplasticos podem ainda dividir-se em cristalinos e amorfos. Os termoplasticos
cristalinos apresentam uma estrutura molecular mais organizada, pelo contrarios 0s
termoplésticos amorfos ndo contém qualquer organizacdo estrutural, ou seja as cadeias sdo

dispostas aleatoriamente.

Crystalline Semi-crystalline

A .
$a
Figura 2.1-Possiveis estruturas moleculares dos termoplasticos. [6]

Amorphous

Os termoplasticos sédo os polimeros com maior consumo uma vez que apresentam uma
enorme variedade de produtos e aplicacGes, sendo que os mais utilizados séo polietileno (PE),
polipropileno (PP), policloreto de vinilo (PVVC) e polietileno tereftalato (PET). [7]

Os termoendureciveis s6 conseguem aguentar um ciclo térmico, assumindo logo a sua
forma definitiva e ndo podendo voltar a ser sujeito a mais ciclos sem haver deterioragéo das suas

propriedades. Estes polimeros sdo formados por estruturas poliméricas muito ramificadas e a



coesdo intermolecular é garantida por ligacfes quimicas fortes (reticulacdes).[6] Os

termoendureciveis mais conhecidos sdo os poliuretanos (PU), resinas epoxi e fendlicos [7].

2.2.1. Tipos de plasticos:

O termo plastico é muitas vezes considerado equivalente ao termo polimero. No
entanto, plastico sdo materiais poliméricos, mas nem todos 0s matérias poliméricos sdo
plésticos.

Um plastico é um material moldavel e a generalidade dos plésticos contém, para além
da matriz macromolecular ( o polimero), impurezas podendo estas serem ocasionais ou
provenientes do processo de polimerizacdo e também aditivos. [8]

Existem diferentes tipos de plasticos, com uma variedade de gualidades, que ajuda na
aplicagdo das propriedades especificas de cada um.

Os “seis grandes” tipos de plasticos que se destacam em termos de quota de mercado
sdo o polietileno (PE) (incluindo polietileno de baixa e alta densidade e polietileno linear de
baixa densidade), polipropileno (PP), policloreto de vinilo (PVC), poliestireno (PS) e expandido
(PS-E), polietileno tereftalato (PET) e poliuretano (PUR).

Juntos, estes seis plasticos representam 80% da procura de plésticos na europa. Os trés
principais tipos de resina por quota de mercado sdo: O polietileno (29%), polipropileno (19%) e
policloreto de vinilo (11%). O crescimento de outros tipos de plasticos foi notério 2011, os
plasticos de engenharia apresentaram uma maior taxa de crescimento, por exemplo, 0s
poliamidas aumentaram 8%, enquanto que a procura para os “Seis grandes” aumentou entre 1%

e 5,6 %, contudo o polietileno continua a ser o plastico mais procurado. [11,12]

47 Mtonne
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Figura 2.2-Procura de plasticos na Europa em 2011.[11]



Dependendo das condi¢Bes do sistema catalitico utilizado na polimerizacdo existem
varios tipos de polietilenos. Os trés principais tipos sdo polietileno de alta densidade, baixa
densidade e linear de baixa densidade.

As propriedades do polietileno variam de acordo com a ramificacdo, a qual depende da
estrutura do mondmero e do processo de polimerizacdo. A presenca das ramificagdes é
responsavel pelas diferencgas fisicas encontradas nos diversos tipos de polietileno, como por
exemplo: densidade, dureza, flexibilidade e viscosidade.[5,13]

Polietileno de alta densidade:

O polietileno de alta densidade possui essencialmente cadeias lineares e
consequentemente maior densidade quando comparado aos outros polietilenos, que fazem com
gue o empacotamento, alinhamento e orientagdo das cadeias seja mais eficiente, aumentando a
sua cristalinidade. Assim a sua temperatura de fusdo sera mais alta do que a dos restantes PE,
cerca de 132°C. Sendo assim, o mais cristalino dos polietilenos. [13] Este polimero é produzido
a temperaturas e pressfes relativamente baixas, 60 a 200°C e 1 a 100 atm, apresenta
normalmente uma massa molecular elevada e densidade entre 0,95 a 0,97 g/cm®. [14]

As principais aplicagdes de PEAD s&o a fabricacdo de filmes para alimentos e

recipientes domésticos, caixas, brinquedos, tanques de gas, tubos, etc.[16]

Polietileno de baixa densidade:

O polietileno de baixa densidade é um polimero parcialmente cristalino (50-60%), cuja
temperatura de fusdo esta entre 110 a 115 °C e uma densidade de 0,9 e 0,94 g/cm®.[16] Este tipo
de polietileno apresenta uma rigidez mais reduzida do que o polietileno de alta densidade; sob a
forma de filme de pequena espessura, 0 PEBD tem elevada transparéncia. Devido as suas
propriedades eléctricas, como isolador, este é utilizado no revestimento e isolamento de cabos
eléctricos. [14,18]

Polietileno linear de baixa densidade:

O polietileno linear de baixa densidade é um copolimero (formado pela polimerizacao
simultinea de dois ou mais monomeros) de etileno com uma a-olefina (1-octeno,-hexeno,-
buteno ou propeno), que apresenta estrutura molecular de cadeias lineares com ramificacoes
curtas.

Em relagdo as propriedades o PELBD, este apresenta propriedades intermédias entre o
PEAD e PEBD. [13]

As aplicacdes deste polimero sdo semelhantes as do PEBD.[16]



O polipropileno, também designado por polipropeno, cuja férmula é (-CH,-CH(CHy)-
) também é um dos polimeros mais procurados pelas suas propriedades e muitas aplicacdes.
Este consiste, num material sintético derivado do propeno ou propileno e reciclavel.
O polipropileno é um tipo de plastico que pode ser moldado usando apenas aquecimento, ou
seja, € um termoplastico.[14] Este polimero possui propriedades muito semelhantes ao
polietileno, mas € mais estavel do que este ao calor, ou seja, 0 seu ponto de amolecimento é

mais elevado.[18]

2.3. A importancia dos plasticos nos dias de hoje

Gradualmente os pléasticos fora substituindo outros materiais no nosso dia a dia como
vidro, cerdmica, ago, entre outros. Esta mudanca deveu-se as grandes qualidades que os
plésticos apresentam, como e leveza, resisténcia, e ao facto de serem materiais préaticos e
versateis, duraveis e relativamente baratos.

Hoje em dia os plasticos fazem parte do nosso quotidiano de inUmeras maneiras,

tornando-se indispensaveis para a sociedade actual.[21,22]

2.3.1. Consumo de plasticos

Dada a sua versatilidade e custo relativamente baixo, o consumo de materiais plasticos
e, consequentemente, a quantidade de residuos de plastico tem vindo a crescer ano apds ano e

com tendéncia para continuar a crescer nos préximos anos.
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Figura 2.3-Producédo de plasticos no mundo desde 1950 até 2011. [11]



Segundo a APME (Association of plastics Manufacturers in Europe) desde 1950 até
2011 a producdo de pléstico aumentou de 1,7 para aproximadamente 280 mil toneladas de
plastico em todo o mundo e de 0,35 para aproximadamente 50 mil toneladas de plastico na
Europa. O que mostra o brutal crescimento do consumo de plasticos e consequentemente o
aumento de residuos plasticos em todo mundo.

A europa € um dos continentes com maior producdo de plasticos cerca de 21%,
conseguindo a china superar a Europa em 2% tendo uma percentagem de 23% de producéo de
plasticos, em terceiro aparece NAFTA com 20%.
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Figura 2.4-Producdo de residuos plasticos no mundo. [11]

Como podemos ver a Europa é um grande produtor de plasticos aumentando em 2011
cerca de 0,3% o que significa mais 89 bilhdes de euros em volume de negdcio. O sector da
producdo manteve-se relativamente estavel ao longo dos anos, e ndo foi significativamente
afectado pela crise econdmica global em 2010 e 2011, tendo vindo a recuperar de forma
consistente. A producgdo de plasticos aumentou em 10 milhdes de toneladas (3,7%) de 2010 para
2011, dando continuidade ao padrdo de crescimento que a industria tem desfrutado desde 1950
de cerca de 9% ao ano. Contudo a concorréncia na inddstria tem vindo a crescer e 0 mercado
dos plasticas que ja foi anteriormente dominado pela europa, hoje em dia esta cada vez mais a

deslocar-se para a Asia que ja tem praticamente 50% da produc&o mundial. [11]



Contudo, a procura de plasticos na Europa continua a ser imensa, e de 2010 para 2011
aumentou 1,1 %. O pais com maior procura de plasticos é a Alemanha com cerca de 12 mil
toneladas, seguindo-se a Italia com 7 mil toneladas e a Franga com 4,5 mil toneladas.
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Figura 2.5- Procura de plasticos na Europa por pais. [11]

2.4. Plastico e o impacto ambiental dos seus residuos

Os residuos plasticos tem sido ao longo dos anos um dos principais problemas para a
humanidade. Uma vez que depois de utilizados os plasticos transformam-se em residuos
causando graves problemas ambientais. A maioria destes residuos sdo depositados em aterro o
que leva a um grande problema devido a sua inércia quimica e baixa biodegradabilidade,
levando estes residuos a permanecer muito tempo no aterro, ocupado assim muito espaco na
paisagem.

Ao longo dos anos este tem sido um problema muito discutido pela comunidade
cientifica, bem como por ambientalistas. Alternativamente, existem métodos de incineracdo
directa, nos quais os residuos plasticos sdo transformados em energia mas esta também ndo é a
opcdo mais adequada, uma vez que este processo produz substancias toxicas que sao
prejudiciais ao ambiente.

A reciclagem e reutilizagdo do pléstico é sem duvida a melhor opgdo mas apesar da
melhoria significativa que tem vindo a ser feita nesta area, o pléstico reaproveitado ainda é uma

quantidade muito pequena do plastico total produzido. [12,23,24]



As vaérias tentativas da comunidade cientifica e dos ambientalistas tém levado a uma
generalizada conscientizagdo do publico, o que tem feito a diminuir a quantidade de plastico
que acaba em aterro, apesar do constante aumento de residuos plasticos (2,4% em 2011). A
producéo total na Europa em 2011 chegou a 58 milhGes de toneladas, 25 milhdes desses
plasticos foram recolhidas o que revela um aumento de 2,4% em relagdo a 2010. Da quantidade
de pléstico total recolhido 10,3 milhdes de toneladas foram eliminados e 14,9 milhdes foram
recuperados.

A reciclagem de residuos plasticos aumentou 5,7%, gracas a forte actividade do
cidaddo, as mudancas legais no sistema de recolha de embalagens e a conscientizacdo das
empresas para a reciclagem e preservacdo do ambiente.

A quantidade de plastico recolhida para transformacédo em energia também aumentou
4,2%, isto deve-se a uma maior utilizagdo dos residuos plasticos como combustivel

complementar em centrais eléctricas e fornos de cimento. [11]

Mtonne

30

= Total Waste
Generation
s Recovery
20
15 = Disposa

Landfi

o v
._“’__‘___‘—”*'—_‘ Recovery

2006 2007 2008 2009 2010 2011

Figura 2.6- Total de residuos plasticos recuperados e reciclados de 2006 a 2011. [11]

Pela figura acima podemos ver a evolugdo do panorama da reciclagem e as taxas de
recuperacao entre 2006 a 2011. Estes aumentaram mais entre 2010 e 2011 do que a variacdo em
media entre 2006 e 2011. No entanto a quantidade enviada para aterro apenas diminuiu

ligeiramente, devido ao constante crescimento da producdo de residuos.



2.5. Despolimerizacao do polietileno

2.5.1.Pirolise do polietileno

Pirdlise é a degradacdo térmica de materiais organicos, na auséncia de oxigénio, a
temperaturas que variam entre 400 a 600 °C num atmosfera inerte.[23]

Como mencionado anteriormente, um dos materiais plasticos presentes em gquantidades
significativas nos residuos solidos urbanos é o polietileno, que tem vindo a ser estudado a muito
pela literatura.

Durante a pirolise, os plésticos sdo aquecidos a uma temperaturas elevada em que as
suas estruturas macromoleculares sdo quebradas, o que gera as moléculas mais pequenas
produzindo uma ampla gama de hidrocarbonetos que podem ser utilizados tanto como
combustiveis como quimicos de base.

Esta é uma das alternativas estudadas para a reducéo dos residuos plasticos em aterro,
utilizando assim estes de uma maneira Gtil de modo a resolver dois problemas a eliminacdo de
residuos plasticos e também uma melhor utilizagéo dos recursos valiosos de petréleo ( recursos
ndo renovaveis ), protegendo assim mais 0 ambiente.

No entanto apesar de muitos estudos, a degradagdo térmica dos residuos plasticos requer
altas temperaturas e a qualidade dos produtos obtidos ainda é reduzida, o que leva a que este
processo seja pouco viavel. Este método € melhorado com a presenca de catalisadores,
nomeadamente, zedlitos.

Os zedlitos tem uma grande influéncia na degradacédo térmica do polietileno devido as
suas caracteristicas de forte acidez e capacidade de quebrar hidrocarbonetos, reduzem a
temperatura do processo, obtendo-se também produtos de melhor qualidade.

Ao longo dos anos tem sido testados varios catalisadores como ze6litos HZSM-5,
USY,H-BETA,FCC entre outros.[17,23,25,27]

As reaccOes que tem lugar durante a pir6lise s&o muito complexas e compreendem uma
combinagdo de mecanismos quimicos e fisicos. [18]

O principal objectivo da pirolise é a obtencdo de produtos liquidos que poderdo ser

usados como combustiveis ou como matéria-prima na industria.[20]
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2.5.2. Mecanismo reaccional

A molécula de polietileno é formado por um grande nimero de monémeros, que séo
unidos por uma energia especifica ( ligacfes covalentes), dando origem a uma cadeia longa.

Deste modo, quando se fornece calor & molécula esta da origem a diferentes energias de
dissociacao, desintegrando assim a cadeia longa do polietileno em cadeias mais pequenas.

As cadeias de polietileno séo divididas por cisdo de ligagcdes, obtendo-se alcanos e
alcenos de tamanhos inferiores, como podemos ver pela figura seguinte. [28]

Figura 2.7- Despolimerizacdo aleatéria do polietileno. [28]

A decomposicdo do pléstico pode ser considerado como a despolimerizacdo do

polimero em produtos de baixo peso molecular.
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O mecanismo geral da reac¢do para a degradacao térmica € descrito com 0s seguintes

passos:

Initiation

Random scission : CH,—CHX-CH,~CHX » — W CH,~CHX + CH,~CHX ™

End-chain scission : " CH,~CHX-CH,-CHX —= *CH5-CHX + CH,-CHoX

Depropagation
# CHy=CHX~CH,~CHX —— *CH,~CHX + CH,=CHX

Hydrogen chain transfer

Intermolecular: CHg—éHX + v CH,~CHX-CH,~CHX-CH,
— v CH—=CH X + v CHQ—CHX—CH:CHX+6H2 e

2

# CHy=CHX + v CHy~CHX—=CHj vt — W CH,~CH,X +* CH,~CX~CH,

Intramolecular :  w CHQ—CHX—CHQ—CHX—éHg —w éHE—CHX:CH—CHX—CHS

p-cleavage: WA CHX—CHz—éX—CHEW\ — » wCH X+CH,=CX-CH, "

Formation of branches
CHX-CHy

. . |
w CHy=CHX + v CHy=CX~CHy ws — CH,~CX~CH,w
o CHy—CX—CHj s + wa CHy~CX—CHy o ——> w CHy-CX-CHy
# CHy=CX~CH,
Termination

Bimolecular coupling: w CHX-CH, + CHX—CHj w+ ———> % CHX~CH,~CHX—CH,"

Disproportionation

o CHy=CHX=CH, + CHX—=CH,~CHy v — v CHy—CHX~CHj + CHX=CH-CH,

Figura 2.8- Mecanismo reaccional do polimero. [23]
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A iniciacdo pode ocorrer em posicdes aleatdrias ou na cadeia final, e trata-se da quebra
da cadeia polimérica em radicais livres.

A propagacdo é a libertacdo de fragmentos de mondmeros olefinicos que foram
originados dos radicais primarios, por quebra da liga¢do 3, produzindo-se predominantemente
etano.

A reaccdo de transferéncia de hidrogénio, pode ocorrer por processos intermoleculares (
temperaturas baixas) ou intramoleculares ( temperaturas altas). Esta leva a formacao de espécies
olefinicas e fragmentos poliméricos.

Além disso, podem ser formados também radicais secundarios a partir de hidrogénio
por meio da captacdo da reaccao de transferéncia intermolecular entre um radical primério e um
fragmento polimérico, ocorrendo assim a reac¢do de formacao de um alcano.

A transferéncia intermolecular de hidrogénio provoca radicais secundarios mais
estaveis. A quebra destes radicais secundarios contribui para a etapa de propagacéo do
mecanismo de cadeia radicalar, visto que neste processo é produzido um novo radical primario.
[23,28]

2.5.3.Cracking catalitico:

O cracking catalitico é um processo que visa a conversao de hidrocarbonetos de cadeia
longa em produtos mais leves e, portanto, mais valorizaveis, dado constituirem bases para a
producdo de combustiveis.

A pirélise na presenca de catalisador requer menos energia do que O processo hao
catalitico, tendo assim o catalisador um papel muito importante neste processo.

O catalisador reduz a temperatura do processo, 0 que leva a diminuicdo da energia
consumida no processo, a0 mesmo tempo que melhora a qualidade da producéo e o rendimento
(gas e hidrocarbonetos liquidos para uso como combustiveis). [8,35,29]

A degradagdo térmica ocorre por um mecanismo de radicais livres, enquanto que a
degradacdo catalitica com catalisadores &cidos ocorre essencialmente através de carbocatides,
gue consistem em ibes de hidrocarbonetos contendo uma Unica carga positiva, funcionando
como intermediarios reaccionais que sdo produzidos na presenca de catalisadores possuindo
acidez Bronsted (centros dadores de protdes) ou de Lewis (centros aceitadores de
electrdes)[29,30].

O mecanismo de degradacdo catalitica do polietileno pode ser descrito por quatro etapas

apresentadas de seguida:[30]

1-Iniciacéo
A iniciagcdo pode ocorrer numa determinada zona da cadeia do polimero, como por

exemplo, uma ligagdo olefinica pode ser convertida num i&o carbonio pela adi¢do de protdes.
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—CH,CH,CH—CHCH,CH,~ + HX
— —CH,CH,*CHCH,—CH,CH, +X @

A iniciagdo também pode ocorrer através da abstrac¢do de um ido hidreto por ides
carbdnico de baixo peso molecular (R").
CH,CH,CH,CH;CH, - + R* — —CHCH, "CHCH;CH, +RH @
O ido carbonico da cadeia recém-formada, de seguida, passa por uma cisdo-f como na
equacéo 3.

2-Propagacéo

O peso molecular da cadeia polimérica, pode ser reduzido através de sucessivos ataques
de sitios acidos ou outros iGes de carbono e clivagem da cadeia, produzindo uma fraccdo de
oligbmeros (aproximadamente C30-C80). A clivagem da fraccdo de oligdbmero provavelmente
por cisdo-f directa de ides carbonio no final da cadeia leva a formagdo de gases, por um lado, e

uma fraccdo liquida (C10-C25), por outro.

A ligacdo C-C da cadeia polimérica na posicéo B pode ser quebrada:

CH-.CH, " CHCH,-CH,CH; — -CH,CH,CH=CH- + "CH->CH- (3)
Produzindo-se uma olefina e um novo carbocatido.

3- Isomerizacgao
Os i0es carbonios intermediarios podem sofrer um rearranjo por &tomos de hidrogénio
ou de carbono, isto leva a formacao de uma ligacdo dupla de isomerizacédo de olefinas.
Ht
CH;=CH-CH;-CH;-CH3;—CH;3; "CH-CH,-CH>-CH; @
H*
—(CH3-CH=CH-CH32-CH3

Outras reac¢des de isomerizacdo sdo importantes como a troca do grupo metilo e a

isomerizacdo de hidrocarbonetos saturados.
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4- Aromatizacao

Alguns ides carbénio intermediarios podem sofrer reacgdes de ciclizagdo. Um exemplo
deste facto, € quando a abstrac¢do do ido hidreto ocupa o primeiro lugar de uma olefina numa
posicdo de varios &tomos de carbono sem ligacdo dupla, sendo o resultado a formagdo de um ido

carbonio olefinico.

R;" +RyCH=CH-CH;CH;CH;CH;CHj;

5
— RyH + RyCH—CH-CH,CH,CH, *CHCH; ©)
Este ido carbonio podera sofrer ataques intramoleculares na ligagdo dupla [37]:
T
R_CH =CH C
+2 \ / \ . (6)
H3C-C\l—l / CH o H3C-(|:H (iH
CH,-CH , CH, CH,
CH,

Esta reaccdo proporcionam uma via de ciclizagdo e a formagdo de compostos
aromaticos.

Deste modo, € possivel escolher o catalisador, para este processo de cracking, de modo
que este se adapte a carga a processar e aos produtos desejados. Varios estudos com cracking de
plasticos tém vindo a ser feitos e tém mostrado que os catalisadores de FCC baixam a
temperatura da pirdlise, aumentando a produgdo de iso-alcanos e aromaticos, e aumentando a
velocidade de reac¢do. O que leva ao uso muitas vezes de zeolitos neste tipo de processos uma
vez que estes apresentam um papel crucial nos processos cataliticos de refinacdo de petréleo e

petrogquimica.

2.5.4. Estudos cinéticos

A utilizacdo de um modelo cinético para conhecer a cinética da degradacdo , bem como
a analise dos produtos gasosos obtidos, contribui bastante para a compreensdo global do
processo envolvido (utilizando catalisador e optimizando as condi¢Ges do processo). Contudo o
mecanismo de reaccdo é bastante complexo e depende de muitos parametros cinéticos. No caso
da pirdlise do polietileno os parametros cinéticos apresentados na literatura apresentam algumas

discrepancias [15,26,33]. Este facto tem vindo a ser associado a diversidade de expressdes
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matematicas que sdo usadas para 0 estudo do processo, outra das causas apresentadas € o uso de
diferentes tipos de amostras de polietileno, diferentes condigbes operacionais como
aguecimento, temperatura, pressao etc.

Como resultado segunda a literatura a ordem de reacgéo da pirolise de polietileno pode
variar entre 0 e 1.[26,31,32]

2.5.5. Analise Termogravimetria e Calorimetria Diferencial de Varrimento
(TGA/DSC)

A anélise termogravimétrica (TGA) € considerada uma técnica muito Gtil para o estudo
dos processos de decomposicéo de sélidos, incluindo a sua cinética. [37]

Esta técnica consiste ha medicdo da perda de massa de uma dada substancia agquecida
com um determinada velocidade de aquecimento, tendo como varidveis o tempo e/ou
temperatura. [34]

A informacdo fornecida pela TGA pode ser Util para o design dos reactores onde a
decomposicdo térmica de solidos ocorre, uma vez que a maioria dos residuos solidos,
domeésticos e industrias produzidos sdo eliminados por combust&o.[35]

Apesar das grandes vantagens de utilizacdo, esta técnica também tem as suas limitacGes.
Pois apenas é eficaz depois dos produtos se tornarem suficientemente pequenos, para
evaporarem em fase gasosa, levando a uma diminuig¢do da massa de polimero observada.

Assim sendo, os modelos cinéticos que descrevem a pirélise de polimeros sao,
basicamente, suportados na analise de dados de perda de massa obtidos por TGA.

Em simultaneo com a analise termogravimétrica é possivel fazer outro tipo de analise a
DSC- calorimetria diferencial de varrimento, que nos permite acompanhar a reac¢do desde o
inicio. [25, 34]

A calorimetria diferencial de varrimento é um método de analise térmica, no qual a
variacdo de uma propriedade fisica de uma substancia (entalpia) € medida em funcdo da
temperatura, quando essa substancia € submetida a um programa de aquecimento ou
arrefecimento controlado.[36]

Assim sendo, com esta técnica é possivel medir o fluxo de calor para a amostra durante
a reaccdo pois cada ligacdo quebrada consome uma certa quantidade de energia.

O grafico de DSC vai apresentar varios picos que estdo relacionados com a
transferéncia de calor de ou para a amostra, transferéncia essa que esta relacionada com os
fenémenos térmicos ocorridos. Quando a amostra ndo esta sujeita a qualquer tipo de troca de
calor o sinal de DSC é zero. Contudo o prdprio aquecimento da amostra quando a temperatura é
variada implica uma transferéncia de calor para a amostra correspondente ao respectivo calor

especifico.[18]

16



Ao longo dos anos estas duas técnicas tém vindo a ser utilizadas em muitos estudos de
polimeros como podemos comprovar pela literatura[17,26,35,36], onde se tem mostrado as
suas vantagens no estudo da degradag&o polimérica.

2.6. Catalise

A catdlise é a chave para as transformacgdes quimicas, reac¢fes com interesse industrial
tém de ser rapidas, o que se consegue frequentemente a custa de um catalisador. Além disso, a
catalise é a tecnologia mais importante para a proteccdo do ambiente, prevenindo emissées.

As reaccOes cataliticas ja tinham sido utilizadas na antiguidade, embora o principio
subjacente de catalise ndo tenha sido reconhecido na época, sendo que o desenvolvimento
cientifico sistematico de catalise s6 comecou ha cerca de 200 anos, e a sua importancia tem

crescido até aos dias atuais. [19,37]

2.6.1.Catalisadores

A escolha criteriosa do catalisador permite muitas vezes obter produtos intermediarios,
menos estaveis termodinamicamente. Que dizer, 0 uso do catalisador pode considerar-se como
uma das variaveis ( além da temperatura, pressdo, composic¢do e tempo de contacto) que permite
controlar a velocidade e direccdo de uma reac¢do quimica. Contudo, o efeito do catalisador é
puramente cinético, acelerando a reacgdo ao proporcionar novas vias reaccionais com energias
de activacdo inferiores, mas ndo afecta a energia de Gibbs da reacgéo total [37].

A catalise € um processo ciclico, os reagentes sdo ligados ao catalisador formando
reagentes intermédios, facilitando assim a transformagdo em produtos. O intermediario é, na
maior parte dos casos muito reactivo e, por isso, dificil de detectar. Por fim, o catalisador é
regenerado no fim de cada ciclo reaccional.

Em consequéncia desta definicdo, pode supor-se que a duracdo do catalisador é
ilimitada, mas na pratica isso ndo é verdade, pois ocorrem varias formas de desactivagdo.
Devido as reacgdes concorrentes, o catalisador € submetido a alteracdes quimicas tornando a sua
actividade mais baixa, assim os catalisadores devem ser regenerados ou eventualmente
substituidos.

A introdugdo do catalisador no sistema proporciona portanto um novo percurso
reaccional energeticamente mais favoravel, o que se traduz geralmente por uma diminuicdo da

energia de activacdo, com o consequente aumento de velocidade. [19,37]
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P (Product)

Figura 2.9- Ciclo catalitico. [19]

Além de acelerar as reacces, os catalisadores tém outra propriedade importante, podem
influenciar a selectividade das reac¢fes quimicas. Isto significa que podem ser obtidos
diferentes produtos a partir de um determinado material de partida usando diferentes sistemas
cataliticos, ou seja, por modificacéo da estrutura do catalisador pode-se dirigir a reac¢éo até um
produto desejado. Industrialmente, este controlo de reac¢do € muitas vezes mais importante que

a actividade catalitica. [19]

2.6.2. Propriedades dos catalisadores

A adaptacdo de um catalisador a um processo industrial depende de algumas
propriedades fundamentais: Actividade, selectividade, estabilidade e reactividade.

A questdo de uma dessas propriedades ser mais importante que a outra é dificil de
responder, pois as exigéncias do catalisador sdo diferentes em cada processo.

O termo “selectividade” ¢ usado para comparar as velocidades relativas de duas ou mais
reacgbes simultneas. A selectividade é umas das caracteristicas mais importantes
industrialmente uma vez que na maior parte dos processos existe a possibilidade de ocorrerem
reacgdes secundarias, pretendendo-se que o catalisador favoreca um dos produtos possiveis.
Contudo, a selectividade no produto desejado ndo depende s6 do catalisador mas igualmente
das condigdes operatorias escolhidas. [37]

A actividade do catalisador pode exprimir-se pela velocidade da reaccdo que ele
catalisa.

Em geral, os catalisadores sofrem uma perda de actividade ao longo da sua vida pelo
que pode ser conveniente exprimir a actividade pelo quociente r/ro, em que r é a velocidade da
reaccdo nas condi¢des actuais , e ro € a velocidade obtida com a carga de catalisador novo,

medidas nas mesmas condigdes operatdrias.
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A formulacdo do catalisador é também o factor mais importante que determina a sua
actividade intrinseca. De notar que, em geral, quanto mais activo for o catalisador menos
selectivo ele é.

A estabilidade do catalisador é fundamental para que ele possa ter uma vida Util longa, e
é determinada pela estabilidade das diversas fases solidas e pela sua resisténcia aos diversos
processos de desactivacdo. O catalisador quando comeca a desactivar durante a reac¢éo pode ser
regenerado antes da sua desactivacao total, em ultimo caso tem de ser substituido. A duracéo
total do catalisador é muito importante para a economia do processo.

Hoje em dia o uso eficiente de matérias-primas e da energia e de extrema ikmportancia
para a optimizagéo do processo. [19,37]

Deste modo deve-se dar a seguinte ordem de prioridade as propriedades do catalisador:

Selectividade > Estabilidade > Actividade [19]

2.6.3. Desactivacao do catalisador

Como ja foi falado anteriormente os catalisadores tém apenas um tempo de vida
limitado. Alguns perdem a sua actividade depois de alguns minutos, outros duram mais de dez
anos. A manutencdo da actividade do catalisador, enquanto possivel é de grande importancia
econdmica no sector. A reducdo da actividade durante o processo pode ser o resultado de varios
factores fisicos e quimicos. [42] Essa desactivacdo do catalisador pode classificar-se em trés

grupos: Envenenamento, incrustagdo (“fouling”) e transformagdes no estado solido. [19,37,43]

1- Envenenamento: E uma adsorcio quimica forte de impurezas da alimentagio

sobre os centros activos do catalisador, o que faz com que estes diminuam.

2- Incrustagdo (“fouling”): Deposicdo de material ndo reactivo sobre a superficie do

catalisador, obstruindo o acesso ao interior da estrutura porosa. Isto implica a
diminuigdo da area especifica do catalisador e a eficiéncia do catalisador.

3- Transformagfes no estado soélido: Incluem-se nesta categoria as reacgdes

quimicas entre as diversas fases sélidas ou das fases solidas com componentes
da fase gasosa, as transformacOes estruturais e a sinterizacdo. Estes processos
sdo geralmente resultantes de sobreaquecimentos e provocam uma diminuicéo

na éarea especifica do catalisador.
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2.7. Zeolitos

Os zeolitos sdo aluminossilicatos altamente cristalinos cujas bases de construcao sao
blocos tetraédricos, de SiO4 e AlO,4, que ddo origem a uma rede tridimensional.

Estes sdo produzidos a partir de sintese hidrotérmica durante um processo de
cristalizacdo. Nos zedlitos, os cristais sdo formados a partir de espécies dissolvidas, fontes de
silica e de aluminio, numa solu¢do em meio alcalino. O zedlitos sintéticos s&o mais usados,
comercialmente, do que os naturais devido a sua pureza cristalina e uniformidade no tamanho
de particula.[50]

Os zedlitos sdo solidos microporosos muito utilizados como catalisadores &cidos, na
maior parte dos processos industriais envolvendo catélise &cida, devido as suas excepcionais
propriedades de actividade, estabilidade e selectividade de forma. Estes catalisadores sdo muito
utilizados na refinagdo de petroleo, sendo o “cracking” catalitico 0 processo quimico que
consome maior quantidade de catalisador sélido. Assim, a possibilidade de relacionar
quantitativamente, a acidez e a actividade catalitica dos zedlitos € muito importante no teste e
desenvolvimento rapido de novos catalisadores sélidos &cidos, que poderdo ser utilizados em

muitos processos quimicos com interesse industrial. [51]

2.7.1.Estrutura dos zedlitos

Os zeolitos sdo construidos a partir dos tetraedros SiO4 e AlO,, ligados entre si pelos
quatro vértices de oxigénio, originando assim uma estrutura microporosa. [37]

As estruturas dos zeolitos sdo, geralmente abertas com moléculas de agua e catides
localizadas dentro dos seus canais e cavidades. A presenca de catiGes é necessaria na estrutura
para balancar a carga negativa criada pela substituicdo isomérfica, de Si** e de Al**, na mesma.
A mobilidade desses catifes € principalmente responsavel pelas propriedades de permuta ionica
e catalitica dos zeolitos e materiais similares.[50]

A formula estrutural geral dos zeo6litos é dada por [52]:

A [(Si0,), - (AlO;),1-zH,0 (1)

v

Onde, m é a carga do catido A , (x+y) é o nimero total de tetraedros SiO4 e ALO, por
malha elementar, x/y é a razdo atémica Si/Al, que pode variar desde o minimo de 1 ( regra de
Loewenstein) até infinito e z representa o numero total de moléculas de &gua.

A estrutura dos zeo6litos é baseada numa estrutura tridimensional, em que os tetraedros

estdo ligados entre si por &tomos de oxigénio, o resultado é uma estrutura microporosa uniforme
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gue pode ser formada por canais e/ou cavidades. Assim, existem muitos tipos de ze6litos com

diferentes estruturas.

o

Figura 2.10- A-Esquema da unidade basica do zeélito, B- Unidades Basicas na estrutura do zeo6lito.[71]

A estrutura basica tetraédrica pode levar a formagdo de redes tridimensionais bastante
diversificadas, que geram sistemas porosos particulares e tornam os ze6litos importantes em
processos de purificagdo, adsorcdo e catélise. [53] Conforme o arranjo, podemos obter uma
grande variedade de estruturas cristalinas. Actualmente sdo conhecidas mais de trinta zedlitos
naturais e uma centena de zedlitos sintéticos.[37]

Contudo, a maior parte dos zedlitos pode ser classificada em trés categorias, definida
pelo nimero de atomos de oxigénio (ou dtomos T) presentes nas aberturas dos microporos mais
largos [19,37]:

. Zeolitos de poros pequenos: aberturas com 8 atomos T e diametros livres de
0,30 a 0,45nm;
o Zeolitos de poros intermédios: aberturas com 10 atomos T e diametros livres de

0,45 a 0,60nm (é o caso do zedlito ZSM-5);
° Zeolitos de poros largos: aberturas com 12 atomos T e diametros livres de 0,60

a 0,80 nm (é o caso do zedlito Y).

Para estabilizar a estrutura de um zedlito, cuja resisténcia depende essencialmente da
natureza dos catides de compensacdo e da razdo silica-alumina, estes sdo submetidos a
tratamentos térmicos a temperaturas elevadas, usualmente sob corrente de ar seco mas que
diferem conforme o tipo de zedlito.

As propriedades cataliticas dum ze6lito dependem da natureza e teor dos catifes que
podem ser introduzidos por permuta ionica devido & excelente capacidade de permuta destes

materiais. [52]
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2.7.2. Acidez dos zeolitos

A caracterizacdo da acidez de catalisadores sélidos envolve a determinagdo de duas
propriedades distintas, que em conjunto determinam a sua acidez: o numero e a forca dos
centros acidos presentes na superficie do catalisador.[51]

Na catéalise 4cida, a actividade de zeOlitos é determinada pelos centros acidos de
Bronsted ou de Lewis, que se devem principalmente a presenca de aluminio na estrutura do
zeolito.

Assim, para descrever a acidez dos zeolitos € necessério distinguir a natureza dos
centros &cidos, que podem ser de Bronsted ou Lewis. [37]

Os centros &cidos de Bronsted estdo associados a presenca de cargas negativas dos
tetraedros de aluminio, as quais sdo normalmente compensadas por catides.

Em zedlitos acidos, as cargas negativas sdo neutralizadas por protdes (H"), resultando
na formacdo de grupos OH em ponte (AI(OH)Si), estando o protdo ligado ao atomo de O da
rede e este aos &tomos Si e Al [53, 54].

NHj

H+
o) o) o o 0 0 HO
O O | ON O\ - N TN S
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Figura 2.11-Formatacéo dos centros acidos de Bronsted nos zedlitos. [19]

A acidez de Lewis por sua vez corresponde a existéncia de espécies capazes de aceitar
um par de electrGes. Normalmente, os centros de Lewis estdo associados a formacao de espécies
de aluminio extra-rede (EFAL), oriundas de processos de desaluminacéo e a presenca de &tomos
de aluminio, coordenados de forma trigonal em defeitos estruturais da rede do zeo6lito. Estes
centros do catalisador néo intervém directamente nas reacgdes, embora possam aumentar a forga

acida dos centros protonicos circundantes. [37]

|
O () O O (@)
No” N N\ No? 2N Na? N NS
S Si = S Sit+ S Si +H-O
2/’81\ /Al\ /81\ /81 /’Sl\ /81 /Al\ 81\ 9
Bronsted Lewis acid center

acid center
Figura 2.12- Centros &cidos de Bronsted e Lewis. [19]

Na catalise acida, a actividade dos centros proténicos depende da sua localizagdo

(acessibilidade) e, por vezes, também da sua proximidade.
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A reactividade e selectividade dos ze6litos como catalisadores acidos sdo também
determinadas pela quantidade e forca de centros acidos (quanto maior é a forca, maior é a
actividade) [37].

2.7.3. Selectividade de forma

O conceito de selectividade de forma, proposto pela primeira vez por Weisz e Frilet,
teve um enorme impacto no desenvolvimento de processos catalisados por zedélitos e ndo é
exagerado dizer que sejam quais forem as reacgdes e tipo de catélise, a selectividade de forma
desempenha um papel essencial.[55]

A selectividade de forma dos zedlitos deve-se ao facto de a maior parte dos seus centros
activos estarem localizados nas cavidades, nas intersec¢fes de canais ou nos canais do sistema
poroso dos zedlitos, cujas dimensbes sdo préximas da das moléculas. [57]

Existem trés teorias principais para a selectividade de forma que séo: A selectividade
de forma para os reagentes, para os produtos e para os estados de transi¢do.[37,55]

1-Selectividade forma para os reagentes: Neste tipo de selectividade as aberturas de

poros para alguns zeélitos permitem somente que uma parte das moléculas reagentes se
difundam e atinjam os centros activos. Este tipo de selectividade pode provir da impossibilidade

de certas moléculas de reagente penetrarem nos poros do zedlito.

2-Selectividade de forma para os produtos: Alguns dos produtos formados dentro dos

poros sdo demasiado volumosos para se difundirem para o exterior, entdo esses produtos séo
convertidos em moléculas mais pequenas para ndo desactivam o catalisador por bloqueamento

da saida dos poros.

3-Selectividade para os produtos e para os estados de transicdo: Esta selectividade

manifesta-se quando a formacéo de um intermediario reaccional ou de um estado de transicéo
envolvido numa determinada reacgdo é impedida estereoquimicamente no espago disponivel em

redor dos centros activos.

2.7.4. Zeblito ZSM-5

O catalisador ZSM-5 (' Zeolite Socony Mobil, em que o 5 é referente ao quinto ze6lito
aluminosilicato preparado) € o membro mais importante da familia de zedlitos denominada
pentasil devido & sua actividade catalitica, estabilidade, forca &cida e pelas suas aplicacOes
comerciais. Esta familia caracteriza-se pelo seu alto teor em silicio (Si/Al> 15 até 4000), esta

razdo Si/Al é responsavel pela forte acidez dos centos &cidos deste zedlito. [58]
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O zedlito apresenta a seguinte férmula quimica[60]:

+ - .
|N{1” (HZ O) 16 | [AEMSL'?JG—M 0192] n <27
1)
O zedlito ZSM-5 apresenta uma estrutura constituida por arranjos tetraedros TO,4 (T=Al

ou SI) originando uma rede porosa tridimensional [58].

S5.Ix5T7TA
|-::-\1|<l
-
D
54x56A
—  10MR

Figura 2.13- Estrutura do Zed6lito ZSM-5. [60]

Este ze6lito apresenta dois tipos de canais, sinusoidais de abertura circular (5,4 x 5,6 A)
e rectilineos de abertura eliptica (5,1 x5,7 A ) tendo elementos de interseccdo dimensdes da
ordem dos 9 A.[59]

As principais propriedades cataliticas deste ze6lito estdo relacionadas com a sua
estrutura caracteristica. Com um tamanho de poros intermédio, 0 ZSM-5 possui propriedades de
adsorcao e difusdo diferenciadas, este ndo permite a difusdo de moléculas muito volumosas tais
como diaromaticos e mesmo compostos benzénicos muito ramificados para o interior do
sistema poroso; 0 ZSM-5 é capaz de adsorver moléculas como 1,2,4-trimetilbenzeno, mas
exclui moléculas com um didmetro de 1A, ,como 1,3,5-trimetilbenzeno [61].

E esta estrutura porosa que confere ao zedlito ZSM-5 propriedades de selectividade de
forma, muito exploradas nas suas principais aplica¢cdes industriais. Para além disso, este zedlito
apresenta um elevado grau de estabilidade térmica.[37]

Este zedlito possui muitas aplicacdes industriais devido a sua elevada selectividade em

determinadas reacgdes cataliticas e ao elevado grau de estabilidade térmica e &cida.[19]
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3. Técnicas experimentais

Este capitulo contém os materiais e técnicas que foram utilizados para o estudo da
degradacdo polimérica.

Primeiramente serdo apresentados os compostos e o catalisador utilizado neste
trabalho, de seguida sdo explicadas as técnicas utilizadas, que foram: Anélise
Termogravimétrica e Calorimetria Diferencial de Varrimento (TGA/DSC) e a Cromatografia
Gasosa.

3.1. Materiais utilizados:

Neste trabalho foram utilizados dois tipos de materiais os polimeros e 0s

hidrocarbonetos, os quais serdo especificados de seguida.

3.1.1. Materiais poliméricos:

Os polimeros utilizados neste estudo foram o polietileno de alta (PEAD) e baixa
densidade (PEBD), o polipropileno (PP) e o plastico filme (residuos plasticos, que tém como
matéria principal o polietileno).

Os compostos puros (PEAD,PEBD e PP) sem adicdo de qualquer tipo de aditivo foram
graciosamente fornecidos pela Borealis.

As amostras de polietileno (PEAD), em forma de pé tinham, de acordo com o
fornecedor, um peso molecular Mw~ 290 000 (ae=Mw/Mn ~20); tendo como indices de fluidez
MFI5= 0,39g/10 min; MF1521=11,8¢g/10 min ; MFI21/MFI5=30. O PEAD vem em forma de
pequenas esferas e tem um peso molecular de Mw ~376 000 (Mw/Mn~23), com um indice de
fluidez de 7g/10 min.

O pléstico filme é um residuo plastico que contém todo o tipo de materiais que
inicialmente tiveram como matéria-prima o polietileno, como sacos de plasticos, peliculas de
protecgdo entre outros. A recolha da amostra de plastico filme, foi feita pela empresa Tratolixo.
A recolha é feita duas vezes por ano, a recolha de verdo e a recolha de inverno e comeca por
uma amostra de muitas toneladas, passando por vérias etapas de separacdo até termos uma

amostra mais pequena.

3.1.2.Hidrocarbonetos

Os compostos utilizados nesta dissertagdo foram alcanos de cadeia longa, como o n-

triacontano (n-C30), n-tetracontano (n-C40) e o n-pentacontano (n-C50).
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De seguida é apresentada a tabela de especificagdes dos hidrocarbonetos:

Compostos Massa Molar  Intervalo de Pureza (%) Fornecedor
(g/mol) fusdo (°C)
n-triacontano 422,81 64-67 99 Fluka
(C30H62)
n-tetracontano 563,08 80-82 98,5 Fluka
(C40H82)
n-pentacontano 703,34 90-93 97 Aldrich
(CSOH102)

Tabela 3.1- EspecificacGes dos compostos n-tricontano, n-tetracontano e n-pentacontano.

3.2. Catalisadores

Neste trabalho foi apenas utilizado um catalisador, o ze6lito HZSM-5. O catalisador
utilizado neste trabalho ja se encontrava preparado e caracterizado.

O catalisador utilizador foi obtido comercialmente com uma razdo molar de Si/Al de 15,
este catalisador antes de ser usado foi calcinado a 500°C durante 8 horas em 0,5 Ly secod ' ze0 N

3.3. Analise Termogravimétrica e Calorimetria Diferencial de Varrimento
(TGA/DSC)

3.3.1.Preparacéo da amostra

Todos os ensaios foram realizados no aparelno TA Instrumensts SDT 2960 com
TGA/DSC.

Inicialmente, o aparelho é ligado e deixa-se estabilizar, de seguida quando ja se
encontra em condicdes , coloca-se a amostra que pretendemos analisar num cadinho de quartzo.
Todas as misturas que foram analisadas, foram colocadas no cadinho a temperatura ambiente. O
procedimento foi 0 mesmo para todos os ensaios realizados, que foi o seguinte: colocou-se
directamente as amostras no cadinho, sem qualquer procedimento prévio, no caso da mistura de
plastico filme com hidrocarboneto esta foi efectuada da seguinte forma, colocou-se uma
quantidade de amostra de plastico filme, de seguida colocou-se a amostra de hidrocarboneto e
para o caso dos ensaios na presenca de catalisador, este é colocado ( aproximadamente 1 mg em

todos os ensaios realizados) no cadinho por ultimo.

3.3.2. Perfil de Temperaturas

Todos os ensaios realizados foram feitos em atmosfera de azoto com um fluxo continuo

de 80 ml/min, todos os ensaios foram feitos a partir da temperatura ambiente, alguns dos ensaios
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foram feitos até 600°C, outros até 900°C mudando consoante o tipo de amostra. Nos plasticos
puros o0s ensaios vao so até 600°C, ja para o plastico filme houve ensaios até 900°C.

O ensaios realizados foram feitos seguindo a mesma programacdo. Cada ensaio é
constituido por dois ciclos, o primeiro comeca por equilibrar a 40°C, fazendo de seguida uma
etapa isotérmica de 10 minutos, aquecendo de seguida dos 40°C até a temperatura pretendida
(podendo ser 600°C ou 900°C, para caso deste estudo) a uma velocidade que pode variar; neste
trabalho foram estudadas trés velocidades de aquecimento(10°C/min,20°C/min e 50°C/min),
depois de chegar a temperatura pretendida é realizada novamente uma etapa isotérmica de 10
minutos, comegando posteriormente o arrefecimento até a temperatura ambiente. O segundo
ciclo é igual ao primeiro ciclo, este ciclo tem como objectivo obter a linha e base a utilizar na

correcgéo do fluxo de calor no tratamento de dados em Excel.

3.3.3. Equipamento

O equipamento de andlise térmica TGA/DSC simultanea foi uma TA Instruments SDT
2960 e é constituido por uma balanca, um forno, controladores de fluxo de gas e um

computador. A figura 3.1 mostra este equipamento mais detalhadamente.

Figura 3.1- Instalacdo TGA/DSC; a) Forno; b) Balanga; ¢) Medidor do fluxo de gés; d) Computador;
e)Linha de gas (N,).
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A figura 3.2, representa dos cadinhos de quartzo onde foram colocadas as amostras a
realizagdo dos ensaios.

Figura 3.2- Cadinhos de quartzo.

O aparelho contém dois “bragos” na balanga , onde se coloca os cadinhos, no brago a)
como podemos ver na figura 3.3 , mete-se um cadinho sem nada o cadinho de referéncia, ja no

brago b) é onde se coloca o cadinho com a amostra.

Figura 3.3-“Bragos” da termobalanga.

Todos os resultados obtidos por analise TGA/DSC foram registados usando o Software
TA Universal Analysis 2000, sendo este bastante Util para a analise dos resultados obtidos em

cada ensaio. Este software encontra-se no computador que se mantém ligado ao equipamento.

3.4. Analise dos produtos por Cromatografia Gasosa

3.4.1. Recolha do Gas

De maneira a recolher os produtos gasosos obtidos durante degradacdo das amostras foi
necessario colocar, a saida do forno, um tubo de Teflon, em que uma da extremidades deste foi
ligada directamente a saida do forno e a outra extremidade foi colocada dentro do baldo de

recolha, de modo a que o gas atravessa-se todo o tubo. O baldo usado para a recolha, tem 1000
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ml de volume, este foi completamente cheio com agua e invertido para dentro de um recipiente,
também este contendo &gua. A medida que o gas vai sendo recolhido para dentro do baldo a
dgua vai saindo, tapando-se o baldo quando j& temos a amostra pretendida, sendo
posteriormente essa amostra injectada no cromatografo. Pela figura seguinte, conseguimos

perceber melhor o procedimento:

Figura 3.4- Montagem do sistema de recolha de produtos gasosos.

A recolha dos produtos gasosos proveniente da degradagdo térmica e catalitica dos

compostos estudados foi feita durante todo o periodo de tempo em que ocorre a degradag&o.

Figura 3.5- Recolha da amostra para injec¢ao no cromatégrafo.

Apos a recolha dos gases retirou-se, do baldo de recolha, uma amostra de 100 pul de gas
usando uma seringa prépria para gases ( SGE Analytical Science), de modo a serem analisados
por cromatografia gasosa. Assim, foram injectados 100 pl no cromatografo Shimadzu Gas

Chromatography GC-9A, que trabalha a uma pressdo de azoto de 2 bar, equipado com uma
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coluna de KCI/Al,O3, um detector de ionizacdo por chama FID e uma razdo de split do injector
de 1:100.

Os gases foram introduzidos no FID com um caudal de hidrogénio de 0,6 Kg/cm? e de
ar de 0,5 Kg/cm?.0 sinal o detector foi processado por um integrador Shimadzu CR3A.

3.4.2. Perfil de temperaturas.

A coluna foi aquecida com uma taxa de aquecimento de 10°C/min. A coluna
inicialmente esta a 60°C onde se mantem durante 2 minutos depois comeca a aguecer, com uma
velocidade de aquecimento de 10°C/min e vai até 190°C onde permanece por 5 minutos,
aquecendo entdo (com a mesma velocidade de aguecimento) , até a temperatura final que € de
200°C, onde se mantém por 60 minutos. Este Gltimo tempo é onde ocorre a analise dos gases.
Apbs concluida esta analise, a coluna foi novamente arrefecida até a temperatura inicial (60°C),

ficando assim em condic6es de realizar uma nova injeccdo de amostra.

2008C .
o0 min

5 min
190°C—> 109C/ min
Arrefecimento

60°C
Figura 3.6- Programacéo de temperaturas para a analise cromatografica.

3.4.3. Equipamento

Como referido acima, o equipamento usado para a analise dos produtos gasosos foi um
cromatografo Shimadzu Gas Chromatography GC-9A, bem como integrador Shimedzu C-R3A.

De seguida a figura 3.7 mostra detalhadamente este equipamento.

Onde temos:

a) Coluna

b) Injeccdo da amostra
c) FID

d) Split

e) Seccdo de controlo
f) Integrador

Figura 3.7- Cromatografo.
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4. Resultados experimentais

Neste capitulo iremos estudar a degradacdo térmica em atmosfera inerte de varios
polimeros, como polietileno de baixa (PEBD) e alta densidade (PEAD), polipropileno (PP) e
centrando principalmente o estudo no plastico filme (PF- residuos plasticos ja utilizados como
peliculas de proteccdo de alimentos e garrafas de agua entre outros residuos tendo como mateéria
inicial o polietileno), para isso foi usado simultaneamente a andlise termogravimétrica (TG) e

Calorimetria diferencial de varrimento (DSC).

Neste trabalho tinhamos também como objectivo o efeito do catalisador no plastico
filme, o que também ¢ apresentado neste capitulo, o catalisador utilizado foi o zedlito HZM-5. E

também estudado, nesta capitulo o plastico filme na presenca de trés hidrocarboneto, n-C30,n-

C40 e n-C50.

Por dltimo foi também aplicado um modelo cinético desenvolvido, que permite analisar
0s sinais obtidos pela DSC ( Curva de fluxo de calor ou seja esta curva representa a velocidade
de transferéncia de calor da amostra ou para a amostra), sob condi¢des dindmicas que permite

uma visdo mais aprofundada do processo quimico que ocorre.

4.1. Amostras de PEAD- Degradacao térmica
4.1.1. Diferentes velocidades de agquecimento
4.1.1.1. Andlise DSC/TGA

Nas figuras que se seguem encontra-se 0s resultados obtidos na DSC-TGA para o
polietileno de alta densidade para vérias velocidades de aquecimento, utilizando atmosfera de

azoto com um fluxo continuo de 80 ml/min.

= 10°C/min
20°C/min
= 50°C/min

Fluxo de calor (mW)

N
o
L7

Temperatura (°C)

Figura 4.1- Curvas de fluxo de calor para o PEAD a vérias velocidades.
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A figura 4.1 mostra o sinal de DSC para as trés velocidades de aquecimento testadas (
10,20 e 50 °C/min). A figura mostra 2 picos, o primeiro dos quais corresponde ao ponto de
fusdo que vai sendo mais largo e ocorre a uma temperatura mais elevada a medida que a
velocidade de aquecimento vai aumentando e um segundo pico, o pico de degradacdo que vai

aumentando a temperatura a que se da conforme aumentamos a velocidade, como podemos
verificar na seguinte tabela:

Tabela 4.1-Temperaturas dos picos de fusdo e de degradacéo para o PEAD a diferentes velocidades de
aquecimento.

Pico de fuséo Pico de
degradacéo
Velocidade (°C/min) Temperatura (°C)
10 137,39 485,09
20 143,84 498,76
50 159,30 527,17

Este aumento de temperatura dos picos com o aumento da velocidade de aguecimento
pode dever-se a varios factores o que estd de acordo com outras experiéncias ja realizadas
[17,26,27]. Um dos principais factores esta relacionado com os efeitos cinéticos, quando
aumentamos a temperatura, 0s processos quimicos e fisicos que costumam ocorrer aumentam
exponencialmente, levando a um aumento tanto no fluxo de calor como na perda de massa. No
entanto, quando obtemos uma quantidade suficiente de material transformado, ocorre uma
diminuicdo na quantidade de espécies o que é suficiente para compensar esse aumento na
velocidade da reacgdo, o que leva a observacdo de um maximo nas curvas. Com o aumento da
velocidade de aquecimento este maximo desloca-se para temperaturas mais elevadas uma vez
gue com o aumento da taxa de aquecimento a reac¢cdo tem menos tempo para se dar, o0 que leva
a um esgotamento dos reagentes mais tardiamente.

Em relacdo a analise termogravimétrica (TG) obtivemos o seguinte resultado:
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Figura 4.2-Curva de perda de massa para o PEAD a vérias velocidades de aquecimento.
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Observando o grafico podemos verificar que a amostra se vai degradando da mesma
forma para as trés velocidades, comecando a perda de massa a uma temperatura ligeiramente

mais alta conforme aumentamos a velocidade de aquecimento.

Comparando agora os resultados obtidos pela DSC e pela TG observamos que
associado ao primeiro pico da curva de fluxo de calor ndo temos perda de massa, ja em relacdo
ao segundo pico a situacdo € diferente uma vez que se trata do pico de degradacdo do polimero
esta-lhe associado uma grande perda de massa como podemos verificar pelo seguinte gréafico
para a velocidade de aquecimento de 10°C/min (Verifica-se 0 mesmo para a as trés velocidades
de aquecimento).

0 n T T 30
5 200 400 600 81*)0
10 - —— - 25
S .
£ 15 . 20 =
5 -20 E £
8 -25 B 15 g
@ u [%]
© -30 g
2 - 10
3 -35
L 40 ]
45 S = Fluxo de calor (mW)
.50 0 Massa (mg)
Temperatura (°C)

Figura 4.3-Representacdo da curva de fluxo de calor e da curva de perda de massa para PEAD a uma
velocidade de aquecimento de 10°C/min.

Esta perda de massa associada ao pico de degradacdo da-se devido a ocorrerem
sucessivas quebras de ligacdes do composto durante a degradagdo do mesmo o que leva a
producdo de compostos cada vez mais pequenos, volateis a temperatura de reac¢ao que acabam

por evaporar, levando a esta perda de massa observada. [17]

4.1.1.2. Modelo cinético [17,18,25]

Os processos de degradacdo ddo-se por sucessivas quebras de ligagdes da estrutura do
composto, formando-se moléculas com peso molecular médio muito inferior ao inicial.

Por cada ligacdo quebrada é necessaria uma certa quantidade de energia o que se
reflecte no sinal de fluxo de calor, por outro lado o sinal da TG da-nos apenas as perdas de
massa, 0 que ndo acontece em todas as quebras de ligacdo como foi visto anteriormente, isto
porque sé é detectada perda de massa quando as moléculas sdo suficientemente pequenas para

passarem a fase gasosa.
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E ainda de notar que as quebras de ligacBes iniciais podem levar a formagdo de
moléculas ainda muito grandes, que ndo sdo volateis a temperatura que a reaccao esta a ocorrer,
ndo se detectando qualquer mudanca significativa na massa. Assim com a juncdo de ambas as

técnicas (DSC/TG), é possivel obtermos uma visao do processo de degradagdo mais completo.

Deste modo, a formacédo de produtos em fase gasosa envolve entdo 2 passos, 0 primeiro
corresponde a ruptura de ligacBes para produzir moléculas de menores dimensdes e o segundo
corresponde a evaporacdo das moléculas mais pequenas que sao produzidas no primeiro passo.
Cada uma destas etapas como era de esperar tem diferentes energias envolvidas, o que levou a
criagdo de um modelo computacional com o objectivo de interpretar os resultados experimentais
obtidos.

O modelo computacional tem como base balancos de energia e massa para 0 nimero de
ligagOes da amostra que vai variando ao longo do tempo. Considerando que as moléculas dos
polimeros sdo compostas por cadeias muito longas de alcanos, e assumindo que a degradacéo do
polietileno ir& dar origem, no limite, a etileno, temos que o nimero de liga¢des C-C por unidade
de massa de um determinado composto, que podem ser quebradas na cadeia ( que corresponde a
metade do numero de ligagfes C-C no polimero, é dado por:

N = (n—l)/2(14n+2) (1)

Onde n é o nimero de 4&tomos de carbonos na molécula. Quando n é muito grande, o
numero de ligagdes C-C por unidade de massa sera proximo de 1/14 e pelo que assume-se que a

densidade de ligac&o quebraveis no inicio é 1/28.

Como j4 foi referido anteriormente as ligagcdes C-C vao ser partidas de duas maneiras,
por reacgdes de cracking, térmico ou com a presenca de um catalisador, de modo a produzir
moléculas mais pequenas, evaporando estas posteriormente levando a formag&o dos produtos

em fase gasosa.

A seguinte equacdo (equacdo 2) representa o balanco ao nimero de ligacGes quebraveis

cuja variacdo é dada por:

an _ dm
L=—k(MN+Ta (2

Onde o é o namero médio de ligacBes quebraveis que passam para a fase gasosa, por
unidade de massa evaporado, num dado momento, dm/dt consiste na perda de massa e k(T) é a
constante de velocidade para a quebra de ligacOes, descrito pela lei de Arrhenius, assumindo

uma reaccdo de 1° ordem.
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Entdo temos:

Eq,1 1

K(T) = kyepe * 7 T (3)

Onde T, € a temperatura de referéncia escolhida dentro do intervalo de perda de peso
significativa (neste caso 573 K), E, é a energia de activacdo da reaccdo e K¢ € a constante
cinética para a temperatura de referéncia. A lei de Arrhenius foi utilizada nesta forma de modo a

reduzir a correlagdo entre os parametros cinéticos durante o ajuste.

Substituindo a equacdo 3 na equacdo 2 obtemos entéo:

dN ) d
= e RT Tref N+Z2 o (4)
dt
Vamos agora estimar o fluxo de calor, que é medido pelo aparelho, através da realizagdo
de um balango de energia ao cadinho, assumindo que o aparelho consegue compensar

correctamente os fluxos necessarios.

Sendo assim o fluxo de calor € dado por:

Fluxo de calor = —mC, % —k(T)N AH._. +A Hvap‘ji_’;‘ (5)

Onde m é a massa da amostra num determinado momento, a qual é obtida
experimentalmente, C, € a capacidade térmica/calorifica do composto, AH..; € a entalpia de
ligacdo média correspondente as ligagdes C-C, AH,,, € a entalpia de vaporizagdo média por

unidade de massa.

O modelo foi ajustado apenas para a gama de temperaturas em que ocorre a degradagé&o.

Os parametros ajustados foram Ky, Ea,a, Eo”, Cp,AHc.c € AHygp.

O namero médio de ligagcdes que sdo passiveis de se quebrar e que vao passar para a
fase gasosa devido as moléculas evaporadas, por unidade de massa evaporada (o), foi arbitrado
como independente do tempo, foi assumido também que o tempo de resposta do sensor foi
finito, para os trés ultimos pardmetros mencionados as primeiras estimativas foram arbitrados

por dados ja publicados.

A equacdo 4 foi resolvida numericamente, usando o método de Euler, utilizando os
valores experimentais para a variacao de massa ao longo do tempo; ja os parametros do modelo
foram estimados pelo procedimento dos minimos quadrados, usando a soma do quadrado dos

residuos sobre o fluxo de calor como a fun¢do objectivo a ser minimizada.

F.0.= Y[(fluxo de calor) ey, — (fluxo de calor) comp]* (6)
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O procedimento de optimizagdo foi realizado através da ferramenta “Solver” do excel.

Com a aplicacdo do modelo conseguimos obter ajustes aceitaveis, mas os dados
experimentais ndo eram 0s melhores, contudo estes ndo eram cruciais para o trabalho em
desenvolvimento e ndo foi necessaria a sua repeticdo. Com as devidas criticas, é apresentado de

seguida o ajuste do modelo do PEAD para as trés velocidades de aquecimento estudadas.
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Figura 4.4- Ajuste do modelo matematico ao fluxo de calor corrigido do PEAD para uma velocidade de
aquecimento de 10°C/min.
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Figura 4.5- Ajuste do modelo matemético ao fluxo de calor corrigido do PEAD para uma velocidade de
aquecimento de 20°C/min.
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Figura 4.6- Ajuste do modelo matematico ao fluxo de calor corrigido do PEAD para uma velocidade de
aquecimento de 50°C/min.

A tabela seguinte apresenta os valores obtidos para as constantes, depois do ajuste do
modelo para as trés velocidades de aguecimento.

Tabela 4.2- Pardmetros obtidos no ajuste do modelo aos dados experimentais do PEAD para as trés
velocidades de aquecimento.

Parametros Cinéticos  10°C/min 20°C/min 50°C/min
Krer (300°C) (min™) 7,84x10° 7,84x10° 7,84x10°
E. (kJ.mol™) 91 91 91
AH ¢ (KJ.mol™) 2788 2788 2788
a (mol lig.g™) 3,47x10™ 2,88x10™ 1,84x10™
AHy,, (3.97) 132 132 132
Cp (J.g~K™ 1,48 1,48 1,48

O ajuste foi feito simultaneamente para as trés velocidades de aquecimento usando um
Unico conjunto de pardmetros para descrever os trés conjuntos de resultados experimentais
excepto o alfa que foi ajustado para cada velocidade dado que deve ser dependente desta

variavel.

Existem dois factores que podem influenciar o alfa a medida que variamos a velocidade
de aquecimento. Um dos factores faz diminuir o alfa conforme a velocidade de aquecimento vai
aumentando. Isto deve-se a que quanto maior € a temperatura mais leves sdo 0s componentes
obtidos logo menos ligacGes existe para serem quebradas no material que é evaporado. O outro
factor que pode influenciar o alfa faz com que este aumente a medida que a velocidade de
aquecimento aumenta. Pois na realidade a medida que se aumenta a velocidade de aquecimento,

pode-se entrar em competicdo com a velocidade de quebra de ligacdo e pode acontecer que, a
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elevadas velocidades de aquecimento ndo aja tempo suficiente para quebrar muitas ligacdes,
podendo haver parte significativa de ligacGes que passam para o0 estado gasoso a serem

quebradas, influenciando assim o aumento do alfa.

O balanco entre estes dois factores podem originar casos em gue o alfa diminui como

neste caso, e outros onde o alfa aumenta como iremos ver de seguida para o caso do PEBD.

A forma como estes dois factores vdo influenciar em cada caso, vai depender do

cracking e dos produtos que se formam deste processo.

4.2. Amostras de PEBD-Degradacdo térmica
4.2.1. Diferentes velocidades de aquecimento
4.2.1.1. Andlise DSC/ITG

Vamos agora analisar o polietileno de baixa densidade, de uma forma analoga ao que

fizemos para o polietileno de alta densidade.

Nas figuras que se seguem encontram-se 0s resultados obtidos na DSC-TG para o
polietileno de baixa densidade para as mesmas velocidades de aquecimento utilizadas para

polietileno de alta densidade.
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Figura 4.7- Curvas de Fluxo de calor para 0 PEBD a varias velocidades de aquecimento.

Verifica-se a existéncia de 2 picos para cada ensaio, 0 primeiro é o correspondente a
fusdo que tem tendéncia para ser mais largo a medida que aumentamos a velocidade de
aquecimento, o segundo pico é o pico de degradacdo, este com o aumento da velocidade de
aquecimento tém tendéncia para se dar a temperaturas mais altas, tal como acontece e pelas
mesmas razBes que o polietileno de alta densidade j& analisado anteriormente. A tabela seguinte

expressa a temperaturas de fusdo e degradacdo expressas na figura 4.7, de modo a uma melhor

38



percepcdo desses aumentos de temperatura dos picos com o aumento da velocidade de
aquecimento ja falados anteriormente.

Tabela 4.3- Temperaturas dos picos de fuséo e de degradacdo para o PEBD a diferentes velocidades de
aquecimento.

Pico de fuséo Pico de degradacéo
Velocidade (°C/min) Temperatura (°C)
10 118,85 472,36
20 122,44 488,78
50 158,01 509,63

Comparando os valores obtidos para o PEAD com o0s obtidos para PEBD podemos
observar pela tabela 4.1 e 4.3 que 0 pico de degradacdo do PEAD da-se a temperaturas mais
altas do que no caso do PEBD, isto deve-se a que os polimeros lineares sao mais dificeis de
decompor do que os ramificados. [17]

Em relagdo a perda de massa podemos verificar que a amostra vai-se degradando da
mesma forma para as trés velocidades comecando a perda de massa a uma temperatura

ligeiramente mais alta conforme aumentamos a velocidade, como podemos ver na figura
seguinte:
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Figura 4.8- Curva de perda de massa para o PEBD a varias velocidades de aquecimento.

Sobrepondo as curvas obtidas para o fluxo de calor e para a perda de massa observamos
que da mesma forma que acontecia com o polietileno de alta densidade também o polietileno de
baixa densidade ndo tem associado perda de massa ao primeiro pico da curva de fluxo de calor
(pico de fusdo), j& em relacdo ao segundo pico, 0 pico de degradacdo do polimero esta-lhe
associado uma grande perda de massa como podemos verificar pelo seguinte figura para a

velocidade de aquecimento de 10°C/min (Verifica-se 0 mesmo para a as trés velocidades de
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aguecimento). A razdo das perdas de massa associadas a curva de fluxo de calor deve-se aos

mesmos motivos explicados anteriormente para o PEAD.
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Figura 4.9- Comparacéo da curva de fluxo de calor com a curva de perda de massa para uma velocidade
de aquecimento de 10°C/min.
4.2.1.2. Modelo cinético

Vamos agora proceder a aplicacdo do modelo computacional tal como foi aplicado para
0 PEAD.

== Dados experimentais
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Fluxo de calor corrigido (mW)
w
o

Temperature (°C)

Figura 4.10- Ajuste do modelo matematico ao fluxo de calor corrigido para uma velocidade de
aquecimento de 10°C/min para o PEBD.
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Figura 4.11- Ajuste do modelo matemético ao fluxo de calor corrigido para uma velocidade de
aquecimento de 20°C/min para o PEBD.
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Figura 4.12- Ajuste do modelo matematico ao fluxo de calor corrigido para uma velocidade de
aquecimento de 50°C/min para o PEBD.

A tabela seguinte apresenta os valores obtidos para as constantes, depois do ajuste do

modelo para as trés velocidades de aguecimento.

Tabela 4.4- Parametros obtidos no ajuste do modelo aos dados experimentais do PEBD para as
trés velocidades de aquecimento.

Parametros Cinéticos  10°C/min 20°C/min 50°C/min
Krer (300°C) (min™) 2x10™ 2x10™ 2x10™
E. (kJ.mol™) 125 125 125
AH ¢ ¢ (KJ.mol™) 26 26 26
a (mol lig.g™) 2,49x107 2,90x10% 2,60x10™"
AHyzp (3.9™) 135 135 135
Cp (J.g~K™ 1,34 1,34 1,34
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O ajuste foi feito de maneira similar ao feito para polietileno de alta densidade, para as
trés velocidades foi apenas usado um Unico conjunto de parametros para descrever 0s trés
conjuntos de resultados experimentais, a excepgdo, como anteriormente do alfa. Para este caso
ao contrario do que acontece para o PEAD o alfa vai aumentando a medida que a velocidade de

aquecimento aumento pelo razéo que foi explicada anteriormente.

Tabela 4.5- Comparacdo entre os parametros obtidos no ajuste do modelo aos dados experimentais para o
PEAD e PEBD a 10°C/min.

Parametros Cinéticos PEBD PEAD
Krer (300°C) (min™) 2x10* 7,84x10°
E. (kJ.mol™) 125 91
AH c.c (KJ.mol™) 26 2788
a (mol lig.g™) 2,49x10° 3,47x10™
AHy,, (3.97) 135 132
Cp (J.g1 K™D 1,34 1,48

Era de esperar que estes valores fossem semelhantes, uma vez que se tratam de
polimeros similares, contudo como ja foi dito anteriormente os dados experimentais ndo eram

os melhores para o ajuste ao modelo matematico, o que pode explicar algumas diferengas.

4.3. Amostras de PP-Degradacao térmica

4.3.1. Anélise DSC/TGA

Na figura que se seguem encontra-se os resultados obtidos na DSC-TG para o
polipropileno para a velocidades de aguecimento de 10°C/min, tal como para os polietilenos. O
estudo do polipropileno néo foi tdo aprofundado pois o seu objectivo serd s6 a comparagdo com
o plastico filme (residuos plasticos) analisado posteriormente, de modo a percebemos se este

polimero se encontra nesses residuos plasticos.
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Figura 4.13- Curva de Fluxo de calor corrigido para o PP para uma velocidade de aquecimento de
10°C/min.

Como podemos verificar pela figura 4.13, foram detectados dois picos (como nos
ensaios anteriores para 0 PEAD e PEBD), o primeiro corresponde ao pico de fusdo e encontra-
se a 166°C, ja o segundo corresponde ao pico de degradacdo que ocorre a 458 °C. Sendo o
polipropileno um polimero com ligag6es quimicas muito semelhante ao polietileno, os picos de
degradacdo ocorrem na mesma gama de temperaturas, ja o pico de fusdo do polipropileno
aparece a uma temperatura mais elevada que o dos polietilenos pois estes Gltimos tém uma
temperatura de fusdo para o PEAD de 137°C e 118°C para o PEBD.
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Figura 4.14- Representacdo da curva de fluxo de calor com a curva de perda de massa para o PP a uma
velocidade de aquecimento de 10°C/ min.

O gréfico anterior representa os resultados obtidos pela DSC e pela TG, observamos
que associado ao primeiro pico da curva de fluxo de calor ndo temos perda de massa, ja em
relacdo ao segundo pico a situacdo é diferente uma vez que se trata do pico de degradacdo do

polimero esta-lhe associado uma grande perda de massa como podemos verificar pela figura
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4.14 para a velocidade de aquecimento de 10°C/min. Esta perda de massa associada ao segundo

pico da curva de fluxo de calor, ocorre pelos mesmos motivos que anteriormente para PEAD e
PEBD.

4.3.2. Modelo cinético:

Vamos ajustar agora 0 modelo computacional ja falado para o caso do polipropileno, o
ajuste dos dados experimentais e o calculo dos pardmetros do modelo é feito de maneira

semelhante ao j& mencionado anteriormente.
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Figura 4.15- Ajuste do modelo matematico ao fluxo de calor corrigindo para uma velocidade de
aquecimento de 10°C/min.

Como podemos ver pelo grafico acima, com o modelo computacional conseguimos um
ajuste bastante bom para o polipropileno, o que era de esperar uma vez que é um polimero
muito similar ao polietileno.

Tabela 4.6- Parametros obtidos no ajuste do modelo aos dados experimentais para o PP, 0 PEAD e 0
PEBD a uma velocidade de 10°C/min.

Parémetros Cinéticos PP PEBD PEAD
Krer (300°C) (min™) 2,93x10™ 2x10™ 7,84x10°
E. (kJ.mol™) 133 125 91
AH ¢ (KJ.mol™) 27 26 2788
a (mol lig.g™) 2,94x107 2,49x107 3,47x10™
AHyzp (3.97) 234 135 132
Cp (J.g~K™ 2,73 1,34 1,48

Comparando os parametros obtidos pelo ajuste do modelo aos dados experimentais para
0s trés polimeros puros podemos ver que o PP e PEBD tem parametros muito similares, o que
era esperado. O Unico que se diferencia é o PEAD, o que é explicado por os dados

experimentais ndo serem os melhores, como ja foi referido anteriormente.
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4.4. Amostras de Plastico filme
4.4.1. Diferentes velocidades de aquecimento

4.4.1.1- Anélise DSC/TGA

Vamos agora centramo-nos no estudo do plastico filme (PF) que s&o residuos plésticos
constituidos por plésticos que tem como matéria inicial o polietileno puro, principalmente sacos
do lixo.

Inicialmente foi analisada a amostra para uma velocidade de aquecimento de 10°C/min
através da DSC-TG, tal como anteriormente na analise dos polimeros puros. No caso da amostra
do pléstico filme foi feito um estudo de reprodutibilidade (foram feitos quatro ensaios
semelhantes, com a amostra de plastico filme), uma vez que se suspeitava da ndo
homogeneidade da amostra e como se pode comprovar pela figura que se segue, que mostra 0s
resultados obtidos para o fluxo de calor:
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Figura 4.16- Curvas de fluxo de calor para o Plastico filme a uma velocidade de 10°C/min.

Através da figura 4.16 verifica-se que o comportamento do plastico filme é semelhante
aos ja viste anteriormente nos plasticos puros: temos um pico de fusdo e os picos de degradacéo,
sendo que no caso do pléastico filme temos mais do que um pico de degradacdo o que se deve ao
facto do plastico filme ser uma mistura de residuos contendo essencialmente polietileno mas
também outros componentes, eventualmente contaminantes organicos; isto € também a razdo
para a amostra ndo ser homogénea apesar de o pico de fusdo ser igual, os picos de degradagdo
diferirem de ensaio para ensaio. Contudo é possivel encontrar alguns picos comuns em todos 0s
ensaios como o pico de degradacdo a cerca de 490°C (o maior pico de degradacéo), temperatura

semelhante a que foi obtida para o polietileno puro.
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A tabela que se segue mostra os picos de fusdo e degradacdo para o plastico filme

observados a uma velocidade de aquecimento de 10°C/min para varias réplicas.

Tabela 4.7- Temperaturas dos picos de fusdo e de degradacdo para a velocidade de aquecimento de
10°C/min para o plastico filme.

Pico de fuséo Picos de degradacéo
Temperatura (°C)
1° 2°
PF1 133,15 438,22 485,58
PF 2 134,20 443,22 482,62
PF3 133,52 442,94 490,39
PF 4 133,82 466,58 500,77

Como podemos ver pela figura 4.16 e pela tabela 4.7, temos 2 picos de degradacdo mais
relevantes o primeiro é um ligeiro ombro ja o segundo é o pico de maior intensidade, os valores
sdo semelhantes para os trés primeiros ensaios o que se distingue mais é o ensaio 4 , 0 que se
pode dever a um grande nimero de factores, como factores externos que podem ter perturbado a
analise da amostra, ou mesmo a amostra utilizada ter residuos distintos dos que continham as

amostras utilizadas nos ensaios anteriores.

Tabela 4.8- Comparagéo dos picos de fusdo e degradacéo para os varios polimeros a uma velocidade de
aquecimento de 10°C/min.

Pico de fuséo Pico de degradacéo
Temperatura (°C)

PF 133,15 485,58
PEAD 137,39 485,09
PEAB 118,85 472,36

PP 166 458

Como podemos ver pela tabela acima o pico de maior area do plastico filme assemelha-
se muito aos valores do polietileno de alta densidade, ndo existe nenhuma evidéncia de que 0s
outros polimeros estejam presentes na amostra. Os restantes picos de degradacdo encontrados

sdo muito provavelmente de outro tipo de residuos que a amostra contém.
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Observamos de seguida os resultados experimentais apresentados pela Tg.
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Figura 4.17-Curvas de perda de massa para o plastico filme a uma velocidade de aquecimento de
10°C/min.

As curvas de perda de massa apresentam duas perdas de massa significativas, para a
explicacdo deste facto apresenta-se de seguida o grafico que representa a curva de fluxo de calor

e a curva de perda de massa.
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Figura 4.18- Representacao da curva de fluxo de calor com a curva de perda de massa para o Plastico
Filme (ensaio 1) a uma velocidade de aguecimento de 10°C/ min.

Como podemaos ver pelo grafico acima nao existe perda de massa associada ao pico de
fusdo o que era de se esperar, uma vez que € o que se verifica para os polimeros puros estudados
anteriormente. Ja em relagdo aos picos de degradacdo temos duas perdas de massa relevantes o
que se pode constatar na figura 4.18 em que a primeira esta associada a primeira variacdo
observada na curva de fluxo de calor e onde comegcam a aparecer 0s primeiros picos de

degradacdo ainda pouco acentuados, ja a segunda perda de calor e a de maior relevo equivale ao
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momento em que se encontram os maiores picos de degradacdo da curva de fluxo de calor, o
que vai de encontro ao observado para os polimeros puros. Contudo, ao contrario do que
acontece nos polimeros puros, neste caso a massa inicial ndo é totalmente degradada, ficando

sempre impurezas no fim dos ensaios.

O mesmo tipo de ensaio foi feito para mais duas velocidades (20°C/min e 50°C/min)
como fizemos para os polimeros puros anteriormente, para cada uma destas velocidades o
ensaio foi repetido trés vezes, para se verificar a reprodutibilidade na amostra como feito

anteriormente para a velocidade de aquecimento de 10°C/min.

Para uma velocidade de aquecimento de 20°C/min obteve-se 0s seguintes dados

experimentais para o fluxo de calor:
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Figura 4.19- Curvas de fluxo de calor para o Plastico filme a uma velocidade de 20°C/min.

Pode-se ver que ndo existe uma reprodutibilidade estrita entre as amostras como ja se
tinha verificado para a velocidade de aguecimento de 10°C/min, o que é natural tratando-se de
pléastico reciclado que pode ter varios tipos de componentes. Contudo dos trés ensaios
efectuados dois deles sdo semelhantes, na tabela seguinte encontram-se os picos de fusdo e de
degradacéo:

Tabela 4.9- Temperaturas dos picos de fusdo e de degradacdo para a velocidade de aquecimento de
20°C/min para o plastico filme.

Pico de fuséo Picos de degradagéo
Temperatura (°C)
1° 2°
PF1 134,40 414,63 500,39
PF 2 137,17 400,49 460,47
PF3 135,66 395,75 501,63

48



Como podemos ver pela figura 4.19 e pela tabela 4.9, temos 2 picos de degradacdo mais
relevantes o primeiro € um ligeiro ombro ja o segundo é o pico de maior &rea, os valores sao
semelhantes para dois dos ensaios 0 que se distingue mais € 0 ensaio 2, 0 que se pode dever a
diversos factores, como ja referido anteriormente; em relagdo ao ensaio 2 existem outros picos

com area significativa como o pico a 595°C e o pico a 674°C.

Comparando agora o plastico filme com os polimeros puros estudados anteriormente

para a velocidade de aquecimento de 20°C/min temos que:

Tabela 4.10- Comparacéo dos picos de fusdo e degradacdo para os varios polimeros a uma velocidade de
aquecimento de 20°C/min.

Pico de fuséo Pico de degradacéo
Temperatura (°C)
PF 134,40 500,39
PEAD 143,84 498,76
PEAB 122,438 488,784

Como jéa verificado para a velocidade de 10°C/min, o mesmo acontece para a velocidade
de 20°C/min, o que era esperado. As temperaturas dos picos do polietileno de alta densidade sdo
as gue mais se assemelham as temperaturas dos picos do plastico filme. Sendo o pico de
degradacéo do plastico filme com maior area o que tem temperatura semelhante aos PEAD, isto
mostra que apesar de a amostra ser um residuo plastico com varios componentes o que se
encontra em maior percentagem é o PEAD.

Observando os dados experimentais obtidos pela TG, observamos as seguintes curvas

de perda de massa:
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Figura 4.20- Curvas de perda de massa para o plastico filme a uma velocidade de aquecimento de
20°C/min.

49



Verifica-se uma situacdo semelhante a que acontece para a velocidade de 10°C/min,

tendo os trés ensaios as curvas com andamentos similares, comegando a ter uma ligeira perda

de massa aos 210°C e tendo o seu maior pico de perda de massa aos 500°C que corresponde ao

maior pico na curva de fluxo de calor, como podemos ver na figura seguinte para o plastico

filme (ensaio 1) a 20°C/min:

Fluxo de calor (mW)
AN

o
]

-18
-20 ‘

Temperatura (°C)

oo 00
o

4

2

0

Massa (mg)

= Fluxo de calor
(mw)

Massa (mg)

Figura 4.21- Representacéo da curva de fluxo de calor com a curva de perda de massa para o Plastico

Filme (ensaio 1) a uma velocidade de aquecimento de 20°C/ min.

Por altimo foi estudada a velocidade de aquecimento de 50°C/min, foram feitos trés

ensaios de modo semelhante a velocidade anterior de modo a estudar a reprodutibilidade da

amostra. A figura que se segue mostra os resultados experimentais obtidos pela DSC.
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Figura 4.22- Curvas de fluxo de calor para o Plastico filme a uma velocidade de 50°C/min.
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Como nos ensaios para as velocidades de 10°C/min e 20°C/min, é possivel observar que
ndo existe homogeneidade perfeita entre as varias amostras, mas € possivel obter
reprodutibilidade entre 0s ensaios uma vez que para todas as velocidades se obtém o mesmo

pico de fusdo e os mesmos picos de degradagéo.

A tabela seguinte mostra os picos de fusdo e degradacdo para a velocidade de

aquecimento de 50°C/min:

Tabela 4.11- Temperaturas dos picos de fusdo e de degradacéo para a velocidade de aquecimento de
50°C/min para o pléastico filme.

Pico de fuséo Picos de degradacéo
Temperaturas (°C)
1° 20 3°
PF1 149,33 454,37 518,59 749,44
PF 2 149,28 462,43 518,49 674,34
PF 3 156,83 - 519,09 -

Pela figura 4.22 e pela tabela 4.11 podemos ver que existem dois ensaios similares e
um terceiro ligeiramente diferente; apesar disso 0s trés ensaios tém um pico em comum 0 pico
ao0s 520 °C.

Comparando agora as temperaturas dos picos de fusdo e degradacdo do plastico filme
com as dos polimeros puros podemos ver que o pico de fusdo é um pouco inferior ao que seria
de esperar para o pico de fusdo do polietileno de alta densidade mas o pico de degradagéo é
préximo do deste, o que vai de encontro ao verificado para as anteriores velocidades.

Tabela 4.12- Comparacéo dos picos de fusdo e degradacéo para os varios polimeros a uma velocidade de
aquecimento de 50°C/min.

Pico de fuséo Pico de degradacéo
Temperatura (°C)
PF 149,33 518,59
PEAD 159,30 527,17
PEAB 158,005 509,63
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Em relagdo a massa esta tem um comportamento semelhante aos ensaios a outras

velocidades, como podemos verificar pela figura seguinte:
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Figura 4.23-Curvas de perda de massa para o plastico filme a uma velocidade de aquecimento de
50°C/min.

Representando agora a curva de fluxo de calor e a curva de perda da massa podemos
observar que, a curva de perda de massa esta associada aos picos de degradacdo e em relagdo ao
pico de fusdo, tal como nos plasticos puros, ndo existe perda de massa associada, tal como

esperado e ja verificado para as restantes velocidades de aquecimentos estudadas.

Comparando agora as curvas de DSC para as trés velocidades de aquecimento, temos

que:
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Figura 4.24- Curvas de Fluxo de calor para o plastico filme a varias velocidades.

A figura 4.24 mostra o sinal de DSC para as trés velocidades de aquecimento testadas (

10,20 e 50 °C/min). O primeiro pico representado corresponde ao ponto de fusdo que vai tendo
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maior largura & medida que a velocidade vai aumentando tal como se verificou para 0 PEAD 0s
picos seguintes correspondem aos picos de degradacéo sendo o pico de maior intensidade o pico
com uma temperatura semelhante ao pico de degradacdo do PEAD. A tabela seguinte mostra as

temperaturas de fusdo e degradagéo para as trés velocidades de aquecimento.

Tabela 4.13- Temperaturas dos picos de fusdo e de degradacdo para as diferentes velocidades de
aquecimento para o Plastico Filme.

Pico de fuséo Pico de degradacéo
Velocidade (°C/min) Temperatura (°C)
10 133,15 485,59
20 134,40 500,39
50 149,33 518,59

Podemos verificar que existe um aumento da temperatura de maximo corresponde ao
pico de fusdo a medida que a velocidade aumenta, j& em relagdo a temperatura de degradacao do
pico de maior intensidade, esta também vai aumentando e é muito semelhantes as temperaturas

de degradacdo observadas para os picos do PEAD as varias velocidades de aquecimento.
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Figura 4.25- Curva de perda de massa para as varias velocidades de aquecimento para o plastico filme.

A figura 4.25 acima corresponde as curvas de perda de peso do plastico filme a trés
velocidades de aquecimento distintas ( 10,20 e 50°C/min), o andamento das curvas é semelhante

para as trés velocidades.
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4.4.1.2. Modelo cinético

Foi utilizado um modelo matemético da mas mesma forma que utilizado para 0s
polimeros puros, de modo a ajustas os dados experimentais. O modelo é igual ao ja explicado
anteriormente e foi aplicado de maneira semelhante, usando um Unico conjunto de pardmetros
para descrever os trés conjuntos de resultados experimentais (para as trés velocidades de
aquecimento), a excepcdo do alfa, que depende da velocidade de aquecimento. Uma vez que, a
amostra de plastico filme contém varios picos, foi apenas ajustado o pico correspondente ao
polietileno.
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Fluxo de calor corrigido (mw)
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Temperature (°C)

Figura 4.26- Ajuste do modelo matematico ao fluxo de calor corrigido do ensaio de plastico filme para
uma velocidade de aquecimento de 10°C/min.
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Figura 4.27- Ajuste do modelo matematico ao fluxo de calor corrigido do ensaio de plastico filme para
uma velocidade de aquecimento de 20°C/min.
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Figura 4.28- Ajuste do modelo matematico ao fluxo de calor corrigido do ensaio de pléstico filme para
uma velocidade de aquecimento de 20°C/min.

Tabela 4.14- Parametros obtidos no ajuste do modelo aos dados experimentais do plastico filme para as
trés velocidades de aquecimento.

Parametros Cinéticos  10°C/min 20°C/min 50°C/min
Kre (300°C) (min™) 1,5x10° 1,5x107 1,5x107
E. (kJ.mol™) 91 91 91
AH c.c (KJ.mol™?) 13 13 13
a (mol lig.g™) 1,5x107 5x10™ 1,59x107
AHyz, (3.9™) 185 185 185
Cp (J.g~K™ 3,36 3,36 3,36

Podemos observar que 0 ajuste ndo é dos melhores, isto deve-se principalmente a falta
de homogeneidade da amostra, como ja discutido anteriormente. Sendo assim este modelo pode

ndo ser o mais adequado para as amostras de plastico filme.

Comparando agora os parametros obtidos para o plastico filme com os obtidos para
PEAD e PEBD temos que:

Tabela 4.15- Pardmetros obtidos no ajuste do modelo aos dados experimentais para o pléstico filme, o
PEAD e 0 PEBD a uma velocidade de 10°C/min.

Parametros Cinéticos PF PEAD PEBD
Krer (300°C) (min™) 1,5x107 7,84x10° 2x10™
E. (kJ.mol™) 91 91 125
AH ¢ ¢ (KJ.mol™) 13 2788 26
a (mol lig.g™) 1,5x10% 3,47x10* 2,49x10”
AHyzp (3.97) 185 132 135
Cp (J.g' K. 3,36 1,48 1,34
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Podemos ver que apesar de ndo termos um bom ajuste para os dados experimentais do
plastico filme, os pardmetros sdo na mesma ordem de grandeza aos encontrados para as
amostras de polietileno. O que pode ser explicado pela forma como o ajuste foi feito, uma vez
que a amostra ndo € homogénea ndo se consegue fazer um bom ajuste utilizando parametros

iguais para as trés velocidades.

4.5. Amostras de plastico filme com catalisador

45.1. Analise DSC/TG

De modo a testar o efeito do catalisador no ensaio de plastico filme a uma velocidade de
aquecimento de 10°C/min, foi feito um ensaio semelhante aos explicados anteriormente mas
agora juntando mais ou menos um miligrama de HZM-5 ao plastico filme. Foram realizados trés

ensaios semelhantes uma vez que nos deparamos com problema da homogeneidade da amostra.
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Temperatura (°C)

Figura 4.29- Curvas de Fluxo de calor para o plastico filme com catalisador a velocidade de 10°C/min.

Tabela 4.16-Temperaturas dos picos de fusdo e de degradacéo para o Plastico Filme com catalisador a
velocidade de 10°C/min.

Pico de fuséo Picos de degradagéo
Temperatura (°C)
1° 20
PF com Cat 1 132,456 477,88 754,481
PF com Cat 2 132,611 480,92 697,358
PF com Cat 3 132,724 462,01 677,709

Pela figura 4.29 e tabela 4.16 acima podemos ver que apesar de um dos ensaios
parecer diferente dos outros dois, todos 0s ensaios apresentam 0S mesmos picos a mais ou

menos as mesmas temperaturas, 0 que indica a existéncia de reprodutibilidade entre os ensaio.
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Quanto a curva dada pela TGA, esta tem o andamento esperado, semelhante ao

comportamento do plastico filme sem catalisador como podemos observar na figura seguinte.
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Figura 4.30- Curva de perda de massa para o plastico filme com catalisador a velocidade de aquecimento

de 10°C/min.
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Figura 4.31- Representacéo da curva de fluxo de calor com a curva de perda de massa para o Plastico
Filme com Catalisador (ensaio 1) a uma velocidade de aquecimento de 10°C/ min.

Podemos ver pela figura 4.31 que o comportamento é semelhante ao que acontece para
o pléstico filme sem catalisador, existindo perda de massa apenas associada aos picos de
degradacdo e ndo existe essa perda associada ao pico de fusdo, o que vai de encontro com o que

ja tem vindo a ser observando ao longo deste trabalho.
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Comparando agora as curvas de calor para o plastico filme com e sem catalisador obtemos o
seguinte:
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Figura 4.32- Comparacéo do plastico filme com e sem catalisador a velocidade de aquecimento de
10°C/min.

Tabela 4.17- Temperaturas dos picos de fusdo e de degradagdo para o Pléstico Filme com e sem
catalisador a uma velocidade de aquecimento de 10°C/min.

Pico de fuséo Picos de degradacéo
Temperatura (°C)
PF com Cat 132,456 477,88
PF sem Cat 134,20 482,62

A accdo do catalisador no ensaio de plastico filme é a esperada, uma vez que a
degradacdo acontece a uma temperatura ligeiramente mais baixa com catalisador do que sem
catalisador, como podemos comprovar pela figura 4.32 e pela tabela 4.17. No entanto, seria
desejavel que houvesse uma diminuicdo de temperatura do pico de degradagdo mais acentuada,
como acontece com o PEAD ja descrito em diversos trabalhos anteriores [17,26,28]. Este facto
deve-se provavelmente aos varios contaminantes, componentes desconhecidos, que a amostra
contém, ndo nos sendo para ja possivel chegar alguma conclusdo definitiva, e apenas constatar
o facto de que a catalisador ndo tem grande influéncia sobre as amostras de plastico filme, o que

indicia que esses contaminantes podem desactivar o catalisador .

45.2. Testes a actividade do catalisador

4.5.2.1. Plastico Filme e PEAD

De modo a testar a influéncia desses contaminantes na actividade do catalisador foi feito

um ensaio (plastico filme com catalisador reutilizado — PF com Cat reu) onde se reutilizava o
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catalisador ja utilizado uma primeira vez num ensaio de degradacgéo de plastico com uma nova

quantidade de pléastico filme e obtivemos os seguintes resultados:
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Figura 4.33- Comparacdo dos ensaios com plastico filme com e sem catalisador com 0 ensaio com
catalisador reutilizado a velocidade de aquecimento de 10°C/min.

Tabela 4.18- Temperaturas dos picos de fusdo e degradacéo para o pléstico filme com, sem catalisador e
com catalisador reutilizado para uma velocidade de aquecimento de 10°C/min.

Pico de fuséo Picos de degradacéo
Temperatura (°C)
PF com Cat 132,456 477,88
PF sem Cat 134,20 482,62
PF com Cat reu 133,08 485,27

No fim do ensaio de reutilizacdo do catalisador, este aparenta estar desactivado uma vez
que, como podemos comprovar pela figura e tabela acima o pico degradacéo encontra-se a uma
temperatura muito préximo da temperatura de degradacao do plastico filme sem catalisador.

Contudo ndo é possivel chegar a nenhuma conclusdo definitiva sobre o catalisador com
0s ensaios feitos anteriormente. Entdo foi feito um novo ensaio com catalisador reutilizado (ja
tendo sido este catalisador utilizado uma primeira vez num ensaio com plastico filme) mas desta
vez na transformacéo de PEAD puro, de modo a observar qual a actividade do catalisador para o

PEAD depois de ter sido utilizado para o plastico filme.
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Figura 4.34- Comparagao da curva de fluxo de calor do PEAD sem catalisador e com catalisador reutilizado a uma
velocidade de 10°C/min.

Como podemos ver pela figura 4.34 o pico de degradacdo estdo praticamente
sobrepostos tanto com catalisador como sem catalisador, 0 que ndo seria de esperar se 0
catalisador estivesse activo uma vez que, segundo a literatura [26], o pico de degradagdo na
presenca de catalisador deveria ser aproximadamente a uma temperatura de 402 °C e este esta a
ocorrer aproximadamente a 486 °C que é praticamente a mesma temperatura que ocorre 0 pico
para 0 PEAD sem utilizacdo de catalisador (485°C). Contudo, 0 ensaio com reutilizagdo do
catalisador, ainda ¢ ligeiramente diferente do ensaio do PEAD puro; nota-se também que existe
ainda um pequeno pico antes do pico principal, provavelmente devido a degradacdo do
polietileno, o que pode mostrar que o catalisador ainda n&o se encontra totalmente desactivado.

Foi entdo continuado a utilizar o mesmo catalisador reutilizado e foi-se sempre
adicionando novas quantidades de PEAD puro, para ver como ia evoluindo a actividade do

catalisador.
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Figura 4.35- Curvas de fluxo de calor par as vérias reutilizacfes do catalisador com PEAD puro a uma
velocidade de 10°C/min.

Tabela 4.19- Temperaturas de degradacéo para os picos de degradacdo do PEAD com catalisador

reutilizado a uma velocidade de aquecimento de 10°C/min.

Picos de degradacéo

PEAD com Cat reu 1
PEAD com Cat reu 2
PEAD com Cat reu 3
PEAD com Cat reu 4

Temperatura (°C)

486,10
486,82
487,48
488,24

O gréfico aparenta uma ligeira desactivacdo progressiva do catalisador a medida que

vamos fazendo mais ensaios com o mesmo, 0 que é confirmado pela tabela 4.19 onde as

temperaturas dos picos de degradacdo vdo aumentando ligeiramente a medida que utilizamos

mais o catalisador. O que vai de encontro a que no final do ensaio de plastico filme o catalisador

ndo perde totalmente a sua actividade, apesar de ser ligeira ainda existe alguma actividade no

final do ensaio. O facto de o catalisador ndo ter o resultado desejado em relacdo aos ensaios de

plastico filme pode dever-se entéo aos varios componentes desconhecidos contidos na amostra e

que podem estar a impedir um melhor desempenho do ensaio na presenca do catalisador HZM-

5. De notar, no entanto, que aparece sempre um pico a temperaturas inferiores, que se mantém

nas varias utilizac@es, indiciando que ndo ha uma desactivacao total do catalisador.
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4.6. Plastico Filme e Hidrocarbonetos (C30, C40, C50)

Nesta subcapitulo vdo ser estudados trés hidrocarbonetos, de modo a ver a sua

influéncia na degradacéo do pléastico filme.

4.6.1. Plastico Filme e Triacontano (C30)

Uma vez que os testes feitos com catalisador mostraram que havia desactivacdo do
mesmo apos a primeira utilizacdo, foi tentada uma nova estratégia de modo a ter resultados mais
interessantes introduzindo um hidrocarboneto que permitisse prolongar a vida Uatil do

catalisador.

A nivel industrial, o objectivo seria tratar o pléstico filme misturado-o com as cargas de
craking na refinaria. Entdo fomos ver como se comportava o plastico filme na presenca de
hidrocarbonetos e do catalisador.

Inicialmente foi testado s6 o hidrocarboneto (a quantidade de hidrocarbonto foi de
aproximadamente 8 mg para 0 ensaio com e sem catalisador, a quantidade de catalisador
utilizada foi de 1 mg), para ver o seu andamento tanto com (C30 com cat) como sem
catalisador (C30 sem cat) e obteve-se o seguinte resultado:
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Figura 4.36- Curvas de fluxo de calor para 0 C30 com e sem catalisador a uma velocidade de 10°C/min.

Tabela 4.20- Temperaturas dos picos de fusdo e degradacdo para 0 C30 com e sem catalisador para uma
velocidade de aquecimento de 10°C/min..

Pico de fuséo Picos de degradacéo
Temperatura (°C)
C30 sem Cat 74,68 369,21
C30 com Cat 72,46 310,89
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Podemos observar entdo que os picos de fusdo sdo praticamente iguais, 0 que era 0

esperado, em relagdo ao pico de degradacdo este diminui cerca de 50°C, quando o catalisador é
utilizado.

Foi entdo feito um ensaio de plastico filme com C30 adicionando o catalisador, usando
uma maior quantidade de plastico filme em relagdo a quantidade de hidrocarboneto (10,87 mg
de plastico filme e 7,45 mg de hidrocarboneto); a quantidade de catalisador € a mesma até agora

utilizada para todos os ensaios com catalisador, ou seja mais ou menos 1 mg.
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Figura 4.37- Curva de Fluxo de calor e massa para o plastico filme com C30 na presenca de catalisado, a
10°C/min.

Podemos ver pela curva de fluxo de calor que existem dois picos de fusdo e dois picos
de degradacg&o, em relacdo a massa néo existe perda de calor associada ao pico de fuséo e existe

sim perda de massa associada aos picos de degradacao, o que era esperado.

Comparado o ensaio de plastico filme com C30 na presenca de catalisador (Pf+
C30+cat) com os ensaios de C30 sozinho (C30 sem cat) e de C30 com catalisador (C30 com
cat) obtivemos 0s seguintes resultados:
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Figura 4.38- Comparacéo das curvas de fluxo de calor dos 2 ensaios de C30 com e sem catalisador com o
ensaio do plastico filme com C30 na presenca de catalisador a 10°C/min.

Na figura seguinte podemos observar a comparacao entre o ensaio de plastico filme com
C30 na presenca de catalisador (Pf+C30+cat) com os ensaios de plastico filme (PF sem Cat) e
de pléastico filme com catalisador (PF com Cat).

0 T T Ll

-2 200 400 [0]
= )
E
% = PF+C30+ Cat
° N PF sem Cat
©
15 = PF com Cat
>
L

Temperatura (°C)

Figura 4.39- Comparacéo das curvas de fluxo de calor dos ensaios do plastico filme com e sem
catalisador com o ensaio do pléastico filme com C30 na presenca de catalisador, a 10°C/min.

Tabela 4.21- Temperaturas de fusdo e degradacao para o plastico filme e C30, separadamente, com e sem
catalisador e para a mistura de plastico filme com C30 na presenca de catalisador, a 10°C/min.

Pico de fuséo Picos de degradagéo
Temperatura (°C)
Pf+C30+Cat 77,05 129,20 380,11 480,64
C30 sem Cat 74,68 - 369,21 -
C30 com Cat 72,46 - 310,89 -
PF sem Cat 134,20 - 482,62
PF com Cat 132,456 - 477,88
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Observando as figuras e tabelas acima podemos ver que o primeiro pico de fusdo do
ensaio da mistura (PF+C30+Cat), corresponde ao pico de fusdo do hidrocarboneto, e o primeiro
pico de degradagéo corresponde ao pico de degradacdo do C30 sem catalisador, o que aparenta
desactivagdo do catalisador; para reforcar esta ideia o segundo pico de degradacdo que
corresponde ao plastico filme também se aproxima da temperatura de degradacdo do ensaio de
plastico filme sem catalisador. A razdo mais plausivel para esta desactivacdo do catalisador,
deve ser os varios residuos desconhecidos constituintes da amostra de plastico filme e algum
desses componentes deve estar a fazer o catalisador desactivar.

4.6.2. Plastico Filme e Tetracontano (C40)

Foi feito agora 0 mesmo estudo mas para o hidrocarboneto C40, a figura que se segue

mostra 0s ensaios de C40 com e sem catalisador:
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Figura 4.40- Curvas de fluxo de calor para 0 C40 com e sem catalisador a uma velocidade de 10°C/min.

Tabela 4.22- Temperaturas dos picos de fusdo e degradacdo para o C40 com e sem catalisador para uma
velocidade de aquecimento de 10°C/min.

Pico de fuséo Picos de degradacéo
Temperatura (°C)
C40 sem Cat 89,29 402,98
C40 com Cat 87,21 325,80

Podemos ver entdo que o catalisador tem efeito no ensaio de C40 tal como teve no
hidrocarboneto anterior, tendo neste ainda maior efeito pois a temperatura do pico de

degradacdo baixa cerca de 75 °C do ensaio sem catalisador para o ensaio com catalisador.

De seguida foi feita uma mistura semelhante a feita anteriormente para o0 C30 mas agora

com C40 mantendo a quantidade de plastico filme maior que a quantidade de hidrocarboneto.
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Figura 4.41- Curva de fluxo de calor e massa para o plastico filme com C40 na presenca de catalisador, a
10°C/min.

Pela representacdo grafica podemos ver que o0 ensaio segue a mesma linha do
anteriormente feito com C30, o que era de esperar; deparamo-nos com dois picos de fusdo e
degradacdo, associados a presenga do C40 como do plastico filme. Em relacdo a massa existe
perda de massa associada aos dois picos de degradacao.

Comparando agora os resultados obtivemos o seguinte:
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Figura 4.42- Comparacéo das curvas de fluxo de calor correspondentes & degradagdo do C40, com e sem
catalisador, e para a mistura de plastico filme com C40 na presenca de catalisador a 10°C/min.
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Figura 4.43- Comparacao das curvas de fluxo de calor correspondentes a degradacédo do Plastico filme
com e sem catalisador, e para a mistura de plastico filme com C40, na presenca de catalisador a 10°C/min.

Tabela 4.23- Temperaturas de fusdo e degradacgéo para o Plastico filme e C40 com e sem catalisador e
para o plastico filme mais C40 mais catalisador a 10°C/min.

Pico de fuséo Picos de degradagéo
Temperatura (°C)
PF+C40+Cat 90,75 131,24 394,52 481,97
C40 sem Cat 89,29 402,98 -
C40 com Cat 87,21 325,80 -
PF sem Cat 134,20 - 482,62
PF com Cat 132,456 - 477,88

Podemos verificar que mais uma vez o catalisador aparenta ndo ter actividade uma vez
que as temperaturas dos picos de degradacdo se encontram mais proximos das temperaturas dos

ensaios sem catalisador do que dos picos dos ensaios com catalisador.

67



4.6.3. Plastico Filme e Pentacontano (C50)

Por dltimo foi testado o pentacontano, fazendo o mesmo tipo de ensaios que
anteriormente.
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Figura 4.44- Curvas de fluxo de calor, correspondentes a degradacdo do C50, com e sem catalisador a
uma velocidade de 10°C/min.

Tabela 4.24- Temperaturas dos picos de fusdo e degradacdo para 0 C50 com e sem catalisador para uma
velocidade de aquecimento de 10°C/min.

Pico de fusao Picos de degradacéo
Temperatura (°C)
C50 sem Cat 98,91 433,64
C50 com Cat 99,05 295,39

Observando os ensaios feitos para os trés hidrocarbonetos podemos ver que quanto maior é a
cadeia maior é o efeito do catalisador, uma vez que para o pentacontano exibe uma reducdo da
temperatura de degradacdo de aproximadamente 135°C na presenca de catalisador.

A figura que se segue representa as curvas de fluxo de calor e de massa para a degradacao
catalitica da mistura de plastico filme com C50 ( quantidades semelhantes as utilizadas
anteriormente).
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Figura 4.45- Curva de Fluxo de calor e massa corresponde a degradacéo catalitica da mistura de plastico
filme com C50 a 10°C/min.

A curva de fluxo de calor corresponde a degradacao da mistura de plastico filme com o
pentacontano tem um andamento semelhante a obtidas para as misturas com o tricontano e com
0 tetracontano, 0 mesmo acontece com a curva de perda de massa tendo apenas perda de massa

associada aos picos de degradacéo.

De seguida apresentam-se as comparagdes da mistura com o plastico filme e com o

pentacontano com e sem catalisador.
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Figura 4.46- Comparacéo das curvas de fluxo de calor correspondentes & degradagdo do C50, com e sem
catalisador, e da mistura de plastico filme com C50 na presenca de catalisador a 10°C/min.
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Figura 4.47- Comparacdo das curvas de fluxo de calor correspondentes a degradacdo do plastico filme,
com e sem catalisador, e da mistura de plastico filme com C50 na presenga de catalisador a 10°C/min.

Tabela 4.25- Temperaturas de fusdo e degradacgéo para o Plastico filme e C50 separadamente, com e sem
catalisador e para a mistura de plastico filme com C50 na presenca de catalisador a 10°C/min.

Picos de fusao Picos de degradagéo
Temperatura (°C)
PF+C50+Cat 103,19 131,36 390,12 482,54
C50 sem Cat 98,91 - 433,64 -
C50 com Cat 99,05 - 295,39 -
PF sem Cat 134,20 - 482,62
PF com Cat 132,456 - 477,88

Podemos verificar que ao contrario do que acontecia com anteriores hidrocarbonetos
(C30,C40), existe uma alteragdo na temperatura do pico de degradacédo do C50 na mistura uma
vez que esta diminui 40°C em relagdo a temperatura do pico de degradacdo do C50 sem
catalisador mas ndo atinge a temperatura de degradacéo do C50 s6 com catalisador que é de 295
°C, 0 que mostra que o catalisador apresenta actividade para o hidrocarboneto. Ja em relacéo ao
pléstico filme isso ndo acontece o pico de degradagdo continua com uma temperatura proxima
do plastico filme sem catalisador. Com estes resultados podemos concluir que o catalisador tem
actividade para o pico do hidrocarboneto, mas ainda existe componente da amostra de plastico
filme que desactivam o catalisador, ndo permitindo que este tenha actividade sobre o pico de

degradacdo do plastico filme.
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4.7. Misturas de hidrocarbonetos com plastico filme em propor¢des variadas:

Uma vez que com a proporcdo até agora utilizada, em que had uma quantidade de
pléstico filme superior a de hidrocarboneto, ndo foram obtidos resultados muito relevantes e
apenas com o hidrocarboneto C50 se obteve um resultado relativamente interessante. Uma vez
gue, conseguimos ver alguma alteracdo com o catalisador na presenca deste hidrocarboneto
(C50),decidiu-se ensaiar o comportamento do catalisador sobre misturas com proporgdes
diferentes de plastico filme e hidrocarboneto. Foi entdo feito um estudo com diferentes
percentagens de plastico filme e de hidrocarboneto.

4.7.1. Plastico Filme e Triacontano (C30)

A guantidade de plastico filme utilizada neste ensaio foi de metade da quantidade de
C30 (4,8 mg de plastico filme e 9,67 mg de hidrocarboneto, com uma proporgéo de 1:2), ao
contréario de que tinha sido utilizado anteriormente em que a quantidade de plastico filme era
superior a de triacontane (10,87 mg de plastico filme e 7,45 mg de hidrocarboneto). A

guantidade de catalisador adicionado ndo foi alterada mantendo-se em aproximadamente 1 mg.
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Figura 4.48- Curvas de fluxo de calor correspondentes a degradacéo catalitica da mistura de plastico filme
com C30 para duas proporgGes diferentes de plastico filme e triacontano na presenca de catalisador, a
velocidade de 10°C/min.

Podemos ver que alterando a massa de plastico filme e de hidrocarboneto, no caso do
triacontano ndo existe grande alteracdo nas temperaturas dos picos, a maior alteracdo é no pico

de degradacéo do hidrocarboneto ( primeiro pico de degradacéo).
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Tabela 4.26- Temperaturas de fusdo e de degradacao catalitica para as misturas de plastico filme e C30
com diferentes proporcdes entre o plastico filme e o hidrocarboneto na presenca de catalisador, a uma
velocidade de 10°C/min.

Pico de fuséo Picos de degradacéo
Temperatura (°C)
PF com C30 (1:2) 79,31 127,12 364,37 483,95
PF com C30 77,05 129,20 380,11 480,64
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Figura 4.49- Curvas de perda de peso correspondentes & degradagdo catalitica da mistura de plastico filme
com C30mem diferentes propor¢des na presenca de catalisador & velocidade de 10°C/min

Comparando as curvas de massa podemos ver que o andamento é semelhante, mas
podemos ver também que a massa de hidrocarboneto € toda decomposta o que nédo se verifica
com a massa de plastico filme, uma vez que existem alguns componentes que se mantém no fim
da experiéncia, ndo se decompondo.

Comparando agora com o hidrocarboneto temos :
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Figura 4.50- Curvas de fluxo de calor corresponde a degradacdo de C30, com e sem catalisador, e para a
mistura plastico filme com C30 ( proporgéo 2:1) na presenca de catalisador a 10°C/min.
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Figura 4.51- Curvas de fluxo de calor corresponde a degradagdo do plastico filme, com e sem catalisador,
e para a mistura plastico filme com C30 ( proporg¢do 2:1) na presenca de catalisador a 10°C/min.

Tabela 4.27- Temperaturas de fusdo e degradacao correspondentes & degradacéo catalitica do Plastico
filme e para 0 C30 com e sem catalisador e para a mistura de plastico filme com C30 (propor¢éo 1:2) na
presenca de catalisador a 10°C/min.

Pico de fuséo Picos de degradacéo
Temperatura (°C)

PF com C30 (1:2) 79,31 127,12 364,37 483,95
C30 sem Cat 74,68 - 369,21 -
C30 com Cat 72,46 - 310,89 -

PF sem Cat 134,20 - 482,62
PF com Cat 132,456 - 477,88

Podemos verificar entdo que o catalisador continua sem ter grande efeito uma vez que
0s picos de degradacao do ensaio de PF com C30 (1:2) na presenca de catalisador se encontram

muito préximos das temperaturas dos ensaios sem catalisador.

4.7.2. Plastico Filme e Pentacontano(C50)

Foi feito 0 mesmo ensaio que anteriormente para o C30 agora para o C50 utilizando
uma quantidade de C50 duas vezes superior a quantidade de plastico filme ( 4,1 mg de plastico
filme e 8 mg de hidrocarboneto), comparando com o ensaio em que a quantidade de pléstico
filme é superior a de hidrocarboneto (9,4 mg de plastico filme e 5 mg de hidrocarboneto),

obtivemos o seguinte:
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Figura 4.52- Curvas de fluxo de calor para a degradacdo catalitica da mistura de plastico filme mais C50
com diversas proporcdes entre 0s dois componentes na presenca de catalisador a velocidade de 10°C/min.

Como podemos ver pela figura acima existe ja uma alteracéo significativa em ambos 0s
picos de degradacdo, o que mostra que com a quantidade de hidrocarboneto superior a
guantidade de pléastico filme, no caso do pentacontano leva a uma melhoria significativa na

actividade do catalisador.

Tabela 4.28- Temperaturas de fuséo e degradacdo para a degradacéo catalitica das misturas de plastico
filme e C50 com diferentes proporcdes entre os dois componentes na presenca de catalisador a uma
velocidade de 10°C/min.

Pico de fuséo Picos de degradacéo
Temperatura (°C)
PF com C50 (1:2) 105,09 126,92 373,72 433,48
PF com C50 103,19 131,36 390,12 482,54

Neste ensaio (maior quantidade de C50 do que de pléstico filme num proporgéo de 1:2)
podemos ver uma grande alteracdo na temperatura de degradacdo do plastico filme (segundo
pico de degradagdo), onde houve uma descida de 50°C em relagdo ao ensaio feito com uma
maior quantidade de plastico filme; ja na temperatura de degradacdo do hidrocarboneto
(primeiro pico de degradacdo) a alteragdo ndo é tdo relevante sendo apenas de aproximadamente
17°C em relacdo a degradacdo ndo-catalitica. Apesar desta grande alteracdo no pico de
degradacdo do plastico filme, a maior quantidade de massa que se degradacdo mais cedo, ainda
existe um ligeiro pico por volta dos 480°C o que mostra que ainda ha componentes do plastico

filme que ainda ndo séo afectados pelo catalisador.

Em relagcdo a curva de massa esta apresenta um andamento semelhante para os dois

ensaios como podemos ver na figura seguinte:
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Figura 4.53- Curvas de perda de peso correspondentes & degradagdo catalitica da mistura de pléstico filme
com C50 em diferentes proporgdes a velocidade de 10°C/min

De seguida apresenta-se a comparagdo do ensaio da mistura com 0s ensaios com

hidrocarboneto e com o pléastico filme isoladamente.
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Figura 4.54- Curvas de Fluxo de calor correspondentes a degradagdo do C50, com e sem catalisador, e do

plastico filme e da mistura plastico filme com C50(proporcéo de 1:2) na presenga de catalisador a

10°C/min.
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Figura 4.55- Curvas de fluxo de calor para a degradacdo do plastico filme, com e sem catalisador, e para a
mistura plastico filme com C50 (proporg¢do 1:2) na presenca de catalisador a 10°C/min.

Tabela 4.29- Temperaturas de fusdo e degradacao para a degradacdo do plastico filme e do C50 com e
sem catalisador, e para a mistura de plastico filme com C50 (propor¢éo 1:2) na presenga de catalisador a

10°C/min.
Picos de fusdo Picos de degradagéo
Temperatura (°C)

PF com Cat (1:2) 105,09 126,92 373,72 433,48
C50 sem Cat 98,91 - 433,64 -
C50 com Cat 99,05 - 295,39 -

PF 134,20 - 482,62
PF com Cat 132,456 - 477,88

Como podemos verificar o pico de degradacdo do plastico filme tem uma grande
alteracdo tanto em relacdo ao ensaio de plastico filme sem catalisador como com catalisador, o
gue mostra que na presenca de uma maior quantidade de hidrocarboneto conseguimos
neutralizar uma parte dos efeitos que estava a impedir a actividade do catalisador; contudo, em
relacdo ao pico de degradacdo do C50, este fica muito longe do que consegue atingir no ensaio
de hidrocarboneto com catalisador o0 que mostra que, apesar de se reduzir a desactivagdo que
estava a afectar o desempenho do catalisador ainda ndo conseguimos evitar por completo esta
desactivacdo e, como consequéncia, ndo conseguimos obter toda a potencialidade que o

catalisador poderia vir a ter no ensaio.

Depois do estudo feito com os hidrocarbonetos podemos ver que 0 que apresenta

melhores resultados é o C50, pelo que foi feito um estudo mais aprofundado para esta mistura.
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4.8. Degradacéo catalitica da mistura de plastico filme com C50:

Uma vez que sera expectavel que, a nivel de uma refinaria, a percentagem de plastico
filme para processar, em relacdo a quantidade de hidrocarbonetos vai ser muito pequena, foi
realizado um estudo com varias proporcdes de plastico filme e hidrocarboneto de modo a obter

uma melhor actividade do catalisador.

Os ensaios foram feitos sempre com a mesma ordem de adicdo plastico filme seguida de
C50 e por ultimo hidrocarboneto. A figura seguinte mostra as varias curvas de fluxo de calor

para varias proporc¢des de plastico filme e C50.
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Figura 4.56- Comparacao das curvas de fluxo de calor para a degradacéo catalitica da mistura de plastico
filme com C50, variando a proporcao entre o plastico filme e o C50 na presenca de catalisador a uma
velocidade de 10°C/min.

Tabela 4.30- Temperaturas de fusdo e degradacdo para a degradacdo catalitica da mistura de plastico
filme com C50, variando a proporcao entre o plastico filme e o C50 na presenca de catalisador a uma
velocidade de 10°C/min.

Picos de fusao Picos de degradagéo
Temperatura (°C)

PF com C50 103,19 131,36 390,12 482,54
PF com C50 (1:2) 105,09 126,92 373,72 433,48
PF com C50 (1:3) 102,94 - 347 430,69
PF com C50 (1:6) 101,69 - 323,49 453,99
PF com C50 (1:12) 100,04 - 321,62 441,43

C50 sem Cat 98,91 - 433,64 -

C50 com Cat 99,05 - 295,39 -

PF sem Cat 134,20 - 482,62

PF com Cat 132,456 - 477,88
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Podemos ver pelo figura e pela tabela acima que a partir de uma quantidade de plastico
filme trés vezes inferior a de C50 o pico de fusdo passa a ser s6 um que se da a temperatura do
pico de fusdo do hidrocarboneto, ainda que os picos de degradacdo continuem a aparecer
separadamente; no entanto a propor¢do a partir da qual se conseguem resultados aceitaveis,
aproveitando praticamente toda a potencialidade do catalisador é com uma composicdo de
plastico filme doze vezes inferior a de hidrocarboneto. Contudo, € de notar que o pico de
degradacdo do hidrocarboneto nunca atingiu a temperatura de degradacdo catalitica que se
obteve quando o ensaio foi realizado apenas com C50, sem adicdo de plastico filme, ficando a
aproximadamente 25°C dessa temperatura, 0 que indica que, apesar do efeito positivo, existe
ainda alguma desactivacdo induzida pelos contaminantes presentes no plastico filme. Assim,
uma forma de conseguimos uma melhor temperatura de degradacao tanto para o plastico filme
como para o hidrocarboneto, a quantidade de plastico filme teria de ser cerca de doze vezes

inferior a quantidade de pentacontano.

4.9. Mistura pléstico filme com C50 (proporc¢éo 1:12)

Uma vez que a mistura de plastico filme com pentacontano na proporgdo de 1:12
apresentou temperaturas de degradacdo catalitica interessantes foi feito um ensaio de repeticao

de modo a verificar se 0 ensaio era reprodutivel.

O T T T 1
J) 200 400 TO 800
o '5 T w ]
= : ’ \
E 8
s -10 : N
s PF com C50 (1:12)
§ -15 . = PF com C50 (1:12) rep
g \
L 20 '
-25
Temperatura (°C)

Figura 4.57- Curvas de fluxo de calor para a degradagdo catalitica de uma mistura de plastico filme com
C50( numa proporcédo 1:12) na presenca de catalisador a 10°C/min, em dois ensaios distintos nas mesmas
condicdes.

Como podemos ver o ensaio é reprodutivel e as ligeiras diferencas podem dever-se quer
ao facto de a amostra de pléstico filme ndo ser completamente homogénea, como ja foi referido
anteriormente, como a eventuais pequenas diferengas entre as propor¢es dos varios

componentes.
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Em relacdo a curva de perda de massa verifica-se 0 mesmo para 0s dois ensaios como

podemos ver de seguida:

14
12
10
j=))
E 8
o
2 6 PF com C50 (1:12) rep
= 4 = PF com C50 (1:12)
2
0 T T T 1
0 200 400 600 800
Temperatura (°C)

Figura 4.58- Curvas de perda de peso correspondentes & degradacao catalitica de uma mistura de plastico
filme com C50(proporcdo 1:12) a 10°C/min em dois ensaios distintos nas mesmas condicdes.

De maneira a verificar como se encontrava o catalisador no fim da experiéncia foram

feitos alguns ensaios de reutilizacdo do catalisador.

Depois de fazer um ensaio normal de degradacdo catalitica da mistura de plastico filme
com C50 (proporcdo 1:12), foi utilizado esse mesmo catalisador para um novo ensaio

semelhante, com 0s mesmos componentes e as mesmas quantidades.
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Figura 4.59- Comparacao das curvas de fluxo de calor correspondentes a degradagdo catalitico da mistura
de plastico filme com C50 (proporcéao 1:12) com catalisador fresco e reutilizado, a 10°C/min.

Podemos ver que ouve uma mudanca na temperatura do pico de degradacgao do plastico

filme que passou de 441 °C para 374 °C, 0 que ndo era esperado uma vez que depois de
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utilizado seria de esperar que o catalisador apresentasse menos actividade e ndo mais. Esta
situacdo levou a analise de um outro aspecto até aqui ndo considerado: a ordem de adicdo dos
componentes; todos os ensaios até entdo tinham sido feitos adicionando os varios componentes
pela seguinte ordem: primeiro plastico filme seguido de hidrocarboneto e por ultimo o
catalisador, uma vez que no ensaio em que houve reutilizacdo do catalisador este ja se
encontrava no cadinho a ordem foi inicialmente catalisador seguida de plastico filme e por

Gltimo o hidrocarboneto.

4.9.1. Efeito da ordem de adi¢cdo dos componentes da mistura

Foi entdo feito um estudo fazendo o mesmo tipo de ensaio mais adicionando os

componentes em varias ordens.
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PF com C50 (1:12)
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Figura 4.60- Curvas de fluxo de calor para os ensaios de degradacéo térmica de uma mistura de plastico
filme com C50 (propor¢éo 1:12) em que os componentes forma adicionados pelas duas ordens possiveis a
10°C/min.

Na figura acima podemos ver os ensaios de plastico filme e hidrocarboneto pelas duas
ordens possiveis e podemos ver que 0s ensaios sao similares ndo sendo relevante a ordem pela

qua é feito a adi¢do dos varios componentes.

De seguida foi feito um ensaio com a seguinte ordem de adicdo: primeiro catalisador
seguida de plastico filme e por ultimo C50, utilizando as mesmas quantidades para cada

componente, sendo a de plastico filme doze vezes inferior a de hidrocarboneto.
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Figura 4.61- Curvas de fluxo de calor para a degradacdo catalitica de uma mistura de plastico filme com

C50 (proporgdo :12) para duas ordens de adigdo diferentes na presenca de catalisador, a 10°C/min.

Ao contrario do que acontece com 0s ensaios de plastico filme e C50 neste caso a

ordem de adicdo diferencia muito a curva de fluxo de calor o que mostra que colocar o

catalisador no topo ou no fundo do cadinho vai influenciar muito os resultados obtidos. Como

podemos ver, no caso de o catalisador ser o primeiro a ser colocado passamos a ter apenas um

pico de degradacdo a 362 °C. De seguida foram feitos varios ensaios de reutilizacdo do

catalisador para a ordem de adicdo de primeiro catalisador seguida de plastico filme e por

altimo C50, obtendo-se os seguintes resultados:

Fluxo de calor (mW)

Temperatura (°C)

= Cat reu 1+ PF+ C50
Cat+PF+C50
= Cat reu 2+ PF+C50

Figura 4.62- Comparacdo das curvas de fluxo de calor para a degradacdo catalitica de uma mistura de
plastico filme com C50, com catalisador fresco e reutilizando o catalisador ao longo de vérios ensaios, a

10°C/min.
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Como podemos ver, a medida que vamos reutilizando o catalisador este vai perdendo
actividade e ao fim da segunda reutilizacdo o pico de degradacdo encontra-se ja

significativamente desactivado como se pode comprovar na figura seguinte:

5

< 6!)0 800
=
E
S
< Cat reu 2 + PF+ C50
3 = PF com C50 (1:12)
2
=
T

-25

-30

Temperatura (°C)

Figura 4.63- Comparacéo das curvas de fluxo de calor para a degradacéo catalitica de uma mistura de
plastico filme com C50 com catalisador reutilizado por duas vezes e de uma mistura de pléastico filme
com C50 sem catalisador, a 10°C/min.

Como podemos ver na segunda reutilizagdo do catalisador, o pico de degradagéo da-se a
452 °C muito proxima da temperatura do pico de degradagdo sem catalisador que é de 460°C, o

gue mostra que o catalisador se encontra significativamente desactivado.

Depois da analise variando a ordem de adicdo, podemos ver que apesar de ndo
conseguimos atingir toda a potencialidade do catalisador, a melhor ordem de adi¢do serd
primeiro o plastico filme seguida do hidrocarboneto pentacontano com uma massa doze vezes

superior a de plastico filme e aproximadamente 1mg de catalisador por dltimo.
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4.9.2. Modelo

Para a mistura que se propdem como a ideal para a degradacdo térmica de plastico
filme, foi aplicado o modelo computacional a esta mistura. O modelo utilizado é o mesmo ja
utilizado anteriormente, contudo, foram feitos pequenos ajustes para que o modelo tivesse em
conta os dois componentes presentes na mistura. Admitiu-se entdo se se trata de dois
componentes independentes, ou seja, assumiu-se que ndo ha interac¢do entre as equagdes dos

dois componentes.

200 400 0 800

-10 - /\\/ = Dados experimentais

Modelo

-20 -

Fluxo de calor corrigido (mW)

Temperatura (°C)

Figura 4.64- Ajuste do modelo matematico ao fluxo de calor corrigido da mistura de pléstico filme com
C50 (proporgéo 1:12) na presenca de catalisador, para uma velocidade de aquecimento.

Ao aplicar 0 modelo matematico é possivel obter um ajuste satisfatorio para os dados

experimentais. A tabela seguinte estdo representados os parametros obtidos pelo ajuste.

Tabela 4.31- Parametros obtidos no ajuste do modelo aos dados experimentais para a mistura de plastico
filme com C50 (proporcéo 1:12) na presenca de catalisador, para o pléstico filme, o PEAD e 0 PEBD a
uma velocidade de 10°C/min.

Plastico filme PF+C50 PF PEAD PEBD
(1:12)
Krer (300°C) (min™) 1,80x10™ 1,5x107 7,84x10° 2x10™*
E. (kJ.mol™) 107 91 91 125
AH c.c (KJ.mol™) 28 13 2788 26
a (mol lig.g™) 3,30x10™ 1,5x107 3,47x10™ 2,49x107
AHy,p, (J.97) 370 185 132 135
Cp (J.g' K™ 1,45 3,36 1,48 1,34

Comparando os pardmetros da mistura com os parametros obtidos para 0s outros
polimeros, podemos ver que estes se encontram na mesma ordem de grandeza, 0 que era

esperado uma vez que todos séo polietileno.
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4.9.3. Analise de Produtos por Cromatografia Gasosa

A distribuicdo dos produtos obtidos na degradacdo térmica e catalitica da mistura de
pléstico filme com hidrocarboneto (C50) na presenca do zedlito HZSM-5 com uma proporcao

de 1:12, esta representado na figura seguinte:
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Figura 4.65- Distribuicdo dos produtos obtidos em func¢éo do nimero de atomos de carbono para a
mistura de plastico filme com C50 na presenca de catalisador a 10°C/min.

Todo o gés formado foi recolhido num baldo de recolha, como ja foi referido no
capitulo 3. Uma vez que a mistura tem dois picos de degradacdo bem definidos um
correspondente a cada composto, foram feitas duas recolhas do ensaio cada uma
correspondente a cada pico, o primeiro pico recolhido entre as temperaturas de 250 a 350 °C, o

segundo pico foi recolhido entre 350-480°C.

Os produtos obtidos foram hidrocarbonetos, principalmente alcanos e alcenos na gama

de C1 a C8 e uma quantidade menor de hidrocarbonetos pesados.

Comparando os produtos obtidos nos dois picos de degradagdo podemos observar que
tanto o C50 como o plastico filme favorecem a producgdo de fraccbes de C3,C4,Cs € Cg, OU SE€ja,
consegue-se obter uma distribuicdo de produtos numa gama mais especifica de composto

parafinicos e olefinicos, verificando-se também uma maior percentagem molar desses produtos.

Contudo podemos ver que a degradacao do plastico filme é mais rica em produtos Cs,
enquanto que o C50 é mais rico em C,. Regra geral a distribuicdo dos produtos obtidos pelo
cracking do plastico filme esta deslocado para os produtos leves o que é consistente com o facto
dessa transformacdo ocorre a uma temperatura mais elevada. Em relacdo aos compostos pesados
estes encontram-se numa percentagem muito reduzida, sendo que, a degradacdo de plastico

filme contém maior nimero de pesados do que o C50.
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5. Conclusoes

Neste trabalho estudou-se a degradacgdo térmica e catalitica de residuos plasticos. Para
isso, 0 comportamento pirolitico dos polimeros estudados foi investigado através do aparelho
TGA/DSC e os produtos gasosos resultantes dessa analise, foram recolhidos e analisados por

cromatografia gasosa (GC ).

As conclus6es obtidas com este trabalho foram em primeiro lugar que o uso simultaneo
de TGA /DSC, cromatografia gasosa (GC), bem como a aplicacdo de um modelo cinético aos
dados experimentais obtidos, contribuiram de forma eficaz para a compreensdo do processo de
degradacdo . Permitindo-nos observar a reac¢do que ocorre dentro do polimero mesmo antes de
se formarem produtos gasosos, o que nos leva a uma melhor compreensdo dos mecanismos de
decomposicéo do polimero. Os pardmetros cinéticos obtidos também séo de grande importancia
para a compreensdo do processo de degradacdo bem como para a distribuicdo dos produtos em
fase gasosa.

Em relagdo a degradacéo térmica, a temperatura de degradacdo do processo de pirolise
esta dependente das velocidades de aquecimento.

Como se pode observar, a medida que a velocidade de aquecimento aumenta, os valores
dos picos das curvas de fluxo de calor vdo aumentando . Uma possivel explicacdo para este
facto pode ser a cinética do processo e os efeitos dinamicos do equipamento a ser utilizado.

Este comportamento é semelhante para as trés amostras estudadas (PEAD,PEBD e PF).

Por outro lado, a degradacdo térmica do PEAD ocorre a temperaturas mais altas que o
PEBD. Assim, uma vez que a estabilidade das amostras de plasticos depende da sua estrutura
esta observacéo sugere que o PEAD tem maior estabilidade do que PEBD.

Ja o plastico filme tem valores de temperatura muito semelhantes ao PEAD o que
sugere que o polimero constituinte do plastico filme sera o PEAD.

Em relacdo ao polipropileno ndo foi feito um estudo para as varias velocidades de
aguecimento, mas apenas para a velocidade de 10°C/min obtendo-se uma temperatura do pico
de degradagdo mais baixa que a temperatura do PEAD e PEBD, 0 que mostra que o PP é menos
estavel.

Em relagdo as temperaturas de fusdo, o PP é o que tem a temperatura de fusdo mas

elevada o que leva a concluir que este € mais estavel ao calor do que os polietilenos.

O catalisador utilizado foi o ze6lito HZSM-5 que ndo mostrou muita actividade nos
ensaios apenas com a amostra de plastico filme. Este catalisador tem grande actividade no
polietileno o que ja foi provado em varios relatos na literatura, era esperado entdo que também

tivesse no plastico filme uma vez que este é constituido maioritariamente por polietileno,
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contudo a amostra de plastico filme contém também varios outros componentes que podem

provocar esta desactivacdo do catalisador.

Deste ponto de vista foi necessario arranjar uma maneira de o catalisador ter mais
actividade para o plastico filme, e foi estudado o plastico filme misturados com trés
hidrocarbonetos, ao que podemos concluir quanto maior cadeia do hidrocarboneto maior
actividade o catalisador tem sobre o plastico filme, sendo o C50 o hidrocarboneto com melhor

resultados de actividade do catalisador.

Por outro lado, foi feito um estudo de proporcdes de hidrocarboneto e plastico filme
sendo que quanto maior € a quantidade de hidrocarboneto em relacdo a quantidade de plastico

filme maior actividade o catalisador vai tendo.

O modelo computacional utilizado permitiu uma melhor compreensdo dos dados
experimentais, uma vez que permite estimar pardmetros cinéticos e termodindmicos que ajuda a
uma melhor descricdo dos processos quimicos envolvidos. Contudo, para este trabalho os
modelos ndo foram totalmente conseguidos, sendo uma reformulacdo do modelo uma boa

possibilidade para obter melhores resultados.

Para as misturas de plastico filme com hidrocarboneto C50 foi feita uma analise
cromatografica dos produtos gasosos libertados durante a degradacdo . Com esta analise
podemos concluir que os produtos obtidos sdo essencialmente produtos leves, principalmente

alcanos e alcenos compreendidos entre C; a Cs.

A nivel industrial é possivel recuperar uma grande quantidade de plastico filme,
contudo ao injectar essa quantidade numa reaccao de cracking, serd sempre muito mais pequena
que a quantidade de hidrocarboneto. Nestas condi¢fes o hidrocarboneto protege o catalisador da

desactivagdo que o plastico filme provoca.
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6. Perspectivas futuras

Este trabalho constituiu um avango no estudo da pirolise térmica e catalitica do
polietileno. Uma vez que até entdo este polimero so6 foi estudado puro, neste trabalho é estudado
com impurezas, 0 que nos permite chegar a alguma conclusdes importantes, e também abre

uma nova perspectiva para a reciclagem e reaproveitamento dos residuos plasticos.

Contudo este trabalho ainda apresenta varios factores que poderiam ser melhorados e
outros que deveram ser mais investigados, para uma melhor aplicacdo desta técnica

industrialmente.

Para trabalhos futuros é sugerido que seja estudada a degradacdo térmica e catalitica do
pléstico filme (residuos plasticos tendo como matéria-prima o polietileno) utilizando outros
hidrocarbonetos para uma comparagdo posterior com os utilizados neste trabalho ( n-C30,n-C40
e n-C50).

Também € sugerido o estudo noutras propor¢des para a mistura de plastico filme e C50,
bem como um estudo mais detalhado da amostra inicial de modo a identificar os outros

componentes que a constituem, para além do maior componente, o polietileno.

Em relacdo ao catalisador, é necessario testar outros catalisadores na degradagdo
catalitica, para uma analise mais detalhada da influéncia de diferentes catalisadores nesta, uma
vez que no decorrer deste trabalho so foi testado o zedlito HZSM-5. Catalisadores sugeridos
para teste sdo por exemplo os Zedlitos HY, NaY e HUSY bem como carvdes modificados
através de tratamentos quimicos com &cidos e silicas mesoporosas funcionalizadas com grupos

sulfénicos.

Outro ponto de vista interessante serd& o estudo mais detalhado dos gases
(hidrocarbonetos ) libertados pela degradacdo catalitica, que possam vir a ser aproveitados como

combustiveis.

Por ultimo um ajuste do modelo matematico sera fundamental, uma vez que o actual
ndo se aplica de maneira satisfatdria aos resultados experimentais para as amostras de plastico

filme.
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Anexos

Al. Dados experimentais por TGA/DSC para a degradacao térmica e catalitica
dos polimeros estudados:

A tabela A.1.1 mostra alguns dados experimentais importantes obtidos por TGA/DSC para a
degradacdo dos polimeros estudados, ou seja, para PEAD, PEBD, PP e PF.

Tabela Al.1- Dados experimentais obtidos por TGA/DSC para os polimeros estudados (PEAD, PEBD,PP

e PF)
Amostra M. Inicia Massa Final A Massa M. inicial T. Velocidade
Total (mg) (mg) (mg) de Polimero de de
(mg) degradacdo aquecimento
(°C) (°C/min)

PEAD 25,03 0,00 25,03 25,03 485,09 10

PEAD 23,91 0,00 23,91 23,91 498,76 20

PEAD 21,89 0,00 21,89 21,89 527,17 50

PEBD 38,61 0,00 38,61 38,61 472,36 10

PEBD 34,37 0,00 34,37 34,37 488,78 20

PEBD 28,03 0,00 28,03 28,03 509,63 50

PP 17,31 0,00 17,31 17,31 458,00 10

PF1 11,04 3,18 7,86 11,04 485,58 10

PF 2 9,36 0,40 8,96 9,36 482,62 10

PF 3 12,53 1,28 11,25 12,53 490,39 10

PF 4 11,24 2,66 8,58 11,24 500,77 10

PF1 12,58 0,81 11,77 12,58 500,39 20

PF 2 11,23 1,17 10,06 11,23 460,47 20

PF 3 11,59 0,83 10,76 11,59 501,63 20

PF1 12,12 1,64 10,49 12,12 518,59 50

PF 2 11,09 1,53 9,55 11,09 518,49 50

PF 3 11,39 1,34 10,05 11,39 519,09 50

PF com Cat 12,62 3,87 8,76 11,80 477,88 10
1

PF com Cat 12,06 2,98 9,08 11,33 480,92 10
2

PF com Cat 12,41 3,06 9,34 11,40 462,01 10
3
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A2. Dados experimentais obtidos por TGA/DSC para a degradacéo dos
Hidrocarbonetos (C30,C40 e C50) e para as misturas de plastico filme e
Hidrocarboneto na presenca de catalisador.

A tabela seguinte mostra alguns dados experimentais importantes obtidos por
TGA/DSC para a degradacdo dos hidrocarbonetos e da mistura de pléstico filme com
hidrocarboneto na presenca de catalisador.

Tabela A2.1- Dados experimentais obtidos por TGA/DSC para os hidrocarbonetos e a mistura de plastico
filme com hidrocarbonetos na presenca de catalisador a uma velocidade de aquecimento de 10°C/min.

Amostra Massa Massa A Massa  Massa inicial T.degradacéo T.
Inicial Final Massa inicial de Hidrocarboneto degradacéo
Total (mg) (mg) dePF Hidrocarboneto (°C) de PF (°C)
(mg) (mg) (mg)
C30sem Cat 8,89 0,00 8,89 - 8,89 369,21 -
C30comCat 9,11 0,82 8,29 8,29 8,29 310,89 -
PF+C30+Cat 19,56 2,76 16,80 10,87 7,45 380,11 480,64
PFcomC30 16,59 2,04 1455 514 15,38 365,37 483,95
1:2
C40(serr3 Cat 5,39 0,00 5,39 - 6,00 402,98 -
C40comCat 7,20 1,20 6,00 - 6,00 325,80 -
PF+C40+Cat 1346 245 11,01 843 3,87 394,52 481,97
C50sem Cat 6,69 0,00 6,69 - 6,69 433,64 -
C50 com Cat 7,09 1,03 6,06 - 6,03 295,39 -
PF+C50+Cat 13,10 2,10 11,00 7,90 4,50 390,12 482,54
PFcomC50 1320 222 10,98 4,10 12,10 373,72 433,48
1:2
PF cfom)CSO 12,77 252 1025 3,79 11,46 347,00 430,69
1:3
PF éom)CSO 11,28 1,60 9,68 1,34 10,21 323,49 453,99
1:6
PF cfom)CSO 1158 1,20 10,38 0,86 10,60 321,62 441,43
(1:12)
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B1. Cromatogramas obtidos por na analise dos produtos gasosos por
cromatografia gasosa

As figuras que se seguem sdo um exemplo dos cromatogramas obtidos na degradagéo

térmica da mistura de plastico filme com C50 na presenca de catalisador.

Ambos 0s cromatogramas mostram o0s diversos picos obtidos cada um com uma
determinada area correspondente.

Figura B.1.1- Cromatograma obtido para a degradacao do hidrocarboneto C50.
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Figura B1.2- Cromatograma obtido para a degradacéo do Plastico filme.
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B2.Indentificacdo dos compostos obtidos por cromatografia gasosa

Tabela B2.1- Identificacdo do picos do cromatograma obtido na degradacgdo térmica da mistura de
plastico filme com C50 na presenga de catalisador.

Numero de atomos de Tempo de Retengio (min)
carbono

1 1,3-1,4
1,5-1,7
1,9-2,1
2,5-2,9
3,2-4,5
5,4-6,8

7,5-9
9,7-10,7
>8 >11
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