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RESUMO

A producéo de plasticos tem dois grandes problemas ambientais: o uso de fonte ndo-renovavel
(principalmente petréleo) como matéria-prima e o grande volume de rejeitos plasticos gerados
para descarte, os quais demoram muito para degradar na natureza. Atualmente, pesquisas visam
a necessidade de minimizar estes problemas, convertendo estes rejeitos plasticos, via
degradacbes oxobiodegradaveis ou degradacdo catalitica em produtos de elevado valor
agregado. O polietileno de alta densidade (PEAD) esta entre os plasticos mais utilizado e
resistente a degradacdo na vida diaria. Desta forma o objetivo deste trabalho foi estudar o efeito
de catalisadores comerciais, mesoporosos do tipo MCM-41 e Co-MCM-41 na degradacdo do
PEAD. As amostras polimero/catalisadores foram preparadas via fusdo do PEAD com 2,0 % de
catalisador, as quais foram em seguida submetidas ao tratamento térmico na estufa na
temperatura controlada de 50°C. Na degradac&o catalitica varios hidrocarbonetos sdo formados,
podendo apresentar composi¢oes de gas combustivel (C1 - C2), GLP (C3 - C4), gasolina (C5 -
C12), diesel (C12 — C22) e hidrocarbonetos pesados. Os resultados mostram a formacao de
compostos com diferentes massas moleculares, a medida que ocorrem cisdo e formacédo de

novas cadeias poliméricas.
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EFFECT OF NANOCATALYSTS ADDITION IN THERMOXIDATION
OF HDPE RECYCLED

ABSTRACT

The production of plastics has two major environmental problems: the use of non-renewable
resources (mainly oil) as raw material and the large volume of plastics waste generated for
disposal, which take a long time to degrade in nature. Currently, research aimed at the need to
minimize these problems by converting these waste plastics, oxo-biodegradable via degradation
or catalytic degradation in high value added products. The high density polyethylene (HDPE) is
among the most widely used plastics and resistant to degradation in daily life. Therefore, the
objective of this work was to study the effect of commercial catalysts, the type mesoporous
MCM-41 and Co-MCM-41 in the degradation of HDPE. Samples polymer / catalyst were
prepared through melting of the HDPE with 2.0% catalyst, which were then subjected to heat
treatment in an oven at controlled temperature 50 ° C. In the catalytic degradation various
hydrocarbons are formed, possibly with fuel gas compositions (C1 - C2), LPG (C3 - C4),
gasoline (C5 - C12), diesel (C12 - C22) and heavy hydrocarbons. Results show the formation
of compounds with different molecular masses, as occurring cleavage and formation of new

polymer chains.

Keywords: Oxo-biodegradable; Mesoporous catalysts; HDPE.

INTRODUCAO

Os polimeros sdo macromoléculas caracterizadas por seu tamanho, sua estrutura quimica
e interaces intra e intermoleculares (MANO 1999 e MENDES 2002). Eles podem ser naturais
ou sintéticos e possuem unidades quimicas que sdo unidas por ligacOes covalentes, que se
repetem ao longo da cadeia. Os polimeros sintéticos sao muito resistentes a degradacéo natural,
guando descartados no meio ambiente, isto é, em aterros ou lix6es municipais, dai seu acimulo
crescente (KIRBAS, 1999 TORIKAI e HASEGAWA, 1999).
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Os pléasticos mais utilizados na vida diéria, desde 1940, sdo o polietileno (PE),
polipropileno (PP), poliestireno (PS), politereftalato de etileno (PET) e policloreto de vinila
(PVC). Apesar do avanco no processamento, a producdo de plasticos gera dois grandes
problemas: o uso de fonte ndo-renovavel (principalmente petréleo) como matéria-prima e a
grande quantidade de residuos gerada para descarte (AMASS, 1998). Além disso, sabe-se que
muitos plasticos exigem mais de 100 anos para degradacéo total em condigfes naturais, devido
a sua alta massa molar e hidrofobicidade, propriedades que dificultam a acdo dos
microrganismos e de enzimas na superficie do polimero (LEE e CHOI, 1998 e ROSA, 2004).

Segundo o Programa de Qualidade e Consumo, responsavel pelas Sacolas plasticas, o
Brasil encerrou 2012 consumindo 12,1 bilhdes de sacolas, o que mostra uma retracdo da ordem
de 5,8 bilhdes no desperdicio de sacolinhas, resultando numa reducdo de 32,4% de sacolas
plasticas produzidas em 2007 (Plastivida, 2013). Apesar desse avanco, grande parte desses 12,1
bilhGes de sacolas sdo distribuidas todo més pelos supermercados e calcula-se que cerca de 80
% delas viram sacos de lixo doméstico e vdo parar em aterros sanitarios. Estes, dada a sua
extrema leveza, se ndo forem bem acondicionados, tém a tendéncia de voar e espalhar-se pelo
meio ambiente causando problemas ambientais (DE PAOLI, 2008).

Com o intuito de minimizar esse impacto, esta surgindo no mercado campanhas para
substituir os plasticos comuns por plastico oxibiodegradavel, biodegradaveis e até retornavel. O
uso de materiais biodegradaveis ainda é inviavel economicamente e 0s materiais retornaveis
encontram resisténcia de uso pela populacdo. Os plasticos oxibiodegradaveis sdo plasticos
carregados com aditivos patenteados que possuem duas fases de degradacdo, na primeira sob
alguma fonte de energia (luz ou calor) a 0 rompimento da cadeia polimérica, na segunda ocorre
0 ataque dos micro-organismos que segundo alguns, facilitam e aceleram a degradacgdo
tornando-os compostaveis (RES Brasil, 2007).

Nas ultimas décadas, considerdveis quantidades de pesquisas estdo sendo realizadas,
com a finalidade de se obter combustiveis e matérias-primas a partir de rejeitos plasticos (Valle
e Guimaraes (2004). Com referéncia ao plastico oxibiodegradavel, as pesquisas visam a
necessidade de minimizar o problema do acumulo do lixo sélido, uma vez que, 0 processo de
oxibodegradagdo aconteceria em condi¢des naturais. Com relacdo & degradacdo catalitica,

estuda-se a melhor forma para transforma os rejeitos plasticos em produto com elevado valor
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agregado. Esta degradacdo deve ocorrer em temperaturas mais baixas e os hidrocarbonetos
formados devem, de preferéncia, apresentar composicGes de gas combustivel (C1 - C2), GLP
(C3 - C4), gasolina (C5 - C12), diesel (C12 — C22) e hidrocarbonetos pesados (> C22) (BECK,
1992 e REBELO, 2009).

Assim, o objetivo deste trabalho foi desenvolver nanocatalisadores que adicionados ao
PEAD facilitem a sua termooxidacdo e comparar a eficiéncia dos aditivos sintetizados com 0s
comerciais, colaborando para o desenvolvimento sustentavel com o reaproveitamento dos

residuos plasticos.

MATERIAIS E METODOS

O polietileno de alta densidade (PEAD) reciclado na forma de pellets e o catalisador
industrial foram fornecidos pela empresa Pereira & Enéas LTDA situada em Mossor6/RN. As
amostras foram levadas para o laboratorio de catalise, ambientes e materiais (LACAM) da
UERN. O catalisador industrial foi usado como recebido, uma vez que este ¢ um produto
patenteado, ndo foi fornecida informacao sobre sua composicao.

O catalisador MCM-41 foi sintetizado pelo método hidrotérmico de acordo com o
procedimento experimental adaptado das sinteses de Araujo e Jaroniec (2000a) e de outros
trabalhos da literatura (BECK, 1992 e SAYARI, 1996). As sinteses foram realizadas em
recipientes de teflon de 50 mL que em seguida foram colocados em um reator de aco inoxidavel
(autoclave). Para a obtencao do MCM-41, utilizou-se como fonte de silicio (silica gel), fonte de
sodio (NaOH), como direcionador estrutural o brometo de metil aménio (CTMABr) e como
solvente (4gua destilada). A tabela 1 mostra a composi¢dao molar do gel de sintese do material.

Tabela 1: Composicdo molar do gel de sintese.

Material mesoporoso Composi¢ao do gel

MCM-41 1CTMABr.2NaOH.4S10,.200H.0

O Co-MCM-41 foi obtido via adi¢do de cobalto a estrutura do MCM-41 por excesso de
solvente. Foi usado 2 mL de etanol absoluto (Merck, 99,5 %) e duas gramas de nitrato e a
solucgéo foi homogeneizada com bastéo de vidro. Colocou-se a massa de MCM-41 lentamente
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ao cadinho contendo a solugdo dos sais precursores de cobalto e com leve agitagédo
homogeneizou-se a suspensdo obtida, em seguida, evaporou-se rapidamente o excesso de
solvente da suspensdo a 70°C, em uma chapa agquecedora homogeneizando a mistura
periodicamente. Apos a evaporacdo do excesso de etanol, o sélido obtido foi transferido para a
estufa e seco a 100°C por 6 horas.

Com o PEAD, o catalisador industrial e os catalisadores sintetizados no LACAM foram
produzidas quatro amostras: o0 PEAD puro e trés com 2% do respectivo catalisador no PEAD.

Para a preparagao das amostras utilizou-se uma mufla modelo 402 D e um cadinho de
porcelana. A mistura polimero/catalisador foi aquecida at¢é a fusdo do polimero
aproximadamente 135°C (De PAOLI, 2008) durante 5 minutos e entdo agitada com um bastao
de vidro para a incorporagdo do catalisador e manualmente prensado sobre uma placa de vidro
para se obtiver uma placa ap0s o resfriamento. A placa obtida foi cortada em pequenos pedagos
e o procedimento acima repetido trés vezes, a fim de se obter melhor homogeneizacdo dos
catalisadores nas amostras. As amostras foram cortadas em pequenos pedacos e submetidas
(envelhecidas) a temperatura controlada de 50 °C, numa estufa durante 30 dias. Nao se observou
perda de massa durante o envelhecimento, mas houve modificacdo na forma e na cor das
amostras, tendo-se observado a adesdo das amostras ao suporte que as continha € o
embranquecimento e enrolamento das mesmas.

Acompanharam-se as modificacdes nas amostras por andlises térmicas realizadas no
equipamento STA 449 jupiter da NETZSCH. Para as andlises termogravimétricas,
aproximadamente 5 mg das amostras, previamente cortadas, foram colocadas nos porta amostras
e aquecidas da temperatura ambiente até 900 °C, em um cadinho de alumina, com razdo de
aquecimento de 10 °C/min, sob atmosfera dindmica de gas inerte (nitrogénio) numa vazdo de

10 mL/min.

RESULTADOS E DISCUSSAO
A andlise de DRX (Figura 1 A) mostra os picos referentes aos planos (100), (110), (200)

e (210) que comprovam a formacéo da estrutura hexagonal do MCM-41 com boa organizagéo
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estrutural. A impregnacgéo do cobalto manteve a estrutura do material, como pode ser visto na
figural B e 1 C, e sua presenca no MCM-41 foi constatada com anélise de EDS.
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Figura 1: Difratogramas de raio-X dos catalisadores a baixo angulo: (A) MCM-41; (B) MCM-41 e
Co-MCM-41; (C) MCM-41 e Co-MCM-41 a alto angulo.

A figura 2 mostra o comportamento térmico (DSC) das amostras sem envelhecimento.
A figura 2 B mostra a curva de DSC da amostra sem catalisador e sem envelhecimento
sendo nela marcado o inicio das temperaturas de fusdo e degradacdo, aproximadamente nas

temperaturas de 130 e 325 °C, respectivamente.
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Figura 2- (A) comportamento das amostras sem envelhecimento, (B) curva DSC da

amostra PEAD reciclado sem envelhecimento.
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A figura 2 A indica que todas as amostras apresentam este mesmo comportamento, com
duas faixas de degradacdo na temperatura de aproximadamente 330 a 400 e na regido de 400 a
550 °C. De acordo com a Figura 2 A, conforme a temperatura aumenta, o catalisador industrial
provoca uma diminuicdo na intensidade do 2° evento de degradacdo. A inser¢do do MCM-41
desloca a posicéo do 1° evento de degradacdo para temperaturas ligeiramente maiores e diminui
a intensidade do 3° evento. A inser¢cdo do Co-MCM-41 desloca a posi¢do do 1° evento de
degradacéo para temperaturas maiores quando comparado com os demais e apresenta um ligeiro
aumento para a intensidade do 3° evento. Estes dados sinalizam que com a insercdo dos
catalisadores esta ocorrendo a producdo de novos produtos que se fundem e evaporam em
temperaturas diferentes e menores que os formados sem os catalisadores. Assim os resultados
indicam que os catalisadores produzem materiais que se degradam formando compostos com
diferente massa molar e ou estruturas durante o envelhecimento.

Segundo Mazurl et al. (2009), o material no primeiro estagio de degradacgéo sofre apenas
quebra de cadeias com a consequente diminui¢cdo da massa molar, mas sem perda de massa do
material.

A Figura 3 apresenta as curvas TG, mostrando o efeito do envelhecimento na amostra
sem catalisador (PEAD puro). Percebe-se que ocorre um deslocamento nas temperaturas de
inicio de degradacdo, ou seja, a medida que o tempo passa a temperatura de degradagdo
inicialmente diminui (até 30 dias) e depois volta a aumentar (48 dias), mostrando que o
fendmeno j& ocorre sem a presenca do catalisador e também que o fenbmeno € reversivel, ou
seja, as cadeias quebradas voltam a se formar ao longo do tempo. O mesmo comportamento se
repete nas amostras com catalisador. Este comportamento tem sido encontrado em outros
materiais com cadeias carbénicas mais ou menos longas como, por exemplo, em &cidos graxos
e esteres metilicos (biodiesel) (PINTO et al., 2012).
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Figura 3: Efeito do envelhecimento a 50 °C na amostra de PEAD.

As figuras 4 e 5 apresentam as curvas TG e DTG, respectivamente, para todas as
amostras apos 30 dias de envelhecimento mostrando o efeito do catalisador nas amostras. As
amostras de PEAD reciclado, PEAD/catalisador comercial, PEAD/MCM-41, apresentam uma
perda de massa entre 10 e 20 % na faixa de temperatura entre 300 e 400°C, esta perda coincide
com 1° evento observado na DSC, e sdo indicios de produtos de menor massa molecular sendo
volatilizados. A amostra PEAD/Co-MCM-41, também apresenta a presenca deste evento na
curva de DSC, no entanto quando observado na TG/DTG néo apresenta perda de massa, 0 que
indica que ndo ha produtos volateis sendo formados. Uma segunda e majoritaria perda de massa
observada na TG/DTG comum a todas as amostras ocorrem entre 400 e 500°C, esta perda
coincide com o 2° evento visto na DSC, indicando a formacdo de produtos de maior massa

molecular sendo volatilizados.
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Figura 4: Curvas TG das amostras PEAD/reciclado, PEAD/MCM-41, PEAD/cat. Inds
e PEAD/Co-MCM-41, obtida apés 30 dias de envelhecimento a 50°C.
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Figura 5: Curvas DTG das amostras PEAD/reciclado, PEAD/MCM-41, PEAD/cat.
Inds e PEAD/Co-MCM-41, obtida ap6s 30 dias de envelhecimento a 50°C.

Baseado nos resultados de DTG, o preparo das amostras com 0 MCM-41 e catalisador
industrial provoca o deslocamento dos picos de degradacdo para temperaturas ligeiramente
menores para o primeiro pico de degradacdo e ligeiramente maiores para o segundo. Isso esta
relacionada a diminuicdo da massa molar dos compostos presentes no plastico, por rompimento
inicial de ligacGes que produzem compostos organicos de massa molares menores e com finais
de cadeia reativos. Estes em seguida se religam formando moléculas com maior massa molar, o
que dificulta a degradacéo e causa o aumento da temperatura de degradacédo vista no segundo
pico. O Co-MCM-41 é mais seletivo eliminando o 1° pico de degradacdo favorecendo a
formacao de produtos de maiores pesos moleculares, elevando assim o inicio da temperatura de

degradacéo do material.
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Os dados gquantitativos das perdas de massa sdo mostrados na Tabela 2. A perda de massa

na faixa de temperatura analisada para 0 Co-MCM-41 é 98 %, enquanto as outras amostras

apresentaram perdas percentuais menores. Este fato € confirmado pelos residuos sélidos obtidos

no final da analise, os quais sdo formados pelo catalisador e compostos ndo degradaveis

formados durante o experimento. No caso do Co-MCM-41 a quantidade de residuos e

aproximadamente 2 % indicando que todo o polimero foi degradado e esta quantidade de residuo

sendo a do catalisador usado.

Tabela 2: Perda de massa das amostras apds 30 dias

Amostras Perda (%) Residuos (%)
Puro 90,44 9,56
MCM-41 90,27 9,73
Cat. Inds. 91,74 8,28
Co-MCM-41 98,00 2,00
CONCLUSOES
» Como esperado, o método hidrotérmico foi eficiente para producdo de um material
mesoporoso com boa organizacéo;
» A Impregnagéo de cobalto por excesso de solvente foi eficiente e ndo destruiu a estrutura
do MCM-41;
» Ocorrem indicios visuais de degradacdo sem perda de massa do material devido a
mudanca da coloracao e adesdo das amostras ao vidro do suporte onde foi envelhecido.
» Todos os catalisadores foram eficientes na degradagéo do PEAD.
» O Co-MCM-41 é mais seletivo na degradacdo de moléculas de maiores massas

moleculares, convertendo 100% do polimero em produtos gasosos. No entanto faz isso
em temperaturas mais elevadas, ou seja, com maior custo, sendo necessarios trabalhos
que analisem o custo beneficio para se ter uma concluséo de qual catalisador seria 0 mais

indicado.
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