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RESUMO

A sintese da zedlita ZSM-23 foi estudada a partir de duas rotas: utilizando
isopropilamina (IPA) como agente direcionador de estrutura (ADE) e outra apenas com cristais
sementes (CS). As amostras sintetizadas foram submetidas a tratamentos pds-sintese
(dessilicacdo e tratamento acido) com intuito de modificar suas propriedades texturais. Estas
foram caracterizadas por difratometria de raios-X (DRX), andlises térmicas (TG/DTG),
adsorcéo-dessorcdo de nitrogénio (métodos BET e BJH) e dessorcao de aménia a temperatura
programada (TPD-NHs). Os catalisadores obtidos foram avaliados na termodegradacédo
catalitica do polimero de ultra alto peso molecular (UHMWPE), onde os valores de energia de
ativacdo do processo de decomposi¢do do polimero foram obtidos pelo método isoconversional
Flynn-Wall-Ozawa (FWO). Ambas as rotas de sintese levaram a estrutura da ZSM-23, porém
0 material com cristais sementes apresentou intercrescimento da fase ZSM-5. As curvas das
analises térmicas da amostra sintetizada com IPA demonstraram quatro regides de perda de
massa, indicando a presenca do organico na estrutura, enquanto que o material obtido com
cristais sementes apresentou dois eventos de perda de massa. As medidas de dessorcdo de
amonia a temperatura programada revelou que, ap6s os tratamentos pos-sintese, houve uma
reducdo da densidade dos sitios acidos fracos e aumento da densidade de sitios acidos fortes e
totais para o material modificado da amostra com IPA, indicando o efeito da extracéo seletiva
de silicio estrutural. Em contrapartida, o material modificado obtido a partir da amostra com
sementes apresentou uma reducdo na densidade de todos os sitios acidos, indicando uma
possivel desaluminizacdo parcial da estrutura. A adsorcao-dessorcdo de nitrogénio demonstrou
que os tratamentos pds-sintese promoveram a formacgdo de um sistema bimodal de poros
gerando estruturas hierarquizadas. Os catalisadores modificados apresentaram uma reducéo
substancial na temperatura final de decomposi¢do do polimero, menor teor de coque formado
e nivel energético necessario para o processo de degradacdo do polimero em relacdo aos
materiais precursores indicando que, além da influéncia da acidez dos catalisadores, a presenca
de micro-mesoporosidade destes materiais promove uma difusdo mais facil dos
reagentes/produtos para os sitios acidos internos das estruturas zeoliticas.

Palavras-Chave: Zedlita ZSM-23; Sintese; Agente direcionador de estrutura; Cristais
sementes; Tratamento pds-sintese.



ABSTRACT

The synthesis of ZSM-23 zeolite was studied by means of two routes: firstly, using
isopropylamine (IPA) as a structure-directing agent and then, only with crystals seeds (CS).
The synthesized samples were subjected to post-synthesis treatments (desilication and acid
treatment) in order to modify their textural properties. These samples were characterized by X-
ray diffractometry (XRD), thermal analysis (ATG/DTG), nitrogen adsorption-desorption (BET
and BJH methods) and desorption of ammonia at programmed temperature (TPD-NH3). The
obtained catalysts were valued by catalytic thermal degradation of the ultra-high molecular
weight polymer (UHMWPE), which the activation energy values of the polymer decomposition
process were obtained by the Flynn-Wall-Ozawa (FWO) isoconversional method. Both
synthesis routes induced to ZSM-23 structure, however, the material with crystals seeds showed
the intergrowth of ZSM-5 phase. The thermal analysis curves of the synthesized sample with
IPA evidenced four regions of weight loss, indicating the presence of the organic in the
structure, while the material with crystals seeds showed only two events of weight loss. The
measures of ammonia desorption at programmed temperature indicated that, after the post-
synthesis treatments, there was a reduction in the density of weak acid sites and an increasement
in the density of strong and total acid sites for the modified material of the sample with IPA,
demonstrating the selective extraction effect of structural silicon. In contrast, the modified
material obtained from the sample with seeds showed a density reduction of all acid sites,
which, possibly, indicates a partial structure de-aluminization. The nitrogen adsorption-
desorption showed that the post-synthesis treatment promoted the formation of a bimodal pore
system creating hierarchical structures. The modified catalysts denoted a substantial reduction
in the polymer final decomposition temperature, less coke content formed and the energy level
required for the degradation process of the ultra-high molecular weight polymer in relation to
the precursor materials, stipulating the influence not only about the catalysts acidity, but also
the presence of micro-mesoporosity of these materials, promoting an easier diffusion of the
reagent/products to the acid internal sites of the zeolitic structures.

Keywords: ZSM-23 zeolite; Synthesis; Structure directing agent; Crystals seeds; Post-
synthesis Treatment.
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1 INTRODUCAO

Os plésticos possuem inimeras aplicacdes no cotidiano e um custo relativamente baixo,
0 que leva a ser um dos materiais mais utilizados em nosso dia a dia, apresentando um aumento
médio de producdo de 10% ao ano em todo 0 mundo desde 1950 (ALI, AHMED e QURESHI,
2011; MOINUDDIN, MOHAMMAD e MOHAMMED, 2011). Dentro desta classe de
materiais, encontra-se o polietileno de ultra alto peso molecular (UHMWPE), um polimero
simples, em termos de composicao quimica, pois é composto apenas por &tomos de hidrogénio
e carbono (formula linear H(CH2CH2)nH, com n maior que 100.000 e densidade igual a
0,94 g-mL™ a 25 °C). Ja a sua estrutura hierarquicamente organizada apresenta-se complexa
em um nivel molecular (KURTZ, 2004), dado o fato do UHMWPE ser um homopolimero linear
com longas cadeias moleculares (massa molecular geralmente entre 3,5 e 7,5 milhdes de
unidade molecular atbmica (u.m.a.)), sendo todas alinhadas na mesma dire¢éo, e apresentando
regides cristalinas (também chamadas de lamelas cristalinas, em forma de folha) e amorfas
(DAYYOUB et al., 2019). Devido a sua resisténcia ao desgaste e ao impacto, a demanda de
UHMWPE tem crescido em aplicac6es industriais, tais como: automotiva, embalagens em geral
e, cada vez mais, em dispositivos médicos (KURTZ, 2004).

Grandes quantidades de residuos plasticos sdo geradas a cada ano devido a crescente
variedade de aplicacfes dos materiais plasticos. Os métodos tradicionais de disposicao desses
residuos sdo o aterro e a incineracdo. No entanto, esses tratamentos geram sérios problemas
ambientais devido a inércia quimica e as emissdes de poluentes (TAKUMA et al., 2001). Os
tratamentos convencionais de reciclagem tém aplicabilidade limitada para os materiais plasticos
reciclados, em razéo da sua perda progressiva de qualidade ou possivel emissdo de compostos
toxicos. Por outra via, 0s tratamentos quimicos aparecem como uma alternativa promissora,
uma vez que produtos de alto valor agregado podem ser gerados, tais como: monémeros,
servindo como base para novos polimeros por via da polimerizagdo (AL-SALEM, LETTIERI
e BAEYENS, 2009; XU et al., 2014; VIDAL, GOWDA e CHEN, 2015); insumos quimicos,
como o Gleo de pirdlise, que é gerado a partir da pirdlise de residuos plasticos (LIU et al., 2013;
HUJURI, GHOSHAL e GUMMA, 2008); ou combustiveis, como bio-6leo e gas combustivel,
obtidos através dos tratamentos quimicos incluindo a pirdlise, cragueamento catalitico e,
principalmente, tratamento hidrotérmico (LIU et al., 2010; MA et al., 2016).

As principais rotas de tratamento quimico dos produtos reciclados sdo as degradagoes
térmica e catalitica (MANOS, GARFORTH e DWYER, 2000). A degradagdo térmica requer

elevadas temperaturas de processamento (superior a 500 °C) e baixa seletividade de produto,
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limitando seu uso. Ja a degradacgdo catalitica, utilizando um catalisador com propriedades
adequadas, fornece uma solugéo para esses problemas, reduzindo a temperatura de reacédo e
melhorando a seletividade de produto (OHKITA et al., 1993).

Diversos estudos descrevem a aplicacdo de catalisadores sélidos acidos na degradacéo
de polimeros para a produgdo de combustiveis, onde os mais citados sdo silica-alumina
(OHKITA et al., 1993; UEMICHI et al., 1999) e algumas estruturas zeoliticas (MANQOS,
GARFORTH e DWYER, 2000b; AGUADO et al. 2000; MARCILLA, BELTRAN e
NAVARRO, 2009). Os processos de cragueamento catalitico sobre os catalisadores zeoliticos
tradicionais (X, Y, ZSM-5, Beta, entre outros) podem ser restritos devido a limitag&o difusional
imposta as moléculas volumosas dos polimeros de cadeia longa pelas estruturas microporosas
(PARK, KIM e SEO, 2002). Uma abordagem para favorecer a difusdo de grandes moléculas
nas estruturas zeoliticas é o desenvolvimento de uma porosidade hierdrquica. As zeolitas
hierdrquicas combinam a microporosidade tipica com a ocorréncia de uma porosidade
secundaria adicional, tornando-se uma vantagem em reacdes que envolvem grandes compostos
(SERRANO et al., 2014). Isso se deve a uma serie de fatores, como a difusdo aprimorada de
reagentes e produtos dentro do sistema de poros dos cristais zeoliticos devido a presenca de
mesoporos e/ou caminho de difusional mais curto (PEREZ-RAMIREZ et al., 2008; MILINA
et al., 2013), seletividade aprimorada sobre os produtos desejados em algumas reacoes
(ISHIHARA et al., 2012; RAMASAMY et al., 2014) e reducdo substancial na desativacéo por
deposicdo de coque (BLEKEN et al., 2013; SVELLE et al., 2011).

O efeito catalitico de uma zedlita na decomposicao de um polimero pode ser avaliado
utilizando diferentes abordagens de caracterizacdo e reatores, mas as analises térmicas
(TG/DTG) sdo as técnicas mais frequentemente utilizadas (DURMUS et al.,, 2005;
MARCILLA, GOMEZ-SIURANA e VALDES, 2007; BOUGHATTAS et al., 2016). As
informacdes fornecidas por esta técnica permitem a obtencdo de dados cinéticos, e tdo como,
avaliar o efeito da estrutura, composicdo e variaveis operacionais do polimero no processo de
pirdlise a ser estudado (MARCILLA, BELTRAN e NAVARRO, 2006). Os métodos
isoconversionais por analise termica tém sido amplamente utilizados para a determinacdo da
energia de ativacdo do processo de termodegradacdo catalitica de polimeros (COELHO et al.,
2012). Dentre estes, um dos mais descritos na literatura € 0 método nédo isotérmico de Flynn-
Wall-Ozawa (FWQO) (OZAWA, 1965; OZAWA, 1966; FLYNN e WALL, 1966), o qual é
utilizado para obtengdo de dados cinéticos, como o0 grau de conversao e energia de ativacao
(Ea) de reacgOes quimicas. Nesse contexto, o presente trabalho teve como objetivo avaliar a

influéncia da degradacdo do UHMWPE sobre zeolitas ZSM-23, microporosas e hierarquicas,


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926337305002754#!
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com diferentes acidez e propriedades texturais, a partir das energias de ativacao da degradagéo
do polimero, sendo determinadas pelo modelo cinético ndo isotérmico FWO.



2

2.1
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OBJETIVOS

Objetivo geral

Sintetizar a zedlita ZSM-23 por duas diferentes rotas de cristalizacdo, promover o

tratamento pds-sintese dos materiais sintetizados com intuito de se obter estruturas micro-

mesoporosas e, posteriormente, avaliar a influéncia dos catalisadores na degradacéo

termocatalitica do polietileno de ultra alto peso molecular UHMWPE.

2.2

Objetivos especificos

Sintetizar a ZSM-23 com razdo SiO2/Al>Oz inicial de gel igual a 100, através do método

hidrotérmico, utilizando isopropilamina como agente direcionador de estrutura;

Sintetizar a ZSM-23 com razdo SiO2/Al>Os inicial de gel igual a 60, através do método

hidrotérmico, utilizando cristais sementes isenta de agente direcionador de estrutura;

Realizar o tratamento pos-sintese das amostras microporosas obtidas, utilizando solugéo
de NaOH, e posterior a lavagem é&cida utilizando uma solucédo de HCI, com intuito de se

obter estruturas hierarquizadas (micro-mesoporosas);

Caracterizacdo das amostras pelas técnicas: difratomeria de raios-X (DRX), analises
térmicas (TG/DTG), adsorcdo-dessorcdo de nitrogénio e dessorcdo de amoénia a

temperatura programada (TPD-NH3).

Avaliar as propriedades texturais e acidez dos catalisadores obtidos no processo de
termodegradacdo catalitica do polietileno de ultra alto peso molecular (UHMWPE),
utilizando o método isoconvencional Flynn-Wall-Ozawa para a obtencdo energias de

ativacdo do processo.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Zeolitas

As zeolitas sdo aluminossilicatos cristalinos microporosos, de origem natural ou
sintética, constituidos por unidades primérias em forma de tetraedros TOa4 (T = Si ou Al), com
atomos de oxigénio conectados pelo vértice aos tetraedros vizinhos (AUERBACH, CARRADO
e DUTTA, 2003). Esses materiais, também chamados de peneiras moleculares, possuem uma
rede tridimensional de canais e cavidades de dimensdes bem definidas, com tamanho molecular,
0s quais sdo ocupados por ions (organicos ou inorganicos) e/ou por moléculas de dgua com
certo grau de mobilidade, permitindo a troca ibnica e desidratacéo reversivel (WEITKAMP,
2000).

A estrutura zeolitica possui cargas negativas (geradas pelos atomos de aluminio) que
sdo compensadas por ions positivos, denominados de cations de compensacdo (Figura 1)
(BRAGA e MORGON, 2007; BRECK, 1974; GUISNET e RIBEIRO, 2004), que se distribuem
de forma a minimizar a energia livre do sistema. Sua distribuicdo nos sitios depende da
temperatura do tratamento térmico, das espécies catidnicas e do grau de hidratacdo da zedlita
(YANG, 2003).

Figura 1 — Esquema representativo da estrutura geral das zedlitas, onde X* representa o cation

de compensagao.

Fonte: YANG, 2003.

Uma das propriedades mais importantes das zedlitas, no que diz respeito ao seu uso
catalitico, é a acidez. A acidez das zeo6litas encontra-se no seu interior, podendo ser controlada
através da manipulagdo da razdo SiO./Al203 na estrutura (LUNA e SCHUCHARDT, 2001),
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tendo sua atividade catalitica relacionada com o nimero e com o tipo de sitios &cidos de
Bransted e/ou Lewis existentes na estrutura desses sélidos (PEREZ-RAMIREZ et al., 2008).

As zeoélitas constituidas apenas por unidades SiO4 sd0 neutras, até que um atomo Si**
seja isomorficamente substituido por um cétion trivalente AI** na unidade tetraédrica TOs,
resultando em uma rede de carga negativa. Os sitios &cidos de Brgnsted surgem, entdo, para
balancear essas cargas negativas estruturais com contra ions (H*, NH*, Na*, etc.). Este tipo de
acidez e geralmente produzido por troca idnica, seguida de tratamento térmico entre 300 e 400
°C. Os sitios acidos de Lewis podem ser formados a partir da desidroxilacdo de sitios de
Brgnsted quando as zedlitas sdo submetidas a tratamentos térmico em temperaturas acima de
500 °C (WEITKAMP, 2000).

3.2 Sintese hidrotérmica de zedlitas

O processo de sintese hidrotérmica ocorre através de rea¢fes quimicas de substancias
em uma solugdo aquosa aquecida acima da temperatura ambiente. Esse processo consiste na
conversdo de uma mistura de compostos de silicio e aluminio, cations de metais alcalinos e/ou
alcalinos terrosos, moléculas organicas (se for o caso, e/ou a utilizacéo da propria estrutura pré-
formada com atuacdo de cristais sementes) e agua, em um aluminossilicato microporoso
cristalino (FENG e XU, 2009).

Quando os reagentes sdo misturados, forma-se um hidrogel. O gel formado é inserido
em uma autoclave, e esta é aquecida por um determinado periodo de tempo, entdo ha a
dissolucdo da fase amorfa, catalisada pelo agente mineralizante (hidréxidos ou fluoretos)
fornecendo uma solugdo com mondmeros e oligdbmeros de silicatos e aluminatos, que se
condensam em fases zeoliticas. A sintese hidrotérmica sofre um processo de transformacéo:
solido amorfo, espécies em solucdo, zeolita cristalina e a progressédo da reacdo (SUZUKI et al.,
2009). A Figura 2 ilustra o processo de formacao da zeo6lita, desde os reagentes até o produto

final cristalino.
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Figura 2 — Representacéo esquematica do processo de formacao da zedlita (ADE - Agente

direcionador de estrutura).
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Fonte: ERTL et al., 2008.

Os efeitos de diferentes fatores, tais como: natureza dos reagentes precursores,
composicdo do gel reacional, procedimento de sintese, pH, agitacdo, temperatura, tempo,
envelhecimento do gel e utilizagéo de cristais sementes, direcionam a seletividade do processo
para cristalizagdo de um determinado material (PINAR et al., 2010).

3.2.1 Cristais sementes

O uso de cristais sementes é uma técnica que, desde meados da década de 1960, tem
sido bastante empregada na sintese de zedlitas, consistindo no uso de cristais previamente
formados do mesmo material que se deseja obter. A adi¢cdo dessas sementes no meio reacional
de sintese auxilia no processo de nucleacao dos cristais das zedlitas, direcionando a formacao
de um material especifico, diminuindo seu tempo de cristalizagdo (THOMPSON, 1998). Além
da diminuicdo do tempo de sintese, a utilizagdo de sementes se mostra como a possibilidade
mais viavel para eliminar o uso de direcionadores organicos na obtencdo zedlita, evitando a

formagéo de contaminantes e controla o tamanho das particulas (CUNDY; COX, 2005).
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3.3 ZSM-23

A zeoOlita ZSM-23 (topologia MTT) é constituida de poros médios unidimensionais, rica
em silica (High-silica) e foi patenteada em 1978 pela Exxon Mobil Oil Corporation (PLANK,
ROSINSKI e RUBIN, 1978). Sua estrutura ortorrombica, grupo espacial Pmmn, com
parametros de rede a=5,01 + 0,02 A, b=21,52 + 0,04 A e ¢ = 11,13 + 0.03 A (ROHRMAN
Jr. et al., 1985), € composta por anéis de 5, 6 e 10 membros sem canais que se interseccionam
e poros caracteristicos no anel de 10 membros em forma de “gota” (Figura 3) com diametro de
0,52 x 0,45 nm (KUMAR e RATNASAMY, 1990).

Figura 3 — Representacao esquematica da estrutura da ZSM-23 com os canais caracteristicos em

forma de “gota” vistos ao longo da direcao [010].

Fonte: BAERLOCHER, MCCUSKER e OLSON, 2007.

O interesse no desenvolvimento da ZSM-23 ¢é refletido no grande numero de patentes
sobre suas aplicagOes, tais como: hidrocragueamento (CHESTER e GARWOOD, 1983),
isomerizacdo (TITTA et al., 2006) ou reacdes de metatese de olefinas leves (DEBECKER et
al., 2013). A zeolita ZSM-23 pode ser utilizada em diversas reagdes de converséo de compostos
organicos, sendo usada particularmente para polimerizagdo, aromatizacdo, esterificagéo,
reforma e craqueamento (DA LUZ, 1995; MOLLER e BEIN, 2011; GIANETTO, MONTES e
RODRIGUEZ, 1990; YE et al., 2009).
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3.3.1 Sintese da ZSM-23

Nesta secdo foram descritos os trabalhos que relatam a sintese da zedlita ZSM-23 com
isopropilamina (IPA) e com cristais sementes isenta de agente direcionador de estrutura, as
quais foram adotadas neste trabalho. A partir do seu primeiro registro em patente (PLANK,
ROSINSKI e RUBIN, 1978), diversos estudos sobre o desenvolvimento e melhoria da sintese
da zeolita ZSM-23 vém sendo relatados na literatura.

Liu et al. (2009) descrevem a sintese hidrotérmica da ZSM-23 utilizando isopropilamina
e silica sol. A ZSM-23 pura com alta cristalinidade foi obtida com raz&o SiO2/ Al>Os entre 60
e 150 em 72 horas. Foi verificado que os parametros como razéo SiO2/Al>O3, concentracdo de
IPA, alcalinidade do gel e quantidade de agua desempenharam papel de suma importancia na
obtencdo da fase MTT. Muraza et al. (2013) relatam a sintese hidrotérmica assistida por micro-
ondas da ZSM-23, utilizando conjuntamente IPA e 1% de cristais sementes em peso (% m/m)
em relacdo a massa de gel. O uso de sementes em conjunto com a radiagdo por micro-ondas
refletiu em uma reducéo de 68 para 15 horas de cristalizacdo da zedlita ZSM-23 isenta de fases
concorrentes, e a obtencdo de cristais com razdo comprimento/largura de 9-12, o que é muito
inferior aos obtidos pelo método hidrotérmico convencional que foram entre 50-400.

Wau et al. (2014) reportam a sintese da ZSM-23 rica em aluminio, utilizando cristais
sementes e isenta de agente direcionador de estrutura. Neste, é descrito a obtencdo da estrutura
MTT a partir de 24 horas de cristalizacdo, com razdo SiO2/Al>Osz entre 100 e 150, mas com
valores de propriedades texturais (area superficial BET =117m? e volume de
microporos = 0,046 cm?®) inferiores as relatadas quando se utiliza moléculas organicas como
agentes direcionadores de estrutura (area superficial BET =225 — 250 m? e volume de
microporos = 0,080 — 0,089 cm®) (CHEN et al. 2018; MOLLER e BEIN, 2011). Chen et al.
(2017) enunciam a sintese hidrotérmica assistida por sementes de zedlita ZSM-23 na auséncia
de ions de metal alcalino e utilizando pirrolidina como agente direcionador de estrutura.
Verificaram, entdo, que a auséncia de Na* pode evitar a formacéo da fase condensada quartzo,
como contaminante, e promove a cristalizagdo da ZSM-23 em uma ampla faixa de razéo
SiO2/Al>03 entre 80 e 200, mas com o incremento do tempo, passando de 12 para 48 horas de

cristalizagéo.
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3.4  Tratamento pos-sintese

A extracdo de atomos de silicio da rede estrutural zeolitica utilizando solugdes alcalinas
tem sido extensamente aplicada ultimamente como tratamento pds-sintese de diversas zeolitas
a fim de se obter mesoporosidade (GROEN, PEFFER e PEREZ-RAMIREZ, 2003; GROEN,
MOUJIN e PEREZ-RAMIREZ, 2005; SUZUKI e OKUHARA, 2001). A geracio de mesoporos
ocorre atraveés da formacéo de defeitos na superficie dos cristais (ocasionados pela dissolugéo
parcial da silica), que se aprofundam para o interior dos cristais com o incremento da
concentracédo da solucéo alcalina (SOMMER et al., 2010). A dessilicacdo extrai seletivamente

atomos de silicio da rede zeolitica (TAO et al., 2006), como mostrado na Figura 4.

Figura 4 — Esquema da dessilicaco seletiva em estruturas zeoliticas.

H
o /O\ CI) O\ 0\ ° Na* '; 0" Na*
\Su AI/ \Sn/ St/ Sl/ = OH > o\s./o\n/o\s-/o? : ,:40\&/0 + OH—Si——0H
/N IV NIV N N I\ woon /\
Desilicacio i 1»1

Fonte: GOUNDER, 2014.

A geracdo de mesoporos em zeo6litas com o sistema de poros unidimensional, como a
ZSM-23, vem sendo explorada para melhorar a estabilidade contra a deposicao de coque, sendo
o0 tratamento pos-sintese das ze6litas com poros unidimensionais bastante singular, uma vez
que sdo necessarias condi¢cdes mais severas para remover 0s atomos de silicio, e tdo como, um
moderado tratamento &cido para remoc¢do do bloqueio parcial dos poros (Figura 5) devido a
deposicdo de espécies de Al durante o tratamento alcalino (GROEN et al., 2004;
VERBOEKEND et al., 2013).
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Figura 5 — Representacdo esquematica da dessilicacéo e tratamento &cido da ZSM-23.

Entrada dosporos
— ZSM-23 microporosa —
NaOH Depésitos de aluminio
pobresem acidez de
Bronsted
Entrada dosporos
bloqueada

S Poros desobstruidos

ZSM-23 hierarquizada
Fonte: adaptado de VERBOEKEND et al., 2013.

A desaluminacdo baseia-se na extracdo dos atomos de aluminio da estrutura zeolitica
levando ao desenvolvendo de mesoporosidade no material (GROEN, MOULIIN e PEREZ-
RAMIREZ, 2006). E uma técnica frequentemente utilizada para aumentar a estabilidade
hidrotérmica das zedlitas ou modificar a razdo SiO./Al>O3 associada aos sitios acidos (FENG
et al. 2018). VVaporizacdo a temperatura elevada e lixiviacdo acida sdo os principais tratamentos
adotados para induzir a extragdo do aluminio da estrutura zeolitica (GROEN, MOULIJN e
PEREZ-RAMIREZ, 2005).

Muraza et al. (2013) descreveram a cristalizacdo da zedlita ZSM-23 nanocristalina,
utilizando cristais sementes, através do método de sintese por microondas, a 180 °C entre 12 e
24 horas, sob agitacdo de 300 rpm. Foi avaliado o efeito nas propriedades texturais da ZSM-23
do tempo de irradiacdo (12, 18 e 24 horas) e da dessilicacdo sob irradiacdo de microondas. Em
geral, os resultados obtidos das amostras precursoras atraves da adsorcdo-dessor¢do de
nitrogénio foram baixos, tais como a area superficial especifica BET (na faixa de 48 a 67 m2.g°
1Y e volume de microporos (na faixa de 0,010 a 0,018 cm?-g™), isto sendo atribuido ao bloqueio

dos poros por silica amorfa ou defeitos estruturais dos cristais. Apds o tratamento pos-sintese
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de dessilicagdo, observou-se um aumento no volume total de poros (na faixa de 0,276 a
0,334 cm®.g™) e uma diminuigdo nos valores de areas superficial BET quando comparadas aos
materiais precursores. Isso ocorre devido ao processo de dessilicacdo onde ha a remocéo do
silicio da estrutura da zeodlita deixando residuos de aluminio, que tende a bloguear o0s

MICroporos.

3.5  Craqueamento termocatalitico de polimeros

O craqueamento termocatalitico de polimeros ocorre de maneira semelhante ao processo
de craqueamento catalitico fluidizado (FCC) do gaséleo, onde hidrocarbonetos pesados sdo
convertidos a produtos mais leves (C5 a C12), de alta qualidade. Esse tipo de cragueamento
ocorre a temperaturas controladas e mais baixas que o craqueamento térmico (LEE et al., 2002).

Segundo Aguado, Serrano e Escola (2008), a utilizacdo de catalisadores permite que o
mecanismo da degradacdo de polimeros seja alterado, no que diz respeito ao cragueamento
térmico puro. Inicialmente, dois efeitos positivos sdo esperados pela incorporacdo do
catalisador no meio de reacdo: (i) reducdo da temperatura de craqueamento, e (ii) o controle
adequado da seletividade, o que permite a formacéo de produtos com maior valor agregado.

O estudo do processo de craqueamento catalitico de polimeros é altamente complexo,
em decorréncia do grande nimero de reacGes envolvidas, as quais sdo especificas para cada
tipo de polimero. A modelagem do cragueamento catalitico tem atraido a atencdo de muitos
pesquisadores e associa, com frequéncia, dados de analises térmicas (TG/DTG) em
complemento a experimentos conduzidos em reatores cataliticos (PREDEL e KAMINSKY,
2000). A Figura 6 apresenta uma representacdo do processo de termodegradacao catalitica de
um polimero, onde em (1) é apresentada a degradacdo térmica do polimero com o mecanismo
predominante via radicalar. E em (2), observa-se a degradacdo catalitica a qual promove a
quebra (via carbocation) das longas cadeias do polimero na superficie externa do catalisador

em "pedacos™ menores, 0s quais parte reagem na superficie e outra difunde nos poros e reagem.
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Figura 6 — Representacdo esquematica da termodegradacéo catalitica de um polimero.

Polimero fundido

Catalisador sélido dcido

Fonte: Adaptado de SAKATA, UDDIN e MUTO, 1999.

3.6  Método isoconvercional Flynn-Wall-Ozawa

O método de integracdo proposto por Flynn, Wall e Ozawa (FWO) (FLYNN e WALL,
1966; OZAWA, 1965; OZAWA, 1966) possibilita a variacdo de maneira isotérmica da taxa de
aquecimento (f). O referido método € isoconversional, sendo utilizado para estimar a energia
de ativacao a partir dos dados da perda de massa (a diferentes taxas de aquecimento) em fungéo
da temperatura, ou entalpia de uma determinada reacdo quimica (FIORIO, 2011). Bianchi et al.
(2011) citam em seu trabalho que o método de FWO € baseado na aproximacéo de Doyle (1961)
para reacdes quimicas heterogéneas. Desta forma, pode-se obter a resolucdo matematica
conforme a Equacéo 1, onde g(a(T)) é uma relacdo em funcdo da conversdo (TIPTIPAKORN
et al., 2007).

log(B) = log (*2) — logla(T)] — 2,315 - 0,4567 = (Equacdo 1)

O metodo de FWO assume que a taxa de reacdo, a uma determinada converséo (a), é
fungéo apenas da temperatura. Portanto, em diferentes taxas de agquecimento, a uma conversao
constante («(7)), uma relacdo linear é observada ao se plotar um grafico de log () versus 1/T,
e a energia aparente de ativacéo (Ea) é obtida a partir da inclinacdo do ajuste linear (OZAWA,
1965; 1966; FLYNN e WALL, 1966). Esta energia de ativagédo calculada é chamada de energia
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de ativacdo aparente, por se tratar da soma das energias de ativacdo de reacfes quimicas e
processos fisicos que ocorrem durante a conversdo (ERCEG, 2005). A maior vantagem do
método FWO é que os valores de Ea sdo facilmente obtidos sem o conhecimento do mecanismo
de controle da reacdo (TIPTIPAKORN et al., 2007).
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4 METODOLOGIA

4.1 Sintese da zedlita ZSM-23

4.1.1 Reagentes

Os reagentes utilizados nos experimentos de sintese da zeolita ZSM-23 estdo descritos

na Tabela 1.

Tabela 1 — Reagentes utilizados nas sinteses da zedlita ZSM-23.

Reagente Formula Funcéo Fabricante Pureza
N o ) Fonte de silicio e ) 29,6% SiO; e
Silicato de sodio NazSiO3 o Quimesp
sodio 9,2% Na,O
Sulfato de aluminio  Alx(SO4)3.18 H,O  Fonte de aluminio Merck 99%
A Agente
Isopropilamina o . .
CsHgN direcionador de Sigma-Aldrich 99%
(IPA)
estrutura
Acido sulfdrico H2S04 Ajuste de pH Sigma-Aldrich 99%
Cristais sementes o
Promocgéo de Sintetizada no
(Z5M-23 . L -
) AlLSizsxOss superficie prévia Laboratorio de
previamente . 100%
o (x<2) da estrutura Sintese de
sintetizada e . .
] requerida Catalisadores
calcinada)
Agua destilada H.0 Solvente - --

Fonte: Autora, 2020.

4.1.2 Sintese utilizando agente direcionador de estrutura

A composicdo e procedimento de preparagdo da mistura reacional utilizando a
isopropilamina (IPA) como agente direcionador de estrutura, teve como base o estudo
promovido por Liu et al. (2009). Os reagentes foram adicionados em proporcoes
estequiométricas com a seguinte composi¢do molar:

100 IPA : 30 Na2O : 1,0 Al203 : 100 SiO; : 27,6 H2SO4 : 2000 H20

O procedimento tipico para obtencéo do gel de sintese consistiu nas seguintes etapas:
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Q) Diluicdo do silicato de sédio em 40% da agua necessaria para a sintese;

(i) Dissolucdo do sulfato de aluminio em 30% da &gua, com uma posterior adi¢éo

de H2SO4 a0 meio;

(iii)  Transferéncia gota a gota da solucdo obtida no passo (ii) para o recipiente

contendo a solugéo (i);

(iv)  Apb6s a homogeneizacdo da mistura obtida no passo (iii) adicionou-se a

isopropilamina, previamente diluida em 30% da agua.

Com excecao da etapa (iv), a qual foi agitada por 1 hora devido a maior viscosidade da
mistura, todas as demais etapas foram realizadas sob agitagdo mecénica de 200 rpm por 10
minutos. O procedimento de preparacdo das misturas reacionais esta esquematizado na Figura
7.

Figura 7 — Esquema do procedimento de preparagdo das misturas reacionais para sintese da

zedblita ZSM-23 utilizando isopropilamina.

Etapa (D) Etapa(Il)

Na,Si0; + 40% H,0 AL(S0s13H,0 +
200 rpm por 10 min H,S0,+ 30% H,0
200 rpm por 10 min

Etapa (1)

Solugio obtida
+ / em (IT)

obtidaem (IT) em (T)
200 rpm por 10 min

Etapa IV)

>

200 rpm por 60 min

Fonte: Autora, 2020.
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Apo0s a etapa de obtencdo do gel de sintese, este foi disposto em um reator de aco
inoxidavel com capacidade de 1 L, modelo Parr 4520, para a realizacao da sintese hidrotérmica,
sob agitacdo de 400 rpm a 170 °C por 20 horas. Ao término deste periodo, o reator foi resfriado
com agua até atingir a temperatura ambiente. Na sequéncia, 0 material solido foi separado da
fase liquida por filtragdo a vacuo e lavado com &gua destilada, para remogdo de impurezas
soluveis. Este procedimento de lavagem e separacdo foi repetido até que o pH da &gua de
lavagem atingiu o valor de aproximadamente 8. Os solidos obtidos foram entdo colocados para
secar em estufa a 100 °C durante 24 horas.

Em seguida, as amostra foram submetida a um tratamento térmico (calcinagcdo) em um
forno do tipo mufla Tecnal EDG 3000-10P, com 0 objetivo de eliminar o agente organico
direcionador de estrutura da zeélita, sob fluxo de ar sintético de 100 mL-min, utilizando uma
taxa de aquecimento de 2 °C-min até atingir a temperatura de 550 °C, sendo mantida por 6

horas ap0s atingir a temperatura.

4.1.3 Sintese utilizando cristais sementes e isenta de agente direcionador de estrutural

Foram utilizadas como cristais sementes a zedlita ZSM-23 previamente sintetizada com
isopropilamina, calcinada e em sua forma &cida, na propor¢do massica de 10% em relacdo a
massa utilizada de silica. O processo de preparo e composicao da mistura reacional foi adaptado
do trabalho descrito por Wu et al. (2014). A mistura reacional foi preparada nas proporcdes

estequiométricas da seguinte composi¢cdo molar:

18,05 Na20 : 1,0 Al203 : 60 SiOz : 9,05 H2SO4 : 1200 H20

O procedimento de preparo do gel de sintese seguiu as mesmas etapas citadas no item
4.1.2 quando utilizou o ADE, com alteracdo apenas na etapa (iv), a qual foi adicionada os
cristais sementes no lugar da isopropilamina. O procedimento de preparacdo das misturas

reacionais esta resumido na Figura 8.
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Figura 8 — Esquema do procedimento de preparacéo das misturas reacionais para sintese da

zeolita ZSM-23 utilizando cristais sementes.

Eapa (D Etapa (D)

———
AL(S0),18H,0 +
H,SO, + 30% H,0
200 rpm por 10 min

Fonte: Autora, 2020.

Apds o preparo do gel reacional, este foi transferido para um reator de aco inoxidavel
com capacidade de 1L, modelo Parr 4520, para a etapa de cristalizacdo, sob agitacdo de
400 rpm a 170 °C por 20 horas. Posteriormente, o reator foi resfriado até atingir a temperatura
ambiente. Em seguida, o material sélido foi separado da fase liquida por filtragdo a véacuo e
lavado com 4&gua destilada, até que o pH da agua de lavagem atingir o valor de
aproximadamente 8. A amostra obtida foi seca em estufa a 100 °C durante 24 horas.

Em seguida, para a geracdo de sitios acidos de Bronsted, uma porcdo das amostras
calcinadas (geradas com IPA e com sementes) foi submetida ao processo de troca i6nica do
cation sodio por cations amonio utilizando o reagente nitrato de amodnio (NH4NOs, 99%, Sigma-

Aldrich). Para tal procedimento, 1 g de cada zedlita foram dissolvidos em 100 mL de solucgéo
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de NH4NO;3 0,1 mol-L e mantidos em contato sob agitagdo de 200 rpm por 2 horas a 80 °C.
Apos este periodo, os solidos foram filtrados & vacuo e lavados com agua destilada até pH em
meio neutro, para remover os fons sodio (Na*) trocados e os ions nitrato (NO3’), em seguida,
repetiu-se o procedimento por mais duas vezes, totalizando trés processos sucessivos de troca
ibnica.

Ap0s atroca, os sdlidos foram recuperados por filtragdo a vacuo, e posteriormente, secos
em estufa a 100 °C por 24 horas. Por fim, foi realizado um novo tratamento térmico sob fluxo
de ar sintético de 100 mL-min, utilizando-se uma taxa de aquecimento de 2 °C-min* até
550 °C, sendo mantida nesta temperatura por 6 horas, para a eliminagdo da amonia e
consequente obtencdo dos sitios acidos de Bronsted.

4.2  Tratamento pds-sintese

O procedimento de tratamento pos-sintese adotado no trabalho teve como base as
condicdes adotadas por Verboekend et al. (2013). O tratamento alcalino de uma porcao das
amostras calcinadas foi realizado em um reator de 300 mL, modelo Parr 4560, utilizando uma
solucéo de hidrdxido de sodio de 0,2 mol-L* a 65 °C por 2 horas sob agitacdo de 200 rpm. Em
todos os experimentos foi utilizada a proporc¢do de 1 g de zedlita por 50 mL de solucdo alcalina.
Apos o periodo de tratamento, o sélido foi recuperado por centrifugacdo, lavado com agua
destilada até pH inferior a 8 e seco em estufa a 100 °C por 24 horas.

Em seguida, a lavagem acida foi realizada utilizando solucdo de acido cloridrico de
0,1 mol-L?, realizada no mesmo reator Parr utilizado na etapa de dessilicacdo, a 65 °C por 2
horas sob agitacéo de 200 rpm. Posteriormente, os sdlidos foram recuperados, lavados e secos
nas mesmas condicdes apds o tratamento alcalino. Por fim, os materiais foram calcinados a

550 °C por 6 horas, sob fluxo de ar de 100 mL-min* e taxa de aquecimento de 2 °C-min.

4.3 Nomenclatura das amostras

A nomenclatura das amostras e a descri¢cdo de preparacdo das zeoélitas ZSM-23 séo

apresentadas na Tabela 2.
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Tabela 2 — Cddigo e descri¢ao das amostras.

Codigo da amostra Descricéo

A-IPA Amostra sintetizada com isopropilamina

Amostra sintetizada com isopropilamina apds

AT-IPA o
tratamento pos-sintese
A-CS Amostra sintetizada com cristais sementes
Amostra sintetizada com cristais sementes ap0s
AT-CS

tratamento pés-sintese

Fonte: Autora, 2020.

4.4  Caracterizagdo das amostras

4.4.1 Difratometria de raios X (DRX)

As andlises de DRX foram realizadas em um difratdmetro Shimadzu XRD-6000, com
radiagdo CuKoa (A =0,1542 nm), filtro de Ni, voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA. A
aquisi¢ao dos dados foi realizada no intervalo de 260 entre 3 e 40°, com velocidade de varredura
de goniémetro de 2°-min* e passo de 0,02°. Através dos difratogramas foram calculadas as
cristalinidades relativas (Equagéo 2) dos materiais utilizando os picos na regiao 26 entre 18,8°
e 27,8° (MOLLER e BEIN, 2011).

C.R (%) _ ( > Area dos picos da amostra ) x 100 (Equa(;éo 2)

> Area dos picos da amostra padrio

4.4.2 Analises térmicas (TG/DTG)

As analises de TG/DTG (termogravimetria e termogravimetria derivada) das amostras
sintetizadas foram realizadas em uma termobalanga Shimadzu DTG-60H, onde foram
utilizados cadinhos de alumina e massas de amostra de aproximadamente 10 mg. Foi utilizada
uma razdo de aquecimento 10 °C-min, na faixa de temperatura ambiente até 800 °C, em

atmosfera de ar sintético com vazao de 50 mL-min.
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4.4.3 Adsorcao-dessorcdo de nitrogénio

As medidas de adsorcao-dessorcédo de nitrogénio foram realizadas em um equipamento
Micromeritics ASAP 2020, a -196 °C, na faixa de pressdo parcial P/Po entre 0,01 e 0,99.
Anteriormente as amostras foram desgaseificadas por 12 horas, sob vacuo de 2 umHg a 350 °C,
com o objetivo de remover qualquer espécie fisissorvida na superficie da amostra. A &rea
superficial especifica (Ager) foi calculada pelo método BET. A area superficial externa (Aext),
area microporosa (Amicro) € Volume microporoso (Vmicro) foram determinados pelo método t-
plot. O volume total de poros (V) foi calculado pelo método BET single-point em P/Pg = 0,975.
O volume mesoporoso é igual a diferenca entre o volume total de poros e 0 volume microporoso
(VMeso = VT - VMicro) (VERBOEKEND et al., 2013). A distribuicdo de tamanho dos poros foi
obtida a partir do ramo de adsor¢do da isoterma pelo método BJH, que trata-se de um calculo
matematico proposto por Barrett, Joyner e Halenda (1951) com o intuito de calcular a
distribuicdo dos tamanhos de poros na estrutura do material.

4.4.4 Dessorcdo de amonia a temperatura programada (TPD-NH3)

As medidas de TPD-NHs foram realizadas em um sistema analitico multiprop6sito
(SAMP3), com detector de condutividade térmica e utilizando uma mistura de 2% de amonia
em hélio, com o objetivo de determinar a acidez das amostras de ZSM-23. Aproximadamente
100 mg de amostra foi submetida a um pré-tratamento a 500 °C, sob atmosfera de hélio com
vazdo de 30 mL-min por 1 hora. Em seguida, a temperatura foi reduzida a 100 °C e a amostra
submetida a corrente de aménia com vazdo de 30 mL-min, para adsorcdo quimica, por
40 minutos, para assegurar completa saturacdo de todos 0s centros acidos, e posteriormente,
submetida novamente a vazdo de hélio de 30 mL-min por 1 hora, para a remogdo das
moléculas de NHs fisissorvidas. As curvas de dessorcao foram obtidas através do aquecimento
de 100 a 800 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C-min? sob vazdo de hélio de

30 mL-mint.

4.4.5 Degradacdo termocatalitica do polietileno de ultra alto peso molecular (UHMWPE)

O UHMWPE (H(CH.CH2)nH - Sigma-Aldrich) foi misturado aos catalisadores

(previamente secos em estufa a 100°C por 4 horas) em um almofariz, na propor¢do méssica de
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30% de catalisador por 70% de polimero, baseado no estudo descrito por Silva et al. (2017). As
misturas foram secas em estufa a 100 °C durante 4 horas, antes de cada anélise.

Os experimentos de termodegradacdo do polimero foram realizadas em uma
termobalanca Shimadzu DTG-60H na faixa de temperatura de ambiente a 600 °C, sob fluxo de
nitrogénio de 50 mL-min? e taxas de aquecimento de 5, 10, 20 e 30 °C-min™. Em cada
experimento foram utilizadas cerca de 10 mg de amostras. Os dados obtidos foram
correlacionados através do modelo cinético ndo isotérmico de Flynn-Wall-Ozawa, para
determinar a energia de ativacao da reacdo de degradacdo do UHMWPE com e sem catalisador.

A quantidade de coque (residuo remanescente no catalisador apds a degradagdo do
polimero a uma temperatura de 600 ° C) foi estimada através da Equacéo 3.

Teor de coque (%) = (w) x 100 (Equacéo 3)

Mcat

onde Mrinal € @ massa final obtida na temperatura de 600 °C e Mca € a massa de catalisador

virgem adicionado ao polimero.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Difratometria de raios X

A Figura 9 apresenta os difratogramas de raios X das amostras sintetizadas e
modificadas em comparagdo com o padréo da estrutura MTT. Comparando-se os difratogramas
das amostras sintetizadas com o padréo da estrutura MTT, relatado por Treacy e Higgins (2007)
e 0 arquivo de difracdo PDF (Powder Diffraction File) n°® 46-0570, obtido na base de dados da
JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards), pode-se identificar a presenca de
todos os picos descriminados a estrutura cristalina da ze6lita ZSM-23.

Figura 9 — Difratogramas comparativos entre as amostras sintetizadas e modificadas com o

padréo da estrutura MTT.

MTT-Padriao MTT-Padrio

AT-IPA

Intensidade (u. a.)
:
Intensidade (u. a.)

20 (graus) 20 (graus)
Fonte: Autora, 2020.

A amostra sintetizada utilizando isopropilamina obteve a fase MTT pura, enquanto que
0 material obtido a partir do uso de cristais sementes e sem agente direcionador de estrutura,
apresentou tracos de contaminagao pela fase ZSM-5 (JCPDS n° 42-0023) (MENDONCA et al.,

2019), a qual esta identificada pelo asterisco (*).
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E comumente relatada na literatura a dificuldade da obtencéo da ze6lita ZSM-23 pura,
devido a sua sintese ser facilmente afetada a pequenas variagdes nas condi¢Ges experimentais
(ERNST, KUMAR e WEITKAMP, 1989; ROLLMANN et al., 1999). Wu et al. (2014) relatam
a zeolita ZSM-5 como a principal impureza quando se utiliza cristais sementes na sintese da
ZSM-23.

Verifica-se que, ap6s o tratamento pds-sintese, ndo houve grandes variagdes na
intensidade dos picos das zedlitas, havendo a manutencéo da estrutura cristalina da fase MTT.
Isso indicou certo grau de dificuldade para promover a lixiviacdo dos atomos de silicio da rede
estrutural das zeodlitas de poros unidimensionais (como é o caso da ZSM-23), devido a
estabilidade causada pelos atomos de aluminio & estrutura zeolitica (SOMMER et al., 2010).
Verboekend et al. (2013) descrevem o mesmo efeito para a ZSM-22 — a qual possui estrutura
similar a ZSM-23 — indicando que, por estes materiais, além de possuirem microporos
unidimensionais, apresentarem a morfologia dos cristais em forma de hastes, torna a extracao
de silicio estrutural mais dificil por tratamento p6s-sintese em comparacdo a outras estruturas
zeoliticas. A ordem de cristalinidade obtida foi: A-IPA (100%) > AT-IPA (92%) > A-
CS (63%) > AT-CS (62%).

5.2 Anélises térmicas

As curvas de TG/DTG das amostras sintetizadas sao mostradas na Figura 10.

Figura 10 — Curvas de TG/DTG das amostras sintetizadas: (a) A-IPA e (b) A-CS.

100 100 A

/ TN
enal)
Y

98 4 98 4

C)

—— % Massa
- =-=-DTG

—%Massa | .5x10"
- --DTG

96

% Massa
DTG (%!

94 4 94

F-1x10°

T
|
|
|
|
|
|
|
|
!
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
I}

I
I
1
|
|
s
1
:
| --1x10*
1
I
I
I
I
I
1
1
1
1
1
1
1
I
I
]

) m (m v) 0}

(1
T T T T T T L T T T
30 200 400 600 800 30 260 460 660 800
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Fonte: Autora, 2020.

92




35

Verifica-se que, durante o aquecimento, é possivel identificar quatro regides principais
de perda de massa para a amostra sintetizada com IPA, onde: (I) dessor¢édo da agua, entre 30 e
103 °C com uma de perda de massa de 1%, (I1) degradagdo do composto organico fisissorvido
na estrutura, entre 103 e 257 °C com uma de perda de massa de 2,6%, (I11) decomposi¢éo do
composto organico quimissorvido na estrutura (possivelmente compensando cargas
estruturais), entre 257 e 440 °C com uma de perda de massa de 2,6% e (IV) remogéo de coque
formado pela decomposicdo do composto organico e condensacao de grupos silanol, entre 440
e 800 °C com uma de perda de massa de 1,5% (VERBOEKEND e PEREZ-RAMIREZ, 2001).
A amostra sintetizada utilizando cristais sementes apresentou dois eventos de perda de massa,
os quais se referem a: (1) remocéo da agua superficial e intracristalina, entre 30 e 191 °C com
uma de perda de massa de 4,4% e (I1) condensacdo de grupos silanol, entre 191 e 800 °C com

uma de perda de massa de 2,5%.

5.3 Analise de TPD-NH3

Os perfis de TPD-NH3 das amostras em sua forma protonica séo ilustrados na Figura
11. Foi observado um comportamento similar para todos os catalisadores, onde estes
apresentaram dois eventos principais de dessor¢do, como é descrito para um perfil tipico de
TPD-NHz3 de uma zedlita (KATADA e NIWA, 2004). Sendo o primeiro evento mais intenso na
regido de baixa temperatura, entre 100 e 300 °C, o qual € atribuido aos sitios de acidez fraca e,
0 segundo evento, de menor intensidade, superior a temperatura de 300 °C, referente aos sitios
de acidez forte (KATADA et al., 1997).
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Figura 11 — Perfis de TPD-NHj3; das amostras sintetizadas e modificadas.
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Fonte: Autora, 2020.

A possibilidade de sitios acidos fracos de Lewis serem responsaveis pelo evento de
baixa temperatura € considerada, sugerindo que algumas espécies de aluminio extra-rede, tais
como Al(OH).* e AI(OH)?*, tdo como alguns sitios acidos estruturais, podem ser caracterizados
como de sitios &cidos fracos de Lewis (MESHRAM, HEGDE e KULKARNI, 1986;
WOOLERY et al., 1997), e/ou, devido a dessor¢cdo de aménia fracamente ligada a superficie
ndo removida durante a etapa de purga (LEZCANO-GONZALEZ et al., 2014; MA et al., 2014;
WANG et al., 2014). O segundo evento em regifes de alta temperatura pode ser atribuido a
dessor¢do de NHs3 dos sitios fortes de Bronsted e Lewis, 0s quais possuem maior relevancia na
atividade catalitica (KARGE, 1991).

A Tabela 3 apresenta os resultados das medidas de acidez dos sélidos protdnicos em
funcdo da quantidade de amdnia adsorvida por massa de catalisador. As densidades dos sitios
acidos foram calculadas a partir das areas dos picos de dessorcao, assumindo a estequiometria
de uma molécula de NHj3 por sitio 4cido (DAMJANOVIC e AUROUX, 2009).
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Tabela 3 — Resultados da caracterizacdo da acidez por TPD-NHs.

Densidade de sitios acidos

Amostra (umol-g™)
Sitios fracos Sitios fortes Sitios Total
A-IPA 237 134 371
AT-IPA 202 207 409
A-CS 774 449 1223
AT-CS 492 348 840

Fonte: Autora, 2020.

Entre os materiais sintetizados, a amostra A-CS apresentou-se como a mais acida em
relacdo a amostra A-IPA, isto devido a razdo SiOs/Al,O3 de partida deste material ser igual a
60, enquanto que para a amostra sintetizada com isopropilamina este valor é igual a 100 e, com
isso, a amostra A-CS possui uma maior quantidade de &omos de aluminio em sua rede
estrutural, refletindo-se em uma maior acidez. De maneira geral, o tratamento pds-sintese
proporcionou uma reducdo da densidade dos sitios acidos fracos e, concomitantemente, um
incremento da densidade de sitios acidos fortes e total para a amostra AT-IPA em relacdo a sua
precursora, onde tal fato pode ser atribuido a dessilicacdo seletiva dos &tomos de Si, acarretando
em uma diminuicdo da razdo SiO2/Al2Oz dos catalisadores apds o tratamento e, por
consequéncia, o incremento da acidez dos mesmos. Para a amostra AT-CS obteve-se o
comportamento inverso, com uma reducdo sitios acidos fortes e total em relacdo ao seu material
precursor, isto devido, provavelmente, ao que é descrito por Verboekend et al. (2011), que
descriminam para a ZSM-22 (estrutura similar a ZSM-23), que apés o tratamento alcalino, o
desgaste dos cristais em formato de “agulha” implicaram em um certo grau de desaluminizagao
(lixiviacdo de atomos de Al) da estrutura, acarretando na deposi¢édo de aluminio sob a superficie
externa, levando ao bloqueio dos poros, e que, apés o tratamento &cido subsequente, grande
quantidade desse deposito de Al foi lixiviado para fora da superficie externa, acarretando na

diminuicdo da acidez de alguns materiais.
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amostras sintetizadas e modificadas.

Figura 12 — Isotermas de adsorcéo-dessor¢do de N, das amostras sintetizadas e modificadas.

Adsor¢ao-dessorcao de nitrogénio
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Na Figura 12 sdo mostradas as isotermas de adsorcéo-dessorcdo de nitrogénio das
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As amostras sintetizadas apresentaram perfis de isotermas caracteristicos de materiais

microporosos (isoterma do tipo 1), exibindo adsorcdo de grandes quantidades de N2 na faixa de

P/Po < 0,1, em contrapartida, exibem uma modesta adsorcao na faixa de pressdes relativas entre

média a alta, P/Po > 0,1, indicando a natureza predominantemente microporosa das zeolitas

(GUISNET e RIBEIRO, 2004). As amostras modificadas apresentaram isotermas combinadas

dos tipos | e IV, indicando uma adsor¢do muito baixa em pressoes relativas em P/Po < 0,1,

havendo um ligeiro aumento da adsorgao entre 0,1 < P/Po < 0,8, como observado em solidos

microporosos. Em altas pressdes relativas, P/Po >0,8, as amostras modificadas apresentaram

um aumento consideravel na adsorcéo de nitrogénio em comparacéo as sintetizadas, sendo esta

caracteristica um indicativo de sistemas porosos hierarquicos que combinam micro e
mesoporosidade (MURAZA et al., 2014). As isotermas das amostras A-CS e AT-CS néo se
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fecham, possivelmente, devido ao fendmeno de preenchimento/esvaziamento de poros
irregulares formados pelo contato ou intercrescimento entre os cristais ou particulas que
formam esses materiais, ou uma obstrucdo para difusdo do nitrogénio nos poros
unidimensionais (MOLLER e BEIN, 2011).

Na Figura 13, através da distribuicdo de diametros de poros pelo método BJH, verificou-
se a natureza microporosa das amostras sintetizadas A-IPA e A-CS, com didmetros de poros
Dp <2 nm. As amostras modificadas apresentaram mesoporos definidos em uma faixa de
distribuicdo entre 10 e 50 nm, indicando a obtencdo de estruturas micro-mesoporosas
(hierarquizadas).

Figura 13 — Distribuicao de tamanhos de poros pelo método BJH.
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Fonte: Autora, 2020.

As propriedades texturais obtidas através das andlises de adsorcdo-dessor¢do de
nitrogénio estdo resumidas na Tabela 4. O tratamento pds-sintese promoveu o decaimento da
area microporosa da amostra sintetizada com IPA em relacéo a sua modificada, com os valores
de 225 a 205 m?-g’t, o inverso foi observado para a amostra A-CS em relagdo a AT-CS, onde
houve o incremento de 151 para 154 m?-g™.
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Tabela 4 — Propriedades texturais obtidas através das andlises de adsorcéo-dessor¢do de

nitrogénio.
ABET AExt AMicro VT VMicro VMeso

Amostra

(m2.g™) (m2.g™%) (m?2.g™) (cmi.g™) (cmi.g™) (cm3.g™)

A-IPA 275 50 225 0,16 0,09 0,07
AT-IPA 284 80 205 0,25 0,08 0,17
A-CS 162 21 141 0,08 0,06 0,02
AT-CS 188 34 154 0,13 0,06 0,07

Fonte: Autora, 2020.

Ambas as séries de amostras denotaram o aumento do valor da area superficial
especifica BET, area externa, volume total de poros e, concomitantemente, houve a manutencédo
dos volumes microporosos, este ultimo demonstrando a dificuldade para lixiviar Si estrutural
de uma zedlita unidimensional como a ZSM-23. Isto sugere que, o efeito do tratamento pos-
sintese na amostra A-IPA promove a conversdo parcial da microporosidade em
mesoporosidade, atraves da extracdo de Si estrutural. Ja no caso da amostra sintetizada com
sementes, provavelmente, ocorre uma baixa taxa de lixiviagao de silicio da estrutura, ocorrendo
preferencialmente a remocdo de defeitos e/ou material amorfo que estavam obstruindo os
microporos da amostra A-CS. Os valores de Vmeso apresentados pelas amostras modificadas
corroboram os resultados obtidos por BJH, denotando a obtencéao de estruturas com porosidade
bimodal.

Os melhores resultados de distribuigédo de didmetro de poros e das propriedades texturais
por parte do material sintetizado com IPA, e sua respectiva modificada AT-IPA, deve-se a um
dos papéis exercidos pela isopropilamina como agente direcionador de estrutura. Esta atua
preenchendo os poros da zedlita microporosa, levando a materiais com maiores valores de area
e volume quando comparados a zeo6litas sintetizadas somente com cristais sementes e, com isto,

0 tratamento pos-sintese leva a uma maior introducao de mesoporosidade na estrutura zeolitica.

55  Degradacdo termocatalitica do UHMWPE

As curvas de perda de massa da degradacdo do UHMWPE com e sem catalisador sob a
taxa de aquecimento de 10 °C-min sdo mostradas na Figura 14. Observa-se que a degradacéo

do polimero ocorre em um Unico estagio, conforme a ocorréncia de somente um pico nas curvas
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DTG, ao qual esta associado a evaporagdo ou volatilizagdo de produtos mais leves, e que a
adicdo dos catalisadores reduz a temperatura de decomposicdo em comparagdo ao polimero

puro.

Figura 14 — Curvas (a) TG e (b) DTG do processo de termodegradacao catalitica do UHMWPE
sob a taxa de aquecimento de 10 °C-min.
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Fonte: Autora, 2020.

Durante o processo de degradacdo, as macromoléculas poliméricas do UHMWPE sdo
guebradas na superficie externa do catalisador, o qual se derrete e se espalha entre as particulas
das zedlitas, espalhando-se através da superficie externa e dos sitios acidos do catalisador, se
difundindo atraves do filme de polimero como um produto ou reagindo posteriormente dentro
poros das zeélitas (MARCILLA, BELTRAN e NAVARRO, 2006; PINTO et al., 1999). As
reacfes continuam via carbocation como um estado de transi¢do, as quais sdo regidas pela

natureza do carbocéation formado (Figura 15-A), e tdo como pela natureza e forca dos sitios
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acidos. A degradacdo térmica ocorre apenas por um Unico mecanismo de reacao (Figura 15-B),
enquanto que a presenca dos sitios &cidos na superficie do catalisador fornece diferentes
mecanismos de reacdo (ISHIHARA et al., 2012).

Figura 15 — Reac0es via carbocation (a) regidas pela natureza do carbocation formado, e (b)

degradacédo térmica por um Unico mecanismo de reacao.
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Fonte: Adaptado de ISHIHARA et al., 2012.

A autodegradacdo térmica do polimero consiste em diversos processos complexos,
como cisdo de cadeia aleatoria, transferéncia de radical, dentre outros, os quais ocorrem
simultaneamente durante a degradacdo. Na verdade, essas etapas tém suas taxas e energias de
ativacdo individuais. O método TG/DTG ¢€ capaz de mensurar a taxa geral da degradacdo e a
energia de ativacao aparente do processo. Especialmente, no caso da degradacdo catalitica de
polimeros, torna-se mais complexo discutir a taxa de degradacdo em funcéo das propriedades
estruturais dos catalisadores. Sabe-se que a atividade do catalisador é baseada na formacéao de
intermedi&rios reativos para reduzir a energia de ativacao das reacfes parciais correspondentes.
Este efeito reduz a energia de ativacdo aparente do processo de degradacdo térmica. Os
catalisadores ndo podem afetar a entalpia de cisdo da ligagdo C—-C durante a decomposicéo
(KAMINSKY e HARTMAN, 2000).

Os dados de perda de massa obtidos a partir das curvas TG/DTG (Figura 14) foram

previamente convertidos em dados de converséo, antes de serem submetidos ao tratamento
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cinético pelo modelo de Ozawa-Flynn-Wall. Assumindo que a perda de massa total corresponde
a 100% de converséo, assim, a massa perdida na menor temperatura foi normalizada em relagédo
a perda de massa total originada da curva de conversao.

A Tabela 5 mostra os resultados obtidos através das curvas TG/DTG da
termodegradacdo do UHMWPE sob a taxa de aquecimento de 10 °C-min’. Pode-se notar que
todas as zedlitas causaram efeitos de decomposi¢do, reduzindo consideravelmente a

temperatura inicial e final de degradacdo do polimero.

Tabela 5 — Resultados obtidos das curvas TG/DTG da termodegradacdo do UHMWPE sob a taxa

de aguecimento de 10 °C-min™,

Amostra T Jnicial T Final ®Perda de massa “Teor de coque
(°C) (°C) (%) (%)
UHMWPE 426 512 100 -
A-IPA 325 428 95.37 4.63
AT-IPA 325 416 98.40 1.60
A-CS 335 483 97.25 2.75
AT-CS 335 425 98.10 1.90

Fonte: Autora, 2020.

%Obtido através da curva DTG.
®Na temperature final 600 °C.
°Calculado através da Equagéo (3).

Comparando as zeolitas entre si, observa-se que as ze6litas modificadas proporcionaram
os menores valores de temperatura final em relacdo as suas precursoras. Esse fato pode ser
explicado pela maior acessibilidade das macromoléculas poliméricas aos sitios ativos desses
materiais, bem como pela reducdo da via difusional dos produtos formados. A presenca de
catalisadores zeoliticos no processo de craqueamento promove a deposicdo de coque na
superficie externa e a abertura dos poros, bloqueando a via difusional das moléculas no interior
dos microporos. A formacdo de coque na superficie dos catalisadores modificados € reduzida
em relacdo aos materiais precursores, possivelmente por serem constituidos por um sistema de
poros bimodal (micro-mesoporos), que sao eficazes na supressao de depdsitos de carbono.

A Figura 16 apresenta os valores da energia de ativacdo em fungéo da converséo para a

degradacdo do UHMWPE puro e com os catalisadores. A decomposicao térmica do UHMWPE
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puro apresentou uma energia de ativacdo média em torno de 211 kJ-mol™. A adico de zedlitas
apresentou reducdo nos valores de Ea em relagdo ao polimero puro, mostrando a forte influéncia
da acidez do catalisador na reacdo de degradacdo. Os catalisadores modificados revelaram
menor nivel energético necessario para a decomposicdo do UHMWPE em relacdo aos materiais

precursores, com A-1PA 159 kJ.mol™ para AT-IPA 117 kJ.mol™ e A-CS 181 kJ.mol™* para AT-
CS 148 kJ.mol™.

Figura 16 — Energia de ativacéo versus conversao do processo de termodegradacéo do
UHMWPE: (a) UHMWPE, (b) A-CS+UHMWPE, (c) A-IPA+UHMWPE, (d) AT-CS+
UHMWPE e (e) AT-IPAUHMWPE .
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Fonte: Autora, 2020.

Os resultados de energia de ativacdo, acidez e propriedades texturais obtidos, mostram
que a degradacdo do UHMWPE sob as zedlitas é influenciada ndo apenas pelo carater acido
dos materiais, sendo outro fator preponderante, a presenca de micro-mesoporosidade nestes
materiais, 0 que promove uma difusdo mais facil do reagente/produtos para os sitios acidos
internos (mais ativos) das estruturas zeoliticas.
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CONCLUSOES

A amostra sintetizada com isopropilamina apresentou a obtencdo da fase MTT pura. Em
contrapartida, o material obtido a partir do uso de cristais sementes e sem agente

direcionador de estrutura apresentou tracos de contaminagéo pela fase ZSM-5.

O tratamento pds-sintese ndo acarretou variacdes na intensidade dos picos das zedlitas,
havendo a manutencédo da estrutura cristalina da fase MTT. A ordem de cristalinidade
obtida foi: A-IPA (100%) > AT-IPA (92%) > A-CS (63%) > AT-CS (62%);

As curvas de TG/DTG das amostras sintetizadas apresentaram quatro eventos de perda
de massa para a amostra sintetizada com IPA (7,7% de perda total), comprovando a

insercdo do composto organico a estrutura;

O material obtido somente com cristais sementes (6,9% de perda total) apresentou dois
eventos principais caracteristicos de materiais isentos de agentes direcionador de

estrutura;

As isotermas de adsor¢ao-dessorcdo apresentadas pelas amostras sintetizadas foram as
do Tipo I, caracteristicas de materiais microporosos. Apos a realizacdo do tratamento
poOs-sintese, as amostras tratadas apresentaram isotermas combinadas dos tipos | e 1V,

as quais indicam a presenca de um sistema bimodal de poros (micro-mesoporos);

Todos os catalisadores apresentaram perfis de TPD-NHz similares, com dois eventos

principais de dessor¢éo;

O tratamento pds-sintese proporcionou uma reducdo da densidade dos sitios acidos
fracos e um incremento da densidade de sitios acidos fortes e total para a amostra AT-

IPA em relacéo a sua precursora;

Os catalisadores modificados apresentaram menor nivel energético necessario para a
decomposicdo do UHMWPE em relacdo aos materiais precursores, com A-IPA
159 kJ.mol para AT-IPA 117 kJ.mol™ e A-CS 181 kJ.mol* para AT-CS 148 kJ.mol ™.
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