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Introducéo

Os polietilenos de alta densidade (PEAD) sdo amplamente utilizados na sociedade atual,
principalmente na fabricacdo de embalagens de alimentos, produtos de higiene pessoal,
produtos de limpeza doméstica e industrial, bem como sacolas pléasticas, tornando-se um dos
principais responsaveis pela contaminacdo ambiental. De modo geral, sabe-se que cerca de 50
a 70% do lixo urbano é composto por plasticos(Akubo, Nahil, and Williams 2019), o que

confirma a necessidade de tecnologias voltadas para a reciclagem desses materiais.

A Associacdo Brasileira de Industrias Plasticas (ABIPLAST) (ABIPLAST, 2020)
informa que, no ano de 2020, houve um crescimento superior a 2% na producéo da industria de
transformacéo de plasticos em comparacgdo a 2019. Uma das alternativas para reduzir o acumulo
de lixo plastico é a reciclagem mecéanica desses materiais, que podem ser reaproveitados. No
entanto, a taxa de reciclagem por meio dessas tecnologias ainda € baixa. Uma alternativa viavel
é a reciclagem quimica, que envolve diversas reacdes quimicas, incluindo a despolimerizacao
do plastico (Gama et al. 2020) .Esse processo gera liquidos e sélidos que podem ser utilizados

como combustiveis e produtos quimicos (Kunwar et al. 2016; Miandad et al. 2016).

Em vista disso, a degradacdo catalitica apresenta-se como uma alternativa viavel, no
qual possui algumas vantagens em relacdo a térmica, apresentando mais seletividade dos
produtos obtidos, temperaturas mais baixas e com menor gasto de energia para efetuar a pirolise
(Silva et al. 2017). Isto porque, quando é utilizado um catalisador, a reacdo é acelerada, a

energia de ativacdo diminui e o produto é obtido em menor tempo.

Entre varios catalisadores, materiais que utilizam nidbio, como o pentdxido de nidbio
(Nb20s), tém ganhado cada vez mais aten¢do em suas aplicagoes (Kong et al. 2020; Leal et al.
2019; Xin et al. 2019). Em relagdo ao Nb2Os, suas propriedades estruturais e¢ acidas variam
conforme os diferentes meétodos de preparacdo, agentes direcionadores de estrutura,

temperaturas de calcinacgdo, entre outros(Tagusagawa et al. 2011).
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Posto isso, a escolha do sistema catalitico é de fundamental importancia durante a
degradacdo quimica, pois as propriedades texturais, morfoldgicas e estruturais do catalisador

desempenham um papel significativo na producéo do produto (Lovas et al. 2017).

Santos et al. (2021) realizaram um estudo termogravimétrico sobre a conversao do
polipropileno (PP) na presenca de catalisadores mesoporosos AIMCM-48 (com razdes Si/Al de
50 e 100), utilizando 0 método cinético de isoconversao de Vyazovkin. O estudo resultou em
energias de ativacdo médias de 89, 66 e 59 kJ mol™! para a degradacdao do PP puro, do PP com
AIMCM-48(50) e do PP com AIMCM-48(100), respectivamente, indicando que o AIMCM-
48(x) é um catalisador promissor para a degradacdo do PP e de outros residuos plasticos. Da
mesma forma, Celestino et al. (2022) investigaram uma abordagem tecnoldgica para a
degradacéo catalitica do polietileno de alta densidade (PEAD) utilizando a zedlita ferrierita na
forma é&cida (H-FER), que apresenta estrutura ortorrémbica e porosidade bidimensional,
dopando-a com 6xido de lantanio em diferentes proporc¢des. Os resultados mostraram que a
dopagem com 10% de 6xido de lanténio foi eficaz, resultando em uma menor energia de
ativacdo e temperaturas maximas semelhantes as observadas com a ze6lita H-FER pura. No
entanto, a utilizacdo de oxido de nidbio em processos de degradacdo termocatalitica de

polimeros ainda é pouco estudada.

Portanto, neste trabalho sera sintetizado 6xido de niobio (OXIND) para a degradacédo
térmica e catalitica do polimero de alta densidade (PEAD), avaliando a cinética dessas
degradacdes utilizando o método OFW e KAS através da anélise termogravimétrica (TG), com
a finalidade de estimar qualitativamente a energia de ativacdo, com objetivo de obter
catalisadores mais ativos e com menores gastos energéticos para o processo de degradacao
catalitica do PEAD.

Material e Métodos

Sintese do catalisador

A sintese do acido nidbico foi realizada inicialmente com a preparagdo de uma solucao
de 0,26 mol L' de oxalato amoniacal de nidbio (NH4[NbO(C:04)2(H20)]-3H20), a qual foi
adicionada, por gotejamento, uma solu¢do de NaOH a 1 mol L' (utilizando uma bureta), sob
agitacdo mecanica constante (300 rpm) e a uma temperatura de 65 °C. A adicdo da solucdo de
NaOH 1 mol L™ foi realizada até que a mistura atingisse o pH = 7, momento em que ocorreu a
formagéo de um precipitado branco. Em seguida, a mistura foi colocada em uma estufa a 70

°C, onde permaneceu por 72 horas para maturacdo. Apds essa etapa, o solido foi filtrado, lavado
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com agua destilada e seco durante 24 horas a 70 °C. Concluida essa etapa, o0 material obtido foi
denominado HNb. Em seguida, foi submetido a um processo de calcinagdo a uma temperatura
de 650 °C durante 24 horas, com base na metodologia de sintese de Kamimura et al. (2018). O

material calcinado recebeu a nova denominacao de OXINb.
Caracterizacéo do catalisador

A difracdo de raio-X foi realizada em um difratdmetro Bruker (D2 Phaser). Os espectros
de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), obtidos na regido de 400-4000 cm™
com resolucdo de 4 cm™. A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), foram obtidas
utilizando-se uma distancia focal (WD) de 14,5 mm, uma tensdo entre 10keV e barra de escala

5um, e capacidade de ampliacdo de 10.0kx.
Analise termogravimétrica (TG) e estudo cinético

A atividade catalitica dos materiais foi examinada pelo estudo cinético, sendo possivel
avaliar sua capacidade de conversdo nas reacGes. Para os ensaios, foram utilizados 10% em
massa do catalisador misturados ao polimero PEAD, que foram submetidas a analise
termogravimétrica utilizando o equipamento da NETZSCH, modelo TG 209 F1 Libra,
aplicando as 4 razbes de aquecimento de 10, 20, 30 e 40°C/min, variando da temperatura

ambiente a 900°C sob o fluxo de nitrogénio (N) a 60 ml/min.

O estudo cinético foi realizando aplicando a metodologia do OFW e KAS, no qual
envolve as medicdes de temperaturas correspondentes a valores fixos em grau de conversao (o)
e diferentes taxas de aquecimento (). O método de OFW e KAS nao necessita de informacao
sobre 0 mecanismo de reacdo para calcular a energia de ativagdo. Desse modo, 0 modelo OFW
(Ozawa 1965) faz uso de uma aproximacdo matematica (Doyle 1962) que pode ser descrita pela

Equacéo (1).

log(ﬁ) _ _ (0,4567Ea) + [log ( AEa ) _ 2’315] (1)

RT g(a@)R

J& 0 modelo de KAS, também faz o uso de aproximacdo, sendo apresentada pela
Equacdo (2)(Kissinger 1956).

B AR 2RT| [-Ea
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Resultados e Discussao
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Difratometria de raio-X (DRX), analise quimica e morfologia.

Os difratogramas de raios-X do HNb e OXINb estdo apresentados na Figura 1.

Figura 1:DRX dos materiais: a) HNb ; b) OXINb
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Os resultados mostram picos caracteristicos dos sinais de difracdo da estrutura cristalina
do pentoxido de niodbio (Nb2Os), relatados também por alguns autores (Santos et al., 2019; Pai
& Fang, 2013; Schaffner et al., 2021; Zakaria et al., 2020). A estrutura do material formado,
Figuras 1-b , tem predominancia ortorrémbica. 1sso ocorre, porque a calcinacdo realizada a
650°C favorece essa estrutura, conforme descrito na literatura (Ody et al. 2021; Oliveira et al.
2019). Também na Figura 1-a, observa-se que o &cido niobico sintetizado apresentou

caracteristicas amorfas, em concordancia com os resultados de Souza et al. (2012).

A imagem da micrografia do OXINb, mostrada na Figuras 2 observa-se um aglomerado

de particulas, que pode estar relacionado ao procedimento de sintese a calcinacao realizada.

Figura 2: Imagem da micrografia do OXINDb
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Fonte: Proprio autor.
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Espectroscopia na regido do Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho na faixa de 4000 a 400 cm™, correspondente a amostra
de OXIND apresentada na Figura 3.

Figura 3: Espectroscopia na regido do Infravermelho para os materiais
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Fonte: Proprio autor

Observa-se a absorcdo em 570 e 610 cm™!, relacionadas as vibrag@es angulares do Nb-
O-Nb. Entre 800 e 860 cm™, 0s picos que aparecem estdo associados a estrutura cristalina na
forma ortorrdmbica, ocasionada pelo 6xido de nidbio. As absorcdes entre 790 e 670 cm™* s&o
alusivas a vibracdo do grupo M-0O, onde M representa o Nb (Esteves et al., 2008). As vibracdes
angulares de ligacdo Nb-O estéo presentes no espectro entre 460 e 420 cm™'.

As vibracbes 460, 453 e 570 cm™ observadas na Figura 3-3 podem também estar
relacionadas a interacdo entre as espécies de Nb na superficie, provavelmente ocorrendo através
da formacdo de ligacdes Nb-O-Nb (Braga et al., 2007).

Analise Termogravimétrica (TGA) para o PEAD puro e PEAD com catalisadores.

Por meio da andlise termogravimétrica (TGA/DTG), foi realizada a avaliacdo da

degradacéo térmica e catalitica dos seguintes materiais: PEAD e PEAD-OXINb.
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Figura 4: a) Curvas TGA/DTG do PEAD, b) Curvas TGA/DTG do PEAD +OXINb
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Fonte: Préprio autor.

Observa-se que a degradacdo termogravimétrica do PEAD, na razdo de aquecimento de
10°C min, apresenta temperaturas iniciais e finais de degradacio de 446°C e 495°C,
respectivamente, conforme ilustrado na Figura 4a. Na Figura 4b, as curvas TGA e DTG do
PEAD-OXINb sdo apresentadas. A andlise dos gréaficos revela alteragdes na temperatura inicial

e finais de degradacdo, assim como na decomposi¢cdo em massa em comparagcdo com o PEAD.

Segundo Caldeira et al. (2017), as curvas termogravimétricas indicam eventos de perda
de massa correspondentes ao craqueamento do polimero. A adi¢do do catalisador, de acordo
com suas propriedades, pode reduzir a temperatura de degradacdo do polimero, possibilitando
a identificacdo de mais de um evento de perda de massa. No caso do PEAD-OXINDb, observa-

se uma unica perda de massa, equivalente a do PEAD.

As curvas TGA/DTG de todas as amostras apresentam a mesma tendéncia, devido as
ligagdes quimicas semelhantes em suas estruturas moleculares e ao mecanismo de degradacdo
(Anene et al. 2018).0utros trabalhos demonstraram a influéncia positiva de catalisadores na
degradacdo do PEAD, com a perda de massa em menores temperatura, como exemplificado no

trabalho de Kebritchi etal. (2018). Na Tabela 1, sdo apresentadas as temperaturas inicial e final
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da decomposicéo dos materiais analisados, a taxa de aquecimento de 10°C min, bem como as

temperaturas de pico méximo e as perdas de massa.

Tabela 1:Temperaturas iniciais e finais, para degradacédo do PEAD puro e com catalisadores

nas diferentes razdes de aquecimento.

B Amostra Temperatura Temperatura Coque Pico Maximo
(°C. min %) Inicial Final Residual DTG
(°C) (°C) (%) (%)
10 PEAD PURO 455,2 499,73 3,7 481,5
PEAD-OXINb 4448 501,65 13,4 484,9
20 PEAD PURO 439,9 503,4 3,9 490,5
PEAD-OXINDb 453,3 510,6 6,3 4937
30 PEAD PURO 448,8 5111 3,8 504,9
PEAD-OXINb 472,7 526,2 6,3 473,1
40 PEAD PURO 494,1 534,5 3,5 481,7
PEAD-OXINb 490,9 543,1 8,2 504

Fonte: Proprio autor.

O catalisador OXIND, a taxa de aquecimento de 10°C min, apresentou teor de coque
superior a 10%. Esse fato pode estar relacionado a ndo degradacdo do catalisador nao
consumido no processo reacional, bem como a presenca de moléculas de polimeros
aprisionadas nos microporos do catalisador, o que leva ao aumento do coque residual. Esse tipo
de fendmeno também foi observado no cragueamento catalitico do dleo de girassol na presenca

de catalisadores suportados com zirconio, conforme pesquisa de Medeiros et al., (2022).
Estudo cinético

Na Figura 5, apresentam-se 0s dados obtidos a partir da analise térmica para o estudo
cinético do PEAD e PEAD com catalisador, bem como as curvas termogravimétricas de

conversdo em funcdo da temperatura para p= 10, 20, 30 e 40 °C min™.
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Figura 5: Curvas de conversdo em funcdo da temperatura para degradacdo termocatalitica do
PEAD: a) PEAD e b) PEAD-OXINb
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Fonte: Proprio autor.

As conversdes apresentadas nas diferentes taxas de aquecimento, com destaque para a
taxa de 10°C min™, que mostra um grau de conversdo superior as demais, indicam que quanto
maior a taxa de aquecimento, maiores sdo as temperaturas necessarias para a degradacdo do
PEAD. Neste estudo, também se observa que a adicao de catalisadores diminui a temperatura

de conversdo, comprovando a atividade desses catalisadores.

Os modelos de Ozawa-Flynn-Wall (OFW) E Kissinger-Akahira-Sun (KAS) realizados
através da Termogravimetria, apresentaram coeficientes de correlacdo acima de 0,93689 para
0 metodo OFW e 0,86437 para 0 método KAS. Por esses métodos, valores de R? mais proximos
de 1 indicam maior adequacdo na avaliacdo da energia de ativacdo do processo térmico e
catalitico do produto estudado.

Com base nos dados do logaritmo da razdo de aquecimento (log p e log B/T?) versus o
inverso da temperatura (K) para a decomposi¢édo térmica do PEAD, com e sem catalisadores,
foi possivel calcular a energia de ativacdo da decomposigéo térmica e catalitica do PEAD pelos

valores da inclinacdo das retas. As energias de ativacdo em funcdo da conversdo estdo
apresentadas nas Figuras 6.

A anélise apropriada do modelo OFW e KAS, considerando a Ea e a converséo, se da
em um intervalo entre 30% < a < 70%, com desvios de aproximadamente 10% nos valores de
Ea (Coriolano et al. 2016; Prasad, Kanungo, and Ray 1992). Desse modo, observa-se que a
adicdo do catalisador apresentou reducdo nos valores de E. em relagdo ao PEAD puro,
demonstrando a influéncia do catalisador na reacdo de degradacéo.
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Atraveés da Figura 6, podemos interpretar que as raz8es de aquecimento inferiores a 50%
demandam uma menor energia de ativacdo. Isso se deve ao fato de que, em baixas conversdes,
0S compostos mais leves séo prioritariamente produzidos, enquanto conversdes acima de 50%
apresentam maior energia de ativacdo, em decorréncia da degradacdo de compostos médios e
pesados do PEAD (Colantonio et al. 2020; Gongalves et al. 2008, 2010) . De acordo com Wang
et al., (2021), valores maiores de energia de ativagdo indicam maior dificuldade de degradagéo

e, consequentemente, maior gasto de energia.

Figura 6: Energia de ativacio aparente de decomposicdo térmica e catalitica do Oleo de
Cartamo, atraves do modelo: a) OFW e b) KAS.
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A degradacdo térmica e termocatalitica do PEAD demonstra a inviabilidade de uma
reacao em etapa Unica. Os resultados demonstram a eficiéncia da degradacdo com o catalisador
OXINb pois permitem menores temperaturas de degradacéo e reducdo no consumo de energia

reacional.

Conclusdes
O comportamento do cragueamento térmico e termocatalitico, assim como a energia de

ativacdo (Ea), foram avaliados por meio do método de isoconversdo, especificamente 0s
métodos FWO e KAS. Os resultados mostraram que, ao comparar 0 estudo térmico do
polietileno de alta densidade (PEAD) com o estudo termocatalitico utilizando OXINDb, houve
uma diminuicgdo da energia de ativagao, evidenciando a eficiéncia do catalisador. Dessa forma,
0 uso de catalisadores nas reac6es resultou em uma diminuigéo do tempo de reagéo, facilitando

a ocorréncia das reagdes de degradacdo em comparagao com 0 processo térmico.
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Dessa forma, a utilizacdo do éxido de nidbio se apresenta como uma alternativa
promissora para a degradagdo do polietileno de alta densidade, constituindo uma estratégia
eficaz para transformar esse material em subprodutos de alto valor agregado.
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