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Introducio

O ensino de Quimica desempenha um papel crucial na formagao de futuros profissionais
€ na conscientizacdo sobre questdes ambientais, especialmente em tempos de crescente
preocupacdo com a sustentabilidade. Uma das areas promissoras dentro desse contexto € o
estudo dos nanocatalisadores e sua aplicacdo na degradacao catalitica do Polietileno de Alta
Densidade (PEAD), um polimero amplamente utilizado e de dificil decomposicdo. Os
nanocatalisadores, devido as suas propriedades Unicas, como alta drea superficial e maior
reatividade, t€ém se mostrado eficazes na acelerag¢ao de reagdes quimicas que envolvem a quebra
de polimeros como o PEAD. Esse processo de degradagdo catalitica pode ser uma solugao
inovadora para o problema do aciimulo de plasticos no meio ambiente, um dos grandes desafios
da atualidade. Integrar o estudo de nanocatalisadores ao curriculo de Quimica ndo apenas
enriquece o conhecimento dos alunos em areas como catalise, quimica de materiais e
nanotecnologia, mas também os sensibiliza sobre a importancia da pesquisa e desenvolvimento
de tecnologias sustentaveis. Ao abordar esse tema, € possivel associar contetdos tedricos com
praticas laboratoriais, onde os estudantes poderiam realizar experimentos para observar o
impacto de diferentes nanocatalisadores na degrada¢ao do PEAD.

Além disso, essa abordagem permite a discussdo de temas interdisciplinares, como a
quimica ambiental, a engenharia de materiais e as politicas publicas voltadas para a
sustentabilidade. Os alunos podem ser incentivados a desenvolver projetos de pesquisa que
explorem novas maneiras de utilizar nanocatalisadores, contribuindo para a redu¢ao do impacto
ambiental causado pelos plasticos. Portanto, ao associar o ensino de Quimica com a aplicagao
de nanocatalisadores na degradacdo do PEAD, abre-se uma nova perspectiva para a
sustentabilidade, preparando os estudantes para enfrentar os desafios ambientais do futuro e
incentivando o desenvolvimento de solugdes inovadoras.

O objetivo principal deste estudo foi investigar a degradacao catalitica do Polietileno de
Alta Densidade (PEAD) utilizando o catalisador nanoestruturado AIMCM-41, empregando as
técnicas de termogravimetria e pirdlise acoplada a cromatografia gasosa. O AIMCM-41 foi
sintetizado a partir de um hidrogel formulado com brometo de cetiltrimetilamonio (CTMABT)
como agente estruturante. A sintese envolveu ainda o uso de pseudoboemita, silica, silicato de
sodio e agua destilada como solvente, sendo a composi¢cdo molar ajustada para 1 mol de
CTMABT, 4 mols de SiO-, 0,04 mol de Al-Os, 1 mol de Na2O e 200 mols de H20. A escolha do
AIMCM-41 deve-se as suas propriedades tUnicas de estrutura porosa e alta area superficial,
caracteristicas essenciais para a interacdo eficaz com o PEAD durante o processo de
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degradacao. O AIMCM-41 possui canais bem definidos e elevada capacidade de adsorgao,
facilitando a penetragdao do PEAD em seus poros, o que, por sua vez, potencializa a catalise da
degradacao do polimero. Essas caracteristicas fazem do AIMCM-41 um material promissor
para aplicagdes em processos de degradagao de plasticos, uma vez que a eficiéncia e a rapidez
do processo catalitico sdo diretamente influenciadas pela estrutura do catalisador [1-2].

A degradagdo catalitica de plasticos como o PEAD ¢ uma questdo de crescente
importancia ambiental, considerando a persisténcia e os impactos ecologicos causados pelo
acumulo de residuos plasticos. O desenvolvimento de métodos eficazes para a decomposi¢ao
desses polimeros ¢ fundamental para a redu¢ao do impacto ambiental e para a promogao de
praticas de gestao de residuos mais sustentaveis. A utilizacao de catalisadores nanoestruturados
surge como uma abordagem inovadora e eficiente, permitindo uma degradacao mais rapida e
completa dos residuos plasticos. Neste estudo, a eficiéncia do AIMCM-41 foi avaliada por meio
de termogravimetria, técnica que permitiu monitorar a perda de massa do PEAD ao longo do
tempo, bem como analisar os produtos de degradacdo formados. A pirdlise acoplada a
cromatografia gasosa foi empregada para identificar e quantificar os produtos gasosos gerados
durante o processo de degradagdo, proporcionando uma visao detalhada sobre os mecanismos
de decomposicao e as principais espécies quimicas envolvidas [3] .

A relevancia deste trabalho estd profundamente alinhada com a necessidade global de
desenvolver solugdes tecnologicas para enfrentar os desafios ambientais relacionados ao
descarte inadequado de plasticos. As implicacdes praticas dos resultados obtidos podem
influenciar de maneira significativa a engenharia de materiais e o desenvolvimento de novas
tecnologias voltadas a reciclagem e ao tratamento de plésticos. A aplicagdo de métodos
avangados de catalise para a degradacao de polimeros representa um campo de pesquisa vital,
que promete contribuir para a constru¢do de um futuro mais sustentavel e ecologicamente
equilibrado.

Material e Métodos

Os produtos quimicos utilizados na sintese do AIMCM-41 incluiram silica regular
(Aldrich Chemical Co.), solugdo de silicato de sdédio com 27% de SiO. e 14% de NaOH
(Aldrich Chemical Co.), pseudoboemita como fonte de aluminio, e brometo de
cetiltrimetilamonio (CTMABr). A forma 4cida do material foi obtida por troca idnica do
AIMCM-41 com uma solu¢do 0,1 mol L de cloreto de amonio, realizada a 80 °C sob refluxo
por 6 horas. Apds a troca, o material foi filtrado, seco e calcinado a 550 °C sob fluxo de
nitrogénio a 100 mL min™" por 2 horas. A atividade catalitica do AIMCM-41 na pir6lise do
PEAD esté relacionada aos sitios acidos presentes na superficie do material [4].

O PEAD, adquirido da empresa Palmann, foi utilizado na forma de p6, previamente
homogeneizado em moinho de bolas. O catalisador AIMCM-41 foi misturado ao PEAD em
uma concentracao de 50% em peso. A degradagdo térmica do PEAD puro ¢ do AIMCM-
41/PEAD foi realizada em uma termobalanca TA Instruments 2960, na faixa de temperatura de
30 a 800 °C, sob fluxo de nitrogénio a 60 mL min', com taxas de aquecimento de 5, 10 e 20
°C min'. A amostra de AIMCM-41/PEAD foi entdo transferida para um microrreator tubular
de quartzo, equipado com uma valvula de 3 vias, e aquecida a 600 °C sob atmosfera estatica de
argdnio. O reator foi conectado a um cromatografo a gas Shimadzu GC17-A, acoplado a um
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espectrometro de massa QP-5000, e os produtos foram analisados usando uma coluna capilar
do tipo Petrocol DH-50.

A sintese do AIMCM-41 foi realizada misturando os reagentes para formar um gel com
a seguinte composi¢ao molar: 4 SiO2: 0,04 Al-Os: 1,0 Na20: 1,0 CTMABT: 200 H20 (Si/Al =
50). O pH foi ajustado com 1% de acido acético em solucao de etanol. O hidrogel resultante foi
colocado em autoclave e submetido a tratamento hidrotérmico a 100 °C por 3 dias, com ajustes
diarios do pH para 10, utilizando solugdo de acido acético a 30%. Para estabilizar a estrutura,
acetato de sodio (Carlo Erba) foi adicionado ao produto (relagdo sal/CTMABTr = 3), e o material
foi aquecido por mais um dia. O material final foi lavado com uma solu¢ao HCI/EtOH a 2%
em volume, recuperado por filtragdo, seco a 100 °C por 2 horas e calcinado a 550 °C sob fluxo
de nitrogénio por 1 hora e mais 1 hora em ar, com uma taxa de aquecimento de 2,5 °C/min [4-
5].

A estrutura tipica do MCM-41 foi caracterizada por difracao de raios X, espectroscopia
no infravermelho, andlise de area superficial BET e termogravimetria. A analise TG foi
realizada em um equipamento Mettler TGA 851, utilizando nitrogénio como gas carreador,
fluindo a 30 mL min~'. A amostra foi aquecida da temperatura ambiente até¢ 800 °C, com uma
taxa de aquecimento de 10 °C min™"'. Para a amostra de MCM-41 mais bem sintetizada, foram
determinados parametros relativos a dessor¢do de agua, decomposi¢do do surfactante e
decomposi¢do de grupos silanol.

Resultados e Discussiao

As propriedades térmicas e a degradacdo de polimeros, como o Polietileno de Alta
Densidade (PEAD), sdo relativamente bem estabelecidas na literatura. O processo de
degradacao térmica do PEAD envolve dois tipos principais de reagdes: combustao polimérica
e craqueamento térmico. A combustdao, em condi¢des normais, resulta na formacao de CO: e
agua, enquanto o craqueamento térmico gera uma variedade de hidrocarbonetos, variando de
C2 a Cao.

A aplicagdo de uma atmosfera inerte, como o argonio, tanto para o PEAD quanto para
a mistura MCM-41/PEAD, elimina a presenca de oxigénio e, consequentemente, inibe as
reacoes de combustdo, favorecendo unicamente o craqueamento térmico. A andlise por pirdlise
acoplada a cromatografia gasosa e espectrometria de massas (Py-GC/MS) revelou uma
seletividade distinta na produgdo de hidrocarbonetos: Cs-Cis para a degradacdo da mistura
AIMCM-41/PEAD e Cu-Cso para o polimero puro, sem a presenca do catalisador.
Cromatogramas representativos dessas analises estao apresentados na Figura 1.
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Figura 1 — Cromatogramas dos produtos de reacao da pirdlise do PEAD: (a) sem
catalisador; (b) misturado com AIMCM-41.1.
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De acordo com os cromatogramas apresentados na Figura 1, a pirolise do Polietileno de
Alta Densidade (Figura 1a) resulta na formacdo de hidrocarbonetos em uma ampla faixa de
numeros de carbono, variando tipicamente de C7 a C30. No entanto, ao adicionar o catalisador
AIMCM-41 ao polimero (Figura 1b), observa-se uma produgao significativa de hidrocarbonetos
nas faixas de C2 e C3 (gas de petroleo liquefeito), C6 a C9 (gasolina) e C11 a C17 (6leo diesel).
De maneira geral, os compostos gerados pela pirdlise do PEAD incluem parafinas, olefinas e
aromaticos, os quais sao classificados como Cn, onde "n" corresponde ao numero de atomos de
carbono.

O catalisador AIMCM-41 demonstrou ser ativo na pirdlise do polietileno, sendo
considerado um catalisador promissor para esse processo. Propde-se que, durante a degradacgao
térmica do polimero, as fragdes de hidrocarbonetos penetrem nos mesoporos do AIMCM-41,
onde interagem com 0s seus sitios acidos, promovendo o craqueamento de cadeias longas de
hidrocarbonetos em hidrocarbonetos de menor peso molecular, tipicamente na faixa de
combustiveis leves e destilados médios.

A degradacdo térmica de polimeros ocorre predominantemente por meio de cisdo da
cadeia, onde a quebra das ligacdes de carbono resulta na formagao de segmentos contendo
radicais livres e em reagdes de cisdo sem cadeia, que envolvem a eliminacdo de pequenas
moléculas e a formagdo de ligacdes duplas [5-6]. O mecanismo subjacente ¢ uma cadeia
radicalar iniciada por uma cisdo aleatoria na estrutura do polimero. A reagao de -cisao desses
radicais gera olefinas tanto na fase gasosa quanto liquida. A reacdo de terminagao dos radicais
ocorre principalmente por meio da combinacdo, sendo essa reacdo de 5 a 10 vezes mais
provavel do que a desproporg¢ao [7]



N 63° Congresso Brasileiro de Quimica
x } 0 05 a 08 de novembro de 2024
- v u Salvador - BA

Conclusoes

A pirdlise do polietileno de alta densidade (HDPE) na presenca do catalisador AIMCM-
41 resulta na producgdo de uma variedade de hidrocarbonetos distribuidos em faixas especificas
de carbono: Cz-Cs, Cs-Cio € Ci1-Ci7, que correspondem, respectivamente, a GLP, gasolina e
oleo diesel. Essa distribuicao evidencia a agdo eficaz do AIMCM-41, onde o processo de
pirolise € fortemente influenciado pela combinagdo do sistema de poros do catalisador com suas
propriedades acidas. O AIMCM-41, sendo um material mesoporoso com uma estrutura
altamente ordenada e contendo sitios 4cidos proporcionados pela incorporagdo de aluminio,
facilita a quebra das cadeias poliméricas do HDPE, promovendo a formagao de produtos mais
leves e comercialmente valiosos.

A eficacia do AIMCM-41 como catalisador ¢ ainda corroborada pela significativa
redu¢do na energia de ativacdo necessaria para a degradacdo do HDPE. Estudos realizados
utilizando curvas de termogravimetria (TG) em diferentes taxas de aquecimento mostraram que
a energia de ativagao diminuiu de 270 kJ mol™ para o HDPE sem catalisador, para 163 kJ mol™
quando o AIMCM-41 foi introduzido. Essa reducdo substancial na energia de ativagdo ¢ um
indicativo claro de que o AIMCM-41 nao apenas acelera o processo de pirolise, mas também
torna a reagdo mais eficiente energeticamente, permitindo que a degradagdo do polimero ocorra
em condi¢cdes menos severas € com maior rendimento.

Os sitios acidos presentes na superficie do AIMCM-41 desempenham um papel crucial
nesse processo, atuando como centros ativos que facilitam a quebra das ligagdes C-C nas
cadeias do HDPE. Além disso, a estrutura mesoporosa do AIMCM-41, com seus canais
uniformes, garante um contato intimo entre o polimero e o catalisador, maximizando a intera¢ao
e, consequentemente, a eficiéncia do processo catalitico. Portanto, o AIMCM-41 se destaca
como um excelente catalisador para a pirdlise do HDPE, com potencial para aplicacdes em
larga escala na conversao de residuos plasticos em produtos de maior valor agregado.
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