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RESUMO

ZANARDINI, Matheus Henrique. Cinética de Conversao Térmica na Pirdlise de
Compésitos de Polietileno/Aluminio. 2019. 83 f. Dissertagao (Mestrado em
Engenharia Mecanica) — Universidade Tecnologica Federal do Parana. Ponta
Grossa, 2019.

A producéo industrial de combustiveis a partir de fontes organicas pode seguir por
diferentes rotas térmicas como a hidrogenacgéao, gaseificacado e pirdlise. A pirdlise é
amplamente utilizada na industria, como na carbonizacdo de biomassas, na
conversao do petréleo e do carvao mineral. Na pirélise, a matéria prima sofre um
conjunto de reagdes quimicas que séo induzidas termicamente na auséncia parcial ou
total de oxigénio. A pirdlise poderia ser uma rota viavel para a reducdo de impactos
ambientais devido a descartes de polimeros. No entanto, a grande variedade
polimérica e a presenga de elementos de adi¢cao e de cargas de reforgcos trazem
desafios ao controle de processo. Este trabalho estudou os efeitos de parametros
térmicos sobre a pirdlise de residuos do tipo Polietileno/Aluminio metalico (PE/AI).
Parametros cinéticos foram avaliados em funcio da taxa de aquecimento entre 10 e
40 °C.min"" e de possivel efeito catalitico da carga metalica sobre a taxa de conversao
do polimero. Um modelo cinético isoconversional foi aplicado sobre os resultados de
Termogravimetria (TG) e de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC). Parametros
cinéticos da conversdo térmica do compdsito PE/Al foram avaliados de forma
comparativa com filmes de polietileno (PE) sem aluminio, extraido quimicamente do
material. Pela Termogravimetria (TG) determinou-se que a conversdo da massa de
ambas as amostras, com e sem aluminio, ocorreu em uma unica etapa de volatilizagao
€ que o0 seu maximo era diretamente proporcional a taxa de aquecimento. O produto
da pirdlise do PE/AIl apresentou somente o material inerte enquanto o material organico
se volatizou (cerca de 92,5% da massa inicial), fracdo destinada para fins energéticos.
Foram determinadas as energias de ativacdo das diferentes amostras pelo método
isoconversional de Starink, em que se obteve (153,8+13,3) e (76,8+3,6) kJ.mol"! para
o PE e PE/AI, respectivamente. A reducao do valor da energia de ativagao para o
PE/Al, comparado ao PE, demonstrou neste presente trabalho a influéncia catalitica
da presencga do aluminio metalico na pirdlise dessa classe de materiais.

Palavras-chaves: Polietileno. Pirdlise. Conversdo Térmica. Energia de ativacao.



ABSTRACT

ZANARDINI, Matheus Henrique. Thermal Conversion Kinetics in the Pyrolysis of
Polyethylene/Aluminum Composites. 2019. 83 f. Dissertation (Master in
Mechanical Engineering) — Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Ponta
Grossa, 2019.

Industrial production of fuels from organic sources may follow different thermal routes
such as hydrogenation, gasification and pyrolysis. Pyrolysis is widely used in industry,
such as carbonization of biomass, conversion of petroleum and coal. In pyrolysis, the
raw material undergoes a set of chemical reactions that are thermally induced in the
partial or total absence of oxygen. Pyrolysis could be a viable route for reducing
environmental impacts from polymer waste. However, the wide polymeric variety and
the presence of fillers and reinforcement loads pose challenges to process control.
This work studied the effects of thermal parameters on the pyrolysis of
polyethylene/metallic aluminum (PE / Al) residues. Kinetic parameters were evaluated
as a function of the heating rate between 10 and 40 ° C.min"" and the possible catalytic
effect of the metal charge on the polymer conversion rate. An isoconversional kinetic
model was applied to the results of Thermogravimetry (TG) and Differential Exploratory
Calorimetry (DSC). Thermal conversion kinetic parameters of the PE/Al composite
were compared comparatively with non-aluminum polyethylene (PE) films chemically
extracted from the material. Thermogravimetry (TG) determined that the mass
conversion of both samples, with and without aluminum, occurred in a single
volatilization step and that its maximum was directly proportional to the heating rate.
The PE / Al pyrolysis product presented only the inert material while the organic
material became volatile (about 92,5% of the initial mass), a fraction intended for
energy purposes. The activation energies of the different samples were determined by
the Starink isoconversional method, which obtained (153.8 + 13.3) and (76.8 £ 3.6)
kJ.mol! for PE and PE/Al, respectively. The reduction of the activation energy value
for PE / Al, compared to PE, demonstrated in the present work the catalytic influence
of the presence of metallic aluminum in the pyrolysis of this class of materials.

Keywords: Polyethylene. Pyrolysis. Thermal degradation. Activation energy.
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1 INTRODUGAO

Os processos de obtenc¢do de energia térmica ou elétrica por meio de fontes
convencionais, como petroleo, gas natural e carvdo, causa grandes impactos
ambientais, que combinados com problemas exploratorios e econémicos, incentivam
a procura de formas alternativas de energia. Esses fatores estao ligados diretamente
ao aumento da demanda energética e as questdes politicas dependentes dos
combustiveis fosseis e da seguranga energética. Logo, para reduzir emissdes nocivas
e superar o problema de escassez de energia, a busca por novos recursos,
renovaveis ou sustentaveis, se tornou fundamental (JAYARAMAN et al., 2018).

De acordo com Zhang et al. (2017), Baetge e Kaltschmitt (2018), e Darmawan
et al. (2018) e Karaca et al. (2018), dentre os diferentes tratamentos termoquimicos
utilizados para este fim se destacam: a combustao, a hidrogenacéao, a gaseificagao e
a pirdlise, sendo este ultimo o que recebeu maior atencédo dos pesquisadores devido
as vantagens operacionais e ambientais que proporciona e ser um processo flexivel,
pois seus parametros de processo podem ser manipulados para otimizar o
rendimento do produto com base em preferéncias (AL-SALEM et al., 2017).

A pirdlise € um processo de transformagao quimica de materiais induzida pelo
aporte de energia térmica para composto aquecido a temperaturas significamente
maiores que a do ambiente em uma atmosfera com auséncia parcial ou total de um
agente oxidante (MOLDOVEANU, 2005; SANTOS et al., 2012). O resultado desse
processo € a obtencdo produtos solidos, liquidos e gasosos, que apresentam
destinagdes importantes para a engenharia. Um exemplo € o caso da fragéo
condensada utilizada em caldeiras, turbinas e motores a diesel (BRIDGWATER,
2012).

Aplica-se a pirdlise em diversos setores econémicos, como na petroquimica,
na carbonizagcdo da madeira, na técnica de obtengao do coque, no reaproveitamento
de xisto e pneus e também no tratamento de residuos. Frequentemente, a pirdlise é
aplicada no craqueamento de polimeros, a qual vem sendo estudada por diversos
autores, como Adrados et al. (2012), Wong et al. (2015), Miandad et al. (2016),
Kunwar et al. (2016), Sharuddin et al. (2017) e Ratnasari, Nahil e Williams (2017).

O intuito de muitos pesquisadores € utilizar a pirdlise em polimeros a fim de

converté-los em combustivel liquido para reduzir o consumo de combustivel fossil.
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Sharuddin et al. (2016) estudaram caracteristicas de combustiveis liquidos obtidos de
diferentes polimeros bem como o uso de catalizadores.

Para analisar a qualidade dos produtos gerados pela pirélise, os parametros
térmicos do processo sao fundamentais. Sorum, Gronli e Hustad (2001) levantou
diferentes parametros operacionais, bem como a energia de ativacdo de diferentes
polimeros, utilizando modelos cinéticos de reacdo quimica. Normalmente estes
estudos em polimeros sdo implementados sem a presenga de aditivos ou cargas. No
entanto, tornou-se um desafio a conversao de combustiveis por pirélise de produtos
compostos de polimero em conjunto com outros materiais, por apresentar diferentes
comportamentos termoquimicos inerentes a seus constituintes (YANG et al., 2012).

As interagbes de estabilizacdo ou de degradacdo térmica, de acordo com
Paoli (2008), passam a ocorrer de forma distinta entre os polimeros e os demais
constituintes em um sistema multicomponente. Dependendo do grau de interacao
quimica entre os constituintes, efeitos sinérgicos ou adversos podem ocorrem na
unido. Isso exige aumentar o conhecimento a respeito dos processos de degradagao
entre os materiais. Um exemplo dessa interagdo de materiais € o fato de haver
possibilidade de ocorrer mudanga na cinética da degradacgao térmica dos polimeros
por outro elemento.

Geralmente, a cinética da pirdlise pode ser estudada por métodos de analises
térmicas. Esse conjunto de técnicas avalia uma propriedade fisica de uma substancia
e seus produtos de reacao em fungao da temperatura em uma atmosfera especifica.
O estudo cinético envolve a medicao da quantidade de massa degradada pela
temperatura em intervalos de tempo regulares (CANEVAROLO JR, 2007).

Devida a importéncia da relagdo da cinética da degradacao térmica e os
parametros do processo, muitos autores realizaram pesquisas sobre essa tematica,
como pode se mencionar Coelho et al. (2010), White, Catallo e Legendre (2011),
Miranda (2011), Alvarenga et al. (2012), Ansah, Wang e Shahbazi (2016), Ansah,
Wang e Shahbazi (2016), Zhu et al. (2017), Siddiqui et al. (2018) e Majoni e
Chaparadza (2018).

Considerando o que foi exposto, o presente trabalho estuda a transformacéao
térmica por pirdlise de um material compdsito estrutural laminar de
polietileno/aluminio (PE/Al) sob variadas condi¢des térmicas. O principal objetivo do
estudo € analisar os parametros cinéticos do processo nesta classe de materiais. A

pesquisa representa um aprofundamento nos estudos cinéticos associados a
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degradacao térmica de polimeros e de materiais compdsitos multicamada. Para tanto,
sera utilizado um sistema de Analises Térmicas Simultdneas (STA), de
Termogravimetria (TG) e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) para se
determinar o comportamento térmico. Como desfecho, se busca uma proposta de

parametros para pirdlise de materiais tecnologicos poliméricos.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Analisar a pirdlise de materiais compdsitos laminares de polietileno/aluminio

para fins energéticos.

1.1.2 Objetivos especificos

e Caracterizar materiais multicamadas de polimero e aluminio metalico;

e Determinar parametros cinéticos de pirdlise do polimero isolado e com a
presenca do aluminio metalico por meio de técnicas termoanaliticas;

e Verificar a influéncia do aluminio metalico na cinética de conversao térmica e

propor parametros para processos de pirolises para esses materiais.

1.2 JUSTIFICATIVA

As fontes energéticas constituidas por meio dos residuos poliméricos
possuem propriedades similares aos combustiveis fosseis por possuirem
hidrocarbonetos de mesma origem da fragao do petroleo (KUNWAR et al., 2016).

Ao contrario das fontes providas da biomassa, a auséncia de oxigénio e o
maior teor de carbono e hidrogénio nos combustiveis de origem polimérica evita a
necessidade de mais tratamento e resulta em combustivel ndo acido e ndo corrosivo
e a auséncia de agua nesses combustiveis apresenta poder calorifico alto. Além
disso, o reforgo metalico também pode ser recuperado apds a pirdlise do processo
termoquimico e ser reutilizado na industria (LAGO et al., 2017).
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Portanto, a conversdo de residuos plasticos em um condensado com
potencial energético € um campo de estudo crescente e importante que pode

abrandar a crise energética e aumentar o ciclo de vida.

1.3 ESTRUTURA DO TRABALHO

Essa dissertagao esta estruturada em cinco capitulos descritos brevemente a
sequir.

O Capitulo dois consiste de uma revisdo bibliografica, destacando os
principais trabalhos relacionados ao emprego da técnica de pirdlise para a
degradacao de polimeros. No Capitulo trés é descrita detalhadamente a metodologia
experimental adotada em todas as fases do estudo. No Capitulo quatro séao
apresentados e discutidos os resultados dos processos de pirdlise e as
caracterizagdes realizadas ao longo da etapa experimental. No Capitulo cinco, as

principais conclusdes e algumas sugestdes para trabalhos futuros sado apresentadas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

No inicio deste capitulo apresenta-se os materiais compdsitos e sua
classificagdo, com exemplos de aplicagdo na industria e em pesquisas. Em seguida,
sobre o processo de conversao térmica da pirdlise dos polimeros e como a cinética
ocorre para essa classe de materiais. E por fim, pesquisas ja publicadas que servem

de comparativo para os dados levantados neste estudo.

2.1 MATERIAIS COMPOSITOS

Com o desenvolvimento de novas tecnologias, surge a necessidade de utilizar
materiais que apresentem combinagdes de propriedades fisico-quimicas que os
materiais convencionais isolados, ligas metalicas, ceramicas e polimeros, ndo podem
atender (CALLISTER, 2008).

O termo composito se refere a um conjunto de dois ou mais componentes,
em nivel macroscopico, que ndo apresentam solubilidade entre si e que combinados
formam uma unido das caracteristicas de cada componente (ASTM, 2016a). Esses
materiais, de acordo com Yang et al. (2012), oferecem aos engenheiros projetos com
qualidade superior e longa vida util. Propriedades como maior resisténcia, menor peso
e menor intervencdo de manutencido, levaram esse tipo de material a muitas
aplicagdes na engenharia.

De um modo geral, os materiais compdsitos sdo distribuidos baseando-se na
composicado e na distribuicdo de seus elementos integrantes. A classificagdo dos
compositos € exposta na Figura 1, na qual esses materiais sdo divididos e
subdivididos em categorias com suas particularidades.

No presente trabalho, perante aos critérios de classificacdo apresentados, o
objeto de estudo representa um compodsito estrutural laminado composto por
elementos distintos em cada camada. Nessa classe de materiais, os elementos
proporcionam suas propriedades especificas para todo o conjunto atingir a utilidade

especifica.
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Figura 1 - Classificagao dos materiais compositos

Compositos
1
| I |
Reforgado com particulas Reforgado com fibras Estrutural
I I l
I 1 | 1 I I
Particulas Dispersdo Continuo Descontinuo Laminados Estrutura
Grandes I (alinhado) (curto) Sanduiche
Nanocompésito I |
Alinhado Orientado
Aleatoriamente

Fonte: Adaptado de Pardini e Levy Neto (2006)

O desempenho dos compdsitos esta ligado diretamente com a interacéo € a
interface entre os integrantes, o que torna essa regidao de interface um fator
significativo no comportamento térmico e mecanico, uma vez que a adesdo €
responsavel pela eficiéncia na transferéncia de tensdes e influencia na resposta do
material as solicitagdes (FU et al., 2008; PARDINI; LEVY NETO, 2006). No proximo

topico esse fator € mais explorado.

2.1.1 Interface e adesao

A interface da transigdo de materiais distintos € uma regido em que ocorrem
as reagoes quimicas, transformando em uma zona de concentragao de tensdes, tanto
por meio de agentes externos quanto por internos (MATTHEWS; RAWLINGS, 1999).
Para que essa regidao cumpra sua funcdo e nao comprometa o desempenho do
material composito, a transferéncia de solicitagdo na interface deve ser eficiente, o
que exige uma adequada e precisa adesao entre as camadas para nao provocar
falhas (DESIDERA, 2007).

Em muitos casos, se apresenta certa dificuldade em se manter a adeséao
devido a incompatibilidade entre os elementos contidos nas camadas, a qual pode
ser solucionada por meio do adesivo. Esse recurso, segundo Selke e Culter (2016),
deve conformar-se a superficie de contato de cada substrato e possuir forte forca de
atracao interna das moléculas para correta aplicacdo. As forgas originadas pela
ligagdo do adesivo determinam a forca coesiva nas interfaces relacionada a

manutencao e ao desempenho do multicomponente. O adesivo precisa estabelecer
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um molhamento satisfatério em toda a superficie para a boa adeséao e transferéncia
de cargas.

Esse método € comumente utilizado, conforme Araujo et al. (2008), na
mistura de polimeros imisciveis, para que as propriedades fisicas sejam
macroscopicamente uniformes em todo o seu volume. Para isso, € necessario utilizar
um compatibilizador, o qual pode ser copolimeros em bloco ou polimeros modificados
por enxerto e séo inseridos na interface dos componentes da mistura. Como exemplo,
cita-se a compatibilizacido de blendas entre poliolefinas e poliamidas por meio de
derivados de anidrido maleico, acido acrilico, metacrilato de glicidila, oxazolina, de
modo que pontes de hidrogénio possam ser formadas entre os dois polimeros na
mistura. Comumente utiliza-se copolimero de Acido Acrilico de Etileno (EAA) ou
Metacrilato de Etileno (EMA) em forma de ionémeros (DESIDERA, 2007;
SCAFFARO; MISTRETTA; LA MANTIA, 2008).

Quando se trata da adesao entre um polimero e outro elemento, de acordo
com Spinacé e Paoli (2005), utiliza-se o acoplamento por uma molécula bifuncional
que se liga quimicamente a area de superficie, favorecendo a mistura entre eles e
tornando mais forte a ligacdo. Como é o caso, da unido de um polimero e metal, em
que a adesao entre eles se efetua com um elemento adesivo que ocupa camadas
intermediarias da estrutura, e pode ser constituido de polimeros de grande
compatibilidade de ades&o. Essa unido entre as camadas geralmente é efetuada no
procedimento de coextrusdo, em que duas ou mais camadas de materiais sao
extrudadas na mesma matriz, por consequéncia dificulta a separagao futura das
camadas sem algum processo fisico-quimico (CRIPPA; SYDENSTRICKER; AMICO,
2007).

Durante os anos houve um crescimento da presenca de metais e 6xidos nos
compositos poliméricos, o que atraiu grande interesse de pesquisadores para o
maximo reaproveitamento desses compodsitos (CHE et al., 2017). No préximo item
esta unido sera apresentada por ser a combinagao que atua como objeto de estudo

deste trabalho.
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2.1.2 Composito de Polimero e Metal

Diversos exemplares de materiais compdsitos ocorrem na natureza,
alcancados por meio do principio da sele¢ao natural, como a madeira que € formada
por fibras de celulose ligadas por uma matriz de lignina e o osso, constituido de
células 6sseas envolvidas por uma complexa matriz fibrosa. Além desses exemplos,
existem muitos outros que incluem couro ou fibras naturais. (LUIGI, 2018).

Analogo a natureza, a engenharia também aproveitou a sinergia fisica gerada
pela unido de materiais de diferentes propriedades e proporgdes para se atingir a
utilidade especifica. Entre as combinacgdes desenvolvidas, houve crescente demanda
de integrar um polimero a um outro material devido a oportunidade de melhor
aproveitar suas propriedades, como alta resisténcia mecanica, quimica,
biocompatibilidade, transparéncia oOptica e alto indice de refragdo. Os polimeros
também sado usados para retardar a alteracdo indesejada do estado fisico de
particulas e para proteger superficies de contaminacao (BALA et al., 2014).

Entretanto, deve se ter atengdo perante ao comportamento térmico dos
materiais poliméricos, pois ao serem expostos as altas temperaturas podem se
comportar como termoplasticos ou termofixos. Nos termoplasticos, o ciclo de
aquecimento e resfriamento acontece sem provocar falhas, devido ao movimento
molecular de se fundir e de enrijecer. Exemplos de termoplasticos sdo polipropileno
(PP), polietileno (PE), poliestireno (PS), poli (tereftalato de etileno) (PET) e poli
(cloreto de vinila) (PVC). Ja nos termofixos, a degradacao estrutural e alteragao nas
propriedades acontecem de forma mais drasticas e de forma permanente, sem a
possibilidade de se obter o comportamento anterior a exposicdo as altas
temperaturas. Esses elementos sdo representados pelas resinas epoxi, poliéster e a
vinilica (CALLISTER, 2008; CANEVAROLO JR., 2002; SPINACE; PAOLI, 2005).

Esta diferenca de comportamento térmico se deve as cadeias poliméricas,
em solucgao diluida ou no estado fundido, serem envolvidas por moléculas pequenas
e estarem em constante movimento por causa da sua energia térmica, assumindo
diferentes configuracdes em sucessdes rapidas. Quando o polimero fundido é
resfriado, o movimento é restrito devido a maior atuacao de forcas intermoleculares,
modificando a natureza do polimero sistematicamente. Quando a temperatura do
polimero fundido ou em estado de borracha é reduzida, a temperatura de transicéao

vitrea € alcangada, em que o polimero sofre uma mudangca marcante nas
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propriedades associadas a cessagao virtual do movimento molecular local
(BILLMEYER, 1984).

Deste modo, a selecdo do polimero que compde um material compdsito €
realizada com base em seu rendimento especifico para atender aos requisitos do
projeto. O compdésito polimérico pode se apresentar como blenda polimérica, quando
mais de um polimero sao coextrudados ou integrados a outros materiais por mistura
mecanica dos substratos fundidos ou por meio da dissolugdo em solvente comum
(CRIPPA; SYDENSTRICKER; AMICO, 2007; UEHARA, 2013). Para a industria, de
acordo com Mulinari (2009), a combinagdo de dois ou mais polimeros, como as
poliolefinas, possibilita propriedades especificas com um custo menor, facilidade de
processamento e reciclagem e evita a sintetizagdo de um novo material polimérico.

Ja quando se trata da inclusdo de outros materiais em conjunto com os
polimeros, especialmente os metais, amplia-se a gama de viabilidades e motivagdes.
Uma dessas possibilidades é a inser¢cao de metais para facilitar a fixagao de tintas,
como no caso de corantes pré-metalizados. Guaratini e Zanoni (2000) explicam que
esse modo de corantes sido Uteis principalmente para tintura em poliamida. Essas
substancias apresentam em sua composi¢cdo um grupo de hidroxila ou carboxila que
permite a formagao de complexos de ions metalicos que auxiliam na fixacdo da
coloracéo. A desvantagem desse modo de tintura € seu impacto ambiental devido ao
alto conteudo de cromo nas aguas de rejeito.

Outro setor que comumente utiliza dessa técnica de composicdao de
polimeros integrados a metais € o alimenticio, por meio de suas embalagens longa
vida e embalagens a vacuo. Esses compositos estruturais sdo confeccionados com
distintos materiais na forma de filmes, fortemente aderidos entre si por meios
térmicos, quimicos ou mecanicos de modo a combinarem suas propriedades. Esse
sistema em bebidas e alimentos liquidos € amplamente utilizado como uma
embalagem de material asséptico que permite que os produtos pereciveis sejam
distribuidos e armazenados sem refrigeracao por periodos de até seis meses ou mais,
mesmo para alimentos delicados (KORKMAZ et al., 2009; PETTERSEN;
GALLSTEDT; EIE, 2004) .

As embalagens a vacuo, previamente citadas, sdo materiais compdsitos
laminares constituidos por filmes de diferentes polimeros, como o polietileno e a

poliamida, e aluminio metalico incluido em forma de chapas planas, discos e folhas.
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Essa forma de produgdo facilita a combinagdo do metal com o polimero
(ALVARENGA, 2013).

A combinacao de polimero e aluminio sdo alvos de estudos para o maximo
reaproveitamento para obtengao de produtos que possam dar retorno ao investimento
dos seus materiais e reduzir a extragado de matérias-primas para conservar recursos
naturais e reduzir a agressao ao meio ambiente. Menciona-se também, a reducao de
energia para o refino e processamento do aluminio metalico, ja que precisa-se 28
vezes mais energia para refinar o minério de aluminio do que reciclar os residuos de
latas de aluminio (CALLISTER, 2008).

A reciclagem dos materiais poliméricos pode ocorrer de quatro modos
distintos: primaria, secundaria, terciaria e quaternaria. Segundo Spinacé e Paoli
(2005) denomina-se como reciclagem dos polimeros primaria e secundaria, a
reciclagem mecéanica dos residuos poliméricos por métodos de processamento
padrdao. A unica diferengca entre esses processos € a origem do material a ser
reciclado, o primeiro utiliza o polimero pés-industrial e o segundo, pds-consumo. A
reciclagem terciaria para produ¢ao de insumos quimicos, como reciclagem quimica e
a quaternaria, como reciclagem energética devido o reaproveitamento da energia dos
residuos.

Conforme Neves (2004) o método mais comumente utilizado entre as formas
de reciclagem polimérica é através da incineragdo controlada para gerar vapor e
energia elétrica. Entretanto, esses sistemas de queima exigem a limpeza dos gases
de combustdo mediante receptadores eletrostaticos para garantir a retencdo de
particulas de aluminio. Existem outros métodos mais eficientes para o
reaproveitamento energético desses materiais frutos dos avangos tecnolégicos, em

que se destaca a pirdlise, abordada no proximo topico.

2.2 PIROLISE

As rotas de conversao termoquimica sao processos que convertem materiais
organicos em produtos quimicos precursores ou em fontes alternativas de energia,
dentre as quais se destacam a combustdo, a gaseificagdo, a hidrogenagdo e a
pirdlise. Para cada processo, as condicbes de operagdo sao distintas e geram

produtos com caracteristicas unicas.
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A combustao é realizada em altas temperaturas e com excesso de ar para
obter gas com alta temperatura de ebulicdo, enquanto a gaseificagdo ocorre com
deficiéncia de ar e gera gas com alto poder calorifico, porém toxico. Na hidrogenagéo,
envolve-se adicdo de hidrogénio gasoso (Hz2) em hidrocarbonetos a altas
temperaturas, gerando uma fonte energética artificial com alta razdo de hidrogénio
por carbono. Normalmente a hidrogenacéao precisa de um catalisador para que ocorra
o processo (BASU, 2010). Mas, de acordo com Al-salem et al. (2017), s&o os
produtos da pirélise que receberam atengcdo no mercado de combustiveis instaveis,
além de que o processo proporciona inumeras vantagens operacionais e ambientais.

A pirdlise € o processo de fragmentacdo de materiais em temperaturas
moderadas (300 — 600 °C) numa atmosfera sem elemento oxidante, podendo utilizar
agentes catalisadores ou ndo (SOGANCIOGLU et al., 2017). Essa técnica provoca a
decomposicdo de moléculas mais pesadas em menor massa molecular, gerando
produtos atrativos. Componentes organicos sdo decompostos em produtos liquidos e
gasosos uteis, como combustiveis ou fontes de matéria-prima. Ja, inorganicos
permanecem praticamente inalterados, podendo ser reutilizados para outras
aplicagcdées (ADRADOS et al., 2012; SHARUDDIN et al., 2016).Sendo assim, a pirdlise
€ especialmente adequada para aplicagao em residuos plasticos.

Um diagrama de fluxo simplificado do processo de pirdlise de residuos
plasticos é apresentado na Figura 2, demonstrando o emprego desse processo na
conversao em produtos propostos como fonte energética. A degradacao térmica que
ocorre no interior do reator resulta em um gas rico em hidrogénio e hidrocarbonetos
gasosos, € uma mistura de hidrocarbonetos liquidos insaturados. Os gases sé&o
utilizados para fornecer energia térmica ao préprio reator e também na produgéo de
outros compostos. A mistura de hidrocarbonetos liquidos € utilizada para produgao
energética, de combustiveis, ou de matéria-prima para a industria petroquimica. Em
alguns casos, quando formado um residuo carbonoso, o mesmo € utilizado como
matéria-prima (SAIOTE, 2012; VIEIRA et al., 2011; WILLIAMS, 2010). Entretanto, ha
ressalva de que sao limitados os exemplares de polimeros que podem ser convertidos
dos hidrocarbonetos liquidos insaturados resultantes da pirdlise.

Segundo Almeida e Marques (2015) existem diversos sistemas de processos
de pirdlise com diferentes tecnologias em fungéo do tipo de produtos que se deseja
obter no final. Alguns desses sistemas sao utilizados para a recuperagao de gases,
em que o calor do processo € utilizado para produzir vapor através de trocadores de
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calor ou aproveitar os gases da combustdo para movimentar turbinas e maquinas
térmicas para produzir poténcia. As composi¢des de cada fase gerada pela pirdlise
desses residuos de plasticos apresentam caracteristicas unicas:
e Gases: constituidos principalmente por mondéxido de carbono, diéxido de
carbono, metano e hidrocarbonetos leves;
e Liquidos: compostos por hidrocarbonetos, alcoois e acidos organicos;
e Solidos: formados por materiais inertes, com resquicios de uma mistura de

hidrocarbonetos.

Figura 2 - Diagrama do fluxo simplificado da pirdlise e seus produtos
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Fonte: Adaptado de Saiote (2012)

Quando a pirdlise é aplicada no refino do petréleo, por exemplo, é utilizada
para reduzir o intervalo de destilagéo dos residuos procedentes de petréleos pesados,
com finalidade de que a carga seja convertida em elementos com faixas de ebulicao
menores que as originais (SIDDIQUI, 2010). O 6leo gerado nesse processo pode ser
utilizado como um combustivel precursor ou mesmo como um produto quimico que

servira de matéria-prima. Lembrando, que essas opcbdes de destinos estado
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relacionadas as caracteristicas fisico-quimicas da substancia, como citado por Kabir
e Hameed (2017).

Entretanto, requisitos operacionais sdo exigidos para que os produtos
gerados pela pirélise apresentem propriedades especificas. Apresentam-se diversas
modalidades de pirdlise relacionadas as condi¢des do processo de modo a maximizar
ou minimizar determinada fragdo. De uma forma geral, os parametros que intervém
de forma significativa no rendimento e distribuicdo quimica dos produtos sao
representados pelo material a ser pirolisado, tipo de reator, pressdo de operacio, uso
de catalisador, tempo de residéncia, temperatura do processo, taxa de aquecimento
e velocidade do gas de fluxo na camara. (MIRANDA, 2011).

De acordo com Paradela (2007), a composigdo quimica do material &
relacionada diretamente com os produtos primarios da pirdlise, devida a estrutura e
composicao dos reagentes, o que interfere no mecanismo de degradacao térmica do
mesmo. O reator usado na técnica define a eficiéncia da transferéncia de calor entre
a camara e o material a ser pirolisado e a permanéncia dos gases injetados. As
pressdes baixas dificultam a condensacédo de fragmentos formando mais residuos
com alto teor de carbono e o uso ou ndo de catalisador, modifica 0 mecanismo e a
cinética de degradacao térmica.

A temperatura e a taxa de aquecimento determinam a quebra de ligagdes
para a geragao de moléculas menores e o tempo de residéncia favorece a conversao
secundaria dos produtos primarios (PARADELA, 2007). Esses ultimos trés fatores
sdo de extrema importancia e sao utilizados como critérios de classificacao da

pirdlise, vide Tabela 1, gerando fragbes diferentes de produtos.

Tabela 1 - Classificagao dos processos de pirdlise

Tecnologia Tempo de Taxa de Temperatura
Residéncia aquecimento [°C] Fragdo Resultante [%]
Is] [°C.min"'] Sdlido Liquido Gasoso
Lenta >3600 <4.8 300-500 Nao quantificadas
Convencional 450-555 6-60 Até 667 30 35 35
Répida 0,5-10 600-12000 577-977 50 20 30
Flash <0,5 >60000 777-1027 75 12 13

Fonte: Adaptado de Vidal (2017)
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A pirdlise lenta tem sido aplicada ha milhares de anos principalmente para a
producao de carvao vegetal (MOHAN; PITTMAN; STEELE, 2006). Nessa categoria,
segundo Onay e Kockar (2003) , as taxas baixas de aquecimento e elevado tempo de
residéncia favorecem a producido de residuos sélidos carbonosos, os quais sio
produtos complexos que possuem uma baixa seletividade para produtos especificos.

A pirolise flash € o processo no qual o tempo de reagéo é de apenas alguns
segundos ou até menos. A taxa de aquecimento é muito alta. Isso requer uma
configuragdo especial do reator em que os tempos de residéncia s&o de apenas
alguns segundos. Dois dos projetos apropriados sao o reator de fluxo arrastado e o
reator de leito fluidizado (GOYAL; SEAL; SAXENA, 2008).

Mas dentre as modalidades, a pirélise convencional e a rapida sao as mais
comumente utilizadas. No primeiro caso, o processo € operado a taxas de
aquecimento baixas produzindo maior quantidade de liquidos e gas, enquanto no
segundo, utiliza-se taxas de aquecimento altas para favorecer a producgao de sdlidos.
Essa fragdo de gases e liquidos produzidos € maior a medida que a temperatura
aumenta, enquanto a outras fragbes € reduzida (ALVARENGA, 2013; MOHAN;
PITTMAN; STEELE, 2006). Muitas tecnologias utilizam o processo de pirdlise rapida
para produzir combustiveis liquidos destinados a substituir 6leos de origem féssil
usados no aquecimento e na geragao de energia elétrica (GOYAL; SEAL; SAXENA,
2008; GUEDES; LUNA; TORRES, 2018; WANG et al., 2011).

A reacéo da pirdlise convencional, de acordo com Basu (2010) e Bhaskar et
al. (2003), é favorecida para materiais que apresentam quantidade significativa de
hidrocarbonetos, como os polimeros, em razao as elevadas taxas de conversdo em
produtos com propriedades atrativas para refinarias. Atualmente, segundo Sharuddin
et al. (2017), a pirdlise de residuos plasticos ganhou grande atencdo dos
pesquisadores para converté-los em uma fonte energética para reduzir o
esgotamento de combustivel fossil.

Entre as modalidades de pirdlises, o processo viavel para a pirélise dos
polimeros deste estudo foi a pirdlise convencional, com taxas de aquecimento entre
10 e 40 °C.min"". Trata-se essa conversdo térmica como uma quebra de cadeia
polimérica realizada a uma faixa de temperatura de 300 a 600°C em uma atmosfera
sem elemento oxidante (DAS; TIWARI, 2018; SOGANCIOGLU; YEL; AHMETLI,
2017). De acordo com Alvarenga et al. (2016), essa técnica pode ser considerada

uma boa alternativa para separar algum material inerte do polietileno e ainda gerar
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produtos com alto poder calorifico. Este processo produz hidrocarbonetos
reutilizaveis, o que contribui para a diminuicdo do uso das fontes do petréleo.
(MOURA; MORAIS; MAGALHAES, 2009). No proximo item sera abordado a

degradacéao térmica presente na pirdlise de polimeros.

2.2.1 Degradagao Térmica dos Polimeros

O polimero € uma macromolécula formada por um grande numero de
unidades de repeticdes denominadas meros, os quais sao interligados por ligagcao
covalente. Sua matéria-prima € o monémero, unidade molecular de repeticdo. A
mobilidade da cadeia polimérica determina as caracteristicas fisicas do produto,
devida a agitacdo dos atomos nas moléculas, a qual é diretamente proporcional a
temperatura exposta (CANEVAROLO JR, 2002).

A degradacao térmica dos polimeros auxilia na compreensao da estabilidade
e composicao desse material, além de servir para o desenvolvimento de novas
tecnologias, aproveitando com eficiéncia suas propriedades. A decomposi¢cao da
unido entre as moléculas poliméricas ocorre se a energia térmica fornecida é igual ou
maior a energia de ligagdo presente (PAOLI, 2008). Porém alguns fatores, como
presenga de diferentes mondmeros ou contaminantes, grau de cristalinidade e
difusividade de gases modificam a quantidade dessa energia necessaria para o
rompimento das ligagdes covalentes.

A quebra das moléculas dos polimeros ocorre pelo conjunto de rea¢des que
desfaz as ligagbes primarias da cadeia principal, alterando a estrutura quimica por
meio de redugao de massa molecular, dando origem a novas cadeias. Essas reagdes
podem ser intra ou intermoleculares e ocorrem por diferentes tipos de processos, 0s
quais modificam as propriedades fisico-quimicas dos polimeros (CANEVAROLO JR,
2002; PAOLLI, 2008).

Nesse conjunto de reacgdes, cita-se as reacdes de eliminacio, rearranjo,
oxidacao, redugao, substituicdo ou adicdo. As reacdes de eliminacdo promovem a
remogdo dos fragmentos da molécula, envolvem mecanismos de radicais livres e
seguem etapas de iniciagdo, propagacgao e terminagdo. As reagbes de rearranjo
ocorrem devido a migracido de unidades entre atomos da mesma molécula. As

reacdes de oxidagao correspondem as possiveis reacdes que acontecem posterior
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as reacgoes iniciais da pirdlise. E as demais reacgdes, de subtragdo ou adi¢gao, ocorrem
no inicio e durante o processo de pirélise (MOLDOVEANU, 2005).

De acordo com Spinacé e Paoli (2005), a pirélise polimérica ndo é um
processo simples, pois os polimeros possuem baixa condutividade térmica e a
degradacdo das macromoléculas requer alta quantidade de energia. O calor
adicionado precisa ser o suficiente para vencer a energia de dissociagado da ligagao
carbono-carbono na cadeia e assim quebra-la, sendo o principal fator que determina
a estabilidade do polimero. Nota-se uma relagéo direta da energia de ativagao, limite
de energia que precisa ser superada para que ocorram as reagdes quimicas, e a
temperatura de decomposigdo dos polimeros. Quanto maior a energia necessaria,

maior a temperatura, como pode ser observado na Figura 3.

Figura 3 - Relagdo entre a temperatura de decomposi¢cdo e energia de
dissociagdo das ligagoes de alguns polimeros
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Fonte: Adaptado de Paradela (2007)

De acordo com Kahlow (2007) e Silva (2009), observa-se que alguns
polimeros apresentam facilidade em serem deteriorados termicamente em suas
unidades originais, resultados da sua despolimerizacdo. Enquanto outros exemplares
apresentam maior dificuldade para essa transformacao, uma vez que as ligagdes

carbono-carbono da cadeia polimérica se rompem aleatoriamente.
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O polietileno pode ser obtido através de polimerizagdo de eteno e
dependendo das condi¢gbes de sintese pode ser de alta ou baixa densidade; sua
degradacéao térmica ocorre de forma distinta para cada categoria. O polietileno de alta
densidade (HDPE) possui cadeia altamente linear e possui maior proporgéo de
regides cristalinas, enquanto que o polietileno de baixa densidade (LDPE) apresenta
alto grau de ramificagao de cadeia curta e ndo se encaixa em uma estrutura cristalina.
Pelo fato de existir essa diferenga estrutural, a degradacé&o térmica do HDPE
acontece a temperaturas mais altas, comparada ao LDPE, devido o mesmo possuir
um porcentagem menor de carbonos terciarios (COSTA, 2006; SOGANCIOGLU;
YEL; AHMETLI, 2017).

Gongalves (2007) menciona que a degradacdo térmica do polietileno
acontece a temperaturas maiores que 290 °C pela quebra das ligagdes fracas e
terciarias de carbono. Antes de alcancar a temperatura de 370 °C, a quebra de suas
ligacdes resulta em pouca perda de peso. Acima dessa temperatura, os principais
produtos desse processo sdo produtos de 6leos e ceras compostos por alquenos,
alquinos e alcadienos, com pouca cinza.

O mecanismo de decomposicdo térmica do polietileno, segundo Kahlow
(2007), se inicia com uma cisao aleatéria; em seguida a reagado de propagacao gera
um novo radical polimérico de molécula menor e finaliza com a reacéo de terminacéo
em uma molécula estavel de alcano ou a-olefina. A eliminagédo do mondémero etileno
nao é favorecida energeticamente, logo o processo ocorre de forma mais dificil. O
mecanismo de decomposigcao do polietileno é representado na Figura 4, observando

as reacodes descritas anteriormente.

Figura 4 - Mecanismo de degradag¢dao do polietileno: (a) Inicio do mecanismo de
degradacéao térmica, (b) reagao de propagacdo com geragdao de uma molécula menor e

(c) reagao de terminagao que produz alcano e a-olefina
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Outro polimero que também nao sofre a despolimeriza¢ao é a poliamida 6,6
(PA 6,6) em que sua degradacéo térmica nao induz a produgao do seu mondémero de
partida. Neste caso, a deterioracdo € mais complexa e envolve processos como a
hidrdlise, descarbonizagao, desidratagao, em que se libera H20, CO, CO2 e NHs. Na
Figura 5, pode-se notar como o processo de degradagao desse elemento € complexo
e apresenta multiplas etapas. Os principais produtos resultantes da quebra da cadeia
da PA 6,6 sdo a ciclopentanona com certa quantidade de nitrilas, aminas, diaminas,
oligbmeros ciclicos e olefinas em geral (HERRERA; MATUSCHEK; KETTRUP, 2001).

Figura 5 - Mecanismo de degradagao da poliamida 6,6

1l -H20Q
e C—NHz —— ar C=N

1] {I:I|
wawwC—NH + CH,(CH,y),—C —NH wonse
9 T 1
cosoe C—NH—(CH, Jg—C—NH evewr
o} / \
o
Sen
-

1
oo E—NH—(CH,)},—CH,=CH, T

o

Fonte: Souza (2001)

Na pirdlise dos polimeros € possivel modificar a velocidade da quebra dessas
cadeias por meio de outros elementos. Os catalisadores de reagdes podem
desempenhar um papel critico no processamento termoquimico por promover
reacoes direcionadas, reduzindo a temperatura da reagao e melhorando a eficiéncia
do sistema de processo (RATNASARI; NAHIL; WILLIAMS, 2017).

A catalise cinética do processo pode ocorrer por uma ampla variedade de
elementos heterogéneos, como ions metalicos e acidos solidos convencionais, tais
como silica-alumina, alumina e zedlitos. Um exemplo de origem metalica € visto nos
catalisadores a base de titdnio em um meio de polipropileno, em que com poucas
concentragbes de titanio, aumenta-se significativamente a taxa de absorgédo de
oxigénio. Essa absor¢cdo acelerada ocasiona aumento na taxa da degradagéo
polimérica (ALMEIDA; MARQUES, 2015).
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O metal também pode influenciar no processo de cristalizagdo de um
composto de polietiieno e aluminio, pois o metal pode se comportar como um
elemento de nucleagdo, proporcionando uma nucleagdo heterogénea (LOPES;
FELISBERTI, 2006).

Como mencionado nos itens anteriores, o material objeto de estudo desta
pesquisa apresenta metal unido a um polimero; logo, a degradagao térmica pode ser
alterada, modificando as propriedades e fragdes dos produtos. Deste modo, a cinética

desse processo € analisada a seguir.

2.2.2 Cinética da Conversao Térmica

A cinética da conversao térmica dos polimeros tem grande importancia na
obtencao de informagdes sobre 0 mecanismo das reagdes quimicas, de modo a
prever o comportamento das reacdes. A medida da velocidade com que as reagdes
ocorrem indica as possiveis transformacdes quimicas e fisicas do sistema em fungao
do tempo (ALVARENGA et al., 2012).

Na pirdlise dos materiais poliméricos ocorrem diferentes reacgdes
simultaneas, o que torna o processo complexo e dificulta a caracterizagao da cinética
da degradacao térmica. Gronli, Varhegyi e Di Blasi (2002) afirmam que em algumas
aplicagcoes de engenharia, como o deste estudo, pode se considerar simplificagdes
para estudar a decomposicao térmica, se limitando somente ao conjunto de reagdes
primarias.

Para White, Catallo e Legendre (2011) as reag¢des quimicas heterogéneas
que ocorrem na decomposi¢cao térmica envolvem superposicdo de processos. A
interface de uma reagao para a outra reacado pode ser obstaculo dependendo das
condi¢cbes experimentais, representando um limitante entre o produto e o reagente.
Assim, recomenda-se ter um conhecimento prévio sobre a decomposicao térmica dos
materiais, o que motivou os parametros cinéticos tornarem-se nado apenas condi¢des
de suposicdo, mas sim situacdes bem proximas da realidade.

Um modelo cinético descreve as reacdes de pirdlise de modo a considerar,
que para cada quebra de ligagdo quimica, uma certa quantidade de energia €
necessaria. As modelagens mais utilizadas sado: reacdo de uma etapa, reacao

consecutiva (CR), reagdes paralelas independentes (IPR) e reacgdes
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isoconversionais. A reagao de uma etapa considera uma unica reagao global, sendo
extremamente simplificada e inadequada para descrever os ultimos estagios do
processo de pirdlise, além de n&o ser possivel de se prever o rendimento dos
produtos. Na CR, cada pico numa curva de termogravimetria diferencial corresponde
a uma decomposicgao individual e sequencial dos componentes do material, uma vez
que nao ocorrem interagdes entre eles (ALVARENGA et al., 2016; SANTOS et al.,
2012; WHITE; CATALLO; LEGENDRE, 2011; XAVIER, 2016).

Ja na IPR, a taxa total de reagdo combina linearmente as taxas de reacdes
parciais, levando em consideragao a fragcdo massica de cada um dos componentes
do material, 0 que garante uma eventual decomposi¢ao simultanea dos mesmos. No
modelo de reagbes isoconversionais, € possivel estimar a energia de ativagao
medindo-se por meio da mudancga de temperatura que ocorre devido a mudanca da
taxa de aquecimento, quando se comparam duas ou mais curvas em um mesmo
ponto de conversdo. Nesse caso, a energia de ativagdo global é obtida sem a
necessidade de se conhecer a rota de decomposicdo ou a ordem das reacdes
(ALVARENGA et al., 2016; SANTOS et al., 2012; WHITE; CATALLO; LEGENDRE,
2011; XAVIER, 2016).

Nas pesquisas de Alvarenga (2013) e Alvarenga et al. (2016) foram realizadas
modelagem cinéticas da degradacdo térmica de diferentes materiais, incluindo o
polimero puro, por meio das reagdes isoconversionais e IPR. Com base na analise
estatistica e nos coeficientes de correlacao altamente significativos, segundo estes
autores e Vidal (2017), a modelagem cinética por meio das reagdes isoconversionais
se adequam para estimar os parametros cinéticos da conversao térmica dos
polimeros. Isso se deve a que os resultados desses modelos apresentam bons
ajustes aos dados experimentais. O modelo cinético de reacdes isoconversionais &

introduzido no préximo item.

2.2.3 Modelo Cinético de Reacbes Isoconversionais

De acordo com Alvarenga (2013) , considera-se que a conversao térmica no

estado solido admite somente uma forma de reacdo, como demonstrado na Equacéao

(1:
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Ay = Bs) + Cg (1)

em que, A representa o reagente sélido antes da exposigao ao calor e B € C(y),

os produtos resultados da transformacgao térmica no estado sélido e gasoso, incluindo
a fracdo de condensaveis, respectivamente.

Todo o equacionamento descrito a seguir foi baseado em pesquisas ja
realizadas sobre a cinética do craqueamento de polimeros, com as devidas
adaptacgdes. Entre o0s autores desses estudos, cita-se White; Catallo; Legendre
(2011), Miranda (2011), Xavier (2016), Alvarenga et al. (2016), Vidal (2017), Siddiqui
et al. (2018) e Majoni; Chaparadza (2018).

O modelo isoconversional caracteriza a cinética da reacdo baseando-se no

principio de que a velocidade da reagdo de conversado é exclusivamente fungao da

temperatura. Deste modo, a taxa de decomposicao térmica (Z—‘;) pode ser descrita em

funcéo de dois parametros, vide Equacgao (2), um dependente da temperatura K(T)

e o outro da converséo f(a):

da

—=K(T 2

= = K(Df (@) @
sendo «a a taxa de decomposigao, f(a) o modelo de reagao particular e K(T) € uma
constante cinética dependente da temperatura, seguindo a expressao de Arrhenius,

traduzida na Equacéo (3):

da _ _Eq
- = Koe R f(a) 3)

com K, sendo o fator pré-exponencial, E, a energia de ativacdo, R a constante
universal dos gases e T a temperatura. O grau de conversao da reagao (a) pode ser
determinado a partir de trechos de TG, como perda de massa fracionada, de acordo

com a Equacgao (4):

_ mo_m
a=—— (4)
mo_mf
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na qual, m € a massa a cada tempo monitorado, m, e m; representam a massa inicial
e final da amostra, respectivamente.

Em condi¢des dinamicas, a conversao térmica ocorre com um aumento linear
da temperatura (T = T, + Bt), com uma taxa de aquecimento (f) dada pela Equagéo

(5) em que a temperatura varia em fungédo do tempo:

_dr

b=

(5)
Assim, rearranjando a Equacgéo (3) e com o uso da Equacéo (5), obtém-se a

expressao representada pela Equacgao (6):

da ko _Ea
22 _ 20 pRfar 6)
f

A fungédo f,) depende da quantidade de solido e da temperatura,
isoladamente. Integrando a Equagéao (6), a partir das condi¢des: temperatura inicial
(T,) correspondente a conversao nula até a temperatura de inflexao (T), coincidente

a conversao (@), tem-se a fungao da taxa de conversao, expressa pela Equacéo (7):

_[fde ko (T g
9@ = | sy =) e %

Ha possibilidade de simplificar a forma da fungao (f,) admitindo que a reagao
segue uma cinética de primeira ordem (n = 1). Por conseguinte representa-se f4) =
(1-a)", em que (1 — a) corresponde a fracdo remanescente de material volatil na
amostra.

Existe uma divergéncia quanto ao método de aproximacgao da integragao da
Equacao (7) com equagdes elaboradas por diferentes autores, dos quais podem se
citar Kissinger (1956), Ozawa (1965), Akahira e Sunuse (1971) e Starink (1996).
Essas aproximagdes podem ser observadas na Tabela 2, pelas Equacdes (8), (9),
(10) e (11), respectivamente.

Os métodos Ozawa, Starink e Kissinger-Akahira-Sunose seguem as mesmas

consideracgdes fisico-quimicas e matematicas, mas diferem quanto ao resultado da
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integracédo da Equacao (7). Ja o método proposto por Kissinger utiliza a técnica de
integracao por partes, baseando no deslocamento do pico de temperatura maxima
conforme o aumento na taxa de aquecimento. Assim, o valor da energia de ativagao

€ encontrado por uma regressao linear simples.

Tabela 2 - Equagodes de simplificagdo dos modelos cinéticos de reagdes isoconversionais

Método Equacao
E E
Ozawa In(8) = —1,0518 <ﬁ) + [ln (ﬁ) ~ Ing(a) - 5,3305] (®)
Kissinger-Akahira- B [ koR (Ea) 9
In =In — ==
Sunose ( /Tz) Eqg(a)l \RT
i E
Starink In (3/T1_8) = —(1,007 — 1,2x1075E,) (#) +C, 10
Kissinger B\ _ E, koR 1y
() =~ () + () = o)

Fonte: Vidal (2017)

Geralmente, a analise cinética da degradacdo térmica pode ser realizada
utilizando técnicas termoanaliticas em diferentes condicbes para se obter os
parametros utilizados na modelagem matematica. Essas técnicas sao descritas no

proximo item.

2.2.4 Técnicas Termoanaliticas

A analise térmica é conceituada como um conjunto de técnicas em que uma
propriedade fisica de um elemento, e seus produtos de reacao, pode ser medida em
funcdo da temperatura enquanto ele é exposto a uma programacao de temperatura
sob atmosfera controlada (CANEVAROLO JR, 2007).

Na ciéncia dos polimeros, a estabilidade térmica pode ser estudada por meio
das técnicas de termogravimetria acoplada a calorimetria exploratéria diferencial (TG-
DSC) de modo a verificar a pureza dos materiais sintéticos, examinar a degradagao
térmica e as transicdes de fase. A combinagao de analise dos sinais DSC e TG
fornece uma descricdo mais completa dos efeitos do calor (ALVARENGA, 2013;
MAJEWSKY et al., 2016). O analisador termogravimétrico € utilizado para caracterizar

a degradacéo térmica dos materiais, enquanto o calorimétrico exploratério diferencial
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€ usado para registrar o fluxo de calor durante as transformacées (ANSAH; WANG;
SHAHBAZI, 2016).

A técnica de TG determina a variagao da massa da amostra em funcéo da
temperatura e do tempo enquanto submetida a uma programacéo de temperatura.
Por meio dela é possivel conhecer as alteragbes que o aquecimento pode provocar
na massa das substancias, permitindo estabelecer a faixa de temperatura em que
elas adquirem composicédo quimica constante e definida, a temperatura que comegam
a se decompor e as reagdes de degradagao. Entretanto, somente por meio da TG é
dificil compreender o mecanismo de degradagao térmica de um material polimérico.
Por isso, utiliza-se como apoio a termogravimetria derivada (DTG) (CANEVAROLO
JR, 2007; MENCZEL,; PRIME, 2008).

A DTG apresenta as mesmas informacgdes sobre a perda de massaque a TG
de forma mais nitida, em que esse método permiti observar, mais facilmente, as
temperaturas em que ocorre as transformacdées no sistema. Pode-se obter a
temperatura em que a taxa de variagao de massa € maxima e a proporcionalidade
entre a area da curva e a variagcdo da massa. Além disso, a altura do pico a qualquer
temperatura fornece a razao de variacdo da massa na temperatura especificada. Os
valores encontrados podem ser empregados para obter as informagdes cinéticas,
seguindo a expresséo de Arrhenius, comentada anteriormente (CANEVAROLO JR,
2007; MENCZEL,; PRIME, 2008).

A TG é comumente executada em trés diferentes modos de aquecimento. Na
TG isotérmica, a massa da amostra no procedimento € registrada em funcao do
tempo as temperaturas constantes. Na TG quasi-isotérmica, a amostra € aquecida
em uma razao linear durante o tempo em que nao houver variacdo de massa; a partir
do momento em que essa condicdo muda, a temperatura é mantida enquanto a
massa voltar a se estabilizar. Na TG dindmica, a amostra é submetida a um programa
de variacao de temperatura pré-determinado, de preferéncia, a razdo de aquecimento
linear (ALVARENGA, 2013; CANEVAROLO JR, 2007). Dentre elas, esta ultima é
frequentemente utilizada na caracterizacao do perfil cinético da degradagao térmica
dos polimeros em razdo de sua analise fornecer informagdes confiaveis sobre a
estabilidade térmica desses materiais, quando expostos a uma varredura de
temperaturas (VIDAL, 2017).

Ja 0 DSC é uma técnica na qual a diferenga de temperatura entre um material

e uma referéncia € medida em funcéo da temperatura, enquanto ambos séo expostos
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a uma programacgao de temperatura. Esses dados sao obtidos por termopares
acoplados aos suportes metalicos das capsulas em que se apresentam o objeto de
estudo e o material de referéncia. Esse método pode ser dividido em dois grupos, de
fluxo de calor e de compensacao de poténcia, cada um com seu método de
apresentacao das informagdes pretendidas (CANEVAROLO JR, 2007).

No DSC de fluxo de calor, a amostra e a referéncia sdo posicionadas em
capsulas idénticas sobre um disco termoelétrico e aquecidas pela mesma fonte de
calor, e a variacado de temperatura entre eles é proporcional a variagao de entalpia, a
capacidade calorifica e a resisténcia térmica total ao fluxo calérico. E no DSC de
compensacgao de poténcia, a amostra e a referéncia sao aquecidas em condi¢des
isotérmicas em fornos separados idénticos. Nesse caso é medido a energia envolvida
nos eventos térmicos, a alteracdo de temperatura modifica a poténcia de um dos
fornos afim de igualar a temperatura de ambos. Essa diferencia de calor é
apresentada em fungdo da temperatura e do tempo e a area gerada pela curva
resultante € uma medida direta do calor de transformacdo em pressédo constante
(BILLMEYER, 1984; CANEVAROLO JR, 2007; MENCZEL; PRIME, 2008).

Como a diferenca de temperatura entre a referéncia e a amostra no DSC é
diretamente proporcional ao calor especifico do polimero, a curva resultante
assemelha-se a curva de calor especifico, mas invertida pois, por convengao, a
transmissao do calor é registrada como um pico ascendente e a absorg¢ao de calor
como um pico descendente (BILLMEYER, 1984).

Como resultado dessas analises, permite-se obter importantes propriedades
das substancias, entre elas a energia de ativagao (E,), ja mencionada, e o fator pré-
exponencial (ky), que fornece uma medida de frequéncia de colisdes moleculares em
qualquer nivel de energia (ALVARENGA, 2013).

No proximo item, sera apresentado o estado da arte da pirdlise de polimeros
utilizando as técnicas termoanaliticas, por servir de auxilio na comparacdo dos

resultados encontrados no estudo experimental.
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2.3 ESTUDOS SOBRE A PIROLISE DE POLIMEROS

Neste item é apresentado um mapeamento de reconhecimento das pesquisas
realizadas semelhantes as do presente trabalho. Desta forma, com a comparacgao de
resultados sera possivel verificar coeréncia nos valores experimentais obtidos.

Na pesquisa de Sorum, Gronli e Hustad (2001), os autores utilizaram um
modelo unico de reacdo para estudo cinético de diferentes polimeros. Eles
determinaram a energia de ativagdo da degradagao térmica do PS de 311,5 kJ.mol"
e do HDPE 445,1 kJ.mol-'. A diferenca na energia de ativacéo foi devida a diferenca
no numero e no tipo de ligagdes, como a energia de dissociagao de carbono—carbono
que é de 347 kJ.mol".

Nas analises termogravimétricas realizadas pelos autores Valle e Guimaraes
(2004), foi identificado que a degradacao térmica do LDPE ocorreu na faixa de
temperatura com valores de 460 a 492 °C, com a conversao maxima presente entre
480 e 482 °C.

Na avalicdo termoanalitica do LDPE, presente na pesquisa de Sinfrénio et al.
(2005), foram realizados testes termogravimétricos por meio do programa térmico de
30 a 900 °C. No experimento foram utilizadas diferentes taxas de aquecimento (5, 10
e 20 °C.min"") e uma atmosfera dindmica composta por nitrogénio (N2). Como
resultado, notou-se que a decomposigao térmica aconteceu entre as temperaturas de
327 e 519 °C, sendo o pico maior de maxima conversao presente entre 463 e 492 °C.

Na caracterizagao térmica do LDPE realizada por Desidera (2007), as
analises termogravimétricas foram executadas na faixa de temperatura de 30 a 980
°C a uma taxa de aquecimento de 10 °C.min"'. Assim, foi observado que as
temperaturas correspondentes a perda de 1 e 50% foram de 256 e 375 °C,
respectivamente.

Nas anadlises termogravimétricas também realizadas por Saha, Reddy e
Ghoshal (2008) em amostras de LDPE na faixa de temperatura de 30 e 602 °C,
utilizou-se diferentes taxas de aquecimento (5, 10, 15, 20 e 25 °C.min”"). A
temperatura da maxima perda foi detectada, para cada taxa de aquecimento em 461,
475, 481, 463 e 493 °C, respectivamente.

Na pesquisa de Alvarenga (2016) se utilizou a pirdlise para estudar as
reacdes de pirdlise dos residuos cartonados e de seus componentes isoladamente,
com o objetivo de estimar os parametros cinéticos destas reagdes. Por meio das
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analises termogravimétricas foi identificado que a degradacéao do PE isolado ocorre
no intervalo entre 397 e 517 °C, sua energia de ativacdo de 167,21 kJ.mol" e que a
aplicacdo de modelos isoconversionais se adequam ao processo.

No estudo de Vidal (2017) foram utilizados diferentes modelos cinéticos de
reagdes isoconversionais para encontrar a energia de ativagao global da reacao de
pirdlise do polietileno na presencga de aluminio. Empregando os métodos de reagdes
isoconversionais: K-A-S, Starink e Ozawa, a estimativa da energia de ativacdo da
pirdlise do compdsito foi de 161,47, 162,63 e 173,08 kd.mol’, respectivamente,
enquanto com o método de Kissinger resultou em valor superior de 205,87 kJ.mol".
Os valores encontrados pelo autor foram semelhantes aos encontrados na literatura
para o polietileno isolado. Ao observar os produtos obtidos, eles foram compostos
essencialmente de hidrocarbonetos, possibilitando sua reutilizacdo como matéria-
prima industrial.

Diante do que foi apresentado neste referencial tedrico, observa-se que
estudos sobre a pirdlise de polimeros em condi¢des variadas sdo bem difundidas no
meio académico. Entretanto, pesquisas sobre a pirélise de compdsito de polimero em
conjunto com outro elemento ainda sao restritas. Logo, o presente trabalho se destaca
por aplicar a pirélise em um material tecnoldgico, composi¢ao de polietileno/aluminio,
para se obter os parametros de processo da degradacgéo térmica desses materiais

para fins energéticos alternativos.
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3 MATERIAIS E METODOS

O presente trabalho trata-se de uma pesquisa exploratéria e aplicada, com
abordagem quantitativa. Os experimentos foram realizados no Laboratério de
Termotransformacao de Materiais (CETEM) da Universidade Tecnolégica Federal do
Parana (UTFPR), Campus Ponta Grossa, e no Complexo de Laboratérios
Multiusuarios (C-Labmu) da Universidade Estadual de Ponta Grossa (UEPG).

A pesquisa teve inicio com a selecdo de um material para o estudo em
descartes urbanos. Apés a selegao da amostra de polietileno/aluminio (PE/Al), partiu-
se par as atividades propostas de caracterizagdes e estudos cinéticos da pirdlise.
Entre os estudos, avaliou-se a influéncia catalitica do aluminio metalico sobre a

energia de ativagao da pirolise do PE. A Figura 6 resume as etapas executadas.

Figura 6 - Organograma da metodologia desta pesquisa
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3.1 COLETA DE DESCARTES E SELEGAO DA AMOSTRA

Nesta etapa inicial foram coletadas trés variedades de residuo pds consumo,
indicados na Tabela 3. Estes materiais representam classes de residuos de
polimero/aluminio frequentemente descartados no meio urbano, e que para efeito
deste presente trabalho mostram potencial energético e econémico.

A escolha das amostras foi baseada principalmente na composi¢éo quimica
desses componentes. Foi dada opcéo pelos residuos compostos por camadas de
aluminio metalico em filme polimérico, livres de cargas minerais e a presenca de fases
contaminantes. Para tal, os residuos coletados foram analisados por Infravermelho

por Transformada de Fourier (FTIR).

Tabela 3 - Identificagdo das amostras de residuos pés consumo

Amostra Descrigcao Origem
1 Pacote Embalagem a vacuo
2 Tampa Embalagem de laticinio
3 Tampa Embalagem de copo d’ agua

Fonte: Autoria Prépria

Os residuos coletados foram higienizados a fim de retirar qualquer vestigio
de contaminantes, lavados com agua e detergente e finalizados com alcool. Para
retirar a camada do aluminio metalico de todas as amostras, se utilizou uma solugao
de Hidréxido de Sodio (NaOH) com concentragdo de 97% e agua destilada em uma
proporcao de 20 g/mL, frequentemente agitada. A reagao de remogao se iniciou pelas
bordas da amostra de residuo, e quando observado o inicio da separagdo das
camadas, faz se a separagdo manual e prosseguimento da limpeza. Apds enxague e
secagem, foram seccionadas para uso na caracterizagao por FTIR. A Figura 7 ilustra
os exemplares dos residuos coletados apds esse tratamento quimico.

Para efeito dos objetivos da pesquisa em pirdlise, optou-se pela amostra com
polietileno. Esta escolha se fez por ser um hidrocarboneto de cadeia simples,
facilitando a analise e por ser o plastico sintético mais utilizado no mundo
(UNGVARSKY, 2019).
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Figura 7 - Identificagdo dos residuos urbanos apés tratamento quimico. (1) a amostra de
embalagem a vacuo, (2) a embalagem a lacticinio e (3) a tampa de copo d'agua

Fonte: Autoria Prépria

Apods a identificacdo do descarte para a realizagdo da pesquisa, o material
escolhido passou por um tratamento diferenciado de preparacdo. Inicialmente se
retirou qualquer tipo de contaminante presente no compdsito a fim de isolar a camada
polimérica. Em seguida, foram realizados dois procedimentos quimicos, pois além da
existéncia da camada de aluminio metalico, em estudos anteriores realizados no
CETEM identificaram a presenca de uma camada fina de poliamida entre o
polietileno/aluminio. Deste modo, os procedimentos foram:

e Foram removidas marcas de tinta da embalagem com Acetona P.A. (CH3)2CO com
concentracdo de 99,5%, em que a amostra foi submetida por meia hora e, em
seguida, retirada a tinta com o auxilio de um algodao e limpa com agua destilada.

e Com o objetivo de eliminar residuos de poliamida justaposta a camada de
polietileno, colocou-se a amostra ja sem a camada de aluminio em uma solugao
de Acido Férmico P.A. (CH202) com concentracdo de 85% por 8 horas. Em
seguida, lavou-se com alcool para eliminar vestigio de acido na superficie.

O mesmo procedimento foi realizado nas preparagdes para os estudos de

pirdlise pelas Analises Térmicas Simultaneas (STA).

3.2 CARACTERIZACAO E ENSAIOS DAS AMOSTRAS

A identificagdo dos componentes das amostras de descarte e da amostra
definida para o estudo foi principalmente pela técnica de Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR). Todos os ensaios de pirdlise foram realizados num
equipamento com Termogravimetria acoplada a Calorimetria Diferencial Exploratoria
(TG-DSC). Ensaios de fusao das amostras foram replicados em equipamento com
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maior sensibilidade na faixa térmica abaixo de 250 °C por Calorimetria Diferencial
Exploratéria (DSC).

3.2.1 Composicao das amostras poliméricas por FTIR

Inicialmente foi necessario selecionar o material de descarte para o presente
estudo. Desta maneira, apos a coleta e preparacédo determinou-se a composi¢ao das
amostras de residuo urbano por meio da espectrometria do Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR). Os experimentos seguiram a norma ASTM E168
(2016b) e foi executado em um Espectrémetro IR Prestige-21, da marca Shimadzu,
vide Figura 8, localizado no C-labmu da UEPG. Foram registrados espectros na
regido de 4000 a 400 cm', utilizando resolugéo de 4 cm™' e seguindo a recomendacgao
da quantidade minima de varreduras de 32 espectros.

Os resultados dessas analises foram comparados com espectros padroes de
materiais poliméricos encontrados em literatura. A composicdo dos residuos
coletados foi identificada a partir da analise espectral e da comparacgao de bandas.

A amostra escolhida, e que passou por tratamentos especificos, foi novamente

analisada quanto a presenca de poliamida residual.

Figura 8 - Espectrometro IR Prestige-21 da marca Shimadzu

Fonte: Autoria Propria
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3.2.2 Determinacgao da Temperatura de Fusao por DSC

A amostra escolhida para pirdlise e que passou pelos processos de limpeza,
além dos ensaios de FTIR, foi avaliada por Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)
quanto a fusdo das fases poliméricas existentes. O ensaio foi realizado no
equipamento modelo DSC-60, da marca Shimadzu, visto na Figura 9, presente no C-
labmu da UEPG.

Figura 9 - Analisador DSC-60 da marca Shimadzu

Fonte: Autoria Propria

O comportamento térmico do polimero isolado foi obtido aquecendo a
amostra da temperatura ambiente até 250 °C e resfriando desta temperatura até
atingir 30 °C, utilizando para ambos a taxa de 10 °C.min". Esse procedimento foi
executado em 3 ciclos para evitar o primeiro pico na analise devido a memoéria térmica
do material.

Foi utilizada uma massa aproximada de 8 mg (£0,1 mg), devidamente
verificada com o auxilio da balanga de alta precisdo modelo AUW220D da marca

Shimadzu, em um cadinho de aluminio e atmosfera de nitrogénio.
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3.2.3 Estudo da Pirdlise por Analises Térmicas Simultaneas (STA)

A partir da determinagéo do objeto de estudo por meio da técnica de FTIR e
pelo DSC para baixas temperaturas, foram iniciados os ciclos térmicos de pirdlise. A
analise térmica foi sucedida em dois momentos. Incialmente sem a presenga do
aluminio metalico e posteriormente polimero/aluminio. As STA foram realizadas em
triplicata para determinagao do desvio padrao.

O perfil cinético foi determinado com o filme polimérico isolado exposto a uma
programacao de diferentes taxas de degradacgao térmica, em que a temperatura final
foi de 750 °C. As taxas de aquecimento foram de: 10, 20 e 40 °C.min"" sob fluxo de
argbnio a uma vazao de 20 mL.min"'. Os valores das condigdes experimentais foram
baseados em experimentos de TG-DSC publicados; como preparagao de amostras,
variedade de cadinhos e numero de repeticbes do ensaio (SAHA, REDDY,
GHOSHAL, 2008; ALVARENGA, 2013; ALVARENGA et al., 2016; VIDAL, 2017).

Os ensaios foram realizados em um analisador termogravimétrico acoplado a
calorimetria exploratoria diferencial (TG-DSC) por fluxo de calor presente no CETEM
modelo LABSYS evo, da marca Setaram, vide Figura 10, seguindo a norma ASTM
E2781 (2016¢). A coleta de dados se faz simultédneo pelo Data Acquisition integrado
a este equipamento. Para o tratamento de dados foram utilizados os softwares Calisto
e Origin. A partir destes foram subtraidos os brancos e calculadas as derivadas
termogravimétricas.

Os ensaios térmicos foram realizados com massa aproximada de 20 mg (0,1
mg) de amostra, devidamente verificada com o auxilio da balanca de alta precisao
modelo AUW220D, da marca Shimadzu.

Os dois cadinhos, vazio de referéncia e o da amostra, eram mantidos abertos
durante os experimentos. Apds cada ensaio finalizado, os cadinhos eram reutilizados.
Deste modo, enfatizava-se a sua limpeza para nao haver interferéncia do material
analisado sobre o seguinte. Para isso, com base em experiéncias anteriores, os
cadinhos foram mantidos em solugdo aquecida de Acido Nitrico P.A. (HNOs) com
concentracao de 65 % por cerca de 40 minutos e direcionados para tratamento final
em forno Mufla a 930 °C por 1 hora.

Para cada ensaio realizado foi executado um experimento em branco com os
cadinhos vazios para atuar como uma linha de base, de modo a anular qualquer

influéncia do equipamento.
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Figura 10 - Analisador TG-DSC LABSYS evo da marca Setaram

Fonte: Autoria prépria

Quanto a calibracdo do equipamento; este fora calibrado para cada taxa de
aquecimento, inserindo-se no software de aquisicdo de dados uma corregao de
temperatura e sensibilidade. Para tanto, foram executadas 60 analises calorimétricas
para cinco metais padrdes que apresentam temperatura de fusao e calor latente bem
definidos e difundidos na literatura: estanho, chumbo, zinco, aluminio e prata. Para
cada taxa de aquecimento era realizado um ensaio em branco e em seguida uma
triplicata com o padrao metalico. Para cada metal, a temperatura final do experimento
foi de 100°C acima da temperatura de fusdo para garantir a transformacgéo total.

Para cada metal padrao era realizada uma sequéncia de trés picos de fusio
e retirada a média de valores da temperatura e das energias envolvidas. Enfatiza-se
que nao se considerou o primeiro pico pela possibilidade de apresentar memoaria
termo/mecanica da amostra. Essas médias sao inseridas no software do equipamento
que calcula os coeficientes de correcdo dessas propriedades fisicas para assim
garantir a precisao dos experimentos.

A calibragao, quanto os ensaios térmicos sobre as amostras, foram realizados
seguindo uma programagao térmica definida com zonas de isotermas, de

aquecimento e de resfriamento. As zonas isotérmicas mantém a estabilidade do
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processo e evitam a sobreposicao de dados nos espectros por mudangas térmicas
repentinas. A programacao térmica é apresentada na Figura 20 do Apéndice A.

Para avaliar a influéncia do filme de aluminio metalico sobre a cinética e a
energia de ativagdo da degradacgao térmica do filme de polietilieno PE, amostras do
composito PE/aluminio foram submetidas as mesmas condig¢des de pirdlises do filme
de PE, ou seja, nas taxas de 10, 20 e 40 °C.min-'. O planejamento experimental é
apresentado na Tabela 3, contendo os ensaios em branco e a amostra com as

respectivas taxas de aquecimento.

Tabela 4 - Planejamento experimental das condi¢gdes da pirdlise

Ensaio Amostra Taxa de Ensaio  Amostra Taxa de
aquecimento aquecimento
[°C.min"] [°C.min"]
1 Branco 10 7 Branco 10
2 PE 10 8 PE/AI 10
3 Branco 20 9 Branco 20
4 PE 20 10 PE/AI 20
5 Branco 40 11 Branco 40
6 PE 40 12 PE/AL 40

Fonte: Autoria Prépria

3.3 ANALISE DOS PARAMETROS TERMICOS

ApOs a realizacao dos experimentos, foi determinado o perfil cinético do filme
de polietileno isolado para verificar o comportamento na pirélise desses materiais
expostos a uma programagao de temperatura com diferentes taxas de aquecimento.
Por meio da analise de TG-DSC, os fatores observados foram: o inicio e o fim da
quebra das cadeias poliméricas, a taxa de perda de massa, a temperatura em que
ocorre essa maior perda em consequéncia do craqueamento polimérico. Além disso,
foi possivel determinar a energia envolvida nas transformacgdes fisico-quimicas da
degradacéo térmica.

Em seguida, aplicou-se as mesmas condi¢cdes de degradacgao térmica para o
compoésito de PE/Al para estabelecer a influéncia do filme metalico sobre o
mecanismo de degradagao térmica dos compdsitos laminares constituidos de

polimero/aluminio.
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3.4 MODELO CINETICO DE REACOES ISOCONVERSIONAIS

Por meio dos ensaios térmicos dinamicos sobre a camada de polimero e do
composito laminar de polimero/aluminio, foi possivel aplicar o modelo cinético de
reagdes isoconversionais para obter a energia minima necessaria para que ocorra a
conversao térmica, a energia de ativacdo. Neste modelo utilizou-se a equagao com
melhor ajuste de curva experimental para a definicido de parametros cinéticos por
meétodos analiticos.

Os modelos cinéticos isoconversionais foram escolhidos para o presente
trabalho por melhor se adequarem a simplificacdo do processo de pirdlise e por
apresentarem precisao estatistica para definir parametros cinéticos da conversao
polimérica. As equagdes presentes neste modelo cinético passaram por
manipulacdes matematicas para se obter a taxa de conversao térmica, expressa pela
Equacéo (7). A integral desta equacao foi simplificada de forma distinta por diferentes
autores (AKAHIRA, T.; SUNUSE, 1971; KISSINGER, 1956; OZAWA, 1965;
STARINK, 1996).

Como anteriormente citado, os métodos Ozawa, Starink e Kissinger-Akahira-
Sunose seguem as mesmas consideragdes fisico-quimicas e matematicas, mas
diferem quanto ao resultado da integragéo. Ja o método Kissinger utiliza a técnica de
integracao por partes, baseando-se no deslocamento do pico de temperatura maxima
conforme o aumento na taxa de aquecimento. Pela literatura, os trés primeiros
meétodos resultam em valores proximos e o ultimo simplifica muitas condigdes e gera
um resultado distante dos anteriores (ALVARENGA et al., 2016; VIDAL, 2017).

Dentre essas opgdes de simplificagcao, foi demonstrado na literatura que o
método de Starink possui maior precisao, por ser uma adaptacdo dos anteriores e
reproduzir a energia de ativagdo com minimas variagbes de energia nas reagdes
(STARINK, 1996). Assim, entre os modelos expostos na Tabela 2, aplicou-se para

este estudo cinético a expressao:

Ea

In (B/TLB) = —(1,007 — 1,2x1075E,) (ﬁ) (10)
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sendo S representando a taxa de aquecimento, T a temperatura, E, a energia de
ativagéo, R a constante universal dos gases.

Como foi visto no capitulo 2, o grau de conversdao da reagao pode ser
determinado a partir de trechos de TG, como perda de massa fracionada, de acordo

com a Equagéao (4):

_ my—m
a=—— (4)
mo_mf

em que m € a massa a cada tempo monitorado, m, e m, representam a massa inicial
e final da amostra, respectivamente.

Para se obter a energia de ativacdo da pirdlise partiu-se com a fixagado de
valores iguais de («) para as trés taxas de aquecimento do polimero. Neste caso,
para se obter o mesmo valor de conversao, as trés temperaturas séao
necessariamente diferentes. Foram estabelecidos nove valores de conversao térmica
entre 10 e 90%.

De posse de um valor de conversdo tem-se, portanto, 3 temperaturas

diferentes, uma para cada taxa de aquecimento. Isto permitiu plotar uma das retas
com trés pontos segundo a Equacéao (10); tomando-se ln('B/Tl,g) como a ordenada e

(1/T) como abscissa. A energia de ativagcdo pode entdo ser obtida a partir do

coeficiente angular desta reta segundo a Equacgéo (10).

No trabalho, os dados de conversao (a) do material foram retirados de pontos
sobre uma curva de porcentagem de conversdo com a temperatura. Destes valores,
obteve-se nove retas pela Equagao (10). Para cada conversao («) foi obtido um valor
de energia de ativagao, deste modo, foi realizada uma média dos valores obtidos para
encontrar o valor da energia de ativacdo do material em funcdo da taxa de
aquecimento.

Para estabelecer possivel efeito catalitico do aluminio sobre o PE na pirdlise,
foram calculadas separadamente as energias de ativagdo do filme polimérico e do

filme de polimero/aluminio em fungao da temperatura na transformacgao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo estdo presentes os resultados experimentais. Inicia-se com a
definicho o objeto de estudo para posteriormente apresentar a caraterizagédo
complementar e a pirélise com respostas das Analises Térmicas Simultaneas (STA).

4.1 SELECAO DA AMOSTRA

Como mencionado no item 3.2.1, nesta se¢ao é apresentado o historico dos
estudos de identificacdo quimica dos residuos pos consumo coletados que serviram
como critério de deciséo do objeto de estudo da pesquisa. Na Figura 11 sao ilustrados
os espectrogramas obtidos pelo FTIR para a embalagem a vacuo, para a tampa de
laticinio e para a tampa de copo d’agua, respectivamente.

Constatou-se nos espectrogramas da Figura 11(a) e (c) a banda na faixa de
2900 cm™' referente a ligagdo linear de carbono e hidrogénio alifaticos primarios e
secundarios, préxima a 1460 cm-" referente as deformagdes angulares de grupos de
metileno (CH2) e em torno de 720 cm™, que representa a repetigédo da ligagao carbono
hidrogénio. Além disso, foram observadas as bandas proximas a 3500 cm-' referentes
as ligagbes de nitrogénio e hidrogénio e na regido de 1690 cm™' referente as

carbonilas de cetonas. Essa configuragao constitui o polietileno e a poliamida (PAVIA
et al., 2010).

Figura 11 — Espectrogramas da (a) embalagem a vacuo, (b) tampa de laticinio e (c)
tampa do copo d’agua.
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Fonte: Autoria propria

No espectrograma da tampa de laticinio, apresentado na Figura 11(b), ndo se

observou bandas pertencentes ao polietileno, ja sendo descartado entre as opgoes.

Entre as outras alternativas, Figura 11(a) e (c), optou-se pela embalagem a vacuo

devido ao grande volume de descarte urbano gerado e na sua distribuicdo em

variedade significativa de produtos.

4.2 CARACTERIZACAO DA AMOSTRA SELECIONADA POR FTIR E DSC

A amostra de embalagem a vacuo passou pelos tratamentos quimicos

descritos no item 3.2.1, de remocao do filme de aluminio metalico e da eliminacao da

poliamida. Em seguida, foi analisada por infravermelho (FTIR) para verificar

novamente a composi¢ao quimica pelo espectrograma apresentado na Figura 12.



Figura 12 - Espectrograma da embalagem a vacuo, apdés os tratamentos quimicos
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Fonte: Autoria Propria

Pelo espectrograma gerado pode se afirmar que a poliamida n&o se fez mais
presente junto com o polietilieno. Constatou-se ndo serem mais identificadas as
bandas em 3500 e 1690 cm™'. Ademais, os picos apontados na Figura 12 sio
compativeis com o espectrograma do polietileno, presente na Figura 21 do Anexo A.

Para colaborar com a analise do FTIR, realizou-se uma analise complementar
por DSC para melhor compreensao da existéncia de fases e verificar se a amostra
polimérica ainda apresentava contaminantes.

A curva gerada no DSC, vista na Figura 13, ndo apresentou nenhum tipo
diferente de polimero, confirmando ser polietileno de baixa densidade e reafirmando
a informacéao obtida na técnica de FTIR realizada anteriormente. Isto porque nao se
observa picos de fusdo da PA na faixa de 220 a 250 °C. Os picos em 110,8 e 123,5
°C podem ser associados ao polietileno de baixa densidade e o polietileno de baixa
densidade linear, respectivamente. Estes valores estdo coerentes com a literatura
(CANEVAROLO JR., 2002; CANEVAROLO JR, 2007; MENCZEL; PRIME, 2008).
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Figura 13 — Curva de energia do ciclo de aquecimento e resfriamento do polimero
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Fonte: Autoria Prépria

Como néao se verificou a presenga significativa de outros polimeros, o que
poderia gerar reacoes especificas na pirdlise, o trabalho deu sequéncia nas analises
cinéticas da converséo térmica, considerando ser a amostra sem aluminio (PE) como

um material homogéneo, com cadeias saturadas préprias do polietileno.

4.3 CINETICA DA CONVERSAO TERMICA DO PE NA PIROLISE

Os ensaios de pirdlise foram realizados num equipamento de Analise Térmica
Simultanea (STA). Os resultados de TG-DSC foram gerados para a amostra sem a
presenga do aluminio metalico (PE) e com a presenga do aluminio metalico (PE/AI)
nas camadas.

As amostras de PE serviram de referéncia térmica para o estudo e ao mesmo
tempo balizaram os objetivos do trabalho, uma vez que o PE € o componente com
maior fragdo massica no compoésito, acima de 90% e é o elemento que se converte
no interior do equipamento.

As amostras de PE/Al foram estudadas para se compreender a possivel acao
catalitica do aluminio durante a pirélise do PE e obtencéo de respostas tecnoldgicas
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para conversao térmica de descartes que se apresentam na forma de multicamadas.
Todos os ensaios se deram com triplicatas, para quantificar o desvio padrao dos

dados levantados.

4.3.1 Perda de massa na Pirdlise

Do resultado experimental da Termogravimetria (TG) se obteve informagdes
sobre a variagdo da massa do PE e do compdsito PE/Al em fungédo da temperatura,
enguanto submetida as taxas de aquecimento de 10, 20 e 40 °C.min-'. Na Figura 14
sdo apresentadas as curvas referentes a perda de massa das amostras em fungao

da taxa de aquecimento

Figura 14 - Perda de massa do (a) PE e (b) PE/Al em funcgdo da taxa de aquecimento
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Figura 15 - Perda de massa do (a) PE e (b) PE/Al em fungdo da taxa de aquecimento
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Fonte: Autoria prépria

Constatou-se que a conversao da massa ocorreu apenas em uma etapa de
volatizacdo, tanto para a amostra polimérica quanto para o compadsito. Ao se avaliar
a massa final da pirdlise, para a amostra de PE n&o se observou residuos carbonosos,
como demonstrado na Figura 14(a), indicando que a conversao do polimero ocorreu
em sua totalidade. Entretanto, para a amostra de PE/AIl, houve uma porcédo de
residuos na Figura 14(b), a qual representa a fragdo de aluminio no compadsito.
Calculando-se a relacédo entre a massa final das duas amostras, determinou-se que
a massa de aluminio foi de 7,5%.

Ja na Figura 15, apresenta-se as curvas referentes a taxa da perda massica
(dTG) em fungado da taxa de aquecimento. Para ambas as amostras, a conversao
térmica teve inicio em temperaturas maiores que 290 °C como pouca perda de massa
até alcancar 370 °C. Acima de 400 °C a degradacéao térmica foi intensa com perda
significativa de massa. Esse valor esta de acordo com as faixas de temperatura
presentes na literatura sobre a degradagao térmica do polietileno (ALVARENGA et
al., 2016; GONCALVES, 2007; SINFRONIO et al., 2005; VALLE; GUIMARAES,
2004).
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Figura 16 - Taxa de perda de massa do (a) PE e (b) PE/Al em fungéao da taxa de
aquecimento
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Fonte: Autoria propria

Conforme é detalhado na Tabela 4, ocorre um aumento nas temperaturas de

transformagao com o aumento da taxa de aquecimento.
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Tabela 5 — Temperaturas da perda de massa em fung¢ao da taxa de aquecimento

Taxa de Temperatura Temperaturade  Temperatura
Amostra aquecimento inicial [°C] maxima perda final [°C]
[°C.min"] de massa [°C]
10 396,7+15,3 478,1+0,9 493,3+20,8
PE 20 399,745,8 486,3+2,0 526,745,8
40 406,715.8 500,8+7,7 546,7+3,3
10 393.3+5.0 476,2+0,9 509.7+3.5
PE/AI 20 403,6+10,7 486,8+1,7 534,2+19,5
40 418,819,0 507,910,6 557,419,2

Fonte: Autoria prépria

Também, a velocidade de conversao se elevou em fungdo da mudanca da
taxa de aquecimento, como demonstrado na Figura 16. Os valores encontrados da
conversao térmica maxima do polimero se adequou com a literatura (ALVARENGA
et al., 2016; MENCZEL; PRIME, 2008; SAHA; REDDY; GHOSHAL, 2008;
SINFRONIO et al., 2005; VALLE; GUIMARAES, 2004).

Figura 17 — Taxa de perda maxima de massa em funcdo da taxa de
aquecimento

10°C/min PE
] 10°C/min PE/AI
16 W77 20°C/min PE
] £ 20°C/min PE/AI
V774 40°C/min PE
B 40°C/min PE/AI

18 3

14

12 ]

Taxa de perda de massa (mg/min)

V7777
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Além disso, pode se afirmar pela Figura 16 de que a presenga do aluminio
metalico nao interferiu na velocidade da conversao do material, quando comparada a

mesma taxa de aquecimento para as diferentes amostras.
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4.3.2 Analise calorimétrica na Pirdlise

A Figura 17 apresenta as curvas da energia resultante da conversdo das
amostras em fungdo da temperatura, nas taxas.de 10, 20 e 40 °C.min"'. Por
convengao, os picos no valor positivo de energia representam eventos exotérmicos e
com valor negativo, eventos endotérmicos.

Os dados reafirmam os resultados de DSC anteriormente obtidos em baixas
temperaturas, em que nao se observou a presenca de poliamida. Nota-se que mesmo
na amostra PE/AI, na Figura 17(b), ndo é possivel detectar a presenca de outro
polimero. Nas amostras também se observa o atraso térmico, mencionado na analise
anterior de TG, com a mudanca da taxa de aquecimento.

A diferenga marcante na quantidade de eventos térmicos entre a amostra de
PE e o PE/AL, na Figura 17, sdo os picos endotérmicos proximos da faixa de
(644,5+1,2), (642,616,6) e (654,8+2,4) °C para as taxas de aquecimento de 10, 20 e
40 °C.min"', respectivamente. Esses valores de temperatura estdo de acordo com a

temperatura de fusdo do aluminio, valor bem difundido em literatura.

Figura 18 - Curva da energia de transformacgao do (a) PE e (b) PE/Al em funcdo da
taxa de aquecimento
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Figura 19 - Curva da energia de transformacgao do (a) PE e (b) PE/Al em fungéao da
taxa de aquecimento
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Fonte: Autoria Propria

O primeiro evento endotérmico para o PE ocorreu na faixa de temperatura de
(118,7+0,9), (119,31£0,5) e (124,613,2) °C e para o PE/Al na faixa de (119,2+1,1),
(117,1+2,3) e (138,2+1,2) °C nas taxas de aquecimento de 10, 20 e 40 °C.min"",
respectivamente. Estes valores de temperatura estdo coerentes com o ponto de fusao
do polietileno (CANEVAROLO JR, S. V., 2007; MENCZEL; PRIME, 2008). Nesta faixa
ocorreu a transicdo de fase de primeira ordem, em que o estado cristalino do
polietileno se modificou para o estado fundido, gerando um aumento da desordem do
sistema acompanhado do aumento de entropia (BILLMEYER, 1984; MENCZEL,
PRIME, 2008).

Apos a passagem pelo ponto de fusdo do PE, a energia aumenta
gradativamente com o aumento da temperatura até um maximo que marca o inicio da
conversdo massica do material. Isto se deve ao evento exotérmico na faixa de
temperatura de (401,6+1,2), (414,0+£3,0) e (426,0+10,4) °C para o PE e na faixa de
(408,5+2,4), (419,517,6) e (443,5+1,9) °C para o PE/Al nas taxas de aquecimento de
10, 20 e 40 °C.min"', respectivamente. Nesta etapa ocorre cisdo das ligagdes

covalentes e a producdo de uma molécula estavel, o que causou a liberacdo de
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energia (CANEVAROLO JR., 2002; MENCZEL; PRIME, 2008; MOLDOVEANU,
2005).

Logo em seguida houve outro evento endotérmico na faixa de temperatura de
(478,1+0,9), (486,3+2,0) e (500,8+7,7) °C para o PE e na faixa de (476,210,9),
(486,8+1,7) e (507,9+0,6) °C para o PE/Al nas taxas de aquecimento de 10, 20 e 40
°C min-', respectivamente. Neste ponto se iniciou a conversdo térmica das cadeias
poliméricas na fragdo gasosa, perdendo significativamente a massa. Essa faixa de
temperatura esta de acordo com a literatura e com a analise da TG, em que ocorre a
maxima perda de massa das amostras (CANEVAROLO JR., 2002; MOLDOVEANU,
2005).

Além do mais, observou-se que o aumento na taxa de aquecimento provocou
um aumento na variagdo de energia com a temperatura. Esse aumento quantitativo
da energia de conversao térmica pode ser visualizado na Tabela 5, demonstrando a

diferenca de energia nos eventos térmicos.

Tabela 6 - Energias de transformagao em fungao da taxa de aquecimento

Taxa de Energia de Energia de degradacgao térmica
Amostra aquecimento fusdo (mJ) (mJ)

[°C/min] Exotérmica Endotérmica

10 322,9+16,7 131,2+14,0 633,1+11,1

PE 20 345,6+10,0 286,5+11,3 792,2+22.7
40 377,5+20,0 548,919,6 986,0+14,0

10 354,2+41,9 155,6425,5 908,5+23,7
PE/AI 20 391,6+£29.5 237,0+19.0 1135,5+38.3
40 415,7+13,1 543,6+10,6 1291,0+21,3

Fonte: Autoria prépria

4.4 ENERGIA DE ATIVACAO DO PE E DO PE/AL

Para encontrar o valor da energia de ativagdo necessaria na
transformagao das amostras, analisou-se o comportamento da taxa de conversao do

material em funcéo da temperatura, presente na Figura 18.
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Figura 20 — Taxa de conversao em fungao da temperatura do (a) PE (b) PE/AI
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Fonte: Autoria prépria

Desta taxa de conversdo foram extraidos os valores da temperatura da
conversao de 10 a 90% em funcdo da taxa de aquecimento. Esses valores sao
apresentados na Tabela 6. Importante salientar que as temperaturas para a taxa de
aquecimento de 40 °C.min"' foram maiores para o PE/Al coerente com o que foi

demonstrado na Figura 15 (c).
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Tabela 7 - Temperaturas das taxas de conversdo em fung¢éo da taxa de aquecimento

Taxa de Temperatura [°C]
Amostra i nversao [%] ~ 10°C/min 20°Cimin 40°C/min
0.1 4434£23 451,116,1 463,2+4 .8
0.2 453,110,7 463,5+2,6 475,2+0,6
0.3 455,747,5 469,4+0,6 481,0£0,4
0.4 463,310,7 473,5+0,8 486,0+0,4
PE 0.5 467,2+1,1 477,5+1,5 489,9+0,5
0.6 470,8+1,1 481,6+2,3 494,0£0,4
0.7 474,4+1,1 485,4+2,7 498,0+0,8
0.8 478,440,8 490,0+2,6 503,0+1,3
0.9 483,240,7 495,5+4,5 508,3+0,9
0,1 441.3£1,5 452.5+3,7 473,8£5,1
0,2 453.240,4 464,1+3,2 485,046,2
0,3 459.440,5 471,143,6 493,446,5
0,4 464.1£0,6 476,6+4,2 498,4+7,2
PE/AI 0,5 468.610,6 480,9+4,3 502,7+5,8
0,6 472.640,3 485,2+4 4 507,5+6,2
0,7 476.3+0,1 489,3+4,3 511,8+6,0
0,8 480.2+0,0 493,6+4,4 516,2+5,3
0,9 485.0£0,0 499,3+4,7 521,952

Fonte: Autoria Propria

Em seguida, esses valores de temperatura, foram dispostos em grafico com
seus eixos definidos pela a equagéo de Starink (1996), exposta pela Equacéo (10).
Os graficos de linearizagdo da conversdo da amostra de PE e PE/AIl, com os
respectivos valores e identificagdes, podem ser visualizados na Figura 19.

Em ambas as amostras de PE e PE/Al as retas obtidas no ajuste linear
demonstraram de forma significativa paralelismo, na faixa de 20 a 90%, o que denota
um comportamento cinético semelhante. Deste modo, pode se afirmar que o
mecanismo de reagao neste intervalo de conversdo ocorre de forma igualitaria.
Porém, pode ser observado que a reta de 10% nao foi paralela, indicando mudancga

no mecanismo de reacdo em temperaturas mais baixas.
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Figura 21 - Regressao linear da taxa de conversao do (a) PE e (b) PE/Al em fungao
da taxa de aquecimento e temperatura pela equagao de Starink.
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Como explicado no item 3.4, para o calculo da energia de ativacdo pelo

meétodo isoconversional utilizou-se o coeficiente angular da regressao linear das retas
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demonstradas na Figura 19. Para cada reta encontrou-se uma energia de ativacéo,

logo, realizou-se a média. Esses dados estdo demonstrados na Tabela 7.

Tabela 8 - Energia de ativagao em fungao da taxa de conversao

Taxa de Coeficiente Energia de Coeficiente de
Amostra conversao [%] angular ativacido [kJ.mol']  determinagio

0,1 21,64 178,58 0,96
0,2 19,44 160,42 0,99
0,3 15,74 129,89 0,99
0,4 18,98 156,63 0,99
PE 0,5 19,32 159,43 0,99
0,6 18,82 155,31 0,99
0,7 18,59 153,41 0,99
0,8 17,75 146,48 0,99
0,9 17,45 144,00 0,99

Média 153,80

Desvio Padrao 13,33
0,1 9,31 76.8283 0,94
0,2 10,16 83.8427 0,93
0,3 9,69 79.9642 0,95
0,4 9,37 77.3234 0,95
PE/AI 0,5 9,45 77.9836 0,95
0,6 9,11 751779 0,96
0,7 8,99 74.1876 0,96
0,8 8,95 73.8575 0,96
0,9 8,70 71.7944 0,97

Média 76,77

Desvio Padrao 3,61

Fonte: Autoria Prépria

Pelos Coeficientes de Determinagdo maiores que 0,93 houve grande
correlagao dos valores para a energia de ativagdo em fungao da taxa de conversao
na pirdlise. Deste modo, os valores médios de energia de ativagao obtidos pelo
método isoconversional e pela equacgéo de Starink foi de (153,8+13,3) e (76,8+3,6)
kJ.mol! para o polietileno e polietileno/aluminio, respectivamente.

O valor da energia de ativagao do polietileno da Tabela 7 esta proximo ao da
literatura ao redor de 167,2 kJ.mol"' (ALVARENGA et al., 2016). Pode-se observar
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que houve nitida influéncia da presenga de aluminio na reducdo da energia de
ativacado nas condigdes termodinamicas utilizadas na pirdlise. O valor de 83,0 kJ.mol
' diverge dos valores adquiridos pelas condigdes experimentais utilizadas no trabalho
de Vidal (2017). Conclui-se no presente trabalho que houve influéncia catalitica da

presenga do aluminio na pirdlise.

4.5 CONSIDERAGOES FINAIS

Com o presente trabalho foram estabelecidos parametros térmicos e
termogravimétricos para aplicagédo em processos de pirélise para materiais baseados
em polietileno de baixa densidade e polietileno/aluminio metalico.

Apesar das amostras terem sido de filmes laminados multicamadas sugere-
se que os dados aqui levantados também possam ser utilizados em reatores de
pirdlise para materiais com composi¢cdo semelhantes de PE e PE/Al. Devendo-se
fazer as devidas correcdes de escala.

Na conversado do PE e PE/AIl foi possivel obter-se fragcbes gasosas com a

totalidade do PE existente em ambas amostras.
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5 CONCLUSAO

Este trabalho avaliou a transformacao térmica por pirélise de um compdsito
estrutural laminar de polietileno/aluminio (PE/Al) sob taxas de aquecimento de 10, 20
e 40 °C.min"' de modo a obter os parametros cinéticos da degradagao térmica dessa
categoria de materiais.

Inicialmente identificou-se que a embalagem alimenticia a vacuo se adequou
para o desenvolvimento desta pesquisa por ser composta de camadas de polietileno
e de aluminio metalico. Os tratamentos quimicos aplicados nas amostras foram
eficazes na remocao dos elementos indesejaveis para as etapas dos experimentos.

Por meio da Termogravimetria foi possivel determinar que a converséo da
massa ocorreu em uma unica etapa de volatizagao para ambas as amostras. Com o
aumento da taxa de aquecimento, a maxima decomposi¢ao térmica passou a ocorrer
em temperaturas mais elevadas. Também se observou que com o aumento da taxa
de aquecimento, a velocidade de conversao aumentou.

Pela Calorimetria Exploratéria Diferencial foram definidos os picos de
conversao térmica do material. Para ambas as amostras de PE e PE/AI, presenciou-
se 0s mesmos picos endotérmicos e exotérmico, com exceg¢ao para a amostra de
PE/Al em que foi observado um pico endotérmico referente a fusdo do aluminio
proximo a 650 °C.

Nao houve diferenca significativa nas faixas de temperatura em que ocorreu
as transformacoes fisico-quimicas para as amostras de PE e PE/Al. O inicio da
transformacao se deu em 396,7 a 406,7 °C para a amostra de PE e em 393,3 a 418,8
para a amostra de PE/Al. As temperaturas de fusédo do polietileno variaram de 118,7
a124,6°C e de 117,1 a 138,2 °C para as amostras de PE e PE/AI, respectivamente.

Em ambas as amostras foi observado um pico exotérmico que marca a cisao
aleatdria das ligagbes covalentes e a origem de novas cadeias acarretando na
liberagcado de energia. O evento térmico teve seu pico em 401,6 °C a 426,0 para a
amostra de PE e em 408,5 a 443,5 °C para a amostra de PE/AL.

Em sequéncia, outro pico endotérmico foi observado, em que se evidencia a
conversao térmica do polimero na fragdo gasosa com a perda significativa da massa.
O processo teve pico em 478,1 a 500,8°C para a amostra de PE, enquanto que para
a amostra de PE/Al teve em 476,2 a 507,9 °C.
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Foi possivel observar que o aumento na taxa de aquecimento provocou
aumento na variagao de energia total de conversao com a temperatura. Também se
observou o aumento da taxa de conversdo com o aumento da taxa de aquecimento.

Ao aplicar essas condigdes de pirdlise ao PE/AI, o material orgénico que se
tornou gasoso (92,5% da massa inicial) enquanto restou somente o aluminio como
fracdo soélida. Numa situagdo limite da conversdo térmica desses materiais
tecnoldgicos, este trabalho sugere a temperatura de processamento de 550 °C para
uma taxa de aquecimento de até 40 °C.min"' em atmosfera inerte.

Empregando o método isoconversional de Starink, a estimativa da energia de
ativacdo na pirdlise da amostra de PE e PE/AL foi de (153,8+13,3) e (76,7+3,6)
kJ.mol', respectivamente. Foi possivel observar que houve nitida influéncia da
presenga de aluminio na redugdo da energia de ativagdo nas condigbes
termodinamicas utilizadas na pirdlise. Logo, conclui-se que no presente trabalho que

houve influéncia catalitica da presenga do aluminio na pirdlise.

Sugestoes para trabalhos futuros

e Realizar a incineracdo do compdsito de polietileno/aluminio para comparacao
com os resultados levantados por meio da pirdlise;

e Comparar as formas de recuperagcao do aluminio entre a pirélise e outros
diferentes processos de conversao térmica;

o Verificar a influéncia de residuos na cinética térmica na pirélise sem a limpeza
e separagao das camadas das embalagens a vacuo;

e Estudar a cinética da conversao térmica na pirdlise de embalagens a vacuo de

diferentes origens sem a remog¢ao do aluminio.
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APENDICE A - Curva Operacional dos Ensaios Térmicos
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Para cada ensaio se definiu zonas térmicas distintas com temperaturas
iniciais e finais, e também o tempo de permanéncia naquelas condigdes. Determinou-
se 10 minutos de patamar isotérmico para a estabilidade da temperatura instantanea.
Os parametros térmicos adotados para cada experimento foram dispostos e

agrupados em cinco zonas diferentes, como esta representada na Figura 20.

Figura 22 - Curva operacional da analise TG-DSC
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Fonte: Autoria Prépria

Na calibragéo para cada taxa de aquecimento de 10, 20 e 40 °C.min"", foram
executados o branco e o ensaio com amostra envolvendo a repeticao de 3 picos de
aquecimento e resfriamento seguidos para determinar-se a média da temperatura de
fusdo e da energia da transformacéo fisica. Para cada metal, a temperatura maxima
de aquecimento era modificada em relagcao a temperatura de fusdo. Como resultado
dessa analise com elementos padrdes, obtém-se os coeficientes que melhor ajustam
a temperatura experimental e a sensibilidade para o equipamento Labsys evo.

Ja nos ensaios com o filme polimérico e com o compdsito de polimero e
aluminio metalico, também para cada taxa de aquecimento de 10, 20 e 40 °C.min™",
foram executados ensaios analogos aos da calibragdo, porém somente com um pico
de aquecimento por amostra. Lembrando que foram realizados em triplicata para

maior assertividade.



ANEXO A - Espectrograma Padréo do Polietileno
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Figura 23 - Espectrograma padrao do polietileno
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