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RESUMO - Zedlitas hierarquicas apresentam microporos, mesoporos € macroporos, favorecendo a difusdo de moléculas
volumosas sem perder as propriedades da zedlita microporosa inicial. Este trabalho propde substituir a rota hidrotérmica
convencional pela mecanoquimica, utilizando moagem de bolas da NH:ZSM-5 com os direcionadores organicos. As analises
por DRX, MEV Acidez Superficial pela termodessor¢do de n-butilamina e adsor¢do de N2 mostraram que houveram alteragdes
estruturais e morfologicas significativas seguida de recristalizacdo e formagao de novas ligacdes -Si-O- e -Al-O-, gerando
conformacdes que impactam o desempenho catalitico. A ZSM-5 com ativa¢cdo mecanoquimica (MA-ZSM-5) foi aplicada na
pirdlise catalitica em reator de leito fixo, aumentando o rendimento de liquidos de 31% para 40% e reduzindo a formacao de
gases de 62% para 52%. O catalisador também apresentou alta seletividade para os compostos benzeno, tolueno, xileno e
etilbenzeno (BTEX), com 94% de rendimento, além de minimizar a formag&o de poliaromaticos.

Palavras-chave: Pirélise Catalitica; BTEX; Ativacdo Mecanoquimica.

ABSTRACT - Hierarchical zeolites exhibit microporous, mesoporous and macroporous, enhancing the diffusion of bulky
molecules while maintaining the intrinsic properties of microporous zeolites. This work proposes the replacement of
conventional hydrothermal synthesis by a mechanochemical route, employing ball milling of NH:+ZSM-5 in the presence of
structure-directing agents. Characterization by XRD, SEM thermal desorption of n-butylamine and N: adsorption revealed that
ball milling induce significant structural and morphological changes, including recrystallization and formation of new -Si-O-
and -Al-O- bonds, resulting in pore conformations that impact catalytic performance. The mechanochemically activated ZSM-5
(MA-ZSM-5) was applied in catalytic pyrolysis of polypropylene in a fixed-bed reactor, increasing liquid yield from 31% to
40% and reducing gas formation from 62% to 52%. The catalyst also showed high selectivity for BTEX compounds (benzene,
toluene, xylene, and ethylbenzene), achieving a 94% yield, while minimizing the formation of polyaromatics.

Keywords: Catalytic Pyrolysis; BTEX; Mechanochemical Activation.

obtidos (5). Nesse cendrio, a zeolita ZSM-5 ¢ amplamente

Introdugcao : 4 : ;
empregada devido a sua estabilidade térmica e capacidade

A crescente geragdo de residuos plasticos e a dependéncia

de combustiveis fosseis impdem sérios desafios ambientais
(1) e energéticos (2). Estima-se que mais de 380 milhoes
de toneladas de lixo plastico sejam produzidas anualmente
no mundo, sendo o polipropileno (PP) e o polietileno (PE)
os principais componentes (3). Esses polimeros, compostos
por longas cadeias de hidrocarbonetos, representam uma
fonte promissora de energia quando convertidos em
combustiveis liquidos por meio da pirdlise, processo
térmico realizado na auséncia de oxigénio (4).

A pirdlise catalitica tem se destacado como uma rota
eficiente para a valorizagdo de residuos plasticos,
permitindo maior seletividade e qualidade dos produtos

de seletividade molecular (6). No entanto, sua estrutura
puramente microporosa dificulta a difusdo de moléculas
volumosas, favorecendo a formagdo de coque e a
desativacao do catalisador (7).

Para contornar essa limitacdo, zedlitas hierarquicas
contendo microporos, mesoporos e/ou macroporos tém
sido desenvolvidas com o objetivo de aumentar a
acessibilidade aos sitios ativos evitando a desativacdo do
catalisador ¢ formacdo de coque (8). Tradicionalmente,
essas modificagdes estruturais exigem rotas hidrotérmicas
demoradas ¢ ambientalmente agressivas. Como alternativa
sustentavel, destaca-se a ativagdo mecanoquimica, que
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utiliza forgas mecénicas, como moagem de bolas, para
promover modifica¢des estruturais sem o uso de solventes,
com menor custo e tempo de processamento (9).

Neste trabalho, propde-se a obtengdo de ZSM-5
hierarquica ativada por ativagdo mecanoquimica e sua
aplicacdo na pir6lise catalitica de polipropileno, com foco
na produgdo de combustiveis liquidos e compostos
aromaticos de alto valor agregado, contribuindo com
solugdes para a transicdo energética e o reaproveitamento
de residuos plasticos.

Experimental

Materiais e Reagentes

A zedlita NH.ZSM-5 (Si/Al = 23) foi adquirida da
Zeolyst. Os agentes direcionadores organicos, brometo de
cetiltrimetilaménio = (CTMABr) e  brometo de
tetrapropilamonio  (TPABr), foram fornecidos pela
Sigma-Aldrich, assim como os solventes etanol P.A. e agua
destilada. A ativagdo mecanoquimica foi realizada em
moinho de bolas IKA Ultra Turrax Tube Drive UTTD,
utilizando 15 esferas de ago inox de 6 mm.

Ativagdo Mecanoquimica

A zeélita foi moida por 20 min a 3000 RPM em moinho
IKA Ultra Turrax UTTD com 15 esferas de ago inox (6
mm), na presenga de 10% em massa de CTMABr e TPABr
(1:1). Apo6s a moagem, adicionou-se agua destilada sob
agitacdo por 2 min, seguida de filtragdo, secagem (24h,
T.A.) e calcinagdo a 550°C (lh em N: e 4h em ar
sintético).

Caracterizagoes Fisico-Quimicas

As andlises de DRX foram realizadas em difratdmetro
Bruker D2Phaser (CuKa, 30 kV, 10 mA, 20 = 3°-50°). O
tamanho de cristalito foi calculado pela equagdo de
Scherrer (Eq 1.), e a cristalinidade relativa (Eq 2.) a partir
dos picos [(101), (200), (501), (151) e (133)].

Eq. 1:
kA

d(hkl) = ( Beos® )

Eq. 2:

-
RC(%) = 2 x100

Padréo

As imagens de MEV foram obtidas em um TESCAN
MIRA 4 com detector In-Beam SE a 10 kV. Andlises de
adsorc¢do/dessor¢ao de N: a 77 K foram realizadas em um
Micromeritics ASAP 2020, com calculo da area superficial
pela equacdo BET.

A acidez total dos catalisadores foi determinada por
adsor¢@o de n-butilamina seguida de dessorgdo térmica via
analise termogravimétrica (TGA), conforme metodologia
adaptada de Silva A.O.S. et al. (2004) [10]. A dessorgdo da
n-butilamina  foi  realizada em uma  balanca
termogravimétrica ~ METTLER  TGA/SDTA 851,
aquecendo cerca de 10 mg da amostra saturada até 900 °C,
com taxa de aquecimento de 10 °C/min em atmosfera de
nitrogénio. A quantidade de n-butilamina dessorvida foi
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utilizada para calcular o numero de sitios acidos
quimissorvidos ~ (Ng;s),  expressos em  mmol/g,
correspondente a Acidez Total (A) do catalisador.

A acidez total foi determinada pela seguinte equacdo 5:

m
n—butilamina

Atotal - ZNsitios MM

n—butilamina*mcatalisador
onde: m € a massa de n-butilamina dessorvida
n—butilamina

(g), MM ¢ a massa molar da n-butilamina
n—butilamina

(73,14 g/mol), m

As analises de adsor¢do e dessorg@o de nitrogénio
foram realizadas a 77 K utilizando um equipamento
Micromeritics ASAP 2020. A area superficial especifica
das amostras foi determinada por meio do método de
Brunauer-Emmett-Teller (BET), com base nos dados
obtidos na faixa de pressdo relativa adequada para a
aplicacdo do modelo BET.

Teste Catalitico
A pirolise foi utilizado 10 g de PP em reator de leito fixo
(FT-1200, INTI), sob N: (100 mL/min), aquecimento de
30 °C/min até 475 °C, por 30 min. Na pirolise catalitica, foi
adicionado 10% de catalisador (ZSM-5 comercial e
ativado). Os produtos condensaveis foram coletados em
banho de gelo (4°C) e quantificados conforme as
equagoes:

Eq. 3:

Oleo (%) — (gasescondensados ) % 100%

massa inicial de PP

¢ a massa da amostra seca (g).
catalisador (g)

Eq. 4:

Gas (%) = (% coque + % gases condensados) — 100%.

As fragdes leves do 6leo foram caracterizadas por GC/MS

(Thermo ISQ, coluna DB-5MS), com programacdo de
temperatura de 40 a 300°C. Compostos foram
identificados por espectrometria de massas via biblioteca
NIST.

Resultados e Discussao

Difragdo de Raios X (DRX)

Os difratogramas na Figura 1 apresentam os principais
picos caracteristicos da zedlita comercial C-ZSM-5 (A) e
com ativagdo  mecanoquimica MA-ZSM-5 (B)
confirmando a preservacdo da fase cristalina mesmo apos
ativagdo mecanoquimica. Nao foi observada amorfizagao
da estrutura, embora os picos tenham apresentado um leve
deslocamento para angulos maiores em comparagdo com a
zeoblita comercial, o que esta relacionado a tensdes internas
induzidas pela moagem.

Estudos anteriores mostraram que a variacao no tempo de
moagem varia o tamanho de cristalito de 40,8 nm para 40,1
nm apo6s o tempo de moagem., conforme a equagdo de
Scherrer, sugerindo que apds o processo de moagem, 0
template TPABr atua protegendo e estabilizando a estrutura
de silica da ZSM-5, contribuindo para a preservacdo da



Congresso Brasileiro de Catalise

estrutura cristalina (11). Por outro lado, ha reducao de 24%
na cristalinidade relativa e 0,7 nm no tamanho do cristalito
(Tabela 1). Mostrando que houve modificacdes nas
ligacGes quimicas do aluminossilicato.

A redugdo ¢ atribuida a quebra das ligagdes siloxanos
(Si—O-Si), criando espagos na estrutura que favorecem a
difusdo dos co-templates TPABr ¢ CTMABr (12). Esses
resultados indicam que o tempo de moagem ¢ um fator
determinante para o equilibrio entre preservagdo da
estrutura cristalina e formacdo de mesoporos, afetando
diretamente o desempenho catalitico futuro das amostras
modificadas.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

As imagens de MEV das amostras sdo apresentadas na
Figura 2. A zeoélita comercial Figura 2 (A e B) ndo tratada,
com cristais microestruturados de formato cubico,
caracteristicos da estrutura ZSM-5, apresentando
superficies planas e arestas regulares bem definidas, como
amplamente descrito na literatura [13,14].

A ativagdo mecanoquimica na presenca dos co-templates
TPABr e CTMABE, observados na Figura 2 (C e D), ja se
nota uma redugdo significativa no tamanho dos cristais,
sem evidéncia de amorfizagdo. Houve diminuicdo no
tamanho dos cristais, acompanhada de fraturas e
irregularidades na superficie das particulas. Esses efeitos
indicam que a moagem promove a ruptura eficiente das
ligagdes quimicas da ZSM-5, particularmente das ligagdes
siloxanos (Si—O-Si), sem comprometer a cristalinidade da
estrutura. Esse processo favorece a insercdo dos
co-templates nos defeitos gerados durante a moagem,
sugerindo a formagdo de mesoporos intercristalinos pela
reorganizacdo estrutural induzida mecanicamente [15].

A morfologia indica a formagdo de canais retilineos nao
uniformes e poros maiores, possivelmente associados a
remo¢ao dos templates organicos durante a calcinagdo,
além de uma leve combustdo controlada induzida pelo
processo térmico [16,17].
(101)

(051)
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Figura. 1. Difratogramas de raios X (DRX) das zedlitas
ZSM-5-C corresponde a zedlita comercial ndo tratada, sem
agentes direcionadores (A) e com ativacdo mecanoquimica

(B).

Figura. 2. Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) da ZSM-5 comercial (A e B) e com ativagdo
mecanoquimica acompanhada de co-template MA-ZSM-5 (C ¢
D).
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Figura 3. Desempenho catalitico na pirdlise de polipropileno sem
catalisador, com ZSM-5 comercial e com ZSM-5 ativada
mecanicamente (MA-ZSM-5): (A) Distribuicdo do rendimento
em massa (%) dos produtos da pirélise e pirolise catalitica; (B)
Principais grupos de hidrocarbonetos identificados em cada
condicdo; (C) Distribuicdo dos compostos monoaromaticos e
poliaromdticos formados na pirdlise catalitica; (D) Faixa de
numero de carbonos (C) dos hidrocarbonetos liquidos obtidos.
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Amostra Cristalinidade Tamanho do
(%) cristalito (nm)
C-ZSM-5 100 40,8
MA-ZSM-5 76 40,1

Tabela 1. Tamanho de cristalito calculado pela equagdo de
Scherrer e Cristalinidade Relativa.

Sample SBET Smicro Sext VMicro VMeso D

(m¥g)"  (m’/g)" (m/g) (em¥/g)’ (em’/g) (nmy

ZSM-5- 364 250 114 0.10 0.092 2.08
C
MA-ZS 379 265 115 0.10 0.10 2.08
M-5

@ Area superficial total (SBET) determinada pelo método BET; ®
Area de microporos (Smicro) determinada pelo método t-Plot; ©
Area de superficie externa (Sext), também calculada via t-Plot; ¢
Volume de microporos (Vmicro) obtido pelo método t-Plot; ©
Volume de mesoporos (Vmeso), calculado pelo método BJH na
adsor¢do cumulativa entre 1,0000 ¢ 300,0000 nm de didmetro de
poro; ' Fator hierdrquico (HF), calculado pela equagdo: HF =
(Vmicro/Vtotal) x (Sext/SBET).

Tabela 2. Adsorcdo e dessor¢do de nitrogénio da zedlita
ZSM-5 comercial e com ativagdo mecanoquimica assistida
por co-templates.

Amostra Concentracio dos sitios acidos (mmol g™)
Bronsted Lewis Total
(100-300°C)  (300-900°C)
MA-ZSM-5 0,62 1,23 1,85
Caldeira-AT 0,55 0,83 1,37
Caldeira 0,46 1,06 1,52
Aratjo 0,64 0,90 1,54

Tabela 3. Concentragdo de sitios acidos por meio da dessor¢do
térmica de n-butilamina no catalisador com ativagdo
mecanoquimica acompanhada de co-templates.

Analise Textural (Adsor¢do/Dessor¢do de N»)

A Tabela 2 apresenta os dados obtidos a partir da andlise
textural das amostras. A zedlita ZSM-5-C comercial
apresentou area superficial especifica (Sggr) de 364 m%/g. A
area de microporos (Spico) 250 m?/g, a area de superficie
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externa (S.,) 114 m*g. Em relagdo aos volumes, o volume
de microporos (Vo) 0,10 cm?/g. O volume de mesoporos
(Vineso) 0,092 cm®/g, o didmetro médio dos poros (D,), de
2,08nm. O material ativado MA-ZSM-5, observou-se
aumento de 4,0% (379 m?/g) em Sggr, 6% (265 m?/g) em
Siicros 3,8% (115 m?%g) em S, ¢ ndo houve alteragdo no
volume de microporos enquanto houve aumento de 8% no
volume de mesoporos. O didmetro médio ao valor original
(2,08 nm).

Esses dados corroboram a reduc¢do da cristalinidade e do
tamanho dos cristais observada por DRX e MEYV,
indicando que a ativacdo mecanoquimica fornece energia
suficiente para modificar diretamente a superficie e os
poros da estrutura. Durante a moagem, os co-templates
atuaram na reconstrugao parcial da estrutura, promovendo
recristalizagdo e leve expansdo dos poros, sem, no entanto,
causar alargamento significativo no didmetro de poros.

Tais resultados indicam que o CTMA" contribui para a
recristalizagdo dos microporos destruidos nos estagios
iniciais da moagem sem geragdo de fase amorfa [18, 19]. O
TPA’, por sua vez, demonstrou baixa alcalinidade para
promover formacdo de mesoporos por dessilicacdo, mas
apresentou efeito protetor sobre o silicio, impedindo
maiores quebras na estrutura [20, 21, 22]. A preservagdo da
microporosidade durante o desenvolvimento de mesoporos
¢ essencial para a obten¢do de materiais com porosidade
hierarquica balanceada.

A porosidade hierarquica foi avaliada por meio do Fator
Hierarquico (HF), calculado pela equagdo: HF =
(Vmicro/ Viora) X (Sex/Sger).  Os valores encontrados foram:
ZSM-C: 0,165 e MA-ZSM-5: 0,151. Valores baixos de HF
indicam predominancia de microporos, enquanto valores
elevados sugerem presenca significativa de mesoporos
[23]. Cabe ressaltar que a moagem ndo gerou porosidade
hierarquica dentro das cavidades microporosas. Isso ocorre
porque os templates CTMA"™ ¢ TPA" ndo atuaram como
ions dentro da distribuigdo de poros, mas sim como
radicais, formando novas ligagdes quimicas com a
estrutura.

A calcinagdo a 600 °C ndo foi suficiente para remover
todo o contetdo carbonaceo, indicando que as ligagdes
silanol-organicas formadas s3o muito estaveis a
temperatura empregada, sendo estas responsaveis pelas
mudancgas na distribui¢do dos poros e, portanto, o volume
de poros que deveriam ter sido aumentados pelas
modificagdes estruturais mostradas no MEV e DRX estao
preenchidas com essas novas ligagdes, o que resulta em
novas interagdes nos sitios ativos [22, 24].
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Acidez total por adsor¢do e dessor¢do térmica de
n-butilamina

A Tabela 3 apresenta os dados obtidos por adsor¢do de
n-butilamina seguida de dessor¢do térmica (TGA) para a
amostra MA-ZSM-5, utilizada na determinagdo da
densidade de sitios acidos. Considerando que cada mol de
n-butilamina interage com um mol de sitio acido, a acidez
total foi calculada com base na perda de massa registrada.
Os resultados termogravimétricos revelaram o perfil de
dessor¢do da n-butilamina em funcdo da forca dos sitios
acidos.

A primeira faixa de temperatura, entre 30 e 100 °C, foi
atribuida a fisissor¢do ¢ a remog¢do de n-butilamina
adsorvida em sitios 4cidos fracos. As faixas entre
100-300 °C e 300-640 °C foram associadas a dessor¢ao de
n-butilamina quimissorvida em sitios acidos de for¢a média
e forte, respectivamente. O pico DTG observado na faixa
de 600-880°C foi relacionado a reagdo entre a
n-butilamina adsorvida ¢ os sitios acidos proticos do tipo
Broensted, formando buteno, amoénia ¢ diamina, conforme
descrito na literatura [25-30].

A amostra MA-ZSM-5 apresentou uma acidez total de
1,85 mmol g™, superior a zedlita comercial (1,52 mmol g™*)
reportada por [31], bem como a zedlita sintetizada sem
templantes (1,54 mmol g') por [31 e 32]. O aumento da
densidade de sitios acidos esta diretamente relacionado a
maior area superficial especifica, conforme confirmado na
analise textural, além da preservacdo do aluminio na
estrutura zeolitica, essencial para a geragdo de acidez do
tipo Brensted. A relagdo Si/Al dos materiais comparados
deve ser considerada na interpretacdo dos resultados [33].
A ativacdo mecanoquimica, conforme demonstrado por
Silva et al. (2022) [34], ndo induz a extra¢do de aluminio
da estrutura, o que confirma que o aumento da acidez
observada ¢ atribuido principalmente a ativagdo
mecanoquimica com os co-templates.

Testes cataliticos: Pirolise e pirdlise catalitica do
polipropileno

A pirdlise térmica do PP (Figura 3. A) apresentou
rendimentos de 59% ceras, 20% O6leo, 17% gases e 4%
coque. J& a pirolise catalitica com ZSM-5-C comercial
inibiu a formagao de ceras, favorecendo a geragdo de gases
(+61,2%) e aumentando o coque em 8,1%, devido a
retencdo de radicais nos poros e repolimerizagdo na
superficie. A zedlita com ativagdo mecanoquimica
(MA-ZSM-5) demonstrou desempenho superior, com
maior rendimento de dleo leve (40%), reducdo de gases
(52%) e menor formacgao de coque (8%).
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A andlise dos principais produtos do craqueamento
(Figura 3. B) revelou que a pirdlise térmica foi seletiva
para olefinas (87%), sem formagdo de aromaticos. Com
ZSM-5 comercial, houve predominancia de
monoaromaticos (77%), com 6% de olefinas e 17% de
poliaromaticos. Ja a MA-ZSM-5 foi ainda mais seletiva,
com 94% de compostos aromaticos, sobretudo BTEX, e
apenas 6% de olefinas(35, 36).

A distribuicdo dos aromaticos (Figura 3. C) mostrou que a
ZSM-5 comercial gerou 28% de xilenos, 48% de
alquilbenzenos e 16% de alquil naftalenos. A MA-ZSM-5,
por sua vez, reduziu drasticamente os poliaromadticos e
gerou 94,3% de monoaromaticos, destacando-se 21%
tolueno, 10,7% etilbenzeno e 53,2% alquilbenzenos,
devido a maior seletividade por reagdes de Diels-Alder (37,
38).

Quanto a faixa de hidrocarbonetos (Figura 3. D), a pirdlise
térmica produziu compostos entre C8—C20, enquanto a
ZSM-5 comercial gerou C7-Cl15, com pouca
aplicabilidade como combustivel. A MA-ZSM-5
concentrou os produtos entre C7-C9 (BTEX), compativeis
com aditivos de gasolina e diesel, reforgando seu potencial
em rotas de valorizacdo de residuos plasticos (39).

Conclusodes

Zeolitas ZSM-5 com estrutura MFI foram submetidas a
ativagdo mecanoquimica na presenca de direcionadores
organicos CTMA e TPA,com 15 bolas de aco e 20 minutos
de moagem. As caracterizagdes (DRX, MEV, Acidez e
adsor¢ao de N:) indicaram que a ativagdo rompeu as
estruturas porém houve recristalizagdo sem modificacdo
significativa no tamanho dos microporos, mas promoveu
alteragdes em sua conformagéo estrutural dentro dos poros,
devidos as novas intera¢des entre os materiais € 0s
direcionadores durante a moagem.

Observou-se redugdo do tamanho das particulas sem
amorfizar a estrutura cristalina. O tratamento foi eficiente
na ruptura seletiva de ligagdes -Si-O-Si-, favorecendo a
reestruturacdo e a formagdo de novas ligagdes quimicas
com os co-direcionadores, originando microporos
reconfigurados.

O catalisador MA-ZSM-5 foi aplicado na pirdlise do
polipropileno, demonstrando aumento no rendimento de
liquidos (de 31% para 40%) e na seletividade para
compostos BTEX (de 77% para 94%), além da reducdo na
formagdo de poliaromaticos. O liquido obtido apresenta
potencial para ser utilizado como aditivo sustentavel ao
querosene de aviacdo. A estrutura modificada da zedlita
conferiu maior acessibilidade aos sitios ativos e melhor
configuracdo de poros, influenciando positivamente o
desempenho catalitico.
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