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RESUMO

As zedlitas sdo catalisadores de grande relevancia industrial. Em funcao disso,
buscam-se modificacbes nesses materiais que ampliem e otimizem sua atividade
catalitica. Uma delas é a preparacdo de compdsito 6xido metalico-zedlita, que
combina as propriedades individuais de ambos componentes. Os 6xidos de magnésio
(Mg) e zinco (Zn) possuem baixo custo e atividade catalitica comparavel frente a
metais nobres, tornando-os materiais com potencial para ser combinados as zedlitas.
Os compdésitos podem ser preparados via mecanoquimica, que se destaca pela
simplicidade e rapidez. Apesar disso, essa rota e as variaveis do processo de
preparacao foram pouco estudadas. Diante dessa perspectiva, este estudo investigou
a preparacdo e o desempenho catalitico de compdsito Mg-ZnO-zedlita Beta,
preparados por mecanoquimica em diferentes tempos de moagem (5, 10 e 30 min) e
percentual de 6xido (10 e 20%). A atividade catalitica do compadsito foi avaliada pela
termodegradacéao do polietileno de alta densidade por termogravimetria. Os resultados
demonstraram que o0s catalisadores provocaram um impacto significativo na
termodegradacdo do polimero, reduzindo as temperaturas de degradacdo e
possivelmente modificando os produtos gerados. A presenca do Mg-ZnO no
compoésito foi capaz de reduzir a formacdo de coque e, possivelmente, promover a
geracdo de compostos de maior massa molecular. Além disso, o tempo de
mecanoquimica foi uma variavel relevante na modificacdo das propriedades e
atividade dos catalisadores, enquanto o percentual de 6xido parece ser menos
determinante. Dessa forma, os compdsitos preparados demonstram-se promissores
para atuar como catalisadores na degradacdo de polimeros. Além disso, a
mecanoquimica mostrou-se uma rota simples, rapida e eficiente para a preparacéo de
compositos 0xido metalico-zeolita, capaz de produzir catalisadores com propriedades

otimizadas, contribuindo para o desenvolvimento econdmico e industrial.

Palavras-chave: Catalisadores; zeolita; mecanoquimica; termodegradagéo.



ABSTRACT

Zeolites are highly relevant industrial catalysts, and modifications are sought to
enhance and optimize their catalytic activity. One such modification involves the
preparation of metal oxide-zeolite composites, combining the individual properties of
both components. Magnesium (Mg) and zinc (Zn) oxides are low-cost materials with
catalytic activity comparable to noble metals, making them promising for combination
with zeolites. Composites can be prepared via mechanochemistry, known for its
simplicity and speed. However, this route and the preparation process variables have
been underexplored. This study investigated the preparation and catalytic performance
of Mg-ZnO-Beta zeolite composite via mechanochemistry at different milling times (5,
10, and 30 min) and oxide percentages (10 and 20%). The catalytic activity was
evaluated by the thermodegradation of high-density polyethylene using
thermogravimetry. Results showed that the catalysts significantly impacted polymer
thermodegradation, lowering degradation temperatures and potentially altering the
generated products. The presence of Mg-ZnO in the composite reduced coke
formation and possibly promoted higher molecular weight compound generation.
Milling time was a relevant variable in modifying properties and catalyst activity, while
the oxide percentage seemed less decisive. These prepared composites show
promise as catalysts for polymer degradation. Mechanochemistry proved to be a
simple, fast, and efficient route for metal oxide-zeolite composite preparation, yielding
catalysts with optimized properties and contributing to economic and industrial
development.

Keywords: Catalysts; zeolite; mechanochemistry; thermodegradation.
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INTRODUCAO

As zedlitas sao solidos cristalinos microporosos amplamente reconhecidos e
empregados como catalisadores no processamento e refinamento do petréleo (Palcic;
Valtchev, 2020). Além disso, a atuacao como catalisador se estende a outras reacoes,
como craqueamento de polimeros, devido as propriedades &acidas e a acessibilidade
de sua estrutura (Serrano; Escola; Pizarro, 2013; Weitkamp, 2000). Diante do notavel
potencial desses materiais, pesquisas tém se concentrado na busca por modificacoes
gue ampliem e otimizem sua eficacia catalitica, incluindo a combinacdo com metais e
oxidos metalicos (Andana, et al., 2021; Chernyak, et al., 2023; Fermoso, et al., 2016;
Hernando et al., 2017; Joshi et al., 2020; Salazar; Becker; Griinert, 2015).

A preparacao de compdésitos 6xido metélico-zedlita, utilizando 6xidos de metais
de baixo custo como magnésio (Mg) e zinco (Zn), € uma alternativa promissora em
comparacao com o uso de metais nobres, oferecendo vantagens como melhor relagéo
custo-beneficio e atividade catalitica comparavel (Crocker; Santillan-Jimenez, 2020;
Fermoso, et al., 2016; Hernando et al., 2017; Oliveira et al., 2021; Yusuff et al., 2021).
Os oxidos de magnésio e zinco possuem sitios basicos e acidos, respectivamente.
Diante disso, ao serem combinados as zedlitas, eles podem propiciar a formacao de
um material com diferentes propriedades &cidas, incluindo a distribuicdo, forca,
concentracédo e presenca de sitios com propriedades diferentes (Fermoso, et al., 2016;
Hernando et al., 2017).

Os compositos o6xido metdlico-zedlita podem ser preparados via
mecanoquimica. Essa rota de obtencdo se destaca por sua simplicidade, rapidez,
escalabilidade e pelo fato de ndo requerer solventes (Mateti et al., 2021; Schreyer et
al., 2019; Song et al., 2021). Este ultimo fator, torna o processo mais econémico, além
de reduzir o consumo de reagentes e geracdo de residuos que acarretam danos
ambientais. No entanto, apesar do potencial desses catalisadores e da rota de
preparacdo da mecanoquimica, o desempenho catalitico do compdsito obtido e as
condigbes experimentais dessa preparacdo ainda necessitam ser estudadas.

A andlise da degradacéo de poliolefinas por termogravimetria pode ser utilizada
como uma ferramenta para investigar a atividade catalitica do compdésito formado,
fornecendo informacdes sobre a reducdo da temperatura de degradacéo, alteracdes
nos mecanismos de reacdo e mudancgas nos produtos formados, além de ser uma

by

reagdo com elevado interesse econ6mico e ambiental, devido a crescente



9

necessidade de solucbes para a reciclagem e reutilizacdo de residuos plasticos.
(Caldeira et al., 2017a; Caldeira et al., 2017; Lima et al., 2021).

Portanto, considerando as potencialidades do desenvolvimento de um
catalisador compoésito utilizando um Oxido de Mg e Zn e zedlita Beta via
mecanoquimica, este trabalho relata o desenvolvimento desse material e a avaliacao
de suas propriedades por meio da termodegradacao catalitica de poliolefinas. Dessa
forma, pretende-se contribuir para o avan¢o do conhecimento quanto a sintese de
catalisadores, oferecendo uma rota de preparacdo simples e escalonavel para a
producdo de catalisadores com propriedades otimizadas, com potencial impacto no

desenvolvimento econdmico, social e ambiental.
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OBJETIVOS

Objetivo geral

Preparar compdésito 6xido metalico-zedlita Beta por mecanoquimica e verificar

sua atividade catalitica.

Objetivos especificos

e Preparar um Oxido com potencial para modificar as propriedades da zeodlita
Beta;

e Verificar a eficacia da mecanoquimica como rota para prepara¢do de composito
oxido metalico-zedlita Beta;

e Verificar a influéncia do percentual de 6xido e do tempo de mecanoquimica na
preparacdo do compasito;

e Comparar as propriedades texturais, composi¢cdo quimica e morfologia da
zeOllita Beta e dos compasitos;

e Analisar variacbes na atividade catalitica dos compoésitos pela reacdo de

termodegradacao do polietileno de alta densidade;
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ESTADO DA ARTE

Zeoblitas

As zedlitas séo solidos cristalinos microporosos amplamente utilizadas como
catalisadores no processamento e refino do petroleo. Além disso, elas tém sido
relatadas como catalisadores em outras reacdes, como pirolise de biomassa, reacfes
de isomerizacdo e craqueamento de polimeros (Caldeira et al., 2017a; Jiang et al.,
2022; Kadja et al., 2023; Lima et al., 2019; Liu et al., 2021; Liu et al., 2024; Mardiana
et al., 2022; Palci¢; Valtchev, 2020). A eficiéncia das zeolitas como catalisadores
nessas e em outras reacdes decorre, principalmente, de suas caracteristicas
estruturais e propriedades acidas (Coelho et al., 2012).

As zedlitas foram inicialmente definidas como aluminossilicatos, porém esse
conceito foi posteriormente ampliado para compreender estruturas formadas por
outros elementos, como fosforo e germanio. A estrutura das zedlitas é formada pelo
compartilhamento de vértices entre tetraedros TO4 (T=Si, Al, Ge, P entre outros).
Esses tetraedros podem se ligar formando arranjos de diferentes formas. A formacgéao
desses arranjos deve obedecer a regra de Lowenstein, a qual estabelece a
impossibilidade de ligacdes Al-O-Al devido a carga negativa dos tetraedros de
aluminio (Weitkamp, 2000). Apesar dessa restricdo, existe um grande numero de
formas nas quais estes tetraedros se organizam, formando as unidades de
construcdo. Essas unidades por si s6 ou combinadas, formam as células unitarias,
estas que organizam-se gerando as diversas estruturas reportadas pelo banco de
dados da International Zeolite Association (IZA) representadas por codigos de trés
letras (1ZA, 2024; Sanchez; Pariente, 2011; Weitkamp, 2000). A Figura 1 ilustra a
descricédo da estrutura de uma zeodlita a partir das unidades de formacao.
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Figura 1 - Descricdo esquematica da estrutura de uma zeolita a partir das unidades
de construgéo.

4 g Ly~ it - _

Tetraedro Unidades de construgdo Célula unitaria Estrutura Cristal

Fonte: Adaptado de Palgi¢ e Valtchev (2020).

Em funcdo dessa variabilidade possivel para a construcdo das estruturas
zeoliticas, as caracteristicas dos sistemas de canais e das cavidades que constituem
0S microporos presentes nesses materiais distinguem-se entre as topologias. Assim,
as zedllitas podem ser classificadas em funcdo do tamanho dos poros e a
dimensionalidade dos canais interconectados (Moliner; Martinez; Corma, 2015).

Os poros zeoliticos estdo na faixa de diametro de poro (dp) microporoso (dp < 2
nm) (Thommes et al., 2015). Estes sdo subclassificados em funcédo dos diferentes

diametros de microporos, como visto na Tabela 1.

Tabela 1 - Subclassificacdo das zeolitas em funcdo dos microporos.

Classificacao Numero de membros e faixa de dp

Zeodlitas de poros pequenos Poros com anéis de 8 membros (atomos
T) e dp de 0,30 a 0,45nm

Zeolitas de poros intermediarios Poros com anéis de 10 membros (atomos
T) e dp de 0,45 a 0,60 nm

Zedlitas de poros largos Poros com anéis de 12 membros (atomos
T) e dp de 0,60 a 0,80 nm

Zeolitas de poros super largos Poros com anéis de mais de 12 membros

(&tomos T) e dp de 0,80 a 2 nm

Fonte: Adaptado de Guisnet e Ribeiro (2004) e Weitkamp (2000).

A interconexdo dos canais porosos das zedlitas resulta em outra classificacao
guanto a dimensionalidade. Assim, o sistema de canais formados pelo arranjo dos
poliedros na estrutura das zeolitas pode ser classificado como unidimensional (1D),
bidimensional (2D) e tridimensional (3D), conforme visto na Figura 2 (Moliner;
Martinez; Corma, 2015).
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Figura 2 - Dimensionalidades dos sistemas de canais das zedlitas.

1111&57 8

Fonte: Moliner, Martinez e Corma (2015).

As caracteristicas estruturais das zeolitas sao importantes ao avaliar sua
aplicagdo como catalisadores, pois a faixa de abertura e as dimensdes dos sistemas
de canais da estrutura porosa estao intimamente ligados com a atividade catalitica.
Essas classificacdes fornecem a base para compreender a seletividade de forma das
zellitas, seja a seletividade de reagente, intermediario ou produto, permitindo
conhecer os beneficios potenciais de cada topologia para reacdo de interesse
(Moliner; Martinez; Corma, 2015; Weitkamp, 2000).

Além das caracteristicas estruturais mencionadas, as zeolitas possuem sitios
acidos capazes de atuar em diversas reacfes. A acidez das zedlitas € comumente
diferenciada por sua natureza, como sitios de Brgnsted e Lewis (Weitkamp, 2000).

Os sitios acidos de Brgnsted sdo doadores de prétons. Os prétons acidos (H*),
como também cations metdlicos, estdo presentes compensando a carga negativa da
estrutura em virtude da diferenca de carga entre o Al¥* e Si**. O H* é estabilizado
ligando-se a um atomo de oxigénio do tetraedro e formando grupos hidroxila em ponte
(Grecco; Rangel; Urquieta-Gonzélez, 2013). A ligacdo O-H desse grupo é
enfraquecida pela forte interacdo entre o oxigénio e o aluminio da estrutura, resultando
no aumento da forca acida do proton. (Grifoni et al., 2021; Guisnet; Ribeiro, 2004,
Sanchez; Pariente, 2011; Weitkamp, 2000). O esquema representativo dos sitios
acidos de Brgnsted nas zeodlitas pode ser visto na Figura 3.
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Figura 3 - Representacdo esquematica dos sitios acidos de Brgnsted em zedlitas.

0 o 0] 0
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o} : 0 0 I 0
H H

Representagao da acidez
do H* devido a interagcao
forte entre O e Al

Fonte: Adaptado de Grifoni et al. (2021) e Grecco, Rangel e Urquieta-Gonzalez (2013).

J& os sitios acidos de Lewis sdo aceptores de elétrons. A elucidacdo de como
esses sitios estao presentes nas zedlitas € uma area de maior complexidade, pois 0s
sitios acidos de Lewis podem estar presentes em diferentes formas em funcédo da
versatilidade estrutural do aluminio. Uma das formas é a “extra-framework aluminium”
gue consiste em espécies acidas contendo aluminio removido da estrutura pela
hidrélise das ligacdes Si-O-Al. H4 também a presenca de acidez de Lewis pela
“framework-associated’ aluminium”, neste caso as espécies acidas de aluminio ndo
estdo totalmente removidas da estrutura das zedlitas e podem apresentar geometrias
tetraédricas ou octaédricas interconversiveis (Ravi; Sushkevich; Van Bokhoven,
2020). A Figura 4 ilustra estruturas acidas de Lewis contendo aluminio extra-

framework e framework-associated.
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Figura 4 - Espécies acidas contendo aluminio extra-framework e framework-
associated responsaveis peal acidez Lewis em zedlitas.
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Fonte: Adaptado de Ravi, Sushkevich e Van Bokhoven (2020).

A acidez das zeolitas é uma propriedade importante para sua aplicacdo na
catalise pois muitas reacfes sdo catalisadas por sitios acidos (Serrano; Escola;
Pizarro, 2013). A existéncia de sitios acidos é relacionada a presenca de atomos de
aluminio, além disso, a natureza e a forca dos sitios acidos dependem da quantidade,
tipo de coordenacdo e da posicdo na estrutura, e assim, dependem também da

topologia da zedlita (Palci¢; Valtchev, 2020).

1.1.1 Zeolita Beta

A zedlita Beta € uma das zedlitas extensivamente aplicadas na industria,
compondo o grupo das big-five, que corresponde as cinco zedlitas mais aplicadas. Ela
foi sintetizada pela primeira vez pelos laboratorios da Mobil Research and
Development, e possui seu nome derivado de Zeolite Beta polymorph A (Higgins et
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al., 1988; 1ZA, 2024). Ela apresenta topologia do tipo BEA, célula unitaria tetragonal
com grupo espacial P4122, parametros de célula a=b=12,661 A e c= 26,406 A e
angulos a=B=y=90° (I1ZA, 2024).

A estrutura BEA é descrita a partir da unidade de construcdo representada na
Figura 5 - a. Essa unidade € descrita por dois anéis de seis membros, conectados por
dois anéis de quatro membros e quatro anéis de cinco membros. Essas unidades se
conectam ao longo da diregcdo [001], formando estruturas de hélice paralela,
representada na Figura 5 - b. Essas Ultimas, se interconectam por anéis de quatro
membros formando um plano estrutural (Figura 5 - ¢), que ao unirem-se formam as

estruturas tridimensionais, Figura 5 - d. (Higgins et al., 1988).

Figura 5 - Unidade de construcéo (a) estrutura de hélice paralela (b) plano
estrutural (c) estrutura tridimensional do polimorfo A (d).

Fonte: Adaptado de Higgins et al. (1988).

A estrutura tridimensional da zedlita Beta é composta pelo intercrescimento de
duas estruturas denominadas polimorfos A e B (Crocker; Santillan-Jimenez, 2020). Os
polimorfos A e B séo estruturas proximas, que diferem na sequéncia e empilhamento
entre camadas, sendo essa sequéncia ABAB e ABC, para os polimorfos A e B
respectivamente (Newsam et al.,1988). Baseados nas estruturas desses polimorfos,
outros foram propostos, incluindo o C, Cx, D e E. No caso da zedlita Beta comumente
obtida, ha a presenca dos polimorfos A e B, predominantemente, (cercada e 45% A e
55% B) e também tracos do polimorfo C (Crocker; Santillan-Jimenez, 2020; Tong et
al., 2016). A Figura 6 ilustra os polimorfos da zeolita Beta e sua sequéncia de
empilhamento. A estrutura zeolita Beta composta por esses porlimorfo pode ser vista

na Figura 7.
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Figura 6 - Polimorfos A, B, e C e suas sequéncias de empilhamento.

Polimorfo A Polimorfo B Polimorfo C

Fonte: Adaptado de Tong et al. (2016).

Figura 7 - Estrutura da zedlita Beta vista ao longo da direcao [010].

Fonte: 1ZA (2024).

A zeolita Beta possui trés sistemas de canais interconectados de doze
membros. Desses sistemas dois sdo de canais lineares mutualmente ortogonais
perpendiculares a direcdo [001] com abertura de 5,6x5,6 e o terceiro é paralelo ao
eixo cristalografico ¢ (<100>) e nao linear com abertura de 7,7x6,6 (Higgins et al.,

1988; 1ZA, 2024). A Figura 8 ilustra os poros dessa zedlita.
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Figura 8 - Representacédo dos poros da zeolita Beta.

5.6

5.6

Anel de 12 membros visto ao longo de <100>  Anel de 12 membros visto ao longo de [001]

Fonte: Adaptado de IZA (2024).

A estrutura da Zedlita Beta possui entdo, um sistema tridimensional de
microporos poros largos com elevada acidez (Crocker; Santillan-Jimenez, 2020;
Hegde et al., 1989; Sahu; Sakthivel, 2021). Além das propriedades intrinsecas das
zedlitas, relatam-se modificacbes na acessibilidade e acidez das zeolitas. Essas
modificacdes abrangem desde a reducdo do tamanho dos cristais das zedlitas, sintese
de materiais hibridos, insercdo de porosidade secundaria, insercdo de metais e
incorporacdo de Oxidos metalicos (Caldeira et al., 2017a; Chawla et al., 2019;
Coriolano et al., 2013; Hernando et al., 2017; Jiang et al., 2023; Serrano et al., 2014,
Widayatno,2016). Essas modificagbes otimizam ou ampliam as aplicacbes das

zeodlitas.

Catalisadores modificados com Mg e Zn

ModificacBes nas zedlitas pela combinacdo com metais e 6éxidos metalicos sdo
frequentemente relatadas como meios para elevar a atividade catalitica (Andana et
al., 2021; Chernyak et al., 2023; Fermoso et al., 2016; Hernando et al., 2017; Joshi et
al., 2020; Salazar, Becker; Grunert, 2015). O melhor desempenhos desses
catalisadores é atribuido as modificacbes promovidas nas propriedades da zedlita,
como a insercao de sitios ativos acido-base e/ou oxido-redutivos (bifuncionalidade) e
efeitos sinérgicos (Andana, et al., 2021; Salazar; Becker; Griinert, 2015.

A preparagdo de catalisadores compositos 0xido metalicos-zedlita a partir de

Oxidos metélicos de metais de baixo custo, como magnésio (Mg) e zinco (Zn), oferece
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vantagens frente ao uso de metais nobres, incluindo melhor custo-beneficio e
atividade catalitica comparavel. O oxido de Magnésio (MgO) possui sitios basicos,
originados de &tomos de oxigénio superficial de baixa coordenacéo, e sitios 4cidos de
Lewis (Crocker; Santillan-Jimenez, 2020; Yusuff et al.,2021). J& 0 ZnO é abundante e
possui sitio acidos de Lewis (Oliveira et al., 2021). Combinados as zedlitas, esses
oxidos podem propiciar modificacbes nas propriedades acidas, incluindo a
distribuicdo, forca, concentracdo e geracao de sitios com propriedades diferentes
(Fermoso et al., 2016; Hernando et al., 2017). Além disso, os sitios ativos gerados
podem produzir um efeito sinérgico entre os componentes. Portanto, a combinacao
de Mg e Zn na forma de um Oxido misto a zeolita Beta representa a geracdo de um
material promissor, capaz de combinar as caracteristicas individuais e as possiveis

interacOes entre os componentes.

Preparacdo de composito 6xido metalico-zedlita

Callister (2002) define compdsitos como materiais multifasicos que combinam
as propriedades dessas fases, de forma a produzir propriedades superiores em
comparacao com os materiais individuais. Os compositos 6xido-metélico zeolita sdo
formados pela combinacdo de um éxido metalico e uma zedlita. Esses compdésitos
podem ser preparados (i) a partir de um sal percursor do 6xido ou (ii) a partir do 6xido
previamente preparado. A primeira rota de preparacdo inclui a impregnacdo ou
precipitacdo do sal percursor do metal na zedlita, e posterior tratamento térmico para
a obtencdo do 6xido (Hernando et al., 2017). Ja o segundo caminho inclui a mistura
do Oxido a zedlita, ambos previamente preparados (Salazar; Becker; Grinert, 2015).

O método de preparacédo conduz a diferentes proximidades entre as fases do
oxido metalico e da zedlita. A Figura 9 traz um esquema da distancia interfacial em
funcdo do grau de mistura. Quando as fases séo colocadas apenas em contanto, ou
seja, ha um baixo grau de mistura, a distancia interfacial entre as fases do 6xido e da
zedlita é elevada, isso provoca uma elevada resisténcia para acessar 0s sitios ativos
de ambas as fases (Andana, et al., 2021). Ao realizar um processo de
homogeneizag&o da mistura, provoca-se a reducgéo da distancia entre as interfaces,
levando a menor resisténcia e 0 maior contato entre as fases. Isso pode facilitar a

participacdo dos sitios ativos do 6xido metalico e da zedlita em uma reacéao.
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Figura 9 - Relacéo entre o grau de mistura e a distancia interfacial de hibridos
oxido metélico-zedlita.

“ OXIDO
“ ‘ ZEOLITA

DISTANCIA INTERFACIAL

GRAU DE MISTURA

Fonte: Adaptado de Andana et al. (2021).

A proximidade entre os componentes é um fator importante para a atividade
desses catalisadores. Apesar disso, 0 aumento no contato entre as fases também
pode levar a cobertura da superficie da zedlita pelo 6xido e, como consequéncia,
reduzir o acesso aos sitios ativos da zedlita (Andana, et al., 2021). Além disso, pode
haver interacdo e/ou troca de espécies quimicas entre os componentes, 0 que deve
ser levado em consideracdo ao projetar proximidade elevada, particularmente para
materiais contendo espécies migratérias, pois pode acarretar prejuizos ao
desempenho catalitico (Pan et al., 2021).

A preparacédo de compasitos a partir de 6xidos previamente preparados requer
em geral processos simples que propiciem a mistura dos componentes (Chernyak et
al., 2023; De Bellis et al., 2021; Guedes et al., 2023; Salazar; Becker; Grunert, 2015;
Xu; Wu, 2022). A mecanoquimica € um método simples, rapido e escalonavel. A ndo
utilizacdo de solventes torna esse método ainda mais atrativo, reduzindo a geracao
de residuos custos (Mateti et al., 2021; Schreyer et al., 2019; Song et al., 2021).

1.1.2 Mecanoquimica

A mecanoquimica é uma técnica que consiste em utilizar a forca mecéanica para

promover reacdes no estado solido. O uso da mecanoquimica € relatado desde a
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sintese de materiais até modificacdo estruturais (Do; Fris¢i¢, 2017; Huang et al.,
2020). Tratando-se de zedlitas, os estudos acerca da aplicacdo de mecanoquimica
abordam processos de pré-tratamento e modificacdes pds-sintese (Rainer; Morris,
2021). Os processos de pré-tratamento incluem a ativacao da matéria-prima, insercéao
de heteroatomos e moagem de material pré-cristalizado (Hu et al., 2019; Meng, 2021;
Pashkova et al.,, 2019). J& as modificacbes pos-sintese incluem a insercdo de
heteroatomos, moagem e recristalizacdo, modificacdo das propriedades texturais e
preparo de composito 6xido metalico-zeolita (Hashaikeh et al., 2018; Joshi et al., 2020;
Kadja et al., 2020; Song et al., 2021; Zhuman et al., 2019).

A preparacdo de catalisadores Oxido metalico-zeodlita a partir de o6xidos
metélicos via mecanoquimica é uma rota simples e rapida. A proximidade entre as
fases propiciada pela mecanoquimica demonstrou efeito catalitico distinto quando
comparado a catalisadores em que as fases 0xido metalico e zedlita estariam em leitos
separados em reatores, demonstrando que por meio dessa rota é possivel a obtencéo
de catalisadores com sinergismos entre as fases, em que, sitios ativos da zedlita e do
oxido atuaram em conjunto na reacao (Salazar; Becker; Grinert, 2015; Andana, et al.,
2021). Apesar disso, poucos estudos avaliam a preparacédo de 6xido metalico-zedlita
por essa rota, como também das influéncias das variaveis de preparacdo como tempo

de moagem e quantidade de oxido.

Degradacéo de poliolefinas via termogravimetria

Os residuos plasticos representam grande parte do volume do lixo produzido.
No Brasil, eles correspondem a cerca de 50% dos residuos sélidos reciclaveis secos
(Agéncia Brasil, 2022). A fim de minimizar os impactos ambientais provocados por
esses residuos, a reciclagem quimica é uma alternativa que possibilita a
transformacao de residuos plasticos em materiais petroquimicos.

De modo geral, os plasticos séo classificados como polimeros de adigéo e
polimeros de condensacdo. Os polimeros de adicdo, como as poliolefinas, ndo séo
facilmente despolimerizados em seus mondémeros de origem, o que dificulta sua
reciclagem quimica por métodos de solvolise (Aguado et al., 2000). Apesar disso, a
termodegradagcdo das poliolefinas é capaz de romper as cadeias poliméricas e
fornecer hidrocarbonetos com valor industrial para sintese quimica ou utilizagdo como

combustiveis, possibilitando beneficios econémicos e ambientais (Aguado et al.,
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2000). Em virtude disso, muitos estudos buscaram otimizar a conversao térmica de
poliolefinas pela reducédo da temperatura de degradacéo e modificacdo dos produtos
formados através do uso de zedlitas como catalisadores (Aguado et al., 2000; Briones
et al., 2024; Caldeira et al., 2017a; Caldeira et al., 2017b; Coelho et al., 2012; Lima et
al., 2021; Matsuura et al., 2022; Tan et al., 2023).

O grande interesse no uso de zedlitas como catalisadores na termodegradacéo
catalitica de poliolefinas levou ao aprofundamento nas implicagdes das modificacdes
nas propriedades cataliticas desses materiais, como acidez, acessibilidade, e insergao
de sitios ativos metélicos, nessa reacao (Briones et al., 2024; Caldeira et al., 2017b;
Coelho et al., 2012; Lima et al., 2021).

O conhecimento gerado por esses estudos mostrou alta sensibilidade da
reacdo as propriedades intrinsecas e modificacfes realizadas nos catalisadores.
Devido a isso, a termodegradacdo catalitica de olefinas pode ser utilizada como
reacdo modelo, capaz de avaliar a atividade catalitica de zedlitas e materiais
derivados, além de ser uma reacdo com elevado interesse econémico e ambiental
(Caldeira et al., 2017a).

A reacdo de termodegradacéo catalitica de poliolefinas pode ser conduzida em
termobalancas e analisada por termogravimetria (Caldeira et al., 2017b; Lima et al.,
2021). A termogravimetria € uma técnica simples, amplamente aplicada, com baixo
custo e rapidez na andlise. A partir dela sdo obtidas curvas TG e DTG da
termodegradacédo, correspondentes a variacdo massica em funcdo do tempo ou
temperatura e a derivada primeira da curva TG, respectivamente. Essas curvas
podem ser obtidas em condi¢Bes isotérmicas, na qual € mantida uma temperatura fixa
durante um intervalo de tempo, e dindmicas, na qual a amostra é aquecida até a
temperatura desejada com uma razado de aquecimento pré-estabelecida (Queirdz;
Caldeira, 2022).

As curvas TG fornecem a temperatura em que se inicia e finaliza a degradacao
do polimero, observada pela perda de massa correspondente a termodegradacéo. A
curva de DTG também viabiliza essa verificacdo, além disso, ela facilita a identificacédo
da temperatura maxima da degradacgédo, correspondente a temperatura de pico, como
também, demonstra a existéncia diferentes estagios de degradacao pela presenca de
picos separados ou sobrepostos que nédo estdo facilmente identificaveis nas curvas
TG (Queirdz; Caldeira, 2022).
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A presenca de picos com diferentes perfis ou quantidades nas curvas DTG
sugerem mecanismos de degradacao distintos (Caldeira et al., 2017b; Lima et al.,
2021). Em geral, os mecanismos associados a degradacdo de poliolefinas sobre
sélidos acidos séo (i) o rompimento das ligacdes localizadas no final das cadeias e (ii)
o rompimento de ligacdes em posicOes aleatorias ao longo da cadeia (LIMA et al.,
2021). O primeiro deles gera distribuicdo de produtos com pequenas cadeias
carbénicas e € associado a perda de massa em temperaturas mais baixas. A presenca
de pico DTG em temperaturas baixas e posteriormente em temperaturas mais
elevadas pode sugerir a reacao dos produtos gasosos e formacao de compostos com
cadeias maiores (Aguado et al., 2000; Garcia et al., 2005; Lima et al., 2021). Ja a
degradacdo em temperaturas mais elevadas sugere o rompimento em posi¢coes
aleatorias ao longo da cadeia e, como consequéncia, a formacao de produtos com
cadeias maiores.

Dessa forma, analise da degradacéo de poliolefinas por termogravimetria pode
fornecer evidéncias da atividade catalitica, como reducdo a temperatura de
degradacdo, alteracdes no mecanismo e faixa de distribuicdo dos produtos (Garcia et
al., 2005). Além dessas indicacbes mencionadas, a verificacdo do possivel
mecanismo e produtos gerados pode ser melhorada pela utilizacdo dessa técnica
acoplada a outras como espectrometria de massas e espectroscopia no infravermelho
por transformada de Fourier que fornecem a andlise dos gases gerados durante a
termodegradacao.
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METODOLOGIA

Sintese da zedlita Beta

A sintese da zedlita Beta foi adaptada da estratégia publicada na literatura por
Camblor, Corma e Valencia (1998). A razao molar silicio/aluminio foi de 30 (Rsiai=30),
com proporgdo estequiomeétrica: 1Al203 60SiO2 15,5TEAOH 1000H20. Na sintese,
inicialmente, uma solugéo contendo éxido de aluminio (Aldrich, 99,9%), silica aerosil
(Aldrich), hidroxido de tetraetilaménio (TEAOH, Alfa, solugdo aquosa a 35%) e agua
destilada permaneceu sob agitacdo em temperatura ambiente por 20 h.
Posteriormente, o gel obtido foi transferido para reatores autoclave de aco revestidos
de Teflon e aquecido a 135 °C sob pressao autégena e condi¢des estaticas durante
168 h. O material obtido foi lavado com agua destilada até meio com pH neutro, seco
a 110 °C durante 12 h e calcinado a 550 °C por 6 h com taxa de aquecimento de

1 °C.min"! para obtencéo da zedlita na forma calcinada.

Preparacdo do Mg-ZnO

A preparacdo do 0xido de magnésio e zinco (Mg-ZnO) foi realizada conforme o
método proposto por Elhalil et al. (2018). Inicialmente foram preparadas solucdes
aquosas de Mg(NO3)2:6H20 (2,0 mol.LY), Zn(NO3)2:6H20 (2,0 mol.L1), Na2CO3
(1,0 mol.LY) e NaOH (2,0 mol.LY). A solucdo de Mg(NO3)2-6H20 foi gotejada
lentamente na solucdo de Zn(NOs3)2:6H20 sob agitacdo, em seguida, a solugéo de
Na2COs foi adicionada sob agitacéo e aquecimento a 75 °C, levando a precipitacédo e
formacdo de uma suspenséo, seguida pelo ajusto do pH para 8,5 utilizando a solucéo
de NaOH. A suspensdo permaneceu sob agitagdo por mais 2 h, e apos isso, o
precipitado obtido foi filtrado, lavado e seco a 100 °C. O material obtido, Mg-ZnO-n-cal,
foi entdo calcinado em trés diferentes temperaturas, 350, 550, 800 °C e nomeado,
respectivamente, como Mg-Zn0O-350, Mg-Zn0O-550, Mg-ZnO-800.
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Preparacdo do compadsito

A preparagdo do composito foi realizada via mecanoquimica com variagbes de
tempo de moagem e percentual massico de 6xido em relacdo a massa da zeolita. Para
as preparacdoes com variacdo de tempo foi utilizado 10% de 6xido e tempos de
moagem de 5, 10 e 30 min. A variacdo de percentual foi de 10 e 20% de 6xido, com
tempo de moagem de 10 min. A Figura 10 esquematiza as varia¢cdes no processo de

preparacao.

Figura 10 - VariacOes realizadas na preparacdo dos compostos.
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1.1.3 Mecanoquimica

A preparacao por mecanoquimica foi realizada em moinho de bolas planetario
Retsch modelo PM 100 usando 6 esferas de 5,5 mm (relacdo aproximada de 1 esfera
a cada 200 mg) e velocidade de 350 RPM. Nesse processo, 1,0 g de zedlita e o
percentual de éxido correspondente (10 e 20%) foram adicionados a uma jarra de
125 mL. ApOs isso, o procedimento foi realizado nos tempos de 5, 10 e 30 min com
metade do tempo em rotacdo no sentido horario e a outra metade em sentido anti-
horéario. Os compadsitos obtidos foram calcinados a 550 °C durante 6 h com razéo de
aquecimento de 1 °C.min"t e nomeados T5, TP10 e T30 para as variacdes de tempo
de 5, 10 e 30 min, respectivamente, e TP20 para o catalisador preparado no tempo

de 10 min com 20% de 6xido.
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Caracterizagdes dos compasitos

Os materiais utilizados neste trabalho foram caracterizados pelas técnicas de
termogravimetria (TG), difracdo de raios-x (DRX), espectrometria de emissao atdmica
por plasma acoplado indutivamente espectrometria de emissdo Optica por plasma
acoplado indutivamente (ICP-AES, adsorcao e dessorcao de N2 a 77 K e microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) com espectroscopia de raios-x por energia dispersiva
acoplada (EDS), para verificar a obtencdo dos materiais de interesse e determinar
suas propriedades estruturais, morfologicas, texturais e de composi¢do quimica.

As curvas TG e sua primeira derivada (DTG) foram obtidas através de
equipamento de analises simultaneas TG-DSC Netzsch modelo STA 449 F3 utilizando
cadinho de alumina com rampa de aquecimento de 10 °C.min! e fluxo de N2 de
60 mL.min,

Os difratogramas de raios-x foram obtidos em difratometro Bruker D2Phaser
equipado com detector Lynxeye, usando radiacéo de cobre (CuKa, A=1,54 A) com um
filtro de Ni, corrente de 10 mA e tensao de 30 kV. As medidas foram realizadas com
asso de 0,02 °.s e varredura de 3-50 ° na faixa 26 para as zedlitas e 10-90 ° na faixa
20 para o 6xido. O refinamento dos difratogramas foi realizado pelo método Rietveld
usando o software MAUD.

A composicao quimica por ICP-OES foi medida em equipamento Perkin Elmer
modelo Optima 7300 DV. As amostras foram previamente submetidas a digestédo
acida com uma solucéo de acido nitrico e fluoridrico (2:1 v/v) em forno micro-ondas
Anton Paar modelo Multi-wave 3000. A solucao obtida foi posteriormente analisada
alimentando 1,5 ml.mint de amostra em 15 ml.min-! de argdnio como gas de arraste.

As micrografias e 0 mapeamento elementar foram obtidos em microscépio
eletrbnico de varredura de emissdo de campo modelo Apreo 2S LoVac da Thermo
Fisher Scientific e UltimMax40 SDD detector EDS para analise de composi¢cédo
elementar.

As isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N2 a 77 K dos materiais foram
obtidas em equipamento Micromeritics modelo ASAP 2020 para mostras previamente
desgaseificadas a 573 K por 10 h sob vacuo. As propriedades texturais foram
calculadas utilizando o software MicroActive Reporting. A area especifica (Sser) foi

determinada pela equacao de Brunauer-Emmett-Teller (BET) aplicada com critérios
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de Rouquerol (Brunauer; Emmett; Teller, 1938; Rouquerol, 2007). O volume (Vwmic) e
a area microporosa (Swic) foram calculados pelo método t-plot, equacao de Harkins e
Jura (Hudec et al., 2002; Villarroel-Rocha et al., 2013). O volume total (VtoraL) foi
obtido pelo método de Gurvich em p.po'= 0,98 (Rouquerol, et al., 2013) e a area

externa (Sexr) pela diferenca entre a area especifica e a area microporosa.

Termodegradacao do PEAD

Para os testes de termodegradacéo foi utilizado o polietileno de alta densidade
(PEAD) na forma de p6, fornecido pela empresa Alcudia-REPSOL/ES. A reacgéo de
termodegradacéo foi realizada em equipamento de andlises simultaneas TG-DSC
Netzsch modelo STA 449 F3 utilizando cadinho de alumina. O PEAD na forma de p6
e o catalisador foram adicionados diretamente ao cadinho e homogeneizados. A
amostra total foi de 10 mg com cerca de 20% de catalisador e a andlise foi conduzida

com rampa de aquecimento de 10 °C.min! e fluxo de N2 de 60 mL.min2.
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RESULTADOS E DISCUSSOES

Caracterizacdes do Mg-ZnO

A Figura 11 exp6e as curvas TG e DTG do 6xido de magnésio e zinco nao
calcinado (Mg-ZnO-ncal). Os resultados evidenciam a presenca de seis eventos
térmicos relacionados a perdas de massa. Esses eventos indicam uma composicao
complexa do material que, diante do processo de obtencéo, pode ser relacionada aos
estagios de desidratacdo, desidroxilacdo e descarboxilacdo (Pan; Zhao, 2015;
Queirdz; Caldeira, 2022; Raoufi, 2013; Wu, et. al., 2010). O evento VI sugere que a

partir de 800 °C ocorre a formacéo de material com maior estabilidade térmica.

Figura 11 - Curvas TG e DTG do Mg-ZnO-ncal.
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A Figura 12 mostra a variagao nos difratogramas de raio-X do Mg-ZnO antes e
apos a calcinagdo. Em concordancia com as observacdes das curvas TG e DTG, o
material ndo calcinado exibe um elevado numero de reflexdes, dificultando a
identificacdo das fases presentes. O numero de reflexdes diminui a medida que a
temperatura de calcinagdo aumenta, mantendo um mesmo padrdo de reflexdes a

partir de 550 °C. Embora as amostras Mg-ZnO-550 e Mg-ZnO-800 apresentem
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difratogramas semelhantes, tendo em vista uma maior estabilidade térmica, a amostra

Mg-Zn0O-800 foi escolhida para preparacdo dos compdésitos.

Figura 12 - DRX do Mg-ZnO néo calcinado e calcinado a 350, 550 e 800 °C.
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A Figura 13 exibe os difratogramas do Mg-ZnO e das cartas cristalograficas
referentes as fases identificadas. As fases identificadas correspondem ao ZnO, MgO
e Mgo,101Zno9, cartas CIF cédigo ICSD n° 26170, COD n° 1000053 e ICSD n° 157726,
respectivamente (Abrahams; Bernstein, 1969; Kim; Page; Seshadri, 2007; Sasaki;
Fujino; Takéuchi, 1979.). A formacéo da estrutura cristalina Mgo,101Zno,o € atribuida a
substituicdo parcial de atomos de zinco por atomos de magnésio na estrutura do tipo
wurtzita ZnO, gerando a estrutura policristalina Zn1.xMgxO (Kim, Page; Seshadri,
2007). O refinamento Rietveld (Anexos A e B) mostrou uma composicéo de 82,4% de
Zn0O, 7,8% de MgO e 9,8% de Mgo,101Zno,e. Diante disso, 0 material obtido consiste

em uma mistura de 6xidos majoritariamente composto por ZnO.
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Figura 13 — Fases identificadas para o Mg-ZnO.
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A composicdo quimica das amostras determinada por ICP é apresentada na
Tabela 2. Os resultados apresentados corroboram com o percentual das fases
identificadas por refinamento, confirmando a composicdo majoritaria de Oxido de
zinco. A Figura 14 exibe a morfologia das particulas (Figura 14 — a-c) e o mapeamento
elementar por EDS (Figura 14 - d-g), os dados quantitativos da analise de EDS estao
expostos na Tabela 2. Os resultados demonstram que o Mg-ZnO consiste em
particulas de tamanhos distintos, formadas pela aglomeracéo de pequenos cristalitos.
A composicao verificada por EDS corrobora com os resultados de refinamento e ICP
quanto a maior presenca de Zn. Além disso, verifica-se que ha dispersdo homogénea
de Mg e Zn pelo aglomerado. Isso pode ser atribuido a formagédo da estrutura
Mgo,101Zno,9, como também, a mistura fisica dos cristalitos de MgO e ZnO, resultando

na presenca tanto do Mg quanto do Zn em um mesmo aglomerado.
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Tabela 2 - Composicao quimica do Mg-ZnO.

Quantidade determinada por Quantidade determinada por
ICP (%) EDS (%)
Zn 96,6* 543+14
O - 44,6 +1,3
Mg 3,4+0,17 1,2+0,1

*Determinado por diferenca.

Figura 14 - Morfologia das particulas de Mg-ZnO por MEV (a-c) e mapeamento
elementar EDS (d-g).

Caracterizacdes dos compositos

A Figura 15 apresenta os difratogramas de raios-X da zeolita Beta pura e dos
compasitos preparados com variacdo de tempo Figura 15 (a) e percentual de 6xido
Figura 15 (b). Todas as amostras demonstram linha de base retilinea com reflexdes
majoritarias em 7,6 e 22,3 graus em angulo 26, coincidentes com o padrao de reflexao
da estrutura cristalina do tipo *BEA de acordo com a I1ZA (2024), demonstrando que a
estrutura cristalina da zedlita se manteve apds 0s processos de preparagéo (Higgins
et al., 1988; Newsam et al., 1988). Os compdsitos também apresentaram reflexdes
coincidentes com o Mg-ZnO, cuja intensidade foi proporcional ao percentual teérico
de é6xido (Figura 15 b). Esses resultados indicam que as fases da zedlita e do 6xido
estédo presentes no material, exibindo proporcionalidade entre as fases em relacdo ao

percentual tedrico.
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Figura 15 - Difratogramas de raio-X da zeolita Beta e dos compositos preparadas
com variacdo de tempo (a) e percentual de oxido (b).
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A Tabela 3 expbe a composicdo quimica da zeolita Beta pura e dos compadsitos

determinada por ICP-OES. A zedlita Beta apresenta Rsia molar préxima a razdo

tedrica (Rsia molar=30), com valor ligeiramente menor, possivelmente devido a perda

de silica apds hidrolise, durante a sintese. Os compdsitos preparados por

mecanoquimica em diferentes tempos apresentaram pequenas variagcdes nos

percentuais de zinco, sendo o percentual de zinco na amostra T5 maior do que em

TP10 e este, por sua vez, maior do que em T30. Os compdésitos preparados com

diferentes percentuais (TP10 e TP20) apresentam aumento no percentual

experimental correspondente ao aumento no percentual tedrico, corroborando com os

dados de DRX.
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Tabela 3 - Composicao quimica das amostras por ICP-OES.

Amostra Si? (%) Al® (%) Mg (%) Zn® (%)
Mg-ZnO 3,4+0,17 96,6+ 0,17
BETA 96,65+0,17 3,35%x0,17
T5 86,34 + 0,6 346+0,17 0,57x0,03 9,63+0,4

TP10 874+063 3,41+0,17 051+0,03 8,68+0,43
T30 88,13+0,59 3,31+0,17 0,49+0,02 8,07+0,40
TP20 81,44+0,26 292+0,15 0,84+0,04 148+0,7

a Determinado por diferenca.
b Determinado por ICP-OES

A Figura 16 expBe 0 mapeamento elementar por EDS e a Tabela 4 mostra a
composi¢cdo quimica das amostras analisadas por EDS, com medidas obtidas pela
varredura de diferentes particulas da zedlitas. O mapeamento elementar realizado em
aglomerados de particulas zeoliticas demonstrou a presenca de magnésio e zinco
distribuidos sobre as particulas. Esses resultados sugerem a fragmentacdo das
particulas do 6xido durante a preparacao e sua agregacao nas particulas de zedlita.

Os resultados quantitativos exibem percentuais préximos de zinco para 0s
compoésitos e desvios padréao significativos nos valores de magnésio, o que indica uma
distribuicdo uniforme de zinco e ndo uniforme de magnésio, possivelmente, devido a
sua baixa proporcéo na composicdo do oxido.

Entre os compdésitos preparados, observam-se percentuais proximos de zinco
e magnésio. Apesar do maior percentual de 6xido observado por ICP e DRX para a
amostras TP20 em relacdo as demais, as analises de EDS para essa amostra
apresentaram valores préximos as amostras preparadas com 10% de Oxido.
Considerando o aspecto pontual e semiquantitativo da andalise de EDS, é provavel que
as diferencas observadas sejam relacionadas a baixa homogeneidade da amostra,
isso pode ser relacionado as condi¢des e métodos estudados, que podem néo ter sido
suficientes para promover a homogeneizacdo desse percentual de Oxido nas

amostras.
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Figura 16 — Mapeamento elementar por EDS das amostras T5 (a) TP10 (b)
T30 (c) e TP20 (d).

Tabela 4 - Composicao quimica da zedlita Beta e dos compdésitos
determinada por EDS.

Amostra O (%) Mg (%) Al (%) Si (%) Zn (%)
BETA 64,9+1,3 2,8+0,2 32,2+1,2
T5 64,0+ 1,3 0,0+0,1 3,2+0,5 324+1;3 04+0,1
PT10 65,1+1,2 0,1+0,1 31+11 31,1+11 0,6+0,1
T30 62,7+15 0,1+0,1 33+04 333+£1,2 0,6 +0,1
TP20 64,8+ 2,7 0,1+0,2 30+04 31,6 +2,2 0,5+0,2

A Figura 17 apresenta as isotermas de adsorcao e dessorcédo de N2 a 77 K da
zedlita pura e dos compdésitos, as propriedades texturais calculadas a partir desses
dados sao apresentadas na Tabela 5. Todos os materiais exibem elevada adsorcéo
em baixas pressdes relativas (p.po*<0,2), esse perfil corresponde a isoterma do tipo
I(a), caracteristico de sélidos microporosos que apresentam microporos estreitos de
largura inferior a 1 nm (Thommes et al., 2015). Aléem disso, ha um aumento do volume
adsorvido proximo a pressao de saturacdo que pode estar relacionado a presenca de

espacos intercristalinos (Oliveira et al., 2023; Serrano, Escola; Pizarro, 2013).
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Figura 17 - Isotermas de adsorcédo e dessorcédo a 77 K da zedlita e dos
compasitos.
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Os compdésitos apresentaram reducdo no volume adsorvido em baixas
pressoes relativas (p.po*<0,2) e histerese do tipo H4, relacionado a cobertura parcial
da superficie da zedlita e ao bloqueio dos poros causado pelo 6xido (Guedes et al.,
2023; Hernando et al., 2017; Thommes et al., 2015).

O aumento do tempo de preparacao promoveu a reducao do volume adsorvido
e das propriedades texturais em fungcdo do aumento do tempo. Os tempos de 5 e
10 min levaram a pequenas variagoes, ja apos 30 min as propriedades texturais foram
significativamente modificadas, em especial aquelas relacionadas aos microporos,
Swmic e Vwmic, com reducgédo de cerca de 68% para a T30 frente a BETA. Esses resultados
sugerem que a agregacao do oxido a zeolita provoca o bloqueio dos microporos, além
disso, 0o maior tempo pode proporcionar maior homogeneizacdo e,
consequentemente, maior recobrimento da zedlita pelo 6xido (Fermoso et al., 2016;
Hernando et al., 2017).
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As amostras TP10 e TP20 exibiram Smic € Vmic proximas. Isso contribui com as
discussbes de EDS quanto a baixa homogeneizacao da amostra TP20 em funcéo das
condi¢Bes estudadas. Dessa forma, os resultados fornecem indicios de que o tempo
de preparacdo tenha um papel de maior relevancia frente ao percentual de éxido no

recobrimento da zedlita pelo 6xido.

Tabela 5 - Propriedades texturais dos compasitos.

Amostra SeeT? SexTP Swmic? VmicP VtotaL®
(m?/g) (m?/g) (m?/g) (cmq/g) (cmq/g)
BETA 706 134 572 0,22 0,34
T5 585 132 453 0,18 0,35
TP10 494 121 373 0,15 0,31
T30 266 83 183 0,07 0,19
TP20 428 63 365 0,15 0,24

a — Area especifica BET aplicado com critérios de Rouquerol
b — Método t-plot, equacéo de Harkins e Jura.
¢ — Método de Gurvich em p/p°=0,98.

A Figura 18 expde as micrografias das particulas das amostras. Todos 0s
compdésitos exibiram a presenca de particulas com morfologia irregular caracteristica
da zedlita Beta, que consiste em um aglomerado de cristalitos em escala nanométrica
de aspecto arredondado, formadas por cristalitos de tamanhos n&o uniformes,
demonstrando que a preparacao néo provocou alteracdes na morfologia da particula
zeolitica. A partir das micrografias, particulas ou cristalitos referentes ao 6xido nao
foram visualizados, apesar disso, os dados de DRX e ICP-OES confirmam que este
esta presente em todos os compdésitos preparados. Além disso, 0 mapeamento EDS

demonstrou a presenca de Mg e Zn nas superficies de diversas particulas analisadas.
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Figura 18 - Micrografias da zedlita Beta (a) e compasitos T5 (b) TP10 (c)
T30(d) TP20(e).

Os compésitos preparados demonstraram a presenca de cristalitos da zedlita
mais separados do aglomerado em funcdo do aumento no tempo de mecanoquimica,

conforme visualizado na Figura 19. Isso pode ser relacionado a desagregacgéo ou
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fragmentacdo do aglomerado da zeolita durante o processo de mecanoquimica, e
posterior reordenamento em funcao do tratamento térmico (Rainer; Morris, 2021). Este
possivel efeito pode contribuir com as modificacdes nas propriedades textuais (Swmic e
Vwmic), em que 0 maior tempo pode promover maior homogeneizacao e o recobrimento

dos cristalitos pelo 6xido.

Figura 19 - Efeito do tempo de mecanoquimica nas zedlitas beta (a) T5 (b)
TP10 (c) T30(d).
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Atividade catalitica na degradacédo do PEAD

A atividade catalitica dos compasitos preparados foi avaliada pela degradagéo
do polietileno de alta densidade (PEAD) via termogravimetria, visando compreender
os efeitos da presenca do 6xido, do tempo e quantidade de 6xido, nos catalisadores
preparados.

A Figura 20 exibe as curvas TG (Figura 20 a) e DTG (Figura 20 b) da
degradacéao térmica e termocatalitica do PEAD. Os catalisadores utilizados afetaram
a termodegradacdo, reduzindo as temperaturas iniciais, maximas e finais de
degradacédo do polimero frente a degradacéo térmica. O Oxido puro ndo promoveu
reducdo significativa, possivelmente devido a sua baixa area superficial (Caldeira et
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al., 2017b). Entre os catalisadores testados, a zedlita Beta pura provocou a maior
reducdo na temperatura (90 °C), frente a degradacado térmica. A atividade catalitica
demonstrada € atribuida a elevada érea e alta acidez dessa zedlita (Caldeira et al.,
2017b; Coelho et al., 2012; Garcia et al., 2005; Hegde et al., 1989; Sahu; Sakthivel,
2021; Ulises et al., 2013).

Figura 20 - Curvas TG (a) e DTG (b) da termodegradacao térmica e
termocatalitica do PEAD.
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De acordo com a literatura, o craqueamento de poliolefinas sobre catalisadores
sélidos &cidos demonstra dois principais mecanismos: (i) o rompimento das ligacdes
localizadas no final das cadeias e (ii) o rompimento de ligagdes em posicoes aleatdrias
ao longo da cadeia (Lima et al., 2021). Para as zedlitas, o primeiro mecanismo é
comumente encontrado (Aguado et al., 2000; Garcia et al., 2005). A distribuicdo dos
produtos pode ser relacionada a temperatura de degradagédo, em que, temperaturas
menores sugerem a quebra e consequente formagéo de produtos de menor cadeia,
enquanto que temperaturas maiores sugerem a formacao de produtos com cadeias

maiores (Caldeira et al., 2017b; Garcia et al., 2005). Dessa forma, os resultados
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sugerem que a zeolita Beta conduz a formacdo de produtos com menores cadeias
carbonicas.

Os compdsitos preparados promoveram redugcdo de temperatura inferior a
reducdo promovida pela zedlita Beta pura, o que sugere a formacéo de produtos de
maior massa molecular (Caldeira et al., 2017b; Lima et al., 2021). Entre as curvas de
degradacéo na presenca dos compdsitos foram observadas pequenas variagcdes nas
temperaturas de degradacdo. A discussdo mais detalhada do efeito do tempo e
percentual de 6xido na atividade desses catalisadores estd nas proximas secoes.

1.1.4 Efeito do tempo de mecanoquimica

O efeito do tempo de mecanoquimica na degradacéo do PEAD pode ser visto
na Figura 21. A Figura 21(a) exibe a curva de conversao do PEAD em fungéo da
temperatura na presenca dos catalisadores preparados em diferentes tempos de
mecanoquimica. As Figuras 21 (b) e 21 (c) destacam o perfil das curvas entre 10-60%

e 90-100% de conversao, respectivamente.
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Figura 21 - Curvas de converséo (a) curvas de conversao na faixa de 10-60% (b) e
90-100% (c) curvas DTG (d) com catalisadores preparados em diferentes tempos.

100 - r;r:;?’_—_——- 60
50
804 ----------- b Q
18 40 4
(0]
g
< ] S30
= O
S 604 ---------- e
S 20 4
2
g ]
g 10 T T T T T T
Sawd - N 300 325 350 375 400
Temperatura / °C
©100
—— PEAD S
01 -7 -1~ ——B-PEAD S
—— T5-PEAD %
TP10-PEAD g
—— T30-PEAD S
O
0 - T T Y T T T T T 1
0 200 400 600 800 90 T T T T
X 400 500 600 700 800 900
Temperatura / °C Temperatura / °C
<
>
=z
o
©
@
N
<
=
S
o
c
(O]
|_
[a)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
200 225 250 275 300 325 350 375 400 425 450 475 500 525 550
Temperatura / °C

Entre as curvas da termodegradacéo na presenca dos compdsitos observa-se
maior diferenca nas temperaturas de degradacdo para a faixa de conversdo de
30-40%. Nessa faixa, as temperaturas de degradagcdo aumentam de acordo com a
seguinte ordem: T30>T5>TP10. Ja em conversdes superiores a 80%, as temperaturas
se aproximam consideravelmente. Além disso, apds a etapa de conversdo do PEAD
(T>400 °C) é possivel observar uma mudanca do perfil da curva de conversao

(Figura 21.c). Essa mudanca é atribuida a formacdo de espécies carbonaceas de
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maior massa molecular (coque) durante a degradacdo do polimero, que necessitam
de temperaturas mais elevadas para serem degradadas (Lima et al., 2021).

A formacdo de coque é frequentemente relatada acerca de reacdes de
craqueamento utilizando zedlitas, e € atribuido a formacéao de intermediarios reativos
ou reacdes secundarias que promovem a geracao de espécies carbonaceas (Caldeira
et al., 2017b). A reducédo da formacdo de coque é uma das atuais preocupacdes
quanto ao uso desses catalisadores, pois essas espécies se depositam na superficie
externa e nos poros do catalisador, resultando em sua desativagcédo (Caldeira et al.,
2017b; Ulises et al., 2013). O rendimento de coque formado utilizando a zedlita Beta
€ de aproximadamente 4% em peso do polimero, que representa cerca de 20% em
peso do catalisador. Esse elevado valor, sugere que ele se forme em grande extensao
na superficie externa, além da regido dos microporos (Fermoso et al., 2016).

Ao comparar a termodegradacao e a termodegradacédo catalitica observa-se
gue todos os catalisadores levaram a maior formacéo de coque em comparacao ao
PEAD puro. Entre os catalisadores utilizados, a formacéo de coque seguiu a ordem:
BETA> T5>TP10>T30. A reducdo na formacdo de coque em relacdo a
termodegradacdo na presenca da zedlita Beta €, possivelmente, consequéncia da
presenca do 6xido, pois os 0xidos de magnésio e, em especial de zinco, podem alterar
a concentragdo de sitios acidos de Brgnsted e Lewis no compdésito frente a zeolita
pura e promover a geracao de uma nova acidez de Lewis com menor forca acida, que
seria responsavel pela reducao na formacao de espécies carbonaceas responsaveis
pela geracdo do coque (Fermoso et al., 2016; Hernando et al., 2017; Ulises et al.,
2013). Além disso, o aumento no tempo de preparacéo favoreceu a redugéo do coque
formado, demonstrando que maior homogeneizacdo das fases do compoésito pode
beneficiar o efeito do 6xido quanto a reducao do coque.

A Figura 21 (d) exibe as curvas de DTG da termodegradacdo do PEAD com 0s
catalisadores utilizados. A diferengca observada nas curvas DTG indicam que
diferentes mecanismos de reacdo ocorrem na presenca dos catalisadores. A
existéncia de picos separados, sobrepostos ou como ombros, demonstram que dois
ou mais eventos distintos ocorrem.

De acordo com a literatura, a volatilizagcdo de hidrocarbonetos com massa
molecular menor requer temperaturas menores, quando comparados a compostos
com elevada massa molecular (Caldeira et al., 2017b). Além disso, compostos que

possuem pontos de ebulicdo proximos irdo volatilizar em eventos proximos ou
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sobrepostos, enquanto aqueles que possuem diferentes propriedades fisicas irdo ser
volatilizados em eventos distintos (Lima et al., 2021). Na termodegradacéo catalitica
de poliolefinas sobre zedlitas, 0 ombro observado na curva de DTG em temperaturas
baixas € atribuido ao estagio inicial de degradacgéo. Nesse primeiro estagio, ocorre um
pré-craquemento do polimero, provavelmente, na area externa. Posterior a isso,
ocorrem as reacdes nos sitios acidos localizados no interior dos poros (Ulises et al.,
2013). Dessa forma, o perfil alongado do pico de DTG visualizado para a zedlita Beta,
sugere que ela degrada o polimero em compostos com menor massa molecular, como
olefinas e parafinas leves, que sao volatilizados em baixas temperaturas. Ja a
presenca de picos sobrepostos mais evidentes em temperaturas mais elevadas
sugerem que hidrocarbonetos com massas moleculares maiores também seriam
formados, indicando que produtos em diferentes faixas de hidrocarbonetos s&o
formados. Esses resultados estdo de acordo com a literatura que atribui as zedlitas,
guando aplicadas a degradacéo de poliolefinas, a formacdo de produtos gasoso com
distribuicdo centrada em C2-Cs, como também a formacgéo de produtos com cadeias
maiores na faixa de Ce-Ci12, em fungcédo de reacbes de oligomerizacao, ciclizacéo e
aromatizacao de olefinas gasosas (Aguado et al., 2000; Garcia et al., 2005; Lima et
al., 2021).

A presenca do 6xido nos catalisadores conduz a temperaturas de degradacéo
mais elevadas. O perfil de DTG também é modificado, caracterizando trés efeitos: (i)
reducdo da degradacéo inicial em baixas temperaturas (ii) estreitamento do pico de
DTG e (iii) deslocamento da temperatura maxima para temperaturas mais elevadas.
Esses efeitos indicam que o 6xido reduz a formacao/volatilizacdo de compostos de
baixo peso molecular e favorece a formagéo/volatilizacdo de produtos com maior
massa molecular em uma faixa mais estreita de carbonos. Esse resultado é
condizente com a literatura, que atribui a presenca do zinco em zeolitas modificadas
a formacdo de compostos com maior massa molecular, em especial, formagéo de
aromaticos. A mudanca na seletividade em fungéo da presenca do zinco é explicada
pelos sitios acidos de Lewis provenientes do Zn, que conduzem a um mecanismo
diferente, envolvendo etapas de ciclizacdo e desidrogenacédo (Qian et al., 2023;
Renzini; Sedran; Pierella, 2009; Ulises et al., 2013).

Ao comparar o efeito catalitico entre compdsitos preparados, também é
possivel observar distingdo nos mecanismos observados. As diferencas entre o efeito

desses catalisadores ndo mostram relacdo direta com as modificagbes nas
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propriedades textuais ou percentual de Oxido inserido, sendo possivelmente
relacionadas a forma na qual o oxido esta alocado na zedlita e a interacao entre esses
componentes. Dessa forma, o tempo de mecanoquimica desempenha um papel
significativo na preparagédo desses catalisadores, sendo o desempenho modificado

em funcéo disso.

1.1.5 Efeito do percentual de 6xido

O efeito do percentual de 6xido na degradacdo do PEAD pode ser visto na
Figura 22. A Figura 22 (a) exibe a curva de conversdo do PEAD em funcdo da
temperatura na presenca dos catalisadores preparados com diferentes percentuais.
As Figuras 22 (b) e 22 (c) destacam o perfil das curvas entre 10-60% e 90-100% de
conversdo, respectivamente. A Figura 22 (d) exibe as curvas de DTG da

termodegradacao do PEAD.
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Figura 22 - Curvas de conversao (a) curvas de conversdo na faixa de 10-60%

(b) e 90-100% (c) curvas DTG (d) com catalisadores preparados com diferentes

percentuais.
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As curvas de conversao na presenca dos catalisadores exibiram diferencas nas
temperaturas de converséo, em especial, entre a faixa de 0-60%, seguindo a ordem
de temperatura de T20>TP10>BETA. Ja em conversdes superiores a 80% o0s
catalisadores apresentaram temperaturas semelhantes. A quantidade de coque
formado seguiu a ordem BETA>TP20>TP10. Esses resultados indicam que o

guantitativo de 6xido nos compostos ndo é o fator determinante para o comportamento
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observado, mas, possivelmente, a forma que ele se encontra no compaosito. As curvas
DTG exibem perfis distintos, caracterizando aumento dos efeitos mencionados na
secdo anterior, sugerindo formagao ou volatilizagdo de compostos com massa
molecular maior na reagcdo com o TP20. Apesar dessas indicacoes, as limitacdes da
técnica ndo permitem mais detalhes ou evidéncias das reacgdes e produtos.

O aumento nas temperaturas maximas (Tmax) das curvas de DTG apresentaram

correlacdo com o VtoraL € Sext dos catalisadores. Essa correlacdo é exposta na
Figura 23.

Figura 23 - Correlacdo entre a Tmax € VtotaL () Tmax € Sext (b).
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Conforme observado na Figura 23, a Tmax diminui com aumento do volume total
e 0 aumento da area externa do catalisador. Entre as amostras TP10 e TP20, as
diferencas nessas propriedades texturais sdo, possivelmente, relacionadas as
condicbes de preparacdo que podem nédo ter fornecido a dispersdao da maior
quantidade de 6xido. Assim, os dados indicam que a atividade catalitica dos
compoésitos é influenciada pela forma com a qual o 6xido esta inserido na zedlita,

sendo o efeito da agregacao ao suporte superior ao aumento do percentual de 6xido
na composicao.
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CONCLUSOES

No presente trabalho, foi realizada a preparacao de compdésitos Mg-ZnO-zedlita
Beta via mecanoquimica em diferentes tempos e proporgdes. A atividade catalitica
desses materiais foi avaliada na termodegradacéo do polietileno de alta densidade
pela técnica de termogravimetria.

O Mg-ZnO preparado é formado por mistura de fases, Mgo,101Zno,e, MgO e
ZnO, cuja a fase predominante € a de 6xido de zinco. Amostra obtida consistiu em
particulas de diferentes tamanhos, formada pela aglomeracéo de particulas menores,
com dispersdo homogénea de atomos de magnésio e zinco nas particulas. Os
compositos de zedlita Beta com Mg-ZnO exibiram uma propor¢do adequada entre as
fases frente ao percentual tedrico. Os resultados sugeriram que as particulas do 6xido
tenham sido fragmentadas e agregadas nas particulas da zeolita. Essa agregacao
parece ser mais fortemente influenciada pelo tempo de mecanoquimica que pelo
percentual de éxido adicionado.

Na reacao de termodegradacéo do PEAD, os catalisadores mostraram impacto
significativo, reduzindo as temperaturas de degradacéao e, possivelmente, formando
diferentes produtos em comparacdo com a degradacao térmica. A presenca de Mg-
ZnO nos compaositos reduziu a formacédo de coque durante a degradacéo do polimero.
Além disso, pode ter conduzido a um mecanismo de degradacdo diferente,
favorecendo a formacgéo de compostos de maior massa molecular e maior seletividade
frente a zedlita Beta. O tempo de mecanoquimica altera as propriedades e atividade
do catalisador preparado, ja o percentual de 6xido nos catalisadores ndo parece ser o
fator determinante para o comportamento observado, sugerindo que a forma como o
oxido esta presente no compdsito € mais relevante.

A mecanoquimica mostrou-se uma rota simples, rapida e eficiente para a
preparacdo de compdsito 6xido metalico-zeodlita. Diante disso, € uma metodologia
promissora a otimizacdo e producédo de catalisadores, capaz de contribuir para o

desenvolvimento de novos materiais.
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ANEXOS
ANEXO A — Parametros de refinamento de Rietveld.
Parametro Sigla Valor
Fator de qualidade de ajuste X2 1,09
Fator de qualidade ponderado Rwp (%) 14,68%
Fator de qualidade ponderado sem fundo Rwpnb (%) 16,48%

Fator de qualidade ponderado sem fundo (reescalado)

Rwpnb1 (%) 14,22%

Fator de qualidade ponderado sem fundo (reescalado?)

Rwpnb2 (%) 16,02%

Fator de Bragg

Rb (%)

8,64%

Fator de qualidade esperado

Rexp (%)

13,48%

ANEXO B — Ajuste do refinamento de Rietveld.
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