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RESUMO
O acumulo de residuos plasticos no ambiente, especialmente em areas costeiras,
representa crescente preocupagao ambiental, afetando ecossistemas e saude
humana. A pirdlise é tecnologia promissora para valorizagdo desses residuos,
promovendo sua degradacéo térmica em atmosfera inerte. O uso de catalisadores
pode aprimorar essa técnica, direcionando a conversao para produtos de maior
interesse comercial. Este estudo teve como objetivo sintetizar zedlitas ferrierita
modificadas e avaliar sua aplicagao na pirdlise de residuos de filmes de polipropileno
(PP) coletados na praia do Pina, em Recife-PE. A ferrierita, obtida por método
hidrotérmico convencional, foi submetida a dessilicagdo, processo que gera
mesoporos, favorecendo a entrada das moléculas do polimero nos poros da zedlita e
o contato com sitios ativos, intensificando o craqueamento. Em seguida, os materiais
foram impregnados com niquel (5, 10 e 20% em massa), o que permitiu ajustar a
acidez e promover reacdes que favorecem a quebra das cadeias poliméricas e menor
formagao de coque. Os materiais foram caracterizados por difracdo de raios X,
adsorgao-dessorgao de nitrogénio, espectroscopia de raios X por energia dispersiva,
dessorcdo de amébnia e redugdo a temperatura programada, confirmando a
cristalizacao da ferrierita com alta pureza, formacao de materiais hierarquicos (micro-
mesoporosos) e inclusdo de niquel nos catalisadores. A pirdlise foi realizada em
microrreator conectado a cromatdgrafo gasoso acoplado a espectrdmetro de massas,
permitindo investigar a interacdo entre catalisadores e o polimero, bem como a
conversdo em produtos de interesse para a industria quimica. A energia de ativagao
(Ea) da pirdlise de PP foi estimada via cinética isoconversional de Flynn-Wall-Ozawa
e Kissinger-Akahira-Sunose. A pirdlise n&o catalitica gerou majoritariamente
hidrocarbonetos (91%) entre C3—C40, com alta ramificagdo e insaturagéo. A ferrierita
microporosa favoreceu formagéo de alcanos em detrimento de dienos e restringiu a
faixa de hidrocarbonetos a C3-C33, enquanto os catalisadores hierarquicos
restringiram ainda mais a faixa (C3-C17), com maior seletividade. A Ea foi reduzida
de ~250 kdJ-mol™ (sem catalisador) para ~140 kJ-mol™ com FER/deSi e ~135 kJ-mol™
com 10Ni/FER/deSi. Os resultados indicam que a pirdlise com ferrieritas micro-
mesoporosas é efetiva para a reciclagem quimica de filmes de PP, visando a produgao

de hidrocarbonetos com diferentes aplicagdes industriais.

Palavras-chave: residuos plasticos; pirdlise termocatalitica; ferrierita; polipropileno.



ABSTRACT

The accumulation of plastic waste in the environment, especially in coastal areas,
represents a growing environmental concern, affecting ecosystems and human health.
Pyrolysis is a promising technology for the valorization of this waste, promoting its
thermal degradation in an inert atmosphere. The use of catalysts can enhance this
technique by directing the conversion toward products of greater commercial interest.
This study aimed to synthesize modified ferrierite zeolites and evaluate their
application in the pyrolysis of polypropylene (PP) film waste collected at Pina Beach,
in Recife—PE, Brazil. Ferrierite, obtained by the conventional hydrothermal method,
was subjected to desilication, a process that generates mesopores, facilitating the
access of polymer molecules into the zeolite pores and their contact with active sites,
thus enhancing cracking. The materials were then impregnated with nickel (5, 10, and
20 wt%), which allowed tuning of acidity and promoted reactions that favored polymer
chain scission and reduced coke formation. The materials were characterized by X-ray
diffraction, nitrogen adsorption-desorption, energy-dispersive X-ray spectroscopy,
ammonia desorption, and temperature-programmed reduction, confirming the
crystallization of high-purity ferrierite, the formation of hierarchical structures (micro-
mesoporous), and nickel incorporation into the catalysts. Pyrolysis was carried out in
a microreactor connected to a gas chromatograph coupled to a mass spectrometer,
enabling the investigation of catalyst—polymer interactions and the conversion into
products of interest to the chemical industry. The activation energy (Ea) for PP
pyrolysis was estimated using the isoconversional methods of Flynn-Wall-Ozawa and
Kissinger-Akahira-Sunose. Non-catalytic pyrolysis yielded mainly hydrocarbons (91%)
in the C3—C40 range, with high branching and unsaturation. Microporous ferrierite
favored the formation of alkanes over dienes and restricted the hydrocarbon range to
C3-C33, while hierarchical catalysts further limited the range to C3—C17, with higher
selectivity. The Ea was reduced from ~250 kJ-mol™ (non-catalytic) to ~140 kJ-mol™
with FER/deSi and ~135 kJ-mol™ with 10Ni/FER/deSi. The results indicate that
pyrolysis using micro-mesoporous ferrierites is effective for the chemical recycling of

PP films, aiming at the production of hydrocarbons with various industrial applications.

Keywords: plastic waste; thermocatalytic pyrolysis; ferrierite; polypropylene.
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1 INTRODUGAO

O plastico € um material amplamente utilizado em todo o mundo devido a sua
leveza, resisténcia as intempéries, baixa toxicidade e baixo custo, caracteristicas que
o tornam indispensavel nos setores industrial, comercial e agricola (Jenkins et al.,
2020; Amobonye et al., 2021). O setor de embalagens € o maior consumidor de
plasticos, impulsionado pela transicdo de recipientes reutilizaveis para descartaveis,
gue oferecem vantagens como menor peso e custo reduzido. Contudo, essa mudanga
tem resultado no aumento da quantidade de residuos sélidos urbanos (Geyer;
Jambeck; Law, 2017). O crescimento do consumo de plasticos, aliado a ma gestao de

seus residuos, tem gerado impactos ambientais significativos.

A degradagao da maioria dos plasticos € extremamente lenta, podendo levar
séculos para ocorrer por completo. Como resultado, esses materiais tendem a se
acumular no ambiente em vez de se decompor (Matjasic et al., 2021). Esse acumulo,
especialmente em areas costeiras, prejudica os ecossistemas, pois os plasticos
podem conter componentes toxicos, adsorver substancias nocivas e se fragmentar
com facilidade, dispersando-se no meio ambiente (Asensio-Montesinos et al., 2020).
Antes de sofrerem degradagdo microbiana e/ou enzimatica, os residuos plasticos
passam por processos mecanicos e fotodegradagdo devido a exposicdo a luz
ultravioleta, originando microplasticos (Buchholz et al., 2022). Essas particulas
representam um risco tanto para a vida selvagem quanto para a saude humana,
podendo causar danos celulares, reagdes inflamatorias e respostas imunoldgicas
indesejadas (Vethaak; Legler, 2021), além da possibilidade de liberagdo de aditivos

quimicos no organismo (Cox et al., 2019).

Diante desses desafios, diversas estratégias tém sido propostas para mitigar o
impacto ambiental dos plasticos, sendo a valorizagdo dos residuos via reciclagem
mecanica uma das abordagens mais promissoras. Contudo, filmes plasticos contendo
multicamadas nao sdo adequados a essa reciclagem. Nesse contexto, a pirdlise surge
como uma alternativa, que, ao contrario da reciclagem mecénica, permite o
processamento de residuos heterogéneos e contaminados, convertendo-os em
fracOes ricas em produtos de alto valor comercial (Qazi; Lin; Jayaraman, 2021). No
entanto, a pirdlise puramente térmica apresenta limitagdes, como a produgao de uma
ampla distribuicdo de produtos. A utilizagado de catalisadores heterogéneos tem sido

uma estratégia eficiente para otimizar esse processo, aumentando a seletividade e
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reduzindo a formagdo de subprodutos indesejados. Catalisadores acidos, como
zeolitas microporosas e mesoporosas (Sousa et al., 2018; Silva et al.,, 2019), e
catalisadores basicos, como carbonatos alcalinos e 6xidos metalicos (Peng et al.,
2022), tém sido amplamente estudados. Além disso, catalisadores bifuncionais, que
combinam propriedades acidas e metalicas, mostram potencial para aprimorar os
rendimentos dos produtos desejados e minimizar a formagéao de coque (Arias et al.,
2022; Nascimento et al., 2022).

As zedlitas, tradicionalmente empregadas na industria petroquimica, vém
ganhando destaque na pirdlise de plasticos devido a sua elevada area superficial e
acidez, propriedades que favorecem o craqueamento dos polimeros (Lee et al., 2021).
No entanto, a alta acidez pode levar a formagao de coque, reduzindo a eficiéncia
catalitica. A zedlita ferrierita, por apresentar acidez moderada, pode ser uma
alternativa para minimizar esse efeito. Contudo, sua estrutura bidimensional de
microporos pode limitar a difusdo de macromoléculas de polimeros, restringindo sua
aplicacdo. A introducdo de mesoporos por meio de tratamentos pés-sintese, como a
dessilicagédo, permite a obtencdo de zedlitas hierarquizadas (micro-mesoporosas),
que melhoram a acessibilidade aos sitios ativos e otimizam a eficiéncia do processo
(Sun et al., 2021). Complementarmente, a impregnacao de metais em zedlitas tem
sido explorada como opg¢édo para modular sua acidez e aumentar a atividade dos
catalisadores e a seletividade dos produtos gerados na pirdlise (Ren et al., 2021).
Dentre esses metais, o niquel tem se destacado por sua atuagcdo como catalisador em
reacoes de hidrogenagao e hidrogendlise, contribuindo para a quebra de ligagées C—
C, reduzindo a formacgao de coque e favorecendo a producdo de fragdes liquidas mais

leves e estaveis.

Diante do exposto, este trabalho tem como objetivo sintetizar zedlitas ferrierita
hierarquizadas (micro-mesoporosas) puras e impregnadas com niquel e avaliar sua
aplicagao na pirdlise termocatalitica de residuos plasticos de polipropileno oriundos
de filmes de embalagens coletados em areas costeiras do Estado de Pernambuco. A
pesquisa busca compreender as interagdes entre os catalisadores e o polimero,
visando sua conversdo em produtos de valor para a industria quimica. Dessa forma,
contribui para a mitigagao da polui¢do causada pelo acumulo de residuos plasticos no
ambiente e para o fortalecimento de agdes sustentaveis baseadas na economia

circular. A caracterizacdo semiquantitativa dos produtos resultantes foi realizada por



16

cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (Py-GC/MS), um método
que permite obter dados mais representativos das condi¢gdes reais do craqueamento

catalitico industrial.

Para atingir o objetivo geral, foram delimitados os seguintes objetivos

especificos:

e Realizar coletas de residuos plasticos em areas costeiras de Pernambuco,
classificar e identificar os tipos de plasticos;

e Sintetizar zedlitas ferrierita microporosa seguida de tratamento pos-sintese por
dessilicacdo para a obtengcdo de estruturas hierarquizadas (micro-
mesoporosas) e impregna-las com diferentes teores de niquel (5, 10 e 20% em
peso);

e Caracterizar os materiais obtidos a partir das técnicas de difratometria de raios-
X, espectroscopia de raios-X por dispersao de energia, adsor¢gao-dessorgao de
nitrogénio, dessor¢do de aménia a temperatura programada e redugdo a
temperatura programada.

e Realizar testes de pirdlise termocatalitica de residuos plasticos de filmes de
polipropileno oriundos de embalagens pés consumo e caracterizar os produtos
de reacao;

e Realizar um estudo cinético da pirdlise de residuo plastico a partir de dados

termogravimétricos utilizando métodos isoconversionais.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Esta secao apresenta os fundamentos tedricos que embasam a pesquisa,
abordando conceitos essenciais por meio da analise da literatura. O objetivo é situar
o estudo dentro de um contexto académico mais amplo, destacando sua relevancia e

justificativa.

2.1 PLASTICOS

Os plasticos sdo materiais sintéticos que consistem em macromoléculas
conhecidas como polimeros. Essas grandes estruturas sao criadas artificialmente pela
repeticdo de unidades menores, chamadas mondémeros. Quando esses monémeros
se conectam, formam longas cadeias de alto peso molecular, com o carbono servindo
como o elemento estrutural principal. Por serem muito versateis e moldaveis, os
plasticos encontram uso generalizado em uma vasta gama de aplicagdes. A produgao
industrial desses materiais teve inicio na década de 1920 e expandiu-se rapidamente
durante a Segunda Guerra Mundial, na década de 1940. Nesse periodo, a produgéo
anual global de plasticos era de aproximadamente 2 milhdes de toneladas, atingindo
368 milhdes de toneladas em 2019 (Pilapitiya; Ratnayake, 2024). De acordo com o
relatério anual mais recente da Plastics Europe, publicado em 2024, a produgao
mundial de plasticos em 2023 foi de 413,8 milhdes de toneladas, evidenciando um

crescimento continuo do setor.

O sucesso desses materiais esta intrinsecamente relacionado as suas
propriedades versateis, como leveza, durabilidade, flexibilidade e baixo custo de
producdo, tornando-os altamente atrativos em comparacdo com outros materiais
(Amobonye et al., 2021). Essas caracteristicas destacam sua relevancia em diversas
aplicagdes, desde utensilios domeésticos e eletrbnicos até pecas automotivas,
construcgédo civil e dispositivos médicos (Kribia et al., 2023). Destaca-se, em especial,
seu papel fundamental no setor de embalagens, onde se sobressaem pela eficiéncia

e economia.

Quanto a classificagdo, podem ser diferenciados tanto pela origem da matéria-
prima quanto pelo comportamento térmico. Em relagdo a matéria-prima, dividem-se

em plasticos de origem féssil, produzidos a partir de recursos nao renovaveis como
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petréleo e carvao mineral, e aqueles de origem bioldgica, obtidos a partir de fontes
sustentaveis, como carboidratos, 6leos vegetais e outras substancias naturais
(Pilapitiya; Ratnayake, 2024; Alhazmi; Almansour; Aldhafeeri, 2021). Ja quanto ao
comportamento térmico, dividem-se em termoplasticos e termofixos (Plastics Euro,
2019).

Os termoplasticos constituem a maior parte dos plasticos comerciais e
apresentam a propriedade de reversibilidade térmica, ou seja, podem ser fundidos e
remoldados repetidamente, o que possibilita a sua reciclagem através de processos
fisicos (reciclagem mecéanica). Polimeros como polietileno (PE), polipropileno (PP) e
policloreto de vinila (PVC) s&o exemplos desse grupo. Em contrapartida, os termofixos
formam redes tridimensionais permanentes durante a fusdo inicial, tornando
impossivel sua fusao e subsequente remoldagem. Quando submetidos ao calor, ndo
derretem, mas se decompdem, o que dificulta a reciclagem e limita a reutilizagao.
Exemplos dessa classe incluem resinas epoxi, resinas acrilicas, silicone e poliuretano
(Kribia et al., 2023).

2.1.1 Impactos ambientais dos plasticos

A crescente presenga de residuos plasticos em praias, ambientes costeiros e
oceanos intensifica significativamente os problemas ambientais nesses ecossistemas.
Impulsionada pelo amplo uso dos plasticos em diversos setores da economia e pela
sua lenta degradagao, essa poluigao representa um dos maiores desafios ambientais
contemporaneos. De acordo com Matias e colaboradores (2022), esses residuos,
resultantes de atividades humanas como turismo, pesca e urbanizagdo, acumulam-se
nas zonas costeiras, prejudicando a biodiversidade e comprometendo os servigos

ecossistémicos fornecidos por esses habitats.

Estima-se que apenas 21% dos 6,3 bilhdes de toneladas de plastico produzidos
entre 1950 e 2018 foram reciclados ou incinerados, enquanto o restante permanece
em aterros ou no meio ambiente (Geyer; Jambeck; Law, 2017). Esse acumulo
compromete a saude de diversas espécies, como aves e tartarugas marinhas, que
confundem esses residuos com alimento ou ficam emaranhadas, resultando em alta
mortalidade. Além disso, 0 oceano, responsavel por servigos essenciais como

provisao de alimento, regulagao climatica, transporte e lazer, € impactado pela entrada
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anual de aproximadamente 2,4 milhdes de toneladas de plastico via rios (Lebreton et
al., 2017). Segundo o PNUMA, os prejuizos econdmicos associados a poluicdo

plastica marinha alcangam cerca de 13 bilhdes de ddlares por ano (Peng et al., 2020).

As zonas costeiras, que representam uma conexao vital entre os ecossistemas
terrestres e marinhos, sofrem com a poluigao visual e a degradacao fisica, impactando
negativamente tanto os ecossistemas quanto as comunidades humanas que delas
dependem. Entre os principais efeitos ambientais, destacam-se as alteracbes na
microbiota do solo, prejuizos a reproducao de organismos terrestres (Lahive et al.,
2019) e a bioacumulacao de substancias toxicas em invertebrados (Selonen et al.,
2020). No ambiente aquatico, os residuos plasticos provocam obstrugao intestinal,
induzem falsa saciedade em organismos marinhos (Paco et al., 2019) e causam
lesbes fisicas, além de comprometerem processos fisioldgicos, bioquimicos e
comportamentais (Rochman et al., 2016; Sa et al., 2018). Esses impactos afetam

ainda atividades econdmicas essenciais, como o turismo e a pesca.

A area costeira e adjacéncias funcionam como um importante sitio de
alimentagao para tartarugas-verdes juvenis, como € o caso do litoral do Parana, na
regidao Sul do pais. As consequéncias ecoldgicas dessa poluicdo plastica sao
refletidas em estudos que reportam uma maior frequéncia de ocorréncia de sacos
plasticos no conteudo estomacal dessas tartarugas (Guebert-Bartholo et al., 2011).
Poli e colaboradores (2015) estudaram a ocorréncia e os efeitos da ingestdo de
plasticos por tartarugas marinhas encontradas no estado da Paraiba, no Nordeste
brasileiro, de agosto de 2009 até julho de 2010, chegando a resultados que mostraram
bloqueio completo do trato gastrointestinal em 13 das 20 tartarugas analisadas que

ingeriram plastico.

Diante desse cenario, € essencial compreender os fatores que intensificam
essa problematica. A auséncia de infraestrutura adequada para reciclagem, a falta de
conscientizagao sobre normas ambientais e a escassez de conhecimento técnico para
a gestdo de residuos perigosos sao desafios centrais a serem enfrentados (Kribia et
al., 2023). No Brasil, a Politica Nacional de Residuos Sdlidos (PNRS), instituida pela
Lei n°® 12.305/2010, estabelece diretrizes para a destinacdo adequada dos residuos,
diferenciando-os dos rejeitos: os primeiros sao passiveis de reutilizagcdo ou

reciclagem, enquanto os rejeitos, apos esgotadas todas as possibilidades de
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reaproveitamento e tratamento, devem ser destinados a disposi¢cao final

ambientalmente adequada.

Os setores consumidores de plastico desempenham um papel relevante na
geracao de residuos. A Associagao Brasileira da Industria do Plastico (ABIPLAST)
classifica esses setores com base na duragao do ciclo de vida util dos produtos
plasticos em trés categorias: ciclo curto (inferior a um ano), ciclo médio (entre um e
cinco anos) e ciclo longo (superior a cinco anos). O setor de alimentos, por exemplo,
enquadra-se na categoria de ciclo curto, o que significa que os plasticos utilizados
nesse setor sdo descartados em menos de um ano. Em contraste, a construgao civil
pertence a categoria de ciclo longo, empregando materiais plasticos cuja vida util
supera cinco anos. Em 2022, os setores de ciclo curto e médio representaram 40,1%
e 18,9% do consumo de plastico no Brasil, respectivamente, evidenciando que grande
parte do material comercializado tem descarte previsto em até cinco anos (ABIPLAST,
2023).

O crescimento da geracgao de residuos plasticos esta diretamente relacionado
ao aumento populacional, ao desenvolvimento econdémico e a urbanizagao
(Amasuomo; Baird, 2016). Além dos impactos mencionados, a presencga crescente de
microplasticos representa uma ameaca ainda mais complexa, devido a sua ampla
dispersao e interacdo com diversas formas de vida. Essa problematica emergente

exige uma analise detalhada sobre suas origens, impactos e estratégias de mitigagao.

2.1.1.1 Microplasticos

Os plasticos convencionais, derivados do petroleo, apresentam um
comportamento distinto em comparacdo com outros materiais comumente utilizados
no setor de embalagens. Diferentemente do vidro, que se degrada lentamente e se
reintegra ao ciclo biogeoquimico da silica, ou de materiais organicos, como papel,
algodao e couro, que sédo naturalmente decompostos por microrganismos presentes
no ambiente, tais plasticos ndo passam por esses processos (Gontard et al., 2022).
Como consequéncia, os residuos plasticos podem permanecer no ambiente por
longos periodos, fragmentando-se em particulas progressivamente menores devido a

processos de intemperismo mecanico e quimico (Buchholz et al., 2022).
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Os microplasticos (MP’s) sédo particulas menores que 5 milimetros que podem
se fragmentar ainda mais, originando os nanoplasticos, particulas menores que 0,1
micrémetro (Ragusa et al., 2021). A exposi¢cao a essas particulas ocorre por meio da
ingestao, inalagao e contato dérmico, pois elas estdo presentes em diversas esferas
da vida cotidiana, incluindo alimentos, agua, ar e produtos de consumo. A presenga
de microplasticos no organismo humano € motivo de grande preocupagao, pois
podem provocar danos as células, além de desencadear respostas inflamatérias e

imunoldgicas adversas (Vethaak; Legler, 2021).

Na escala nanométrica, essas particulas sdo capazes de atravessar barreiras
bioldgicas, disseminando-se pelo organismo humano e provocando alteragbes em
nivel celular e molecular (Rahman et al., 2021). Diversos estudos documentam a
presenca de microplasticos em diferentes partes do corpo humano. Ragusa et al.
(2021) detectaram microplasticos em 4 das 6 placentas humanas analisadas,
identificando fragmentos de polipropileno. Microplasticos também foram confirmados
em orgaos como rins, figado e cérebro, sendo predominantemente compostos de
polietileno (Nihart et al., 2025).

A fragmentacgéo continua de microplasticos, impulsionada por interagées foto-
oxidativas, mecanicas e quimicas com o ambiente, pode resultar na liberacido de
oligbmeros ou até mesmo mondmeros constituintes (Zimmermann et al., 2019). Essa
caracteristica se torna especialmente preocupante em polimeros cujos monémeros
apresentam propriedades carcinogénicas ou mutagénicas, como o policloreto de vinila
(PVC), poliuretanos (PU), polimeros estirénicos (PS) e resinas epoxi, ampliando os
riscos associados a longo prazo. Durante o processo de fragmentagado, aditivos
incorporados aos plasticos, como plastificantes, estabilizantes, retardantes de chama
e pigmentos, também sao liberados no ambiente (Hahladakis et al., 2018). Além disso,
a natureza hidrofébica dos plasticos facilita sua interagdo com contaminantes
quimicos presentes no ambiente, tornando-os vetores de substancias potencialmente
prejudiciais. Essas particulas podem, assim, favorecer a introdugédo e acumulagao de

contaminantes téxicos nos organismos que as ingerem (Gontard et al., 2022).

Diversas fontes de microplasticos ja foram identificadas na literatura cientifica.
Entre as principais estao os efluentes de aguas residuais domésticas, que transportam
microplasticos originados da lavagem de roupas sintéticas, conforme relatado por

Murphy e Quinn (2018). A agua da chuva também atua como um meio de transporte,
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carreando particulas provenientes de ruas e rodovias. Sommer e colaboradores
(2018) destacam o escoamento de rodovias como uma fonte relevante, contendo
particulas de abrasao de pneus, materiais das superficies das estradas e residuos de
freios. Ademais, essas particulas podem permanecer suspensas no ar. O lixiviado de
aterros sanitarios também representa uma fonte significativa, embora frequentemente

subestimada, de liberagdo de microplasticos no ambiente (Golwala et al., 2021).

2.1.1.2 Polipropileno (PP) no ambiente marinho

O polipropileno (PP) é amplamente utilizado em produtos descartaveis,
embalagens, cordas e utensilios, estando entre os principais plasticos encontrados
em regides costeiras. Devido a sua baixa densidade, tende a permanecer flutuando,
o que facilita sua exposigao a radiagdo solar, ao oxigénio atmosférico e a acao de
microrganismos. Estudos indicam que o PP pode representar entre 16% e 28% dos

microplasticos em aguas e sedimentos de zonas costeiras (Andrady, 2011).

No ambiente marinho, a degradagdo do PP ocorre predominantemente por
processos abiodticos, com destaque para a foto-oxidagdo induzida por radiacao
ultravioleta (UV). Esse processo leva a quebra das cadeias poliméricas, redugao do
peso molecular e formagao de grupos funcionais como carbonilas e carboxilas. A
quebra oxidativa inicia preferencialmente nos atomos de carbono terciario da cadeia
principal, o que torna o PP mais suscetivel a degradacéo do que o polietileno (PE) sob
as mesmas condi¢gbes ambientais (Gewert et al., 2015; Song et al., 2017). Fragmentos
menores resultantes dessa clivagem tornam-se mais vulneraveis a processos

subsequentes, como a biodegradacgao.

Ha& evidéncias da capacidade de certas bactérias e fungos marinhos
metabolizarem residuos oxidados de PP, especialmente apds exposi¢cao prévia a
radiagdo UV ou abrasao fisica (Karkanorachaki et al., 2023). Entretanto, a taxa com
que esse processo ocorre € extremamente lenta, podendo levar décadas ou até
séculos, dependendo das condigbes ambientais e do grau de oxidagdo do material.
Além disso, durante o intemperismo, o PP pode liberar aditivos e subprodutos
potencialmente toxicos, como antioxidantes e plastificantes, os quais contribuem para
a contaminag&o quimica do ecossistema marinho (Gewert et al., 2015). Somado a

isso, plasticos no ambiente marinho podem absorver Poluentes Orgéanicos
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Persistentes (POPs), um grupo de compostos téxicos que inclui pesticidas, dioxinas e
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAHs). Especificamente para o PP, estudos
apontam sua capacidade de adsorver contaminantes hidrofébicos como o fenantreno,
um composto-modelo de PAHs, o que amplia seu potencial impacto ambiental por

atuar como vetor de poluentes associados a matriz plastica (He et al., 2025).

2.2 PROCESSOS DE GERENCIAMENTO E TRATAMENTO DE RESIDUOS
PLASTICOS

Diversas estratégias estdo sendo adotadas para gerenciar e tratar os residuos
plasticos, visando minimizar seus impactos ambientais. Regulamentagcbes que
incentivam a reducdo, reutilizacdo e reciclagem desses materiais tém sido
implementadas em varios paises, como a Diretiva (UE) 2019/904 da Uniao Europeia,
que busca restringir o uso de plasticos descartaveis, como copos, pratos e canudos,
para reduzir sua presenca no meio ambiente, especialmente nos ecossistemas
aquaticos (Jahnke, 2020). Paralelamente, o desenvolvimento de plasticos
biodegradaveis, produzidos a partir de fontes renovaveis, surge como uma alternativa
promissora para mitigar o acumulo desses residuos, causado principalmente pela sua

elevada resisténcia a degradagao (Miri et al., 2022).

Essas abordagens apresentam grande potencial para promover um uso mais
consciente dos plasticos e reduzir a geragao de residuos. No entanto, considerando
a enorme quantidade de plasticos ja inseridos no meio ambiente, € fundamental adotar
estratégias eficazes para seu gerenciamento e tratamento. Nesse contexto, a
disposicao de residuos plasticos em aterros sanitarios, a incineragao para produgao
de energia e a reciclagem se destacam como abordagens essenciais na mitigagéo

dos impactos e na busca por solugcdes para o acumulo desses residuos.

2.2.1 Disposicao de residuos plasticos em aterros

O acumulo de residuos sélidos urbanos em depdsitos a céu aberto, sem
qualquer tipo de controle ambiental, ainda € uma realidade em diversas regidées do
mundo. Nesses locais, os residuos permanecem expostos ao ar, a chuva e ao vento,

contribuindo para a contaminacao do solo e dos lengois freaticos. Além disso, esses
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ambientes favorecem a proliferacdo de vetores, como ratos e moscas, aumentando o
risco de disseminacao de doencas. Comumente conhecidos como lixdes, esses locais
frequentemente recorrem a incineragdo ou a queima a céu aberto como estratégia
para reduzir o volume de residuos acumulados. Essas praticas liberam gases de efeito

estufa e compostos toxicos, intensificando os impactos ambientais (Kribia et al., 2023).

Diante desse cenario, os aterros sanitarios surgiram como uma alternativa mais
controlada e ambientalmente segura para substituir os lixdes, que historicamente
foram fontes de sérios impactos ambientais e riscos a saude publica. Essa tecnologia
tem sido amplamente empregada no gerenciamento de residuos solidos urbanos,
permitindo um armazenamento mais seguro dos residuos. Apesar da possibilidade de
disposigéo de grandes quantidades de residuos plasticos, He e colaboradores (2019)
destacam que os aterros ndo sao a destinagao final mais adequada para esses
materiais, pois representam uma fonte potencial de microplasticos; em seu estudo,

identificaram diferentes tipos de plasticos no lixiviado de diversos aterros.

O manejo de residuos plasticos em aterros sanitarios enfrenta desafios,
principalmente devido a elevada relagdo volume/peso desses materiais, que acelera
o esgotamento da capacidade desses locais. Esse cenario evidencia a necessidade
de estratégias mais sustentaveis para a gestdo de residuos plasticos. Ademais, o
aterramento desses materiais representa um desperdicio energético, j4 que os
plasticos descartados possuem poder calorifico superior ao do carvao e densidade
ligeiramente inferior, caracteristicas que os tornam potenciais combustiveis (Meng et
al., 2024). Como alternativa a disposi¢cao em aterros, discutem-se a seguir abordagens
que possibilitam melhor aproveitamento desses residuos, como a incineracao e a

reciclagem.

2.2.2 Producao de energia a partir da queima de residuos plasticos

A incineracdo de residuos plasticos € uma alternativa para a geragao de
energia, permitindo a conversao desses materiais em calor, vapor e eletricidade, além
de reduzir significativamente seu volume (Ragaert; Delva; Geem, 2017). Esse
processo pode contribuir para a diminuicdo da dependéncia de combustiveis fosseis,

suprindo parte da demanda energética em algumas regides.
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Diferentes abordagens tecnoldgicas tém sido desenvolvidas para otimizar a
combustéo de residuos e possibilitar a recuperacgao eficiente da energia contida nos
plasticos. No entanto, a incineragcao apresenta desafios significativos, como o alto
custo de implantagdo e manutencéo, além da emissdo de poluentes atmosféricos,
incluindo dioxinas, furanos, 6xidos de nitrogénio (NOx) e mondxido de carbono (CO),
que contribuem para a degradagao ambiental e representam riscos a saude publica
(Kribia et al., 2023). Assim, embora a incineragdo possa ser uma estratégia
complementar na gestdo de residuos, seu uso deve ser cuidadosamente avaliado,
priorizando alternativas mais sustentaveis que minimizem os impactos ambientais e

promovam uma economia circular.

2.2.3 Reciclagem de residuos plasticos

A alta resisténcia a degradagao dos residuos plasticos, embora seja um desafio
na gestdo ambiental, € uma caracteristica que favorece sua reciclagem, permitindo a
recuperacao e reinsercao desses materiais na cadeia produtiva, o que reduz a
dependéncia de novos recursos e os impactos ambientais negativos (Monteiro, 2018).
A implementacao de politicas e programas eficazes de reciclagem é fundamental para
prolongar a vida util dos aterros sanitarios, preservar recursos naturais e mitigar as

emissdes de gases de efeito estufa associadas ao descarte inadequado.

Além de contribuir para a sustentabilidade, a reciclagem apresenta vantagens
econdbmicas ao transformar residuos em matéria-prima para produtos de maior valor
comercial, fortalecendo a competitividade do mercado e gerando empregos. Sob uma
perspectiva mais ampla, ela impulsiona a transicdo para uma economia circular, que
busca extrair o maximo valor do recurso ao longo do tempo e recupera-lo ao final de
sua vida util, em contraste com o modelo linear de produzir, usar e descartar,
promovendo um sistema mais regenerativo e eficiente (Mrowiec, 2018). A reciclagem

pode ser classificada em duas categorias: fisica e quimica, conforme descrito a seguir.

2.2.3.1 Reciclagem fisica de residuos plasticos

A reciclagem fisica, também chamada de reciclagem mecanica, € uma técnica

aplicada exclusivamente aos residuos de termoplasticos para a conversao em novos
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produtos. Trata-se do principal método de reciclagem, destacando-se pelo baixo custo
e pela preservagao da estrutura quimica dos materiais sem grandes modificagbes. O
processo inicia-se com a triagem dos residuos plasticos, seguida por uma etapa de
limpeza para remocgéo de impurezas. Apds essa fase, os plasticos sdo triturados em
pequenos fragmentos e, posteriormente, fundidos para a formagéo de pellets, que
podem ser reutilizados na fabricagdo de novos produtos plasticos (Pilapitiya;
Ratnayake, 2024; Kibria et al., 2023). Nesse contexto, a qualidade dos residuos
plasticos pds-consumo desempenha um papel fundamental na qualidade do produto
final, influenciando diretamente a necessidade de etapas adicionais, que nao sao

exigidas no processamento da resina virgem (Silva; Moita Neto, 2016).

Embora amplamente utilizada, a reciclagem mecéanica apresenta algumas
limitagdes. O processo envolve etapas que podem levar a degradagcao do material, o
gue impacta negativamente a qualidade e o desempenho do plastico reciclado. Isso
resulta em propriedades fisicas e mecanicas inferiores em comparagdo com o plastico
virgem, restringindo a aplicacdo do plastico reciclado em determinados usos. Além
disso, essa técnica se torna economicamente viavel apenas quando ha
disponibilidade de grandes volumes de residuos plasticos limpos e coletados
seletivamente, o que € um requisito para garantir a viabilidade econémica do processo
(Jahirul et al., 2022).

Outro desafio da reciclagem mecanica € a contaminagao dos plasticos por
materiais como alimentos, sujeira, papel ou aluminio, o que dificulta a efetividade do
processo. Plasticos contaminados ou misturas de diferentes tipos de plastico nao
podem ser tratados adequadamente por essa técnica. Como resultado, &€ necessario
realizar uma triagem detalhada e manual dos residuos antes da reciclagem, o que
demanda uma grande quantidade de mao de obra e pode levar a rejeicdo de uma
porcao significativa dos residuos logo no estagio inicial. Esse processo reduz a
eficiéncia geral do processo (Solis; Silveira, 2020). A reciclagem quimica pode
representar uma alternativa para residuos de plasticos mistos e/ou contendo sujeiras

de dificil e custosa remogao.
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2.2.3.2 Reciclagem quimica de residuos plasticos

Em comparagdo com a reciclagem mecanica, os processos de reciclagem
quimica apresentam maior flexibilidade para o tratamento de fluxos de residuos
plasticos mistos e contaminados. Esses processos possibilitam a decomposi¢ao dos
polimeros em oligbmeros e até mesmo mondmeros, os quais podem ser utilizados
como matéria-prima na produgao de novos plasticos e produtos petroquimicos (Dogu
et al., 2021; Damayanti et al., 2022). E possivel, também, a obtencéo de fragbes de
combustivel a partir da reciclagem quimica de residuos plasticos (Pilapitiya;
Ratnayake, 2024).

Os processos de reciclagem quimica dividem-se basicamente em processos de
termolise e de solvdlise (Kribia et al., 2023). Este ultimo inclui a amindlise, metandlise,
hidrolise e glicolise, destacando-se a glicdlise como um método amplamente utilizado
para a despolimerizacédo do PET (Arcanjo et al., 2023). Contudo, as poliolefinas (como
PP e PE) ndo sao facilmente despolimerizadas por solvdlise. Para esses materiais, é
comum a utilizagdo da termdlise, que promove a despolimerizacdo dos plasticos até
0 nivel monomeérico ou a conversdao em novos produtos quimicos mediante condi¢cdes

controladas de temperatura (Pilapitiya; Ratnayake, 2024).

2.2.3.2.1 Pirdlise

A pir6lise € um dos principais processos de termdlise, caracterizado pela
degradacgédo térmica de macromoléculas em fragmentos menores por meio do
aquecimento na auséncia de oxigénio. Esse processo resulta na formagédo de
hidrocarbonetos liquidos e gasosos, além de residuos sélidos carbonaceos (Uddin et
al., 2018). Nos ultimos anos, a pirdlise tem sido estudada como uma alternativa
promissora para o aproveitamento de residuos plasticos, permitindo a conversao
desses materiais em produtos de maior valor agregado. Khair, Listiany e Utami (2023)
investigaram a pirdlise de residuos plasticos de polipropileno e concluiram que o éleo
produzido apresenta propriedades semelhantes as de combustiveis como o diesel e
a gasolina, em termos de densidade, viscosidade e valor calorifico. Os autores
destacam ainda que, em comparagdo com métodos convencionais de disposigao,

como a queima a céu aberto, a pirélise gera consideravelmente menos emissdes.
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A distribuicdo e qualidade dos produtos obtidos dependem fortemente de
parametros operacionais, como temperatura e tempo de residéncia na zona de
reacao. Gracida-Alvarez e colaboradores (2018) investigaram esses efeitos na pirdlise
de residuos de polietileno e observaram que, em temperaturas mais baixas (625 °C)
e tempos curtos de residéncia do vapor (1,4 segundos), ha formagao de uma ampla
variedade de produtos gasosos e liquidos. Em contraste, sob condicées mais severas
(675 °C e 5,6 segundos) producado foi predominantemente de hidrocarbonetos

gasosos e compostos aromaticos, tanto mono quanto policiclicos.

Uma abordagem para aumentar a eficiéncia do processo € a utilizacdo de
catalisadores, caracterizando a chamada pirdlise catalitica, ou craqueamento
catalitico. O emprego de catalisadores permite reduzir a demanda energética
necessaria para a quebra das ligagdes quimicas, possibilitando a realizagdo do
processo a temperaturas mais baixas. De forma complementar, a catalise proporciona
maior seletividade dos produtos formados, restringindo a ampla gama de compostos
gerados pelo craqueamento puramente térmico das macromoléculas poliméricas
(Peng et al., 2022).

Diversos catalisadores tém sido investigados para a pirdlise de residuos
plasticos, incluindo éxidos de metais de transicdo (Ding et al., 2019; Kumagai et al.,
2020), silica-alumina (Panda; Singh, 2011), catalisadores de craqueamento catalitico
fluido (FCC) (Kumar et al., 2021), zedlitas (Lee et al., 2021) e os catalisadores
bifuncionais, que combinam catalisadores acidos, como as zedlitas, e metalicos
(Celestino; Pedrosa; Sousa, 2022). Dentre esses, as zeodlitas se destacam devido a
sua elevada acidez, o que favorece uma conversao mais eficiente e resulta em uma

maior producgéo de gases (Eze et al., 2021).

Um estudo realizado por Eze e colaboradores (2020) comparou a pirélise ndo
catalitica e catalitica de uma mistura de plasticos comumente presentes em residuos
solidos urbanos, observando que o uso de um catalisador a base de zedlita Y
possibilitou a reducédo da temperatura de pirdlise de 490°C para 350°C, promovendo
uma significativa economia de energia. Além disso, os autores identificaram que, na
pirdlise ndo catalitica, 59% dos hidrocarbonetos formados estavam na faixa de
gasolina, 36% na faixa de diesel e 5% na faixa de pesados acima, enquanto na pirdlise
catalitica, 93% dos hidrocarbonetos gerados estavam na faixa da gasolina,

evidenciando a seletividade promovida pelo catalisador.
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Xie e colaboradores (2008) investigaram a aplicacdo de peneiras moleculares
mesoporosas MCM-41 modificadas com molibdénio e zirconio no cragueamento
catalitico do polipropileno. As analises de caracterizagdo demostraram que a estrutura
mesoporosa foi mantida mesmo apds as modificagdes, apresentando poros de
tamanho uniforme e boa estabilidade textural. Essa caracteristica foi determinante
para o alto desempenho do catalisador, uma vez que a mesoporosidade favoreceu o
acesso das longas cadeias de polipropileno aos sitios cataliticos, superando as
limitagbes difusionais observadas em catalisadores microporosos, como a zeodlita
HZSM-5. Como resultado, o catalisador apresentou conversao elevada (até 98,6%) e
boa seletividade para hidrocarbonetos liquidos, demonstrando o potencial das
estruturas mesoporosas no processamento de plasticos com elevado impedimento

estérico.

2.3 ZEOLITAS

As zeolitas sdo aluminossilicatos cristalinos caracterizados por uma estrutura
microporosa altamente organizada. Além de microporos uniformemente distribuidos,
esses materiais possuem elevada area superficial, boa estabilidade térmica e
hidrotérmica e alta acidez, o que lhes confere ampla aplicabilidade em processos de
adsorcgao, catalise e como peneiras moleculares (Li; Yu, 2021). Inicialmente, ha mais
de 250 anos, as zedlitas eram utilizadas principalmente na joalheria devido a estética
de seus cristais. Contudo, com o avanco da sintese de zedlitas artificiais, sua
aplicagdo expandiu-se para diversos setores industriais. As primeiras zedlitas
sintetizadas foram empregadas em processos de adsor¢gdo, como na secagem de
gases e na separacdo de n-butano e isobutano pelo processo ISOSIV (1959).
Posteriormente, no campo da catalise, destacaram-se na isomerizagao (1959) e no
craqueamento catalitico, sendo este ultimo desenvolvido pela Mobil em 1962 (Guisnet;
Ribeiro, 2004).

A versatilidade das zedlitas em processos industriais esta intimamente ligada a
sua estrutura, composta por arranjos tridimensionais de tetraedros TO,, nos quais 0
atomo T pode ser silicio (Si) ou aluminio (Al). Esses tetraedros sao interligados pelos
atomos de oxigénio nos vértices, formando uma rede porosa extensa. A rede

tetraédrica adota uma configuragao que cria cavidades intracristalinas suficientemente
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grandes para alojar cations, que compensam o0 excesso de carga negativa da rede
provocado pela presenca de atomos de aluminio em coordenacgao tetraédrica, além
de moléculas de agua (Martinez; Pariente, 2002). A figura 1 apresenta o esquema das

ligagbes Si-O-Al da rede cristalina das zedlitas.

Figura 1 - Esquema da ligacao Si-O-Al da rede cristalina das zedlitas, destacando o Al em

coordenacdo tetraédrica com excesso de carga negativa.

Fonte: o autor (2025).

A maioria dos centros ativos das zeolitas encontra-se no interior de seus
microporos, exigindo que as moléculas se difundam para dentro da estrutura para que
processos como adsorgao e catalise sejam eficientes. Dessa forma, a selecdo de uma
zeolita adequada depende do tamanho da abertura dos poros, que deve conter pelo
menos 8 atomos T (Si ou Al). Com base no diametro livre das aberturas dos poros, as
zeolitas séo classificadas em trés categorias: poros pequenos (com 8 atomos T e
didametro livre entre 0,3 e 0,45 nm), poros intermediarios (com 10 atomos T e didmetro
livre entre 0,45 e 0,6 nm) e poros largos (com 12 atomos T e diametro livre entre 0,6
e 0,8 nm) (Guisnet; Ribeiro, 2004).

Diversos estudos mostram que, entre as zedlitas com diferentes estruturas e
tamanhos de poros, a HZSM-5 é uma das mais utilizadas para a pirdlise de plasticos
em hidrocarbonetos. Saha e colaboradores (2008) concluiram que a proporgao ideal
de HZSM-5 na pirélise do PP é de aproximadamente 50%, o que resultou na redugao
da temperatura maxima de decomposicdo das amostras em 161°C. Santos e

colaboradores (2019) também observaram uma diminuicdo na temperatura de
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degradagao com o uso da HZSM-5 e de outras zedlitas. Em estudo recente, Meng e
colaboradores (2024) relataram que temperaturas elevadas promovem a desativagao

do catalisador HZSM-5, em decorréncia da formacao de coque nos microporos.

2.3.1 Ferrierita

A ferrierita (FER) é uma zedlita de poros médios que possui um sistema
bidimensional de poros interconectados, formado por canais de 10 membros (10-MR)
na diregao cristalografica [001] e canais de 8 membros (8-MR) na direg&o [010] (Figura
2). Essa estrutura confere a FER um alto desempenho catalitico em diversas reagdes,
como a isomerizagao esquelética de n-buteno (Hu et al., 2014), a desidratacao de
metanol para a formacao de dimetil éter (DME) (Swies et al., 2022) e o craqueamento
catalitico de olefinas (Xu et al., 2020). Devido a sua acidez moderada e ao sistema de
poros bem definido, a ferrierita apresenta uma menor taxa de desativagdo por
deposicao de coque, o que resulta em maior estabilidade em comparagao com outras
zeolitas (Masudi; Muraza, 2018). No entanto, o reduzido tamanho de seus poros limita

seu desempenho em determinadas aplicacdes (Brylewska et al., 2016).
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Figura 2 - Estrutura da ferrierita, com destaque para a abertura dos canais de poros nas dire¢des
cristalografica [001] e [010].

Fonte: Bonilla, Baudouin e Pérez-Ramirez, 2009.

Embora a ferrierita apresente vantagens em diversas aplicagdes, seu uso em
estudos sobre a pirdlise de residuos plasticos ainda é restrito. Essa limitagcdo deve-
se, em grande parte, a sua estrutura de microporos pequenos e médios, que dificulta
a difusao de compostos volumosos, como os polimeros. Um dos estudos disponiveis
sobre essa aplicacdo foi conduzido por Celestino, Pedrosa e Sousa (2022), que
investigaram o uso da ferrierita na pirdlise catalitica de polietileno de alta densidade
(PEAD), um plastico amplamente utilizado no mundo inteiro. Os resultados mostraram
uma redugao nas temperaturas de pirdlise (até 77 °C) e na energia de ativagéo (até
128 kd/mol) em comparagdo com a pirdlise ndo catalitica. Uma forma de superar as
limitagcbes de poros pequenos da ferrierita € sintetizar sua forma contendo micro e
mesoporos, também cahamada de hierarquica. Os mesoporos permitem o acesso a

macromoleculas como os plasticos.
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2.3.2 Zedlitas hierarquicas (micro-mesoporosas)

A difusao limitada de reagentes volumosos ou produtos através dos microporos
das zedlitas reduz sua atividade catalitica, o que motiva pesquisas voltadas a
mitigacdo desse problema. Nesse contexto, foram desenvolvidas as zedlitas
hierarquicas, materiais que mantém a microporosidade caracteristica das estruturas
zeoliticas convencionais, mas que apresentam um nivel adicional de porosidade
(mesoporos ou macroporos). Esse sistema bimodal de poros contribui para o aumento
da eficiéncia catalitica, minimizando as restricdes difussionais inerentes as zedlitas

exclusivamente microporosas (Hartmann; Machoke; Schwieger, 2016).

A sintese de zedlitas com distribuicdo hierarquica de tamanho de poros pode
ser realizada por diferentes métodos, sendo a modificagdo pds-sintese por meio de
tratamento alcalino (processo denominado dessilicagdo) uma abordagem
amplamente utilizada devido a sua simplicidade e viabilidade econémica. A aplicagao
de tratamentos pos-sintese para ajustar as propriedades da zeolita apresenta
vantagens em comparagao com a modificagado do proprio processo de sintese, uma
vez que possibilita a otimizagdo do desempenho do material sem a necessidade de
reformulagdes complexas na sua produgdo. Assim, a capacidade de uma zedlita de
ser modificada apds sua sintese € um aspecto fundamental para sua aplicagédo em

processos cataliticos (Chen et al., 2014).

A dessilicacdo consiste na exposicdo da zedlita a solugdes alcalinas,
geralmente contendo NaOH, promovendo a dissolugéo parcial de sua estrutura por
meio da extragcdo seletiva de silicio. Como resultado desse processo, ocorre a
formagao de mesoporos, o que potencializa suas propriedades cataliticas (Sousa et
al., 2018). Diversos estudos tém destacado a aplicagao da ferrierita hierarquica na
pirdlise de polimeros. Nascimento e colaboradores (2024) pirolisaram amostras de
polietileno e observaram uma reducao de até 93 °C na temperatura de craqueamento,
em comparagdao a pirdlise realizada com ferrierita puramente microporosa.
Verboekend e colaboradores (2010) utilizaram uma rota pos-sintese para preparar
zeolitas ferrierita hierarquicas, constatando uma maior atividade catalitica na pirdlise
de polietileno de baixa densidade (PEBD). Além disso, nanoparticulas de paladio
foram depositadas sobre a zedlita, sendo que a ferrierita hierarquica apresentou maior
dispersdo metalica e maior uniformidade no tamanho das nanoparticulas de Pd em

comparacao com a zeodlita parental. Nos estudos de Bonilla, Baudouin e Pérez-
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Ramirez (2009), a ferrierita hierarquizada também demonstrou reducdo na
temperatura de 50% de conversao (T50) do PEBD, de aproximadamente 442 °C para
377 °C, além de diminuir a energia de ativacao da pirdlise nos estagios iniciais de 120
para 95 kJ/mol, evidenciando a maior acessibilidade aos sitios acidos e a melhoria na

eficiéncia do processo catalitico.

2.3.3 Impregnacgao de metais de transigao

A mesoporosidade secundaria das zedlitas hierarquicas possibilita a
preparacao de catalisadores com maior dispersao de fases ativas adicionais, como
particulas metalicas, em comparagdo com as zeodlitas microporosas, cujos canais
estreitos podem ser facilmente obstruidos. Essa obstrugédo dificulta o acesso dos
reagentes aos sitios acidos internos e, consequentemente, leva a desativagdo do
catalisador. O uso das zedlitas hierarquicas como suporte catalitico facilita a
impregnacgao mais uniforme dos metais, minimizando a sinterizagao e a formacéao de

grandes nanoparticulas metalicas (Soltanian; Lee; Lam, 2020).

Metais de transicdo, como niquel, zinco e ferro, vém sendo utilizados na pirélise
de biomassas e 6leos vegetais, modificando as rotas reacionais e aumentando a
atividade catalitica e a desoxigenagao do bio-6leo (Liang; Shan; Sun, 2021). O niquel
impregnado em zedlitas, por exemplo, atua como catalisador de hidrogenagao,
promovendo a adicdo de hidrogénio a compostos insaturados, como alquenos e

alcinos, o que é vantajoso em diversas reagdes quimicas.

Uma acidez excessivamente alta pode causar o craqueamento intenso,
reduzindo a fragcédo liquida em favor da formacdo de produtos gasosos, efeito
indesejavel quando o objetivo € a produgdo de combustiveis liquidos (Akpanudoh;
Gobin; Manos, 2005). A impregnagao com niquel permite modular a acidez e a area
de superficie do catalisador, fatores criticos que influenciam o curso da reacao de
pirdlise (Jadhav; Gardi; Kadam, 2024). Essa modulagcdo contribui para evitar a
producao excessiva da fracdo gasosa e mitigar a desativagdo do catalisador,

garantindo maior estabilidade e eficiéncia ao processo.
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2.4 ESTUDOS CINETICOS

A pirdlise pode ser eficientemente analisada por termogravimetria (TGA), que
permite observar a perda de massa durante a decomposicao e a influéncia da taxa de
aquecimento nos eventos de degradacao. Para entender a cinética desse processo,
diversos modelos sao utilizados para determinar os parametros cinéticos das reacgoes.
Entre eles, destacam-se as cinéticas livres de modelo (ou métodos isoconversionais)
que, sem exigir um modelo reacional pré-definido, determinam a energia de ativagéo
em diferentes graus de conversao, utilizando dados das curvas de TGA obtidas em
diversas taxas de aquecimento. Métodos isoconversionais amplamente empregados
incluem o Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) e o Flynn-Wall-Ozawa (FWO) (Alam et al.,
2020).

A analise cinética livre de modelo se baseia na equacgao 1, que descreve a taxa
de converséo ou degradacgé&o térmica de uma reagéo em etapa unica (Vyazovkin et
al., 2011). Nessa equacéo, a representa o grau de converséo, t é o tempo de reacéo,
T é a temperatura, k(T) é a constante de velocidade e f (@) corresponde a fungdo do

mecanismo reacional.

da
ar =k(T)f(a) (Eq.1)
O grau de converséo, a, pode ser determinado pela equagéo 2, na qual m, é a
massa inicial da amostra, m; € a massa no instante considerado e m,, representa a
massa final apds a decomposicdo completa.
moy — m;
a = m (Eq.2)
A funcdo de reacgdo f(a) é diretamente relacionada ao modelo cinético da

pirdlise e pode ser expressa pela equagao 3, com n sendo a ordem de reacgao.

fla)=1Q-a)" (Eq.3)

A constante de velocidade pode ser expressa pela equacdo de Arrhenius
(equacao 4). Substituindo as equacgdes 3 e 4 na equacgao 1, obtém-se a equagao 5.
Nela, A representa o fator pré-exponencial, Ea é a energia de ativagdo (kJ.mol"), R é

a constante dos gases (8,314 J.mol"".k"") e T é a temperatura absoluta.
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—E

k(T)= AerT (Eq4)
d —Ea Eq.5
s AR - (Fa-9)

dt

Considerando que as reag¢des ocorrem em condi¢cdes nao isotérmicas, em que

P . ar
a amostra é aquecida a uma taxa constante f = g tem-se:

da B da dT B da (Eq.6)
at - arat  Par
Combinando as Equacgdes 5 e 6, obtém-se a equagdo 7, que € a equagao

cinética geral:

da_ A %ETa " n (Eq.7)

Nessa equacéo, B representa a taxa de aquecimento, expressa em °C.min"'. A

integracédo da Equagao 7 resulta em:

—— = —| eRT dT
Q-  Bg

Na Equacgéo 8, g(a) representa o mecanismo reacional. O método de FWO

a  da A (T -Ea (Eq.8)
9(@) = f
0

emprega uma expansao em série utilizando a aproximag¢ao de Doyle para obter uma
resolugao para a integral acima (Nassar et al., 2013), resultando em:
(Eq.9)

Eq 2,315 — 0,4567 Eq
g(@R ’ RT

logf = log

Ao plotar log § versus 1/T para cada valor de «, os valores de energia de

ativacao (E.) podem ser determinados.

Por outro lado, o método KAS utiliza uma aproximacao baseada no método de

Coats-Redfern (Natarajan; Murugavel, 2016), resultando em:

B AR  E, (Eq.10)
n—==Ih———-—
T? E,g(a) RT

A energia de ativagéo (E.) € entdo calculada a partir do gréafico de In ﬁz versus
T

1/T.
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Diversos estudos experimentais aplicaram essas metodologias cinéticas na
investigacao da pirdlise de polimeros na presenga de zedlitas, demonstrando o efeito
catalitico desses materiais na degradacédo termocatalitica dos polimeros. Silva e
colaboradores (2020) estudaram a degradacgdo termocatalitica do polietileno (PE) e
do polietileno de ultra alto peso molecular (UHMWPE) utilizando como catalisadores
as zedlitas ferrierita, ZSM-5 e ZSM-22. Os autores determinaram os valores de energia
de ativacao do processo pelo método de Flynn-Wall-Ozawa (FWO) e constataram que
a adicao dos catalisadores reduziu substancialmente a faixa de temperatura da reagao
de degradacéo, além de diminuir a energia necessaria para as reagdes de quebra

(cracking).

De maneira semelhante, Celestino, Pedrosa e Sousa (2022) investigaram a
degradacéao catalitica do polietileno de alta densidade (PEAD) utilizando a ferrierita,
tanto em sua forma acida quanto impregnada com diferentes teores de 6xido de
lanténio (La,0;). Os autores verificaram que o uso da ferrierita promoveu
eficientemente a pirdlise do PEAD, resultando na redugdo das temperaturas de
degradacgéao. Além disso, a impregnagédo com oxido de lantédnio demonstrou-se eficaz
na diminuicdo dos valores de energia de ativagéo, especialmente com a dopagem a
10%, que apresentou a menor energia de ativagdo entre as amostras avaliadas.
Resultados semelhantes foram obtidos por Pacheco Filho e colaboradores (2005), que
estudaram a pirdlise do polipropileno na presenca das zedlitas ZSM-12 e ZSM-5,
observando igualmente reducgdes significativas nas temperaturas associadas a

pirdlise catalitica do polimero.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, sdo apresentados a metodologia empregada para a coleta dos
residuos plasticos, os materiais utilizados e os procedimentos experimentais adotados
para a sintese e modificacdo dos catalisadores, as técnicas de caracterizacao
aplicadas para analise dos catalisadores e do polipropileno, a descricdo do sistema

de pirdlise empregado e os procedimentos adotados para o estudo cinético.

3.1 COLETA E IDENTIFICAGCAO DOS RESIDUOS PLASTICOS

As coletas de residuos foram conduzidas na praia do Pina, em Recife,
Pernambuco (Latitude: -8,0951° N; Longitude: -34,0060° W), em colaboragdo com o
projeto EducaOcean, uma iniciativa de extens&do vinculada ao Departamento de
Oceanografia da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE). Cada ag¢ao contou
com a participagdo de um grupo diversificado de voluntarios, composto por alunos e
professores da UFPE. Utilizando o método de busca ativa, cada coleta teve duragao
aproximada de 90 minutos e foi realizada em areas distintas, abrangendo superficies
de 4800 m? na primeira coleta, 3000 m? na segunda e 7500 m? na terceira. Durante as
coletas, foram recolhidos diferentes tipos de residuos, incluindo metais, vidro, papel e
plasticos, os quais foram classificados no momento da triagem, utilizando sacos
identificados para cada categoria de material. No entanto, para a presente
investigacdo, o foco foi exclusivamente nos residuos plasticos, que foram

transportados para o laboratério para subsequente segregacao e pesagem.

Apds a remogao do excesso de areia por meio de lavagem e secagem, 0s
plasticos coletados foram identificados e classificados de acordo com o tipo de resina
polimérica, nas seguintes categorias: politereftalato de etileno (PET), polietileno (PE),
policloreto de vinila (PVC), polipropileno (PP), poliestireno (PS) e outros. Em seguida,
os residuos foram pesados para fins de quantificacdo. A identificagcao dos polimeros
foi realizada, sempre que possivel, por meio da simbologia normativa estabelecida
pela ABNT NBR 13230:2008, que visa facilitar a triagem dos residuos plasticos,
conforme apresentado na Figura 3. Quando o residuo apresentava essa simbologia
de forma visivel, ela foi utilizada como critério de identificagdo; nos demais casos, a
caracterizacao foi realizada por espectroscopia no infravermelho com transformada

de Fourier (FTIR), utilizando um espectrofotdmetro PerkinElImer Spectrum 400
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FTIR/FT-NIR, com resolucdo de 4 cm™ e 16 varreduras (scans), abrangendo a faixa

espectral do infravermelho médio (4000 cm™ a 650 cm™).

Figura 3 — Simbolos de identificagao dos materiais plasticos segundo norma ABNT NBR 13230/2008.
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PS5 COuiros

Fonte: ABNT NBR 13230/2008.

3.2 CARACTERIZAGAO DO POLIPROPILENO

Os filmes de polipropileno foram selecionados para os estudos de pirdlise em
funcdo de sua representatividade nos residuos coletados e da limitada reciclagem
local. Os filmes de PP foram fragmentados em particulas com granulometria inferior a
80 mesh por meio de um moinho de facas. Antes da moagem, as amostras foram
submetidas a imersdo em nitrogénio liquido por alguns minutos para reduzir sua
tenacidade e aumentar sua fragilidade, facilitando a trituracdo. As analises
termogravimétricas (TG/DTG) foram realizadas em uma termobalanca STA 449 F3
Jupiter (NETZSCH, Alemanha). Para cada analise, aproximadamente 10 £ 0,5 mg de
amostra foram acondicionados em cadinhos de alumina e submetidos a um programa
de aquecimento linear, com taxa de 10 °C-min™", na faixa de temperatura de 25 °C a

900 °C, sob fluxo continuo de nitrogénio (50 mL-min™).

A analise imediata foi conduzida no mesmo equipamento, seguindo os
procedimentos estabelecidos na norma ASTM E1131-20. Nesta etapa,
aproximadamente 20 £ 1 mg das amostras foram submetidas a um aquecimento
gradual, desde a temperatura ambiente até 600 °C, com uma taxa de aquecimento de

10 °C-min~", em atmosfera inerte de nitrogénio (50 mL-min~"). Apés atingir 600 °C, a
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atmosfera inerte foi substituida por uma atmosfera oxidante composta por ar sintético
(50 mL-min™"), permitindo a analise dos constituintes volateis e residuos fixos do

material estudado.

3.3 SINTESE DOS CATALISADORES

A sintese da zedlita Ferrierita (FER) foi realizada seguindo um procedimento
adaptado do trabalho de Smith, Dewing e Dwyer (1989). Como precursores, foram
utilizados: silicato de sédio (Quimesp, 29,6% SiO, e 9,2% Na,O) como fonte de silicio
e sodio, sulfato de aluminio octadecahidratado (Merck, 99%) como fonte de aluminio,
piridina (PIR, Sigma-Aldrich, 99%) como agente direcionador de estrutura e acido
sulfurico (Sigma-Aldrich, 99%) para o ajuste do pH do meio reacional. Os reagentes
foram combinados em proporg¢des estequiométricas, formando um gel com a seguinte
composi¢cao molar: 27,5 PIR : 13,5 Na,O : 1,0 Al,O; : 45 SiO, : 11,5 H,SO, : 1453,5
H,O.

A preparacdo do gel seguiu as seguintes etapas para garantir a
homogeneidade: Primeiramente, o sulfato de aluminio octadecahidratado foi
dissolvido em 100 mL de agua (solugédo A). Em seguida, o acido sulfurico foi diluido
em 50 mL de agua (solugdo B), sendo posteriormente misturado a solugdo A,
formando a solugao C. Separadamente, o silicato de sddio foi diluido em 50 mL de
agua (solugdo D), a qual foi adicionada a solugdo C, originando a solugédo E.
Finalmente, a piridina foi diluida nos 50 mL restantes de agua (solugdo F) e
incorporada a solugao E. Todas as etapas foram realizadas sob agitagdo mecanica a

200 rpm até a completa homogeneizagéo.

O gel obtido foi transferido para um recipiente de Teflon e submetido a
cristalizagcdo em um reator de aco inoxidavel de 300 mL (modelo Parr 4560), sob
aquecimento a 170 °C e agitagcdo a 300 rpm por 24 horas. Apos a cristalizacao, o
sélido foi separado do sobrenadante por filtragdo a vacuo e lavado com agua destilada
até que o pH do filtrado atingisse um valor proximo da neutralidade. O material foi
entdo seco em estufaa 100 °C por 12 horas. Para a eliminagao do agente direcionador
de estrutura (PIR), o sdlido foi submetido a um tratamento térmico em um forno tipo
mufla, sob fluxo de ar sintético (100 mL-min~"). O aquecimento foi realizado a uma

taxa de 2 °C-min™" até atingir 550 °C, permanecendo nesta temperatura por 6 horas.
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Apods a calcinacgao, a zedlita foi submetida a um processo de troca ibnica para
sua conversao a forma acida. Utilizou-se uma solugao de nitrato de aménio (Merck,
95%) com concentragao de 0,5 mol-L™, na propor¢ao de 1 g de zedlita para cada 25
mL de solugdo. Foram realizadas trés trocas idnicas consecutivas, cada uma
conduzida por 2 horas a 80 °C sob agitacdo de 300 rpm. Apds o procedimento, a
amostra foi recuperada, lavada com agua destilada, seca em estufa a 100 °C por 12
horas e novamente calcinada nas mesmas condicdes descritas anteriormente. O

material final foi denominado FER.

3.3.1 Tratamento pés-sintese — dessilicagao

Parte do material obtido (FER) foi submetida a um processo de dessilicagao
para modificagao estrutural, visando a criagdo de mesoporos na estrutura da FER,
originalmente microporosa. Esse tratamento alcalino foi conduzido em um reator de
aco inoxidavel de 300 mL (modelo Parr 4560), utilizando uma solugéo de hidréxido de
sédio com concentracdo de 0,5 mol-L™", mantido a 80 °C por 3 horas sob agitacéo de
500 rpm. A proporgao utilizada foi de 1 g de zedlita para 30 mL de solugéo alcalina.
Apods o término do procedimento, o sélido foi recuperado por centrifugacao, lavado
com agua destilada até alcancar um pH préximo da neutralidade e, em seguida, seco
em estufa a 100 °C por 12 horas. Por fim, a amostra foi submetida a troca ibnica e a
calcinagéo, seguindo as mesmas condigdes previamente descritas para o material

sintetizado. O material tratado foi denominado FER/deSi.

3.3.2 Impregnacgao de niquel

A deposicao de niquel sobre o suporte zeolitico foi realizada pelo método de
impregnacgao por via umida, utilizando o precursor nitrato de niquel hexahidratado
(Vetec, 97%), que foi completamente dissolvido em 20 mL de solugéo de etanol
(Sigma-Aldrich, 99,5%). Em seguida, adicionou-se o suporte zeolitico (FER/deSi), com
0 objetivo de obter teores de 5%, 10% e 20% em massa de niquel impregnado. A
solugédo foi aquecida a 60 °C sob agitagdo magnética até a evaporagao total do
solvente. O sélido resultante foi seco em estufa a 100 °C por 12 horas e, em seguida,

calcinado em um forno tipo mufla, com taxa de aquecimento de 10 °C-min~" até atingir
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550 °C, onde permaneceu por 3 horas. O material final recebeu a denominacao de
XNi/FER/deSi, com X representando os valores de 5, 10 ou 20, dependendo da

quantidade de niquel impregnada.

3.4 CARACTERIZAGAO DOS CATALISADORES

Nesta secdo, sao descritas as técnicas utilizadas para a caracterizacdo dos
catalisadores, com o objetivo de avaliar suas propriedades estruturais, texturais e
fisico-quimicas. As analises incluem difracdo de raios-X (DRX) para identificar a
estrutura cristalina, adsorgdo-dessorgdo de nitrogénio para determinar a area
superficial e a distribuicdo de poros. Além disso, técnicas como a reducao a
temperatura programada (TPR) e a analise de acidez, empregadas para investigar a

forca acida, a redutibilidade e a interacdo dos metais com o suporte.

3.4.1 Difratometria de raios-X (DRX)

Os difratogramas foram obtidos utilizando um difratdmetro Shimadzu XRD
6000, com radiagdo Cu-Ka. As medi¢cdes foram realizadas nas faixas de 26 de 5° a
80°, com velocidade de varredura de 2°min™ e passo de 0,02°. A cristalinidade
relativa das amostras foi calculada com base na soma das areas dos picos em 26 nos
angulos de 9,3°, 22,3°, 23,5°, 25,2° e 25,7° (Nascimento et al., 2024). A amostra
sintetizada FER foi usada como referéncia, sendo atribuida a ela uma cristalinidade
de 100%.

O tamanho dos cristalitos do 6xido de niquel foi calculado utilizando a equacéao
de Scherrer (Eq. 11), na qual, D é o tamanho médio do cristalito (em nanémetros), K é
o fator de forma de Scherrer, um fator adimensional que depende da forma e do
tamanho dos cristalitos e foi considerado 0,9, 1 € o comprimento de onda da radiagao
usada na difracdo de raios-X, f é a largura total do pico de difragdo na metade da

altura maxima (FWHM) e 6 é o angulo de Bragg do pico de difragao.

Sk (Eq.11)
~ B cos (0)
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3.4.2 Espectroscopia de raios-X por dispersao de energia (EDX)

As concentragbes de silicio (Si), aluminio (Al) e niquel (Ni) nas zedlitas
sintetizadas foram determinadas através de analises quimicas dos materiais,
utilizando um espectrometro de raios-X por dispersdo de energia, modelo Shimadzu
EDX — 7000/8000.

3.4.3 Adsorgao-dessorc¢ao de nitrogénio

As propriedades texturais foram determinadas a partir das medigdes de
adsorcao-dessor¢cao de nitrogénio a -196 °C, que foram realizadas com o
equipamento Micromeritics ASAP 2020, em uma faixa de presséo relativa (P/P,) de
0,01 a 0,99. As amostras passaram por um pré-tratamento de 12 horas sob vacuo de
2 umHg a 350 °C, para desgaseificagédo. A area de superficie total (Aser) foi calculada
pelo método BET (Brunauer; Emmett; Teller, 1938), enquanto as areas de superficie
externa (Aext) € microporosa (Awmicro) foram determinadas por meio do método t-plot
(Lippens e De Boer, 1965). O volume total de poros (Vtota)) foi obtido pelo método
single-point (Lowell e Shields, 1984) em P/P, = 0,974. A distribuicdo dos tamanhos de
poros foi avaliada pelo método BJH e o volume de mesoporos foi calculado subtraindo
o volume microporoso (Vwicro) do volume total de poros (Vrotal), conforme o trabalho de

Verboekend e colaboradores (2011).

3.4.4 Dessorgao de amoénia a temperatura programada (TPD-NH3)

Os perfis de TPD-NH; foram obtidos utilizando um sistema multipropdsito
(SAMP3). Cerca de 50 mg da amostra foram tratadas a 400 °C sob um fluxo de hélio
de 30 mL-min~" por 40 minutos. Apos o resfriamento até 100 °C, a amostra foi exposta
a uma corrente de aménia (mistura de 2,0% mol de NHs/He) por 45 minutos para
promover a adsor¢ao quimica. Em seguida, as moléculas de NH; em adsorc¢ao fisica
foram removidas a 100 °C por meio de um fluxo continuo de hélio durante 1 hora. A
etapa de dessorcgao foi realizada de 100 a 800 °C, com uma taxa de aquecimento de

10 °C-min~" e detecgdo por condutividade térmica.
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3.4.5 Reducgao a temperatura programada (H2-TPR)

Os perfis de reducdo foram obtidos utilizando um sistema analitico
multipropédsito (SAMP3). Aproximadamente 50 mg do catalisador foram tratadas a 400
°C sob um fluxo de argénio de 30 mL-min~" por 40 minutos. Apods o resfriamento até
100 °C, a amostra foi exposta a uma corrente de hidrogénio (mistura de 2,5% mol de
H,/Ar) de 30 mL-min~. A etapa de redugéao foi conduzida entre 100 e 800 °C, com

uma taxa de aquecimento de 10 °C-min~" e detec¢ao por condutividade térmica.

3.5 PIROLISE

A pirélise do polipropileno (PP) foi realizada utilizando um reator Frontier
Tandem p-reactor Rx-3050TR (Japédo), conectado a um cromatdgrafo gasoso
acoplado a um espectrdbmetro de massas Shimadzu GC/MS QP2020 (Japao). O
esquema da pirolise € apresentado na Figura 4. Aproximadamente 150 pg de po de
PP foram pesados em uma balangca microanalitica, misturados com catalisador na
razao 1:1 e transferidos para um cadinho de ago inoxidavel inertizado. Para evitar a
perda de particulas sélidas durante a injegdo, uma camada de la de quartzo foi
posicionada sobre a amostra. Adicionalmente, a pirdlise apenas do PP foi realizada
sob as mesmas condi¢gdes experimentais para fins de comparagdo. Os ensaios foram
conduzidos em duplicata, com a temperatura mantida em 500 °C e 18 segundos de

permanéncia sob atmosfera inerte de hélio (84 mL-min™).

Os gases gerados durante a pirdlise passaram por uma interface aquecida a
300 °C antes de serem injetados no cromatdgrafo, com uma raz&o de split (divisdo)
de 50:1. A separacgédo dos produtos ocorreu em uma coluna capilar SH-RTx-5 (60 m x
0,25 mm x 0,25 ym), seguindo o seguinte programa de temperatura: 40 °C por 2
minutos; aumento para 200 °C a uma taxa de 5 °C-min~"; e, em seguida, um aumento
de 10 °C-min~" até atingir 280 °C, onde permaneceu por 50 minutos. As temperaturas
da interface e da fonte de ions do espectrémetro de massas foram mantidas em 280
°C e 250 °C, respectivamente, com aquisicao de dados no modo de varredura na faixa
de 40—-400 m/z. Os picos dos cromatogramas de ions totais (TICs) foram identificados
usando as bibliotecas do National Institute of Standards and Technology (NIST-USA)
e do F-search, que € um software desenvolvido pela Frontier Laboratories para auxiliar

na identificagao de polimeros e aditivos por meio de dados obtidos através de técnicas
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como Analise de Gases Evoluidos (EGA) e Pirdlise acoplada a Cromatografia
Gasosa/Espectrometria de Massas (Py-GC/MS), com similaridade igual ou superior a
85%.

Figura 4 — Esquema da pirdlise acoplada a Cromatografia Gasosa e Espectrometria de Massas (Py-

GC/MS).
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Fonte: Liborio, 2024.

3.6 ESTUDO CINETICO

Para o estudo cinético, as amostras de PP, PP + FER, PP + FER/deSi e PP +
10Ni/FER/deSi foram submetidas a termogravimetria em uma termobalanga STA 449
F3 Jupiter (NETZSCH, Alemanha). Os ensaios foram realizados em atmosfera de
nitrogénio, com fluxo de 50 mL.min"', e aquecimento desde a temperatura ambiente
até 900 °C, utilizando taxas de aquecimento de 5, 10, 15 e 20 °C.min~*. A massa do
polipropileno utilizada foi de 5 mg e a razdo catalisador:polimero foi mantida em 1:1
em todas as amostras. Os dados cinéticos obtidos foram desenvolvidos através dos
modelos cinéticos Flyn-Wall-Ozawa (FWO) e Kissinger-Akahira-Sunose (KAS),

utilizando o software OriginPro 2016.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos ao longo
do desenvolvimento deste trabalho. Inicialmente, aborda-se a coleta e identificagao
dos residuos plasticos e a caracterizagao do polipropileno analisado, ressaltando
aspectos composicionais que podem impactar os produtos obtidos. Em seguida, sao
descritas as caracteristicas dos catalisadores utilizados, destacando suas
propriedades fisico-quimicas e estruturais e suas possiveis influéncias na pirdlise. Por
fim, os resultados das pirdlises realizadas sao discutidos em detalhe, com atencao as
composi¢cdes dos produtos obtidos e as interagdes entre os materiais e 0s
catalisadores empregados. Também sdo apresentados e analisados os resultados do

estudo cinético.

4.1 COLETA E IDENTIFICACAO DOS RESIDUOS PLASTICOS

Os residuos plasticos coletados apresentaram ampla variedade de tamanhos
e formatos, estando frequentemente recobertos por particulas de areia. Muitos
exibiam sinais evidentes de degradagdo, como descoloragdo e fragmentagao,
atribuidos a exposigao prolongada a radiagao UV e a fatores ambientais, incluindo
chuvas e agao das ondas. As amostras que nao apresentavam identificagao normativa
— por consistirem em fragmentos de embalagens ou pegas — foram analisadas por
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), visando a
determinacao do tipo de polimero. Essa técnica também foi aplicada a algumas
amostras previamente identificadas por simbologia normativa, com o intuito de validar
a classificagao realizada. A Figura 5 apresenta os espectros caracteristicos dos
polimeros PET, PE, PP e PS, bem como os espectros obtidos para algumas das

amostras analisadas.
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Figura 5 — Espectros de infravermelho do PET, PE, PP, PS e de algumas amostras identificadas.
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Fonte: O autor (2025).

Os espectros obtidos por FTIR permitiram a identificagcdo dos polimeros
presentes nas amostras. Os espectros atribuidos ao PP apresentaram bandas
caracteristicas de estiramento C—H na regidao de 2950 a 2838 cm™, além de bandas
de deformacao dos grupos CH, e CH; entre 1455 e 1375 cm™, tipicas de cadeias
alifaticas. Para o PET, observou-se uma intensa absor¢cao na faixa de 1715 cm™,
correspondente ao estiramento da carbonila (C=0) dos grupos éster, juntamente com
bandas entre 1240 e 1090 cm™, atribuidas as ligagdes C—O-C e ao anel aromatico.
O PS foi identificado por meio de bandas de estiramento C—H aromatico em ~3025
cm™, além de bandas associadas ao anel benzénico nas regidées de 1600 a 700 cm™,

com destaque para as deformacdes fora do plano do anel. Ja o PE apresentou bandas
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de estiramento C—H em 2915 e 2849 cm™, bem como bandas de deformacao CH,
proximas a 1472 e 720 cm™, compativeis com sua estrutura linear saturada (Pietrelli
et al., 2017). Os dados espectroscépicos confirmam a correta identificagdo dos

materiais poliméricos.

A fracao de residuos identificada como PET era predominantemente composta
por garrafas, enquanto a fragdo correspondente ao PE consistia principalmente em
sacolas, embalagens e tampas de garrafa. Os residuos classificados como PP
incluiam canudos, embalagens, rétulos de garrafas, copos descartaveis e fragmentos
rigidos provenientes de brinquedos. A por¢cao de PVC era constituida majoritariamente
por fragmentos de tubos, enquanto os residuos de PS eram predominantemente
compostos por itens de uso unico, como talheres, copos e pratos descartaveis, os
quais se apresentavam altamente fragmentados devido a elevada fragilidade desse
material. Adicionalmente, outro item amplamente encontrado foi o poliestireno
expandido (EPS), conhecido popularmente como "isopor", proveniente principalmente

de copos e embalagens para refeicdo, comumente denominadas "marmitas”.

A composigao dos residuos plasticos identificada neste estudo é consistente
com aquela relatada em outras pesquisas da literatura, como as de Pietrelli e
colaboradores (2017) e Asensio-Montesinos e colaboradores (2020), que também
analisaram a presenca e a tipologia de plasticos em praias. Esses estudos apontam
uma recorrente predominancia de residuos descartaveis, incluindo garrafas PET,
sacolas plasticas, embalagens de alimentos, tampas, talheres, copos, canudos e

fragmentos de plasticos rigidos.

Athapaththu e colaboradores (2020) destacaram que atividades
antropogénicas, como pesca, operagdes portuarias e turismo, sdo as principais fontes
de poluicdo em ambientes costeiros. A composi¢ao dos residuos plasticos coletados
na praia estudada reflete os habitos de consumo de seus frequentadores, indicando
gue a intensa atividade turistica e recreativa na regiao € a principal responsavel pela
poluicdo. A Figura 6 apresenta parte dos residuos plasticos recolhidos durante a
terceira campanha de coleta na praia do Pina, em Recife, Pernambuco, evidenciando

a diversidade de materiais encontrados.
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Figura 6 — Residuos plasticos coletados, apds remogao do excesso de areia, organizados nas

categorias: (a) polietileno; (b) polipropileno; (c) poliestireno; (d) politereftalato de etileno.

Fonte: O autor (2025).

Durante as trés acdes de coleta, foram recolhidos 6,9 kg de residuos plasticos,
que foram identificados e classificados de acordo com a resina polimérica que os
compunha. As porcentagens massicas de cada polimero sao apresentadas na Figura
7. Assim como nos estudos de Pietrelli e colaboradores (2017) e Asensio-Montesinos
e colaboradores (2020), o PP e o PE foram os polimeros predominantes, enquanto o
PVC foi o menos representativo. No entanto, chama atengao a elevada proporgéo de
PET (15,7%), valor significativamente superior aos encontrados nos trabalhos
mencionados, onde as porcentagens foram 4% e 3%, respectivamente. Considerando

que o PET é um dos polimeros mais reciclados mundialmente (Bharadwaj et al., 2024),
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esse resultado pode refletir padrées distintos de descarte e reciclagem na regiao
estudada, além de reforgar a necessidade de estratégias eficazes para a gestao desse

material no ambiente costeiro.

Os resultados deste estudo também revelaram uma quantidade
expressivamente maior de PS (17,1%) em comparagdo com as pesquisas de Pietrelli
e colaboradores (2017) (3,6%) e Asensio-Montesinos e colaboradores (2020) (9%),
realizadas em praias da Italia e da Espanha. Esses paises, pertencentes a Unido
Europeia, adotam regulamentagdes mais restritivas quanto ao uso de plasticos
descartaveis, o que pode justificar a menor presenca desse polimero nos residuos
analisados por esses autores. No presente estudo, contudo, o PS destacou-se como
um dos polimeros mais frequentes, reflexo de sua ampla utilizagdo em itens de uso
unico, como copos, talheres e pratos. Essa disparidade evidencia o impacto da falta
de regulamentagcbes mais rigorosas no Brasil e ressalta a urgéncia de politicas

publicas mais eficazes para reduzir a poluigao plastica em ambientes costeiros.

Figura 7 — Composi¢cao massica percentual dos residuos poliméricos coletados, por tipo de polimero.
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Fonte: O autor (2025).

Com base nos resultados obtidos, o polipropileno (PP) foi o polimero mais

abundantemente encontrado entre os residuos plasticos coletados, representando
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26,1% do total. Essa expressiva representatividade esta relacionada ao seu amplo
emprego na fabricagao de diversos itens descartaveis, como canudos, embalagens e
copos. Assim, o polipropileno foi o residuo plastico selecionado para os estudos de
pirélise, com enfoque especifico nos filmes de embalagens pds-consumo, devido a
sua elevada representatividade entre os residuos coletados e a baixa demanda por

esse material nas industrias locais de reciclagem.

4.2 CARACTERIZACAO DO POLIPROPILENO

A caracterizagdo da amostra selecionada de polipropileno (PP) desempenha
um papel fundamental na avaliagdo de seu potencial energético e aplicabilidade na
pirdlise. A curva termogravimétrica apresentada na Figura 8 exibe os resultados da
analise imediata realizada. Os dados indicam que o PP possui um alto teor de matéria
volatil (94,1%), uma caracteristica tipica dos plasticos, além de baixos teores de cinzas
(5,7%) e carbono fixo (0,2%). Esses valores ndo seriam esperados caso o polimero
fosse puro, composto exclusivamente por carbono e hidrogénio. No entanto, como o
PP analisado € oriundo de embalagens pds-consumo, é provavel que a presenca de
aditivos incorporados durante a fabricacdo, visando melhorar a processabilidade,
tenha influenciado esses resultados. Além disso, mesmo apds a lavagem dos
residuos, pequenas quantidades de areia podem ter permanecido, contribuindo para
o teor de cinzas observado. Os dados obtidos sugerem que o PP apresenta um
excelente potencial como combustivel, devido a sua elevada fragdo de matéria volatil.
Resultados semelhantes foram reportados por Poomsawat e Poomsawat (2023), que

investigaram o PP proveniente de mascaras cirurgicas em sua pesquisa.
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Figura 8 — Curva termogravimétrica (TG) do polipropileno (PP) mostrando a perda de massa em

fungéo da temperatura e os resultados da analise imediata (Matéria Volatil, Carbono Fixo e Cinzas).
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Fonte: O autor (2025).

4.3 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

Nesta secdo, apresentam-se os resultados das analises destinadas a
determinacao das propriedades fisico-quimicas e texturais das zedlitas, incluindo
composi¢cdo quimica, estrutura cristalina, tamanho e distribuicdo de poros, area
superficial, redutibilidade e acidez. Os parametros analisados sao discutidos com
énfase em sua relevancia para o desempenho no craqueamento termo-catalitico do

polipropileno.

4.3.1 Difratometria de raios-X e espectroscopia de raios-X por dispersao de

Energia

A Figura 9 apresenta os difratogramas de raios-X das amostras de zedlita
ferrierita sintetizada (FER), ferrierita dessilicada (FER/deSi) e ferrieritas dessilicadas
e impregnadas com niquel (XNi/FER/deSi). A amostra FER exibiu o padréao
caracteristico de difracao de raios-X da zedlita ferrierita, apresentando todos os picos

tipicos dessa estrutura, conforme o banco de dados JCPDS PDF n° 44-0104
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(Nascimento et al., 2024). As amostras modificadas (FER/deSi e XNi/FER/deSi)
mantiveram o perfil de difracdo caracteristico da ferrierita. No entanto, apresentaram
reducdo na intensidade dos picos caracteristicos, indicando uma diminuigcdo da
cristalinidade, atribuida a defeitos estruturais gerados pela remogao de atomos de
silicio durante o processo de dessilicacdo (Ahmed et al., 2017). Em nenhum dos

catalisadores foram observadas evidéncias de contaminacio por fases impuras.

Figura 9 — Difratogramas de raios-X (DRX) dos catalisadores FER, FER/deSi e XNi/FER/deSi, com
destaque para os principais picos caracteristicos da zedlita ferrierita utilizados no calculo da

cristalinidade relativa.
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Fonte: O autor (2025).

A calcinagao do precursor nitrato de niquel (II) [Ni(NO3),.6H20] resultou na
formagao da fase cubica de 6xido de niquel, conhecida como bunsenita (JCPDS PDF

n® 47-1049) (Ni et al., 2014). Observou-se um aumento na intensidade dos picos
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caracteristicos de NiO (206 = 37°, 43°, 63° e 75°) com o incremento no teor de niquel
nas zeolitas impregnadas, evidenciando a incorporagao progressiva do metal e a

formagao da fase ativa nas amostras modificadas.

A Tabela 1 apresenta a razao SiO,/Al,O; (SAR), o teor de niquel impregnado,
a cristalinidade relativa e o tamanho médio dos cristalitos de 6xido de niquel nos
catalisadores analisados. A zedlita FER exibiu uma razdo SAR préxima ao valor
tedrico projetado na formulagao do gel (45), o que indica alta eficiéncia na conversao
dos reagentes precursores durante a sintese. Esse catalisador também apresentou
elevada cristalinidade, sendo utilizado como referéncia para o calculo da cristalinidade

relativa dos demais materiais.

Os catalisadores submetidos ao tratamento alcalino mostraram redugao na
razao SAR de 40 para 16, atribuida a extragao de silicio estrutural pelo tratamento
alcalino, acompanhada por uma diminui¢ao na cristalinidade relativa, que foi de 57%
na FER/deSi, 43% na 5Ni/FER/deSi, 43% na 10Ni/FER/deSi e 34% na 20Ni/FER/deSi.
Os catalisadores impregnados com niquel apresentaram teores proximos aos valores
tedricos estabelecidos, além de uma relagao direta entre o teor de metal impregnado
e o tamanho dos cristalitos de 6xido de niquel. Observou-se que, quanto maior o teor
de niquel, maior o grau de aglomeragao das particulas, resultando em cristalitos de

maior tamanho.

Tabela 1 — Propriedades fisico-quimicas dos catalisadores: Razdo SAR, Teor de niquel, cristalinidade

e tamanho dos cristalitos de NiO.

Razio Ni Tamanho
Amostra SiO2/Al203 Impregnado Crlsta!lnld?de 'T'ed'? do
o relativa (%) cristalito de
(SAR) (%) NiO (nm)
FER 40,0 0,0 100,0 -
FER/deSi 16,0 0,0 57,0 -
5Ni/FER/deSi 16,0 4,4 43,0 10,0
10Ni/FER/deSi 16,0 10,0 43,0 13,0
20Ni/FER/deSi 16,0 23,1 34,0 20,0

Fonte: O autor (2025).
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4.3.2 Adsorgao-dessorgao de nitrogénio

As isotermas de adsorgao-dessor¢cao de nitrogénio dos catalisadores
analisados sao apresentadas na Figura 10. A zedlita FER sintetizada exibiu uma
isoterma do tipo |, caracteristica de materiais microporosos, evidenciada por uma
adsorcao acentuada em baixas pressdes relativas (P/P, < 0,1) e uma adsorgéao
modesta nas faixas de presséo relativa média e alta (P/P, > 0,1). Um laco de histerese
foi observado, atribuido a condensagdo capilar de nitrogénio em espacgos
interparticulas, o que nao representa uma medida real da porosidade intrinseca do

material (Swies et al., 2020).

O catalisador FER/deSi e seus derivados impregnados apresentaram uma
combinagao de caracteristicas tipicas das isotermas dos tipos | e IV, com elevada
adsorcao de nitrogénio tanto em baixas pressdes relativas (P/P, < 0,1) quanto em
pressoes intermediarias (0,1 < P/P, < 0,4). Todas essas amostras apresentaram lagos
de histerese do tipo H4, que se fecham em P/P, = 0,42, caracteristica de materiais
com estrutura mesoporosa. Esse tipo de comportamento esta associado a presencga
simultdnea de microporos e mesoporos estreitos, sendo consistente com a

modificagao estrutural esperada apos o processo de dessilicagéo (Liu et al., 2022).
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Figura 10 — Isotermas de adsorgao-dessorgéo de nitrogénio (N) a -196 °C dos catalisadores FER,
FER/deSi e XNi/FER/deSi.
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As distribuigdes de tamanho de poros dos catalisadores, obtidas pelo método

BJH e apresentadas na Figura 11,

revelam que a amostra FER, embora

predominantemente microporosa (didmetro de poros < 2 nm), exibiu uma “pseudo”

distribuicdo nas faixas de mesoporos (2-50 nm) e de macroporos (> 50 nm),

possivelmente devido a adsorgéo entre particulas (Lee et al., 2013), e n&o a presenga

real dessas estruturas porosas, o que esta em conformidade com as isotermas de

adsorcao-dessorcdo da mesma amostra. Em contraste, a amostra FER/deSi e suas

variantes impregnadas apresentaram um aumento significativo na fragdo de

mesoporos; no entanto, esses mesoporos possuem natureza desordenada, diferindo

de outras estruturas zeoliticas em que os mesoporos gerados por tratamentos pos-

1,0
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sintese normalmente se concentram em um intervalo bem definido, entre 3 e 10 nm
(Khitev et al., 2012).

Figura 11 — Perfis de distribuicdo de tamanho de poros dos catalisadores FER, FER/deSi e
XNi/FER/deSi, obtidos pelo método BJH a partir dos dados de dessorgao de nitrogénio.
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Fonte: O autor (2025).

As propriedades texturais das zedlitas do tipo ferrierita, determinadas por meio
da analise de adsor¢ao-dessorgao de N,, estdo apresentadas na Tabela 2. A amostra
inicial (FER) apresentou area de microporos (Amicro) de 314 m?-g~" e area superficial
total determinada pelo método BET (Aser) de 343 m*-g~". Embora o método BET né&o
seja 0 mais adequado para a caracterizagdo de microporos, por nado considerar
adequadamente os mecanismos de adsorgao em poros extremamente pequenos (< 2
nm), ele continua sendo amplamente utilizado para a estimativa da area superficial
especifica de sdlidos. Os valores obtidos para a amostra FER estdo em concordancia

com os dados reportados na literatura (Swies et al., 2022).
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Apds o tratamento pos-sintese por dessilicagao alcalina (FER/deSi), observou-
se uma reestruturagao textural do material. A area superficial externa (Aext) aumentou
de 29 para 158 m?-g™", e o volume total de poros (Vita) passou de 0,17 para 0,38
cm?-g~'. Em contrapartida, houve uma redugao da area de microporos (Amicro), de 314
para 136 m?-g™", e do volume de microporos (Vmicro), de 0,13 para 0,06 cm*-g™". Esses
resultados indicam uma diminuicdo na fragdo microporosa € um aumento significativo
na mesoporosidade, evidenciado pelo crescimento do volume de mesoporos (Vmeso),
de 0,04 para 0,32 cm®*g™'. Esse comportamento é caracteristico de materiais com
sistema bimodal de poros, contendo simultaneamente micro e mesoporos
(Verboekend et al., 2010).

Tabela 2 — Propriedades texturais dos catalisadores FER, FER/deSi e XNi/FER/deSi, determinadas a
partir dos dados de adsorgao-dessorgao de nitrogénio a -196 °C (pelos métodos BET, t-plot e single-

point).
Amostra ABeT Aext Anmicro Vitotal Vmicro Vmeso
(m%g?) (m%g?) (m’g?) (cm’.g”’) (cm’.g?) (cm’.g’)

FER 343 29 314 0,17 0,13 0,04
FER/deSi 294 158 136 0,38 0,06 0,32
S5Ni/FER/deSi 287 143 143 0,37 0,06 0,31
10Ni/FER/deSi 253 130 123 0,33 0,05 0,28
20Ni/FER/deSi 222 131 91 0,28 0,04 0,24

Fonte: O autor (2025).

A impregnacao da amostra dessilificada com niquel resultou em alteragdes nas
propriedades texturais com o aumento da carga metalica. Observou-se uma tendéncia
de reducgao nas areas superficiais externa e microporosa, bem como nos volumes
micro e mesoporoso, a medida que a quantidade de Ni aumentou. Essa diminuicao
esta associada a obstrucao parcial dos poros pelos cristalitos de NiO. De acordo com
os resultados de DRX, o aumento da carga de niquel levou ao crescimento do
tamanho dos cristalitos, o que intensifica a obstrucdo ou oclusdo dos poros e,
consequentemente, a reducao das areas e dos volumes porosos (Krachuamram et al.,
2022).
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4.3.3 Dessorcao de amoénia a temperatura programada

As curvas de dessorcdo de amoénia a temperatura programada (TPD-NH;) dos
catalisadores, apresentadas na Figura 12, exibem perfis similares, com dois principais
eventos de dessorc¢do. O primeiro, observado na faixa de 100 a 300 °C, esta associado
a dessorgdo de NH; fracamente adsorvida em sitios acidos fracos e grupos silanol
(Si—OH) da superficie da zedlita (Hoang et al., 2010). O segundo evento, entre 380 e
650 °C, corresponde a dessorcdo de amodnia fortemente adsorvida em sitios acidos
fortes do tipo Brgnsted, como AI-OH e AI-OH-Si, presentes na estrutura cristalina da
zedlita (Weng et al., 2015).

A dessilicacdo e a posterior impregnagdo com niquel influenciaram
significativamente as propriedades acido-base dos materiais, modificando tanto a
forgca quanto a densidade dos sitios acidos, como evidenciado pelo deslocamento e
alteracao da intensidade dos picos de dessor¢cao. A amostra FER/deSi, que apresenta
uma relagcdo Si/Al (SAR) reduzida, exibiu menor intensidade de dessor¢do em
comparacgao a zedlita FER, sugerindo uma diminuigdo da densidade de sitios acidos.
Essa redugcdo pode estar associada a lixiviagdo excessiva de silicio durante o
tratamento alcalino, o que pode ter promovido a formacao de silica amorfa e/ou a
extracdo parcial de aluminio estrutural, fenbmenos capazes de reduzir a acidez e

bloquear parcialmente os microporos (Bonilla, Baudouin e Pérez-Ramirez, 2009).

Entre as amostras impregnadas com niquel, a SNi/FER/deSi se destacou por
apresentar um sinal mais intenso na faixa de acidez forte, em comparagao com as
amostras contendo maiores teores de niquel. Esse comportamento indica que a
impregnagao com uma quantidade moderada de Ni pode ter favorecido a geragao ou
preservacido de sitios acidos fortes, possivelmente em decorréncia de uma melhor
dispersao do NiO e menor bloqueio dos poros. Em contrapartida, nas amostras com
maior carga metalica (10Ni/FER/deSi e 20Ni/FER/deSi), a formagao de cristalitos
maiores de NiO tende a causar obstrugdo mais significativa dos poros, dificultando o
acesso da amdnia aos sitios internos e resultando em sinais de dessor¢do menos
intensos. Esses dados reforcam a existéncia de um equilibrio critico entre o teor de

niquel, a dispersao do 6xido metalico e a manutencao da acidez do material.
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Figura 12 — Perfis de dessor¢do de amdnia a temperatura programada (TPD-NHz3) dos catalisadores
FER, FER/deSi e XNi/FER/deSi.
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Fonte: O autor (2025).

Apoés a deposigao de niquel (Ni), a redugcdo na densidade dos sitios acidos
fracos pode ser explicada pela substituicdo de alguns prétons H* (Si—-OH-AI) por ions
Ni?* durante o processo de impregnacao, ou pelo bloqueio parcial dos poros do

catalisador devido a presenca de NiO (Hernando et al., 2017).

4.3.4 Redugao a temperatura programada

Os perfis de reducédo por H, dos catalisadores XNi/FER/deSi, apresentados na

Figura 13, revelam diferencas entre as amostras, atribuidas as interacbes entre as
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espécies de NiO e a estrutura da zedlita, bem como ao aumento progressivo do teor
de niquel. Em todas as amostras, observam-se dois eventos de reducao principais,
caracteristicos da redugao sequencial de espécies de NiO com diferentes niveis de
interagdo com o suporte. O primeiro evento, mais evidente na amostra 20Ni/FER/deSi
e centrado proximo a 500 °C, é geralmente atribuido a redugéo de particulas de NiO
com fraca interacdo com a zedlita, frequentemente localizadas na superficie externa
ou em regides menos confinadas. A presenca desse pico mais definido e intenso
nessa amostra sugere uma maior quantidade de NiO livre, o que pode ser corroborado
por resultados de DRX que indicam a presencga de fases cristalinas de NiO menos
dispersas. Esse comportamento estd de acordo com a maior carga metalica da
amostra, que favorece a formagao de aglomerados maiores € com menos interagao

com o suporte zeolitico.

O segundo evento de reducéo, situado entre 600 e 750 °C, refere-se a redugao
de espécies de NiO mais intimamente dispersas ou confinadas na rede zeolitica, que
interagem fortemente com os sitios da ferrierita. Esse evento esta presente em todas
as amostras, mas seu deslocamento para temperaturas mais elevadas com o
aumento do teor de niquel pode ser explicado por limitagdes difussionais e menor
acessibilidade: quanto maior a quantidade de NiO, maior a sobreposigao de particulas
e a barreira a difusdo do hidrogénio até os sitios ativos internos, exigindo temperaturas
mais altas para a completa redugédo (Wang et al., 2018). Além disso, a intensidade
global do sinal TPR aumenta com o teor de niquel, refletindo a maior quantidade de
oxido de niquel presente nas amostras, o que também contribui para a necessidade
de temperaturas mais elevadas e justifica os sinais mais intensos observados nas

amostras com maior carga metalica.
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Figura 13 — Perfis de reducéo a temperatura programada (TPR-H2) dos catalisadores impregnados
com niquel (5NiI/FER/deSi, 10Ni/FER/deSi e 20Ni/FER/deSi).
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Fonte: O autor (2025).

4.4 PIROLISE

Nesta secdo, sao apresentados os resultados da pirdlise nao catalitica do
polipropileno e das pirdlises termocataliticas conduzidas com os catalisadores FER
(ferrierita), FER/deSi (ferrierita dessilicada) e XNi/FER/deSi (ferrierita dessilicada
impregnada com 5%, 10% e 20% de niquel).

4.4.1 Pirdlise nao catalitica

A pirdlise nao catalitica do PP resultou predominantemente na formacao de
compostos insaturados e altamente ramificados, comportamento diretamente
relacionado a sua estrutura molecular. Observou-se a formagdo majoritaria de
hidrocarbonetos, que representaram cerca de 91% dos produtos gerados, valor
compativel com os dados reportados por Ojha e Vinu (2015) e Lee e colaboradores
(2021). O restante correspondeu a compostos nao identificados (7,1%) e dioxido de

carbono (1,9%).

A Figura 14 apresenta o pirograma (cromatograma de ions totais dos produtos

da pirdlise) do PP, no qual sdo observados agrupamentos distintos de picos,
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correspondentes aos diferentes oligdbmeros de propeno formados durante o processo.
Um comportamento semelhante foi observado por Luda e Dall’Anese (2014), que
também analisaram os produtos da pirdlise do polipropileno por cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas (Py-GC/MS). No pirograma (Figura 14), o
trimero aparece como um pico unico, com tempo de retengao de aproximadamente
12,4 minutos; os tetrameros aparecem como um dupleto entre 20,5 e 21,5 minutos;
os pentameros, como um tripleto entre 28 e 29 minutos; enquanto os oligbmeros de
maior massa molecular se manifestam como multiplos picos em tempos de retencao

mais elevados.

Figura 14 — Cromatograma de ions totais (TIC) dos produtos da pirdlise de polipropileno (PP) a 500
°C.
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Fonte: O autor (2025).

A lista de compostos identificados neste estudo para a pirdlise nao catalitica do
PP apresenta grande similaridade com a descrita por Tsuge, Ohtani e Watanabe
(2011) no Pyrolysis-GC/MS Data Book of Synthetic Polymers, uma obra de referéncia
que reune pirogramas, espectros de massas e dados de analise térmica de diversos

polimeros sintéticos obtidos por Py-GC/MS. Essa correspondéncia reforca a
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confiabilidade dos dados obtidos. A Tabela 3 apresenta os 14 principais compostos
gerados, listados em ordem decrescente de porcentagem de éarea, os quais
representam aproximadamente 70% da area total dos picos do pirograma. A relagéao

completa dos compostos identificados esta disponivel no Apéndice A deste trabalho.

O craqueamento térmico do PP levou, principalmente, a formagao de propeno
(8,6%) e de alcenos ramificados, com destaque para o 2-metil-1-penteno (3,49%), o
2,4-dimetil-1-hepteno (24,68%), o 2,4,6-trimetil-1-noneno (3,99%, considerando os
isbmeros formados) e o 2,4,6,8-tetrametil-1-undeceno (10,16%, considerando os
isdmeros formados). Esses compostos correspondem, respectivamente, ao dimero,

trimero, tetramero e pentdamero do propeno.

Tabela 3 — Principais produtos obtidos a partir da pirélise ndo catalitica do polipropileno a 500 °C.

Tempo Massa Numero ;
de Area
~ Composto molar de o
retengdo (%)
. (g/mol) carbonos
(min)
12,375 2,4-dimetil-1-hepteno 126 9 24,68
4,543 Propeno 42 3 8,60
5,088 Pentano 72 5 6,66
28,130 2,4,6,8-tetrametil-1-undeceno (isotatico) 210 15 5,23
28,636 2,4,6,8-tetrametil-1-undeceno (sindiotatico) 210 15 3,77
5,968 2-metil-1-penteno 84 6 3,49
20,853 2,4,6-trimetil-1-noneno 168 12 2,65
14,218 2,4,6-trimetil-1-hepteno 140 10 2.45
38,922 2,4,6’,6},10,12-hexamet|I-1—pentadeceno 294 21 1,83
(isotatico)
34,199 2,4,6,8,10-pentametil-1-trideceno (sindiotatico) 252 18 1,78
46,391 2,4,6,8,10,12,14,16,18-nonametll—1,18— 390 28 1,69
nonadecadieno
49,621 2,4,638,10,1l2,14,16,18,20—decametll-1 ,20- 432 31 1.66
heneicosadieno
53,980 2:4,6,8,10,12,14,16,18,20,22-undecametll-1 ,22- 474 34 1.61
tricosadieno
43,501 2,4,6,8,10,12,14,16-octametil-1,16- 348 o5 1,54

heptadecadieno

Fonte: O autor (2025)
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A Figura 15 mostra a estrutura dos 1-alcenos (oligbmeros do propeno) que
compdem cada agrupamento identificado no pirograma. A unidade estrutural
destacada entre colchetes é repetida n vezes, variando conforme o oligdmero
correspondente: quando n = 1, tem-se o trimero; para n = 2, os tetrameros; para n =
3, os pentameros, e assim sucessivamente. O carbono marcado com uma estrela
indica um centro assimétrico, cuja presenga possibilita a formagdo de multiplos
estereoisdbmeros para um mesmo oligdmero (Luda; Dall’Anese, 2014), o que explica

a ocorréncia de multiplos picos no pirograma dentro de cada agrupamento.

Figura 15 — Estrutura dos estereoisdbmeros formados, destacando o carbono assimétrico.

*
HQC:(|3 CHZ(\ZH CH2(‘3H2

CHa CHg | ~ CH

Fonte: O autor (2025).

O mecanismo de degradacéo térmica do PP, ilustrado na Figura 16, tem inicio
com a cisdo aleatdria das ligagbes C—C da cadeia principal, formando radicais
primarios e secundarios com diferentes graus de polimerizagdo. Segundo Luda e
Dall'Anese (2014), os 1-alcenos se originam da transferéncia intramolecular de
hidrogénio em radicais secundarios, seguida por cisdao B na ramificacao lateral,

promovendo a fragmentagao progressiva da cadeia.

A continuidade dessas reacdes, envolvendo novas cisdées e transferéncias de
hidrogénio, gera uma diversidade de produtos, como oligbmeros e alcanos saturados.
A formacdo de alcanos pode ocorrer tanto pela estabilizagdo de radicais primarios
quanto por cisées especificas em radicais secundarios. Dessa forma, a interacao entre
os diferentes tipos de radicais, a estrutura do PP e as condi¢des de reacao resulta em
uma mistura complexa de compostos, com destaque para os alcanos e alcenos

formados durante a pirdlise.
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Figura 16 — Mecanismo de degradacgao térmica do polipropileno, evidenciando a formagéo dos

principais produtos (1-alcenos e alcanos).
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Fonte: Adaptado de Luda e Dall’Anese (2014).

4 .4 2 Pirdlise Catalitica

A Figura 17 apresenta os pirogramas da pirélise termocatalitica do polipropileno
utilizando os diferentes catalisadores a base de ferrierita. A pirdlise com ferrierita
(FER), uma zedlita exclusivamente microporosa, resultou em um pirograma bastante
semelhante ao obtido na pirdlise ndo catalitica (Figura 14). Ambos os perfis exibem
padrées similares de agrupamento de picos; no entanto, na pirdlise catalitica, a
intensidade dos picos foi consideravelmente reduzida, possivelmente devido a

formagao de coque, que obstrui os poros do catalisador e compromete o rendimento

do processo.
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Figura 17 - Cromatograma de ions totais (TIC) dos produtos da pirdlise termocatalitica de polipropileno (PP) com os catalisadores FER, FER/deSi e
XNi/FER/deSi a 500 °C.
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Tanto na pirdlise ndo catalitica quanto na catalitica com FER, observam-se
picos bem definidos e distribuidos ao longo de um amplo intervalo de tempo de
retencao, refletindo a formacao de uma variedade de compostos, abrangendo desde
compostos leves até estruturas mais complexas e pesadas. Apesar da semelhanca
global entre os perfis, a atuagcdo do catalisador torna-se evidente com alteragdes
especificas na composi¢cao dos produtos. Conforme destacado na Figura 18, ha uma
reducao significativa dos picos associados aos dienos na amostra catalisada
(indicados pelas linhas vermelhas). Paralelamente, surgem novos picos (indicados
pelas linhas verdes), correspondentes a produtos que ndo foram observados na

pirdlise nao catalitica.

Figura 18 — Cromatogramas de ions totais (TIC) da pirdlise de polipropileno (PP) na auséncia e
presenca da ferrierita (FER), demonstrando a alteragédo na distribuicdo de produtos com a redugéo de

dienos (linhas vermelhas) e o aparecimento de novas espécies (linhas verdes).

Intensidade do sinal (x10°)
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Fonte: O autor (2025).
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Em contraste com a ferrierita microporosa (FER), a ferrierita dessilicada
(FER/deSi), que apresenta um sistema hierarquico de poros (micro e mesoporos),
reduz o impedimento a difusao intracristalina dos fragmentos do polimero, facilitando
0 acesso aos sitios acidos localizados no interior dos poros e cavidades da zedlita.
Essa caracteristica promove alteragées significativas no perfil dos produtos gerados.
O pirograma resultante apresenta picos concentrados em baixos tempos de retencgao,
sugerindo um craqueamento mais intenso e favorecimento da formagao de compostos

com cadeias carbbnicas menores.

A impregnagao de niquel na ferrierita dessilicada, que deu origem aos
catalisadores 5Ni/FER/deSi, 10Ni/FER/deSi e 20Ni/FER/deSi, provocou redugdes nas
areas superficiais externa e microporosa, bem como nos volumes micro e
mesoporoso, conforme apresentado na Tabela 2. No entanto, essas modificacdes
estruturais nao resultaram em alteracbes significativas nos pirogramas em
comparagao a FER/deSi, o que indica que a obstrugdo parcial dos poros pelos
cristalitos de NiO nao impediu 0 acesso das macromoléculas de PP aos sitios acidos

internos dos catalisadores.

De forma semelhante ao que foi observado na pirdlise nao catalitica, a pirdlise
do PP utilizando FER resultou predominantemente na formacao de hidrocarbonetos,
que corresponderam a 85,7% dos produtos gerados. A Tabela 4 apresenta os 14
principais compostos identificados nesse processo, organizados em ordem
decrescente de porcentagem de area. Juntos, esses compostos representam pouco
mais de 70% da éarea total do pirograma, sendo a lista completa dos produtos
encontrada no Apéndice B deste trabalho. Entre os compostos majoritarios, destacam-
se os alcenos 2,4-dimetil-1-hepteno (18,66%), 2,3-dimetil-2-hepteno (7,38%) e
2,4,6,8-tetrametil-1-undeceno (5,61%, considerando seus isdmeros), além do propeno
(15,56%) e do pentano (9,73%)



70

Tabela 4 — Principais produtos obtidos a partir da pirdlise termocatalitica de polipropileno com a
ferrierita (FER) a 500 °C.

Tempo de Massa Numero ;
retencao Composto molar de Agea
(min) (g/mol) carbonos (%)
12,407 2,4-dimetil-1-hepteno 126 9 18,66
4,659  Propeno 42 3 15,56
5,215 Pentano 72 5 9,73
12,152  2,3-dimetil-2-hepteno 126 9 7,38
28,124 2,4,6,8-tetrametil-1-undeceno (isotatico) 210 15 3,31
6,080 2-metil-1-penteno 84 6 2,61
6,979  2,4-dimetil-1-penteno 98 7 2,58
28,630 2,4,6,8-tetrametil-1-undeceno (sindiotatico) 210 15 2,30
20,856 2,4,6-trimetil-1-noneno 168 12 1,78
14,246  2,4,6-trimetil-1-hepteno 140 10 1,74
27,964 octil-ciclohexano 196 14 1,39
9,691 3,5-dimetil-2-hexeno 112 8 1,33
8,272  2-metil-2,3-hexadieno 96 7 1,26
38.925 2468 10,12-hexametil-1-pentadeceno 294 21 1,25
(isotatico)

Fonte: O autor (2025).

Dando continuidade a analise dos produtos da pirdlise termocatalitica do PP, a
Tabela 5 apresenta os 14 principais compostos formados utilizando ferrierita
dessilicada (FER/deSi) e as ferrieritas dessilicadas impregnadas com 5%, 10% e 20%
de niquel. Esses compostos, listados em ordem decrescente de porcentagem de area,
correspondem a pouco mais de 50% da area total de cada pirograma. A relagéo
completa dos produtos identificados esta disponivel no Apéndice C deste trabalho.
Observa-se que a distribuicdo dos compostos € predominantemente formada por
alcenos de cadeia curta e média, com destaque para hidrocarbonetos entre C4 e C9.
Nota-se, também, que a impregnagcdo com niquel promove alteragdes sutis, porém
perceptiveis, no perfil dos produtos, refletidas em variagdes na proporgao relativa de
insaturados ramificados e lineares. Esses resultados sugerem que a presenga do
niquel pode estar influenciando os mecanismos de quebra das macromoléculas e

redirecionando as rotas de degradagéo catalitica.
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Tabela 5 — Principais produtos obtidos a partir da pirélise termocatalitica de polipropileno com
ferrierita dessilicada (FER/deSi) e ferrierita dessilicada impregnada com diferentes teores de niquel
(XNi/FER/deSi) a 500 °C.

Area (9
Teg;po Massa Ndmero %)
retengao Composto molar de EEPR+/ 5NP'/|ID:I;R/ 105!/3FER/ ZOE'I/DFTER/

. (9/mol)  carbonos ! ! !

(min) deSi  deSi deSi deSi
4,719  2-Buteno 56 4 9,0 8,7 8,2 9,8
5,299 1,1-dimetil-ciclopropano 70 5 6,9 7,2 7,0 7,0
6,252  3-metil-2-penteno 84 6 6,1 6,4 6,3 5,8
4,556  Propeno 42 3 7,0 5,8 55 7,9
8,151  3-etil-1-penteno 98 7 3,9 4,2 4,0 3,6
5,143  2-Penteno 70 5 4,3 4,0 3,7 51
12,090 2,3-dimetil-2-hepteno 126 9 3,0 2,8 3,0 3,7
6,010  2-metil-1-penteno 84 6 1,6 1,7 1,8 1,8
9,806 2,5-dimetil-2-hexeno 112 8 1,8 1,8 1,7 1,7
6,477  3-metil-2-penteno 84 6 1,5 1,7 1,7 1,4
16,469 3-Deceno 140 10 1,6 1,6 1,7 1,4
10,936 2-Octeno 112 8 1,6 1,6 1,5 1,3
11,288 1-Octeno 112 8 1,2 1,2 1,5 1,6
12,355 2,4-dimetil-1-hepteno 126 9 1,3 1,2 1,3 2,0

Fonte: O autor (2025).

A distribuicdo dos produtos, apresentada na Figura 19, evidencia a influéncia
seletiva de FER na composicdo dos hidrocarbonetos gerados durante a pirdlise.
Embora os alcenos permanegam como os produtos predominantes, a agao catalitica
provocou uma expressiva redugao na formagao de dienos, cuja participagao caiu de
14,7% para 1,9%. Paralelamente, observou-se um aumento nas fragdes de alcanos
(de 8,5% para 13,8%) e de compostos nao identificados (de 7,1% para 12,2%). Esse
comportamento sugere que a ferrierita promove reacgbdes secundarias, como a
hidrogenagdo de dienos em alcanos, facilitadas pelos sitios acidos de natureza
Bronsted e Lewis presentes em sua estrutura. Apesar das limitagbes difusionais
impostas pela microporosidade, os sitios acessiveis na superficie externa da zedlita
desempenham um papel fundamental na conversido de espécies insaturadas em
produtos mais estaveis, favorecendo a diminuicdo das insaturacdo dos

hidrocarbonetos.
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Figura 19 — Distribuicdo percentual das classes de compostos obtidas na pirdlise ndo catalitica e
termocatalitica do polipropileno utilizando os catalisadores FER, FER/deSi e XNi/FER/deSi.
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Fonte: O autor (2025)

A modificagdo estrutural da zedlita por dessilicagdo (FER/deSi) intensificou o
craqueamento do polipropileno, elevando a fragdo de alcenos para 79,3% e
eliminando completamente os dienos. Em paralelo, observou-se uma reducédo na
formagao de alcanos, de 13,8% para cerca de 7,3%. Essa diminuigdo sugere que a
maior acessibilidade proporcionada pelos mesoporos favorece reagdes de quebra de
cadeia e desidrogenacdo secundaria, priorizando a formacédo de alcenos em
detrimento dos alcanos. Meng e colaboradores (2024) também constataram a reducgao
na formacgao de dienos e a promog¢ao da geragéo de alcenos de baixo peso molecular

ao utilizarem uma outra zedlita, a HZSM-5, na pirdlise do PP.

A impregnacdo da ferrierita dessilicada com niquel (5Ni/FER/deSi,
10Ni/FER/deSi e 20Ni/FER/deSi) manteve o padrao de seletividade observado para a
FER/deSi, com alcenos representando entre 79,5% e 80,4% da area total, e auséncia
de dienos, indicando que o niquel ndo compromete a atividade catalitica relacionada
a supressao desses compostos. Verificam-se apenas pequenas variagdes nas demais

classes de produtos: a fragdo de alcanos permaneceu estavel entre 7,3% e 7,7%,
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enquanto a proporgao de compostos nao identificados diminuiu de 10,8% para 9,4%

com o aumento da carga metalica.

Analisando a distribuicdo dos produtos nas diversas pirélises pelo numero de
carbonos na sua cadeia, Figura 20, observa-se que na auséncia de catalisador, a
pirdlise do polipropileno gera compostos na faixa de Cs a Cs0. Com a utilizacdo da
FER, a faixa de distribuicdo dos produtos reduz para Cs-Cssz, refletindo um
craqueamento mais seletivo. J& com os catalisadores hierarquicos, foi possivel
ampliar a acessibilidade do polimero aos sitios ativos e aprimorar a acidez do material.
Como consequéncia, a distribuicdo dos produtos torna-se ainda mais restrita, variando
entre Cs e C17, favorecendo a formacao de fragcdes mais leves, principalmente na faixa

referente a gasolina Cs-Cho.

Figura 20 — Distribuicdo do rendimento de hidrocarbonetos por nimero de carbonos na pirélise ndo
catalitica e termocatalitica do polipropileno utilizando os catalisadores FER, FER/deSi e
XNi/FER/deSi.
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Fonte: O autor (2025).

Constata-se na Figura 20 que o catalisador com 5% de niquel, SNi/FER/deSi,
tem maior rendimento na formacado de compostos da faixa da gasolina do que o
catalisador FER/deSi. Esse rendimento aumenta com o catalisador 10Ni/FER/deSi,

com o qual atinge um maximo de rendimento. Ja com a utilizagdo do 20Ni/FER/deSi
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ha uma queda no rendimento. Sugerindo que uma carga excessiva de niquel pode
saturar os poros do catalisador, reduzindo sua atividade. Isso limita o craqueamento

das macromoléculas do polipropileno e compromete os rendimentos.

4.5 ESTUDO CINETICO

A analise cinética foi conduzida a partir dos dados TG/DTG do polipropileno
puro e de suas misturas, em propor¢ao 1:1 (m/m), com ferrierita microporosa (FER),
ferrierita dessilicada (FER/deSi) e ferrierita dessilicada impregnada com 10% de
niquel (10Ni/FER/deSi). As curvas termogravimétricas obtidas para cada sistema, sob
taxa de aquecimento de 5°C-min™, sdo comparadas na Figura 21. A degradacéo
térmica do PP puro teve inicio a 382 °C. Quando misturado com FER, esse processo
se iniciou a 416 °C, indicando um leve retardo. Por outro lado, nas misturas com
FER/deSi e 10Ni/FER/deSi, a degradagdo comegou a temperaturas significativamente
mais baixas (335 °C e 313 °C, respectivamente) representando redugdes de 47 °C e
69 °C em comparagao ao polimero isolado. Esses resultados evidenciam o efeito

catalitico desses materiais na aceleragdo da degradagéo do PP.
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Figura 21 — Curvas termogravimétricas da degradacgéo do polipropileno puro e contendo 50% em
massa de FER, FER/deSi ou 10Ni/FER/deSi. Taxa de aquecimento de 5 °C.min™".
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Fonte: O autor (2025).

As curvas termogravimétricas obtidas nas diferentes taxas de aquecimento (5,
10, 15 e 20 °C.min") para o polipropileno puro e suas misturas com os catalisadores
FER, FER/deSi e 10Ni/FER/deSi sdo apresentadas na Figura 22. Esses dados foram
utilizados na aplicagdo dos métodos isoconversionais de Ozawa-Flynn-Wall (OFW) e
Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) para determinagdo da energia de ativagdo da
degradagao. O catalisador com 10% de niquel foi escolhido para o estudo cinético
devido ao seu maior rendimento na pirdlise dentre os catalisadores da série

impregnada.
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Figura 22 - Curvas termogravimétricas para as taxas de aquecimento de 5, 10, 15 e 20 °C-min™",
referentes as amostras de: (a) PP; (b) PP + FER; (c) PP + FER/deSi; e (d) 10Ni/FER/deSi.
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Fonte: O autor (2025).

A partir das analises termogravimétricas e da aplicagao da Equagéao 2, foram

geradas as curvas de conversdao em fungédo da temperatura (Figura 23). Tanto para o

PP puro quanto para as misturas com os catalisadores, a conversdao em funcao da

temperatura segue uma curva sigmoide, caracterizada por uma degradagao térmica

lenta nas temperaturas iniciais, uma rapida aceleragao em uma faixa intermediaria e

uma desaceleracao na fase final. Além disso, a medida que a taxa de aquecimento

(B) aumentou, as curvas se deslocaram para valores de temperatura mais altos. Esse

deslocamento também foi relatado por outros pesquisadores (Cano-Pleite et al., 2020;

Dubdub, 2023) e ocorre porque taxas de aquecimento mais elevadas causam maior




77

resisténcia a transferéncia de calor, retardando a velocidade de degradagdo do
polimero e elevando a temperatura (Cano-Pleite et al., 2020).

Figura 23 — Curvas de conversao em fungéo da temperatura para as taxas de aquecimento de 5, 10,

15 e 20 °C-min", referentes as amostras de: (a) PP; (b) PP + FER; (c) PP + FER/deSi; e (d)
10Ni/FER/deSi.
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Fonte: O autor (2025).

Para a aplicagdo do método FWO, os dados da Figura 23 foram utilizados para
determinar as temperaturas correspondentes a cada taxa de conversdo (a) nas
diferentes taxas de aquecimento (). Foram consideradas as conversdes 5 a 90%, em
incrementos de 5%. A partir dessas informagdes, foi construido o grafico log 3 versus

1000/T para cada taxa de conversdo, permitindo a determinacdo do coeficiente
angular correspondente (Figura 24).
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Figura 24 — Logaritmo da taxa de aquecimento (log ) em fungéo de 1000/T para decomposi¢ao de:
(a) PP; (b) PP + FER; (c) PP + FER/deSi; e (d) 10Ni/FER/deSi.
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Fonte: O autor (2025).

De forma semelhante, para o método KAS, os mesmos valores de temperatura
foram utilizados para construir graficos do tipo In(B/T?) versus 1000/T, a partir dos
quais os coeficientes angulares das retas foram determinados para cada a (Figura
25).
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Figura 25 — Logaritmo natural da taxa de aquecimento dividida pelo quadrado da temperatura
(In(B/T?)) em fungéo de 1000/T, para a decomposicao de: (a) PP; (b) PP + FER; (c) PP + FER/deSi; e
(d) 10Ni/FER/deSi.
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Fonte: O autor (2025).

Com os coeficientes angulares de cada reta e aplicando-os nas Equacdes 9 e
10, foi possivel calcular a energia de ativagao (Ea) para a degradagao do polipropileno,
tanto na forma pura quanto na presenca dos catalisadores, utilizando os métodos
FWO e KAS. Os valores de Ea e os coeficientes de correlagéo linear (R?) para cada
taxa de conversao sao apresentados nas Tabelas 6 e 7. A semelhanca na inclinagao
das retas nas Figuras 24 e 25 sugere que as energias de ativagao permaneceram
proximas entre diferentes taxas de conversao, indicando a provavel existéncia de um

unico mecanismo de reagao (Morais Souza et al., 2025).
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Tabela 6 — Energia de ativacdo (Ea) e coeficiente de correlagéo (R?) obtidos pelo método FWO para a

degradacéao do polipropileno puro e catalisado.

. PP PP + FER PP + FER/deSi PP
Conversao 10Ni/FER/deSi
(@) Ea 2 Ea 2 Ea 2 Ea 2
(k)/mol) (k)/mol) (k)/mol) (k)/mol)
0,05 269,61 0,9996 282,29 0,9958 114,90 0,9544 122,98 0,9997
0,10 259,38  1,0000 262,94 0,9995 119,76 0,9677 125,00 0,9993
0,15 253,30 0,9999 253,59 0,9994 125,64 0,9784 125,00 0,9991
0,20 249,13 0,9995 249,24 0,9996 128,40 0,9804 126,48 0,9985
0,25 247,74 0,9994 246,71 0,9996 131,95 0,9840 128,22 0,9974
0,30 246,24 0,9994 245,13 0,9997 134,25 0,9878 130,01 0,9966
0,35 245,58 0,9994 243,28 0,9996 136,00 0,9903 131,56 0,9960
0,40 245,25 0,9996 241,93 0,9996 138,66 0,9914 133,38 0,9956
0,45 246,83 0,9988 240,22 0,9996 141,37 0,9930 135,24 0,9953
0,50 249,93 0,9967 241,78 0,9989 144,01 0,9940 137,15 0,9949
0,55 246,97 0,9984 240,80 0,9987 146,94 0,9947 138,91 0,9948
0,60 247,18 0,9980 239,17 0,9985 149,73 0,9948 140,64 0,9946
0,65 245,45 0,9990 237,29 0,9987 152,27 0,9949 142,05 0,9944
0,70 245,83  0,9987 234,23 0,9990 155,55 0,9943 143,97 0,9943
0,75 247,00 0,9983 234,20 10,9984 159,12 0,9929 145,72 0,9937
0,80 244,29 0,9991 230,89 0,9988 163,17 0,9906 147,80 0,9931
0,85 243,31 0,9993 227,15 0,9986 167,77 0,9876 149,63 0,9918
0,90 242,99 0,9993 222,67 0,9991 173,33 0,9829 151,94 0,9905
248,67 6,48 242,97 + 13,59 143,49 + 16,48 136,43+9,16

Fonte: O autor (2025).
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Tabela 7 — Energia de ativagado (E«) e coeficiente de correlagcédo (R?) obtidos pelo método KAS para a

degradagao do polipropileno puro e catalisado.

. PP+
Conversio PP PP +FER PP + FER/deSi 10Ni/FER/deSi
(o) Ea R? Ea R? Ea R Ea 2
(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)
0,05 271,80 0,9996 285,01 10,9954 110,49 0,9454 118,73 0,9997
0,10 260,92  1,0000 264,51 0,999 115,37 0,9614 120,61 0,9992
0,15 254,45 0,9999 254,60 0,9994 121,42 0,9742 120,47 0,9990
0,20 250,02  0,9995 249,96 0,9995 124,22 0,9767 121,94 0,9983
0,25 248,51 0,9993 247,26 0,9995 127,89 0,9810 123,70 0,9971
0,30 246,89 10,9994 245,56 0,9996 130,23 0,9855 125,52 0,9960
0,35 246,17 10,9994 243,58 0,9995 132,03 0,9884 127,11 0,9954
0,40 245,79  0,9995 242,13 0,9996 134,78 0,9899 128,97 10,9949
0,45 247,43 0,9987 240,30 0,9995 137,58 0,9918 130,88 0,9946
0,50 250,66 0,9964 241,93 0,9988 140,32 0,9929 132,85 0,9941
0,55 247,52 0,9982 240,87 10,9985 143,35 0,9938 134,67 0,9940
0,60 247,71 0,9979 239,13 10,9984 146,25 0,9939 136,45 0,9937
0,65 245,87 0,9989 237,14 0,9986 148,89 10,9940 137,91 0,9936
0,70 246,25 10,9986 233,89 0,9989 152,30 0,9934 139,89 0,9934
0,75 247,45 0,9981 233,84 10,9983 156,02 0,9919 141,70 0,9927
0,80 244,56  0,9991 230,34 10,9987 160,23 0,9892 143,85 0,9921
0,85 243,50 10,9993 226,38 10,9985 165,01 0,9859 145,73 0,9906
0,90 243,12  0,9993 221,65 0,9990 170,81 0,9806 148,11 0,9891
249,37 £ 6,97 243,23 + 14,46 139,84+ 17,03 132,17 £9,37

Fonte: O autor (2025).

Os coeficientes de correlagéo linear (R?) indicaram bom ajuste dos modelos
aos dados experimentais, com valores superiores a 0,99 para quase todas as
amostras, exceto para o catalisador FER/deSi, que apresentou R? variando entre
0,9454 e 0,9949. Apesar dessa leve variacao, a linearidade permaneceu elevada. Os
valores de Ea para a pirélise do PP variaram entre 269,61 e 242,99 kJ/mol pelo método
FWO e entre 271,80 e 243,12 kJ/mol pelo método KAS. A adicdo da ferrierita
microporosa resultou em pequenas variagdes, mantendo valores médios similares.
Em contrapartida, os catalisadores FER/deSi e 10Ni/FER/deSi reduziram
significativamente a Eq, evidenciando sua atividade catalitica. No caso do FER/deSi,
a Ea variou de 114,90 a 173,33 kJ/mol (FWO) e de 110,49 a 170,81 kJ/mol (KAS),
representando redugdes de aproximadamente 42% e 44%, respectivamente. O

catalisador 10Ni/FER/deSi mostrou uma queda ainda mais expressiva, com valores
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entre 122,98 e 151,94 kJ/mol (FWO) e entre 118,73 e 148,17 kd/mol (KAS),
correspondendo a redugdes de 45% e 47%. Uma Ea menor indica maior viabilidade

econdmica para a conversio do polimero por meio da pirdlise.

Sidhu e colaboradores (2023) utilizaram um modelo cinético de primeira ordem
ajustado aos dados obtidos por meio do método PHASR (Pulse-Heated Analysis of
Solid Reactions) para determinar a energia de ativagdo da pirélise do polipropileno.
Essa abordagem difere dos métodos isoconversionais, que analisam os dados em
diferentes niveis de conversado sob varias taxas de aquecimento, permitindo uma
caracterizagao mais detalhada do mecanismo ao longo do progresso da reacédo. Ao
aplicar o modelo de primeira ordem, os autores obtiveram uma energia de ativagédo de
aproximadamente 242 kJ/mol, um valor bastante semelhante ao encontrado neste
estudo utilizando métodos isoconversionais. Essa concordancia reforca a robustez e
a validade do método adotado, demonstrando que a energia de ativagao estimada
reflete de forma confiavel as caracteristicas intrinsecas do processo de pirdlise do

polipropileno.

Na Figura 26, que mostra o comportamento da Ea versus conversao, observa-
se que nos sistemas catalisados com FER/deSi e 10Ni/FER/deSi ha um aumento da
Ea com o avanco da conversdo. Esse efeito pode estar associado a formacao de
coque nos poros dos catalisadores durante o craqueamento do polimero, dificultando
0 acesso do material a superficie ativa e exigindo mais energia para a continuidade
do processo (Morais Souza et al., 2025). Verifica-se também que os valores de Ea
apresentam pequenas variagdes atribuidas ao uso de diferentes aproximacdes para

a integral de temperatura nos modelos FWO e KAS.



Figura 26 — Energia de ativagdo em fungao da taxa de converséo para a pirolise do PP e PP

catalisado, calculada pelos métodos FWO e KAS.
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5 CONCLUSOES

Os resultados evidenciam a predominancia de plasticos descartaveis entre os
residuos coletados na praia analisada, com destaque para o PP, PE, PS e PET. Esse
achado reflete os habitos de consumo dos frequentadores e ressalta a influéncia das
politicas publicas na composi¢ao dos residuos, uma vez que a alta presencga de PS
contrasta com estudos realizados em paises com legislagdes mais restritivas sobre
plasticos de uso unico. A identificagdo dos polimeros pela simbologia normativa e
espectroscopia FTIR garantiu a confiabilidade da classificagdo, possibilitando uma
analise detalhada da distribuicao dos materiais. A diversidade e o avancado estado
de degradacdo de alguns dos residuos observados reforgam a persisténcia dos
plasticos no ambiente marinho e a necessidade de medidas mais eficazes para mitigar
a poluicdo costeira, incluindo regulamentagbes mais rigidas e estratégias de

conscientizagao e gestao sustentavel dos residuos plasticos.

A pirdlise ndo catalitica de filmes de PP demonstrou que sua degradagao
ocorre predominantemente via cisao aleatéria da cadeia polimérica, resultando na
formagao de compostos insaturados e altamente ramificados. A distribuicdo dos
produtos identificados revelou a predominancia de 1-alcenos, com multiplos
estereoisbmeros devido a presenga de carbonos assimétricos. A significativa
formagao de propeno e seus oligdmeros reforga a tendéncia do PP a se degradar por
mecanismos de transferéncia intramolecular de hidrogénio e cisao 3. Esses achados
sao importantes para a compreensao da conversao térmica do PP e podem contribuir
para o desenvolvimento de processos otimizados visando a obtencdo de

hidrocarbonetos de interesse industrial a partir da reciclagem quimica desse polimero.

A introducdo da zeodlita ferrierita e suas variagdes modificadas na pirdlise
impactou a distribuicdo dos produtos. A ferrierita microporosa influenciou
seletivamente a composicao dos hidrocarbonetos, promovendo reagdes secundarias
que alteraram a fragao de dienos e alcanos. As modificagdes estruturais, dessilicacéo
e impregnacado com niquel, intensificaram o cragueamento das macromoléculas,
favorecendo a formacéo de produtos de menor cadeia carbdnica, especialmente na
faixa da gasolina. No entanto, verificou-se que uma carga excessiva de niquel resultou

na saturacgao parcial dos poros, comprometendo a eficiéncia catalitica.
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A pirdlise catalitica na presenca de ferrierita hierarquica reduziu
significativamente a energia de ativacdo, promovendo um craqueamento mais
eficiente. O catalisador 10Ni/FER/deSi apresentou o maior impacto na redugao da
energia de ativacdo, seguido pelo FER/deSi, evidenciando a importancia da
modificacado estrutural da ferrierita para otimizar a conversao do polimero. O aumento
da energia de ativagdo em conversdes mais elevadas sugere que a formacgao de
coque pode limitar a atividade catalitica ao longo do processo, reforcando a
necessidade de otimizar as condigdes reacionais para evitar a desativagcdo do

catalisador.

Dessa forma, os achados deste estudo destacam o potencial promissor da
zeolita ferrierita hierarquica na catalise de reacdes de pirdlise envolvendo polimeros.
A combinacdo entre microporosidade e mesoporosidade proporciona maior
acessibilidade aos sitios ativos e melhor controle sobre a seletividade. A selecéo e
otimizagdo de catalisadores hierarquicos mostram-se, portanto, estratégias viaveis
para o desenvolvimento de processos mais eficientes e seletivos na conversao
térmica de residuos plasticos, contribuindo para a valorizagcdo desses materiais e a

reducdo dos impactos ambientais associados ao descarte inadequado de polimeros.
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APENDICE A — PRODUTOS IDENTIFICADOS NA PIROLISE NAO CATALITICA
DO POLIPROPILENO A 500 °C.

Tempo ,
de Massa Numero Area
Composto molar de
retengao (%)
(g/mol) carbonos
(min)
Alcanos
5,144 pentano 72 6,66
9,884 4-metil-heptano 114 0,67
18,356 2,6-dimetil-nonano 156 11 0,23
18,501 4-metil-decano 156 11 0,21
23,301 1-propil-3-etil-5-metil-ciclohexano 168 12 0,74
Total 8,51
Alcenos
4,586 propeno 42 3 8,60
6,013 2-metil-1-penteno 84 6 3,49
6,925 2,4-dimetil-1-penteno 98 7 1,29
9,650 3,5-dimetil-2-hexeno 112 8 0,62
11,345 3,3,5-trimetil-1-hexeno 126 9 0,40
12,390 2,4-dimetil-1-hepteno 126 9 24,68
13,833 3,3,5-trimetil-Ciclohexeno 124 9 0,22
14,227 2,4,6-trimetil-1-hepteno 140 10 2,45
17,843 4-metil-2-deceno 154 11 0,48
17,952 2-isopropil-1-octeno 154 11 0,36
20,851 2,4 ,6-trimetil-1-noneno 168 12 2,65
20,992 2,4 ,6-trimetil-1-noneno 168 12 1,34
22,481 7-metil-1-undeceno 168 12 0,73
25,339 4,5-dimetil-2-undeceno 182 13 0,25
27,506 tetradeceno 196 14 0,28
28,126 2,4,6,8-tetrametil-1-undeceno 210 15 5,23
28,367 2,4,6,8-tetrametil-1-undeceno 210 15 1,15
28,632 2,4,6,8-tetrametil-1-undeceno 210 15 3,77
29,426 2,4,6,8,10-pentametil-1-undeceno 224 16 0,77
34,195 2,4,6,8,10-pentametil-1-trideceno 252 18 1,78
34,871 2,4,6,8,10-pentametil-1-trideceno 252 18 0,75



101

38,919 2,4,6,8,10,12-hexametil-1-pentadeceno 294 21 1,83
39,426 2,4,6,8,10,12-hexametil-1-pentadeceno 294 21 1,38
42,418 2,4,6,8,10,12,14-heptametil-1-heptadeceno 236 24 1,20
45,342 2,4,6,8,10,12,14,16-octametil-1-nonadeceno 378 27 1,17
48,338 2,4,6,8,10,12,14,16,18-nonametil-1-heneicoseno 420 30 0,95
Total 67,84
Dienos
13,518 2,4-dimetil-2,4-heptadieno 124 9 0,32
14,996 2,6-dimetil-1,6-octadieno 138 10 0,46
30,228 2,4,6,8,10-pentametil-1,10-undecadieno 222 16 0,86
35,976 2,4,6,8,10,12-hexametil-1,12-tridecadieno 264 19 1,16
40,000 2,4,6,8,10,12,14-heptametil-1,14-pentadecadieno 306 22 0,45
40,258 2,4,6,8,10,12,14-heptametil-1,14-pentadecadieno 306 22 1,39
43,498 2,4,6,8,10,12,14,16-octametil-1,16-heptadecadieno 348 25 1,54
2,4,6,8,10,12,14,16,18-nonametil-1,18-
46,388 390 28 1,69
nonadecadieno
2,4,6,8,10,12,14,16,18,20-decametil-1,20-
49,618 432 31 1,66
heneicosadieno
52,162 2,4,6,8,10,12,14,16,18,20-decametil-1-tricosadieno 462 33 0,74
2,4,6,8,10,12,14,16,18,20,22-undecametil-1,22-
53,977 474 34 1,61
tricosadieno
2,4,6,8,10,12,14,16,18,20,22,24-dodecametil-1,24-
60,459 516 37 1,47
pentacosadieno
2,4,6,8,10,12,14,16,18,20,22,24,26-tridecametil-
70,503 558 40 1,35
1,26-heptacosadieno
Total 14,70
Outros
4,313 didxido de carbono 44 - 1,89
nao identificados - - 7,05
Total 8,94
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APENDICE B — PRODUTOS IDENTIFICADOS NA PIROLISE CATALITICA DO
POLIPROPILENO COM FERRIERITA A 500 °C.

Tempo de Massa Numero
retengao Composto molar de A:'ea
(min) (g/mol) carbonos (%)
Alcanos
5,215 pentano 72 5 9,73
9,930 4-metil-heptano 114 8 1,06
18,366 2,6-dimetil-nonano 156 11 0,29
18,513 4-metil-decano 156 11 0,22
27,964 octil-ciclohexano 196 14 1,39
33,353 undecil-ciclohexano 238 17 0,73
35,280 2,3-dimetil-heptadecano 268 19 0,39
Total 13,80
Alcenos

4,659 propeno 42 3 15,56
6,08 2-metil-1-penteno 84 6 2,61
6,979 2,4-dimetil-1-penteno 98 7 2,58
9,691 3,5-dimetil-2-hexeno 112 8 1,33
11,388 3,3,5-trimetil-1-hexeno 126 9 0,71
12,152 2,3-dimetil-2-hepteno 126 9 7,38
12,407 2,4-dimetil-1-hepteno 126 9 18,66
13,877 3,3,5-trimetil-Ciclohexeno 124 9 0,82
14,246 2,4,6-trimetil-1-hepteno 140 10 1,74
15,839 3,7-dimetil-1-octeno 140 10 0,34
17,855 4-metil-2-deceno 154 11 0,48
17,966 2-isopropil-1-octeno 154 11 0,46
20,856 2,4 ,6-trimetil-1-noneno 168 12 1,78
20,999 2,4,6-trimetil-1-noneno 168 12 0,93
21,599 2,2-dimetil-3-deceno 168 12 0,37
22,047 2,2-dimetil-3-deceno 168 12 0,24
22,49 7-metil-1-undeceno 168 12 0,70
22,703 8-metil-1-undeceno 168 12 0,26
25,344 4,5-dimetil-2-undeceno 182 13 0,26
27,459 tetradeceno 196 14 0,23
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28,124 2,4,6,8-tetrametil-1-undeceno 210 15 3,31
28,369 2,4,6,8-tetrametil-1-undeceno 210 15 0,61
28,63 2,4,6,8-tetrametil-1-undeceno 210 15 2,30
29,429 2,4,6,8,10-pentametil-1-undeceno 224 16 0,60
34,197 2,4,6,8,10-pentametil-1-trideceno 252 18 0,96
34,876 2,4,6,8,10-pentametil-1-trideceno 252 18 0,40
37,056 3,7,11,15-tetrametil-2-hexadeceno 280 20 0,18
38,759 eicoseno 280 20 0,37
38,925 2,4,6,8,10,12-hexametil-1-pentadeceno 294 21 1,25
39,427 2,4,6,8,10,12-hexametil-1-pentadeceno 294 21 0,75
42,42 2,4,6,8,10,12,14-heptametil-1-heptadeceno 236 24 0,94
45,345 2,4,6,8,10,12,14,16-octametil-1-nonadeceno 378 27 0,54
48,343 2,4,6,8,10,12,14,16,18-nonametil-1- 420 30 0,37
heneicoseno
Total 70,00
Dienos
8,272 2-metil-2,3-hexadieno 96 7 1,26
40,002 2,4,6,8,10,12,14-heptametil-1,14- 306 ” 033
pentadecadieno
52,168 2,4,6,8,10,12,14,16,18,20-decametil-1- 462 33 028
tricosadieno
Total 1,88
Outros

4,352 diéxido de carbono 44 - 2,12
- nao identificados - - 12,20
Total 14,32
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APENDICE C - PRODUTOS IDENTIFICADOS NA PIROLISE CATALITICA DO
POLIPROPILENO COM FERRIERITA DESSILICADA E SUAS VERSOES
IMPREGNADAS COM NIiQUEL A 500 °C

Area (%)
Tempo de Massa PP+ PP+ PP+
Numerode PP+
retencao Composto molar O5Ni/  10Ni/  20Ni/
carbonos FER/
(min) (g/mol) deSi FER/ FER/ FER/
eSi
deSi deSi deSi
Alcanos
1,1-dimetil-
5,299 . 70 5 6,9 7,2 7,0 7,0
ciclopropano
27,958 octil-ciclohexano 196 14 0,3 0,3 0,3 0,5
33,347 undecil-ciclohexano 238 17 0,2 0,2 0,2 0,2
Total 7,4 7,7 7,5 7,7
Alcenos
4,556 propeno 42 3 7,0 5,8 5,5 7,9
4,719 2-buteno 56 4 9,0 8,7 8,2 9,8
5,143 2-peneno 70 5 4,3 4,0 3,7 5,1
5,671 1-hexeno 84 6 0,6 0,8 0,7 0,7
5,756 2,3-dimetil-1-buteno 84 6 1,2 1,3 1,3 1,1
6,010 2-metil-1-penteno 84 6 1,6 1,7 1,8 1,8
6,252 3-metil-2-penteno 84 6 6,1 6,4 6,3 5,8
6,477 3-metil-2-penteno 84 6 1,5 1,7 1,7 1,4
2,4-dimetil-1-
6,914 98 7 0,8 0,9 1,0 1,2
penteno
3,4-dimetil-2-
7,051 98 7 1,3 1,4 1,5 1,4
penteno
7,168 3-metil-2-hexeno 98 7 0,7 0,8 0,8 0,6
7,318 2-metil-3-hexeno 98 7 1,5 1,6 1,5 1,2
7,614 5-metil-2-hexeno 98 7 0,3 0,4 0,4 0,3
7,781 2-metil-1-hexeno 98 7 1,4 0,9 1,4 1,5
8,151 3-etil-1-penteno 98 7 3,9 4,2 4,0 3,6
8,346 3-metil-3-hexeno 98 7 1,1 1,2 1,2 0,9
8,454 hepteno 98 7 0,6 0,8 0,8 0,5
9,282 2,4-dimetil-3-hexeno 112 8 0,9 1,0 1,0 1,0
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18,384 2-isopropril-1-octeno 154 11 0,3 0,5 0,5 0,4
18,756 8-metil-2-deceno 154 11 0,5 0,5 0,5 0,3
19,281 undeceno 154 11 0,6 0,7 0,7 0,5
19,659 undeceno 154 11 0,2 0,2 0,2 0,3
19,833 undeceno 154 11 0,4 0,3 0,6 0,7
20,981 24,b-trmeti-1- 168 12 05 04 06 05
noneno
21,794 10-metil-3-undeceno 168 12 0,6 0,5 0,7 0,5
22,491 7-metil-1-undeceno 168 12 0,3 0,3 0,2 0,2
22,827 dodeceno 168 12 0,4 0,4 0,2 0,2
23,099 dodeceno 168 12 0,3 0,3 0,3 0,3
23,342 dodeceno 168 12 0,4 0,5 0,5 0,4
23,516 dodeceno 168 12 0,2 0,3 0,3 0,2
25,997 trideceno 182 13 0,4 0,5 0,5 0,5
27,221 tetradeceno 196 14 0,3 0,3 0,2 0,4
27,607 tetradeceno 196 14 0,4 0,4 0,3 0,3
sgop o oSeramel 15 02 02 02 04
undeceno
Total 79,3 79,5 80,0 80,4
Dienos
Total 0,0 0,0 0,0 0,0
Outros

4,313 diéxido de carbono 44 - 29 2,0 1,8 2,5
nao identificados - - 10,5 10,8 10,8 9,4
Total 13,4 12,8 12,6 11,9
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