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RESUMO

Este trabalho apresenta a sintese e aplicacdo de catalisadores heterogéneos
a base de paina impregnada com MnSQy, visando a despolimerizacao de PET em
BHET. A metodologia consistiu na impregnacédo da paina com MnSQ., H3BOs; e
melamina, seguida de pirdlise em atmosfera de N,. As amostras foram
caracterizadas por DRX, espectroscopia de espalhamento Raman, isotermas de
sorcdo de N, e testadas na glicélise do PET sob refluxo em etilenoglicol. Os
resultados indicaram que a amostra D2 (paina + MnSQO,4) apresentou maior
simplicidade composicional e desempenho catalitico estavel, alcancando 68,4% de
rendimento de BHET, com boa reciclabilidade. Os testes de variacdo de tempo e
carga catalitica permitiram determinar as melhores condi¢des reacionais (3h e 1,5%
m/m), com rendimentos comparaveis aos reportados na literatura. Esses resultados
indicam que a abordagem desenvolvida é promissora para reciclagem quimica do
PET e utilizacao de seus residuos na producao sustentavel de monémeros.

INTRODUGCAO

A crescente producéo de residuos plasticos e a baixa taxa de reciclagem de
PET motivam o desenvolvimento de rotas quimicas eficientes para sua reutilizacao.
A despolimerizacdo via glicolise, catalisada por sélidos heterogéneos, surge como
alternativa sustentavel para obtencao de BHET, monémero que pode ser reutilizado
na producdo de novos polimeros. A paina, fibra natural proveniente da Ceiba
speciosa, destaca-se como material de baixo custo, leve e altamente poroso, o que
a torna um precursor promissor para a producdo de suportes carbonaceos’. Neste
projeto, foram desenvolvidos catalisadores a partir da paina impregnada com MnSOg4
e aditivos, explorando sua aplicacdo na despolimerizacdo de PET, com enfoque na
simplicidade do catalisador e no desempenho reacional.

MATERIAIS E METODOS

Materiais
Fibras de paina (Ceiba speciosa), Sulfato de Manganés (Il) hidratado
(MnSQ4-H>0), melamina e acido bérico (H3zBO3).
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Meétodos

As painas foram coletadas no Campus sede da UEM e as fibras foram
extraidas, lavadas com HyO destilada fervente e secas a 60 °C. Em seguida, 0,250 g
de fibra foi impregnada em solucdao de MnSQO4 (192 mg) e H3BO3; (31 mg) e seca a
50 °C, resultando na amostra P1. Duas outras amostras foram preparadas de forma
semelhante, impregnando as fibras com apenas MnSO4 (192 mg) ou MnSQO4 (192
mg), HsBOs; (81 mg) e Melamina (63 mg), resultando nas amostras P2 e P3,
respectivamente. As amostras foram submetidas a pirdlise em forno tubular sob Ny
(50 mL/min), com aquecimento de 4 °C/min até 200 °C e 3 °C/min até 800 °C, em
que permaneceram por 30 min em cada patamar. Apds a pirélise as amostras P1,
P2 e P3 foram denominadas de D1, D2 e D3. A caracterizagdo dos materiais
carbonaceos foi realizada por espectroscopia Raman (A de 532 nm e 20 mW),
Difracdo de Raios-X (DRX, A de 0,154 nm, 30 kV e 10 mA) e sorgdo de N,. Para a
glicolise, 1,0 g de PET (0,5 x 0,5 cm), obtido de garrafas d’agua, foi adicionado a 14
g de etilenoglicol e ebulido por 2, 3 ou 4h, na presenca de 0,75 a 4,5% de
catalisador (em relagdo a massa de PET usada). O produto da catélise foi
caracterizado por Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) realizada sob Ny
(100mL/min) a 10 °C/min. O teste de reciclabilidade foi realizado utilizando 1,5% e
catalisador em 3 h de reacgéo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A andlise dos difratogramas de DRX, Figura 1-(I), revelou picos
caracteristicos em 29,5°, 34,1° e 49,1° atribuidos ao MnS (JCPDS 72-1534),
confirmando a incorporagdo dessa fase ap6s a pirdlise®. Ainda foram identificados
picos em 30,9° e 33,0°, compativeis com a fase tetragonal do Mn3O,4 (JCPDS 03-
065-2776), também reportada em sistemas carbonaceos contendo manganés®.
Esses resultados indicam que as amostras sintetizadas apresentam multiplas fases
cristalinas de manganés, sugerindo interagcdo complexa entre o precursor metalico e
a matriz de carbono.

Os espectros Raman, Figura 1-(ll), evidenciaram duas bandas principais em
aproximadamente 1350 cm™ (banda D) e 1580 cm’' (banda G), que sdo
caracteristicas de amostras carbonaceas. A banda D é originada da vibracao radial
de anéis hexagonais (regides defeituosas), enquanto a banda G é referente a um
processo de espalhamento Raman de primeira ordem devido ao estiramento de
ligacdes C-C do tipo sp® (regides grafiticas)*. Pode ser verificado que houve
aumento na razao Ip/lg com a adicdo somente de &cido bérico e na adicao conjunta
do acido com Melamina. A elevagao nessa razao significa uma diminuicdo o grau de
organizacdo das camadas carblOnicas, ou seja, a presenca de acido borico e
melamina no processo de pirdlise induzem a uma estrutura carbbnica com mais
defeitos. Além disso, ha um pico na regido de 635 cm™' referente ao sulfeto de
manganés®, o que corrobora com os dados de DRX. As isotermas de sorcdo de N
mostraram perfil tipo IV para D1 e D2, com &reas superficiais BET de 90 e 120 m?qg,
respectivamente, enquanto D3 exibiu apenas 5 m?/g.
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Os trés catalisadores mostraram-se eficientes e seletivos na glicélise do PET,
convertendo 100 % do PET e gerando como produto principal o BHET, confirmado
pelo ponto de fusdo em 110 °C obtido no DSC, Figura 1-(Il)%. No entanto, como
pode ser verificado na Figura 2-(l), o catalisador D3 produziu somente 58 % de
BHET enquanto D1 e D2 resultaram em 65 e 62%, respectivamente. Assim, para
avaliacao da influéncia do tempo reacional e da proporcao de catalisador na glicélise
a amostra D2 foi selecionada como catalisador ideal, por sua composicdo mais
simples (paina impregnada apenas com MnSQ,) e rendimento em BHET semelhante
a D1. Avaliando o tempo reacional com 1,5% de catalisador, Figura 2(ll), o melhor
resultado foi obtido em 3h (68,40%), seguido por 2h (62,16%) e 4h (65,44%),
mostrando que 3h de reagédo € o tempo ideal para glicélise no sistema utilizado. Na
sequéncia, variando a carga catalitica em 3h de reacgéo, Figura 2-(lll), o valor 6timo
permaneceu em 1,5%, enquanto concentracdes menores (0,75%) ou maiores (3,0%
e 4,5%) reduziram significativamente o rendimento de BHET. Por fim, a
reciclabilidade do catalisador sob a condi¢do étima (carga 1,5% e 3h de reacéo)
manteve alta estabilidade, com 100% de conversao de PET e rendimentos de BHET
de 68,40%, 68,22% e 68,11% em trés ciclos consecutivos. A andlise dos produtos
da catélise por DSC confirmou a presenca de BHET pelo pico endotérmico a 110 °C,
correspondente ao ponto de fusdo do respectivo monédmero.
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Figura 1. (I) Difracao de Raios X das amostras D1, D2 e D3. (Il) Espectros de espalhamento Raman
das amostras pirolisadas D1, D2 e D3. (lll) Pico endotérmico (em 110 °C) obtido através de
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) realizada nos produtos da catalise.
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Figura 2. (I) Resultados cataliticos obtidos através da reagao de glicolise do PET durante 2 h.
Resultados cataliticos obtidos da reagao de glicélise do PET variando (Il) o tempo de reacao e (lll) a
porcentagem de catalisador em relacdo a massa de PET e para a amostra D2.
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CONCLUSOES

Os catalisadores a base de paina impregnada com MnSO, mostraram-se
eficientes e seletivos na despolimerizacao de PET, convertendo 100% do polimero e
gerando rendimentos de BHET de até 68%, com destaque para a amostra D2. As
melhores condi¢des foram 3 h de reacdo e 1,5% m/m de catalisador, com excelente
estabilidade apds trés usos. A estratégia proposta contribui para o desenvolvimento
de rotas sustentaveis na reciclagem quimica de PET.
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