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RESUMO

Este estudo investigou a utilizacao de fibras de paina (Ceiba speciosa) como suporte
na producdo in situ de catalisadores para despolimerizacdo do PET via glicélise,
visando o monémero BHET. As fibras impregnadas com CoCl,, melamina, HzBO3 e
HsPO,4, foram pirolisadas a 800°C para obter materiais carbonaceos. As
caracteriza¢des foram realizadas por FTIR, TGA, Raman, XRF e DSC. Na glicélise
ficou evidenciado que a utilizacdo de 1,5% de catalisador em 2h de reacéo
proporcionou o melhor rendimento de BHET, indicando maior seletividade na
producdo do monémero. Os resultados demonstram que as fibras de paina sdo uma
alternativa viavel e sustentavel para producdo de catalisadores para glicélise do
PET.

INTRODUCAO

Os polimeros sdo materiais versateis amplamente utilizados em embalagens
e dispositivos eletrénicos. Porém, seu descarte incorreto tem gerado impactos
ambientais graves devido a sua baixa biodegradabilidade. A reciclagem quimica,
como a glicolise, destaca-se por converter o PET em um mondmero reutilizavel, o
Tereftalato de bis-hidroxietila (BHET) (ACHILIAS, D. S.; KARAYANNIDIS, G. P.,
2004).

Catalisadores metalicos sao eficientes para glicélise, mas possuem risco de
contaminacao ambiental e a dificuldade de separacédo limita o seu uso. Como
alternativa, a utilizacdo de metais aliado a suportes sustentaveis vém sendo
explorados, com destaque para materiais carbonaceos derivados de biomassa
(VEDRINE, J. C., 2019).

Proveniente do fruto da Paineira (Ceiba Speciosa), a paina destaca-se por
sua estrutura fibrosa oca concedendo-lhe uma porosidade excepcional. Composta
por celulose e lignina, é um material leve, versatil e ecologicamente correto,
oferecendo possibilidades para o desenvolvimento de produtos inovadores e
sustentaveis (ZERGA, A. Y.; TAHIR, M., 2022). Este trabalho propde a obtencéo de
catalisadores a base de cobalto em suporte carbonaceo pela pirdlise de paina
impregnada com sal de cobalto para a reciclagem do PET.
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MATERIAIS E METODOS

Materiais
Fibras de paina (Ceiba speciosa). Cloreto de cobalto hexahidratado
(CoClz-6H,0), melamina, acido bérico (HzBO3), acido fosférico (HsPOys).

Meétodos

Frutos de Ceiba speciosa (paina) foram coletados no Campus sede da UEM.
As fibras foram extraidas, lavadas com H,O destilada fervente e secas a 60°C. Em
seguida, 0,250 g de fibras foram impregnadas em solucao de CoCl; (0,253 g) a 70°C
por 30 min e secas a 50°C, resultando em amostra P1. Outras amostras foram
preparadas de forma semelhante, com a impregnacao das fibras em solucdo de
CoCl, (0,253 g), melamina (63 mg) e H3BO3 (31,3 mg) (P3) ou mistura de H3BOj3
(31,3 mg) e H3PO4 (26,4 uL) (P5) a 90°C. A mistura foi aquecida até secagem e as
fibras secas a 50°C. As amostras foram submetidas a pirélise em forno tubular sob
N2 (50 mL/min), com aquecimento de 4°C/min até 200°C e 3°C/min até 800°C,
permanecendo por 30 min em cada patamar. Ap6s a pirdlise as amostras P1, P2 e
P3 foram denominadas de M1, M3 e M5.

As fibras foram caracterizadas por Espectroscopia na regido do infravermelho
(FTIR-ATR) e analise termogravimétrica (TGA). O TGA foi realizado a 10°C/min em
cadinho de platina até 850°C sob fluxo de 50 mL/min de N».. A caracterizacdo dos
materiais carbonaceos foi realizada por espectroscopia Raman (A de 532 nm e 20
mW), Fluorescéncia de Raios-X (XRF), Difracdo de Raios-X (DRX, A de 0,154 nm,
30 kV e 10 mA) e sorcao de Na.

Para a glicolise, 1,0 g de PET (0,5x0,5 cm) obtido de garrafas d’agua foi
adicionado a 15 mL de etilenoglicol e ebulidos por 1 a 3 h, na presenca de 1,5 ou 3%
de catalisador. O produto da foi caracterizado por Calorimetria Exploratéria
Diferencial (DSC) realizada sob N> (100mL/min) a 10 °C/min.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Nos espectros FTIR-ATR da paina (Figura 1-(I)) identificam-se bandas de
estiramento O-H e C-H associados a celulose e lignina. Picos em 1735, 1368 e 1237
cm’' foram atribuidos aos estiramentos de C=0, C-H e C-O, relacionados 4 lignina e
a fragmentos acetilados de xilano da hemicelulose, respectivamente. No espectro da
paina impregnada com melamina, observa-se o pico em 808 cm’, associado &
vibracao fora do plano do anel triazina (C-N-C) (YANG, Z. et al., 2022). Assim,
verifica-se que os principais componentes da fibra sao celulose, lignina e xilana.

A estabilidade térmica das fibras e a fragdo residual apds a pirdlise foram
avaliada pelo TGA (Figura 1-ll). A paina apresentou degradacdo da fracéo
lignocelulésica em 225-390°C, com 13,5% de residuo. Amostras impregnadas com
CoCl, mostram perda de H>O de cristalizacdo (100-160°C) e decomposicao
catalisada por metal em ~180°C. A presenca de H3BO3; e H;PO4 aumentou o residuo
carbonaceo, devido as propriedades retardantes de chama que protegem a matéria
organica durante a pirélise. Um requisito importante para utilizagdo de biomassa
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como precursor carbonaceo é produzir alto rendimento de carbono. A adicdo dos
acidos causou um aumento no rendimento de 26,8% (M1) para 29% (M3) e 32%
(M5) devido ao efeito sinérgico de cada acido como retardantes de chama, que
protegem as fibras durante a pirdlise.

A espectroscopia Raman € utilizada na caracterizacdo de materiais
carbonaceos, pois é sensivel para analisar ligacées covalentes altamente simétricas.
Na Figura 1-(Ill) os espectros apresentam bandas em 1340 cm™ (D, desordem
estrutural) e 1590 cm™ (G, grafitica), com razao Ip/lg indicando maior desordem nas
amostras contendo acido.
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Figura 1 — (I) Espectros de FTIR para a paina limpa (a), P1 (b), P3 (c), P5 (d) e da Melamina pura (e).
(II) TGA da paina limpa e das amostras P1, P3 e P5. (lll) Espectros de Raman para M1, M3 e M5.

A avaliacdo da composicao de metal nos materiais carbonaceos, realizada
por espectroscopia XRF, demonstrou que a porcentagem de Co aumentou apés
pirélise (41,57% para M1; 43,16% para M3; 59,76% para M5) em relacao P1, P3 e
P5. Isso se deve a decomposicao da parte organica (lignoceluldsica) das fibras,
concentrando a fracao inorganica no material pirolisado.

No DRX (Figura 2-(I)) verifica-se picos em 44,1° e 51,4° indicam que a
formacgéo de Co° (PDF-15-0806). Na amostra M5, além dos picos de Co°, h& picos
de baixa intensidade em 20,4° e 25,5° atribuidos a Co3(PO4). (PDF-01-070-2080) e
em 40,9° e 43,4° referentes a Co,P (PDF 32-0306).

As isotermas de adsorcdo de Ny evidenciaram diferencas na porosidade. A
amostra M1 apresentou a maior area superficial BET (317 m?/g), seguida da M3 (242
m?/g), j& a M5 mostrou uma area muito reduzida (2 m%g). Essa diferenca pode ser
devido a maior presenca de derivados metdlicos como mostrado pelo XRF. Isso
indica que os aditivos nas fibras tém papel crucial na formagédo da estrutura porosa
final.

Na Glicélise do PET, os trés catalisadores apresentam atividade promissora,
convertendo 91 (M5), 94 (M1) e 100% (M3) do PET, utilizando 2h de reacao e 1,5%
de catalisador. O produto foi analisado por DSC, com pico endotérmico em 110°C,
indicando que o produto principal é o BHET (FRIEDEL, B.; GREULICH, W. S., 2006),
evidenciando a seletividade na despolimerizagdo. O catalisador M3 foi selecionado
para avaliar a influéncia da quantidade de catalisador e tempo de reacdo. Como
mostrado na Figura 2-(ll), 0 aumento na proporcao de catalisador de 1,5% para 3%
resultou em ligeira reducdo na conversdao (de 99 para 98%), indicando que a
dosagem de 1,5% ¢é ideal para a reacao, equilibrando alta conversdo e a economia
de catalisador. A Figura 2-(Ill) mostra que o tempo de 2h é ideal, pois apresentou
maior conversao e rendimento de BHET em relacao a 1h e 3h de reacéo.
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Figura 2 — (I) DRX das amostras M1, M3 e M5. (ll) Efeito da quantidade de catalisador M3 com 2h de
reacao. (lll) Efeito da variagdo do tempo na reagdo com a quantidade de catalisador de 1,5%.

CONCLUSOES

O trabalho mostrou que as fibras de paina, sdo uma alternativa promissora de
suporte para produzir catalisadores in situ para despolimerizacao do PET. A
utilizacdo de fibras de paina impregnada com CoCl,, melamina e HzBOj3 resultou em
excelentes propriedades cataliticas com apenas 1,5% de catalisadores e 2h de
reagdo. Aléem disso, também foi altamente seletivo produzindo somente BHET.
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