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RESUMO

O presente trabalho avaliou a influéncia da temperatura final de pirélise sobre a
estrutura e a atividade catalitica de materiais carbonaceos contendo Mn, obtidos de
fioras de paina (Ceiba speciosa) impregnadas com MnSQO4. As fibras foram
pirolisadas sob N2 a 400 e 600 °C, e uma amostra preparada anteriormente a 800 °C
foi usada como referéncia. Os materiais foram caracterizados por Raman, DRX e
TGA e aplicados na glicélise de PET por 3 h com 1,5% (m/m) de catalisador. As
razdes Ip/lg € 0 deslocamento da banda D indicaram que temperaturas crescentes
de pirélise produziram dominios aromaticos maiores, ricos em bordas e defeitos,
mas sem aumento grafitico. O DRX mostrou picos compativeis com MnO, MnzOq4 e,
sobretudo a 800 °C, sinais intensos de a-MnS. Todas as amostras converteram
100% do PET, com rendimentos de BHET de 75,81%, 79,11% e 65,44%,
respectivamente.

INTRODUCAO

O poli(tereftalato de etileno) (PET) é amplamente produzido e empregado em
embalagens e fibras, porém sua baixa biodegradabilidade tornam o gerenciamento
de residuos um problema ambiental. Neste contexto, a reciclagem quimica destaca-
se, uma vez que a clivagem das cadeias poliméricas permite recuperar moléculas
menores de alto valor agregado. Na glicélise de PET por etilenoglicol, por exemplo,
o principal produto formado é bis(2-hidroxietil) tereftalato (BHET). No entanto, a
reacdo de glicolise é lenta e catalisadores devem ser empregados para acelerar o
processo e aumentar a seletividade para BHET. Diversos compostos metélicos
apresentam atividade na glicélise do PET,' no entanto a recuperacdo da mistura
reacional pode ser problematica.

Espécies metdlicas podem ser suportadas em matrizes carbonaceas obtidas de
biomassa, favorecendo a recuperacdo do catalisador. Fibras de paina (Ceiba
speciosa) possuem estrutura tubular e podem ser convertidas em estruturas
carbonicas por pirdlise. A temperatura do processo pode modificar simultaneamente
a organizacdo do carbonacea e a composicao das espécies inorganicas. Neste
trabalho buscou-se correlacionar a temperatura final de pirélise (400, 600 e 800 °C)
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e estrutura dos materiais a eficiéncia na glicélise do PET.
MATERIAIS E METODOS

As painas foram coletadas na UEM e secas a 40 °C por 48 h. Apds separacao
das sementes, as fibras foram lavadas em agua fervente sob agitagdo por 90 min.
Para a impregnacédo do Mn, 0,50 g de paina foi umedecida com 10 mL de etanol e
colocada em contato com 0,3845 g de MnSO4-H>O dissolvido em 45 mL de agua
destilada, equivalente a 25% de Mn em massa relagdo as fibras. A mistura foi
aquecida sob agitacao até que restasse as fibras imidas e seca em estufa a 60 °C.

As fibras impregnadas foram pirolisadas sob Nz (50 mL min™) em duas etapas:
aquecimento até 200 °C a 4°C min™', seguido de aquecimento até a temperatura final
de 400, 600 ou 800°C a 3°C min"', permanecendo 30 min em cada patamar. Os
sélidos foram avaliados por Espectroscopia Raman (532 nm), DRX e TGA.

A atividade catalitica foi avaliada em refluxo com 1,0 g de PET, 12,6 mL de
etilenoglicol e 1,5% (m/m) de catalisador por 3 h. Apoés filtracdo, o BHET foi
recristalizado, seco e calculou-se a conversao de PET e o rendimento de BHET.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os espectros Raman, Figura 1a, exibem as bandas D, que corresponde a
estruturas de carbono desordenadas e G associada a dominios de carbono grafitico
ou com ligacdo sp?, caracteristicas de materiais carbonaceos. A razdo Ip/lg
aumentou com a temperatura de pirdlise, passando de 0,677 a 400 °C para 0,777 a
600 °C e 1,002 a 800 °C. Além disso, a posicdo da banda D apresentou
deslocamento para menores ntimeros de onda, de 1370,4 cm™ a 400 °C para 1338,5
cm™ a 800 °C, enquanto a banda G permaneceu na regido de 1580-1590 cm™.
Esses resultados sao consistentes com o reportado para carvoes lignocelulésicos
submetidos a temperaturas crescentes de pirdlise, nos quais o aumento de Ip/lg
acompanhado pelo redshift de D foi associado a condensacdo de pequenas
estruturas carbonaceas amorfas em dominios aromaticos maiores e mais
condensados, ainda contendo bordas e defeitos responsaveis pela ativacdo da
banda D, sem aumento da formacao de carbono grafitico. 2

A estabilidade térmica das fibras limpa e impregnada assim como a percentagem
residual apos a pirdlise foi avaliada por andlise termogravimétrica (TGA). A paina
limpa sofre uma reducdo significativa de massa entre 225 e 390°C devido a
destruicdo da fracdo celulésica. Ja na paina impregnada com Mn é possivel
observar dois eventos principais com reducgao significativa de massa: um referente a
degradacao da fracao organica (biomassa lignocelulésica) e outro a decomposicéao
do MnSQO4. Além disso, presenca do Mn antecipa o inicio da decomposicao térmica
da fibra, o que pode ser atribuido ao fato de metais de transicdo atuarem como
catalisadores na decomposicao de compostos organicos.® E notério que amostra
contendo Mn apresenta maior massa residual, o que pode ser devido a fracao
inorganica derivada de compostos de Mn. A perda de massa de 55,1% ap6s 650°C
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€ equivalente a reagédo de conversdao de MnSO4 em MnS na presencga de carbono,
de acordo com a Reacao 1. A formacao de MnS foi confirmada por difracao de Raios
X (DRX), que sera discutida a seguir.

MnSO4(s) + 2C(s) > MnS(s) + 2C0.(g) (R.1)

O DRX evidencia a influéncia da temperatura de pirdlise sobre a natureza das
fases cristalinas de Mn formadas nos materiais carbonaceos. A amostra preparada a
400 °C apresentou picos de baixa intensidade e uma contribuicao difusa associada a
matriz carbonacea pouco ordenada. Com o aumento da temperatura observou-se
maior definicdo nos sinais, indicando progressiva transformacéao e cristalizacao das
espécies contendo manganés. A 800 °C, picos intensos foram observados proximos
de 29,6°, 34,3°, 49,2° e 58,5°, compativeis com a fase cubica a-MnS (PDF 72-1534),
indicando que a atmosfera redutora gerada durante a pirélise da biomassa favoreceu
a conversao das espécies derivadas do MnSO4 em MnS. Picos atribuiveis a MnO
(PDF 04-0326), Mn3O4 (PDF 24-0734) e MnSO,4 (PDF 29-0898) foram observados,
principalmente nas amostras pirolisadas a 400 e 600°C. O estreitamento e aumento
da intensidade dos sinais a 800 °C indicam um maior desenvolvimento dos dominios
cristalinos das fases contendo manganés. A formacao de MnS a partir de pirélise de
MnSO4 em materiais carbonaceos submetidos a tratamento térmico é relatada na
literatura*, reforcando que a temperatura de pirblise pode modificar
significativamente a natureza das espécies de Mn presentes no material.

O desempenho catalitico dos materiais é apresentado na Figura 1c. Todas as
amostras promoveram 100% de conversdo do PET, demonstrando elevada atividade
para a despolimerizagdo do polimero nas condicbes empregadas. Entretanto,
diferengas significativas foram observadas no rendimento de BHET, com valores
variando de 65,44% para 800°C, 75,81% para 400°C, 79,11% para 600°C. A
amostra preparada a 600 °C apresentou, portanto, o maior rendimento de BHET,
sugerindo uma sinergia entre as fases cristalinas de Mn e o suporte carbonaceo.
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Figura 1. (a) Espectros Raman, (b) Difratogramas de raios X e (c) conversao de PET e rendimento de BHET dos
materiais preparados a 400, 600 e 800 °C.

Os resultados sugerem que a natureza e a proporcao das espécies de manganés
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presentes no material podem desempenhar papel importante na seletividade na
producédo de BHET pela glicélise do PET. Embora essa associagdo nao estabeleca
uma relacao causal direta entre determinada fase cristalina e a atividade catalitica,
os dados indicam que 600 °C representa a condicdo mais favoravel entre as
avaliadas, conciliando menor temperatura de sintese e maior rendimento do
mondmero.

CONCLUSOES

A temperatura de pirélise modificou as caracteristicas do suporte carbonaceo e a
natureza das espécies de Mn, influenciando o rendimento de BHET na glicélise do
PET. A espectroscopia Raman indicou que o aumento da temperatura favoreceu a
formacdo de dominios aromaticos maiores e mais condensados, ainda ricos em
bordas e defeitos, sem evidéncias de grafitizacao significativa. O DRX mostrou que,
a 800 °C, as diferentes fases cristalinas de Mn observadas a 400 e 600 °C evoluiram
predominantemente para a-MnS. Embora todas as amostras tenham promovido
100% de conversdo do PET, o catalisador obtido a 600 °C apresentou o maior
rendimento de BHET, destacando-se como a condicdo mais promissora.
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