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RESUMO
A reciclagem quimica do PET por glicdlise € uma estratégia efetiva para redugao de
residuos solidos. Entretanto, a catalise permanece sendo um aspecto critico de
intensificagdo de processo. Por isso, nesse estudo, foram sintetizados 6xidos mistos
de NiMnAl, tendo em vista verificar a influéncia da variacdo da razdo Ni/Mn e do
método de sintese na atividade catalitica desses materiais na glicolise do PET. Os
catalisadores foram caracterizados usando as técnicas de analise termogravimétrica,
espectroscopia no infravermelho médio, energia dispersiva de raio x, difracdo de raio
X, microscopia de varredura, microscopia de alta resolugdo, espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raio x e analise de dessor¢do de NHstermoprogramada. Os
precursores exibiram diferentes fases como a hidroxido-duplo lamelar (HDL),
hausmanita e rodocrosita. Os catalisadores contendo menor raz&o Ni/Mn exibiram
maior atividade catalitica para a glicélise do PET. A presenca de niquel nos éxidos de
NiMnAl melhoram a capacidade de recuperacao do catalisador apds a reagao de 49%
no MnAl para 96%. Da série em que se estudou a influéncia da composigcao, o melhor
catalisador foi 0 Nio,22Mno,45Al0,33-Sod, que alcangou 100% de conversao do PET e
85% de rendimento de BHET, com 5 ciclos de reuso e um modelo cinético combinado
de shrinking core e pseudo-primeira ordem. Em relagdo ao estudo da influéncia do
método de sintese, foram observadas importantes diferengas texturais, morfoldgicas
e de cristalinidade entre os 6xidos preparados por coprecipitacdo e método da ureia.
A composicdo Nio.22Mno.45Al0.33 ndo apresentou diferencas em termos de atividade
quando preparada pelos diferentes métodos. Entretanto, Nio.4sMno.22Alo.33 preparado
pelo método da ureia, teve um aumento importante de conversao de PET de 53% na
coprecipitacdo para 100%, alcangcando um rendimento de BHET de 87% em 60 min e
mantendo-se estavel por 4 ciclos de reuso. O modelo cinético que melhor se ajustou
foi o de nucleacao-crescimento de Avrami. Os produtos de reacao foram identificados
como sendo o dimero e o monbmero BHET. Também foi realizada avaliagao
preliminar da possibilidade de monitoramento da reagédo de glicolise em tempo real
empregando a espectroscopia na regido do infravermelho préximo. A Analise por
Componentes Principais (PCA) dos dados espectrais mostra importantes tendéncias,

indicativas que a técnica tem potencial para acompanhar a reacao.

Palavras-chave: glicolise; poli (tereftalato de etileno); HDL; bis-2-hidroxi-tereftalato de

etileno; despolimerizacao; reciclagem; NIR; PCA; monitoramento.



ABSTRACT
The chemical recycling of PET through glycolysis is an effective strategy for reducing
solid waste. However, catalysis remains a critical aspect of process intensification.
Therefore, in this study, mixed NiMnAl oxides were synthesized to investigate the
influence of the Ni/Mn ratio and the synthesis method on the catalytic activity of these
materials in the glycolysis of PET. The catalysts were characterized using
thermogravimetric analysis, mid-infrared spectroscopy, energy dispersive x-ray
fluorescence, x-ray diffractometry, scanning electronic microscopy, high resolution
transmission electronic microscopy, x-ray photoelectron spectroscopy, and
thermoprogrammed NHs-desorption techniques. The precursors exhibited different
phases, such as lamellar double hydroxide (LDH), hausmannite, and rhodochrosite.
Catalysts with a lower Ni/Mn ratio displayed higher catalytic activity for the glycolysis
of PET. The presence of nickel in the NiMnAlI oxides improved the calatyst’s recovery
capacity after the reaction from 49% for MnAl to 96%. This property may be related to
a strong electronic interaction between Ni and Mn and the suppression of the Jahn-
Teller effect. From the series in which the influence of the composition was studied,
the best catalyst was Nio.22Mno.45Al0.33-Sod, which achieved 100% PET conversion and
85% BHET yield, with 5 reuse cycles and a combined shrinking core and pseudo-first
order kinetic model. Regarding the study of the synthesis method’s influence,
significant differences in texture, morphology, and crystallinity were observed between
oxides prepared by coprecipitation and the urea method. The Nio.22Mno.45Al0.33
composition showed no differences in activity when prepared by the different methods.
However, Nio.4sMno.22Al0.33 prepared by the urea method showed a significant increase
in PET conversion, from 53% in coprecipitation to 100%, achieving a BHET yield of
87% in 60 minutes and maintaining stability over 4 reuse cycles. The kinetic model that
best fit was the Avrami nucleation-growth model. The reaction products were identified
as the BHET dimer and monomer. A preliminary evaluation was also conducted to
assess the possibility of monitoring the glycolysis reaction in real time using near-
infrared spectroscopy. Principal Component Analysis (PCA) of the spectral data
revealed significant trends, suggesting that the technique has potential for tracking the

reaction

Keywords: glycolysis; polyethylene terephthalate; LDL; bis-2-hydroxyethyl-

terephthalate; depolymerization; recycling; NIR; PCA; monitoring.
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1 INTRODUGAO

O Poli (tereftalato de etileno) (PET) € um polimero normalmente advindo de
recursos nao renovaveis - o petrdleo - e devido as suas caracteristicas de
transparéncia, resisténcia mecanica e quimica € amplamente utilizado para a
producdo de embalagens, principalmente aquelas de uso unico (single use), como
garrafas de bebidas e embalagens de alimentos (Barnard; Arias, 2021).

A produgdo mundial de PET corresponde a 6% do total da fabricagcdo de
plasticos, o que ja ultrapassa a marca de 22 megatoneladas por ano (Plastics Europe,
2022). Portanto, leva a uma geracao de residuos pds-consumo, 0s quais precisam de
uma destinagdo adequada para ndo gerarem impactos ambientais, principalmente no
ambiente marinho. Tendo em vista isso, uma das medidas que vém sendo adotadas
€ o prolongamento da utilizagdo do PET através de medidas de economia circular
como o reuso, 0 aproveitamento energético ou a reciclagem. Essa ultima, em
particular, reduz o uso de recursos fésseis e pode ser do tipo fisica ou quimica (Nandi
et al., 2023).

A reciclagem fisica é o uso direto da resina pds-consumo antecedido de simples
tratamentos de trituracdo e limpeza, o que tem menor custo, mas apresenta a
desvantagem da perda de caracteristicas mecéanicas, o que reduz o numeros de ciclos
de uso do material. Por isso, vem se destacando a reciclagem quimica, que tem por
objetivo transformar o polimero em moléculas menores que podem ser utilizadas para
produzir outros materiais ou ainda o PET original, como € o caso da despolimerizagao
no mondmero Bis-2-hidroxitereftalato de etileno — BHET. O BHET ainda pode ser
utilizado em outras aplicacbes como a obtengao de poliuretano, plastificantes, resina
epoxi e amaciante téxtil (Cao et al., 2022). As reacdes de obtencdo de moléculas
menores podem ser via alcodlise, hidrélise, amindlise e glicélise. Esta ultima reagao
tem ganhado especial importancia comercialmente, entretanto, ela € muito lenta em
condi¢cdes brandas de reacao e precisa da utilizacdo de catalisadores para torna-la

viavel comercialmente (Khopade, Chikkali e Barsu, 2023).

Alguns catalisadores homogéneos e heterogéneos tém sido reportados como
ativos na reagao de glicolise, sendo empregados, por exemplo, 6xidos metalicos
(Arcanjo et al., 2023), liquidos idnicos (Wang et al., 2023) e estruturas metalorganicas

(MOFs — Metal Organic Frameworks) (Yang et al., 2021). Destaca-se ainda a
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atratividade dos catalisadores heterogéneos e, em especial, os 6xidos metalicos

devido a sua facilidade de separacao (Bohre et al., 2023).

A escolha da composig¢ao e forma de sintese desses materiais catalisadores
tém forte influéncia em sua atividade, que, por sua vez, € fungdo de caracteristicas
como acidez, tamanho de particula e area superficial. Tem sido apontada a obtencgao
de oxidos obtidos a partir da calcinacdo de materiais precursores como a hidrotalcita
com area superficial alta e com grande atividade na reagdo de despolimerizagao,
havendo ainda uma oportunidade de exploracdo das condi¢gdes de obtencdo desse
precursor na literatura, como por exemplo, a escolha dos metais e o método de sintese
(Thiyagarajan et al., 2022).

A hidrotalcita € um material encontrado naturalmente no meio ambiente na
forma de  [MgsAl2(OH)16](CO3)3.4H20 e  composigdo  aproximada  de
[MIl(1-x)MIx(OH)2](A™Mxim .mH20, em que MII é o metal bivalente; MIll, o trivalente; x é
a concentracédo de MIll, A" é o anion de compensacédo e m é a quantidade de agua
de solvatagao no cristal. A sintese de hidrotalcita pode ser feita em laboratério através
de varios métodos como, por exemplo, a precipitacdo, coprecipitacdo e método da
ureia. Dentre os fatores importantes para a obtencdo de um material com boas
caracteristicas, como a cristalinidade, estdo a escolha dos metais, os quais devem ter
0 raio ibnico proximo ao do magnésio/aluminio, como no mineral original; e o pH
adequado para garantir a precipitacdo completa das espécies que se pretende
incorporar a estrutura. Além disso, outras variaveis importantes sdo a temperatura e
a velocidade de introdug¢ao do ion precipitante no meio reacional que pode ser por
adicao direta brusca, gotejamento ou mesmo controlada por outra reagéo (Sharma et
al., 2023).

O uso de oOxidos mistos derivados de precursor hidrotalcita foi inicialmente
explorado na glicdlise por Chen et al (2014) em que foi verificado um melhor
rendimento do produto BHET (~80%) para 6xidos de zinco e aluminio, enquanto que
a combinagao Ni-Al obteve valores inferiores a 20%. Em um trabalho recente,
(Kumari et al., 2023) constatou resultados diferentes para o Ni-Al em torno de 65%
(apbs 3h) e acrescentou resultados de despolimerizagao utilizando outros metais, por
exemplo o Mn-Al, este obtendo como rendimento de produto em torno de 79% (apos

3h). Na verificagdo de literatura, identificou-se que ha uma lacuna quanto ao estudo
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de interagdo promotora ou sinérgica de 6xidos trimetalicos, como a combinagao de

Ni-Mn-Al e a exploracdo dos métodos de sintese do precursor.

Outro ponto de otimizagdo da operagdo da reacédo de glicolise € quanto ao
acompanhamento do seu progresso através das medidas de conversdo de PET e
rendimento de BHET, que s&o feitas comumente através da parada do reator,
separagao dos componentes do meio reacional seguida de pesagem ou medigao por
cromatografia de alta eficiéncia (CLAE) associada a um detector (Jin et al., 2021).
Uma alternativa agil e menos custosa é o monitoramento in-situ utilizando a técnica
de espectroscopia no infravermelho médio e préximo, a qual ja foi utilizada para
acompanhar a reacao de policondensacao do PET de forma bastante satisfatéria por
Amari e Ozaki (2002a), mas ainda nao foi empregada na reagao de despolimerizagao
via glicolise do mesmo polimero. Essa forma de acompanhamento tem como
vantagens ser nao destrutiva, permitir facilmente a tomada de dados de cinética da

reacao e a medicao online em processo.

Assim, tendo em vista o problema ambiental de descarte de plasticos e a
necessidade de otimizagdo da reacéo de glicolise do PET, o objetivo geral deste
trabalho € obter catalisadores heterogéneos ativos 6xidos metalicos de Ni, Mn e Al a
partir de precursores hidrotalcita e com alto indice de rendimento na reacido de
despolimerizacdo do PET em seu monémero BHET via glicélise, assim como,
desenvolver um método de acompanhamento in-situ da reagdo utilizando
espectroscopia de infravermelho proximo. Para alcancar isso, tracaram-se o0s

seguintes objetivos especificos:

e Identificar se a variagdo da composicdo dos oxidos metalicos de Ni-Mn-Al
obtidos a partir de precursores influencia a atividade catalitica na glicélise do
PET.

e Verificar a influéncia do método de sintese dos precursores hidrotalcitas
(método da ureia e coprecipitagdo de baixa supersaturagdo) na atividade
catalitica dos 6xidos preparados na despolimerizacédo do PET.

e Testar a possibilidade de utilizacdo da técnica de espectroscopia do

infravermelho préximo no monitoramento da reagao de glicolise do PET.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA
Nesta secdo, sera apresentado o levantamento bibliografico de conceitos-

chaves relacionados a esta pesquisa e o respectivo estado da arte.

2.1 POLI (TEREFTALATO DE ETILENO) - PET

Os plasticos sao materiais sintéticos que tiveram seu maior desenvolvimento
no inicio do século XX e surgiram como uma proposta de um novo material que
conseguisse acompanhar a industrializacdo em voga. Eles apresentam natureza
polimérica e apds mais de um século estao extremamente popularizados e arraigados
nos mais diferentes setores da economia como, por exemplo, a agricultura, a industria
aeroespacial, a alimenticia e a hospitalar. Sendo produzidas quase 400 Mton por ano,
das quais 50% sé&o destinadas para serem usadas uma unica vez (single use)
(Lebreton e Andrady, 2019). Estima-se que em 2028 essa produgdo movimente 750
bilhdes de dolares por ano na industria mundial, o que configura uma commodity
(Hyunjung e llyas, 2023)

Dentre os plasticos mais populares, esta o Poli (tereftalato de etileno) ou PET,
que € um poliéster termoplastico € uma resina semicristalina transparente de férmula
reduzida (C10HsOa4)n. Ele foi primeiramente sintetizado em 1941 pelos ingleses
Whinfield e Dickson e foi produzido industrialmente a partir de 1953 pela DuPont (Veit,
2022). Atualmente, a sua producao é destinada a 83% da demanda mundial de resina
para a producao de garrafas de uso unico, 52% da demanda por fibra téxtil e 70% da
demanda por fibra em geral. Dentre as caracteristicas que o levaram a esse patamar
estdo: baixa densidade, baixo custo, alta resisténcia quimica e mecanica, ndo ser

nocivo ao contato com o corpo e ser barreira para gases (Nandi et al., 2023).

A producao convencional desse polimero é feita via policondensacgao do dimetil
tereftalato (DMT) ou do acido tereftalico (TPA), que ocorre em duas etapas:
Primeiramente, ocorre a esterificagdo do DMT ou TPA pelo etilenoglicol, com liberagao
de metanol ou agua, respectivamente, os quais sdo removidos por destilagao, e
formagdo do mondémero e oligbmeros de Tereftalato de bis-2-hidroxietileno (BHET);
posteriormente, o mondmero formado € policondensado entre os grupos hidroxietil,
sendo comumente catalisado pelo Sb203 e formando, assim, o PET (Shojaei, Abtahi

e Najafi, 2020), conforme mecanismo mostrado na Figura 1.
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O processo de producédo do PET pode ser controlado para obter diferentes
graus de aplicagdo: desde fibras e filmes a plasticos moldaveis. Os aspectos de
controle sao principalmente a viscosidade intrinseca (em torno de 0,4 — 1 dL/g), a
quantidade de agua ou metanol residual, o tempo de cristalizagdo e massa molecular
que pode chegar a mais de 30000 g/mol, como é o caso do PET empregado na

fabricacado de garrafas (Barnard e Arias, 2021).

Figura 1 - Mecanismo de policondensagao do PET.
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Fonte: O autor, adaptado de Barnard e Arias (2021)

211 Gerenciamento de residuos do PET

O amplo uso do PET, principalmente na modalidade de uso unico, propde um
desafio quanto ao gerenciamento dos seus residuos, que em volume mundialmente
chegam a 368 milhdes de metros cubicos por ano (Barnard e Arias, 2021). Esse
numero tende a crescer dada a importancia desse material, principalmente em
circunstancias como a pandemia do Covid-19 que aumentou o uso da quantidade de
plasticos hospitalares e embalagens de entrega. Em Singapura, por exemplo, durante
um /lockdown de 8 semanas, foram geradas 1470 toneladas de lixo plastico devido a
embalagens (Bohre et al., 2023). Ha de se destacar, entretanto, que boa parte desse
material pés-consumo de PET tem sido submetida a alguma forma de reciclagem. Por

exemplo, no Brasil, € considerado que 56,4% do PET pds-consumo seja reciclado
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(ABIPET, 2022). Ainda assim, uma parte desse material acaba sendo destinada aos

aterros sanitarios, o que nao é sustentavel a longo prazo.

Uma outra problematica se refere a disposicao incorreta do plastico pelo proprio
consumidor final no meio ambiente, o que precisa ser enfrentado por politicas publicas
de conscientizagdo e cadeias mais fechadas do ciclo do produto. O alcance de
contaminacgao desses residuos de PET incorretamente dispostos vai desde o Himalaia
até os depdsitos subaquaticos e na forma de particulados. A producédo de
microplasticos (<56 mm) de PET, em especial, chega a 8 milhées de metros cubicos
por ano. Eles dificultam o crescimento da microbiota maritima devido ao impedimento
da passagem de luz UV, além do potencial carcinogénico da sua propria composi¢cao
ou sua capacidade adsortiva de metais pesados, por exemplo; e isso reflete
diretamente na cadeia alimentar e na saude publica, conforme ilustrado na Figura 2
(Nandi et al., 2023).

A necessidade de uma solucio para este problema é demonstrada a medida
que se torna pauta de politica publica. Na agenda 2030 da Organizagdo das Nagdes
Unidas (ONU), ha 17 objetivos do desenvolvimento sustentavel (ODS); o de numero
12 é o Consumo e produgao responsaveis e para este objetivo existem indicadores a
serem acompanhados. O indicador 12.5.1, mais especificamente, se refere a tonelada
de material reciclado (UN, 2023). A Unido europeia, por exemplo, foi bastante radical
em seu objetivo com relagdo ao gerenciamento da cadeia de plasticos propondo a
proibicdo de algumas embalagens de uso unico (Single-use packaging — SUP), que,
devido a sua caracteristica intrinseca, € responsavel pelo maior volume do lixo,
oficializando essa medida na Diretriz 2019/904 (EU, 2019). O Brasil caminha nessa
mesma dire¢do, tendo havido projeto de Lei PL 1228/2020 com esse mesmo teor
(BRASIL, 2020) .
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Figura 2 - Ciclo de contaminagao do microplastico.
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Fonte: O autor, adaptado de Nandi et al. (2023)

2.1.2 Alternativas para a destinagao de residuos de PET
Uma técnica utilizada no redesenho de cadeias de producao é a analise de

estratégias 5 Rs, em referéncia as cinco palavras inglesas Refuse, Reuse, Recycle,
Reduce e Rot, as quais podem ser traduzidas como Recuse, Reuse, Recicle, Reduza
e Faca compostagem. Essa técnica tem algumas variagdes, podendo chegar a utilizar
14 definigbes para a inicial R, mas em que todas tém por objetivo mapear formas de

cultivar a economia circular (Cimen, 2023).

Hoje se busca uma solugao integrada das diferentes formas de destinagao do
PET pds-consumo, em que cada uma delas apresenta vantagens e desvantagens. A
recusa ou redugao das producdes de PET diminui os impactos deste material,
entretanto exige a substituicdo por outro material, o que pode ter um impacto ainda
maior e sob o ponto de vista econdmico e pode nao ser viavel a curto/médio prazo
pelo impacto no sistema produtivo atual. O reuso das embalagens ou roupas € uma
alternativa viavel e ja vem sendo utilizado, contudo, em algum momento, apos
sucessivos ciclos, as caracteristicas do material comecam a se deteriorar e precisam

ser de outra forma de utilizagdo (Nandi et al., 2023).

A compostagem, por sua vez, € uma alternativa que vem sendo testada, ainda
de forma bastante incipiente, com o uso de micro-organismos que se alimentam de
plastico em condi¢des especificas (Qi et al., 2023). Por fim, existe a reciclagem, que

tem como vantagem dar utilidade ao lixo que ndo pode ser reusado e integra-lo
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novamente a industria, o que € uma solugao compreendida atualmente como sendo

bastante promissora, viavel e sustentavel (Thiyagarajan et al., 2022).

Ha quatro tipos ou niveis de reciclagem. A primaria € aquela que ocorre dentro
do préprio processo de producédo do PET no caso de pecas defeituosas, em que uma
parte do PET ¢é triturado e reciclado em pequenos percentuais juntamente com o
material virgem ou pode ser utilizado para produtos de menor qualidade; a secundaria
€ aquela em que o plastico pés-consumo é separado, limpo, triturado e reintroduzido
no processo ou também destinado a materiais com menor qualidade, ja que a
depender do tipo de intemperismo que foi submetido perde 13% de cristalinidade e,
por perder suas caracteristicas atrativas a cada ciclo, acaba tendo reduzido seu ciclo
de vida (Nandi et al., 2023). Essas duas formas de reciclagem sao as mais utilizadas,
devido ao seu custo-beneficio, mas tem como desvantagem a perda de caracteristicas
mecanicas do material e dificuldades na garantia de baixa contaminagdo nas
aplicagcbes de embalagens de alimentos, por exemplo, embora ja existam processos
chamados Super Clean que tém garantido niveis baixos de impurezas (Benyathiar et
al., 2022).

A reciclagem terciaria, também chamada de reciclagem quimica, consiste em
quebrar o polimero em grupos menores de cadeia para serem utilizados em outros
processos com valor agregado, existindo varias formas de ser realizada. Sua principal
vantagem é que o material tem suas caracteristicas mais bem conservadas ao longo
dos ciclos (Nandi et al., 2023).

Por fim, ha também a reciclagem quaternaria que é a recuperagéao de parte da
energia do material através da incineragéo, o que se aplica principalmente nos casos
em que o plastico esta altamente contaminado e ndo pode ser submetido as outras
formas de reciclagem. Esse método precisa de tratamento dos gases e gera residuo

que precisa ser destinado aos aterros (Barnard e Arias, 2021).

2.1.3 Reciclagem Terciaria ou quimica
A reciclagem quimica é uma das solu¢gdes mais promissoras em termos de

garantir uma economia circular sustentavel para o PET e que esta alinhada com a
transicdo energética, uma vez que faz o material pés-consumo retornar a cadeia
produtiva como matéria-prima para a obtencdo de blocos/tijolos quimicos para a

obtencdo do mesmo polimero ou de outros materiais. Este nivel de recuperagao
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permite que o material obtido mantenha o nivel de qualidade semelhante ao do original
(Barnard e Arias, 2021).

Varias sao as formas que vém sendo desenvolvidas para executar a etapa de
despolimerizagdo da reciclagem do PET, as quais sdo em sua maioria métodos de
solvélise, como: a alcodlise, a hidrélise, a glicélise e a amindlise, que divergem
basicamente no reagente utilizado e no produto obtido. Ha ainda variagdes mais atuais
e consideradas quimicamente mais verdes, com o uso de condi¢gbes subcriticas,
supercriticas, ultrassonicagem, irradiagdo micro-ondas e enzimas. Um grande ponto
de estudo da otimizagao desses processos € o uso de catalisadores que promovam
maior seletividade para o produto pretendido, de forma mais limpa e mais econdmica
(Chen et al., 2023).

A alcodlise consiste no uso de um alcool, comumente o metanol, para obter o
dimetiltereftalato (DMT) e o etilenoglicol. Esse processo geralmente é feito sob alta
temperatura e pressao, o que o encarece, sendo alguns esforgos feitos para minimizar
isso com o uso de catalisadores como acetatos metalicos e liquidos ibnicos. Uma de
suas vantagens € que o DMT é mais facil de purificar do que outros produtos de
despolimerizagao via outro método, como, por exemplo, o bis-2-hidroxi (tereftalato de
etileno), entretanto, para ser reinserido no processo de obtengao do PET é necessaria
uma etapa de hidrdlise para converté-lo em acido tereftalico (TPA) (Thiyagarajan et
al., 2022).

A amindlise € um método solvolitico que usa uma amina para gerar amidas de
TPA e etilenoglicol e apresenta como barreiras o alto consumo de energia e a
dificuldade de separagao do produto. Algumas alternativas vém sendo exploradas
como o uso de cossolventes, micro-ondas e catalisadores organicos (Nandi et al.,
2023).

A hidrélise consiste no uso da agua como reagente para a obtencéo do acido
tereftalico e etilenoglicol podendo ocorrer em meio acido, basico ou neutro e com o
uso de catalisadores. Sao necessarias condi¢gdes de alta temperatura e pressao e o
processo de purificacgdgo do TPA nado € considerado atualmente viavel
economicamente devido a sua baixa solubilidade em vapor (Shojaei, Abtahi e Najafi,
2020).
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Um processo relativamente novo € o uso de enzimas para a quebra do PET por
hidrélise em condi¢cdes de temperatura e pressao baixas e mais seletivas para a
despolimerizacdo de polimeros especificos, que sdo encontrados em compositos.
Entretanto, sua atividade é bastante dependente das condigdes do material de origem

e sensivel a variagdes de temperatura e pH (Carniel, Waldow e Castro, 2021).

Por fim, tem-se a glicdlise que sera mais bem discutida no proximo topico, uma

vez que faz parte do escopo desse estudo.

2.2 DESPOLIMERIZACAO DO PET VIA GLICOLISE
A glicolise é uma reagao de transesterificagdo em que o PET reage com um

glicol, comumente o etilenoglicol, gerando o bis-2-hidroxi-(tereftalato de etileno) -

BHET, que € o monémero do préprio PET, conforme a Figura 3.

Figura 3 — Reacgao de despolimerizacdo do PET em BHET.

Fonte: O autor

Uma analise bibliografica realizada por Bohre et al. (2023) demostra que a
glicélise é um dos processos mais pesquisados atualmente e com mais publicagdes
do que outros métodos. Dentre suas vantagens esta que o BHET obtido pode ser
diretamente inserido no processo mais comum de policondensagdo do PET (por
derretimento) em oposi¢céo ao que ocorre com o DMT e o TPA, que ainda passam por
uma etapa de conversdo em BHET. Além disso, a glicélise precisa de condigdes de
temperatura branda e baixa pressao, ou seja, em torno de 200°C e podendo ser a

pressao atmosférica.

A viabilidade econémica desse processo tem sido demostrada pela existéncia
de diversas plantas como a PerPETual Technologies que converte 2 milhdes de
garrafas/dia em filamentos téxteis na india, Turquia e Coreia do Sul; A Jeplan
Technologies alocada no Japao com plantas de reciclagem processando 22 kton/ano
de garrafas e 2 kton /ano de roupas; A loniga Technologies instalada na Holanda que

ja processa em escala piloto 10 mil toneladas/ano de garrafas e esta em pretenséo de
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escalar industrialmente; e a Nan Ya Plastics em Taiwan que processa 216
quilotoneladas de garrafas (Hann e Connock, 2020). Sabe-se ainda que grandes
empresas fazem uso desse método de reciclagem como a DuPont, Goodyear e Shell
Polyester (Barot et al., 2019).

A reacao € feita geralmente em torno da temperatura de evaporagdo do
etilenoglicol, 196°C e pressao atmosférica, mas existem estudos em condi¢des
supercriticas e subcriticas, que tem valores de rendimento de BHET altos, em torno
de 94%, no entanto, essas condigdes sdo mais caras. Ha também utilizagdes de
micro-ondas como fonte de energia, que € quimicamente mais verde, mas menos
viavel industrialmente, além de perder parte do BHET produzido por vaporizagao
(Benyathiar et al., 2022).

Embora haja varias vantagens, aplica¢des e certa maturidade comercial, o PET
reciclado (r-PET) grau alimenticio ainda continua mais caro do que o PET virgem, com
uma diferenca de cerca de US$ 314/ tonelada, o que tem motivado formas de reducéo
de custos energéticos e aumento de rendimentos através do estudo de catalisadores
mais apropriados (Nandi et al., 2023).

2.2.1 Catalisadores aplicaveis a glicolise do PET
A pesquisa de otimizacdo da reacdo de despolimerizacdo do PET tem

caminhado no sentido de explorar metodologias de obtencdo do catalisador
empregado, busca por melhores rendimentos de BHET, melhor biocompatibilidade e
avaliagéo do ciclo de vida (Life- Cycle Assessment - LCA) desses materiais (Bohre et
al., 2023).

O estudo da reagcdo em meio homogéneo foi feito utilizando catalisadores
classicos em reacgdes de transesterificagdo como os acetatos e sulfatos metalicos e
apesar de alcangarem rendimentos razoaveis de BHET, possuem como desvantagem
uma maior contaminagdo do monémero obtido com metais, o que prejudica a
qualidade do PET reciclado e ainda traz prejuizos ambientais (Jeya et al., 2022).
Semelhantemente, o uso de liquidos ibnicos apesar de vantajoso com respeito a sua
baixa volatilidade e alto numero de reuso, depende de uma boa separagao para
garantir um processo ambientalmente limpo. Outras pesquisas foram ainda
desenvolvidas utilizando polioxometalatos, complexos organometalicos e solventes

eutéticos profundos (deep eutetic solvents). Estes ultimos sdo misturas com ponto de



23

fusado inferior ao dos seus componentes, que sdo compostos organicos, sendo um

deles doador e o outro receptor de hidrogénio (Thiyagarajan et al., 2022).

Considerando as dificuldades ainda encontradas pelos catalisadores
homogéneos, os materiais heterogéneos surgem como uma alternativa para redugéo
de custos com sua separacido e reducdo da contaminacao do produto de
despolimerizagdo. Algumas propriedades tém sido bastante exploradas, como a
obtencdo de nanoparticulas dos metais ativos (Fuentes et al., 2020), o aumento de
area superficial através de sintese de estruturas lamelares ou compdsitos e a

utilizacao dos ions metalicos do Zn, Mn e Fe.

Em um trabalho realizado por Alzuhairi, Khalil e Hadi (2017) foi observado que
0 Oxido de zinco em nanoparticulas apresentou desempenho superior a
microparticulas, chegando ao rendimento em BHET de 90%, indicando que o tamanho
de particula € um fator importante para essa reacao. A importancia do tamanho de
particula foi corroborada em outro estudo (Bartolome et al., 2014) com rendimento em
BHET de 100% quando a reacao foi catalisada utilizando nanoparticulas de y-Fe20s3,
as quais apresentaram a vantagem de facilidade na separagdo por serem

paramagnéticas, além do excelente desempenho catalitico.

A influéncia da utilizagcao de estruturas lamelares ou nanotubos associados
mostrou-se bastante vantajosa como foi mostrado por trabalho de Jeong et al. (2021)
em que foram obtidas nanofolhas de hidréxido duplo lamelares de Fe Il através de
um método de exfoliagdo, sendo obtido um rendimento do monémero de 100% em 30
minutos. Da mesma forma, em outro estudo em que o Fe3O4 foi incorporado em
nanotubos de carbono, foi obtido 100% de rendimento em 120 min e 190°C (Al-
Sabagh et al., 2016). Comportamentos semelhantes envolvendo outros 6Oxidos
metalicos incorporados em estruturas lamelares ou nanotubos como o grafeno (Jin et
al., 2021), titanio (Lima et al., 2019) e o nitreto de boro (Nabid, Bide e Jafari, 2019)

demonstraram o comportamento sinérgico em compadsitos para essa reagao.

Outra tendéncia mais recente € a imobilizagao de liquidos idbnicos em suportes
formando os chamados liquidos ibnicos sdlidos, o que tem por objetivo resolver o
problema da separacao desses materiais do meio reacional, inclusive com a incluséo
de 6xidos paramagnéticos, como foi o caso do liquido ibnico FeCls metilimidazdlio
incorporado em silica juntamente com o 6xido de ferro Il e Ill, que alcangou 100% do
produto desejado em 12 ciclos durante 24h (Cano et al., 2020).
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O uso de catalisadores de 6xidos mistos também é uma outra abordagem de
melhoria da atividade catalitica para aproveitamento das interacdes eletronicas e
aumento de sitios acidos e basicos no catalisador. A principal forma de obtencao
desses Oxidos para catalise da despolimerizacdo tem sido através de precursores
hidroxido duplo lamelares. Chen et al. (2014) realizaram um estudo com éxidos mistos
de Zn e Al obtidos a partir de precursor hidrotalcita e obteve bons rendimentos de
BHET, em torno de 80%, muito associado ao equilibrio alcangcado entre os sitios
acidos devido ao aluminio e os sitios basicos do oxido.

Aproveitando a versatilidade do precursor hidrotalcita, em outro estudo (Eshaq
e Elmetwally, 2016) foi introduzido o ion magnésio juntamente ao Zn e Al e, foi
observado, que essa modificacdo possibilitou 0 aumento de sitios ativos acidos
moderados, o que pareceu ser importante para a reag&o. Arcanjo et al. (2023) também
empregaram 0 magnésio em precursores hidrotalcita juntamente ao ferro e aluminio,
ressaltando o fator da biocompatibilidade dos o6xidos formados e encontrando

melhores resultados de reuso e conversao de PET para a combinagdo Mg-Fe.

O uso de espinélios metalicos com formula AB20s4 também vem sendo
investigado na despolimerizagdo, em especial pelas melhores areas especificas e
maiores disponibilidades de sitios acidos (Zhang et al., 2022). Em um trabalho
bastante interessante, um espinélio de CoFeOs foi modificado por liquido iGnico
contendo grupo carboxila (Wang et al., 2021¢c) como surfactante, o que melhorou a
interacdo com o etilenoglicol, com consequente aumento do rendimento de BHET e

da reciclabilidade.

A utilizagcdo de zedlitas ainda é pouco explorada, embora seja um material
versatil. Recentemente, Yao et al. (2022) impregnou uma zeolita SBA-15 com 6xido
de zinco e obteve 91% de rendimento de BHET e razoavel reciclabilidade.

Com o propésito de melhorar a biocompatibilidade e a avaliacdo do ciclo de
vida dos catalisadores empregados no processo de despolimerizagao, uma outra
tendéncia é a utilizacdo de biomassa, principalmente na forma de cinzas, como € o
caso do uso da casca de laranja, composta principalmente de CaO, K20, SOs e P20s
(Lalhmangaihzuala et al., 2021) e das folhas de bambu, composta majoritariamente
de silica, SO3, CaO e K20 (Laldinpuii et al., 2021). Uma das vantagens desses

materiais € que eles apresentam 6xidos metalicos naturalmente e ainda podem ser
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usados como suporte para outros metais. Um desafio ainda encontrado é a

capacidade de reuso que € baixa.

Outros materiais que tém ganhado interesse s&o as estruturas organometalicas
(MOFs), que sédo estruturas cristalinas, com alta area especifica e apresentam
resisténcia térmica. As zedlitas imidazolatos (ZIFs) tém apresentado bons resultados
em termos de rendimento do BHET e quantidades de reuso, principalmente quando
associadas a espinélios como o de CoFe204 (Wang et al., 2021b) ou ainda quando
utilizadas para imobilizar solventes eutéticos profundos (deep eutetic solventes) a
base de acetamida e sais metélicos (Wang et al., 2021a), que acabam por funcionar
como sitios acido/base promotores da reacdo. Outra classe desses materiais sdo os
metal-azolatos (MAFs) que apresentam alta porosidade. Uma constatagao importante
foi a influéncia dos tamanhos dos poros na capacidade dos dimeros de BHET

difundirem e acessarem os sitios ativos (Yang et al., 2021).

Na Tabela 1, estad listado um resumo dos mais recentes catalisadores
heterogéneos e suas respectivas condigdes de reacéo e resultados. Al-Sabagh et al.
(2016) obteve para o catalisador de Fe2O3 em nanotubos de carbono 100% de rendimento de
BHET em 120 minutos, embora tenha precisado de uma razao de catalisador/PET alta de 5%
e um maior excesso de etilenoglicol. Algo parecido foi reportado por Nabid et al (2017) que
utilizaram Fe-O3s em N-grafeno como catalisador. Cano et al (2020) associou o ferro a um
liquido i6nico, na forma de Fe304/SiO2 e FeCls metilimidazdlio, obtendo 12 ciclos de
reuso com manutengao do rendimento de BHET em 100%, embora tenha necessitado
15% de razao catalisador/PET. Jin et al (2021) estudaram um catalisador de MnO2 em
grafeno e obtiveram rendimento de BHET de 100%, precisando apenas de 0,01% de
catalisador, embora tenha utilizado um alta raz&o de etilenoglicol/PET de 18,5, o que
pode indicar dificuldades em relagao a difusao do etilenoglicol sobre o sdélido. Materiais
hidrotalcita sem calcinagao de NiAl e MnAl foram utilizados por Kumari et al (2023),
com menor razdo de etilenoglicol/PET de 5, mas obtendo valores baixos de
rendimento de BHET de 65 e 79%, respectivamente. Arcanjo et al utilizaram éxidos
de MgFe como uma alternativa de material biocompativel e obtiveram rendimento de
86% de BHET, em 60 min, com baixas concentra¢des de catalisador e de reagentes.
Por fim, como € possivel perceber ainda existe espago para a otimizacdo das
condigbes da reagdo de glicolise, principalmente na redugcdo da concentragdo de

catalisador/reagentes utilizados, assim como o numero de ciclos de reuso.
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2.3 HIDROTALCITAS

As hidrotalcitas sao argilas aniodnicas naturais do tipo brucita consistindo em
metais divalentes e trivalentes coordenados octaedricamente por hidroxilas, formando
lamelas ou folhas que se sobrepbem compensadas eletronicamente por agua e anions
de compensagdo como o carbonato, dai sua denominagdo de hidréxidos duplo
lamelares (HDLs). Sua descoberta remonta a 1842 na suiga, mas sua aplicagédo com
empregos mais nobres como a catalise somente despontou a partir de 1970,
recebendo o nome original de hidrotalcita devido a sua composi¢géo conter agua e ter
aparéncia semelhante ao talco. A sua forma encontrada naturalmente como mineral é
MgsAl2(OH)1s (CO3)3.4H20 e pode ser obtida sinteticamente com a composigao
[Mll1-x) MllIx (OH)2] (A™)xn.m H20, em que MII se refere ao metal divalente, MIll ao
metal trivalente, m é a quantidade de moléculas de agua interlamelares, A é o anion
de compensacao e x é a fragcdo molar do cation metalico trivalente, que pode variar
em geral de 0,17 a 0,33. (Cavani, Trifird e Vaccari, 1991).

A utilizacdo desses materiais € bastante promissora e com diversidade de
aplicagdes devido a capacidade de ajuste de suas propriedades através do método
de sintese, das condigbes empregadas na sintese (pH, temperatura, tempo de
envelhecimento), do anion de compensagao e metais empregados, da razdo molar
entre os metais (MII/MIIl), dentre outras possibilidades que permitem melhores
propriedades. Além disso, este material ja possui caracteristicas intrinsecas que o
associam a sustentabilidade, como a biocompatibilidade e métodos de sintese
ambientalmente mais limpos além de sua capacidade adsorvente, catalitica e

semicondutora (Kumari et al., 2022).

Os HDLs encontram uma ampla gama de aplicagdes: desde seu uso na
prevencdo de corrosdo de estruturas de concreto agindo como sequestrantes de
cloreto, por exemplo, ou ainda na obtencao de baterias, eletrodos, placas solares. Ha
ainda a aplicacdo avancada em reacdes de fotorreducao do CO2 em combustiveis,
conversdo de biomassa em biocombustiveis, no tratamento de agua e de outros

efluentes (Trujillano, Labajos e Rives, 2023).



Tabela 1 - Resumo dos catalisadores heterogéneos mais recentes aplicados a glicolise do PET.
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(Continua)
Percentual ~
Razao
massico .
Catalisador massica  Tempo (min) T (°C) BHET (%) Reusos Referéncia
Catalisador/
PET (%) EG/PET
Fe203 em nanotubo
5 10 120 190 100 8 (Al-Sabagh et al., 2016)
de carbono
Mg-Zn-Al (Oxidos a
_ 1 10 180 190 75 4 (Eshag; Elmetwally, 2016)
partir de HDL)
Nano-ZnO 0,05 4 60 190 90 - (Alzuhairi; Khalil; Hadi, 2017)
y-Fe203 em N-
10 13,3 180 195 100 5 (Nabid et al., 2017)
grafeno
Fes304/SiO2 e FeCls
15 10 1440 180 100 12 (Cano et al., 2020)

metilimidazoélio

Fonte: O autor
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(Continuagao).

Percentual ~
Razao
massico L.
Catalisador massica  Tempo (min) T (°C) BHET (%) Reusos Referéncia
Catalisador/
PET (%) EG/PET
Fe Ill nanofolha 0,01 18,5 30 200 100 5 (Jeong et al., 2021)
MnO2 em grafeno 0,01 18,5 10 200 100 5 (Jin et al., 2021)
CoFe204 +ZIF 1 5 60 195 88,5 5 (Wang et al., 2021b)
Zn- MAF 1 6 240 180 81,7 5 (Yang et al., 2021)
ZnO/SBA-15 1 4 60 197 91 6 (Yao et al., 2022)
HDLs Ni-Al / Mn-Al 1 5 120 200 65/ 79 - (Kumari et al, 2023)
Mg-Fe (Oxidos a
0,5 5 60 200 85,4 5 (Arcanjo et al., 2023)

partir de HDL

Fonte: O autor
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Na catalise heterogénea, esses materiais apresentam como pontos de
interesse: a sua elevada area especifica, principalmente apds tratamento
térmico, quando séo obtidos 6xidos mistos dos metais empregados; a sua alta
estabilidade; o efeito memdaria de recuperacao da forma de lamelas mesmo apos
calcinacéo e a disponibilidade de pontos acidos e basicos de Bronsted-Lewis,
representados nas hidroxilas ligadas aos metais (acido de Brénsted), os cations
metalicos (acido de Lewis) e os 6xidos metdlicos (base de Lewis), o que sao

caracteristicas ajustaveis na arquitetura do catalisador (Sharma et al., 2023).

2.3.1 Métodos de obtengao de materiais do tipo hidrotalcita

Uma das formas de manipular e melhorar as caracteristicas interessantes
das hidrotalcitas ou dos materiais derivados delas, como os 6xidos mistos, é
através do método de sintese, os quais séo diversos, sendo 0os mais conhecidos:
a sintese hidrotérmica, precipitagdo, coprecipitagdo, sol-gel, mecanoquimico,

método da ureia, dentre outros.

O método hidrotérmico é feito em autoclave, nas temperaturas de 60-
200°C sob a presséo gerada pelo préprio vapor e utilizando a solugao basica
contendo os metais que se deseja compor a hidrotalcita. O tempo de sintese
pode variar de horas a dias e o resultado caracteristico € a obtencdo de materiais
com particulas grandes (da ordem de micrdbmetros) e muito cristalinas. O método
sol-gel consiste em converter uma solugdo de alcoxidos metalicos em um gel
que sera submetido a um tratamento térmico e depois uma hidrélise acida para
a remogao da parte organica. Sua grande vantagem é a possibilidade de
estender a fragdo molar do aluminio na estrutura se comparado a precipitacao
(Conterosito et al., 2018).

O método mecanoquimico é uma forma de sintese relativamente recente
na obtencdo de HDLs e consiste na trituracao direta dos sais metalicos com uma
base, por exemplo, o hidroxido de sdédio, podendo também ser feito com
pequenas quantidades de liquido. Sua vantagem é a rapidez de sintese, a
necessidade de pouco ou nenhum solvente, entretanto, sdo obtidas hidrotalcitas
com menor cristalinidade do que a partir de outros métodos (Kameliya et al.,
2023).
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A coprecipitagdo € um dos métodos mais utilizados atualmente e se refere
a técnica de precipitar em meio liquido os metais que se deseja introduzir no
precursor utilizando uma base e o anion de compensagao que se deseja inserir
entre as lamelas. Os metais s&o utilizados na forma de sais, em geral, nitratos e
a base pode ser fraca ou forte como, por exemplo, hidréxido de sdédio ou
hidréxido de amébnio. A precipitacdo pode ser feita em condicdo de alta
supersaturagao ou baixa supersaturagao. No primeiro caso, os reagentes sao
adicionados rapidamente ao vaso reacional sem o controle do pH e, no segundo
caso, é feito o oposto, com a adi¢ado gota a gota das solugdes. A precipitagdo em
baixa supersaturacao devido ao melhor controle de condigcdes tem um preparo
mais lento, mas que produz materiais de maior cristalinidade e alta area
superficial. Ha ainda as etapas de tratamento hidrotérmico, envelhecimento e
lavagem para a remocéo de ions indesejaveis (Chaillot, Bennici e Brendlé, 2021).

O método da ureia € um método de precipitacdo que se baseia na hidrdlise
da ureia para obter o agente precipitante, que € o carbonato, liberado de forma
controlada pela reacgdo, de forma que é mais lenta do que outros métodos de
precipitacdo, o que colabora para a obtencdo de caracteristicas interessantes
como maior area superficial e cristalinidade, embora possa ter grandes
particulas, da ordem micrométrica. E conhecido, por exemplo, que a
precipitagdo/coprecipitagdo costuma produzir agregados de placas na forma
sand-rose, que diminuem a area superficial e porosidade, enquanto que no
método da ureia as placas sao formadas separadamente. Existem ainda outras
formas de diminuir ainda mais a agregagao de placas que é a utilizagdo de
misturas organico-aquosas na reagao, como feito por Adachi-Pagano, Forano e
Besse (2003) que utilizaram uma mistura etilenoglicol/agua.

2.4 MODELOS CINETICOS TRADICIONALMENTE UTILIZADOS PARA
DESCREVER A GLICOLISE DO PET

Para sistemas heterogéneos solidos existem pelo menos quatro conjuntos
de modelos utilizados para descrevé-los: de difusdo, de contragdo geométrica, o
de ordem de reacgao e o de nucleacdo e crescimento. Cada um deles considera
como limitante algum processo fisico ou quimico envolvido no sistema: O de
difus&o é limitado por transferéncia de massa pelo mecanismo de difusdo; os de

contragao geométrica sao limitados pela transferéncia de massa interface sélido-
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fluido, o de ordem de reagdo € regido pela lei agcdo de massas e o de
nucleacao/crescimento depende dos processos de cristalizagao/recristalizacao
(Sangalang, Bartolome e Kim, 2015). Na Tabela 2, sdo mostrados alguns

exemplos de equagdes encontradas nesses conjuntos.

Tabela 2 — Exemplos de modelos cinéticos empregados para descrever sistemas

heterogéneos envolvendo sélidos.

Modelo Equacao cinética*
2X
3-D Difusao kt=1— = (1—X)2/3
Contragdo geométrica em volume kt=1-—(1-Xx)/3
Ordem de reagao 1 kt=—-In(1-X)
Nucleagéo e Crescimento — Avrami-Erofe’ev kt = [—In(1 - X)]Y/3

*k = constante cinética, t = tempo, X = Conversao
Fonte: Baseado em Sangalang et al (2015)

A reacdo de glicolise feita com o PET soélido geralmente é modelada
utilizando equacgdes de primeira ordem (Chen et al., 2022), entretanto, podem
aparecer outros efeitos como o tempo de ativacdo no inicio da reagdo e
limitacbes de transferéncia de massa que a equacgao de primeira ordem pode
nao conseguir englobar a depender do catalisador e temperatura de reag&o (Xin
et al.,, 2021). Nesses casos, € necessario recorrer a outros modelos como o de
retragdo geométrica, os de nucleagao-crescimento ou inclusive a combinagao de
diferentes modelos ao longo do tempo. Recentemente, também foi empregado
por Arcanjo et al. (2023) um rede neural ANN para o ajuste matematico dos
dados experimentais da glicolise utilizando catalisadores heterogéneos de
MgFe.

Sangalang, Bartolome e Kim (2015) reportaram o problema do tempo de
ativagdo que alguns sistemas de reagao de glicélise apresentavam e que nao
eram bem descritos pelos modelos de primeira ordem. Na verdade, o uso de
modelos de ordem de reacao parece ser uma simplificagdo do fendmeno muito
mais complexo envolvendo sistemas heterogéneos, ainda mais envolvendo um
polimero, uma vez que ha o efeito da cristalinidade e as possibilidades de forma
de ataque da cadeia (aleatdrio ou no final da cadeia), por exemplo. Os autores
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relacionaram o tempo de ativagdo anémalo a um processo de reorganizagao do
polimero que é semelhante a recristalizacao e, portanto, € melhor descrito por

um modelo de nucleacao e crescimento.

Outros sistemas com outros catalisadores podem apresentar a limitacao
de transferéncia de massa na superficie do polimero como o principal
mecanismo que descreve a cinética de reagdo. Nesses casos, € comum a
recorréncia ao modelo shrinking core, que faz parte do grupo de retragdo
geométrica (Wang et al., 2023). Ha ainda o caso em que o modelo shrinking core
nao € suficiente para explicar toda a linha do tempo da reagao, principalmente
nos estagios finais em que praticamente todo PET ja esta convertido em
oligbmeros soluveis no meio reacional e estes restam ser convertidos no
mondmero, ou seja, existe uma coexisténcia de sistema heterogéneo e

homogéneo, conforme apontado por Javed, Fisse e Vogt (2023)

2.41 Modelo shrinking core ou de nucleo de retragao
De acordo com o modelo shrinking core, a retragao de volume de uma

particula esférica e, por consequéncia, a taxa de massa reagida e dissolvida no
etilenoglicol (mp) € proporcional a variagao total do fluxo difusivo de etilenoglicol
(Nec,r) ao longo do raio da particula (Equagéo 1). A proporgao € mantida pelo
coeficiente estequiométrico (b) do etilenoglicol em relagdo ao do PET (a=1) e a
area da esfera (As = 41r?). Como o fluxo de etilenoglicol no interior do PET ¢é

zero, a variagao de massa € proporcional ao fluxo na fronteira de reagao.
dmp b
ar Ag 2 (NEG,r=R - NEG,r:O) = AsbNggr=r (1)
Para sistemas heterogéneos, Nec.r = k'Cegr,em que k' = D/r, sendo D a
difusividade do etilenoglicol e r o raio da particula, logo podemos reescrever a

equacao até a forma da Equacao 2, em que o raio da particula é fungdo do

tempo:
M pagk'c
dt - S EG,s
dv ,D
Pp E = b4nr ?CEG,S

dr D
ppamnr? == b4mr? —~Crgys
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f: rdr = ft bp Cge sdt

Opp

r2—r¢ _ bD Egs ¢
2 Pp

2bDCrgs
Pp

¢ —r?=

r\¢ 2bDC
1-— (—) = #t = kt
To T&Pp
1—72=kt
r2 =1 -kt 2)

Sabemos também que a conversao pode ser escrita como a variagao de

volume da particula:

= (1-X)s (3)

Substituindo a Equacéao 3 na Equacéao 2, chegamos finalmente ao modelo

shrinking core:
2
1-X)33=1—-kt
2
1—(1—-X)s=kt (4)

2.4.2 Modelo empirico de primeira ordem
Os modelos de ordem de reacao sao baseados na lei de agao das massas,

em que a cinética € apenas limitada pela concentragdo dos reagentes
envolvidos, em termos matematicos, significa dizer que a taxa de reacdo é

proporcional a concentragao, conforme descrito na Equagdo 5 para um caso
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hipotético de reacdo envolvendo dois reagentes com ordens de reagao a e b,

respectivamente

24 — kAeBb (5)

dat

Nos estudos de glicdlise em que é empregado o modelo de primeira
ordem, recorre-se ao recurso de utilizar o etilenoglicol em excesso, de forma que
sua concentragdo seja praticamente constante e possa ser integrada a constante
de proporcionalidade k, o que resulta na Equacao 6, também denominada de

pseudo-primeira ordem.

d[PET)
dt

= —K'[PET] (6)

Integrando ambos os lados da Equagao 6, considerando os limites de
integracéo do tempo 0 a t e de uma concentragao inicial de PET até aquela obtida

no tempo t, ou seja, [PET], encontramos a Equacéo 7.

[PET]
[PET]o

=k't (7)

Como para sdlidos faz mais sentido falar-se em termos de converséo (X),

podemos reorganizar a equagao anterior na forma da Equacéo 8.

—In(1—-X) = k't (8)

2.4.3 Modelo de crescimento-nucleagao Avrami
Este modelo foi primeiramente pensado para processos de mudanca de

fase, em especial a cristalizagdo. Ele parte da ideia de que a velocidade de
formacéo dessa nova fase ou produto depende da formacido de nucleos e do
crescimento destes, resultando na nova fase (Avrami, 1940).

Como os nucleos ao crescerem podem se tocar e entrar no volume do
outro, foi criada uma distingdo entre o volume efetivo da nova fase gerada e o
volume extendido, que seriam esses crescimentos dentro da prépria fase. Foi
admitido, entdo, que a relagdo entre a variacdo de volume efetivo da fase
transformada (V) e a variagédo de volume extendido (Vext) € proporcional a fragao

volumétrica de fase ndo transformada, ou seja:
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a

dve = (1 - 7) AV

Em que V é o volume total, incluindo a fase transformada e nao

transformada.
Integrando, temos que:

a 1 _Vext
—=1—e V
%4

Para substituirmos Vext, admitimos que a taxa de crescimento radial de
nucleo é constante e igual a G. Temos que a velocidade de crescimento, entao,
é:

AmG3t3
v =
3

Em que t é tempo.

Considerando que o numero de nucleos por volume seja constante desde

o inicio e igual a n, a taxa global seria: n/t, assim, temos que:

4mG3t3 n
x? XV xdt

AVext =

Integrando:

Vexe  AmnG>t?
Vv 9

Substituindo na primeira expressao:

y« 4nnG3t3
—_ 1 —_ e_ 9
V

Chamando V%V =X e @ = Kk e reorganizando a equagao, temos que

(—In(1 = X)Y3 =kt (9)

Assumindo que a densidade é constante X também pode ser tomado como

a conversao da massa total em massa da fase transformada.



32

2.5 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO PROXIMO
A espectroscopia na regido do infravermelho préximo (NIRS, sigla em

inglés), que compreende a faixa de comprimento de onda de 750 — 2500 nm ou
de nuimero de onda de 13333 — 4000 cm™', € uma técnica bastante utilizada na
caracterizacao e quantificagcao de materiais e se baseia na interacio da radiacao
com a amostra, por meio da absorgdo em faixas caracteristicas de energia
gerando resposta que reflete a composicdo quimica de seus constituintes.
Dentre suas principais vantagens, pode-se destacar rapidez na aquisi¢ao de
dados, bem como sua caracteristica ndo destrutiva e nao invasiva, o que
possibilita sua aplicagcdo para o monitoramento de processos em tempo real e
em diferentes modos como online (in-line ou in-situ), e at-line (Andrade, de et
al., 2022a; Lima, De et al., 2014; Sales et al., 2016; Souza e Poppi, 2012). Reduz,
portanto, custos e melhora o controle mesmo em condicdes de temperatura e
pressédo consideraveis, encontrando uma ampla gama de aplicagbes nos mais
variados campos, como por exemplo: alimentos, polimeros, industria

farmacéutica, combustiveis, analises ambientais e outros (Ozaki et al, 2021).

Na regido NIR, a energia em geral ndo é suficiente para promover
transicoes eletrébnicas nas moléculas. Assim o tipo de transicdo possivel é
principalmente entre estados vibracionais. Ha as transi¢cdes fundamentais, que
geram bandas em geral observadas no infravermelho médio, e no NIR séo
encontradas bandas relacionadas aos sobretons (overtones) e as combinagdes.
As transi¢des fundamentais sao previstas pelo modelo de oscilador harménico,
ou seja, quando se considera que a molécula vibra semelhante a uma mola (Lei
de Hooke) e sao basicamente do estado de energia fundamental para estados
excitados, que mostram variagdo do numero quantico igual a 1. Os sobretons
somente sdo explicados pelo modelo de oscilador anarmdnico, em que se
considera a limitagcdo da molécula ndo oscilar infinitamente sem romper, e
consiste nas transigdes entre o estado de menor energia e estados excitados,
com variagdo do numero quantico 2, 3 e etc. As combinagdes sao modos de
absorcdo em que dois eventos vibracionais acontecem simultaneamente numa
combinacao, por exemplo: v1 + v2. O grande diferencial do infravermelho préximo
sdo as bandas de sobretons e combinagdes, como ja mencionado, que, embora

sejam sinais fracos e alargados, trazem bastante informag&o quimica sobre a
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amostra, que pode ser utilizada no monitoramento de processo(Bec¢, Grabska e
Huck, 2022).

E possivel ainda dividir o espectro do NIR em trés regides: a | (12500-
8500 cm™') que esta relacionada a sobretons de alta ordem e combinagdes, com
bandas muito fracas; a Il (8500 — 4000 cm™') em que acontecem os primeiros e
segundo sobretrons e combinagdes de ligagdes XH (X=C, N, O) e a lll (5500 —
4000 cm™") que possui basicamente combinagbes, exceto por sobretons relativos
a ligagdes C=0 (Ozaki et al, 2021).

Assim como em outras espectroscopias, a forma com que a radiagao €
captada durante a medida do NIR pode ser feita em diferentes modos:
transmitancia, transflectancia, e reflexdo difusa, sendo esta ultima a mais comum
para solidos. Na Figura 4, estdo representados os diversos modos de aquisi¢ao
de dados da amostra. A transmiténcia consiste na passagem da radiagéo pelo
interior da amostra e captacdo da radiagao residual em geral a 180° do feixe
incidente. (Hong e Chia, 2021).

Figura 4 — Representagéo dos varios modos de aquisi¢do do sinal de infravermelho

préximo na técnica NIRS.

Fonte NIR

a) Reflexio difusa
b) Transmitancia total
c) Transflectancia

<€) _a)

Amostra

b)

Fonte: Baseado em Hong e Chia (2021)

A transflectancia consiste na passagem da radiagdo por todo seio da
amostra até encontrar em seu final um espelho que a faz refletir e voltar
novamente pelo interior da amostra. Isso equivale a obter dados com um

caminho optico duplicado. A reflexdo pode ser obtida por reflexdo especular, ou
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seja, a radiacao € captada no mesmo angulo de incidéncia de forma espelhada;
outro modo é a reflexdo difusa propriamente dita que traz mais informacao da
superficie e um pouco do interior da amostra em comparagao com a reflexao

especular. (Pasquini, 2003).

A técnica analitica espectroscopia NIR tem chegado a um grau elevado
de maturidade e deve isto ao desenvolvimento dos seus trés pilares: os
fundamentos das transigdes energéticas, a instrumentagcdo e a quimiometria.
Quanto a esses aspectos, o primeiro, ou seja, a relagdo entre as bandas de
absorgcdo e a real transicdo energética € de extrema importancia para dar
validade e sustentagdo a escolha do conjunto de comprimentos de onda que
serdo utilizados para a medida; a instrumentacdo se desenvolveu bastante em
relacdo a miniaturizagdo e processamento de imagem; e esta baseada na
tecnologia de transformada de Fourier e detectores dos semicondutores InGaAs;
por fim o tratamento de dados se beneficia de técnicas multivariadas como a
analise de componentes principais (PCA) e regressdo por minimos quadrados
parciais (PLS), uma vez que a NIRS ja foi concebida como uma técnica

multivariavel (Pasquini, 2018).

2.5.1 Analise multivariada de dados do NIR

A espectroscopia no infravermelho proximo € uma técnica que desde seu
principio foi associada a analise multivariada, como ja mencionado. Para extrair
informagédo confiavel das medidas, faz-se necessario utilizar conjunto de
variaveis (frequéncias/comprimentos de onda), considerando que os sinais
nessa faixa de energia séo altamente sobrepostos; ha uma alta correlagao entre
as absor¢dées em comprimento de ondas diferentes; existem as contribuicdes de
matriz em sobreposicdo as do analito; assim como outras interferéncias que
deterioram o sinal, por exemplo, variagdes fisicas como a distribuicdo do

didmetro de particulas ou bolhas (Pasquini, 2018).

Assim, o desenvolvimento de um método de medigao NIRS esta associado
a um robusto tratamento quimiométrico dos dados, incluindo a construcédo de
modelos representativos da variabilidade das amostras na rotina de analise. Em
virtude disto, foi desenvolvido pela ASTM International duas normas de

padronizacao dessas praticas de analise multivariada utilizando o infravermelho.
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A primeira é relativa ao desenvolvimento de modelo quantitativo, a ASTM E1655-
05 - Standard Practices for Infrared Multivariate Quantitative Analysis e a
segunda para tragar boas praticas para modelos qualitativos, a ASTM E1790-04.
De forma pratica, os passos a serem seguidos no desenvolvimento de um

modelo estdo apontados na Figura 5 (ASTM International, 2012).

Figura 5 — Fluxograma da construcao e validacdo de modelo multivariado para técnica
NIRS.
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Fonte: O autor (2025)

2.5.1.1 Determinagao do conjunto de dados/ amostras e dos valores de
referéncia

Para a construgdo do modelo, € necessario estabelecer conjuntos de
amostras que contenham a variabilidade que sera encontrada nas medidas de
rotina, tanto em relagao ao intervalo de concentracdes e propriedades, quanto a
presenga de interferentes. Além disso € preciso estabelecer, em geral, trés
subconjuntos amostrais: de calibragcdo, validacdo e predigdo, que serao

utilizadas nos respectivos estagios que Ihes dao nome.(Olivieri, 2018a)
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Os seus valores de referéncia das amostras precisam ser definidos com
precisao e exatidao, ou seja, definir com confiabilidade a matriz Y do modelo.
Para isso, nos sistemas que for possivel a construcdo de amostras sintéticas ou
simuladas dos componentes da mistura real, estas poderdo ser usadas como
conjunto de calibragdo. Quando n&o for possivel, como, por exemplo, em
misturas complexas de petroleo, a definicdo dos valores de referéncia podera
ser realizada por um método de referéncia de quantificagdo, que tenha a sua
precisdo e exatiddo bem definidas em validacdo prévia. Para a calibragdo, a
norma ASTM 1605-05 recomenda de 30 a 50 amostras (ASTM International,
2012). Sales et al. (2019) construiu um conjunto de calibragéo utilizando misturas
sintéticas de etanol, 6leo de semente de algodao, biodiesel e glicerina para obter
um método de medi¢ao desses componentes no processo de destilacdo reativa
de biodiesel. Khodasevich e Borisevich (2021) com o objetivo de identificar e
quantificar adulteragbes de 6leo de linhagca com 6leo de girassol preparou

misturas desses dois 6leos para serem usadas no conjunto de calibragéo.

Recentemente, foi proposto ainda o uso de padrdes virtuais de calibragcao
para o monitoramento da reacado de transesterificacdo de 6leo de semente de
algodao, em que, a partir de dados de bibliotecas ou de medida propria, os sinais
dos componentes puros podem ser combinados linearmente em diferentes
proporcdes entre eles, reduzindo a necessidade de amostras fisicas (Andrade, de

et al., 2022b).

2.5.1.2 Aquisicao e pré-processamento dos dados
A aquisicado de dados propriamente dita, corresponde a construgdo da

matriz X do modelo contendo as respectivas intensidades em cada comprimento
de onda para cada amostra do conjunto de calibragado, seja qual for o modo de
medicdo escolhido: transmitancia, transflectdncia ou reflectancia difusa. Em
seguida, podera ser feita a atribuicdo de bandas em relacdo aos modos e
transicdes vibracionais, que sao particulares dos analitos constituintes das
amostras, que dao embasamento ao método, tais como presenca de bandas
relacionadas a modos vibracionais de grupamentos C-H, C=0, O-H (Ozaki,
2021).
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Apods isso, os dados obtidos passam pela etapa de pré-processamento
que serve para remover ruidos e outras variabilidades que podem prejudicar a
extracdo de informacdo realmente relevante a medida, como: ruido,
espalhamento e deslocamento da linha de base. Para ser considerado
adequado, esse procedimento ndo pode adicionar ou criar dados. Por isso, €
importante ter o conhecimento das causas relacionadas a essas variabilidades,

para atuar sobre elas de maneira fundamentada (Pasquini, 2003).

O pré-processamento consiste na aplicagdo de transformacdes
matematicas conhecidas que minimizem efeitos como, por exemplo, o
espalhamento da radiacdo devido a diferencas de tamanho de particula
suspensas, 0 que pode ser feito pela transformacdo de correcdo de sinal
multiplicativo (MSC — Multiplicative Signal Correction), a sua forma estendida
(EMSC) ou ainda a funcao Variagdo Normal Padréo (SNV — Standard Normal
Variate). Para casos de deslocamento de linha de base e espalhamento,
também podem ser extraidas as derivadas até a 3% ordem dos dados brutos
espectrais. No entanto, o problema de aplicacdo das derivadas € o efeito do
aumento de ruido que elas causam no sinal, desta forma, para corrigir esse efeito
muitas vezes elas sdo aplicadas juntamente com técnicas de suavizagao. A lista
de outros tratamentos que podem ser aplicados aos dados n&o se esgota
(Pasquini, 2018).

2.5.1.3 Calculo do modelo de regresséo, validagéo e predigéo
a) Calculo do modelo de regressao

Com os dados mais inteligiveis e com atribui¢cdes claras das bandas de
absorg¢ao, o proximo passo € construir o modelo de regressédo, que pode ser
linear ou nao linear a depender do tipo de relagao entre os sinais espectrais e a
propriedade ou quantidade a ser medida. O objetivo da modelagem linear, por
exemplo, é relacionar o vetor (ou a matriz, se tem mais de uma propriedade de
interesse) de medida de referéncia da propriedade/concentracdo a ser
quantificada [y] composta de N amostras (Equagdo 10) com a matriz dos
espectros [X] contendo f comprimentos de onda com intensidades de
infravermelho medidas para N amostras. Para fazer isso, € necessario calcular

o vetor [p] que torna possivel essa correlagao e ainda um vetor de residuos [e],
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que esta associado as informacbes que ndo puderam ser totalmente

correlacionadas e funcionam como um erro do modelo (Olivieri, 2018b).
Wivz1 = [X]fo[P]fn + [e]fx1 (10)

Para encontrar o vetor p, é fixada uma regra de otimizagédo para que o0s
valores dessa matriz sejam tais que o erro quadratico do valor predito em relagéo
as medidas de referéncia seja 0 minimo possivel, ou seja é preciso minimizar a

funcao da Equacgao 11.
lell? = (Y = X"p)" (Y —X"p) (11)
Resolvendo essa equacgao para p, temos que (Equacgao 12):
[p] = (XXT)"'Xy (12)

Como, em geral, o numero de variaveis f s&o maiores do que o numero N
de amostras, o posto matricial da matriz XXT é deficiente, ou seja, ndo ha
independéncia linear suficiente para inverté-la. E ainda que f fosse menor que N,
a colinearidade dos dados ainda pode trazer instabilidades ao modelo,
principalmente na presenca de muito ruido. Por isso, os quimiometristas
comegaram a fazer uso de ferramentas para a redugao do numero de variaveis

N, para tornar o modelo com solugéo e estavel (ASTM International, 2012).

Dentre os métodos mais utilizados para redugéo de variaveis e regressao
linear atualmente sdo o MLR (Regressao linear multipla) com selegdo de
variaveis, PCR (Regressdo por componentes principais) e a regressao PLS
(Minimos quadrados parciais ou partial least squares). Quando ha linearidade
severa nos dados e nao é possivel contornar isto por meio do uso de pré-
processamento ou selegao de variaveis, 0 método mais utilizado é a regressao
de vetores suportes (SVR) ou a regressdo baseada em redes neurais artificiais
(ANN) (Pasquini, 2018).

Na Figura 6, esta resumidamente ilustrado como os trés principais
métodos de regressao linear funcionam. MLR com selegdo de variaveis, por
exemplo, consiste em reduzir o numero de variaveis a serem utilizadas para a
solugdo do problema algébrico ja apontado. A selecdo de variaveis pode ser
baseada na fundamentacdo da causa das bandas de absor¢do ou podem ser
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utilizados algoritmos para isso. A selegdo das variaveis pode promover o
aumento de seletividade do conjunto de dados em relagdo a
propriedade/concentracdo que se quer medir. Com a redu¢do do numero de
variaveis, que nao carregam informacéo relevante, espera-se obter um conjunto
de dados menos complexo e um modelo com métricas melhores. O importante,
entretanto, € que o subconjunto selecionado tenha de fato uma relagdo com a
propriedade/analito medido. A respeito dessa etapa muito tem sido discutido
sobre como tornar automatico e sem viés, fazendo uso de algoritmos, embora a
selecdo possa ser feita pelo conhecimento do sistema e das bandas
caracteristicas relacionadas ao parametro de interesse (Araujo Gomes et al.,
2022).

Antes de descrever os métodos de regressdo multivariada, cabe uma
explicacdo sobre um método de analise precursor, que é a analise de
componentes principais (PCA). PCA, muito utilizada para analise exploratéria, €
um meétodo de reconhecimento de padrbes ndo supervisionado, ja que para
haver a identificagdo dos padrdes e agrupamentos de dados, n&o € necessario
que seja dada informacdes prévias sobre as classes (Souza e Poppi, 2012). Ela
parte da ideia de que um conjunto de dados com muitas variaveis tende a ter
variaveis correlacionadas e que, portanto, para efeito de simplificagao podem ser
reduzidas. Para fazer isso, supde-se que seja possivel representar os dados em
um novo sistema de eixos, ortogonais entre si, 0 que acabara por reduzir a
redundancia de informacgao, e que sdo combinacdes lineares das variaveis
originais. O novo sistema de eixos, chamado de componentes principais, esta
na direcdo da varidancia maxima dos dados. A Equacdo 13 representa a
decomposicdo dos dados, em que D é a matriz original de dados com n
observagbes e m variaveis, S € a matriz de scores, L € a matriz de loadings ou
pesos ou componentes principais e e o vetor de residuos (Beattie e Esmonde-
White, 2021).

D=SL"+e (13)

A regressao por componentes principais (PCR) (Figura 6) desdobra a
matriz X em matrizes de escores (scores) e de pesos (loadings) através da

transformagcado matematica da PCA. A regresséo é realizada empregando os a
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matriz de escores, obtendo-se o vetor b, que sera utilizado para predi¢gdes. Por
ultimo, a regressao PLS faz o desdobramento tanto da matriz X, quanto da matriz
Y e resolve o problema de regresséao utilizando ao mesmo tempo os escores de
XedeY, e, portanto, considerando a maior covariancia possivel dos dados. Hoje
tem sido o método mais utilizado (Chen, 2016).

Figura 6 — Comparacao entre os métodos MLR, PCR e PLS.

MLR
M — Y
X => o MLR
[b] = (MMT) My
MLR
X [::> S — Y PCR
[b] = (SST) 1Sy
@ p=L3."b
L
X |D|s| & |TlO|Y PLS
Y g
L C

Fonte: O autor, baseado em Dunn (2011)
b) Validagao, figuras de mérito, sele¢cao de variaveis e outliers, e predigao

A construcédo do modelo € feita em ciclos de analise do impacto da seleg¢ao
de variaveis, na identificagcao/eliminacdo de outliers e o impacto disto nas
chamadas figuras de mérito e outros indicadores da qualidade do ajuste. A cada
ciclo de analise é feita a validagdo do modelo utilizando um subconjunto de
amostras que nao tenham sido utilizadas na calibracdo e que tenham os valores
de propriedade/concentracao definidos, para que possam ser confrontados com

os valores preditos pelo modelo. Na validagéo cruzada, esse subconjunto de



41

amostras € adicionado ao conjunto de calibragdo e um novo subconjunto &

retirado e assim sucessivamente (Liengaard et al., 2021).

Uma maneira de medir a acuracia do modelo é através da raiz da média
quadratica do erro (RMSE), Equagao 14. Do conceito de RMSE surgem trés
diferentes medidas: RMSEC, RMSECV e RMSEP, cuja diferenga € a forma como
€ calculado o valor de yp de predicdo: O primeiro usa os dados de calibragéao
para determinar o valor predito; o segundo utiliza os dados de validagao cruzada
(cross-validation) e o terceiro utiliza somente os dados da etapa de predicao
(Chen et al., 2018).

n - )2
RMSE — lel(YP,L YR,L) (14)

n

Em que YP,i é a propriedade/concentragao predita pelo modelo, YR,i € o
valor real ou conhecido daquelas. n € o numero de graus de liberdade. No caso

da validacéo, n é igual ao numero de amostras de validagéo ou predi¢ao.

Para identificar se ha amostras com algum comportamento muito
excepcional a populagdo amostral e que, portanto, foge da normalidade e precisa
ser retirada do modelo, podem ser utilizadas as medidas de residuos espectrais
e do parametro T? de Hoteling, que combinados fornecem embasamento para
determinar comportamentos andémalos sem remover a variabilidade que é
necessaria para a construcdo de um modelo robusto (Fernandez Pierna et al.,

2003).

Por fim, com o modelo apresentando figuras de mérito adequadas, a
proxima etapa € submeter o modelo a um conjunto de dados de amostras de
predicdo para verificar novamente o modelo quanto as figuras de meérito,

principalmente, a sua acuracia.

2.5.2 Monitoramento por infravermelho da reagao de despolimerizagao
do PET

A aplicagao de um monitoramento da rea¢ao de despolimerizagdo do PET
por infravermelho tem como vantagens a medida ndo ser destrutiva, ser online
e, portanto, menos custosa do que uma analise offline por HPLC, por exemplo,

para o acompanhamento da conversdo em processo.
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O monitoramento de reag¢des por infravermelho envolvendo o PET e o
etilenoglicol foi inicialmente apontado como uma alternativa para a compreensao
da reacgao de policondensacao em 1999 (Bradley, James e Long, 1999) (a reagéo
inversa da despolimerizagdo). Posteriormente, essa mesma reagdo foi
extensivamente estudada por um grupo de pesquisa japonés liderado por
Yukihiro Azaki entre 2001 e 2003, rendendo uma sequéncia de seis trabalhos
explorando a quimiometria e uma analise mais completa dos espectros de

infravermelho, o que n&o havia sido feito anteriormente.

Inicialmente, este estudo foi realizado utilizando espectrometria de
reflectancia total atenuada (ATR/IR) no infravermelho médio in situ na reacéo de
policondensagao catalisada por triéxido de antiménio, sendo utilizada as técnicas
de regressdo por minimos quadrados parciais (PLS) e espectroscopia de
ressonancia magnética (RMN- H') para calibragdo e mensuragio do nivel de
oligomerizacdo e quantificacdo do etilenoglicol (Amari e Ozaki, 2001).
Posteriormente, um estudo com finalidade semelhante foi realizado, mas
utilizando a espectroscopia de infravermelho proximo (NIRS) (Amari e Ozaki,
2002a). Em seguida, foi aplicado ao mesmo trabalho o método de Resolucao
Multivariada de curvas automodelavel (SMCR) (Sasi¢ et al, 2001) e a
espectroscopia em 2D generalizada aos dados de ATR/MIR (Sasi¢, Amari e
Ozaki, 2001) e em seguida aos de NIR (Amari e Ozaki, 2002b). Por fim,
associaram o método SMCR ao de analise local rank para completar essa

analise quimiométrica (Du et al., 2003).

Os principais resultados destes trabalhos eram relacionados a
quantificacdo do nivel de oligomerizagdo e mostrou-se bastante linear, utilizando
a hidroxila terminal do BHET medida por espectroscopia RMN H' como
referéncia para calibragdo para comparar com a variacdo de intensidade de
varias bandas do espectro infravermelho médio, sendo algumas delas bastante
relacionadas ao mondémero do PET: 1700, 1263, 1121 e 1063cm™. Ja a
qualidade do ajuste do modelo utilizado para quantificagdo do etilenoglicol
mostrou-se inferior e mais complexa uma vez que durante 0 processo o

etilenoglicol era retirado da reagcéo (Amari e Ozaki, 2001).

Para o estudo da glicdlise do PET, alguns trabalhos tém utilizado os

espectros de infravermelho proximo para fundamentar de forma qualitativa o
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mecanismo de reagdo, mas estes ndo sao explorados do ponto de vista
quimiométrico, apontando apenas o aumento/diminuicdo e deslocamentos de
banda, como por exemplo, a banda da ligagao intermediaria entre o ion metalico
e a carbonila do PET (Wang et al., 2012, Geng et al., 2015 Aayanifard et al.,
2023). No entanto, ainda ndo foram identificados relatos na literatura do uso da
espectroscopia NIR associado a quimiometria para o monitoramento da glicdlise

do PET no modo in-line.

3 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo, estdo descritos os métodos utilizados para a obtencéo e
caracterizacdo dos catalisadores e a realizacdo das reacdes de
despolimerizacdo do PET, bem como as formas de acompanhamento e

separacao de produtos.

3.1 SINTESES DE CATALISADORES HETEROGENEOS
A fim de obter os catalisadores de Ni, Mn e Al foram sintetizados

precursores do tipo hidrotalcita a partir de dois métodos: o de coprecipitacdo em
baixa supersaturacao e o método da ureia, ambos escolhidos por terem foco no
crescimento do cristal de forma lenta e controlada.

Considerando a férmula geral de precursores tipo hidrotalcita, ou seja,
[MIli1-x) MllIx (OH)2] (A™xn.m H20, foram sintetizadas hidrotalcitas de Niquel
(M), Mn (MIl) e Aluminio (MIll) nas seguintes combinagdes: Nios7Alo,33,
Mno,s7Alo,33, Nio,45Mno,22Al0,33, Nio,22Mno,45Al0,33, em que os subindices indicam a
fracao molar metalica que foi incorporada na estrutura.

O valor associado ao aluminio (x=0,33) foi escolhido em fun¢do desta
quantidade ser a que geralmente é apontada como a maxima deste metal que
pode ser precipitada na hidrotalcita para o anion de compensacgao carbonato
(Trujillano, Labajos e Rives, 2023), considerando que estes podem funcionar
como sitios acidos da reagdo. Ja os valores de niquel e manganés sao
proporcdes extremas desses metais, o equivalente a razdo Ni/Mn de 0,5 ou 2, a
fim de compreender as agdes promotoras desses dois metais.

Os reagentes utilizados nas sinteses e informag¢des de pureza e origem

estao descritos na Tabela 3.
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Tabela 3 — Reagentes utilizados na sintese de hidrotalcitas neste trabalho

Método de
Reagente Fabricante Pureza ]
sintese
Nitrato de niquel Il . . o
. Dinamica 98-102% Coprecipitagao
hexahidratado
Nitrato de manganés Il
Sigma-Aldrich 98% Coprecipitagao
tetrahidratado
Nitrato de aluminio . . o
. Dinamica 98,5% Coprecipitagao
nonahidratado
Hidréxido de amoénio Sigma-Aldrich 28-30% Coprecipitagao
Carbonato de amoénio Synth 99% Coprecipitagao
Hidroxido de sodio Moderna 97% Coprecipitagao
Carbonato de sddio Dinamica 99,5% Coprecipitagao
Cloreto de niquel Il
Synth 99,5% Ureia
hexahidratado
Cloreto de manganés |l . _
. Exodo 99,5% Ureia
tetrahidratado
Cloreto de aluminio
Vetec 99,5% Ureia
hexahidratado
Ureia Vetec 99,5% Ureia
, _ Quimica .
Etilenoglicol 99,5% Ureia
Moderna

Fonte: O autor (2024).

3.1.1 Meétodo de coprecipitagao

Para a coprecipitacdo a baixa supersaturacdo, foi utilizado o método
descrito por Blanco et al. (2019) com adaptag¢des, conforme demonstrado na
Figura 7.

Foram preparadas duas solucdes mistas denominadas A e B. A solugao
A constituida dos nitratos de aluminio, niquel Il e manganés Il dissolvidos em
100 mL de agua deionizada, com uma concentracao final de metais total de 0,5
mol/L, mantendo as proporgcdes metalicas pretendidas. A solugcdo B constituida

de carbonato de amdnio/sédio e hidroxido de aménio/sédio com concentracao
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de 0,085 e 1 mol/L, respectivamente, dissolvendo os reagentes em 100 mL de
agua deionizada e considerando a proporgao exigida pela formula empirica da
hidrotalcita, mas adicionando um excesso de 10% de hidroxidos para garantir a
precipitacdo. As massas de reagentes utilizadas para a obtengdo de cada
precursor estdo listadas na Tabela 4. Para os materiais sintetizados com
precipitantes de aménio e os de sodio sera adicionado a sua nomenclatura
reduzida os sufixos Am e Sod, respectivamente para distingui-los., por exemplo,
Nio,67Alo,33 — Am.

Em seguida, foi montado o sistema ilustrado na Figura 7, em que o vaso
reacional continha 400 mL de agua deionizada e era monitorado durante todo o
processo por medidor pHmetro e termdmetro. Desta forma, foram adicionadas,
de forma controlada, as Solugdes A e B, mantendo as condi¢cdes de pH 9,0 +
0,3, temperatura a 65+ 3°C e agitagao até o consumo das solugdes. Apds isso,
o sistema foi mantido sob agitagcdo e mesma temperatura de sintese durante 4
horas, seguidas de 18 horas de envelhecimento do precipitado sob agitacéo a
temperatura ambiente. As condicdes de precipitacdo e envelhecimento foram
escolhidas em fungdo do intervalo conhecido em literatura da formacgao de

hidrotalcita para os metais Ni, Mn e Al (Cavani, Trifird e Vaccari, 1991).
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Figura 7 - Sistema e fluxograma de sintese de hidrotalcita por coprecipitagao.

Solugao A
(Nitratos
metalicos)

Solugéo B
(Hidroxido e
carbonato de

sédio)

Oxidos mistos

Solugao

Precipitagao
controlada da
hidrotalcita

Calcinagao

500°C

Fonte: O autor (2024).

Para avaliar o efeito do precipitante, a base de sddio e amdnio, os dois

Solugao

L

Tratamento
hidrotérmico
4h, 65°C

Secagem em
estufa a
100°C

-« Hidrotalcita

Envelhecimento,

18h, 25°C

Filtracao

melhores catalisadores da série feita utilizando amoénio, foram reproduzidos

também utilizando reagentes a base de sodio

Tabela 4 — Massas dos reagentes utilizadas na sintese dos precursores hidrotalcitas por

coprecipitagao a baixa saturagao

Precursor Reagente Massa utilizada (g)

Nio,e67Alo,33 Ni(NO3)2.6H20 9,7388

AI(NO3)3.9 H20 6,2839

Mno,e7Alo,33 Mn(NO3)2.4H20 8,5804

Solugao A

AI(NO3)3.9 H20 6,2839

Nio,45sMno,22Al0,33 Ni(NO3)2.6H20 6,5410

Mn(NO3)2.4H20 2,8175
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AI(NO3)3.9 H20 6,2839

Nio,22Mno,45Al0,33 Ni(NO3)2.6H20 3,1978

Mn(NOs3)2.4H20 5,7630

AI(NO3)3.9 H20 6,2839

Para todas as Solucoes B (NH4)2COs3 1,6517
NH4+OH 13,4 (~15 mL)

Na2COs3 0,8788

NaOH 4,1237

Fonte: O autor (2024)

Por fim, a suspenséo resultante foi filtrada em sistema a vacuo e lavada com
cerca de 1L de agua fervente para a eliminagédo de ions nitratos. O filtrado foi
posto para secagem a 100°C em estufa, e em seguida, macerado e calcinado a
500°C em atmosfera de ar estatico a taxa de 10°C/min. O melhor catalisador foi

também calcinado a 600°C para fazer a comparagcdo com o método da ureia.

3.1.2 Método da ureia
O método descrito a seguir foi baseado no procedimento utilizado por

Adachi-Pagano, Forano e Besse (2003). O sistema montado para sintese e o
fluxograma do método esta representado na Figura 8.

A um baldo de fundo redondo, foram adicionados 20mL de agua deionizada,
80 mL de etilenoglicol e 20 mL de uma solugéo dos cloretos metalicos de Ni, Mn
e Al (1Tmol/L de metais totais) considerando as fragbes molares de
Nio,22Mno,45Al0,33 € No,4sMno22Alo,33, para posterior comparagcdo com o0s
resultados obtidos com materiais preparados por coprecipitagao. Por fim, a ureia
foi adicionada ao sistema ainda sélida, considerando também uma propor¢ao
molar de Ureia/ (Ni*2+Mn?*+Al*3) de 3,3. As massas de cada reagente utilizado
estao listadas na Tabela 5. E importante esclarecer que a fungao do etilenoglicol
foi a de diminuir a velocidade de formacdo dos cristais do precursor

proporcionando melhores caracteristicas a particula.
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Figura 8 - Sistema e fluxograma da sintese de hidrotalcita pelo método da ureia

Fonte: O autor (2024)

Agua + Etilenoglicol
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Depois disso, o sistema foi agitado até a homogeneizagao e, em seguida,

aquecido a temperatura de refluxo, em torno de 85°C. Ao final, o precipitado foi

filtrado e lavado com 1L de agua fervente para a remogédo dos cloretos e o

precipitado foi secado em estufa a 100°C e depois calcinado a 500°C. Foram

testados diferentes tempos de precipitagdo da hidrotalcita (12, 24 e 36h) em

refluxo a fim de verificar a sua influéncia nas caracteristicas do material.

Tabela 5 — Quantidade, origem e pureza dos reagentes utilizados na sintese dos

precursor Nio,22Mno,45Al0,33 € Nio,45Mno,22Al0,33 pelo método da Ureia.

Catalisador Reagente Massa (g)
NiCl2. 6 H20 1,3340  Para solugdo
NiozeMnossAloss  MnCl. 4 H,0 22377~ d9e25ml
AICl3 .6 H20 2,0018
NiCl2. 6 H20 2,7287
Nio.4sMno,22Alo0,33 MnClz2. 4 H20 1,0940
AICl3 .6 H20 2,0018
CH4N20 (Ureia) 3,9739

Fonte: O autor (2024)
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3.2 CARACTERIZACOES DE CATALISADORES E PRECURSORES
O material precursor obtido foi analisado através das técnicas de analise

termogravimétrica (ATG), espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) e analise de difragao de raio X (DRX), ao passo
que o catalisador obtido a partir do precursor foi analisado por DRX, analise
quimica por fluorescéncia de energia dispersiva de raio-x (EDXF), dessorcao a
temperatura programada (TPD-NH3) e analise de fisissor¢ao de No.

A analise termogravimétrica foi utilizada para determinar os intervalos
caracteristicos de temperatura de perda de massa e a temperatura minima de
formacgao de 6xidos estaveis, para isso, 10 mg do material foi submetido a uma
rampa termal de 30 a 900° C numa taxa de 10°C/min em ambiente de ar sintético
em fluxo de 20 mL/min. O equipamento utilizado foi um analisador térmico da
marca Netzch, modelo Jupiter STA 449 F3.

A fim de caracterizar os grupos moleculares caracteristicos (hidroxilas,
carbonatos, ligacbes metal-oxigénio) reportados na literatura para as
hidrotalcitas foi utilizado o espectrofotdmetro de infravermelho da marca Bruker,
modelo Tensor 27, com o médulo ATR (Attenuated Total Reflectance) em que
foram feitas 32 varreduras nas regides do espectro com numeros de onda entre
4000 e 500 cm™.

Espectros de difracdo de raio X foram obtidos utilizando o difratdmetro
Rigaku®, Smartlab-SE, tendo como fonte de radiacdo Cu Ka 9 kW (A = 1.54056
A). O angulo de difragdo foi medido no intervalo de 5° a 80°, em uma velocidade
de 2°/min e incrementos de 0,02°. Essa analise foi realizada para a identificagao
de fases cristalinas presentes no precursor e catalisador, assim como a
determinagcdo do didmetro médio do cristalito (D) através da Equacgao de

Scherrer (Equacéao 15).

kA
- BcosO

(19)

Em que k € uma constante de forma, que pode ser aproximada a 0,9, A é o
comprimento de onda da fonte de raio x, ou seja 1,5405 A; B é a largura a meia
altura do pico difratométrico e 6 € o angulo de incidéncia em que houve a difragéo

que deu origem ao pico correspondente (Kalawoun et al., 2024).
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Além disso, os dados do difratograma foram utilizados para o calculo o calculo
das distdncias entre planos do cristal (d) dos precursores hidrotalcita,
correspondente aos picos de difracdo de maior intensidade, utilizando a Lei de
Bragg (Equacéo 16).

d= -2 (16)

2senf

Em que n é a ordem de deflexdo e pode assumir valores inteiros positivos, A
€ o comprimento de onda da fonte de difracdo e 6 € o angulo correspondente
aos planos de difracdo. Assim, os parametros de célula a e ¢ puderam ser
calculados a partir das relacbes conhecidas na literatura para os diferentes
sistemas cristalinos, como descrito na Tabela 6, para o caso hexagonal da
rodocrosita e hidrotalcita (Equagao 17) e tetragonal para a hausmanita (Equacgéo
18), em que ha uma relagéo entre os indices de Miller (h,k,l) do plano de difracao,
a distancia interplanar e os parametros de célula. Em alguns casos, foi
necessario utilizar dois planos de difracdo formando um sistema de equacdes

para determinar as duas incognitas a e c.

Tabela 6 — Equacgbes da relacdo entre o indice de Miller, distancia interplanar e

parametros de célula unitaria

Sistema Relagao entre indices de miller, distancia interplanar e
cristalino parametros de célula
2 _ 1
et = (h2+k2+hk)a*2+12c*?’ (17)
Hexagonal
a=—, ==
\/§a c
1
hEL ™ (h2+k2)a*2+12¢72 (18)
Tetragonal
a’ = -, ¢t ==
a (s

Fonte: Baseado em: (Kelly e Knowles, 2012)

Para hidrotalcitas, o parametro a é distancia entre cations e o c é a distancia
interlamelar acrescida da espessura de uma lamela, conforme representado na
Figura 9 e os parametros a e ¢ se resumem a Equacao 19 e 20 quando utilizamos

os planos 003 e 110.
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a= 2d110 (19)

c = 3d003 (20)

Figura 9 - Representacdo da localizagdo dos parametros de célula na estrutura

da hidrotalcita

Regiao interlamelar

.2 —_—

@]

Fonte: O autor (2024)

A analise quimica para determinacdo das concentragcdes dos metais nos
catalisadores foi realizada utilizando o equipamento EDX-720 Shimadzu sob
vacuo. A area especifica utilizando o método BET (Brunauer, Emmett, Teller -
1938) e o tamanho de poro pelo método BJH (Barret, Joyner e Halenda - 1951)
foram obtidos pelo método de isoterma de adsorcdo e dessorcdo a temperatura
de nitrogénio liquido. A amostra foi previamente degaseificada sob vacuo a
temperatura de 300°C até pressao constante de 10umHg e, em seguida, foram
medidos 40 pontos da pressao de equilibrio apés adsorcao/dessorgcdo de N,

sendo utilizado o instrumento ASAP 2420 da marca Micrometrics.

A analise da superficie dos materiais por espectroscopia de fotoelétrons
excitados (XPS) foi feita utilizando um espectdmetro marca VSW e modelo
HA100, operando com uma energia de passagem de 44 eV, uma fonte de
radiacdo Al Ka (kv = 1486,6eV) e um passo de 0,1 eV. A camara de analise foi
submissa ao vacuo pressurizada abaixo de 6.10®mBar e o carregamento
superficial foi corrigido deslocando o espetro de forma que a linha Al 2s estivesse
centrada em 119 eV. Alguns picos satélites foram subtraidos usando fundo
inelastico do tipo Shirley antes da deconvolugdo, que foi feita usando

gaussianas.
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A analise de TPD-NHs foi realizada em um Sistema analitico multipropdsito
SAMP3 Termolab com um detector de condutividade térmica. A curva de
dessorcao foi obtida em um intervalo de temperatura de 100 a 800°C, sob fluxo

de hélio de 30 mL/min e rampa de aquecimento de 10°C/min.

A analise de microscopia eletronica de varredura foi feita usando um
instrumento Tescan Mira 3 FEG e as imagens de microscopia eletronica de alta
resolugcao (HRTEM) foram obtidas em um microscépio JEOL JSM 2100F.

3.3 TESTES DE DESEMPENHO CATALITICO NA DESPOLIMERIZAGCAO DO
PET E ESTUDO CINETICO

Os testes para medir a atividade catalitica foram realizados conforme
representado no fluxograma da Figura 10 (Arcanjo et al., 2023). Em um bal&o de
fundo redondo de 100 mL, foram adicionados PET e etilenoglicol em proporg¢ao
de 1/5 (m/m) e 0,5% (m/m) do catalisador em relagdo a massa do polimero. Apés
isso, o0 vaso reacional foi submetido a aquecimento por manta térmica até atingir
a temperatura de 196°C, a temperatura de refluxo do etilenoglicol,
permanecendo nessa temperatura durante a reagdo, sob agitagdo mecanica e
refluxo.

O material PET utilizado nos testes foi do tipo grau garrafa transparente
em condigdes pds-consumo em uma associagao de reciclagem local do Rio de
Janeiro. As garrafas foram lavadas com sabdo e agua, secadas e depois
trituradas até tamanho de 30 mesh.

Em seguida, a mistura reacional ainda quente foi retirada do baldo e
submetida a filtragem e lavado com 100 mL de agua deionizada a 100°C para
extragcdo do etilenoglicol e produtos. O material retido (PET n&o reagido +
catalisador + etilenoglicol residual) foi recolhido para secagem a 60°C durante

24 h (filtracado 1) para a evaporagao do solvente.

Devido a sua baixa solubilidade em agua, o BHET-oligbmero foi
precipitado no liquido filtrado da reagédo e adicionado da agua de lavagem,
sendo, portanto, este submetido a uma filtragao (filtracédo 2) e o sdlido retido
destinado a secagem a 60°C durante 24h. Por fim, o ultimo filtrado retido foi
congelado a cerca de -3°C para a cristalizagdo do BHET-mondémero e, em
seguida, filtrado a frio e submetido a secagem em estufa também a 60°C e 24h.
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Figura 10 — Fluxograma do teste de despolimerizacdo do PET utilizando os

Secagem a PET nao reagido + Secagem a .
70°C Catalisador 700 C BHET oligomero

catalisadores preparados

)

BHET oligémero +
PET néo reagido + EG + catalisador solvente

Etilenoglicol T

Reacao de -
despolimerizagéo, Filtragao 1 Aleao de 190 s Filtragao 2
PET 196°C de agua ao filtrado

Catalisador

\

Secagem a - Congelamento
BHET monémero % «— BHET mondmero + Filtracao 3 do filtrado a
70°C solvente 329G

Fonte: O autor (2024)

A partir da pesagem do material retido na filtragdo 1, foi obtida a converséao

de PET, de acordo com a Equacao 21:

Conv.de PET (%) = ZRELTTPELL o 100%. (21)

MpET,i

Em que meeT,i € mpeT, f S0 as massas iniciais e finais de PET. Além disso,

foi calculado o rendimento molar de BHET através da Equacgéo 22.

(MBHET,O)
MMBHET

( MpET,i )
MMyR—-PET

Rendimentoa BHET (mols) = * 100%

(22)

Em que MsHeT, 0 € MMBHET Sd0 respectivamente a massa pesada de BHET
gerada na reagao (filtragées 2 e 3) e a massa molar deste, ou seja, 254 g/mol.
MpeT,ie MMur-peT sd0 @ massa de PET inicial e a massa molar da unidade basica

de repeticdo do PET, ou seja, 192 g/mol (Anggo Krisbiantoro et al., 2022).

A seletividade para os produtos da reacdo foi calculada conforme as

Equacgdes 23, para oligbmeros e Equagao 24, para monémero.
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Myligomero

— MMy
Soligémero (%) = % X 100% (23)
MM UR-PET

™M monomero
_ MMBHET
Smonsmero (%) = MPET,i-MPET,f 100% (24)
MM UR-PET

A seletividade do oligbmero foi calculada considerando a massa molar do

dimero, ou seja, 446 g/mol (Yang et al., 2024).

Os melhores catalisadores identificados no teste de desempenho de
despolimerizacdo do PET foram submetidos a variacbes da concentracido de
catalisador em relagédo ao PET, m/m (0,5%, 1%, 2%). Esses valores sao os

menores praticados na literatura (Tépico 2.3, Tabela 1).

Foi feito ainda o acompanhamento ao longo do tempo da conversédo de PET
e rendimento dos produtos, a fim de ajustar os dados experimentais e propor um

modelo cinético compativel com estes (Tépicos 2.4.1 € 2.4.2).

3.4 TESTE DE ESTABILIDADE POR CAPACIDADE DE RECUPERAGAO E
REUSO DOS CATALISADORES MAIS EFICIENTES

Para quantificar a capacidade de recuperacao dos melhores catalisadores
apos o primeiro ciclo de reagao de glicdlise, utilizou-se 2% de catalisador/PET
com granulometria entre 45 e 85 mesh, mantendo as outras proporgdes de
reagentes. A maior quantidade de material foi necessaria para aumentar a
precisdo da medida, uma vez que sado apenas 200mg. Ao fim da reagao, o
catalisador foi retido em papel quantitativo e este foi calcinado a 500°C por 2h,
para a decomposi¢ao completa do papel e carbonizagado de quaisquer produtos
ou reagentes. A massa residual foi considerada como a massa recuperada. Com
este dado e utilizando a Equacdo 25, foi calculada a capacidade de

recuperacao.

Recuperacio de catalisador (%) = —<atalisador depois dareagio ¢ 1 ()0, (25)

Mcqtalisador antes da reagio

Os melhores catalisadores foram submetidos ainda a ciclos de glicolise
sequenciados. Para isso, apds atingir a conversao total do PET, o catalisador
retido na primeira filtragao foi submetido a separagao por centrifugagcéo por 1 min

a 10000 rpm e secado em estufa a 100 °C por 24h para posteriormente ser
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utilizado em outro ciclo. Para determinar o percentual massico real de catalisador
recuperado, cerca de 5 mg do material foi submetido a analise termogravimétrica
de 30 a 900°C em atmosfera de ar sintético (20mL/min). A perda de massa entre
30-500°C foi entdo descontada da massa total, considerando que como 500°C é
a temperatura de calcinacdo do catalisador e o BHET tem ponto de ebuligdo
menor que essa temperatura, a massa residual equivale a apenas ao material

calcinado.

A identificacdo do numero limite de reusos/estabilidade do catalisador para
obter a conversdo completa do PET foi feita baseada no tempo excessivo de
reacao (>3h), no decaimento de conversao (<70%) ou na perda de catalisador

que impossibilitasse a continuidade do teste.

3.5 CARACTERIZAGAO DOS PRODUTOS DE DESPOLIMERIZACAO DO
PET

Os produtos de reacdo da despolimerizacdo do PET foram analisados por
FTIR, DSC/TGA e RMN H1, a fim de qualificar e comparar com informacdes

caracteristicas encontradas na literatura para o monémero/oligdmero BHET.

As andlises de FTIR e TGA/DSC foram realizadas utilizando os mesmos
equipamentos citados anteriormente na caracterizacdo dos precursores e
catalisadores. A analise RMN H1 foi realizada usando um equipamento 400 MHz
Varian VNMRS400, tendo os produtos de reagao foram previamente dissolvidos

em cloroférmio deuterado.

3.6 ACOMPANHAMENTO DA REACAO EM SITU POR INFRAVERMELHO
Este teste foi conduzido utilizando o espectrometro FT-NIR modelo Frontier

PerkinElmer®, equipado com uma sonda de imersao de fibra 6tica Hellma® com

caminho Optico ajustavel.

3.6.1 Determinagao do caminho éptico
Foram tomadas medidas de espectros em triplicata utilizando trés caminhos

opticos: 1mm, 2 mm e 5 mm. Para isso, prepararam-se 5 amostras simuladas de
PET, etilenoglicol e BHET em concentragbes que estivessem distribuidas em
todo o intervalo de trabalho de conversdo de PET: 0, 25, 50, 75 e 100% e
concentragdo de BHET (m/m) de 0%, 3%, 6%, 9% e 12% (Tabela 7), de forma
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que as misturas tivessem as propor¢des correspondentes dos componentes. O

objetivo dessa avaliagao foi verificar saturagao e resolugao do sinal.

Tabela 7 — Massa/volume dos reagentes e produtos para preparo das amostras

sintéticas
) Concentragdo Massa Massa _Volum_e
Conversao BHET PET (9) BHET etilenoglicol

(mL)

0% 0% 10 0 90,0

25% 3% 7,5 3,3073 89,3

50% 6% 5 6,6146 88,5

75% 9% 25 9,9219 87,8

100% 12% 0 13,2292 87,1

Fonte: O autor (2025)

3.6.2 Monitoramento exploratério da reagao de glicélise catalisada
A reacao foi acompanhada por 75 min a 200°C, sob refluxo, utilizando 10g

de PET, 50 mg do catalisador Nio,22Mno.45Al0,33- Sod e 100g de etilenoglicol. A
sonda foi imersa no meio e estava conectada a um espectrémetro Frontier Perkin
Elmer. A tomada de medidas pela sonda foi feita com numero de acumulagao de

64 espectros, o equivalente a registros a cada 20s.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZAGCAO DOS PRECURSORES E CATALISADORES

4.1.1 Materiais sintetizados por método de coprecipitagao
Na Figura 11, estdo representados os difratogramas dos precursores, em que

pode ser observado que aqueles obtidos com precipitante de amobnio
apresentaram padrbes de hidréxido-duplo lamelares (ICSD 81963) para as
amostras contendo mais niquel, e fase rodocrosita (MnCOs, ICSD 8433) para os
demais casos. Isso pode estar relacionado ao raio atdmico do Mn*? que é muito
maior do que o de ocorréncia natural, ou seja, o Mg*2. Por causa disso, a
repulsao eletrostatica € aumentada no cristal, fazendo com que a rodocrosita se
torne o precipitado principal em meio de base fraca. Como comparacgao, ao usar
precipitantes mais oxidativos a base de sédio, a fase hausmanita (Mn3O4, ICSD
68174) foi formada nas amostras com alto teor de manganés, o que esta em
consonancia com o encontrado por Grand, Palmer e Frost (2010), sendo
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observada ainda a presenca da fase do tipo hidrotalcita quando o niquel estava

presente.

Os difratogramas mostram reflexdes basais de material tipo hidrotalcita em
11° (003), 23°(006), 35°(009) e reflexbes nao basais em 61°(110) e 62° (113).
Para a rodocrosita, sdo verificados somente as reflexdes de planos assimétricos
em 24° (012), 31°(104), 37,7°(110), 41,6°(113), 45,4° (202), 48,9°(024) e 57,9°
(018). As reflexdes relativas a fase hausmanita foram tanto de planos basais em
18,6° (002), 57,9°(006), 61,3°(200), como também planos ndo basais em
28,9°(112), 30,9°(110), 33,5°(023), 36,7°(022), 45°(132) e 64,1°(135). Os
parametros de célula a e c (Tabela 7) foram calculados usando a lei de Bragg
(Equacéo 16) e a relagéo entre os indices de Miller e as distancias interplanares
dhkl para estruturas hexagonais (rodocrosita, hidrotalcita, Equagado 17) e
tetragonal (hausmanita, Equacao 18).

Figura 11 — Difratogramas dos precursores (a) e catalisadores(b) de Ni, Mn e Al
obtidos por coprecipitacado
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Fonte: O autor (2024)

Os padrboes de DRX dos catalisadores obtidos apds calcinagao a 500°C
(Figura 11b) s&o caracteristicos de uma mistura de NiO (ICSD 9866) e NiAl204
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(ICSD 211117) para as amostras precipitadas usando carbonato/hidréxido de
amoénio, exceto a Mnos7Alo,33, que formou um espinélio de MnAl204 (ICSD
157282). Nas outras amostras, o manganés estava provavelmente dopado
nos oOxidos cristalinos de niquel. Os catalisadores obtidos por precipitacao
usando hidréxido/carbonato de sdédio continuaram com a fase precursora
hausmanita e o 6xido de niquel também estava presente na amostra
Nio,22Mno,45Al0,33 -Sod. Na Tabela 8, os tamanhos de cristalito para os 6xidos
mistos calculados usando a equagéo de Sherrer (Equagédo 15) estavam no
intervalo de 2-5 nm para oxidos de niquel e um pouco maior para Mn3O4 (15-
30 nm). Isto indica que os materiais podem ser considerados nanocristalinos,
0 que pode ser relacionado ao método de sintese de coprecipitacdo com
controle de pH (Peixoto et al., 2023). Por uma razao desconhecida, o parametro
de célula ¢ dos materiais precipitados usando reagentes sodicos foram um
pouco menores do que aquele esperado para hidrotalcita e um pouco maior
para hausmanita. Apesar disso, as amostras mostraram valores proximos

aqueles reportados na respectiva referéncia ICSD.

Tabela 8 - Resultados de DRX, tamanho de cristalito dos catalisadores e parametros

cristalograficos dos precursores preparados.

Tamanho
Valores
Plano c 20 Plano a de
Amostra Fase 26(°) padrao -
(hkl) (A) () (hkl) (A) cristalito
c;a(A)
(nm)
Nio 67Alo,33- Am Ht* 11,7 003 22,7 614 110 3,0 22,8;3,05 NiO (2)
MnAI2O4
Mnoe7Alo.33 — Am R* 31,6 104 15,7 37,7 110 48 15,6;4,8 )
Mn3Oa4

Mno67Alo,33- Sod Hm* 186 002 9,7 333 023 56 9,46;5,76 (18)

Nio,22Mng 45Alo 33 — Am  R* 31,5 104 156 37,7 110 48 156;4,8 NiO(2)

Nio22Mno4sAlo33- Sod  Ht* 252 006 21,2 626 110 3,0 22,8;3,05 NiO (5);

Hm* 186 002 9,8 333 023 56 946:576 Mn3Os4 (26)

Nio 45Mno 22Alo 33 - Sod Ht* 11,8 003 22,5 61,7 110 3,0 22,8;3,05 NiO(2)

*Ht = Tipo hidrotalcita; Hm = Hausmanita, R= Rodocrosita.

Fonte: O autor (2025)
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A analise termogravimétrica dos precursores preparados esta representada
na Figura 12 e os eventos de perda de massa descritos na Tabela 9. A perda de
massa global foi de 30-40% para amostras contendo apenas fase hidrotalcita
(Nio.67Al0.33-Am, Nio.4sMno.22Al0.33- Am), enquanto que as outras tiveram perda em
torno de 20-25%. Todas amostras tiveram perdas correspondentes a
desidratacdo a 100°C e descarboxilacao em 200-350°C. Amostras do tipo
hidrotalcita apresentaram também uma perda de massa relativa a desidroxilacéao
a 150-250°C (Arias et al., 2021, 2022). As amostras contendo fase rodocrosita
(Mno.s7Alo.33-Am e Nio.22Mno.45Alo.33-Am) apresentaram um evento de perda de
massa em torno de 550°C que pode ser atribuido a oxidagcdo do manganés
depois de sua decomposi¢ao. A amostra contendo fase hausmanita (Mno,67Alo,33
— Sod) apresentou um evento de perda de massa similar em 550°C relacionado
a transigao de fases (Mn304, MnAl204 ou Mn*2) para Mn203 (Fritsch et al., 1998;
Reyes et al., 2020). Outra amostra com fase hausmanita (Nio.22Mno45Alo,33 -Sod)
nao apresentou essa perda de massa provavelmente devido a uma maior

interag&o entre os Oxidos.
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Figura 12 — Analise termogravimétrica dos precursores de Ni, Mn e Al. a) curva
termogravimétrica b) Derivada da curva termogravimétrica com respectivos eventos de

perda de massa.
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Tabela 9 — Eventos de perda de massa e respectivos valores da analise

termogravimétrica dos precursores de Ni, Mn e Al preparados.

Precursor

Perda de

massa total

Eventos de perda de massa

N i0,67A|o,33-Am

Mno,67Alo,33 — Am
Mng g7Alp 33- Sod
Nio,22Mno,45Al0,33 — Am
Nio,22Mno,45Al0,33-Sod

Nio,45Mno 22Al0,33 - Am

39%

23%

21%

25%

24%

33%

30 -243°C (17%); 243-410°C (18%); 410-800°C
(4%)

30-328°C (11%); 328-588°C (9%); 588°C-800°C
(3%)

30-320°C (13%); 320-627°C(8%)
30-131°C (5%); 131-420°C (13%); 420-800°C
(7%)
30-430°C (20%) 430°C-800°C (4%)

30-205°C (15%); 205-420°C (14%); 420-800°C

(4%)

Fonte: O autor (2025)



61

O espectro FTIR das amostras n&o calcinadas (Figura 13) apresentaram
bandas no intervalo 3300 -3450 cm relacionadas ao modo de estiramento dos
grupos hidroxila (UOH) da agua interlamelar ou anions das hidrotalcitas ou agua
fisissorvida no caso das outras fases. A banda fraca em 1600-1650 cm™ é
reportada como devido a vibragdo de dobramento HOH. A vibragcdo de
estiramento CO3?2 apareceu em 1335-1400 cm™' e estava mais intensa no caso
das amostras que apenas formaram fase hidrotalcita (Nio,45Mno22Al033 €
Nio,67Alo,33) (Aquino, de et al., 2024; Arcanjo et al., 2023). As amostras compostas de
fase rodocrosita mostraram duas bandas adicionais em 855 cm™ e 727 cm’
relacionadas as vibragbes de dobramento do carbonato no plano (u2) e fora do
plano (u4), respectivamente. E, ainda, uma banda em 2350 cm™' atribuida a um
sobretom ou combinacdo encontrado em materiais carbonatados (Reyes et al.,
2020). Na amostra Mno,s7Alo,33-Na, que formou principalmente hausmanita, uma
banda em torno de 1080 cm™' pode ser relacionada a manganita Mn-O-(OH) que
pode aparecer como uma impureza nesta fase apés a fase de envelhecimento
(zhang et al., 2021). Para os materiais do tipo hidrotalcita, uma banda importante
apareceu em 700 — 900 cm™' e pode ser referida como estiramento da ligagao
metal -oxigénio (M-O) (Arias et al., 2021, 2022; Thomas, Ranjan e George, 2023).

Figura 13 - Analise de infravermelho médio dos precursores de Ni, Mn e Al preparados
por coprecipitagao.
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A Figura 14 apresenta as isotermas de adsorgao/dessorcédo de N2 dos
catalisadores. Todos mostraram uma isoterma do tipo IV, caracteristica de
materiais mesoporosos, em concordancia com o diametro de poro calculado no
intervalo de 20-500 A. Os lagos de histerese foram diferentes para as amostras.
Aquelas obtidas de precursores que continham apenas a fase hidrotalcita
apresentaram tipo H2, que esta relacionado com um sistema complexo de poros,
geralmente com percolagao/poro bloqueado. As amostras compostas apenas de
MnAl apresentaram laco tipo H4, apontado como sendo caracteristico de poros
tipo fenda, com um estreito intervalo de didmetro de poro. As amostras de
composic¢ao Nio,22Mno,45Al0,33 apresentaram lago tipo H3, relacionado a particulas
de formato de placa aglomeradas com uma distribuicdo nao uniforme de

diametro de poro.

Os resultados das propriedades texturais e da composi¢cdo quimica dos
catalisadores estdo descritos na Tabela 10. As amostras obtidas de precursor
hidrotalcita tiveram area superficial maior se comparadas aquelas advindas de
fase rodocrosita e hausmanita. As combinagdes trimetalicas tiveram maiores
volume de poro e didmetro. O didmetro de poro foi ainda maior em materiais com
maior quantidade de manganés. Parece existir uma relagdo entre o conteudo de
NiO vindo da fase hidrotalcita e uma maior area superficial, do que outros éxidos
se beneficiam, como 0 Mn3O4. Embora os cations tenham sido incorporados em
fases diferentes, a composi¢ao quimica encontrada € muito proxima da que foi

originalmente pretendida para os 6xidos mistos.

Na Figura 15, esta ilustrada a imagem MEV da amostra Nio,22Mno,45Alo,33 -
Sod, que apresentou forma de placas aglomeradas em estruturas parecidas com
flores, em concordancia com a analise de adsor¢ao/dessorcado de N2. A analise
de EDS demonstra uma boa dispersdao dos metais na superficie, uma

caracteristica esperada no método de sintese por coprecipitacao utilizado.
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Figura 14 - Analise de adsorcao/dessorcdo de N, dos catalisadores preparados por
coprecipitagao
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Fonte: O autor (2024)

Tabela 10 — Resultados de composi¢cao metalica (% massa) por EDXRF e area
especifica, volume e didmetro de poros via analise de adsorgao/dessorcao de Nz dos

catalisadores

Area Volume Diametro .
Ni Mn Al
Catalisador superficial de poro de poro
(%) (%) (%)
(m%g7)  (cm’. g7) (A)

Nio,67Alo,33 — Am 217 0,37 62 69 - 31
Mno,67Alo,33 — Am 160 0,26 63 - 65 35
Mno,67Alo,33 — Sod 126 0,18 58 70 30

Nio,45 Mn 0,22Al0,33 — Am 235 0,48 73 48 19 33
Nio,22 Mn 0,45Al0,33 — Am 180 0,65 142 24 42 34
Nio,22 Mn 0,45Al0,33 — Sod 188 0,83 167 24 45 31

Fonte: O autor (2025)
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Figura 15 - Imagem de MEV e do mapa EDS do catalisador Nio 22Mng 45Al0 33 -Sod.
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A analise XPS (Figura 16) foi realizada para verificar a composi¢ao
superficial e investigar as interagdes entre os 6xidos mistos. As energias de
ligacdo do Ni 2ps2 e Ni 2p12 para todas as amostras foram aproximadamente
856 eV e 874 eV, respectivamente (Balram et al., 2015), com uma diferenca de
energia de 18 eV entre os picos spin-orbita, indicando a presenga de Ni(OH)2 (Li
et al., 2015). Dois picos satélites acompanhavam os principais. Além disso, o pico
Ni 3s foi observado em 113,7 eV, que pode ser atribuido a NiO (Bagus, Pacchioni
e Parmigiani, 1993). Na amostra Mno,s7Alo,33-Sod, Mn 2ps/2 apareceu em 642 eV
e o0 Mn 2p12 em 653.65 eV sugerindo a presenca das espécies Mn** e Mn*3
(Kalubarme et al., 2011). Além disso, Nio,45Mno,22Alo,33 — Am and Nio,22Mno,45Alo,33-
Sod exibiram Mn 2p12 em 654 eV e Mn 2p32 em 642, 0 que esta relacionado a
Mn3* como Mn20s3 (Chen et al., 2004). A amostra Nio,22Mno 45Al0.33-Sod mostrou
picos em 656 eV (Mn 2p12) e 644 eV (Mn 2psn2), correspondentes a Mn3Oa4
(Yonekura et al., 2014). Todas as amostras apresentaram energias de ligagcéo
consistentes com Al20O3, com os picos Al 2s em 119 eV (Vorob’ev et al., 2021), e
123 eV (Chakraborty et al., 2019). Al 2s em 119 eV pode ser também associado
com Al203/Ni, sugerindo ainda uma grande interagéo entre os metais (Venezia,
Bertoncello e Deganello, 1995).
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Em relacdo a energia de ligagado do O 1s, Mno.s7Alo.33 teve um pico em
530.3 eV e 532.5 eV correspondentes ao oxigénio de rede (Oiat) (Lou et al., 2014)
e grupos hidroxilas (Oon), respectivamente, com um pico adicional em 534 eV
atribuido a oxigénio fracamente ligado ou H20 adsorvida (Meng, Sa e Santos,
1994). Nio.s7Alo.33, Nio.ssMno.22Alo.33, Nio.22Mno.45Alo.33 apresentaram picos em
530.4-530.5 eV e 532 eV, os quais estao relacionados ao oxigénio de rede (Lou
et al., 2014) e grupos hidroxila (Meng, Sa e Santos, 1994; Polarz et al., 2006).
Como mostrado na Tabela 11, as superficies de todos catalisadores estavam
enriquecidas de aluminio com concentracdo aproximadamente o dobro da
concentragao global esperada. O manganés exibiu uma dificuldade significativa
em migrar para a superficie, particularmente na amostra Nio.22Mno.45Alo.33. NO
catalisador trimetalico Nio.22Mno.45Al0.33-Sod, a razédo Oiat/ Ot estava maior do que
a dos outros. Oon / Ot foi quase o0 mesmo em todas amostras, com excegao de

Nio.22Mno.45Al0.33-Sod, que foi um pouco menor.

Tabela 11 — Concentragao superficial atbmica e razbes de tipos de oxigénio baseadas

nos resultados de XPS.

Concentracgao superficial

Catalisador O1attOt O oH/O t
atomica (%)
Ni Mn Al
Nio.67Al0.33- Am 49 51 0.63 0.37
Mno.e7Alo.33- Sod 47 53 0.42 0.37
Nio.45sMno.22Al0.33 - Am 31 15 54 0.64 0.36
Nio.22Mno.45Al0.33 - Sod 18 29 53 0.74 0.26

Ouat = oxigénio de rede; Oon — hidroxidos;

Fonte: O autor (2025)
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Figura 16 — Espectro de XPS dos catalisadores preparados.
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Para investigar a acidez superficial dos catalisadores preparados, a
analise de TPD-NHs foi realizada. As curvas de TPD estdo apresentadas na
Figura 17, e ja que as curvas estdo na mesma escala, podem ser comparadas
graficamente. Dois eventos primarios de dessorgédo foram observados: uma em
200°C, correspondente a sitios de acidos fracos, e outro em torno de 600°C,
relacionado a sitios fortes. A intensidade dos sitios fortes aumentou com a
concentragao de manganés. O pico associado com sitios acidos fracos pode ser
deconvoluido em trés subpicos para as amostras bimetalicas e em quatro para
as trimetalicas, indicando que a interacdo dos metais gerou novos sitios acidos
com diferente energia. Todas as amostras (Tabela 12) exibiram acidez
significativa, particularmente Mno.s7Alo.33, € especialmente a amostra preparada

usando precipitante de amdnio, o que pode ser atribuido a fase formada apods a
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calcinagdo, MnAl204. Isto destaca a influéncia do método de sintese, ja que

Mno.67Alo.33 -Sod apresentou uma fase menos acida, Mn3z04. Ja na composigao

Nio.22Mno.45Al0.33, 0 material preparado com reagentes de sédio mostrou maior

acidez do que aquele preparado com precipitante de amdnio. A concentragao de

manganés desempenhou um importante papel no aumento da acidez, como foi

também reportado por Du et al. (2020).

Tabela 12 — Resultados de TPD-NH3; para os catalisadores preparados.

Catalisadores Acidez total Sitios fracos Sitios fortes
(mmol/g) (mmol/g) (mmol/g)
Nio.67Alo.33 - Am 3,9 1,7 2,2
Mno67Alo.33-Sod 6,8 2,0 4,8
Mno_7Alp.33-Am 7,5 2,3 5,2
Nio.22Mno.45Al0.33-Sod 5,8 2,1 3,6
Nio.22Mng 45Al0.33-Am 4,5 20 2,5
Nio.45sMng 22Al0.33-Am 4,6 2,6 2,1

Fonte: O autor (2025)

Figura 17 - Curvas de TPD-NH3 dos catalisadores preparados.
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4.1.2 Materiais sintetizados por método da ureia
As estruturas cristalinas dos precursores e catalisadores preparados pelo

método da ureia foram caracterizadas por difracdo de raio X (DRX) e
comparados aos materiais obtidos pelo método de coprecipitacdo com
composi¢cado correspondente (Figura 18). Todos os precursores exibiram um
padrao de hidroxidos duplo lamelares (LDH, ICSD 81963). As amostras
sintetizadas pelo método da ureia também apresentaram fase rodocrosita
bastante cristalina (MnCOs, ICSD 8433). Por comparagdo, a amostra
Nio.22Mno.45Al0.33 obtida por coprecipitacao formou uma fase hausmanita como
fase secundaria (Mn3Os4, ICSD 68174). A unica amostra que apresentou
exclusivamente uma estrutura LDH foi a obtida por coprecipitagdo com menor
conteudo de manganés. Notavelmente, independente da razdo Ni/Mn, o método
da ureia precipitou manganés como uma fase adicional. Este comportamento é
atribuido ao raio ibnico maior do manganés comparado ao do magnésio, que é
o metal tipicamente presente em LDH naturais, ou seja, hidrotalcitas. (Cao et al.,
2023; Cavani, Trifird e Vaccari, 1991).

Figura 18 — Difratogramas das amostras de NiMnAl preparadas pelo método da ureia e

coprecipitacao correspondente.
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As reflexdes correspondentes a fase LDH foram observadas em valores
20 de 11° (003), 23° (006), 35° (009), 61° (110), e 62° (113), embora as ultimas
duas estavam menos definidas nas amostras com maior conteudo de manganés.
A cristalinidade relativa das amostras com maior quantidade de niquel foi
também maior do que aquelas com maior quantidade de manganés. A amostra
No.22Mno.45Al0.33 — Cop apresentou reflexdes da fase hausmanita em 18° (002),
29° (112), 31° (110), 33.5° (023), e 36.7° (022). Os precursores sintetizados via
método da ureia mostraram reflexdes associadas com rodocrosita em 24° (012),
31°(104), 37.7° (110), 41.6° (113), 45.4° (202), e 51.7° (018). Os parametros de
célula das fases precursoras (a, c¢), calculados usando a lei de Bragg (Equagéao

20) e os resultados de DRX estao na Tabela 11.

Os difratogramas dos catalisadores estao apresentados na Figure 18b. As
amostras preparadas por coprecipitagdo, apoés a calcinacdo a 600°C, foram
identificadas como o6xido de niquel (NiO, ICSD 8966) e hausmanita (Mn3Oa4,
ICSD 68174). Ja os materiais sintetizados via o método da ureia foram
compostos por NiO, Mn3Os4 e Mn20s (ICSD 9091). Para a amostra
Nio.45sMno.22Al0.33, MNCO3 também foi observada como uma fase residual. Todos
oxidos foram nanocristalinos, como indicado pelo tamanho do cristalino
calculado usando a equacgao de Scherrer, mostrado na Tabela 13. O tamanho
do cristalito do NiO estava entre 3 a 4 nm, enquanto os 6xidos de manganés

tiveram tamanhos 22 e 32 nm.
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Tabela 13 — Parametros de célula dos precursores e tamanho do cristalito dos 6xidos

calculados a partir do resultado de DRX

Parametros de

Fase c a célula de Tamanho de
Amostra
majoritaria (A) (A) referéncia- c;a cristalito (nm)
(A)
R 15,6 4,8 15,6; 4,8 Mn2Os3 (26); NiO
Nio.4sMno 22Al0 33 - Ureia (4); Mn304 (27);
LDH 23,3 3 22,8; 3,0
MnCO:s (30)
_ ) R 15,7 4,8 15,6; 4,8 Mn2Os3 (32); NiO
Nio.22Mno.45Alo.33 - Ureia
LDH 22,7 2,98 22,8; 3,0 (4); Mn304 (25)
i NiO (2), Mn304
Nio.45sMng 22Al0.33 - Cop LDH 22,3 3,0 22,8; 3,0
(25)
. H 9,7 5,6 5,76;9,46 NiO (4); Mn304
Nio.22Mno.45Alo.33 - Cop
LDH 20,6 2,94 22,8; 3,0 (22)

*R — Rodocrosita, LDH-Hidréxido duplo lamelar; H — Hausmanita.
Fonte: O autor (2025)

Os resultados da analise termogravimétrica (TGA) estdo apresentados
na Figura 19a. Claramente, as amostras preparadas usando o método da ureia
exibiram eventos de perda de massa mais definidos comparado com aquelas
amostras preparadas por coprecipitagdo, sugerindo uma estrutura mais
ordenada. A perda de massa total foi aproximadamente 30% e tanto mais
proximo desse valor quanto a amostra tivesse a fase LDH mais cristalina. A fase
LDH totalmente pura, por sua vez, tem uma perda de massa em torno de 30-
40% (Tabela 14). Isto € exemplificado pela Nio45Mno22Alo,33 — Cop, a unica
composta apenas de LDH, que exibiu perda de massa de 34%. Trés eventos
térmicos foram observados: um abaixo de 200°C, associado com desidroxilagao
e desidratacao (Arias et al., 2022); outro entre 200 and 400°C, relacionado a
descarbonatagao (Arias et al., 2021); e um evento final acima de 400°C,
correspondente a oxidagao de Mn?* a Mn3**, formando Mn203 ou Mn3O4 (Reyes
et al., 2020). O ultimo evento estava apenas presente nas amostras preparadas

pelo método da ureia.
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O espectro de FTIR dos precursores estdo mostrados na Figura 19b e
indica a presencga de LDH por algumas bandas caracteristicas, como o modo de
estiramento de hidroxilas (VOH) em 3200-3400 cm-1, vibragcdo de estiramento
do carbonato em 1370-1400 cm-1, uma banda fraca relacionada ao dobramento
de H-O-H em 1710 cm-1, e algumas vibragées entre 900 -600 cm™' que podem
ser designadas a vibragao metal-oxigénio (M-O) ou O-M-O (Aquino, de et al.,
2024) .

Na Figura 20, os resultados da analise de adsorgdo/dessor¢cao de N2
estdo apresentados. A isoterma de todas as amostras € caracteristica de
materiais mesoporosos (Tipo 1V). Os catalisadores preparados a partir do
método de coprecipitagdo tiveram histerese H1, relacionada a particulas
esféricas e poros cilindricos. Ja as amostras preparadas pelo método da ureia
tiveram histerese H3, que é atribuida a particulas na forma de placas e poros
tipo fenda. Em relacao a distribuicdo de diametro de poro, o comportamento nao
apresentou tendéncia clara: na composicdo Nio.4sMno.22Alo.33, 0 método de
coprecipitagdo produziu material com um intervalo pequeno de diametro (50-
150A) em oposicéo ao largo intervalo da amostra preparada pelo método da

ureia; no caso de Nio.4sMno.22Al0.33, aconteceu o contrario.

Tabela 14 — Valores de perda de massa e eventos de perda de massa dos precursores

Perda de
Precursor massa total Eventos de perda de massa
(%)
30-200°C — 8%; 200- 330°C — 12%;
Nio,4sMno 22Al0.33 - Ureia 30
330- 400°C — 6%; 400 — 900°C — 4%
) ) 30-200°C — 7%; 200 — 350°C — 9%;
Nio,22Mno 45Al0.33 - Ureia 29
350- 500°C — 11%, 500 -600 — 2%
. 30-200°C — 15%; 200-415°C —
Nio,a5sMno,22Al0,33 - Cop 34
14%; 415 -900°C - 5%
30 -450°C - 21%; 450 — 900°C —
Nio,22Mno 45Al0,33 - Cop 25

4%

Fonte: O autor (2025)
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Figura 19 — Curva derivada da analise termogravimétrica (a) e espectro de FTIR dos
precursores preparados
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Fonte: O autor (2024)

Na Tabela 15, as propriedades texturais e a composi¢ao global metalica
estado listadas. Diferentemente do que esperado e apontado pela literatura
(Adachi-Pagano, Forano e Besse, 2003; Lin et al., 2009), o método da ureia
produziu materiais com menor area superficial do que aqueles feitos com
coprecipitacdo. O volume de poro foi bastante similar entre eles, exceto na
amostra Nio.22Mno.45Al0.33 -Cop, que teve um valor maior. O didmetro de poro de
Nio.45Mno.22Al0.33 foi mais do que duas vezes quando preparado pelo método da
ureia em comparacido com aquele preparado por coprecipitacdo. A mesma
tendéncia nao foi encontrada na outra composigcao estudada. A composi¢cao dos
metais medidas por EDXRF foi muito préxima daquela esperada.



Figura 20 - Isotermas de adsorgao/dessorgao de N> das amostras preparadas pelo
meétodo da ureia e coprecipitacdo
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Tabela 15 — Propriedades texturais medidas por adsorcido/dessor¢ao de N e

composig¢ao quimica pela analise de EDXRF.

Area Volume Diametro
Ni Mn Al
Catalisador superficial®> de poro® de poro® c
(%) (%) (%)
(m?2.g") (cmi.g') (A
Nio.45Mno.22Alo.33 -Ureia 137 0,53 155 48 20 32 0,32
Nio.45Mno.22Al0.33 -Cop 187 0,48 73 48 19 33 0,33
Nio.22Mno.45Al0.33 -Ureia 101 0,45 166 46 25 29 0,29
Nio.22Mno.45Al0.33 -Cop 174 0,83 181 24 45 31 0,31

aMétodo BET;? método BJH ; °X = [Al 3J/[Ni*2, Mn*2, AI*3].

Fonte: O autor (2025)
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As imagens de MEV (Figura 21) revelam que as amostras preparadas por
coprecipitagdo exibiram uma morfologia tipo flor no precursor, que persistiu no
material calcinado, embora colapsada. Por comparacdo, os catalisadores
preparados pelo método da ureia apresentaram morfologia tipo placa com
caracteristica lamelar. Mesmo durante a manipulacdo dos materiais em
laboratério, o impacto da morfologia na densidade e dureza das amostras foi
evidente. A configuragdo do tipo flor era mais densa e mais resistente a

maceragao.

Figura 21 — Imagens MEV dos o6xidos mistos de Nip4sMno22Alo33 obtidos por
coprecipitacdo antes (a1) e depois (az) da calcinagdo e do método da ureia antes e
depois (b1, by)
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SEMMAG: 118 kx  Date(m/d/y): 10/03/24 PGMTR - UFPE SEM MAG: 127 kx  Date(mid/y): 10/03/24 PGMTR - UFPE
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View fleld: 2.42 pm Det: In-Beam SE 500 nm View field: 1.76 ym Det: In-Beam SE | 500 nm
SEM MAG: 114 kx  Date(m/clly): 10/03/24 PGMTR - UFPE SEM MAG: 157 kx | Date(m/d/y): 10/03/24 PGMTR - UFPE

Fonte: O autor(2024)
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Na Tabela 16, estdo os valores de acidez total e dos sitios fracos e fortes
dos catalisadores preparados. A acidez total foi bastante similar entre as
amostras, embora as amostras preparadas pelo método da ureia exibiram uma
concentragdo maior de sitios acidos fortes. Na Figura 22, estdo as curvas de
TPD-NHs dos catalisadores, que revelam duas regides principais: uma ocorrendo
abaixo de 350°C, atribuida aos sitios fracos acidos, e outra acima de 350°C,
correspondendo aos sitios fortes acidos (Hou et al., 2024). Os catalisadores
preparados pelo método da ureia além do pico em torno de 600-700°C,
apresentou um segundo evento em 800°C, o que os materiais preparados por
coprecipitacdo nao tiveram. Os catalisadores preparados pelo método da ureia

apresentaram mais sitios acidos fortes do que os preparados por coprecipitacao.

Tabela 16— Resultados de TPD-NHj3;, acidez total e dos sitios fracos e fortes

Acidez dos
Acidez total Acidez dos sitios
Catalisadores sitios fortes
(mmol/g) fracos (mmol/g)
(mmol/g)
Nio.45Mno.22Al0.33 - Cop 3,6 2,0 1,6
Nio.4sMno.22Al0.33 - Ureia 3,8 1,7 2.1
Nio.22Mno.45Al0.33 - Cop 3,9 2,0 1,9
Nio.22Mno.45Al0.33 - Ureia 3.1 1,0 2,1

Fonte: O autor (2025)

Figura 22 — Curvas TPD-NH3 dos catalisadores preparados
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Nig 2oMng 45Al, 55 - Ureia
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Nig 45Mng 22Al, 35 -Cop

T T T T T T
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Temperatura (°C)
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Fonte: O autor (2024)
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A analise de HRTEM (Figura 23) foi realizada para verificar a interagao
entre os 6xidos mistos. Na imagem com resolugdo 200 nm, aparenta que a
amostra obtida com o método de coprecipitacdo apresenta menores placas do
que a amostra preparada pelo método da ureia, sendo pelo menos 3 vezes maior
em largura e duas vezes maior em espessura. No caso da amostra preparada
pelo método da ureia, aparecem fracbes nao lamelares, possivelmente
associadas com uma fase rica em manganés como confirmado pela analise EDS
(Figura 24). A amostra da ureia também apresentou pequenos poros com
tamanho médio préximo de 2-4 nm. Na resolugdo 10 nm e amostra preparada
por coprecipitacdo, a imagem sugere que as folhas apresentam de 12-15
lamelas, separadas por 0,3-0,4 nm. Distancias menores também aparecem
aparentemente em nanocristais. No mapeamento EDS da amostra da ureia, é
mostrado que a composicdo nao estava inteiramente homogénea,
principalmente o manganés. O aluminio e oxigénio apresentam algumas
similaridades na distribuicido e o niquel ndo é totalmente sobreponivel. O
mapeamento EDS da amostra de coprecipitagdo mostra uma uniforme

distribuicdo dos metais (Figura 25).
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Figura 23 - Imagens HRTEM das amostras Nio4sMno22Alp33-Cop (a esquerda) e
Nio.45Mno 22Alo 33-Ureia (a direita).

Coprecipitacao Método da ureia

Fonte: O autor(2025)
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Figura 23 - Imagens HRTEM das amostras Nio4sMng22Alo33- Cop (a esquerda) e
Nio.45Mno 22Alo 33 -Ureia (a direita). Continuagao

Coprecipitacao | Método da ureia

Fonte: O autor(2025)



Figura 24 — Analise HRTEM/EDS da amostra Nig 45Mng 22Alg 33 -Ureia.

————12000m

Fonte: O autor (2025)

Figura 25 — Analise HRTEM/EDS da amostra Nio.45Mng.22Alo.33 - Cop

200 nm

Fonte: O autor (2025)
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4.2 TESTES DE DESPOLIMERIZACAO POR GLICOLISE

4.2.1 Atividade dos materiais preparados por coprecipitagao

Os resultados dos testes de glicdlise dos catalisadores preparados estao
apresentados na Tabela 17. As amostras contendo mais manganés
apresentaram melhor atividade catalitica. Mas embora o niquel tenha funcionado
como um diluente nas amostras Nio.22Mno.4s5Alo.33, a conversdo de PET e o
rendimento de BHET permaneceu similar ao Mnos7Alo.33, talvez porque o
Nio.22Mno.45Al0.33 apresentou maiores didmetro de poro, volume de poro e area
especifica, o que pode ter compensado. A importancia do niquel ocorreu
principalmente pela maior recuperagao do catalisador apos a primeira batelada
de glicdlise. Aqueles catalisadores contendo niquel foram quase totalmente
recuperados (~96%) por filtragdo como mostrado na Tabela 17, enquanto a
recuperacao das amostras de MnAl foi de apenas 49%. Os resultados de EDX
do catalisador depois do uso na reagdo mostraram que aqueles materiais feitos
usando amoénio tiveram maior redugao no conteudo de Mn do que o respectivo
material feito utilizando precipitante de sdédio, mas a diminuicdo nao foi
significativamente grande (<10%). Isto indica que a diminuicdo da recuperagao
em massa dos 6xidos de MnAl ndo esta apenas relacionada a dissolugdo do
manganés, mas de todo material, considerando que a propor¢ao dos metais foi

mantida.

Tabela 17- Atividade e capacidade de recuperacdo apds uma batelada dos

catalisadores preparados.

Seletividade Seletividade Diminuicao
Rendimento Recuperacéao
. Conversao BHET BHET do
Catalisador molar BHET apos 1°
de PET (%) oligdmero mondémero conteudo
(%) batelada (%)*
(%) (%) de Mn (%)**
Nio,67A|o_33 — Am 19 13 13% 53% -
Mno,57A|o,33 - Am 100 85 5% 76% 47 9%
Mno,67A|o,33-SOd 100 87 5% 79% 49 6%
Nio,zzM I"lo_45A|o,33 — Am 100 87 5% 80% 93 7%
Nio,zzM I"lo_45A|o,33-SOd 100 85 5% 77% 96 4%
Nio.45sMno.22Al0.33 - Am 78 66 8% 70% -

*40-80 mesh, 1h, 2% cat/PET, **Resultados de EDXRF apés reacao
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A baixa recuperagao dos catalisadores MnAl pode ser associada com o
fato que o cation manganés é um metal de transicdo Jahn-teller (JT), e ja é
conhecido que em meio acido, ele é suscetivel a dissolucao, devido a reacao de
desproporcionagao como detalhado por Yaghoobnejad Asl e Manthiram (2020).
No trabalho deles, os autores explicaram que metais de transi¢cao JT tem um
orbital antiligante parcialmente ocupado que traz instabilidade para os
compostos em que eles estdo presentes, sendo parcialmente minimizado por
uma distorgdo geométrica. Por causo disto, a reagdo de desproporcionagéo
(Mn3Os > Mn*? + 2Mn0O2) é induzida em meio acido em resposta a essa
instabilidade. Este pode ser o caso da reagao de glicélise, uma vez que nos
nossos experimentos o pH estava em torno de 5 a medida que o BHET era
formado. Por outro lado, a dopagem de niquel em Oxidos de manganés foi
reportada por Yao et al. (2023) como capaz de suprimir o efeito JT. O
mecanismo de supressao (Figura 26) é explicado pelos elétrons pareados de
valéncia do niquel que promovem a repulsao em elétrons 2p do oxigénio vizinho
e por consequéncia, eles doam maior densidade eletronica para o orbital de
menor energia do manganés, diminuindo proporcionalmente a forga antiligante
do orbital HOMO caracteristica do efeito JT.

O melhor material considerando atividade e capacidade de recuperacgao
foi Nio.22Mno.45Alo.33- Sod ou Am. Isto pode ser relacionado a sua alta area
superficial, didametro/volume de poro e a promocao de estabilidade pelo conteudo
de niquel. Além disso, Ni agiu como um diluente tornando o catalisador mais
barato, uma vez que a sua matéria-prima tem menos custo do que a fonte de
manganés. E importante também destacar a necessidade de medir a capacidade
de recuperacgao de catalisadores heterogéneos, uma vez que esta propriedade
€ proposta para estes materiais como uma vantagem. Outra otimizagao que foi
feita no melhor catalisador foi usar precipitantes a base de sdédio que
apresentaram um rendimento de sintese pelo menos duas vezes maior do que
aquele obtido por reagentes de aménio, devido a forga alcalina que faz com que
seja mais facil manter o pH em 9,0, consumindo menos precipitante e ainda

mantendo boa atividade e capacidade de recuperacéao.
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Figura 26 — Interacéo eletrénica Ni e Mn e orbital molecular entre Mn-O

Fonte:(Yaghoobnejad Asl e Manthiram, 2020; Yao et al., 2023)

4.2.2 Atividade dos materiais preparados pelo método da ureia
A reagdo de glicolise foi conduzida utilizando os catalisadores feitos com

o método da ureia e por comparagao com o da coprecipitacdo, como mostrado
na Figura 27. O monitoramento cinético foi feito durante 60 minutos nas mesmas
condicdes de reagao para avaliar a influéncia do método de sintese na atividade
catalitica. Para as amostras de Nio.22Mno.45Al0.33, ndo foi verificada nenhuma
diferencga significativa entre os catalisadores preparados por coprecipitagéo e o
método da ureia. Ambos exibiram perfis cinéticos e rendimento de produtos
parecidos, indicando que apesar das diferencas na textura das fases e
morfologia, a proporgéo relativa dos metais foi o fator dominante, provavelmente
atingindo um ponto 6timo de atividade. Em oposicdo a isso, uma diferencga
bastante notavel foi observada para Nio.4sMno.22Alo.33, com o catalisador
preparado pelo método da ureia sendo significativamente mais ativo do que o
coprecipitado, atingindo 100% de conversao de PET, comparado a 53% do
meétodo de coprecipitagdo apos 60 minutos. A Fig. 27(a) mostra que o catalisador
Nio.4sMno.22Alo.33-Ureia apresentou uma taxa de reagdo menor do que os
materiais Nio.22Mno.45Alo.33, mas alcangou a mesma conversao de PET e
rendimento de BHET apd6s 60 minutos de reagao. Isto sugere que o método da

ureia aumentou a atividade catalitica, provavelmente devido a melhor
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cristalinidade e o diametro de poro mais largo dos seus materiais. Esta ultima
caracteristica, inclusive, € um fator critico para facilitar uma difusdo mais rapida

e ja foi apontado por Arcanjo et al (2023) em seus materiais.

Figure 27 — Cinética e rendimentos de produtos apds 60 minutos da reagao de glicélise

utilizando os catalisadores preparados

[_JConversao de PET (%)

—=— Nig 35Mn; 45Al; 55 - Ureia %Rendimemn de BHET montimero (%),
i 4 Rendimento de BHET oligémero (%)
: N!“ 2MM45 53 COp. [ ]Rendimento de BHET total (%)
it N!O.ASM"MZAkG 3 - Ureia - -LOO 100 100 100
¥ Nig 4sMng pAl; 55 - Cop A 99 _7'1 100 = ] =
- gg e 00 5 8 -
£ 80 / / 3 s0d| [18 [E] 79
< / / < 1
74 =
E / .
60 4
3 / = s 53
G 40 A b £ 5 0l 42
2 s 40 z 35
o o
[&] | Q
20 / S 204
=15
0, "3 18] 9 18] 7
0 A i |- =7 -u T T T T 0
0 10 20 30 40 50 60 Urela Cop Ureia Cop
Tempo (min) Nig 2,Mng 45Alg 55 Nio.4sMNo.22Al 33

Fonte: O autor (2024)

4.3 CARACTERIZAGAO DOS PRODUTOS DE REACAO DA GLICOLISE

Os produtos separados na segunda e terceira filtragdo dos melhores
materiais em termos de atividade catalitica, ou seja, Nio.22Mno.45Alo.33 -Cop e
Nio.45Mno.22Al0.33 -Ureia foram caracterizados por FTIR (Figuras 28a e 29a), cujo
espectro exibiu bandas caracteristicas de BHET, que sio: a vibracdo de OH
terminal em torno de 3600-3060 cm™', estiramento C-H de metil em 2947 e
2857 cm!, banda de C=0 em 1700 cm-', uma banda relacionada ao grupo aril
em 1500 cm™ e outra relacionada a ligagdo éster ligada a estruturas ndo
saturadas C-O-O em 1241 e 1114 cm" (Alzuhairi, Khalil e Hadi, 2017). A andlise
de DSC (Figuras 28b e 29b) mostrou um evento endotérmico unico em 166°C
para o segundo filtrado e 113°C para a terceira, valores proximos ao ponto de
fusdo do dimero e mondmero do PET, respectivamente (Fang et al., 2018).

Esses resultados dao suporte a formacéo dos produtos pretendidos.
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Figura 28 - Analise de FTIR(a) e DSC(b) dos produtos de reagao usando Nio.22Mng 45Al0.33
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Fonte: O autor (2024)

Figura 29 — Espectro FTIR (a) e analise DSC(b) dos produtos obtidos da glicdlise do
PET usando Nio,zzMno,45A|o_33-Urea
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Fonte: O autor (2024)

Foi realizada também analise de RMN H1 (Figura 30) nos produtos obtidos
na glicdlise de PET catalisada por Nio.22Mno.45Alo.33-Sod. Os deslocamentos
quimicos em 0 8.0, 4.5 e 3.98 ppm estao relacionados, respectivamente aos
prétons no anel aromatico do BHET (H1 na formula estrutural de BHET na Figura

30), ao grupo metil proximo da hidroxila (H2) e ao metil proximo do grupo éster
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(H3) (Arcanjo et al, 2023). A massa molar aproximada das amostras foi medida
usando a Equacéao 26.

M= " Mypie + M, (26)

Iz

Em que In1 e Iv2 sdo as areas integrais sobre o0s picos correspondentes aos
prétons H1 e H2. Munit € a massa molar da unidade de repeticao do PET, 192
g/mol e Met a massa molar do etilenoglicol terminal, 50 g/mol. A raz&o In1/lH2 é o

nivel de polimerizagao.

Os resultados mostram que a massa molar média do mondémero e
oligbmero foi respectivamente, 234 g/mol e 313 g/mol. Esses valores estédo
proximos da massa molar do BHET conhecida (254 g/mol). O grau de
polimerizagao foi 0,96 para 0 mondmero e 1,4 para o oligdmero, indicando que
as duas amostras estavam mais proximas do BHET mondmero do que dimero

ou outros oligbmeros.
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Figura 30 - Espectro RMN H1 dos produtos da glicdlise obtidos usando Nio.22Mng 45Alo.33-

Sod como catalisador.
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4.4 ESTUDO CINETICO E REUSO DOS CATALISADORES

4.4.1 Cinética do catalisador obtido por coprecipitagao Nio.22Mno.45Alo.33-
Sod

Uma vez que o melhor catalisador da série em que foi estudada as
proporcdes de metais foi Nio.22Mno.45Alo.33- Sod e este foi melhor em termos de
atividade, capacidade de recuperacgao, estabilidade e economia de sintese, por
isso, um estudo cinético e de reuso foi feito com ele. A curva (Figura 31a) foi
relativamente ingreme no comego da reagao apresentando mais do que 70% de
conversao nos primeiros 30 minutos, apds o que a velocidade de reagao pareceu

se reduzir até alcangar a conversao total em torno de 60 min.

Como ja foi reportado (Javed, Fisse e Vogt, 2023), a reacao de
despolimerizagao heterogénea pode ser caracterizada por reagdes consecutivas
que influenciam a cinética de forma competitiva. A primeira reacdo é a
heterogénea, a qual € limitada pela transferéncia de massa pelo acesso do
etilenoglicol na superficie do PET, onde a reagdo acontece e o polimero é
despolimerizado em oligbmeros insoluveis. Esse passo pode ser bem
representado pelo modelo de encolhimento de nucleo (shrinking core model).
Apd6s um certo ponto (30 minutos no presente trabalho), a reagao consecutiva de
oligbmeros sendo quebrados em monémeros torna-se a etapa limitante e esta
ocorre em meio homogéneo, podendo ser representada pelo modelo de pseudo
primeira ordem. Assumindo essas hipdteses e usando os dados experimentais,
ambos modelos foram bem ajustados em diferentes intervalos de tempo: o
modelo shrinking core nos primeiros 45 min e o de pseudo-primeira ordem nos
ultimos 30 minutos. O fator de correlagao linear foi maior do que 0,99 (Figura
31c). As constantes cinéticas estdo na mesma ordem de magnitude daquelas
reportadas para outros catalisadores heterogéneos (Arcanjo et al., 2023; Javed,
Fisse e Vogt, 2023; Yang et al., 2024).

A influéncia da razao catalisador/PET esta representada na Figura 31b e
pode ser inferido que 1% € a melhor concentragdo, uma vez que a reagao €
totalmente desenvolvida depois de 30 min, sendo 0 aumento para 2% indiferente

em relacdo ao aumento de velocidade.
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Figure 31 - Curva cinética (a) otimizagdo da razdo catalisador/ PET (m/m) (b) e

modelagem linear dos pontos experimentais do catalisador Nip.22Mng.45Alo.33—Sod (c).
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Fonte: O autor (2025)

O catalisador foi testado em sua estabilidade sendo submetido a
consecutivos reuso intercalados por recuperacgéo por centrifugagdo. Foi possivel
proceder pelo menos 5 ciclos, mantendo uma conversao completa de PET e
rendimento de BHET acima de 80% como mostrado na Figura 32. O catalisador
usado apds o quinto ciclo foi analisado por DRX e apresentou o0 mesmo padrao
cristalografico como NiO e Mn3Os, contudo menos cristalino. A analise de
EDXRF foi também realizada no catalisador reciclado. Foi mostrada uma
diminuicdo no conteudo de aluminio de 33% para 18%, o que pode explicar a
reducao no rendimento de BHET, e um aumento correspondente em Ni (31%) e

Mn (51%) em porcentagens massicas.
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Figura 32 — Performance de ciclos de reuso de Nip22Mno.45Alo.33 - Sod e analise de DRX

do catalisador depois do quinto ciclo.
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4.4.2 Cinética do catalisador obtido pelo método da ureia
Nio.45Mno.22Alo0.33-Ureia

Considerando a performance excelente do catalisador Nio.4sMno.22Alo0.33-
Ureia, um estudo cinético também foi conduzido (Figura 33) na reacdo da
glicdlise do PET. Uma taxa de reacéao lenta foi observada durante os primeiros
15 minutos, seguidos por um aumento rapido da velocidade de reag&o. Depois
dos 45 minutos, a taxa de reagao diminuiu, atingindo a conversao completa do
PET aos 60 min e um rendimento de BHET de 87%, distribuido em 79% de BHET
mondmero e 8% de oligbmero. Este comportamento, e particularmente a fase
inicial, ja foi reportado por Sangalang, Bartolome e Kim (2015), que atribuiram
esta fase lenta a uma competicdo entre uma reorganizagédo de cadeias
poliméricas e a despolimerizacéo. A reorganizagao faz com que cadeias fiquem
mais livres para serem atacadas ou retornarem a estrutura cristalina. O estagio
subsequente de aceleracédo € devido a sobreposicdo do ataque glicolitico ao
processo de reorganizagao de cadeia. Este fenbmeno é analogo a cristalizagao
polimérica e € bem descrito pela equagao de crescimento-nucleacdo de Avrami-

Erofe'ev (Equacéo 9). Como mostrado na Figura 33(b), os dados experimentais

80
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seguiram esse modelo de crescimento-nucleagdo com uma constante cinética
de 0,033 min~" e um valor de R? de 0,99.

Figure 33 — Cinética da reagao de glicolise usando o catalisador Nip.4sMng22Alo 33-Urea

e 0 ajuste de curva ao modelo de crescimento-nucleagao
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Os testes de reuso do catalisador Nio.4sMno.22Alo.33-Ureia estao
apresentados na Figura 34. Pode ser visto que apds o 4° ciclo, embora a
conversao de PET continuava completa, o rendimento de BHET reduziu para
42%, indicando uma redugao na atividade catalitica. Entretanto, o catalisador foi
efetivo por quatro ciclos sem calcinagdo, mantendo o rendimento de BHET maior
do que 69%. O DRX do material reciclado apos o0 4° ciclo também esta mostrado
na Figura 34. Foi observado que apenas a fase NiO permaneceu cristalina. O
decaimento da performance catalitica pode ser atribuido a perda da fase de

Oxido de manganés.
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Figura 34 - Ciclos de reuso do catalisador Nig4sMng22Alg33-Ureia e analise de DRX
comparando-o antes e apds o reuso.
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Por fim, apresentamos um mecanismo para a reagao de glicolise catalisada por
oxidos de NiMnAl na Figura 35. Os sitios de acido de Lewis (A", Mn*3, Mn*?) se
aproximam do oxigénio da carbonila do PET, tornando o carbono vizinho com menos
elétrons disponiveis e parcialmente carregado positivamente, tornando-o suscetivel a
um ataque nucleofilico pela hidroxila do etilenoglicol. Esta interagéo leva a uma quebra
da cadeia do polimero e a insercdo do etilenoglicol, resultando em oligbmeros de
diferentes tamanhos. A reacdo continua até que BHET é formando e um equilibrio é

alcancado entre a concentracéo de oligdmero e monémero (Arcanjo et al., 2023) .

Figura 35 — Mecanismo de reagao da glicélise do PET catalisada por éxidos de NiMnAl.
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4.5 MONITORAMENTO POR INFRAVERMELHO PROXIMO DA REACAQ DE
GLICOLISE CATALISADA

4.5.1 Avaliagao do caminho 6ptico

Na Figura 36a, estdo apresentados os espectros brutos obtidos em
diferentes caminhos opticos e em concentragdes diferentes de BHET. Ha uma
flutuacdo da linha de base, possivelmente, devido a formagado de bolhas do
aquecimento do etilenoglicol e o efeito fisico das particulas de PET em flutuagao.
Na Figura 34b, também sao apresentados os espectros apds pré-processamento
utilizando a técnica SNV. Para os espectros adquiridos utilizando o caminho
optico de 5 mm, observou-se uma saturacao do sinal acima de 2000 nm, o que
implica em perda de informacao na regido das combinagdes. Para os dois outros
testes realizados (caminho éptico 1 e 2 mm) notou-se que as bandas de
absorcao estavam bem definidas e sem saturacido. Neste sentido, a escolha do
melhor caminho Optico a ser empregado nos experimentos seguintes foi baseada
nas métricas do modelo de calibragao construido para as medidas realizadas em
funcdo da concentracdo de BHET. O modelo construido com espectros
coletados usando o caminho 6ptico de 2 mm precisou de apenas 3 variaveis
latentes para explicar 99% da variabilidade, enquanto aquele obtido com dados
espectrais adquiridos com o caminho oOptico de 1 mm exigiu 5, acima do
esperado considerando os componentes da mistura reacional. Além disso, os
resultados de 2 mm apresentaram uma relagcdo entre valores previstos
(calculados) e reais obtidos por validagéao cruzada (Figura 37) e baixos valores
de RMSEC (0,003) e RMSEV(0,004), e valor elevado de R?(0,995; 0,991).
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Figura 36 — Espectros brutos no infravermelho préximo(a) e tratados pelo método

SNV(b) para misturas sintéticas de BHET, PET e etilenoglicol usando diferentes

caminhos épticos.
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Figura 37 — Valores preditos versus observados para o modelo PLS preliminar
construido a partir de 5 amostras sintéticas e uso de caminho 6ptico de 2 mm para a
aquisicao espectral.
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4.5.2 Monitoramento exploratério da reagao de glicolise catalisada
Na Figura 38, estdo apresentados os espectros de infravermelho préximo

ao longo de toda a reacgdo catalisada por Nio,22Mno45Al0,33-Sod. Pode-se
perceber um grande deslocamento da linha de base ao longo do tempo,
possivelmente resultante do espalhamento da radiacdo decorrente da presenca
de bolhas geradas pelo aquecimento do etilenoglicol, bem como devido as
particulas suspensas de PET, principalmente no inicio do processo. Fatores
estes que tornam o meio fisicamente mais complexo em termos de aquisicdo de

dados espectrais no NIR.

Figura 38 — Conjunto de espectros NIR obtidos a partir do monitoramento da reacao de

glicdlise do PET catalisada por Nio22Mng 45Alo,33 -Sod durante 75 minutos.
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Com relagdo as bandas encontradas nos espectros obtidos do meio reacional da
glicélise do PET (Figura 39), as trés bandas mais importantes foram: a banda em
1426 nm associada ao segundo sobretom da ligacdo O-H (Chen, Ozaki e
Czarnecki, 2013), a em 2060 nm relacionada a combinagdo dos modos de
estiramento e dobramento da ligagdo O-H (Amari e Ozaki, 2002a), e aquela
observada em 2287nm relativa a combinacdo dos modos de estiramento e
dobramento da ligagao metil (Meyer et al., 1987). As bandas menores em 1207
nm, 1561 nm e 1714 nm podem ser associadas, respectivamente, ao segundo
sobretom do grupo metil (Meyer et al., 1987), ao segundo sobretom de OH de
etilenoglicol-etilenoglicol ligados (Chen, Ozaki e Czarnecki, 2013) e ao primeiro
sobretom de estiramento de metil (Workman Jr. e Lois Weyer, 2012).

Figura 39 — Bandas caracteristicas do meio reacional da glicélise. Espectro médio
obtido com percurso 6ptico de 2mm.
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Visando compreender melhor a dindmica da reacdo em batelada, foi
realizada uma PCA. Para a analise exploratéria dos dados espectrais, foi
aplicada a primeira derivada com janela de 25 pontos e polinémio de 2% ordem
(Figura 40) e centralizagdo na média como estratégia de pré-processamento.
Observou-se que o uso da derivada foi capaz de corrigir os efeitos fisicos
presentes nos espectros brutos (Figura 38) de modo eficiente, evidenciando a

informag&o das bandas mais relevantes.



96

Figura 40 — Espectros pré-processados utilizando primeira derivada com filtro de
suavizagao de Savitzky-Golay e ajuste de polindmio de 2° grau em janela de 25
pontos.
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Ap6és a modelagem dos dados (PCA), observou-se que 96% da
variabilidade dos dados foi explicada com apenas duas componentes principais,
sendo 81% ja na primeira componente. No grafico de scores (Figura 41) a
principal informagao foi evidenciada por PC1 que mostrou claramente uma

tendéncia da variabilidade em relagdo ao tempo.

Figura 41 — Escores da analise PCA realizada nos espectros de acompanhamento da

reagao de glicolise. O painel de cores sinaliza o decorrer do tempo em segundos.
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Como os espetros foram derivados, a interpretacao dos loadings (Figura 42) se
torna menos intuitiva em relagdo aos dados espectrais brutos, mas é possivel observar
que a regido daqueles de maior intensidade guardaram relacdo com as regifes das
bandas que apresentaram também maior absorbancia, como: 1426, 2060 e 2287 nm,
das quais as duas primeiras séo caracteristicas da ligagdo O-H. Além disso, os loadings
de PC1 destacaram majoritariamente a regiao de 2200 — 2400 nm, que é referente a
combinagdo dos modos de estiramento e dobramento da ligagdo (C-H), cujo grupo

torna-se mais abundante com a formagao de BHET.

Figura 42 — Loadings da analise PCA dos espectros da reagao monitorada de glicélise
do PET.
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CONCLUSAO

Os 6xidos mistos de Ni, Mn e Al foram satisfatoriamente preparados tanto
por coprecipitagao, variando-se a razao Ni/Mn, quanto pelo método da ureia,
formando fases precursoras de hausmanita, rodocrosita e hidréxido duplo
lamelar (HDL). O conteudo de Ni promoveu a estabilidade do catalisador em
termos de capacidade de recuperacdo entre ciclos, mantendo o mesmo
rendimento de BHET dos materiais de MnAl, mas aumentando sua recuperagao
por filtracdo de 49% para 96% em massa. O melhor catalisador considerando a

variagdo de composicao realizada foi o Nio.22Mno.45Al0.33-Sod com 100 % de
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conversao de PET, 85% de rendimento molar de BHET e pelo menos 5 ciclos de
reuso, sem necessidade de calcinacdo entre eles. Para este catalisador, a
cinética de reacado foi bem representada pela combinagcdo de dois modelos,
shrinking core e pseudo-primeira ordem, em diferentes intervalos de tempo,
considerando a natureza complexa de reagdo em um processo heterogéneo-

homogéneo.

As amostras preparadas pelo método da ureia exibiram alta cristalinidade
e melhor dispersao comparada aquelas preparadas por coprecipitacdo. Outras
diferengas foram observadas em caracteristicas texturais e morfolégicas. Nos
testes de glicdlise, a composicdo Nio.22Mno.45Alo.33 mostrou perfis cinéticos
similares para ambos os métodos de sintese. Entretanto, para a combinagao
Nio.4sMno.22Alo.33, 0 método da ureia aumentou significativamente a atividade
catalitica, atingindo 100% da conversao de PET e 87% de rendimento de BHET
em 60 min, comparado aos 53% de conversao de PET usando catalisador de
coprecipitacdo. Isso destaca o impacto do método de sintese na performance
catalitica. O comportamento cinético de Nio.4sMno.22Al0.33-Ureia ajustou bem ao
modelo de crescimento- nucleacdo de Avrami e o catalisador pode ser reciclado
sem calcinagdo por 4 ciclos, mantendo converséao total de PET e rendimento de
BHET acima de 69%.

As analises preliminares com amostras sintéticas mostraram que o
caminho éptico de 2 mm € o mais adequado para aquisicao espectral durante o
monitoramento da reacdo de glicdlise. Uma analise exploratéria via PCA,
mostrou que a primeira componente principal esta relacionada com a evolucao
da reacdo, demonstrando o potencial da técnica, mesmo em um meio reacional

complexo (presenca de bolhas e material solido disperso).

5 PERSPECTIVAS

e Aumentar o conjunto de dados espectrais na regido NIR de forma a
construir um modelo PLS confiavel e robusto baseado em medidas
espectroscopicas utilizando amostras sintéticas compostas de BHET,
etilenoglicol e PET de modo a simular o meio reacional real, reduzindo

dessa forma a dependéncia cromatografica para determinagdo da
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concentragdo de BHET, reduzindo o consumo de reagentes/insumos,
custo e o tempo de analises em bancada. Validar o modelo empregando

amostras retiradas durante a reacao.

e Realizar o monitoramento da reagdo de glicolise com os melhores
catalisadores preparados e confrontar os resultados medidos pelo método
de referéncia (HPLC) com o modelo PLS construido e validado.

e Preparar de catalisadores de Ni, Mn e Al utilizando como anion de

compensacgao o ion tereftalato e aumentando os teores de aluminio.

o Estudar outras combinacdes trimetalicas para identificar outros efeitos

promotores, exemplo, Zn, Mn e Al.

e Estudar catalisadores com a insercdo do Ferro para verificar a
possibilidade de produgcao de materiais ferromagnéticos, que facilitem a

separagao apds a reacao.
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