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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo investigar variaveis importantes no processo de
reciclagem quimica do PET pds-consumo na forma de flakes por meio da hidrolise, utilizando
NaOH, KOH, H2SO4 e HNOs. O estudo foi baseado em planejamentos experimentais 22, onde
as variaveis independentes foram a concentracdo da solucdo utilizada para despolimerizar o
PET e o tempo reacional, e a varidvel dependente foi o rendimento de PTA obtido, analisado
por gravimetria. Depois de selecionada a melhor das quatro rotas, foi realizado um estudo
cinético da despolimerizacdo do PET. Os experimentos que geraram melhores resultados foram
aqueles com os maiores valores das variaveis independentes, alcancando 100 % de rendimento
para as reagfes com NaOH, 90 % de rendimento para as reagdes com KOH e 50 % de
rendimento para as reagdes com HNOs. Ja para o H2SOs, a reacdo de despolimerizacdo do PET
ndo ocorreu nas condicdes estudadas. As analises estatisticas dos planejamentos mostraram que
nos experimentos com NaOH e com HNOs3, a concentragdo da solugéo foi a variavel que mais
influenciou no processo, enquanto que nos experimentos com KOH, a variavel tempo foi a que
mais influenciou. As analises estatisticas também mostraram que os modelos obtidos para
explicar os valores experimentais foram significativos e preditivos com 95 % de confianca. As
amostras de PTA obtidas foram analisadas através de técnicas de Espectroscopia no
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), Ressonancia Magnética Nuclear de Proton
(*H RMN) e Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono-13 (**C RMN), mostrando que elas
se assemelham bastante ao PTA obtido comercialmente por via petroquimica. O estudo cinético
mostrou que os resultados de rendimento de PTA em func¢do do tempo se ajustaram bem a um
polindmio de segunda ordem nas trés temperaturas estudas (80, 100 e 120 °C). A reacdo de
despolimerizacdo do PET é uma reacdo de primeira ordem e foi considerada homogénea. As
constantes de velocidade para as trés temperaturas foram de 0,0024, 0,0110 e 0,0243 min*
respectivamente. Nas condigGes estudadas a energia de ativacao foi de 66,02 kJmol™ e o tempo

de meia vida foi de 289, 63 e 29 minutos para as trés temperaturas, respectivamente.

Palavras-chave: Acido tereftalico. Cinética quimica. Hidrdlise. Planejamento experimental.

Poli(tereftalato de etileno). Reciclagem quimica.



ABSTRACT

This work aimed to investigate important variables in the process of chemical recycling
of post-consumer PET in the form of flakes by hydrolysis, using NaOH, KOH, H.SO4 e HNO3.
The study was based on 22 factorial design, where the independent variables were the
concentration of the solution used to depolymerize the PET and the reaction time, and the
dependent variable was the obtained TPA yield, analyzed by gravimetry. After the best of the
four routes was chosen, a kinetic study of PET depolymerization was performed. The
experiments that generated the best results were those with the highest values of the independent
variables, reaching 100 % yield for the reactions with NaOH, 90 % yield for the reactions with
KOH and 50 % vyield for the reactions with HNOs. As for H2SOj4, the PET depolymerization
reaction did not occur under the studied conditions. Statistical analyzes of the experiments
showed that in the NaOH and HNO3 experiments, the concentration of the solution was the
most influential variable in the process, whereas in the KOH experiments, the time variable was
the one that influenced the most. Statistical analyzes also showed that the statistical models
obtained to explain the experimental values were significant and predictive with 95 %
confidence. The obtained TPA samples were analyzed using Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR), Proton Nuclear Magnetic Resonance (*H NMR) and Carbon-13 Nuclear
Magnetic Resonance (3C NMR) Spectroscopy, showing that they closely resemble to the TPA
commercially obtained by the petrochemical route. The kinetic study showed that the TPA vyield
results, as a function of time, fit well with a second order polynomial at the three studied
temperatures (80, 100 and 120 °C). The PET depolymerization reaction is a first order reaction
and was considered homogeneous. The rate constants for the three temperatures were 0.0024,
0.0110 and 0.0243 min™* respectively. Under the studied conditions, the activation energy was
66.02 kJmol? and the half-life was 289, 63 and 29 minutes for the three temperatures,

respectively.

Keywords: Chemical recycling. Factorial design. Hydrolysis. Kinetics. Polyethylene
terephthalate. Terephthalic acid.
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, grandes desafios vém sendo enfrentados por muitos paises no
sentido de controlar e organizar a geracao e a disposicao dos residuos sélidos urbanos (RSU).
Anualmente, milhdes de toneladas desses residuos sdo gerados pela populagdo e pelas
indUstrias. No ano de 2017, o Brasil gerou aproximadamente 78,4 milhdes de toneladas desses
residuos, o que representa um acréscimo de 1,0 % em relacdo ao volume do ano anterior, indice
superior a taxa de crescimento populacional do pais no periodo, que foi de 0,75 %. Enquanto
iss0, a geracdo per capita de RSU registrou alta de 0,48 % no mesmo periodo (ABRELPE,
2017). Ainda segundo a ABRELPE (2017), a regido que mais contribuiu para a geracao de RSU

foi a regido Sudeste com 52,92 %, seguida da regido Nordeste com 22,38 %.

Como consequéncia dessa conjuntura, ha uma necessidade de constante ampliacdo das
atividades relacionadas a gestdo desses residuos, e agdes que possam atenuar a concentracao de
lixo, tais como a reducéo, a reutilizacdo e a reciclagem. Entre os produtos que a sociedade
descarta, estdo as embalagens plasticas, que sdo as mais criticadas. O uso dessas embalagens é
preocupante, face as implicacGes ambientais inerentes ao seu descarte ndo racional apos o uso,
gerando um acimulo no meio ambiente (ABIPET, 2010; ABRELPE, 2017).

Os plésticos sdo utilizados desde a producdo de produtos basicos, como roupas e
cosmeéticos, até em produtos de alta tecnologia, como aviGes e bicos de foguetes. Mesmo no
campo da medicina, os produtos plasticos desempenham um papel crucial como ferramentas

assépticas e descartaveis que garantem o mais alto nivel de higiene (HAMID et al., 2018).

Dentro do grande universo de embalagens plasticas disponiveis atualmente, destaca-se
o poli(tereftalato de etileno) - PET. Esse polimero tem como uma de suas principais aplicactes
a confeccdo de embalagens para bebidas. Portanto, o0 aumento do consumo de bebidas
gaseificadas no mercado vem contribuindo para o maior descarte de embalagens desse
polimero. Por ter um grande volume em rela¢do ao seu peso, esses materiais ocupam extenso
espago em aterros (ABRELPE, 2017; WANG et al., 2019).

Além disso, essas embalagens caracterizam-se por apresentar vida Util curta, pois o
tempo entre a obtencdo do artefato, disponibilizagdo no mercado, utilizagéo e sua deposi¢éo no
lixo é de apenas alguns dias. Conforme Santos (2008), o plastico impulsionou o crescimento de
produtos descartaveis, por isso, 0 processo de reciclagem se torna uma alternativa muito

importante no que tange as questdes econdmicas e ambientais.
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A industria recicladora do PET no Brasil, através da reciclagem mecénica, é
economicamente viavel, sustentavel e funcional. O setor de reciclagem responde por cerca de
um terco do faturamento de toda a industria brasileira do PET. Além disso, contribui para a
geracdo de empregos, renda e todos os demais beneficios de uma industria consolidada. Novos
investimentos vém sendo implantados nessas industrias, resultado de um crescimento anual
constante (em média, superior a 11 %, desde 2000). Esta evolugcdo tem sido impulsionada,
também, pela criacdo de novas aplicacdes para o PET reciclado (ABIPET, 2010).

Dentre os processos de reciclagem de polimeros tem-se a reciclagem quimica, que é
bastante interessante do ponto de vista industrial, pois, através desta, sdo obtidos monémeros e
oligbmeros utilizados na producdo de novos polimeros. Quando submetido a uma reagdo de
hidrolise, o PET é convertido em acido tereftalico (PTA) e etilenoglicol (EG), monémeros
precursores da resina de PET virgem (GEYER, LORENZ e KANDELBAUER, 2016).

Esta pesquisa teve como objetivo obter acido tereftalico (PTA) a partir da reciclagem
quimica do PET pds-consumo empregando reacGes de hidrdlise tanto em meio &cido (H2SOa4 e
HNO3) como em meio alcalino (NaOH e KOH), sem a necessidade de catalisadores adicionais,

e utilizando condic¢des brandas de temperatura, pressdo ambiente e baixo tempo reacional.
Para isso, foram propostos o0s seguintes objetivos especificos:

e Selecionar, dentre as quatro rotas da hidrolise, as melhores condigdes reacionais para
despolimerizacdo do PET p6s-consumo utilizando planejamentos experimentais onde
as variaveis independentes foram o tempo reacional e a concentragdo do meio,
mantendo fixa a temperatura;

e Caracterizar o PTA obtido através das técnicas de espectroscopia no infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR), ressonancia magnética nuclear de préton (*H RMN) e
ressonancia magnética nuclear de carbono-13 (**C RMN);

e Realizar estudo cinético com a melhor entre as quatro rotas, utilizando trés temperaturas
diferentes (80, 100 e 120 °C).
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2 REVISAO DA LITERATURA

Nesta secdo sera discutido o levantamento bibliografico e a fundamentacéo tedrica do
trabalho, partindo da industria petroquimica e obtencdo de polimeros; propriedades, aplicacdes
e reciclagem do poli(tereftalato de etileno); e finalizando com as técnicas utilizadas para avaliar
0s resultados obtidos.

2.1 A INDUSTRIA PETROQUIMICA

O petroleo € uma matéria-prima de suma importancia a vida moderna, sendo o
componente basico de mais de 6.000 produtos. Através dele é produzida gasolina, 6leo diesel,
combustivel de aviagdo, gas de cozinha, borrachas, lubrificantes, tecidos sintéticos, plasticos,
tintas e até mesmo energia elétrica. E formado pela combinagdo de moléculas de carbono e
hidrogénio em niveis variaveis, e por isso € definido como uma mistura complexa de
hidrocarbonetos gasosos, liquidos e solidos. O petrdleo é encontrado em profundidades

variadas, tanto no subsolo maritimo quanto no terrestre (GAUTO, 2011).

A industria petroquimica é uma atividade relativamente nova, iniciando-se na década de
50. O acetileno, derivado do carvéo, era o produto basico da quimica organica, posicdo hoje
que é ocupada pelo eteno ou etileno. Por possuir uma tripla ligacdo, altamente reativa, 0
acetileno era o ponto de partida para a producdo dos mais diferentes compostos organicos, tais
como a acrilonitrila, o acetato de vinila e os primeiros polimeros termoplasticos. O réapido
desenvolvimento mundial da industria do petréleo, na primeira metade do século passado, deu
lugar a substituicdo do acetileno pelo etileno, marcando o inicio da industria petroguimica
(GOMES, DVORSAK e HEIL, 2005; PERRONE, 2010).

A cadeia petroquimica é dividida em trés segmentos. O primeiro segmento, também
chamado de primeira geracdo, € formado por empresas que utilizam principalmente nafta de
petréleo e gas natural para produzir produtos petroquimicos basicos: as olefinas (eteno, propeno
e butadieno), os aromaticos (benzeno, tolueno e xileno) e etc. Tais produtos sao resultantes das
correntes petroliferas (nafta, gas natural, etano, etc.) que passam por processos quimicos, tais
como craqueamento, reforma a vapor, pirolise, entre outros. As industrias de primeira geracdo
sdo comumente chamadas de centrais de matéria-prima (GOMES, DVORSAK e HEIL, 2005).
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O segundo segmento é responsavel por intermediarios (polimeros), decorrentes do
processamento dos produtos da primeira geragédo, tais como: poli(tereftalato de etileno),
polietileno, polipropileno, polibutadieno, poli(cloreto de vinila), entre outros. Esses produtos
sdo produzidos na forma sélida, em granulos (flakes ou pellets) ou em po, e sdo transformados
pelas empresas do terceiro segmento para que cheguem ao consumidor final, na forma de
recipientes, materiais de embalagens, sacos, filmes e garrafas, tecidos, detergentes, tintas,
autopecas, brinquedos e bens de consumo eletrénicos. Além desses trés segmentos, existem
outros que estdo direta ou indiretamente vinculados a producéo, como siderurgicas, empresas
metal-mecanicas e aquelas que fornecem algum tipo de produto ou servigo destinado ao
abastecimento desta cadeia (CERQUEIRA e HEMAIS, 2001).

Os segmentos da industria petroquimica estdo resumidos no fluxograma da Figura 1.

Figura 1 — Segmentos da industria petroquimica

1° Segmento 2° Segmento

Refinaria

Petroquimica Bdsica Resinas Termoplasticas

3° Segmento
Industrias Transformadoras

e Nafta ¢ Eteno * Poli(tereftalato * Materiais
* Gas natural * Propeno de etileno) plasticos
e Butadieno e Polietileno
« Benzeno * Polipropileno
* Xileno * Poli(cloreto de
« Etc. vinila)
* Etc.
_ -~ - \ J

Fonte: O Autor (2019).

2.2 POLIMEROS

O principal foco da industria de segunda geracao sdo os polimeros sintéticos, largamente
utilizados como matéria-prima de vestimentas, embalagens, tintas, dentre outras facilidades
cotidianas. O primeiro polimero sintético foi desenvolvido por Leo Baekeland e James
Swinburne em 1907, uma resina fenol-formaldeido que recebeu o nome de Baquelite (MILES
e BRISTON, 1975).

Polimeros sdo substancias caracterizadas pela repeticdo de uma ou mais espécies de
atomos ou grupos de atomos (unidades constitucionais, os meros) ligados uns aos outros por

ligacGes covalentes. Essa macromolécula possui um conjunto de propriedades que ndo variam
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acentuadamente com a adi¢do ou remocgao de uma ou algumas unidades constitucionais de suas
cadeias (DE PAOLI, 2008).

Uma macromolécula é uma molécula que apresenta alta massa molar. Essa massa molar
elevada, que pode ser da ordem de centenas de milhares de unidades de massa atbmica, pode
ser resultante da complexidade da molécula ou da existéncia de unidades constitucionais
repetitivas. Durante o processo de polimerizacdo, nem todas as cadeias de polimeros crescem
até um mesmo comprimento, resultando em uma distribuicdo de comprimentos de cadeias ou
de massas molares. Portanto, normalmente uma massa molar média é especificada para cada
polimero. Essa massa molar média pode ser determinada pela medigdo de propriedades fisicas
como viscosidade e pressao osmotica (DE PAOLI, 2008; CALLISTER JR, 2012).

Os polimeros podem ser classificados de acordo com a sua natureza (naturais ou
sintéticos), quanto a fusibilidade (termoplasticos e termofixos), quanto a disposicdo espacial
dos meros (isotatico, sindiotatico e atatico), quanto a estrutura molecular (linear, ramificada,
com ligac@es cruzadas e em rede ou reticulada), quanto a morfologia no estado sélido (amorfo,
semicristalino) e quanto ao método de obtencéo (por adi¢do e por condensacdo) (CALLISTER
JR, 2012).

Os polimeros termoplasticos amolecem quando sdo aquecidos e endurecem quando sdo
resfriados. Esses processos podem ser repetidos varias vezes e sao totalmente reversiveis, e nao
ocorrem transformacdes quimicas no meio destes. Apesar disso, se um termoplastico fundido
tem a temperatura elevada excessivamente, ocorre uma degradacdo irreversivel. Nos
termopléasticos, os atomos e moléculas sdo unidos de extremidade a extremidade em uma série
de longas e Unicas cadeias de carbono. Estas cadeias longas de carbono sdo independentes das
outras. Essa estrutura da cadeia principal construida unicamente de &tomos de carbono torna os
termoplasticos resistentes a degradacdo ou clivagem hidrolitica das ligagcGes quimicas. A
maioria dos polimeros lineares e aqueles que possuem algumas estruturas ramificadas com
cadeia flexivel sdo termoplasticos. Exemplos comuns de termoplasticos incluem polietileno,
poliestireno, poli(tereftalato de etileno) e poli(cloreto de vinila) (CALLISTER JR, 2012; AL-
SABAGH et al., 2016).

Ja os polimeros termofixos sdo polimeros em rede, e se tornam permanentemente duros
durante sua formacao e ndo amolecem com aquecimento subsequente. Esses polimeros em rede
possuem ligacdes cruzadas covalentes entre as cadeias moleculares adjacentes e, durante 0s
tratamentos térmicos, essas ligacBes prendem as cadeias umas as outras para resistir aos

movimentos de vibragdo e de rotacdo da cadeia em temperaturas elevadas. Portanto, os
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materiais ndo amolecem quando s&o aquecidos. Uma vez que a cadeia principal de plasticos
termofixos € composta de heterodtomos, € possivel que eles sejam potencialmente susceptiveis
de serem degradados pela clivagem hidrolitica de ligagdes quimicas tais como ligagdes éster ou
ligacbes amida. Como exemplos de termofixos, tém-se as borrachas vulcanizadas, as resinas
epoxi, as resinas fendlicas e algumas resinas poliéster (CALLISTER JR, 2012; AL-SABAGH
etal., 2016).

Como principais polimeros obtidos por polimerizacdo por adicdo tém-se: polietileno
(PE), polipropileno (PP), poliestireno (PS), poli(cloreto de vinila) (PVC), politetrafluoretileno
(PTFE), poli(metacrilato de metila) (PMMA), polioximetileno (POM), poliacronitrila (PAN) e
poli(acetato de vinila) (PVA). Como principais polimeros obtidos por condensacdo tém-se: a
classe dos poliésteres, sendo o poli(tereftalato de etileno) - PET o mais conhecido, poliamidas,

polifenol, policarbonatos, poliuretanas, silicones, entre outros (GAUTO, 2011).

Tem-se ainda os chamados copolimeros, materiais formados por mais de um mondémero
diferente, com melhores propriedades ou combinagdes de propriedades que aquelas encontradas
nos homopolimeros. Dependendo do processo de polimerizacdo e das fracdes relativas desses
tipos de unidades repetitivas, sdo possiveis diferentes sequéncias de arranjos ao longo das
cadeias poliméricas. Sdo classificados entdo como copolimeros aleatdrios, alternados, em bloco
ou enxertados (CALLISTER JR, 2012).

A segunda geracdo petroquimica brasileira, especificamente, produz polietileno de alta
densidade (PEAD), polietileno de baixa densidade (PEBD), polietileno linear de baixa
densidade (PELBD), PP, PET, PVC e PS. O grupo de empresas e produtos que correspondem
a segunda geracdo da petroquimica brasileira é bastante superior ao grupo da primeira geracéo,
responsavel pelas matérias-primas (GOMES, DVORSAK e HEIL, 2005).

2.2.1 Microplasticos

Microplastico é o termo utilizado para classificar qualquer particula de plastico com
menos de 5 mm. Nos Ultimos anos, bastante atencéo tem sido dada aos microplasticos, devido
ao acumulo no meio ambiente por todo o globo, causando diversos problemas, desde os lugares
mais populosos, como a China e a India, até as areas mais remotas como a Antartida. Dentre os
diversos estudos que sdo realizados todos 0s anos, a maioria se concentra na poluicdo dos

ecossistemas marinhos e de agua doce. Os microplasticos podem entrar no mar e no oceano
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através de vias terrestres, onde migram com o escoamento da agua, canais fluviais e atividades

como pesca, navegacao e esportes maritimos (HAMID et al., 2018).

A composicdo dos microplasticos depende da geografia do local, e pode conter PE, PP,
PS, PET, PVC, PEAD, PEBD, nylon, poliésteres, entre outros polimeros. Sao classificados
como primarios, que sdo oriundos de plasticos feitos com o Unico proposito de utilizagdo, ou
seja, pellets ou microesferas encontradas em produtos de higiene pessoal e itens de lavanderia;
e secundarios, formados pela quebra de plasticos maiores sob condi¢des ambientais (HAMID
etal., 2018).

O acumulo de microplasticos pode ser causado tanto pela acdo do homem, com 0s
rejeitos plasticos dispostos de maneira inapropriada no meio ambiente, rejeitos de esgoto e
rejeitos industriais, como pela ac¢do da propria natureza, podendo a natureza influenciar nesse
acumulo de forma mais intensa que a acdo do homem. Os principais fatores ambientais que
afetam a abundancia e a distribuicdo de microplasticos sdo: correntes de ondas, ciclones,
direcdes do vento e condigdes hidrodinamicas dos rios. Entéo, quanto mais intensos forem esses
fatores ambientais, maior sera o acimulo de microplasticos (HERRERA et al., 2017; BRACH
etal., 2018).

Como, até entdo, ndo foram descobertas vias enzimaticas para digerir os microplasticos,
os plésticos ingeridos permanecem bio-inertes no sistema do organismo (HAMID et al., 2018).
A transferéncia de produtos quimicos perigosos e microplasticos para as cadeias alimentares
representa uma grande ameaca para a salude humana. Muitos estudos sobre a ingestdo de
microplasticos por uma ampla gama de organismos marinhos relatam que esses organismos sao
geralmente consumidos diretamente por humanos. O consumo de organismos marinhos
infectados pode causar toxicidade direta de plasticos provenientes de produtos quimicos
perigosos. Produtos quimicos toxicos como o dietil hexil ftalato e outras toxinas podem causar
cancer, defeitos congénitos e problemas no sistema imunoldgico (AUTA, EMENIKE e
FAUZIAH, 2017; HAMID et al., 2018).

2.3 POLI(TEREFTALATO DE ETILENO)

O poli(tereftalato de etileno) - PET (Figura 2) é um poliéster termopléastico, sendo um
dos polimeros mais produzidos e consumidos no mundo, alcan¢ando uma producdo de mais de

30,3 milhdes de toneladas no ano de 2017. O principal pais produtor do PET em 2017 foi a
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China com um montante de 30,8 %, seguido pelo resto da Asia com 21 % (HO et al., 2018;
PLASTICS INSIGHT, 2018; WANG et al., 2019).

Figura 2 — Estrutura quimica do PET
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Fonte: O Autor (2019).

O PET é um plastico naturalmente transparente e semi-cristalino, usado amplamente
para produtos empregados no nosso dia-a-dia (GUO et al., 2016; PLASTICS INSIGHT, 2018).
O PET ¢é solavel em hexafluor-isopropanol, é&cido trifluoracético, triclorofenol,
fenol/tetraclorofenol 50:50, fenol/triclorobenzeno 60:40 e insollvel em agua, hidrocarbonetos,
alcoois, cetonas e outros (MANO, DIAS e OLIVEIRA, 2004). O termo poliéster é utilizado
para descrever uma categoria de materiais que se obtém por meio de uma reacdo entre um
polialcool e um &cido policarboxilico (MILES e BRISTON, 1975).

A caracterizacdo como termoplastico confere ao PET a possibilidade de
reprocessamento por diversas vezes, pois quando submetido ao aquecimento, o PET amolece e
funde, podendo ser novamente moldado sem perdas significativas de suas propriedades. O PET
é utilizado principalmente como fibras téxteis, embalagens processadas por injecao-sopro,
filmes biorientados e polimeros para engenharia (ROMAO, SPINACE e DE PAOLLI, 2009).

Para que os poliésteres sejam formados, deve ocorrer uma polimerizacéo de crescimento
por etapas ou polimerizacdo gradual. Para que tal polimerizacdo ocorra basta que o acido
carboxilico e o alcool possuam mais de um grupo funcional cada, por exemplo, um acido
dicarboxilico e um diélcool. A polimerizacdo acontece da seguinte forma: o dialcool reage com
0 &cido dicarboxilico formando um éster, o grupo funcional restante reage gerando outra ligacdo
éster, formando uma molécula maior, que por sua vez, também possui um grupo funcional livre
que pode reagir para gerar outra ligacdo éster e assim sucessivamente. Se cada molécula do
mondmero possuir apenas dois grupos funcionais, o polimero obtido serd linear, pois, o
crescimento se dard em apenas duas direcfes; se a reacdo ocorrer em mais de duas posices
num mondémero, serd formado um polimero de rede espacial, altamente reticulado
(MORRISON e BOYD, 2011; SOLOMONS, FRYHLE e JOHNSON, 2018).



A reacdo de formacdo de um poliéster é apresentada na Figura 3.

Figura 3 — Reagdo de formag&o de um poliéster
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Fonte: O Autor (2019).
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Existem duas rotas de obtencdo do PET: através da esterificacdo do acido tereftalico

A Figura 4 apresenta as reacdes de sintese do PET.

(PTA) com o etilenoglicol (EG), produzindo tereftalato de bis-hidroxietila (BHET); e outra que
utiliza o dimetil tereftalato (DMT) (resultado da condensacéo de acido tereftalico com metanol)
em substituicdo ao PTA (transesterificacdo). O processo de transesterificacdo foi muito
utilizado nos primeiros anos de produgdo de PET, devido a fécil purificagdo do DMT por
destilacdo. No entanto, a maioria dos processos para a producdo de PET passou a utilizar PTA
como a matéria-prima, quando PTA altamente purificado foi obtido pela primeira vez em escala
industrial por recristalizagdo no final dos anos 1960 (GOMES, DVORSAK e HEIL, 2005;
PARK e KIM, 2014).
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Figura 4 — Reagdes de sintese do PET
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Fonte: Webb et al. (2013).

O PTA é um pé branco, insoltvel em agua (10 mg/L a 10 °C), cloroférmio, éteres e
acido acético, que sublima acima de 300 °C. Possui formula molecular de CgHeO4, massa molar
de 166 g/mol e é produzido pela oxidacdo do para-xileno, derivado do petrdleo. A rota que
utiliza o DMT para producdo do PET € pouco eficaz e antiga. Assim, a imposi¢éo por derivados
do petroleo para producdo de PTA, que é quase totalmente destinado a produgéo de PET, tem
crescido significativamente (MANO, DIAS e OLIVEIRA, 2004; GOMES, DVORSAK e
HEIL, 2005; PARK e KIM, 2014).

O grande sucesso do PET é devido a sua relacdo entre as propriedades térmicas e
mecanicas, e o custo de producéo, além de possuir excelentes propriedades fisicas e quimicas,
pois possui boa resisténcia a tracdo e ao impacto, e baixa absor¢do de dgua (Tabela 1). Alem
disso, o PET possui resisténcia quimica, leveza, boa processabilidade, capacidade de tingimento
e estabilidade térmica. O PET ¢ inerte e ddctil, possui brilho e transparéncia, propriedades de
barreira a gases, atoxicidade, capacidade de acondicionar grandes volumes e garante um
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fechamento que assegura total higiene e preservacao do produto evitando desperdicios. Sendo
assim, o PET é amplamente utilizado em fibras, recipientes para alimentos, resinas para
engenharia e, especialmente, em garrafas de refrigerantes, que representam mais de 60 % do
consumo total. Além disso, o PET é 100 % reciclavel, sendo uma alternativa moderna e
sintonizada com 0s anseios do consumidor e com seus aspectos de prote¢do ao meio ambiente
(AWAJA e PAVEL, 2005; GEORGE e KURIAN, 2014; GUO et al., 2016; HO et al., 2018).

Tabela 1 — Propriedades fisicas e quimicas do PET

Propriedade Método de teste Valor
Massa molar (da unidade de repeticao) 192 g/mol
Massa especifica 1,41 g/cm3
Temperatura de transigdo vitrea DSC 69-115°C
Temperatura de fusdo DSC 265 °C
Entalpia de fuséo DSC 166 J/g
Forca de ruptura Ténsil 50 MPa
Resisténcia a tracdo (modulo de Young) 1700 MPa
Resisténcia ao impacto ASTM D256-86 90 J/m
Absorc¢do de agua (depois de 24 h) 0,5 %

Fonte: AWAJA e PAVEL (2005).

De acordo com Callister Jr. (2012), este polimero foi desenvolvido pelos ingleses
Whinfield e Dickson, em 1941. Nos anos seguintes, intensas pesquisas levaram a producdo em
larga escala do poliéster, relacionadas principalmente as aplicacfes téxteis. Desta forma, o
poliéster foi se tornando um excelente substituto para o algoddo, sendo uma alternativa viavel

para essas fibras até os dias atuais.

O surgimento das primeiras embalagens de PET no mundo foi no inicio da década de
1970 (ABIPET, 2010). No Brasil, o PET foi empregado primeiramente na industria téxtil em
1988, e a partir de 1993 passou a ser utilizado no mercado de embalagens (PIVA e WIEBECK,
2004).

Em 2015, 20,6 mil toneladas de resina de PET foram utilizadas globalmente, sendo 26,4
% para fabricacdo de garrafas para bebidas carbonatadas; 26 % para fabricagéo de garrafas de
agua; 18,4 % para garrafas de outras bebidas; 13,9 % para chapas e filmes; 9,3 % para
embalagens de alimentos; e 6% para demais embalagens (PLASTICS INSIGHT, 2016).

Mesmo existindo no mercado diversos tipos de PET contendo pequenas concentracdes
de co-mondmeros, destinados as mais diversas aplicacGes, o PET é classificado como um

homopolimero, que € um polimero proveniente de uma Gnica unidade repetitiva monomérica.
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Um exemplo de co-mondémero utilizado no PET € o dietileno glicol (DEG), cuja concentracéo
da ordem de 1 a 3 % em massa, controla o grau de estabilidade do PET e melhora as
propriedades de barreira ao dioxido de carbono, no caso de garrafas de embalagem de bebidas
carbonatadas. Tal concentracéo € baixa o suficiente para nao classificar o PET como copolimero
(DE PAOLLI, 2008).

De suas principais aplicagdes, como foi mencionado, o PET ¢ classificado
principalmente como grau fibra ou grau garrafa. Estes graus diferem em massas molares,
viscosidades intrinsecas, grau de cristalinidade e aparéncias 6ticas. O PET grau fibra tem uma
massa molar média de 15.000 a 20.000 g/mol e uma viscosidade intrinseca de 0,40 a 0,70 dL/g.
A massa molar média do PET grau garrafa varia de 24.000 a 36.000 g/mol e a viscosidade
intrinseca de 0,70 a 0,85 dL/g (AWAJA e PAVEL, 2005; BARTOLOME et al., 2012).

Existe também o PETG, que é uma versao modificada da resina de PET, com acréscimo
de glicol em sua composicdo no processo de polimerizagdo. O PETG é mais claro, menos fragil
e mais facil de usar do que o material basico de PET. O glicol adicionado ao PET evita que ele
cristalize e quebre. E amplamente utilizado para fabricar garrafas para agua, e outros produtos
plasticos utilizados no dia-a-dia. Além disso, PETG ¢é altamente resistente e selavel e pode ser
facilmente esterilizado (PLASTICS INSIGHT, 2018).

O crescimento da producéo deste polimero nas Ultimas décadas tem como consequéncia
o alto indice de descarte do mesmo, especialmente em locais inapropriados, aumentando sua
participacdo na composicdo do residuo sélido urbano (RSU), gerando diversos problemas
ambientais devido a dificil degradacdo em aterros sanitarios e a impossibilidade de sua
compostagem (SPINACE e DE PAOLLI, 2005; ROMAO, SPINACE e DE PAOLI, 2009; HO et
al., 2018). O PET ¢ atualmente responsavel por 8 % em peso e 12 % em volume do RSU
mundial (GEORGE e KURIAN, 2014). Na Europa e na América, 0 aumento do consumo de
PET é atribuido principalmente as garrafas, enquanto que na Asia, o PET é largamente utilizado
na producao de fibras (BARTOLOME et al., 2012).

O grande volume de PET descartado diariamente gera ndo sé poluicdo visual pela
disposi¢do inadequada nas ruas, como também sérios problemas de inundagdes pelo
entupimento de galerias pluviais, causado pelo arraste desse material pela chuva, além de
reduzir a vida util de aterros sanitarios. Além disso, o descarte inapropriado de embalagens
plasticas prejudica a renda de cooperativas de recicladores (DI SOUZA, TORRES e RUVOLO-
FILHO, 2008; ABIPET, 2010). Por outro lado, o PET também é considerado um dos materiais

mais féceis de reciclar, sendo o plastico com maior taxa de reciclagem, além de ser o material
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com segundo maior valor agregado ao seu rejeito, perdendo apenas para o aluminio
(BARTOLOME et al., 2012; WANG et al., 2019). Por ser um termoplastico e um polimero de
condensacdo, o PET pode ser submetido & reciclagem mecanica ou quimica (ROMAO,
SPINACE e DE PAOLLI, 2009).

2.4 RECICLAGEM DO PET

Os polimeros em geral sdo atoxicos e, portanto, ndo causam danos ao corpo humano e
nem perigo direto ao meio-ambiente. Entretanto, devido ao grande volume de descarte e ao fato
de grande parte desses polimeros ndo serem degradaveis em condi¢cdes ambientais normais,
nem por micro-organismos, muitos plasticos sdo considerados nocivos ao meio ambiente
(AWAJA e PAVEL, 2005; DE PAOLLI, 2008; BARTOLOME et al., 2012).

Diante dessa preocupac¢do ambiental, somada a fatores econdmicos (preco do petroleo e
consequentemente o preco dos mondmeros precursores da producdo de polimeros), a
reciclagem sistematica desses polimeros tem se tornado a melhor alternativa para solucionar
estas questdes (DI SOUZA, TORRES e RUVOLO-FILHO, 2008; ZHANG et al., 2013; HO et
al., 2018).

E comprovado que produtos fabricados a partir de plasticos reciclados resultam em até
60 % de economia de capital em relagdo ao material sintetizado a partir da resina virgem.
Entretanto, nem todo polimero apresenta as vantagens dos processos de reciclagem, que tém
sido impulsionados nos ultimos anos devido a conscientizagdo ambiental da sociedade e

consideracOes econémicas por parte da industria (BARTOLOME et al., 2012).

A reciclagem do PET colabora para a preservacdo ambiental, alcangando plenamente 0s
trés pilares do desenvolvimento sustentavel: beneficios sociais, econdmicos e ambientais. A
reciclagem das embalagens de PET pds-consumo criou, em menos de 20 anos, todo um setor
industrial baseado em regras determinadas pelo proprio mercado, as quais seguem o modelo da
oferta e da procura. Desta forma, ao criar e desenvolver diversas aplicacGes para a matéria-
prima resultante do processo de reciclagem, a indudstria do PET determinou uma forte demanda
pela sucata (ABIPET, 2010).

A industria recicladora do PET no Brasil é economicamente viavel, sustentavel e

funcional e a diversidade de usos permite que o valor pago pela sucata seja bastante atrativo



26

durante todo o ano. Para corroborar, o setor de reciclagem responde com cerca de um tergo
(1/3) do faturamento de toda a inddstria brasileira do PET. Além disso, contribui com a geracéao
de empregos, renda e todos os demais beneficios de uma industria consolidada. Novos
investimentos vém sendo implantados nestas industrias, resultado de um crescimento anual
constante (em média, superior a 11% desde 2000). Esta evolucdo tem sido impulsionada,
também, pela criacdo de novas aplicagdes para o PET reciclado (ABIPET, 2010).

A producdo e uso das garrafas recicladas ja trazem diversos beneficios ambientais. Sua
reciclagem potencializa esses beneficios, pois a matéria-prima reciclada substitui material
virgem em muitos outros produtos, nos segmentos mais diferentes, como construcao civil,
tintas, industria automotiva e de transportes, pisos, etc. Ndo bastasse o reaproveitamento de
centenas de milhares de toneladas de embalagens que seriam indevidamente destinadas, a
reciclagem de PET economiza recursos naturais, agua e energia. E para que tudo isso ocorra,
cada membro da sociedade pode colaborar diretamente, bastando apenas que os residuos
plasticos sejam destinados adequadamente em locais que realizem atividade de reciclagem
(ABIPET, 2010).

De acordo com Zaparolli (2008), a reciclagem da embalagem de PET, segundo uma
avaliagéo de ciclo de vida realizada pelo Centro de Tecnologia de Embalagem (CETEA), em
comparagdo com a garrafa de material virgem, implica na economia de 97 % de energia e 86 %
de &gua, reducdo de 53 % nos residuos industriais e diminuicdo de 98 % nas emissdes de gas

carbdnico, 96 % de 6xido de nitrogénio e 92 % de mondxido de carbono.

Dados do 10° Censo da reciclagem do PET no Brasil apontaram que, em 2015, o Brasil
consumiu 537.250 toneladas de resina PET para fabricacdo de embalagens, e reciclou cerca de
51 % dessas embalagens. Este cenario mantém o Brasil numa importante posi¢cdo no cenario
mundial (que reciclou 52 % do PET no mesmo periodo), estando atras de paises da Asia, como
a China (que reciclou 82 % do PET), e bem a frente dos Estados Unidos (que reciclou 30 % do
PET) (ABIPET, 2016; BEROE, 2017).

Atualmente, o maior mercado para o PET p6s-consumo no Brasil é a producdo de fibras
de poliéster para industria téxtil (multifilamento), onde ¢é aplicada na fabricagcdo de fios de
costura, forracOes, tapetes e carpetes, mantas de TNT (tecido nédo tecido), entre outras. Outra
utilizacdo muito frequente & na fabricacdo de cordas e cerdas de vassouras e escovas
(monofilamento). Outra parte é destinada a producdo de filmes e chapas para boxes de banheiro,
termo-formadores, placas de transito e sinalizacdo em geral. Também € crescente 0 uso das

embalagens pds-consumo recicladas na fabricacdo de novas garrafas para produtos néo
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alimenticios. As aplicaces mais recentes estdo na extrusdo de tubos para esgotamento predial,
cabos de vassouras e na injecao para fabricacdo de torneiras (CEMPRE, 2011).

E possivel ainda utilizar os flocos da garrafa na fabricacdo de resinas alquidicas (que
substituem uma parte do anidrido ftalico, um derivado de petroleo, no setor de tintas e vernizes),
usadas na producdo de tintas e também resinas insaturadas, para producao de adesivos e resinas
poliéster. A aplicagdo da resina proporciona uma maior resisténcia da pelicula dos esmaltes e
vernizes, sendo esta inovacdo empregada pela empresa Tintas Iquine (ZAPAROLLI, 2008;
CEMPRE, 2011).

Ainda de acordo com Zaparolli (2008), diversas outras industrias incorporaram a resina
PET reciclada ao seu processo, de forma a contribuir com o meio ambiente. A industria pioneira
no uso desta resina no setor foi a BASF. As garrafas, apos coleta, sdo previamente processadas
por uma recicladora e, além da melhoria no desempenho do produto final, tem como vantagem
uma reducdo de custo e do consumo de matérias-primas nao renovaveis e a diminui¢do em 40
% da quantidade de agua de reacdo utilizada na producao de resinas. A empresa Coral também

usa a resina PET reciclada na composicéao de seus produtos.

O mais recente potencial de consumo da resina PET reciclada tem sido para a producao
de embalagens que entram em contato com alimentos e bebidas. Esta aplicagéo foi autorizada
pela ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitéria) a partir de 2007, atendendo a um
regulamento do Mercosul (ANVISA, 2008). Desde entdo, empresas recicladoras tém buscado
a homologacdo das técnicas de seus processos para obter autoriza¢do do 6rgao regulador de

comercializar a resina reciclada grau alimenticio.

A reciclagem de polimeros é classificada em quatro categorias: primaria, secundaria,
terciaria e quaternaria. Além dessas classificacdes, ha a chamada ordem zero, que esta
relacionada ao uso direto do material pds-consumo (BARTOLOME et al., 2012). A reciclagem
primaria ocorre na propria linha de producdo da inddstria, e se refere & conversdo de residuos
poliméricos industriais (a sucata) em outros produtos com caracteristicas semelhantes aqueles
dos produtos originais produzidos com os polimeros virgens, como por exemplo, aparas que
sdo novamente introduzidas no processamento. O processo de reciclagem primaria continua
sendo o mais utilizado nas industrias, por ser de simples execucdo e baixo custo
(KARAYANNIDIS, CHATZIAVGOUTIS e ACHILIAS, 2002; ROMAO, SPINACE e DE
PAOLI, 2009; BARTOLOME et al., 2012).
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A reciclagem secundéria (ou mecénica) utiliza residuos solidos urbanos e, através de
um processo ou de uma combinag&o de processos, transforma residuos poliméricos em produtos
semelhantes aqueles obtidos com o polimero virgem, ou seja, diferentemente da reciclagem
primaria que é poés-industrial, essa é uma reciclagem pds-consumo. Como exemplo de
reciclagem secundéria tem-se a utilizacdo de embalagens de polipropileno (PP) para obtencdo
de sacos de lixo, a reciclagem de PET para producgéo de carpetes e mais recentemente, segundo
autorizacdo da ANVISA, a utilizacéo de residuos diversos para a fabricacdo de embalagens que
entrardo em contato com produtos alimenticios (KARAYANNIDIS, CHATZIAVGOUTIS e
ACHILIAS, 2002; ABDELAAL, SOBAHI e MAKKI, 2008; ANVISA, 2008; BARTOLOME
etal., 2012; WANG et al., 2019). A reciclagem primaria é a técnica de reciclagem de PET mais
antiga, enquanto que a secundaria comecou a ser utilizada a partir de 1970 (BARTOLOME et
al., 2012).

A reciclagem mecéanica do PET envolve uma série de tratamentos e operagdes:
separagdo de PET de outros plasticos, lavagem para remover sujeiras e outros contaminantes
(umidade, &cidos, rotulos e adesivos, cores, interacdo com metais, acetaldeidos, etc.), moagem
e esmagamento para reduzir o tamanho de particula de PET, extrusdo por calor, peletizacdo e
reprocessamento em novos produtos a base de PET. Além de ser de baixo custo e de simples
aplicacdo, a reciclagem mecénica do PET utiliza equipamentos estabelecidos, é flexivel em
termos de volume de matéria-prima e tem baixo impacto ambiental. Apesar disso, reciclar
mecanicamente amostras complexas de PET ou amostras contaminadas € bastante dificil
(SCHEIRS, 1998; AGUADO e SERRANO, 1999; PARK e KIM, 2014).

Atualmente existem algumas tecnologias especificas de reciclagem mecanica
dependendo da aplicagdo. Quando o PET ¢ reciclado para entrar em contato com alimentos,
existem trés processos diferentes, que envolvem etapas de limpeza e processamento:
Superclean™, onde o PET pds-consumo ¢ submetido a uma etapa de lavagem rigorosa com
produtos quimicos em temperaturas de aproximadamente 260 °C, sob pressdo, a fim de remover
contaminantes, e depois 0 material € mantido sob vacuo e é filtrado; flake-to-resin, que consiste
numa mistura da producdo de PET virgem e reciclado, combinando alto vacuo (100 Pa), altas
temperaturas (acima de 270 °C) e tempo reacional de aproximadamente 60 min, com uma
descontaminac&o feita pela técnica superclean™ em apenas uma etapa; bottle-to-bottle, etapa
adicional no processo de reciclagem mecénica, onde o plastico passa por um reator de
policondensacdo a 270 °C por 15 h em atmosfera inerte ou vacuo, onde ha a eliminacdo de
contaminantes (CRUZ et al., 2011)
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Além de tudo isso, a principal desvantagem da reciclagem mecanica é a reducdo da
massa molar ou viscosidade intrinseca, por degradacao térmica e hidrolitica. Ambos 0s campos,
académico e industrial, exploram métodos para manter a massa molar ou viscosidade intrinseca

durante o processo de reciclagem mecanica do PET pos-consumo (PARK e KIM, 2014).

A reciclagem terciaria (também conhecida como reciclagem quimica) ocorre através de
processos de solvélise (hidrélise, alcodlise, glicolise, amindlise, amonolise) ou por métodos
térmicos (gaseificacdo, hidrogenacdo, pirdlise a baixas e altas temperaturas) ou ainda por
métodos termo-cataliticos (pirélise com utilizacdo de catalisadores seletivos), e conduz a uma
total despolimerizacdo para obtencdo de mondémeros, ou uma despolimerizacdo parcial,
obtendo oligbmeros e outros compostos. Polimeros como o PET, que apresentam heterodtomos
em sua cadeia principal, sdo mais susceptiveis a esse tipo de reciclagem. A escolha do agente
da solvolise ird depender da natureza do polimero base (KARAYANNIDIS,
CHATZIAVGOUTIS e ACHILIAS, 2002; SPINACE e DE PAOLLI, 2005; BARTOLOME et
al., 2012; ZHANG et al., 2013; GEYER, LORENZ e KANDELBAUER, 2016; RAGAERT,
DELVA e GEEM, 2017).

A reciclagem quimica do PET iniciou-se na década de 50, quase em paralelo com a sua
fabricacdo em escala comercial. Inicialmente, a reciclagem quimica era aplicada nos residuos
de producdo do PET. Nas ultimas décadas, essa tecnologia vem se difundindo bastante passando
a ser utilizada no PET pds-consumo, atraindo cada vez mais atencdo (PASZUN e SPYCHAJ,
1997; WANG et al., 2019).

A reciclagem quaternaria (ou energética) refere-se a recuperacdo do conteldo
energético do polimero e é aplicada quando o reuso do residuo polimérico ndo é prético ou
economicamente viavel. Um destes metodos é a incineracédo dos residuos de PET (executada a
temperaturas entre 350 e 1550 °C em intervalos de tempo de 0,5 a 18,5 h) com o calor liberado
da combustdo (recuperacao direta de energia), que é de cerca de 50 MJ/kg. Outro método, a
pirolise de residuos de PET (executada a temperaturas entre 200 e 900 °C por 0,5 h), é aplicado
para produzir um substituto do carvdo (carbonizacdo) ou compostos aromaticos e alifaticos
como uma alternativa para os combustiveis fosseis (recuperacdo indireta de energia), sendo
estas as formas mais eficazes de reduzir o volume de materiais organicos. Apesar de polimeros
serem fontes de energia de alto rendimento, este método tem sido amplamente discutido devido
ao risco a saude causado pelas substancias toxicas liberadas no ar, como as dioxinas
(KARAYANNIDIS, CHATZIAVGOUTIS e ACHILIAS, 2002; SPINACE e DE PAOLLI, 2005;
BARTOLOME et al., 2012; GEYER, LORENZ e KANDELBAUER, 2016).
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De acordo com Karayannidis, Chatziavgoutis e Achilias (2002), das técnicas de
reciclagem discutidas, a Unica aceitavel de acordo com os principios do desenvolvimento
sustentavel ¢ a reciclagem quimica. Apesar de ndo ser a mais simples de ser executada devido
a necessidade de muitas reacGes requererem condicdes severas como longo tempo reacional,
altas temperaturas e pressoes, conduz a formacao das matérias-primas (monémeros) a partir dos
quais os polimeros séo produzidos (ABDELAAL, SOBAHI e MAKKI, 2008; ZHANG et al.,
2013; RAGAERT, DELVA e GEEM, 2017). Quando a reciclagem quimica do PET ocorre por
meio da hidrolise, os produtos obtidos sdo o acido tereftalico (PTA) e o etilenoglicol (EG)
(SPASESKA e CIVKAROSKA, 2010; ZHANG et al.,, 2013; GEYER, LORENZ e
KANDELBAUER, 2016).

Mediante processos de purificagdo, 0s monémeros provenientes da reciclagem guimica
podem tornar-se semelhantes aqueles produzidos pela industria petroquimica. Logo, tem-se a
importancia da utilizacdo destes reagentes em novos processos de polimerizagédo para obtencédo
de polimeros semelhantes aos que seriam obtidos a partir do petréleo (ZANIN e MANCINI,
2009).

2.5 RECICLAGEM QUIMICA DO PET

Varios estudos sobre o processo de despolimerizacdo do PET tém sido realizados,
analisando a influéncia de diversas variaveis como temperatura, pressdo, meio reacional,
agitacdo e presenca de catalisadores, visto que problemas como a penetracdo de reagentes
quimicos no interior da matriz polimérica devido a sua resisténcia a tais reagentes, e a dificil
solubilizacdo dos residuos de plastico comprometem o rendimento da reacédo. Os catalisadores
utilizados nas reacdes podem ser de origem bésica, &cida ou neutra (MANCINI e ZANIN, 2002;
CURTI e RUVOLO-FILHO, 2006; DI SOUZA, TORRES e RUVOLO-FILHO, 2008;
SPASESKA e CIVKAROSKA, 2010; VANINI et al., 2013; ZHANG et al., 2013; GEORGE e
KURIAN, 2014; ZHANG, 2014; RAGAERT, DELVA e GEEM, 2017).

Dependendo do processo utilizado para despolimerizar o PET, diversos produtos podem
ser obtidos, como: acido tereftalico (PTA), tereftalato de bis-hidroxietila (BHET), dimetil

tereftalato (DMT) e diamidas de PTA (GEORGE e KURIAN, 2014).

A Figura 5 mostra uma sintese dos diferentes métodos de despolimerizacdo do PET e

o0s produtos de alto valor agregado, derivados dessas reacoes.
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Figura 5 — Fluxograma de reciclagem quimica do PET
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2.5.1 Hidrdlise do PET

A hidrolise do PET pode ser neutra, acida ou alcalina, e consiste na despolimerizacéo

total do PET, produzindo acido tereftalico (PTA) e etilenoglicol (EG). Geralmente, a aplicacdo

principal dos produtos de reacdo obtidos apds a despolimerizacdo é a sintese de novas resinas
de PET virgem (GEYER, LORENZ e KANDELBAUER, 2016; WANG et al., 2019).

A hidrélise do PET é realizada industrialmente em temperaturas elevadas, acima da

temperatura de fusdo cristalina do polimero (> 265 °C), para que seja um processo viavel do

ponto de vista cinético e econdmico. Alguns catalisadores sdo utilizados, sendo o principal o
acetato de zinco (WAN, KAO e CHENG, 2001).

A Figura 6 mostra a reacdo de hidrolise do PET.
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Figura 6 — Reacdo de hidrolise do PET
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Dentre os processos de hidrélise do PET, catalisados por acidos, bases ou catalisadores
neutros, destacam-se aqueles ocorridos em meio alcalino, onde a auséncia de ions hidrogénio
para desestabilizar a carbonila é compensada pela presenca de um reagente mais nucleofilico,
normalmente um hidréxido (OH-), ao invés da &gua, e o cétion da base, mais forte que 0s poucos
ions hidrogénio gerados pela autoionizacdo da agua, desloca a reacdo para formacdo dos
produtos (MANCINI e ZANIN, 2002).

A estrutura e o tamanho do PET a ser despolimerizado devem ser bem definidos, pois,
abaixo da faixa do ponto de fusdo do PET (entre 255 e 265 °C), a hidrolise € uma reagéo
heterogénea, ocorrendo na interface sélido-liquido, levando-se em consideracdo a reducéo do
tamanho das particulas de PET ao longo do processo (CURTI e RUVOLO-FILHO, 2006).
Assim, quanto menor o tamanho da particula, maior serd o rendimento e, portanto, particulas
de PET em formato de flakes apresentam maior rendimento que particulas em formato de pellets
(DI SOUZA, TORRES e RUVOLO-FILHO, 2008).

A hidrdlise neutra do PET é geralmente conduzida com excesso de agua a temperaturas
elevadas (entre 115 e 420 °C) e pressOes elevadas (entre 1 e 48 MPa), além de tempos de reagdo
de até 7 horas. Por outro lado, a hidrolise &cida do PET é geralmente conduzida com excesso
de acido (acido sulfarico ou nitrico) em temperatura ambiente e pressao atmosférica, com

tempos de reacdo entre 6 e 360 minutos. Ja a hidrolise alcalina tem a vantagem econémica de
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utilizar NaOH e KOH (reagentes de baixo custo) para reagir com o PET hidroliticamente, sem
equipamento a alta pressdo. A hidrdlise alcalina também pode converter o etilenoglicol em CO>
e acido oxalico, 0 que agrega valor e torna 0 processo economicamente viavel, porque o acido
oxalico é mais valioso do que o etilenoglicol. Além disso, o produto final é incolor mesmo
quando se utiliza matéria-prima de garrafa de PET verde, 0 que implica que este processo oxida
eficazmente o corante verde presente no PET (PARK e KIM, 2014; GEYER, LORENZ e
KANDELBAUER, 2016).

O alto custo do processo de hidrdlise é associado a purificacdo do PTA. Um processo
industrial de hidrdlise de PET com até 40 % m/m de impurezas é o UnPET™, nos EUA, ou
RECOPET™, na Franca. Nele, a despolimerizacdo do PET ¢ realizada em solugdo aquosa de
NaOH e a mistura dos produtos é aquecida até 340 °C para evaporar o etilenoglicol, que é
recuperado por destilacdo. O PTA ¢ isolado e purificado a pressdo ambiente e 100 °C
(SPYCHAJ, 2002).

2.5.1.1 Hidrélise alcalina do PET

Dentre os processos de hidrolise alcalina do PET conhecidos, um dos mais comuns € o
que utiliza solucdo aquosa de hidroxido de sédio como solvente da reagdo. Em temperaturas
entre 70 e 150 °C, pressdo atmosférica e tempos reacionais entre 6 minutos e 70 horas, 0
polimero é decomposto em EG e um sal dissodico, soluvel em agua, que € convertido
posteriormente em PTA a partir da acidificacdo com acido sulfurico (VANINI et al., 2013;
FONSECA, ALMEIDA e VINHAS, 2014; GEYER, LORENZ e KANDELBAUER, 2016). A
esterificacdo do PTA com etilenoglicol a uma temperatura entre 240 °C e 260 °C e uma pressao
compreendida entre 300 e 500 kPa € uma das principais maneiras industriais de sintese de resina
de PET, ou seja, tal processo contribui para a conservacdo do meio ambiente e para a redugéo
da utilizag&o de produtos petroquimicos crus (AWAJA e PAVEL, 2005; BARTOLOME et al.,
2012).

Mancini e Zanin (2002) estudaram a despolimerizagdo do PET em diferentes meios: em
agua pura e em solugdes aquosas de &cido acético 7,5 mol/L, acido sulfarico, acetato de sodio
e hidroxido de sddio. As reacdes para obtengdo do acido tereftalico foram realizadas a 100 °C
e em pressdo atmosférica. Foram ainda quantificadas diferencas relativas a influéncia do

tamanho da particula na velocidade da reagcdo. Como resultado, os autores observaram que a
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agua pura e solucdes de &cido acético e acetato de sédio praticamente ndo degradaram o PET
em 120 horas de reacdo, enquanto que a solugdo de &cido sulfarico permitiu 80% de
despolimerizacdo no mesmo periodo. A reacdo com solucdo de hidréxido de sodio foi
considerada melhor, pois apresentou os maiores rendimentos e 0s menores tempos de reacéo,
despolimerizando 95 % do PET de granulometria maior (entre 2 e 1,19 mm) em 7 horas e 98
% do PET de granulometria menor (inferior a 1,19 mm) em 5 horas.

Karayannidis, Chatziavgoutis e Achilias (2002) estudaram a despolimerizacdo do PET
em solucdo aquosa utilizando NaOH e em solucdo ndo aquosa utilizando uma mistura de KOH
e 2-metoxietanol (metilcelosolve). As reagdes em solucdo aquosa foram realizadas a 120, 150
e 200 °C, com duracédo de 1, 3, 4, 5 ou 7 horas e solugdo 1,125 mol/L de NaOH. O melhor
resultado obtido pelos autores, 97,9 % de rendimento de PTA, foi com areacdo a200°Ce 1 h
de duracao, seguido pela reacdo a 150 °C e 7 h, com 84 % de rendimento. As reacdes em solugédo
ndo aquosa foram realizadas em 120 °C e 2,5 h, com concentra¢des de KOH variando em 3, 4,
5, 6, 7 e 9 mol/L. O melhor resultado, 82,1 % de rendimento de PTA, foi obtido com solugéo 9
mol/L de KOH, seguido pela reacdo utilizando solucdo 7 mol/L de KOH, com 70,3 % de

rendimento.

Foram realizados estudos em que a reacdo de despolimerizacdo ocorreu com solugdes
de NaOH em etilenoglicol 1,1 mol/L. A cinética da reagdo foi desenvolvida abaixo da
temperatura de fusdo do PET, tratando-se de um processo heterogéneo que ocorre na superficie
do PET e que depende da velocidade de agitacdo em que € realizada a reacdo (SOARES, 2002).
Os autores também mostraram que a reacdo ocorre de forma mais rapida em amostras de

polimero saturadas com &gua, ou seja, a gua age como catalisador da reacéo.

Ruvolo-Filho e Curti (2006) tambem avaliaram a reciclagem quimica do PET p0s-
consumo utilizando solucéo de hidréxido de sodio em etilenoglicol. Os autores verificaram a
influéncia da velocidade de agitacdo do meio reacional sobre o rendimento da reagdo e
estudaram a cinética de despolimerizacédo considerando a reacao heterogénea. Foi deduzida uma
equacdo cinética que descreveu os resultados experimentais, e estes apontaram que 0 meio
alcalino usado foi bastante eficiente, pois em apenas 6 min, a 1360 rpm e 170 °C, foi possivel

obter 100 % de tereftalato dissodico, precursor do &cido tereftalico.

Di Souza, Torres e Ruvolo-Filho (2008) avaliaram o efeito de tensoativos e da
concentracdo da solucdo sobre o rendimento da despolimerizagdo do PET pds-consumo,
quantitativamente, via gravimetria e analise térmica. A reacéo foi realizada em solucéo aquosa

7,5 mol/L de hidréxido de sodio nas condi¢des de 100 °C e 1 atm. Os resultados mostraram que
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0 excesso de solucdo alcalina aumenta a velocidade de reacdo, duplicando o rendimento em
reagBes com particulas de tamanhos maiores. E ainda, os tensoativos testados, dodecil sulftato
de sodio (DDS) e Tweens, foram eficientes na catalise das reacdes equimolares com particulas

grosseiras, porem ndo afetaram as reacdes com solucao alcalina em excesso.

Issam, Sufia Hena e Nurul Khizrien (2012) estudaram a obtencéo de um novo poli(éster-
uretano) insaturado baseado em 4&cido tereftalico oriundo da despolimerizagdo de PET pds-
consumo. A reacdo de despolimerizacdo foi executada com flakes de PET, pellets de NaOH e
etilenoglicol na proporcdo de 1:2:1,5 a 190 - 200 °C por 20 minutos. Apo6s a reacdo de
despolimerizagdo, os autores sintetizaram o 4,4-di(2,3-butenhidroxil) tereftalato reagindo o
PTA resultante do PET com cis-2-buteno-1,4-diol. Entdo, através da reacdo do 4,4-di(2,3-
butenohidroxil) tereftalato com o 4,4-metilenodifenildiisocianato, os autores obtiveram o
poli(éster-uretano) insaturado. Os autores confirmaram as estruturas quimicas dos polimeros

obtidos empregando as técnicas de FTIR e *H RMN.

Fonseca, Almeida e Vinhas (2014) estudaram a hidrolise alcalina do PET utilizando
solucdes de NaOH 5,18, 8 e 10,82 mol/L em rea¢fes de 3, 5, 7 e 9 horas. Executando a reagédo
numa temperatura de 70 °C obtiveram rendimentos de producéo de PTA préximos a 100 %. O
PTA obtido foi caracterizado através das técnicas de FTIR e *H RMN para confirmar sua

estrutura.

Zanela, Muniz e Almeida (2018) estudaram a hidrdlise alcalina do PET utilizando
solucdo 10,82 mol/L de NaOH em uma reacdo de nove horas a 90 °C. Os autores obtiveram um
rendimento de 97 % de PTA, e utilizaram as técnicas de *H RMN, FTIR e MEV para

caracterizacdo de sua estrutura.

Existem ainda as reacOes de despolimerizacdo com o auxilio de catalisadores. Com a
utilizacdo de um catalisador adequado, a reacdo passa a ter uma velocidade maior pela
diminuicdo da energia de ativacdo da reacdo. Aden et al. (1987) apud Zeck (2004) relataram
que os catalisadores mais usados na despolimerizacdo de PET s&o os acetatos de zinco (1 h -
90 % conversdo), de manganés (2 h - 90 % converséo), de cobalto (3 h - 80 % conversao) e de
chumbo (3,5 h - 75 % conversdo). Os produtos obtidos podem ser empregados na sintese do

préprio PET, além de outros compostos como poliuretanos e poliésteres insaturados.

Abdelaal, Sobahi e Makki (2008) analisaram a reacdo com os catalisadores sulfato de
zinco (ZnS0a4), acetato de calcio (Ca(ACO)2) e cloreto de tetraetilamonio (TEAC), sendo este

ultimo o mais eficiente, alcancando um rendimento de 45,67 % em 120 h, frente a valores
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inferiores a 30 % com o0s demais catalisadores. Spaseska e Civkaroska (2010) estudaram o
catalisador brometo de trioxido de metil-aménio (TOMAB) que, em concentracdo mais
elevada, permitiu uma diminuicdo da temperatura da reacdo de 120 °C para 80 °C. Vanini et al.
(2013) analisaram a influéncia de um catalisador catibnico, o brometo de
hexadeciltrimetrilamonio (CTAB), que, numa propor¢do de volume de 4:1 da mistura
NaOH/CTAB, reduziu o tempo de reagdo em 4 horas.

2.5.1.2 Hidrélise acida do PET

Em 1976, Brown e O’Brien geraram uma patente do seu processo de obtencdo de PTA
e etilenoglicol pela hidrolise &cida de poliésteres. Na patente, 0s autores sugeriram o mecanismo
de reacdo de ataque do &cido sulfurico e utilizaram diferentes solucbes de diferentes
concentracdes do acido para testar a despolimerizacdo dos poliésteres. Um rendimento de 80 a
83 % de PTA (com pureza de mais de 99 %) foi alcancado utilizando &cido sulfurico com
concentracdo superior a 87 %, em temperaturas entre 85 e 90 °C, e tempo reacional de 3 a 5

minutos.

Pusztaszeri (1982) também gerou uma patente com um processo semelhante, utilizando
diversos tipos de rejeitos de PET. Nos exemplos descritos, obteve rendimentos de PTA (pureza
superior a 99 %) entre 70 e 85 %, utilizando acido sulfdrico concentrado (entre 95 e 97 %) em

um tempo reacional de 2 a 5 minutos e temperatura ambiente de 25 °C.

Yoshioka, Sato e Okuwaki (1994) realizaram diversas rea¢fes com concentracfes
diferentes de &cido sulfarico e alcangaram 100 % de rendimento utilizando solugdo 7 mol/L,
em uma reacdo de 5 horas a 150 °C. Os autores utilizaram 0,2 g de PET e 30 mL do acido. Apds
o0 término das reac0es, eles utilizaram solugdo 5 mol/L de am6nia para remover 0 PTA do PET

ndo hidrolisado.

Um estudo cinético foi realizado para avaliar a despolimeriza¢do do PET com é&cido
nitrico em diversos cenarios, considerando a reacdo como heterogénea. Primeiro, 0s autores
avaliaram o efeito da concentragdo do acido nitrico na despolimerizacdo do PET, a uma
temperatura de 100 °C. Utilizaram concentragdes de 7, 10 e 13 mol/L e tempo reacional de 16
horas, alcancando melhores resultados com a concentracdo de 13 mol/L (aproximadamente 80
% de perda de massa de PET). Em seguida, os autores avaliaram a influéncia do tamanho das

particulas de PET, utilizando quatro granulometrias diferentes, solu¢cdo 13 mol/L de &cido
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nitrico e 100 °C de temperatura, concluindo que, quanto menor o tamanho das particulas de
PET, mais eficiente sera a reacdo de despolimerizacdo (90 % de perda de massa utilizando
particulas de PET com tamanho inferior a 75 um). E por ultimo, os autores avaliaram a
influéncia da temperatura na reacéo, utilizando solucdo 13 mol/L de acido nitrico, PET com
granulometria de 75 - 106 pum e temperaturas de 70, 80, 90 e 100 °C, alcangando 100 % de
perda de massa em aproximadamente 31 horas de reacdo a 100 °C (YOSHIOKA, OKAYAMA
e OKUWAKI, 1998).

Yoshioka, Motoki e Okuwaki (2001) também realizaram uma cinética de
despolimerizacdo do PET considerando a reacdo como heterogénea, mas utilizando acido
sulfarico. Primeiramente os autores avaliaram o rendimento em PTA com o decorrer do tempo,
utilizando H2SO4 4 mol/L e 150 °C, alcangando um rendimento de aproximadamente 100 % em
9 horas de reacdo. Em seguida, os autores testaram o efeito da concentracéo da solugéo de acido
sulfarico em 150 °C. Utilizando a menor concentracdo (3 mol/L), alcangcaram aproximadamente
93 % de rendimento em 12 horas de reagdo, e com a maior concentragdo (9 mol/L), alcangaram
100 % de rendimento em 2 horas de reacdo. Os autores também avaliaram o efeito da
temperatura na taxa de hidrolise em solucéo 3 mol/L de H2SOs, utilizando temperaturas de 150,
170 e 190 °C, alcancando um rendimento de 95 % em 13 horas de reagdo, com a menor

temperatura e um rendimento de 100 % em 1 hora de reagdo com a maior temperatura.

Kumar e Rao (2003) também estudaram a cinética heterogénea de despolimerizacéo do
PET em é&cido nitrico. Apos o fim das reacdes, o PTA foi removido do PET ndo hidrolisado
através de lavagem com agua e solucdo 6 mol/L de amonia. Entdo, o PET foi filtrado da solugédo
de aménia, lavado com agua, seco em forno, e pesado. Os autores utilizaram flakes e pellets de
PET, temperaturas de 80, 90 e 100 °C e concentracfes de HNOz de 9,5 e 13 mol/L. Eles
obtiveram o melhor resultado (90 % de degradacéo do PET) utilizando pellets de PET, solugéo

13 mol/L de acido nitrico e temperatura de 100 °C.

Outro estudo cinético com &cido sulfurico foi realizado por De Carvalho, Muniz e
Rubira (2006), utilizando 30 mL de H>SO4 comercial (96 %) e 3 g de PET. Os experimentos
foram realizados a uma temperatura de 30 °C e tempos reacionais variando entre 5 e 120
minutos. Os autores ndo fizeram consideracdes acerca da natureza homogénea ou heterogénea
da reacdo, e utilizaram as técnicas de *C RMN, DSC e difracio de raios-X para caracterizar o

PET em diversos intervalos de tempo.

Recentemente, Wang et al. (2019) estudaram a reciclagem quimica do PET com uma
solucdo aquosa de ZnCl, em diferentes concentrac@es. Os autores tambeém utilizaram diferentes
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temperaturas e tempos reacionais, para avaliar a cinética da reacdo, considerando como uma
reacdo homogénea. Um rendimento de 98,3 % de PTA foi alcangado, com uma solucdo aquosa
70 % m/m de ZnCl,, temperatura de 180 °C e tempo reacional de 8 horas. Os autores utilizaram
as técnicas de FTIR, *H RMN, BC RMN, TG, MEV e analise elementar para caracterizar o
produto obtido. Com os célculos cinéticos concluiram que a reacdo é de primeira ordem, e
obtiveram uma energia de ativacdo de 50,55 kJ/mol. Além disso, os autores propuseram o
mecanismo da reacdo, onde o ion Zn?" ataca o oxigénio da carbonila, gerando uma carga
negativa para 0 oxigénio; o0 oxigénio da agua entdo se liga ao carbono da carbonila, promovendo
uma substitui¢do nucleofilica; e por fim, um préton da molécula de agua é transferido para as

ligacbes C-O, resultando na clivagem dessas ligacdes, que gera o PTA e 0 EG.

2.5.1.3 Hidrélise do PET em diferentes meios reacionais

Liu et al. (2009) estudaram a hidrélise de PET utilizando liquidos idnicos como solvente
e catalisador. Os autores utilizaram cloreto de 1-n-butil-3-metilimidazolio ([Bmim] [CI]) como
solvente e hidrogenossulfato de 1-metil-3-(3-sulfopropil)-imidazol ([HSOs- Pmim] [HSO4])
como catalisador. Entdo, analisaram a influéncia da temperatura, tempo e dosagens dos liquidos
ibnicos no resultado da hidrdlise. As condicfes 6timas encontradas foram: m(PET) : m(H20) :
m([Bmim][CI]) : m([HSOs-pmim][HSO4]) =3 : 4 : 6 : 0,6, temperatura de 170 °C e 4,5 h de
reacdao. A conversdo de PET e o rendimento de PTA foram de aproximadamente 100 % e 89
%, respectivamente. Além disso, os autores também avaliaram a influéncia do tamanho da
particula de PET. Testaram particulas de diametro de 2,50, 0,40 e 0,15 mm, e obtiveram 0s
melhores resultados (100 % de conversdo de PET e 88,2 % de rendimento de PTA) com o
menor dos trés diametros. Os autores apontaram ainda que, depois de serem separados
facilmente do produto, os liquidos idnicos podem ser reutilizados oito vezes sem diminuicao na
conversdo de PET e rendimento de PTA, ou seja, € mais uma alternativa ambientalmente

amigavel para a hidrolise do PET.

Outro estudo avaliou a hidrolise do PET na presenca de diferentes politungstofosfatos
de ambnio quaternario como catalisadores, sendo o [(CHz3)3N(C1sH33)]3s[PW12040] 0 melhor
deles. Os autores utilizaram 3,0 g de PET, 30 mL de agua e 0,21 g de catalisador, numa reagéo
de 2 h a 145 °C (condigdes 6timas de operacéo), e obtiveram 100 % de conversdo de PET com

um rendimento de 93 % de PTA com o referido catalisador. O PTA obtido foi avaliado por
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FTIR e 'H RMN e teve sua pureza confirmada. Os autores concluiram que esse catalisador
exibiu uma atividade catalitica superior ao catalisador tradicional geralmente utilizado nessas
reacOes, o0 acido sulfarico (ZHANG et al., 2013).

Num estudo posterior, Zhang (2014) estudou a cinética desta reacao de hidrolise do PET
na presenca de diferentes politungstofosfatos de aménio quaterndrio como catalisadores. A
correlacdo entre os rendimentos dos produtos e a conversdo do PET mostrou que a hidrolise das
ligacOes de PET acontece através de um mecanismo de cisdo de cadeia. O autor desenvolveu
um modelo teoérico simples para descrever a taxa de hidrolise, considerando a reacdo como
homogénea. O resultado da cinética mostrou que a taxa de reacdo é de primeira ordem, tanto
para a concentracdo de PET quanto para o catalisador. Isto sugere que a cadeia éster do PET foi
hidrolisada sequencialmente, sendo que a energia de ativacdo para essa reacdo de hidrdlise do
PET foi de 68 kJ/mol.

2.5.2 Metanolise do PET

Outra forma de reciclagem quimica bastante importante é a metanolise. A metandlise é
um tratamento simples de alcoodlise, onde o PET ¢é dissolvido e parcialmente glicolizado,
resultando em dimetil tereftalato (DMT) e etilenoglicol. O DMT ¢é purificado por cristalizacéo
seguido de destilagdo (SCHEIRS, 1998). As matérias-primas de PET tipicas para metandlise
sdo: peliculas pds-consumo, residuos industriais, residuos de fibras e sucatas de garrafa (PARK
e KIM, 2014). A metandlise para despolimerizacdo do PET foi descrita pela primeira vez por
Heisenberg em 1962. Os produtos da reacéo sdo utilizados diretamente na producéo de novas
resinas de PET (GEYER, LORENZ e KANDELBAUER, 2016).

A Figura 7 mostra o esquema de metandlise do PET onde, além dos produtos principais
(DMT e EG), sdo também detectadas algumas quantidades de monoetil-(2-hidroxietil)
tereftalato (MHET), tereftalato de bis-hidroxietila (BHET), éster monometilico de acido
tereftalico (TAMME), dietileno glicol (DEG) e metilcelosolve (ME) (GOTO, 2009).
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Figura 7 — Reacgdo de metandlise do PET
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TAMME, DEG e ME séo produzidos pelas reacfes colaterais. A dimeriza¢do do EG
pode produzir DEG. ME pode ser produzido pela reacdo de EG e metanol e 0 TAMME pode
ser produzido a partir do polimero, oligbmero ou MHET na presenca de agua (GOTO, 2009).

Kurokawa et al. (2003) estudaram o efeito do tri-isopropoxido de aluminio (ATIP) como
catalisador e a mistura de solventes metanol/tolueno, na metandlise do PET. Os autores
realizaram a reacdo a 200 °C. Com a aplicacdo do catalisador ATIP, o rendimento do produto
principal (DMT) foi aumentado para 67 % e com a aplicacdo do ATIP combinado com a mistura

metanol/tolueno, o rendimento de DMT foi maximizado para 88 %.

Siddiqui, Redhwi e Achilias (2012) avaliaram a metandlise do PET pds-consumo
através de irradiacdo de micro-ondas, como forma de economia de energia. Os autores
utilizaram 0,5 g de PET, 1,0 mL de metanol e 1,0 % de acetato de zinco (em relacdo a massa
de PET) como catalisador em um reator de escala laboratorial. Através da cristalizacao, seguida
de lavagem com &gua, o dimetil tereftalato (DMT) foi recuperado do produto, e caracterizado
através de FTIR, DSC e viscosimetria. Na primeira parte do estudo, os autores utilizaram
temperaturas de 160, 170, 180, 190 e 200 °C, tempos reacionais de 5, 10, 30 e 55 min, e
potencial de irradiagdo variado, obtendo 92,1 % de PET despolimerizado com 200 °C e 30 min,
e 92,4 % de PET despolimerizado com 200 °C e 55 min. Na segunda etapa do estudo, os autores
utilizaram potenciais de irradiagédo de 50, 80, 120, 150, 170 e 200 W, tempos reacionais de 2,
5, 10, 30 e 60 min e temperatura varidvel, obtendo 77,7 % de PET despolimerizado com 170
W e 10 min, e 88,0 % de PET despolimerizado com 200 W e 10 min. Comparando com outros
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trabalhos, utilizando apenas aquecimento, concluiram que a irradiagdo melhorou a taxa de

despolimerizacéo e se mostrou uma alternativa viavel para economia de energia.

2.5.3 Glicolise do PET

Além da hidrolise e da metandlise, outro processo bastante comum de despolimerizacao
do PET é aglicdlise. A reciclagem quimica de PET por glicolise foi desenvolvida pela primeira
vez por John T. McDowell e N. C. Kinston, em 1965, e desde entdo o processo tem sido
amplamente utilizado em escala comercial. O PET é decomposto pela reagdo com um glicol na
presenca de catalisadores de transesterificacdo. Esta reacdo produz principalmente o tereftalato
de bis-hidroxietila (BHET), além de outros oligbmeros de baixa massa molecular. Os principais
processos de glicélise utilizam temperaturas entre 110 e 270 °C e tempos reacionais de até 15
horas. Séo varios os catalisadores que podem ser utilizados na glicélise do PET, como por
exemplo: cloreto de litio, cloreto de zinco, cloreto de magnésio, acetato de zinco, bicarbonato
de sddio e liquidos idnicos, tendo cada um deles o seu proprio desempenho em condicdes
diferentes de temperatura e pressdo (PARK e KIM, 2014; KHOONKARI et al., 2015; GEYER,
LORENZ e KANDELBAUER, 2016).

A glicolise tornou-se um processo de reciclagem do PET muito importante porque
fornece produtos com valor comercial que podem ser usados diretamente, como resinas epoxi,

resinas alquidicas, resinas de poliéster insaturadas e dispersdes de poliuretano (HO et al., 2018).

A Figura 8 mostra o esquema de glicolise do PET, onde este é convertido principalmente
em BHET, além de dietileno glicol (DEG) e tetraetileno glicol (TEG).
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Figura 8 — Reacdo de glicolise do PET
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Em uma reacdo sem catalisadores, sdo necessarias 4 a 5 horas para que o processo de
conversao total comece, e s6 apds 9 horas uma conversao satisfatoria é alcangada. Mas, com o
uso de catalisadores, dentro de alguns segundos do inicio da reacdo o mecanismo de
despolimerizacdo ja é alcancado. Os sais metalicos, os liquidos idnicos e as hidrotalcitas sdo 0s
catalisadores mais comuns e possuem propriedades e desempenhos Unicos, em diferentes
condicGes de temperatura e pressdo. Além disso, recentemente, pesquisadores descobriram que
enzimas podem ser usadas como biocatalisadores na despolimerizagéo do PET (KHOONKARI
etal., 2015).

Mishra e Goje (2003a) estudaram a cinética de despolimerizacdo do PET através da
glicolise, considerando a reacdo como homogénea, e avaliaram como o tamanho da particula
afeta o processo. A reacdo do PET (10 g) com o etilenoglicol (EG) (40 mL) foi executada a 220
°C e 2 atm durante 40 - 180 minutos, utilizando particulas de PET em pd, com dimensao de 50
- 512,5 um. Além disso, utilizaram acetato de zinco (0,001 mol) e acetado de chumbo (0,001
mol) como catalisadores. Inicialmente, os autores concluiram que, quanto menor o tamanho da

particula, maior sera a despolimerizacdo. Em seguida, concluiram que, com 130 minutos, a
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reacdo ja alcancou o grau maximo de despolimerizacdo nessas condic¢Ges, o valor de 0,91.
Obtiveram um rendimento de dimetil tereftalato (DMT) e de EG de 94,5 e 915 %

respectivamente.

Estudos executados por Karayannidis et al. (2005) tiveram como objetivo o uso de
oligoésteres didis insaturados, produzidos a partir da glicélise de PET, como matérias-primas
potenciais para a producdo de resinas alquidicas utilizadas como tintas ou revestimentos de
esmaltes. As reacOes foram feitas utilizando 70 g de flakes de PET, razdes molares de dietileno
glicol (DEG) / PET de 1,20, 1,60 e 2,20, temperatura de 210 °C e duracgéo de 4 h. Os oligoésteres
didis produzidos consistiram principalmente em trés oligbmeros. Um aumento na razdo molar
de DEG / PET levou a uma melhor despolimerizacdo e a um aumento na quantidade de
oligbmeros com menor massa molecular. Os oligoésteres didis produzidos foram misturados
com anidrido maleico, anidrido ftalico e propileno glicol para formar resinas de poliéster
insaturadas. Estas foram subsequentemente diluidas com estireno e curados a temperatura

ambiente utilizando um sistema de peroxido de benzoila e N,N-dimetil-p-toluidina.

Os autores avaliaram as propriedades mecanicas dessa resina e concluiram que a
substituicdo de DEG pelos produtos da glicolise do PET resultou em taxas de cura mais
elevadas, em periodos de tempo mais curtos. Contudo, foi observado um aumento no valor do
alongamento no ponto de ruptura da resina e uma diminuicdo na resisténcia a tracdo
(KARAYANNIDIS et al., 2005).

Xi, Lu e Sun (2005) alcancaram um rendimento de 85,6 % de BHET com alta pureza
através de um sistema simples de glicolise, utilizando acetato de zinco como catalisador. A
reacdo foi operada a 196 °C em atmosfera de nitrogénio, e os autores avaliaram o tempo
reacional e a quantidade de catalisador utilizado. As condic¢des 6timas encontradas foram de 3
h de reacdo, relacdo massica de PET:EG de 1:5 e 1 % de acetato de zinco em relacdo a massa
de PET. A pureza do mondmero foi avaliada por FTIR, *H RMN, *C RMN e DTA.

Assis e Felisberti (2006) estudaram a glicdlise do PET proveniente de garrafas
recicladas utilizando diferentes glicois (dietileno glicol, dipropileno glicol e glicerol) para
comparacdo de suas propriedades, obtendo polidis como produto. Também foi realizada a
glicolise do PET com 6leo de mamona e um oligoéster, alterando-se a ordem de adi¢do dos
reagentes para comparacgéo de rotas e produtos. Como resultado, os autores verificaram que o
tipo do glicol utilizado tem influéncia sob o tempo de glicolise e as propriedades do poliol
obtido.



44

Atta et al. (2006) estudaram a despolimeriza¢do do PET com dietileno glicol (DEG) ou
tetraetileno glicol (TEG) na presenca de acetado de manganés, como catalisador, para preparar
resinas para serem utilizadas em aplicacfes de revestimento de aco. A reacdo foi realizada em
atmosfera de nitrogénio a 200 °C por 4 h e depois a 210 - 230 °C por 3 h, e as estruturas quimicas
das resinas foram confirmadas por *H RMN. Os autores obtiveram resinas com tempo de cura
reduzido, boas propriedades de adesdo ao ago e alta resisténcia a solugfes aquosas alcalinas e
acidas. Essas resinas podem ser aplicadas em revestimentos para tanques de petréleo,
embarcacdes e navios de carga, navios-tanque de produtos quimicos em geral, bem como

revestimentos exteriores.

Atta (2007) converteu PET em oligdmeros na presenca de dietanolamina e acetato de
manganés como catalisador, para producdo de surfactantes poliméricos ndo id6nicos com
propriedades de superficie diferentes. A reacédo foi realizada em atmosfera de nitrogénio a 170-
190 °C por 4 h e depois a 200-210 °C por 3 h. As propriedades de superficie e termodindmicas
dos surfactantes preparados foram medidas e discutidas em termos de seu comportamento de

micelizacdo e adsorcao.

Katoch et al. (2012) utilizaram a metodologia de superficie de resposta para otimizar
um processo de glicolise do PET, utilizando DEG. Os autores executaram um planejamento
experimental onde as variaveis independentes foram o tempo reacional (1,55; 3; 6,5; 10 e 11,45
h) e a temperatura da reacdo (122,13; 137,57; 150; 180; e 210 °C). O melhor resultado, 95 %
de conversdo, foi obtido com a reacdo de 10 ha 210°C, 11,45ha 180°C e 6,5h a 180 °C, ou
seja, 0 ponto 6timo encontrado pelos autores foi de 6,5 h e 180° C. Além disso, eles realizaram
uma analise de variancia (ANOVA) e observaram que 0s parametros estatisticos revelaram forte
evidéncia de que os modelos construidos para as variaveis sdo confiaveis e tiveram um bom

ajuste.

Escalante et al. (2014) estudaram a reciclagem quimica do PET para obtencdo de
aditivos para o concreto. Os autores despolimerizaram o PET através do processo de glicolise,
utilizando propilenoglicol e acetato de zinco como catalisador. A reagéo foi executada a 200 °C
com uma agitacdo de 165 rpm durante 8 h. Entdo, uma resina foi produzida utilizando o
tereftalato de bis-hidroxietila (BHET) resultante da despolimerizacdo, com acréscimo de
anidrido maleico e acido adipico na proporcéao 1,1:0,5:0,5, nas mesmas condi¢des do processo
de despolimerizacdo. Por fim, essa resina foi diluida em estireno na proporcdo 60/40. Esse

material resultante foi utilizado como aditivo densificante da matriz cimenticia do concreto.
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Goh et al. (2015) estudaram a influéncia do tempo, da temperatura e da quantidade de
agua destilada na pureza e rendimento de um sistema de purificacdo de tereftalato de bis-
hidroxietila (BHET), oriundo da reacdo de glicolise de PET. Os autores utilizaram 10 g de flakes
de PET, 45 mL de etilenoglicol e 0,15 g de acetato de zinco como catalisador, e a reacao foi
realizada a 196 °C por 8 h. O produto da gliclise foi analisado por HPLC e DSC para investigar
a sua composicédo: 19 % de BHET, 77 % de EG e o restante composto por oligdbmeros e
impurezas. O processo de cristalizacdo foi utilizado para recuperar e purificar o BHET. A
influéncia de trés parametros operacionais (tempo de cristalizacdo, temperatura de cristalizacéo
e proporcao de agua destilada utilizada) foi investigada para obter a condicao ideal do processo
de cristalizacdo do produto solido. As condigbes 6timas selecionadas foram: 2 °C de
temperatura de cristalizacdo, 3 horas de tempo de cristalizacdo e proporcao massica de 5:1 de
agua destilada para produto solido, resultando num produto de cristalizacdo com 93 % de
BHET.

A glicélise do PET também foi estudada para a obtencdo de polissulfonas, baseadas no
produto da reacdo. Tawfik e Tawfic (2015) despolimerizaram o PET na presenca de EG numa
razdo molar de 1:6,2 e 0,5 % (em massa em relacdo ao PET) de acetato de manganés como
catalisador, obtendo BHET e outros oligdmeros. A reacdo ocorreu a 190 - 200 °C por 6 h, num
frasco de 500 mL, acoplado a um sistema de refluxo, termdmetro e agitador magnético. A
preparacdo das polissulfonas foi feita através da reacdo do BHET com 4,4'-dicloro difenil
sulfona (sintetizado pelos autores) e carbonato de potéssio, acrescido de dimetilformamida

(DMF) e tolueno como solventes.

O produto dessa reacao foi filtrado, e separado em uma parte seca e uma parte liquida,
onde cada uma dessas duas partes gerou uma polissulfona diferente. As polissulfonas
resultantes tinham massas moleculares diferentes, 1787 e 3162 g/mol, e foram analisadas por
FTIR, *H RMN, espectro de massa, TG e DSC. Os autores observaram que este foi um método
interessante e inovador para a sintese de polissulfonas, que possuem boa resisténcia a altas
temperaturas e boa estabilidade térmica, indicando assim mais uma utilizagdo interessante e de
alto valor agregado para o PET p6s-consumo (TAWFIK e TAWFIC, 2015).

Stoski et al. (2016) pesquisaram os efeitos da temperatura e da quantidade de agua na
reacao de glicolise do PET empregando um planejamento experimental 22 com ponto central.
A reacdo de glicdlise foi executada a pressdo atmosférica num baléo de vidro de fundo redondo
de trés bocas de 250 mL equipado com um agitador magnético, termémetro e um sistema de
refluxo. Este sistema foi utilizado em todos os experimentos, utilizando 60,0 g de etilenoglicol,
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15,0 g de PET e 1,76 g de acetato de zinco como catalisador, durante 2 horas. A temperatura
do reator variou entre 150, 160 e 170 °C, e a quantidade de agua ultrapura variou entre 0, 1 e 2
% (v/v) em relacdo ao volume de etilenoglicol (0, 0,55 e 1,1 mL respectivamente). Os autores
utilizaram as técnicas de HPLC, FTIR e MEV para caracterizar os produtos. O melhor

resultado, 96,5 % de PET despolimerizado, foi obtido com 170 °C na auséncia de agua.

2.5.4 Amindlise e amonolise do PET

Outras formas de reciclagem quimica do PET sdo a amindlise e a amondlise, que
envolvem a reacdo do PET com uma amina, e diamidas de &cido tereftalico sdo os produtos
obtidos. Sdo geralmente conduzidas a temperaturas entre 25 e 190 °C, baixa pressao, e com
tempos de reacdo que podem variar de algumas horas a varios dias. Existem muitos estudos
relativos a despolimerizacdo de residuos de PET com diferentes aminas, tais como amonia,
metilamina, etilenodiamina, alilamina, morfolina, hidrazina e poliaminas. (PARK e KIM, 2014;
GEYER, LORENZ e KANDELBAUER, 2016).

A aminolise e amonolise do PET passaram a ser estudadas, uma vez que a reatividade
do grupo amina € superior a do grupo hidroxila de glicois e alcoois utilizados na glicdlise e
alcodlise de PET. Além disso, as desvantagens de outros métodos convencionais de reciclagem
quimica (hidrolise, metandlise), como condicGes de alta temperatura e alta pressdo, ndo sdo
encontradas nos processos de aminolise e amondlise. Apos a despolimerizacdo, em geral, 0s
produtos da reacao sdo aplicados como agentes de cura para resinas epoxi, Como componentes
para sintese de poliuretano ou como plastificantes (GEYER, LORENZ e KANDELBAUER,
2016).

A Figura 9 mostra o esquema de aminolise do PET, onde este reage com etanolamina
em excesso, produzindo bis (2-hidroxietileno) tereftalamida, uma diamida de acido tereftalico
(AL-SABAGH et al., 2016).
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Figura 9 — Reacdo de aminodlise do PET
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Mittal et al. (2010) compararam a amindlise (utilizando metilamina) e a amondlise
(utilizando amonia) do PET empregando brometo de cetil aménio como catalisador. Ambos 0s
processos produziram menos produto de reagdo sem o catalisador. Usando o catalisador, eles
obtiveram um rendimento de 94 % para a amindlise e um rendimento de 38 % para a amondlise,

trabalhando com 40 °C, pressdo atmosférica e tempo reacional de 45 horas.

Tawfik e Eskander (2010) estudaram a aminolise do PET utilizando etanolamina e
diferentes concentracGes (0,5 e 1,0 %) do catalisador oxido de dibutil estanho (DBTO). A
reagdo ocorreu a 190 °C e diferentes tempos reacionais (1, 2 e 4 h). Os maiores rendimentos
obtidos foram de 60 e 62 % em 1 hora de reagdo com 0,5 e 1,0 % de catalisador respectivamente.
Os produtos da aminélise foram analisados por FTIR, *H RMN, espectrometria de massa, DSC,
TG, DTA e solubilidade. As analises mostraram que os produtos apresentaram boa estabilidade

térmica.
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A Figura 10 mostra o esquema de amonolise do PET, onde a tereftalamida é produzida
pela agdo da aménia no PET em meio com etilenoglicol (AL-SABAGH et al., 2016).

Figura 10 — Reacdo de amondlise do PET
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Fonte: AL-SABAGH et al. (2016).

Rozendo (2011) investigou a despolimerizacdo de flakes de PET pds-consumo, obtidos
de embalagens de bebidas carbonatadas por reacdo aminolitica. Como agentes de amindlise,
utilizou etanolamina (H2NEtOH) e hexametilenodiamina (HMDA), objetivando, desta forma,
produzir moléculas funcionais com potencial aplicacgdo como monémeros para
policondensacdo. As reacBes foram realizadas em pressdo ambiente, na auséncia e presenca do
catalisador acetato de zinco, e excesso dos agentes de amindlise. Na aminolise com
etanolamina, as reacdes foram consideradas rapidas, mesmo na auséncia de catalisador,

produzindo 100 % de conversdo entre 10 e 30 minutos.

Apesar de bastante utilizados e resultarem em bons rendimentos, alguns métodos citados
anteriormente apresentam algumas desvantagens, tais como o longo tempo reacional, 0 uso de
catalisadores (requisitando uma etapa de separacao do catalisador da corrente de produto), e a
purificacdo do mondémero produzido (GENTA et al., 2005). Uma alternativa para solucionar
estes e outros problemas ¢ a realizagdo da despolimerizacdo do PET em condicdes supercriticas,

que podem ser realizadas muitas vezes sem a utilizacdo de catalisadores (NUNES et al., 2014).

2.5.5 Reciclagem quimica do PET em condigdes supercriticas

Fluido supercritico € qualquer fluido que se encontre acima de sua pressao critica (Pc) e
acima de sua temperatura critica (T¢). Os fluidos supercriticos possuem propriedades que 0s
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tornam bastantes interessantes em inimeros processos, principalmente de extracéo. Eles tém
uma alta densidade, caracteristica do estado liquido, que lhes proporcionam um poder de
solubilizacdo elevado, a0 mesmo tempo em que possuem uma alta energia cinética e alta
compressibilidade (caracteristicas de gases). Consequentemente, reacdes de decomposi¢do
ocorrem mais rapidamente e seletivamente em fluidos supercriticos, se comparados a processos
convencionais (LIU, LI e FANG, 2015; GOTO, 2016).

Essas reacOes tem a vantagem de ndo necessitar de catalisadores, que sdo muitas vezes
dificeis de separar dos produtos da reacdo. Outro fator que influencia na reacdo € a variacdo da
densidade do fluido supercritico, que pode alterar o potencial quimico dos solutos, e também a
velocidade da reacdo e a constante de equilibrio (SIVALINGAM e MADRAS, 2002; DE
CASTRO et al., 2006).

Plasticos obtidos por processos de polimerizacdo por condensacdo, como o PET, sdo
facilmente despolimerizados em seus mondmeros utilizando agua ou alcool supercritico.
Polimeros reticulados podem ser reciclados por reacdes de reticulacdo seletiva em fluidos

supercriticos sem decomposicao severa da cadeia principal (GOTO, 2016).

Processos envolvendo reagdes de despolimerizacdo do PET em condi¢cfes supercriticas
foram realizados pela primeira vez na década de 90, utilizando &gua supercritica e metanol
supercritico. Diversos estudos de despolimerizacdo do PET utilizando fluidos supercriticos
podem ser encontrados na literatura nos Gltimos anos (DE CASTRO et al., 2006; GOTO, 2009;
PARK e KIM, 2014; GEYER, LORENZ e KANDELBAUER, 2016). Os principais estudos de

despolimerizacdo supercritica do PET sdo discutidos a seguir.

2.5.5.1 Reac0es utilizando agua supercritica

Kamal, Lai-Fook e Yalcinyuva (1994) estudaram a hidrélise do PET num processo
continuo, utilizando uma extrusora de dupla rosca de engrenagem co-rotativa, convertida num
reator continuo adequado ao experimento. A extrusora consistia em seis compartimentos
equipados com meios de aquecimento, arrefecimento e controle da temperatura de cada se¢édo
do equipamento. Os autores trabalharam em diversas condigdes experimentais, encontrando um
rendimento maximo de conversdo de PET de 18,48 %. As melhores condi¢des encontradas

foram: 300 °C, 10 rpm de velocidade do parafuso da extrusora, alimentacéo de PET a 0,94 kg/h,
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vapor d’agua alimentado a 0,94 kg/h (resultando numa proporg¢ao agua / PET de 1:1) e presséo
de 2,895 MPa.

Saito (1996) apud Goto, Sasaki e Hirose (2006) conseguiram em seus experimentos um
rendimento de aproximadamente 100 % de acido tereftalico (PTA) (com uma pureza maior que

97 %), utilizando agua supercritica nas condic¢des de 673 K e 40 MPa em 30 minutos de reacéo.

Adschiri et al. (1997) alcangaram um rendimento de 91 % de PTA com 97 % de pureza
em 12,5 minutos de reacdo, trabalhando em 673 K e 40 MPa. Os autores reportaram os efeitos
que a temperatura e a pressao exerceram diretamente na reacdo. Na temperatura de 573 K foram
necessarios 90 minutos para alcancar um rendimento de 90 % de PTA. Além disso, o0 aumento
na pressdao foi efetivo ao evitar a formacéo de carvédo ou dioxido de carbono durante o processo.

Mishra, Zope e Goje (2003) estudaram a hidrolise do PET em excesso de agua utilizando
uma autoclave de alta pressdo com capacidade de 0,5 L, com agitacao, a temperaturas de 100,
150, 200 e 250 °C e pressdes variando de 1,38 a 5,52 MPa. Os autores avaliaram o
comportamento da taxa de conversdo da rea¢cdo com o aumento da pressdo, mantendo fixas as
quatro temperaturas. Posteriormente eles calcularam as constantes de velocidade de hidrolise a
partir dos dados experimentais obtidos. A despolimerizacdo méaxima do PET (91,38 %) foi
obtida a 250 °C e pressdo de 5,52 MPa. No entanto, a velocidade méxima de reacdo foi
registrada a 200 °C e 3,45 MPa. A energia de ativacao e o fator de frequéncia foram calculados:
64,13 kJ/mol e 7,336 x 10* min-!, respectivamente, para condicBes de pressdo e temperatura
mais altas. Os autores observaram também que a hidrolise é uma reagdo de primeira ordem com

uma constante de velocidade de 1,773 x 102 mint a 250 °C.

2.5.5.2 Reag0es utilizando metanol supercritico

A andlise do mecanismo de despolimerizagdo do PET em metanol supercritico € um
trabalho desafiador devido as condicGes severas de reacdo, sob alta pressdo e alta temperatura,
e devido as limitagcdes dos métodos usados para monitorar o produto intermediario (GENTA et
al., 2005). As reagdes de metandlise supercritica ocorrem em temperaturas na faixa de 543 -
573 K, sob presséo de aproximadamente 15 MPa e tempo reacional de 5 - 120 min, resultando
numa recuperacao eficiente de ambos os mondmeros, dimetil tereftalato (rendimento > 99%) e
etilenoglicol (GOTO, 2016).
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A despolimerizacdo do PET em metanol supercritico foi investigada por Goto et al.
(2002) para desenvolver um processo de reciclagem quimica em que o PET decomp®e-se em
dimetil tereftalato e etilenoglicol, a 300 °C e 20 MPa. O PET de massa molar elevada (Mw =
47000 g.mol™) foi convertido a oligdmero com My = 1000 g.mol™* em 600 s. As maiores
producdes de dimetil tereftalato e etilenoglicol foram de 80 % em mol em 7200 s e 60 % em
mol em 3600 s, respectivamente.

Genta et al. (2003) desenvolveram um sistema de reciclagem quimica que utilizou
metanol supercritico para despolimerizar o PET num sistema despolimerizador mais destilador,
em um curto periodo de tempo. A reacdo ocorreu em 10 minutos nas condi¢des de 573 K e 15
MPa, onde foram obtidos os monémeros etilenoglicol (EG) e dimetil tereftalato (DMT), que
foi posteriormente convertido em PTA por uma reacao de hidrélise. Este processo mostrou-se
eficiente ao recuperar monémeros de alta qualidade (99,9 % de pureza) equivalentes aos

mondmeros originais produzidos a partir do petréleo.

Em outro trabalho, Genta et al. (2005) estudaram a influéncia da transferéncia de massa,
a cinética e a etapa controladora da reacdo durante a despolimerizacdo do PET em metanol
supercritico para adaptar o processo de despolimerizacdo em condicBes supercriticas ao
processo de reciclagem industrial pelo acompanhamento da distribuicdo de massa molar. Os
autores utilizaram dois reatores diferentes, um com 5 cm? de volume interno para avaliar a
distribuicdo de massa molar e outro com 9 cm? de volume interno para avaliar as outras
variaveis. As reacdes foram realizadas a temperaturas entre 543 e 603 K, sob uma pressao
estimada de 0,1 - 15 MPa em um tempo reacional de 3 - 60 minutos. Aproximadamente 0,2 -
0,5 g de PET foram colocadas nos reatores e estes receberam purga com argonio. Na primeira
parte dos seus experimentos, destacaram a vantagem de trabalhar com metanol supercritico ao
invés de vapor de metanol em altas temperaturas, mostrando que o tempo necessario para obter
100 % de rendimento de DMT foi bem menor no primeiro caso. A agitacdo promovida no
sistema para avaliar a influéncia da transferéncia de massa influenciou positivamente na

despolimerizacdo do PET em seus oligbmeros.

Na transformacgdo dos oligdmeros em mondmeros, a agitacdo ndo causou grandes
diferengas no rendimento de DMT, sugerindo que o primeiro caso é uma reacdo heterogénea
em metanol supercritico e o segundo é uma reacdo homogénea. Concluiram também que a
transformacdo do PET com elevado grau de polimerizacdo em PET com baixo grau de

polimerizagdo (como os dimeros BHET ou MHET) ocorreu num curto espago de tempo, ou
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seja, a despolimerizacdo do PET com baixo grau de polimerizacdo em seus monémeros é a

etapa determinante da velocidade de reacdo (GENTA et al., 2005).

Recentemente, a despolimerizacdo do PET utilizando metanol supercritico foi avaliada
e modelada através da técnica de superficie de resposta. As variaveis independentes utilizadas
no planejamento experimental foram: temperatura da reagéo, tempo reacional e a propor¢do em
massa de metanol / PET, sendo que a variavel de resposta foi o rendimento de DMT. Os autores
estabeleceram um modelo matematico descrevendo completamente os efeitos dos parametros
no processo, buscando as condicBes ideais para esta metandlise supercritica. As condi¢bes
utilizadas foram: temperaturas entre 240 e 320 °C, tempo reacional de 15 a 120 min e proporc¢ao
em massa de metanol / PET de 6:1 a 10:1. Os autores concluiram pela técnica de superficie de
resposta e de andlise de variancia (ANOVA) que a temperatura e o tempo reacional
influenciaram direta e positivamente no rendimento de DMT, ou seja, tem grande influéncia
estatistica nos resultados do planejamento, enquanto que a propor¢do massica metanol / PET
pouco afetou o rendimento quando o metanol estava em excesso. As condi¢fes Otimas
encontradas foram: 298 °C, 112 min e propor¢cdo massica de 6:1, levando a um resultado de
99,79 % de DMT (LIU, LI e FANG, 2015).

Segundo Bartolome et al. (2012), o método da metanolise utilizado para obter DMT e
EG tem algumas desvantagens, incluindo o alto custo associado a separagéo e purificacdo da
mistura dos produtos da reacdo. Além disso, se a agua interferir no processo pode contaminar

o catalisador e formar varios azeo6tropos.

2.5.5.3 Reac0es utilizando etanol supercritico

O PET pode ser despolimerizado em etanol supercritico e, em certas condi¢des, 0
mondmero dietil tereftalato (DET) é obtido como o produto principal. Contudo, na auséncia de
catalisadores, tal reacdo ocorre mais lentamente e pode formar diferentes subprodutos de baixo
rendimento (DE CASTRO et al., 2006).

A Figura 11 mostra o esquema de etanolise do PET, onde os produtos obtidos sdo DET
e EG ou tereftalato de bis-hidroxietila (BHET). Além disso, também é possivel obter
subprodutos como o etil-(2-hydroxi-etil) tereftalato (EHET), dimeros e oligbmeros (DE
CASTRO et al., 2006).



53

Figura 11 — Reacdo de etandlise do PET
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Fonte: DE CASTRO et al. (2006).

De Castro et al. (2006) realizaram os primeiros estudos utilizando etanol supercritico
para despolimerizar o PET, destacando a importancia do uso deste solvente, principalmente no
Brasil, onde o etanol de cana-de-agUcar € amplamente encontrado e com baixo custo. Os autores
utilizaram diferentes fontes de PET (garrafas verdes, fibras verdes e transparentes recicladas
mecanicamente e fios de poliéster), além de estudarem a influéncia da agua no meio reacional,
a pressao do sistema, e a relacdo entre as quantidades utilizadas de PET e etanol. As reacdes
foram realizadas a uma temperatura de 528 K, utilizando pressdes iniciais variando de 11,4 a
16,5 MPa. Os produtos obtidos na despolimerizacdo do PET em etanol supercritico foram: dietil
tereftalato (DET) como produto principal, além de etilenoglicol (EG) ou tereftalato de bis-
hidroxietila (BHET). Eles concluiram que pequenas quantidades de &gua modificaram o
ambiente da reacdo e aumentaram a velocidade, enquanto que grandes quantidades de agua
tendem a produzir mais compostos contendo grupos hidroxila, como BHET e etil-(2-hydroxi-
etil) tereftalato (EHET).

Ao investigarem as diferentes pressdes na reacao, concluiram que o rendimento de DET
ndo é afetado quando a reacdo ocorre na faixa de pressdo estudada (11,4 a 16,5 MPa). Para
avaliar o efeito da relagdo entre as quantidades utilizadas de PET e etanol, a reagéo foi realizada
com o volume de etanol variando entre 54 e 60 mL, o volume de agua variando entre 0,9 e 1,0
mL e a massa de PET variando entre 1,0 e 15,0 g. Novamente, ndo foram observadas mudancas
significativas no rendimento, que ficou em torno de 65 %. Ja para as diferentes fontes de PET,

as reacOes foram feitas utilizando 1 g de PET e presséo inicial de 11,6 MPa. Enquanto que as
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garrafas verdes, as fibras verdes e os fios de poliéster resultaram em rendimentos de 94,2, 94,3
e 98,5 % de DET respectivamente, a despolimerizacdo de fibras transparentes resultou num
rendimento de 64 % de DET, ou seja, 0 pigmento verde incorporado ao polimero favorece a

formacéo do DET na despolimerizacdo com etanol supercritico (DE CASTRO et al., 2006).

Em 2013, Favaro et al. estudaram a despolimerizagdo do PET obtido de embalagens de
alimentos formadas por filmes multicamadas de PET, PE e aluminio. Primeiramente os filmes
sofreram delaminacdo em acetona para separar 0s trés componentes. A reacdo para
despolimerizacdo do PET foi executada com 1 g da amostra em 60 mL de etanol anidro nas
condigdes de 255 °C e 11,6 MPa, nos tempos de 30, 60 e 120 min. Os autores alcangaram um
rendimento maximo de 80 % de DET em 120 min. O DET foi obtido por precipitacdo em agua,
e os resultados de DSC, *H RMN e **C RMN apontaram uma alta pureza. Com esse estudo, 0s
autores concluiram que a recuperacédo do PET (com aluminio agregado em sua superficie) pela
etandlise é extremamente vantajosa, considerando-se o alto valor agregado do aluminio e do
impacto ambiental causado pelo seu descarte inadequado. Os autores apontaram ainda que o0
PE obtido durante o processo de delaminacdo pode ser facilmente reciclado por extrusdo. O
método pode ser considerado ambientalmente favoravel, uma vez que os solventes utilizados

(acetona e alcool) foram recuperados por destilacao.

Nunes et al. (2014) estudaram a despolimerizacdo do PET em etanol supercritico
utilizando o catalisador tetrafluorborato de 1-n-butil-3-metilimidazoélio ([Bmim][BF4]), um
liquido idnico, empregando um planejamento experimental 23, onde as variaveis independentes
foram: o tempo reacional (0 e 45 min), a quantidade de PET (0,5 e 1,5 g) e a quantidade de
[Bmim][BF4] (0,15 e 0,35 mL) utilizados no sistema. A reag&o ocorreu em uma temperatura de
255 °C e uma pressdo de 11,65 MPa. Na reacdo com o0s niveis superiores de cada variavel, um
rendimento de 98 % de DET foi obtido. Pela anlise de variancia, os autores concluiram que o
tempo reacional foi a variavel que mais influenciou no processo, seguida pela quantidade de
PET, e que a quantidade de liquido i6nico n&o influenciou significantemente nos resultados,
num nivel de 95 % de confianga. Apesar de néo ter influéncia estatisticamente significante, 0s
autores apontaram que a presenca do [Bmim][BFs] foi importante durante a despolimerizacao
do PET.

Em estudos recentes, Nunes et al. (2017) estudaram novamente a despolimerizacéo do
PET em etanol supercritico utilizando o [Bmim][BF4], dessa vez avaliando o efeito da agua e
de dois corantes oriundos de garrafas coloridas (2-aminoantraquinona e ftalocianina de zinco)

no rendimento da reagdo. As condigdes operacionais foram: 1,5 g de flakes de PET, 1,350 pL
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de liquido iénico, 1,65 MPa de pressdo, 528 K de temperatura e tempo reacional de 45 min. Os
autores realizaram seis experimentos, variando a quantidade de agua na mistura com etanol, e
variando o tipo de garrafa (incolor, azul e verde), e analisaram os resultados através de HPLC,
'H RMN, FTIR, DSC e TG. Os resultados mostraram que o rendimento de DET foi de 98 %
quando o etanol anidro foi empregado no PET transparente, mas diminuiu para 30 % (ou menos)
quando a &gua estava presente na reacdo, mesmo em baixas quantidades. Além disso, 0
rendimento de DET também diminuiu para 66 % ou para 21 % quando a 2-aminoantraquinona
ou a ftalocianina de zinco estavam presentes, respectivamente, mesmo em condi¢fes anidras,
ou seja, o efeito de intoxicacdo na etanolise com o liquido idnico foi observado em ambos 0s

casos (agua e corantes).

2.5.5.4 Reac0es utilizando etilenoglicol supercritico

A glicolise supercritica tem um tempo de reacdo consideravelmente mais curto (cerca
de 60 a 75 %) em relacdo glicdlise subcritica, com elevado rendimento devido a elevada
densidade do solvente, a solubilidade, a alta energia cinética e altas taxas de difusdo e de reacédo
(IMRAN et al., 2010).

Imran et al. (2010) trabalharam com um reator de 10 mL de volume interno e nas
condigdes de 450 °C e 15,3 MPa, utilizando 0,3 g de PET e 5,0 g de etilenoglicol anidro (T =
446,70 °C, Pc = 7,7 MPa), e obtiveram em torno de 95 % de rendimento de BHET em 35
minutos de reacdo, utilizando diversas amostras diferentes de PET. Para os autores, se for

economicamente viavel, a glicolise supercritica é capaz de substituir a glicolise catalitica.

2.6. PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Para conhecer as condi¢des que influenciam um determinado experimento e,
principalmente, para otimiza-lo, pode-se utilizar uma ferramenta conhecida como planejamento
experimental. Incialmente sdo determinadas as varidveis que serdo controladas e modificadas,
os chamados fatores, e a resposta que sera influenciada por esses fatores. Cada experimento
com um objetivo particular terd um planejamento também Unico, devido a escolha desses
fatores e respostas (BARROS NETO, SCARMINIO e BRUNS, 2010).
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Entdo, sdo especificados, pelo menos, dois niveis em que cada fator sera avaliado. Para
k fatores, um planejamento completo de dois niveis exige a realizacio de 2* experimentos,
conhecido como planejamento experimental 2. Os niveis superior e inferior s&o identificados
com os sinais + e -, respectivamente. A construcdo das colunas do planejamento segue uma
norma, que diz que todas as colunas comegam com o nivel inferior (-) e, entdo, alternam-se o0s
sinais um a um na primeira coluna, depois dois a dois na segunda coluna, e assim por diante
(BARROS NETO, SCARMINIO e BRUNS, 2010).

Um exemplo de construcdo de um planejamento experimental com k = 3 pode ser visto

na Tabela 2.

Tabela 2 — Matriz de um planejamento experimental com k = 3

Ensaio Fator A Fator B Fator C
1 - - -
2 + - -
3 - + -
4 + + -
5 - - +
6 + - +
7 - + +
8 + + +

Fonte: BARROS NETO, SCARMINIO e BRUNS (2010).

A fim de ampliar o estudo da influéncia dos fatores, o planejamento experimental pode
ser transformado em planejamento experimental estrela, acrescentando um planejamento linear,
porém girado de 45° em relacdo a orientacdo de partida. Assim, o nUmero de experimentos
aumenta e a analise sera mais completa (BARROS NETO, SCARMINIO e BRUNS, 2010).

Uma das representacfes dos resultados de um planejamento experimental é a superficie
de resposta. A metodologia consiste na modelagem, onde modelos simples sdo ajustados as
respostas obtidas no planejamento, e no deslocamento, trajetéria na qual a resposta varia de
forma mais significativa. Essas duas etapas séo repetidas até que a regido 6tima da superficie
investigada seja atingida (BARROS NETO, SCARMINIO e BRUNS, 2010).

A metodologia do planejamento experimental, associada a analise de superficies de
respostas, € uma ferramenta fundamentada na teoria estatistica, que fornece informagdes
seguras sobre o processo, minimizando o empirismo que envolve técnicas de tentativa e erro
(BOX, HUNTER e HUNTER, 2005).
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Devido a fatores como forte competitividade, difusdo da tecnologia, competéncia e
responsabilidade dos pesquisadores, é necessario que a realizacdo dos experimentos seja segura.
Assim, é indispensavel o planejamento dos experimentos a fim de se obter resultados confiaveis
e analises estatisticas consistentes (RODRIGUES e IEMMA, 2009).

Cada vez mais as técnicas acima citadas vém sendo utilizadas para estudar a
despolimerizacdo do PET (KATOCHI et al., 2012; NUNES et al., 2014; LIU, LI e FANG,
2015; STOSKI et al., 2016).

Katochi et al. (2012) estudaram a glicdlise do PET através de um planejamento
experimental 22 em estrela com repeticdo no ponto central, onde as variaveis independentes
foram: o tempo reacional e a temperatura da reagdo, e as variaveis dependentes foram: o indice
de hidroxila, o indice acido, a massa molar média e o rendimento da glicolise. Através de
gréficos de superficie de resposta e graficos de erro, os autores foram capazes de analisar e
otimizar a reacdo de glicolise do PET, observando os efeitos das variaveis independentes nas
variaveis dependentes. Além disso, utilizaram a analise de varidncia para validar os modelos
estatisticos. As condicGes Otimas de operacao encontradas foram de 6,5 horas e 180 °C e, sob
essas condic¢des, o indice de hidroxila, o indice acido, a massa molar média e o rendimento
foram de 38,14 mgKOH/g, 12,22 mgKOH/g, 695 g/mol e 95 %, respectivamente.

2.7 TECNICAS DE CARACTERIZAGCAO

Nesta subsecdo serdo apresentadas as técnicas utilizadas para caracterizar o produto

obtido na despolimerizagéo do PET.

2.7.1 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

A técnica de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) € uma
ferramenta bastante eficiente para identificacdo de compostos orgénicos. Sua eficiéncia se deve
ao fato de que, com excecdo de poucas moléculas homonucleares, como O2, N2 e Cly, todas as
espécies moleculares absorvem a radiacdo infravermelha e apresentam um espectro de
infravermelho de absorcdo Unico, com excec¢do de moléculas quirais no estado cristalino.

Assim, para duas substancias aparentemente idénticas, o espectro de infravermelho atua como
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uma digital. Se os espectros coincidem, pico por pico, na maioria dos casos, as substancias sao
idénticas (PAVIA et al., 2015; SKOOG, 2014).

Além disso, o espectro infravermelho fornece informacGes sobre uma determinada
substancia a ser conhecida ou confirmada. Isso pode ser feito porque as absor¢des de cada tipo
de ligagdo (N-H, C—H, C-0, C = O, etc.) sdo encontradas em por¢des pequenas da regido
vibracional do infravermelho (PAVIA et al., 2015).

Como consequéncia da absorcdo, ocorrem transicdes de varios niveis quanticos
vibracionais, que produzem os espectros. Os espectros de infravermelho apresentam as bandas
de absorcio estreitas e proximas umas das outras. E importante ressaltar que a energia da
radiacdo infravermelha pode excitar transi¢des vibracionais e rotacionais, mas é insuficiente
para excitar transi¢coes eletronicas. Em termos de nimero de onda, o infravermelho vibracional
estende-se desde aproximadamente 4000 a 400 cm™, o que corresponde aos comprimentos de
onda de 2,5 a 25 um (PAVIA et al., 2015; SKOOG, 2014).

A caracterizacdo do &cido tereftalico resultante da despolimerizacdo do PET utilizando
infravermelho é bastante utilizada na literatura devido a seguranca dos dados obtidos a partir
dos espectros (MANCINI e ZANIN, 2002; DI SOUZA, TORRES e RUVOLO-FILHO, 2008;
AL-TAMINI et al., 2011; MUNIZ, 2013; VANINI et al., 2013).

2.7.2 Ressonancia Magnética Nuclear

A analise por espectroscopia no infravermelho indica os grupos funcionais presentes em
uma molécula, ja a analise de ressonancia magnetica nuclear (RMN) fornece informacdes sobre
0 numero de 4tomos magneticamente distintos na amostra em estudo (PAVIA et al., 2015).
Todo nicleo com numero de massa ou nimero atbmico impar possui spin (possui momento
angular) e qualquer nucleo que tenha spin nuclear pode ser estudado por RMN (ALLINGER et
al., 1978).

Varios nucleos podem ser estudados pelas técnicas de RMN, mas 0s mais usualmente
disponiveis sdo hidrogénio-1 e carbono-13. Quando se estuda nicleos de hidrogénio-1
(proétons), € possivel determinar o nimero de cada um dos diferentes tipos, assim como obter
informacdes a respeito da natureza do ambiente de cada um. Da mesma forma, podem-se

determinar informacdes semelhantes a respeito dos ndcleos de carbono-13, ou seja, 0s tipos de
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atomos de carbono (metila, metileno, aromatico, carbonila e outros) presentes em um composto.
A ressonancia magnética nuclear de préton (*H RMN) e a ressonancia magnética nuclear de
carbono-13 (*C RMN) sdo muito utilizadas devido & presenca desses atomos nos compostos
organicos (PAVIA et al., 2015).

A combinagdo dos resultados de IR e RMN ¢, na maioria dos casos, suficiente para
determinar a estrutura de uma molécula e, portanto, fornece uma conclusdo segura sobre a
amostra em estudo (PAVIA et al., 2015).

2.8 CINETICA QUIMICA

Conhecer a cinética de uma reacdo significa saber o que acontecera dentro do reator e
na saida dele. Conhecer a velocidade na qual as reaces sdo conduzidas, juntamente com 0s
mecanismos e as etapas limitantes da velocidade que controlam o processo da reacéo, ou seja,
se é o equilibrio quimico ou a transferéncia de massa que predomina no processo. Mas antes
disso, define-se se a reacdo ¢ homogénea ou heterogénea. O primeiro tipo ocorre em Unica fase
e 0 segundo, com a presenca de duas ou mais fases (LEVENSPIEL, 1999; FOGLER, 2009).

Conhecer a cinética quimica de um processo também permite obter e analisar dados de
velocidade de reacdo para obter a lei de velocidade de uma reacdo especifica. Dados cinéticos
geralmente séo obtidos de duas formas: reatores em batelada principalmente para reacoes
homogéneas e reatores diferenciais para reacdes heterogéneas. Dados de reatores em batelada
sdo coletados durante uma operacdo em regime transiente, enquanto que medidas no reator

diferencial sdo tomadas durante operagdo em regime estacionario (FOGLER, 2009).

Através de dados cinéticos pode-se obter a energia de ativacao e o tempo de meia-vida
de uma reacgdo. A energia de ativagdo € a energia minima que as moléculas reagentes devem
possuir antes que a reagdo possa ocorrer, e é obtida através da correlagéo entre a velocidade de
reacao e a temperatura, a partir da equacdo de Arhenius, mostrada na Equacdo 1 (FOGLER,
2009).

k = Ae~Ea/RT (1)
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Sendo k a constante de velocidade, A o fator pré-exponencial ou fator de frequéncia, Ea a
energia de ativacéo, R a constante dos gases (8,314 JK*mol™?) e T a temperatura em Kelvin.

O tempo de meia vida é o tempo necessario para que a concentracdo do reagente seja
reduzida & metade do seu valor inicial. Para reaces de primeira ordem, o tempo de meia vida
é dado pela Equacgéo 2 (FOGLER, 2009).

0,693

fy, =50 )

A reacdo de despolimerizacdo do PET via hidrolise, se ocorrer abaixo do ponto de fuséo
do polimero, € uma reacédo heterogénea (CURTI e RUVOLO FILHO, 2006). Entretanto, pode-
se tomar a reacdo como homogénea, ja que o reagente principal (PET), o produto intermediério
e o produto principal (PTA) séo solidos. Além disso, considera-se a solugdo alcalina / acida,
que inicia o processo, e a solucdo alcalina / acida, que o finaliza, como 0s meios nos quais as
reacOes consecutivas se passam (WAN, KAO E CHENG, 2001).

Wan, Kao e Cheng (2001) estudaram a cinética da reacdo de despolimerizacdo do PET
em solucdo de hidroxido de potassio a temperaturas de 120, 140 e 160 °C e pressdes iguais a
1,7; 2,9 e 4,6 atm, considerando a reacdo como homogénea. A reacdo se passou em um reator
descontinuo agitado e a cinética foi estudada com o auxilio de uma autoclave pressurizada,
avaliando a relacdo entre a conversdo do PET e o tempo. Os autores concluiram que tal reacéo
é de primeira ordem, tanto para a concentracao da solucdo alcalina, quanto para a concentracédo
de PET, ressaltando que o processo foi considerado homogéneo. Além disso, obtiveram os

valores de 69 kl/mol para a energia de ativacéo, e 419 L/min/cm? para a constante de Arrhenius.

Além disso, outros autores também realizaram estudos cinéticos da despolimerizacao
do PET em temperaturas abaixo de ponto de fusdo e consideraram a area superficial das
amostras constante durante toda a reacdo, tratando o sistema heterogéneo como homogéneo
(MISHRA, ZOPE e GOJE, 2003; ZHANG, 2014; WANG et al., 2019).

Mishra, Zope e Goje (2003), realizaram o estudo cinético baseados no produto
despolimerizado e seu residuo. Trabalharam com a relacdo entre a conversdao de PET em
produto (avaliando a massa inicial e final de PET para cada experimento) e o tempo,
desconsiderando qualquer alteracdo de tamanho nas particulas do PET durante o experimento,
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ou seja, tratando a reagdo como homogénea. Através dessa relagdo, obtiveram constantes de
velocidade para duas temperaturas diferentes (200 e 250 °C). Os autores ainda obtiveram dados
termodinamicos (como energia de ativacdo e fator de frequéncia) ao estudar a relacdo da
constante de velocidade com o inverso da temperatura para quatro pressdes diferentes (500,
600, 700 e 800 psi).

De forma semelhante, Zhang (2014) estudou a despolimerizacdo do PET avaliando a
relacdo da concentracdo inicial do PET e a concentragdo final do produto (conversdo do PET
em EG) ao longo tempo. Através dessa analise, obteve a constante de velocidade para quatro
temperaturas diferentes (115, 125, 135 e 145 °C). Entdo, atraves da relacdo entre as constantes
de velocidade com o inverso do tempo, obteve o valor da energia de ativacdo atraves da equacao

de Arrhenius.

Wang et al. (2019) também utilizaram a relacdo entre conversao e tempo para realizarem
seus estudos cinéticos, levando em consideracdo a massa inicial de PET e a massa final de PET
em cada um dos experimentos. Através da relacdo da conversdo com o tempo, obtiveram
constantes de velocidade para trés temperaturas (170, 180 e 190 °C) e, com a relacao dessas trés
constantes de velocidade com o inverso da temperatura, obtiveram o valor da energia de

ativacdo através da equacdo de Arrhenius.
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3 MATERIAIS E METODOS

Esta secdo apresenta a descricdo dos materiais utilizados nas reacbes de

despolimerizacdo do PET, e a metodologia utilizada para executa-las.

3.1 MATERIAIS

As reacdes de hidrolise foram realizadas com amostras de PET reciclado em formato de
flakes, cedidas pela recicladora Frompet, com area inferior a 1,0 cm2. As solucdes utilizadas
foram preparadas a partir de hidroxido de sodio em micro pérola P.A. (marca Quimica
Moderna, pureza minima de 97 %), hidréxido de potassio em lentilha P.A. (marca Neon, pureza
minima de 85 %), acido sulfurico P.A. (marca Quimica Moderna, pureza de 95 — 98 %), acido
nitrico P.A. (marca Neon, pureza minima de 65 %) e agua destilada. O PTA comercial (P.A.)
foi fornecido pela Petroquimica Suape.

Papel de filtro quantitativo (faixa azul - poro médio de 2 um) da marca Quimica

Moderna foi utilizado nas filtrac6es a vacuo das solugdes resultantes das reacdes.

3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Nesta subsecéo serdo apresentadas as metodologias utilizadas para execucéo das reagdes
de hidrolise e as técnicas utilizadas para caracteriza¢do do produto obtido, além de apresentar

a metodologia de disposicao e discussdo dos resultados.

3.2.1 Reac0es de hidrdlise

As reacOes foram realizadas a partir de 50 mL de solu¢do (NaOH, KOH, H2SOs e
HNO:3), cuja concentragdo variou de acordo com o planejamento experimental, sendo 8 ou 10
mol/L. A solugéo foi inicialmente aquecida em um baldo de duas bocas acoplado a um sistema
de aquecimento (chapa aquecedora com agitacdo magnética e recipiente contendo 6leo de
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silicone), refluxo e termometro. Apoés estabilizagdo da temperatura em 118 + 2 °C adicionou-se
rapidamente 2 g de PET, através da boca do baldo onde estava acoplado o termdmetro, dando
inicio a reacdo. Essa temperatura foi escolhida com o objetivo de alcancar altos rendimentos
em temperaturas menores que as descritas na literatura (> 130 °C), utilizando valores de tempo
reacional inferiores a trés horas, e sem a utilizagdo de catalisadores adicionais (YOSHIOKA,
SATO E OKUWAKI, 1994; YOSHIOKA et al, 2001; KARAYANNIDIS,
CHATZIAVGOUTIS e ACHILIAS, 2002; RUVOLO-FILHO e CURTI, 2006; LIU et al.,
2009; ZHANG et al., 2013; WANG et al., 2019).

Para cada solucdo, tém-se um conjunto de etapas diferentes ap6s o término da reacdo
(tempo reacional variando de acordo com o planejamento experimental, sendo de duas ou trés
horas). Tais procedimentos foram escolhidos apés testes, para aperfeicoar a recuperacdo do

PTA em cada um dos processos.

Para as reagcOes com NaOH, a mistura heterogénea contendo etilenoglicol, tereftalato
dissédico e residuos de PET ndo hidrolisados foi acidificada com excesso de solucao de acido
sulfurico 10 % v/v até pH 1,0, para converter o sal em acido, e resfriada em geladeira a 0 °C
por 24 horas para auxiliar a formacao dos cristais de PTA. Os residuos poliméricos de PET
foram removidos através de uma peneira e a solucdo resultante foi submetida a filtracéo a vacuo
com lavagem em agua. O PTA (insoltuvel em &gua) foi pesado apds secagem em estufa a 100
°C, durante 1 hora.

Para as reacdes com KOH, a mistura heterogénea contendo etilenoglicol, tereftalato de
potassio e residuos de PET ndo hidrolisados foi submetida a resfriamento em um banho de gelo.
Em seguida, a solugdo resultante foi diluida em 200 mL de dgua destilada, e os residuos de PET
néo hidrolisados foram removidos atraves de uma peneira. A solugédo entédo foi acidificada com
excesso de solucdo de &cido sulfdrico 10 % v/v até pH 1,0, para converter o sal em acido, e
submetida a filtragdo a vacuo com lavagem em &gua. O PTA (insoltivel em agua) foi pesado

apos secagem em estufa a 100 °C, durante 1 hora.

Para as reacOes com H»>SOs4, a mistura heterogénea contendo etilenoglicol, acido
tereftalico e residuos de PET ndo hidrolisados foi submetida a resfriamento em um banho de
gelo. Em seguida, a solucéo resultante foi diluida em 500 mL de &gua destilada gelada, e 0s
residuos de PET ndo hidrolisados foram removidos através de uma peneira. A solucéo entéo foi
submetida a filtracdo a vacuo com lavagem em agua. O PTA (insoltvel em agua) foi pesado

apos secagem em estufa a 100 °C, durante 1 hora.
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Para as reagdes com HNOs, a mistura heterogénea contendo etilenoglicol, acido
tereftélico e residuos de PET ndo hidrolisados foi submetida a resfriamento através de um banho
de gelo. Em seguida, a solucéo resultante foi diluida em 150 mL de &gua destilada gelada. A
mistura foi alcalinizada com excesso de solucdo de KOH até pH 10, para facilitar a remocéo
dos residuos de PET ndo hidrolisados, e submetida a filtracdo a vacuo para separar esses
residuos. Em seguida, a solucdo resultante foi acidificada com excesso de &cido sulfarico 10 %
v/v até pH 1,0, para formacéo dos cristais de PTA. A solucéo foi resfriada a 0 °C por 30 min e
entdo foi filtrada novamente a vacuo para obtencdo do PTA. O PTA (insoltuvel em agua) foi

pesado ap6s secagem em estufa a 100 °C, durante 1 hora.

Os rendimentos de PTA de cada ensaio foram calculados por analise gravimétrica das
reacOes através das Equacdes 3 e 4. Pela Equacéo 3, calculou-se a massa tedrica de PTA, aquela
que deveria ser obtida se 100 % do PET reagente fosse convertido. A partir do valor do
quociente da massa realmente obtida pela massa tedrica, multiplicado por 100, calculou-se o
valor do rendimento (Equacéo 4).

__ MpEgT
MpTAesrica — Mppr X Mpra 3)
mprA i
R = —=oebtida » 100 4)

mp TAtesrica

Sendo Mpratesrica @ Massa de PTA que deveria ser obtida, em g; mpet @ massa de PET utilizada
na reacdo, em g; Mpra (166,13) e Mpet (192,2) as massas molares do PTA e do PET,

respectivamente, em g/mol; e mpraobtisa @ Massa de PTA obtida na reacéo, em g.

3.2.2 Planejamento experimental

Para avaliar estatisticamente o processo de despolimerizacdo do PET, ou seja, como as

variaveis estudadas afetaram os resultados, foi executado um planejamento experimental 22,

As variaveis independentes do planejamento foram: tempo reacional e concentragdo da

solucdo. Esses dois parametros sdo os principais do processo, além da temperatura reacional,
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que foi mantida fixa durante todos os experimentos dos planejamentos experimentais. A
resposta analisada foi o rendimento de PTA obtido na reagdo. As respostas dos planejamentos
foram analisadas pelo programa Statistica® 10.0. Os ensaios foram executados em duplicata e

estdo descritos na Tabela 3, onde os termos E1 até E8 representam 0s ensaios.

Tabela 3 — Ensaios do planejamento experimental 22
Ensaios  [Solucdo] (mol/L)  Tempo reacional (h)

E1/E5 8 2
E2/E6 10 2
E3/E7 8 3
E4/E8 10 3

Fonte: O Autor (2019).

3.2.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

A técnica de FTIR foi utilizada para caracterizar o PTA obtido nas reacfes de
despolimerizacdo, identificando os grupos funcionais presentes em sua estrutura. As analises
foram realizadas em espectrometro modelo Spectrum 400 da marca Perkin Elmer que utiliza o
software Spectrum 10. Os espectros foram adquiridos por Refletancia Total Atenuada Universal
(U-ATR) na faixa de 4000 a 650 cm™, com resolugdo de 4 cm™, empregando-se o total de 16

varreduras.

3.2.4 Ressonancia Magnética Nuclear

As técnicas de 'H RMN e de *C RMN foram utilizadas para avaliar a estrutura e a
pureza do PTA. Os espectros das amostras foram obtidos numa frequéncia de 300 MHz,
utilizando dimetilsulfoxido hexa-deuterado (DMSO-ds) como solvente. O equipamento
utilizado foi da marca VARIAN / Agilent, modelo NMR System, e foi calibrado com
tetrametilsilano (TMS) como referéncia interna. Os dados foram processados utilizando o

software MestRec®.
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3.2.5 Cinética quimica

Ap0s os planejamentos experimentais, foi selecionada a melhor rota para obtencdo do
PTA, e o experimento foi repetido, utilizando a mesma metodologia, mas com uma
concentracdo molar da solucdo fixa, em trés temperaturas (80, 100 e 120 °C) e em oito tempos
reacionais (15, 30, 45, 60, 75, 90, 105 e 120 minutos), para construgéo de curvas de rendimento

de PTA em funcdo do tempo reacional.

Para construcdo dos modelos cinéticos, foi utilizada a metodologia proposta por Wang
et al. (2019) que, considerando a reacdo como homogénea, utilizou a conversédo do PET em
substituicdo a concentracdo da solucdo, para obtencdo dos dados. Os autores utilizaram a
relacdo entre conversdo e tempo para realizarem seus estudos cinéticos, levando em
consideracdo a massa inicial e final do PET em cada um dos experimentos. A equacdo do
modelo cinético proposto pelos autores é dada pela Equacdo 5 e a conversdo de PET é dada

pela Equacéo 6.

kt = In (=) (5)
X =" (6)

Sendo k a constante de velocidade, t o tempo em minutos, X a conversdo, Wy a massa inicial

de PET e W1 a massa restante de PET ap0s a reacdo de despolimerizagdo, ambas em g.

A partir desses graficos, foram obtidas as constantes de velocidade para as trés
temperaturas e, a partir da Equacdo 1, a energia de ativacao do processo. A partir da Equacgéo 2

foi calculado o tempo de meia-vida para cada temperatura.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo apresentados e discutidos os resultados das reacdes de hidrélise do

PET; os resultados da caracterizacdo do produto obtido; e os resultados do estudo cinético.

4.1 RESULTADOS DOS PLANEJAMENTOS EXPERIMENTAIS

Ao final das reaces em meio alcalino, observou-se uma mistura composta por uma fase
liquida, levemente turva, correspondendo ao etilenoglicol e ao sal tereftalato, e uma fase sélida,
formada pelos residuos de PET ndo hidrolisados. Quando a mistura foi acidificada, esse sal foi

convertido em PTA, que foi separado através de filtracdo a vacuo e secagem na estufa.

Ao final das reacBes em meio acido, observou-se uma mistura composta por uma fase
liquida, levemente turva e esbranquicada, correspondente ao etilenoglicol e ao PTA, e uma fase
solida, formada pelos residuos de PET ndo hidrolisados. Apds filtracdo a vacuo e secagem na

estufa, o PTA foi separado.

Na hidrélise basica de ésteres (Figura 12), o acido carboxilico é obtido sob a forma do
seu respectivo sal. Esta hidrolise se da através de um ataque nucleofilico promovido pelo OH
(fortemente béasico), que se liga a carbonila (C = O) formando um intermediario tetraédrico (a).
Na etapa seguinte, ocorre a expulsdo do ion alcéxido (R — O) (b). Por fim, o hidrogénio da
hidroxila transfere elétrons para o oxigénio, sendo abstraido pelo ion alcoxido, originando um
alcool (c). A acidificacdo posterior a reacdo consome a hidroxila deslocando o equilibrio para
a formacéo do acido (d) (MORRISON e BOYD, 2011; SOLOMONS, FRYHLE e JOHNSON,
2018).

Ja na hidrolise &cida de ésteres (Figura 13), o acido age protonando o oxigénio
carbonilico, formando um carbocation (a), e tornando o carbono da carbonila suscetivel ao
ataque nucleofilico da agua (b). Posteriormente ocorre um prototropismo, que é uma troca de
protons dentro da mesma molécula (c), que pode ocorrer de forma intermolecular ou entre
moléculas vizinhas. Como ocorrido na hidrolise bésica, a clivagem se da na ligacdo C — O do
intermediario tetraédrico, gerando o alcool e o &cido (d) (MORRISON e BOYD, 2011;
SOLOMONS, FRYHLE e JOHNSON, 2018).



Figura 12 — Mecanismo de hidrélise de ésteres promovida por bases
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Figura 13 — Mecanismo de hidrélise de ésteres promovida por acidos
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Os ensaios dos planejamentos experimentais, utilizados para avaliar as influéncias dos
pardmetros no rendimento do PTA, foram conduzidos em ordem aleatéria, para eliminar a
introducdo de erros sistematicos na analise de dados. A quantidade de PTA obtida nos
experimentos encontra-se nas Tabelas A.1l, A2 e A3, e os rendimentos obtidos nos

experimentos encontram-se nas Tabelas 4, 5 e 6.

Na Tabela 4 observa-se que o melhor resultado com NaOH foi obtido nos ensaios com
0s maiores valores das variaveis independentes. As reacdes utilizando solucao de hidroxido de
sodio 10 mol/L geraram rendimentos em torno de 100 % de PTA. Mantendo fixo o valor da
concentracdo de NaOH, percebe-se que a maior parte do PET ja é despolimerizado nas duas
primeiras horas de reagdo, como pode ser verificado ao comparar os resultados dos
experimentos com NaOH 8 mol/L em 2 e 3 horas de reacao, e 0s experimentos com NaOH 10

mol/L em 2 e 3 horas de reacao.

Tabela 4 — Resultados do planejamento experimental 22 com NaOH com T =118 + 2 °C
Ensaios Condicoes Rendimentos (%) Média (%) Desvio (%)

E1/E5 8mol/L/2h 74,74 /81,23 77,99 4,6
E2/E6 10 mol/L/2h 98,56 / 100,00 99,28 1,0
E3/E7 8 mol/L/3h 90,36 / 86,58 88,47 2,7
E4/E8 10 mol/L/3h 100,00/ 100,00 100 0

Fonte: O Autor (2019).

Mancini e Zanin (2002) obtiveram rendimentos em torno de 95 %, enquanto Di Souza,
Torres e Ruvolo-Filho (2008) conseguiram rendimentos proximos a 100 %, ambos utilizando
NaOH 7,5 mol/L em reacdes de 5 e 6 horas respectivamente. Pode-se afirmar entdo que 0s
resultados obtidos com o NaOH foram bastante satisfatorios, ja que foram obtidos rendimentos

semelhantes em 1/3 do tempo, quando comparados com os resultados encontrados na literatura.

Fonseca, Almeida e Vinhas (2014) alcancaram um rendimento de 92,4 % utilizando
NaOH 10,82 mol/L, temperatura de 70 °C e tempo reacional de 9 horas. Neste trabalho, 99,28
% de rendimento foi alcancando utilizando NaOH 10 mol/L em apenas 2 horas, 0 que mostra
que um aumento de 50 °C na temperatura e a utilizacdo de uma concentracdo menor foi

suficiente para diminuir o tempo reacional em 78 %.

Na Tabela 5, ttm-se os resultados dos experimentos com KOH. Observa-se que, nas
condi¢Bes estudadas, os rendimentos tém valores bastante préximos, mostrando que a

concentracdo do KOH e o tempo reacional ndo geraram grande influéncia no rendimento de
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PTA. Além disso, observa-se que o KOH é uma base menos eficiente que o NaOH na
despolimerizagéo do PET, gerando rendimentos menores de PTA, nas mesmas condigdes.

Tabela 5 — Resultados do planejamento experimental 22 com KOH com T =118+ 2 °C

Ensaios Condicg0es Rendimentos (%) Média (%) Desvio (%)
E1/E5 8mol/L/2h 88,62 /88,41 88,52 0,2
E2/E6 10mol/L/2h 89,73 /89,60 89,66 0,1
E3/E7 8mol/L/3h 90,24 /90,11 90,18 0,1
E4/ES8 10 mol/L/3h 90,37 /90,34 90,36 0,0

Fonte: O Autor (2019).

Karayannidis, Chatziavgoutis e Achilias (2002) obtiveram um rendimento de 82,1 %
em 2,5 horas de reacdo a 120 °C em uma solucdo de 9 mol/L de KOH, o que mostra que 0s

resultados obtidos com KOH tambem foram satisfatérios em relacdo ao descrito pelos autores.

Para a reacdo de despolimerizacdo do PET utilizando H2SO4, a concentragéo da solugéo
acida (8 e 10 mol/L) e o tempo reacional (2 e 3 horas) ndo foram suficientes para favorecer a
reacao. Entdo, um teste de tempo reacional foi executado utilizando as solucbes 8 e 10 mol/L e
tempos reacionais mais altos. A solucdo 8 mol/L de H.SO4 néo reagiu com o PET em 6 horas
de reacéo, e a solugdo 10 mol/L reagiu brandamente, resultando em um rendimento de 8,9 % e
um sélido de cor marrom, ao invés de branca. Acido sulfdrico é conhecido por desidratar
compostos organicos e inorganicos, e isso provavelmente ocasionou a coloragdo marrom no
PTA.

Nessas condigdes, ndo foi interessante proceder com o planejamento experimental, pois
uma reacdo com tempo reacional superior a 6 horas ndo faz parte do objetivo desta pesquisa,
além de representar um grande consumo de energia, diferentemente dos demais reagentes
utilizados (NaOH, KOH e HNO3). Resultados interessantes sao reportados na literatura apenas
ao utilizar acido sulfarico concentrado (acima de 87 %) ou tempo reacional elevado (acima de
9 horas) ou temperaturas elevadas (acima de 150 °C) o que gera um alto custo, estando também
fora dos objetivos dessa pesquisa (BROWN e O’BRIEN, 1976; PUSZTASZERI, 1982,
YOSHIOKA, SATO e OKUWAKI, 1994; YOSHIOKA, MOTOKI e OKUWAKI, 2001; DE
CARVALHO, MUNIZ e RUBIRA, 2006).

Na Tabela 6, tém-se os resultados dos experimentos com HNOs. Em decorréncia do

baixo ponto de ebuli¢éo da solugéo de HNOs, as reagdes foram executadas numa temperatura
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de 110 + 2 °C (temperatura maxima alcancada pela solucdo). Observa-se que os melhores

resultados foram obtidos nos ensaios com os maiores valores das varidveis independentes.

Tabela 6 — Resultados do planejamento experimental 22 com HNO; com T =110+ 2 °C

Ensaios Condicg0Oes Rendimentos (%) Média (%) Desvio (%)
E1/E5 8mol/L/2h 3,53/5,85 4,69 1,4
E2/E6 10 mol/L/2h 14,71 /13,90 14,31 0,6
E3/E7 8mol/L/3h 10,90/ 7,63 9,26 2,3
E4 /ES8 10 mol/L /3 h 49,40 /52,11 50,76 1,9

Fonte: O Autor (2019).

Fixando os valores de concentracdo, e comparando os resultados obtidos aumentando o
tempo reacional, pode-se perceber que a diferenca € muito maior quando se utiliza a
concentracdo de 10 mol/L. Com um acréscimo de 1 hora de reacdo utilizando a solucéo 8 mol/L,
houve um ganho de 4,6 pontos percentuais no rendimento, 0 que representa um aumento de
aproximadamente 98 %. J& para a concentracdo de 10 mol/L, o acréscimo de 1 hora na reagdo
gerou um ganho de 36,5 pontos percentuais no rendimento, 0 que representa um aumento de

aproximadamente 255 %.

Fixando os valores de tempo reacional, e comparando os resultados obtidos aumentando
a concentracdo, pode-se perceber que a diferenca é muito maior quando se utiliza 3 horas de
reacao. Para 2 horas de reacdo, variando de 8 mol/L para 10 mol/L, tem-se um acréscimo de
9,6 pontos percentuais no rendimento, o que representa um aumento de aproximadamente 205
%; enquanto isso, para 3 horas de reacdo, variando de 8 mol/L para 10 mol/L, tem-se um
acréscimo de 41,5 pontos percentuais, 0 que representa um aumento de aproximadamente 448
%.

Isso mostra que, além da variavel concentracdo da solugdo de HNOs exercer maior
influéncia no rendimento de PTA do que a variavel tempo reacional, o acréscimo de apenas 2
mol/L na concentracdo da solucdo gera uma melhora significativa na conversao do PET em
PTA.

Yoshioka, Okayama e Okuwaki (1998) obtiveram 60 % de perda de massa de PET
utilizando HNO3 10 mol/L numa reagéo de 16 horas a 100 °C, enquanto Kumar e Rao (2003)
obtiveram cerca de 90 % de despolimerizacdo do PET utilizando HNOz 9,5 mol/L e a mesma
temperatura, mas em apenas 5 horas de reacdo. Isso mostra que os resultados obtidos nesse

trabalho foram bastante satisfatdrios, e estdo de acordo com os encontrados por esses autores.
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Na Tabela 7 tem-se a comparacdo direta entre os rendimentos médios obtidos para as

trés solugdes utilizadas.

Tabela 7 — Comparacao entre os rendimentos medios obtidos

Rendimento Médio (%o)

Ensaios Condicbes NaOH KOH HNO:
E1/E5 8mol/L/2h 77,99 88,52 4,69
E2/EG6 10 mol/L/2h 99,28 89,66 14,31
E3/E7 8mol/L/3h 88,47 90,18 9,26
E4/E8 10 mol/L /3 h 100 90,36 50,76

Fonte: O Autor (2019).

Pode-se observar que a hidrélise alcalina € muito mais eficiente que a hidrolise acida,

dentro das condi¢6es estudadas, pois além de gerar maiores rendimentos, sdo necessarias menos

etapas para obtencdo do PTA puro. Percebe-se ainda que, para uma concentracdo de 8 mol/L,

0 KOH gera um rendimento superior ao do NaOH. Ainda assim, o NaOH se mostra 0 melhor

catalisador para atacar o PET nas condicdes estudadas.

4.2 AVALIACAO ESTATISTICA

Nesta subsecdo serdo apresentados e discutidos os resultados das analises estatisticas

das reacdes de hidrélise do PET nos diferentes meios reacionais.

4.2.1 Reagbes com NaOH

Na Figura 14 tem-se o grafico de Pareto do planejamento com NaOH, que fornece

informagdes sobre a influéncia das variaveis no rendimento do PTA através do teste t de

Student.
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Figura 14 — Gréfico de Pareto do planejamento experimental 22 com NaOH

“Fonte: O Autor (2019).
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Ambas as varidveis independentes ultrapassaram a linha tracejada vertical da Figura 14,
que indica um nivel de confiabilidade de 95 %, o que mostra que ambas as variaveis
influenciaram significativamente no processo. Observa-se entdo que a variavel [NaOH] exerce
maior influéncia no processo de despolimerizacdo do PET p6s-consumo que a variavel Tempo.
A variavel Tempo ultrapassa pouco a linha tracejada, mostrando que sua influéncia no processo,
dentro das condi¢Oes estudadas, é pequena, com 95 % de confianca. Isso se deve ao fato de que
a maioria do PET ja é despolimerizado com 2 horas de reacdo, e existe pouca diferenca de
rendimento entre o tempo de 2 horas e o tempo de 3 horas de reacdo, principalmente para a

concentracdo de 10 mol/L de NaOH, onde quase todo o PET ¢é despolimerizado em 2 horas.

A Figura 14 mostra também que a interacdo entre as variaveis independentes ndo €
estatisticamente significante com 95 % de confianca. Isso significa que as influéncias exercidas

pelas variaveis no processo podem ser seguramente avaliadas de forma independente.

As Figuras 15 e 16 ratificam o que foi observado na Tabela 4, onde os melhores

resultados do planejamento sdo obtidos utilizando solucdo de hidréxido de sddio 10 mol/L.
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Figura 15 — Superficie de resposta do planejamento experimental 22 com NaOH
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Fonte: O Autor (2019).

A superficie da Figura 15 tem a equacéo caracteristica descrita pela Equacdo 7, onde R1
indica o rendimento de PTA obtido na despolimerizagdo do PET com NaOH, C: indica a

variavel concentracdo da solucdo de NaOH e t indica a variavel tempo.

R1 =-106,285 + 20,4125C; + 49,545t — 4,8825Ct (7

Figura 16 — Curvas de nivel do planejamento experimental 22 com NaOH
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Observa-se a tendéncia da curva em crescer na direcdo dos maiores valores das variaveis
independentes, sequindo o caminho de maxima inclinacdo. Essa tendéncia pode ser observada
tambeém pelo valor dos coeficientes de Cy e de t na equacdo caracteristica, que sdo positivos. O
caminho de méxima inclinacdo indica para onde o planejamento deveria ser deslocado, se as
respostas encontradas nao fossem satisfatdrias. Dentro das condigdes estudadas, um rendimento

de 100 % jé foi alcancado, ou seja, 0 objetivo do experimento foi alcangado.

A Figura 17 mostra o grafico dos valores de rendimento observados, ou seja, aqueles
obtidos experimentalmente, versus os valores de rendimento previstos, ou seja, aqueles obtidos
pelo modelo estatistico. Observa-se que 0s valores experimentais se aproximam bastante dos
valores do modelo, exceto para o caso de 8 mol/L e 2 horas (onde hd um maior desvio),
representados pelos pontos em 74,74 % e 81,23 %, confirmando que o modelo foi satisfatério.
Além disso, tém-se 0s pontos sobrepostos referentes aos resultados dos ensaios com 10 mol/L

e 3 horas em 100 %.

105 .

Figura 17 — Grafico de erros dos rendimentos do planejamento experimental 22 com NaOH
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Fonte: O Autor (2019).

Para validagdo dos resultados obtidos, foi realizada a analise de variancia (ANOVA),
que é o método mais utilizado para se avaliar numericamente a qualidade do ajuste de um
modelo (BARROS NETO, SCARMINIO e BRUNS, 2010).

A andlise de variancia dos resultados dos experimentos com NaOH encontra-se na
Tabela 8.
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Tabela 8 — Analise de variancia dos resultados com NaOH

SQ GL MQ F
Regresséo (R) 601,52 2 300,76 19,54
Residuos (r) 76,92 5 15,38
Falta de Ajuste (faj) 47,68 1 47,68 6,52
Erro puro (ep) 29,24 4 7,31
Total (T) 678,44 7

Fonte: O Autor (2019).

A soma quadrética devida a regressdo (SQRr) representa a regressao linear feita pelo
programa para gerar o modelo estatistico da curva da Figura 15. A soma quadratica residual
(SQr) representa 0 quanto os valores obtidos nos experimentos se afastam dos valores do
modelo estatistico, ou seja, representa a parte da variacdo das respostas em torno da média que
0 modelo ndo consegue reproduzir. A SQ se divide em soma quadratica devido a falta de ajuste
(SQtj) € soma quadratica devido ao erro puro (SQep). Quanto menor for a SQy, € quanto maior
for a diferenca entre os valores da SQr e da SQr, mais préximo os valores experimentais estardo

do modelo, e menores serao 0s erros.

Para os experimentos com NaOH, tem-se uma grande diferenca entre os valores da SQr
e da SQr, 0 que mostra que os valores experimentais estdo proximos do modelo estatistico,
confirmando o que foi observado na Figura 17.

Entéo, através dos valores da SQr e da soma quadratica total (SQt), pode-se calcular o
R? (coeficiente de ajuste do modelo), que é a percentagem de variacio explicada pelo modelo,
obtendo-se um valor de 0,8866 (88,66 %), mas esse valor ndo pode ser comparado a 100 %,
devido a existéncia da contribuicio do erro puro. O valor maximo de variancia explicavel (R?)
é calculado pela relacdo (SQt - SQep)/SQT, que resulta num valor de 0,9569 (95,69 %). A
diferenca dos valores de R? e R*” mostra que 0 modelo teve um ajuste razoavel. Os erros
observadores entre os valores experimentais para o ponto de 8 mol/L e 2 horas de reacéo, e 0
ponto de 8 mol/L e 3 horas de reacdo, em relacdo ao modelo estatistico (Figura 17), resultaram
no aparecimento da falta de ajuste, o que faz com que o valor de SQ; aumente, diminuindo o

valor de R2.

Além dos valores das SQ, a ANOVA fornece os valores das médias quadraticas (MQ)
que sdo os valores das somas quadraticas divididos pelos respectivos valores de graus de
liberdade (GL). Os valores de MQ séo utilizados para calcular o teste F, que permite verificar
se um modelo é significativo ou ndo, sendo significativo quando o F calculado for maior que o
F tabelado (BARROS NETO, SCARMINIO e BRUNS, 2010). Inicialmente a relacdo
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MQ#j/MQep € calculada para verificar a evidéncia da falta de ajuste. Essa relacdo resulta no
valor de 6,52, que é inferior ao valor tabelado de 7,71 (F1.4 / 95 % de confianga). Portanto o
teste F pode ser calculado pela relagdo MQr/MQy, que é de 19,54. Levando-se em consideragéo
que o F tabelado para o caso é 5,79 (F2,5 / 95 % de confianga), tem-se um modelo significativo.
A distribuigéo de F encontra-se no ANEXO A.

Outra forma de avaliar a precisdo dos dados obtidos em relacdo a grandeza da média é
o coeficiente de variacdo (CV). O CV é calculado pela razéo entre a raiz quadrada da MQr pela
média de todos os valores experimentais. Dados muito dispersos sdo pouco precisos, ou seja,
guanto menor a variancia (e consequentemente o CV), maior a precisdo. De acordo com Vieira
(2006), experimentos feitos em laboratdrios ndo devem ter CV muito superior a 10 %. Para as
reacGes com NaOH, tem-se um CV de 4,29 %, ou seja, os valores obtidos experimentalmente

foram precisos e ndo apresentaram grande dispersao.

4.2.2 Reagbes com KOH

Na Figura 18 tem-se o gréafico de Pareto do planejamento com KOH. Novamente, ambas
as variaveis independentes ultrapassaram a linha tracejada vertical, que indica um nivel de
confiabilidade de 95 %, o que mostra que ambas as variaveis influenciaram significativamente
no processo. Observa-se entdo que a varidvel Tempo exerce maior influéncia no processo,

diferentemente do que aconteceu com o a despolimerizacdo com o NaOH.

Figura 18 — Grafico de Pareto do planejamento experimental 22 com KOH

Fonte: O Autor (2019).
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Além disso, a Figura 18 mostra que a interagdo entre as variaveis independentes também
é estatisticamente significante com 95 % de confianca. Isso significa que as influéncias

exercidas pelas varidveis no processo ndo podem ser avaliadas de forma independente.

As Figuras 19 e 20 ratificam o que foi observado pela Tabela 5, onde os melhores
resultados do planejamento com KOH sdo obtidos utilizando solugdo 10 mol/L e tempo
reacional de 3 horas.

Figura 19 — Superficie de resposta do planejamento experimental 22 com KOH

%% gv@:&:;:zO;O;:‘v
SRSISKX

%ﬁ%&&&?ﬁo

Fonte: O Autor (2019).

A superficie da Figura 19 possui a equacao caracteristica descrita pela Equacéo 8, onde
Rz indica o rendimento de PTA obtido na despolimerizacdo do PET com KOH, C; indica a

variavel concentracdo da solucdo de KOH e t indica a variavel tempo.

R2 = 72,8516 + 1,5441C; + 5,5344t — 0,4847Ct (8)
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Figura 20 — Curvas de nivel do planejamento experimental 22 com KOH
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Fonte: O Autor (2019).

Observa-se novamente a tendéncia da curva em crescer na direcdo dos maiores valores
das variaveis independentes, seguindo o caminho de maxima inclinacdo. Essa tendéncia pode
ser observada também pelo valor dos coeficientes de C e de t na equacdo caracteristica, que
sdo positivos. Em busca do rendimento de 100 %, o planejamento pode ser deslocado para
contemplar concentracGes e tempos reacionais maiores, seguindo esse caminho de maxima

inclinacdo.

A Figura 21 mostra o gréafico dos valores observados versus valores previstos para o
planejamento com KOH. Observa-se novamente que os valores experimentais se aproximam

bastante dos valores do modelo estatistico, confirmando que o modelo foi satisfatério.

Figura 21 — Grafico de erros dos rendimentos do planejamento experimental 22 com KOH
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Fonte: O Autor (2019).
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A andlise de variancia dos resultados do experimento com KOH encontra-se na Tabela

Tabela 9 — Analise de variancia dos resultados com KOH

SQ GL MQ F
Regresséo (R) 3,63 2 1,82 18,2
Residuos (r) 0,51 5 0,10
Falta de Ajuste (faj) 0,47 1 0,47 47,00
Erro puro (ep) 0,04 4 0,01
Total (T) 4,14 7

Fonte: O Autor (2019).

Para os experimentos com KOH também se observa uma diferenca razoavel entre os
valores da SQr e da SQy, ou seja, os valores experimentais estdo proximos aos valores do
modelo estatistico, e os erros sdo pequenos, confirmando o que foi observado na Figura 21.
Para o planejamento com KOH tem-se um R? de 0,8768 (87,68 %) e um R* de 0,9903 (99,03
%), mostrando que o modelo teve um ajuste razoavel. Os erros observadores entre os valores
experimentais para o ponto de 8 mol/L e 2 horas de reacdo, em relagdo ao modelo estatistico
(Figura 21), resultaram no aparecimento da falta de ajuste, o que faz com que o valor de SQr

aumente, diminuindo o valor de R2.

Para os experimentos com KOH, a relacdo MQ.j/MQep resulta no valor de 47, que é
muito superior ao valor tabelado de 7,71 (F14 / 95 % de confianga). Isso mostra que, mesmo
que a relagdo MQr/MQ; resulte num valor maior que o tabelado (19,54 >5,79), o modelo possui
falta de ajuste e ndo possui uma regressao estatisticamente significante. 1sso ocorre pelo alto
valor da SQr;j, ocasionada pelo fato dos valores dos rendimentos obtidos serem bastante
proximos entre si, fazendo com que a faixa de variagdo coberta pelos fatores estudados
(concentracdo da solucdo de KOH e tempo) seja pequena, e o efeito sobre a resposta

(rendimento) possa estar mascarado pela extensao de erros experimentais.

Para as reagbes com KOH, tem-se um CV de 0,36 %, ou seja, os valores obtidos
experimentalmente foram precisos e ndo apresentaram grande dispersdo, assim como nas

reacOes com NaOH.
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Figura 23 — Superficie de resposta do planejamento experimental 22 com HNOs
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Fonte: O Autor (2019).

A superficie da Figura 23 possui a equacao caracteristica descrita pela Equacéo 9, onde
Rs indica o rendimento de PTA obtido na despolimerizacdo do PET com HNO3, Cz indica a

variavel concentracdo da solucdo de HNOs e t indica a variavel tempo.

R3 =212,0815 — 27,0683C3 — 122,9269t + 15,9379Cst 9)

Figura 24 — Curvas de nivel do planejamento experimental 22 com HNOs;
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Fonte: O Autor (2019).
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Observa-se novamente a tendéncia da curva em crescer na direcdo dos maiores valores
das variaveis independentes, seguindo o caminho de méaxima inclinacdo. Entdo, dentro das
condicdes estudadas, o objetivo do experimento foi alcangado. Em busca do rendimento de 100
%, o planejamento pode ser deslocado para contemplar concentracdes e tempos reacionais

maiores, seguindo esse caminho de méaxima inclinag&o.

A Figura 25 mostra o grafico dos valores observados versus valores previstos para o
planejamento com HNOs. Observa-se novamente que os valores experimentais se aproximam

bastante dos valores do modelo estatistico, confirmando que o modelo foi satisfatorio.

Figura 25 — Grafico de erros dos rendimentos do planejamento experimental 22 com HNO3
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Fonte: O Autor (2019).

A andlise de variancia dos resultados do experimento com HNO3z encontra-se na Tabela
10.

Tabela 10 — Analise de variancia dos resultados com HNOs

SQ GL MQ F
Regresséo (R) 2147,59 2 1073,79 10,32
Residuos (r) 520,05 5 104,01
Falta de Ajuste (faj) 508,03 1 508,03 169,34
Erro puro (ep) 12,02 4 3,00
Total (T) 2667,64 7

Fonte: O Autor (2019).

Dessa vez tem-se um valor de SQr alto, o que mostra que grande parte da variagéo total

dos valores observados em relacdo a média é devido aos residuos. Para o planejamento com
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HNOs tem-se um R? de 0,8050 (80,50 %) e um R? de 0,9955 (99,55 %), mostrando que 0

modelo ndo teve um bom ajuste.

Para os experimentos com HNOs, a relacdo MQraj/MQep resulta no valor de 169,34, que
€ muito superior ao valor tabelado de 7,71 (F1.4 / 95 % de confianga). Isso mostra que, mesmo
que a relagdo MQr/MQr resulte num valor maior que o tabelado (10,32 >5,79), 0 modelo possui
grande falta de ajuste além de ndo possuir uma regressao estatisticamente significante. I1sso
ocorre pelo alto valor da SQs;j, ocasionado pela grande diferenca entre os valores de rendimento
guando se modifica de 2 para 3 horas o tempo reacional ou quando se modifica de 8 para 10
mol/L a concentracdo da solucédo acida. Isso fez com que o efeito das variaveis independentes
sobre a resposta (rendimento) fosse mascarado pela extenséo de erros experimentais.

Para as reagdes com HNOs3, tem-se um CV de 51,64 %, ou seja, um valor muito superior
a 10 %. Isso significa que os valores obtidos experimentalmente ndo foram muito precisos e
apresentaram alguma dispersdo. Esse alto valor do CV junto com o alto valor do teste F estdo
de acordo com o ajuste do modelo estatistico observado pelo baixo valor de R2, ou seja, ao
mesmo tempo em que os resultados experimentais ndo se ajustaram satisfatoriamente ao modelo

estatistico, existe uma baixa precisdo neles.

4.3 ANALISES ESPECTROSCOPICAS

Nesta subsecdo serdo apresentados e discutidos os resultados das analises utilizadas para

caracterizar o acido tereftalico obtido nas reacdes de despolimerizacdo do PET.

4.3.1 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

A Figura 26 mostra o espectro de infravermelho de uma amostra de PTA comercial (P.
A.), e também o espectro das amostras de PTA obtidos nas reacdes de despolimerizacdo com
NaOH, KOH, H2SO4 e HNOs. Observa-se grande similaridade das bandas vibracionais dos
espectros em todas as amostras de PTA obtidas nos experimentos com a amostra de PTA

comercial, o que comprova a identificacdo do PTA obtido em todos 0s experimentos.
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Figura 26 — Espectros FTIR do PTA comercial (azul), do PTA obtido com NaOH (vermelho), obtido
com KOH (verde), obtido com H,SO4 (roxo) e obtido com HNOj3 (laranja)
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Fonte: O Autor (2019).

As atribuicOes das bandas do espectro do PTA sdo indicadas na Tabela 11.

Tabela 11 — Atribuigdes das bandas do espectro de PTA
Intensidade da  Indicacdo na

Modo vibracional ~ NGmero de onda (cm™)

banda Figura 26

v (Ar—H) 3104 e 3064 Fracas 1,2

v(0O-H) 3200 — 2300 Média -

v(C=0) 1674 Forte 3
v(Ar)ouv (C=0C) 1574 e 1510 Médias 4,5

3 (0-H) 1423 Média 6

v(C-0) 1281 Forte 7

® (O—H) 926 Forte 8

® (Ar—H) 781 e 726 Média e Forte 9,10

Onde: v representa estiramento, & representa dobramento e o representa dobramento fora do plano.
Fonte: O Autor (2019).

Diversos autores encontraram bandas com namero de onda semelhantes nos espectros
de PTA de seus trabalhos. Mancini e Zanin (2002) realizaram a despolimerizagéo do PET com
NaOH e identificaram no espectro de PTA a banda caracteristica do estiramento da ligacdo O
— H na faixa de 2200 a 3400 cm™ e a banda caracteristica do estiramento da ligagdo C = O em
1680 cm™*, comparando o espectro de PTA obtido nos experimentos com o espectro de PTA

comercial, obtendo bandas bastante semelhantes.

Liu et al. (2011) realizaram a despolimerizacdo do PET em alcool com o auxilio de

micro-ondas e SiC como catalisador, e identificaram no espectro de PTA a banda caracteristica
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do estiramento da ligagdo O — H na faixa de 2500 a 3100 cm™, a banda caracteristica do
estiramento da ligagdo C — O em 1287 cm™, a banda caracteristica do estiramento da ligagéo C
=0 em 1689 cm™, e a banda caracteristica do dobramento fora do plano da ligagdo Ar — H em
731 cm™,

Vanini et al. (2013) realizaram a despolimerizagdo do PET com NaOH e o catalisador
brometo de hexadeciltrimetilamonio (CTAB), e identificaram no espectro de PTA a banda
caracteristica do estiramento da carbonila em 1660 cm™ e a banda caracteristica do dobramento

fora do plano da ligagdo Ar—H em 725 cm™.

Zhang et al. (2013) realizaram a despolimerizacdo do PET na presenca do
[(CH3)3N(C16H33)]3[PW12040], um politungstofosfato de aménio quaternario, como catalisador,
e identificaram no espectro de PTA a banda caracteristica do estiramento da ligacdo O — H na
faixa de 2500 a 3250 cm™, a banda caracteristica do estiramento da carbonila em 1685 cm™, a
banda caracteristica do dobramento da ligagdo O — H em 1425 cm™ e a banda caracteristica do
estiramento da ligagdo C = C do anel aromatico em 1574 cm™,

Fonseca et al. (2014) realizaram a despolimerizacdo do PET com NaOH, e identificaram
no espectro de PTA a banda caracteristica do estiramento da carbonila em 1670 cm™, a banda
caracteristica do dobramento da ligagdo O — H em 1425 cm™, a banda caracteristica do
estiramento da ligagdo C = C do anel aromatico em 1574 cm™ e a banda caracteristica do
dobramento fora do plano da ligacdo Ar — H em 726 cm™, comparando o espectro de PTA
obtido nos experimentos com o espectro de PTA comercial, obtendo bandas bastante

semelhantes.

Zanela, Muniz e Almeida (2018) realizaram a despolimerizagdo do PET com NaOH, e
identificaram no espectro de PTA a banda caracteristica do estiramento da ligacdo O — H na
faixa de 2130 a 3330 cm™, a banda caracteristica do estiramento da carbonila em 1600 cm™, a
banda caracteristica do dobramento da ligagdo O — H em 1430 cm™, a banda caracteristica do
estiramento da ligagdo C = C do anel aromatico em 1580 cm™ e a banda caracteristica do
dobramento fora do plano da ligagdo Ar — H em 784 cm™.

As bandas encontradas na Figura 26 também estdo de acordo com o espectro de PTA
encontrado no banco de dados Spectral Database for Organic Compounds, o que indica a

pureza dos produtos obtidos nas reac6es de hidrolise do PET (SDBS, 2019).
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4.3.2 Ressonancia Magnética Nuclear

A Figura 27 representa o espectro de *H RMN do PTA obtido no experimento com
NaOH. Verifica-se a presenca dos prétons dos grupos hidroxila de acido carboxilico, indicados
pelo indice 1, e os quatro prétons do anel aromético para-substituido, indicados pelo indice 2.
Os deslocamentos quimicos (8, em ppm) sdo dados para ambos: 13,16 (s, 2H, OH) e 8,04 (s,
4H, H-Ar) respectivamente.

Figura 27 — Espectro de *H RMN do mondmero PTA obtido da despolimerizagdo do PET com NaOH,

em DMSO-ds
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Fonte: O Autor (2019).

Os anéis benzénicos 1,4-dissubstituidos, cujos substituintes séo iguais, apresentam dois
eixos de simetria, como € o caso do acido tereftalico, por isso, todos os hidrogénios aromaticos
sdo magneticamente equivalentes e estdo associados a apenas um singleto no espectro. Observa-

se também o deslocamento quimico referente ao solvente em 2,50 ppm.

Se na amostra de PTA fosse detectada a presenca de agua, um pico apareceria em
aproximadamente 3,30 ppm, referente a HOD (agua residual), o que ndo aconteceu, garantindo

a eficiéncia do processo de recuperagdo do produto formado, uma vez que, na literatura, o
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processo de recuperacdo do &cido tereftalico esta associado a presenca de agua (OKU, HU e
YAMADA, 1997; ISSAM, SUFIA HENA e NURUL KHIZRIEN, 2012; FONSECA,
ALMEIDA E VINHAS, 2014).

A Figura 28 representa o espectro de 3C RMN do PTA obtido no experimento com
NaOH. Verifica-se a presencga dos carbonos das carbonilas indicados pelo indice 3, os carbonos
do anel aroméatico nos quais as carbonilas estdo ligadas, indicados pelo indice 2 e os demais
carbonos do anel aromatico indicados pelo indice 1. Os deslocamentos quimicos (8, em ppm)
sdo, respectivamente, 166,67, 134,45 e 129,45. Observa-se também os carbonos do solvente

DMSO-ds em 39,50 ppm, como um septeto.

Figura 28 — Espectro de **C RMN do mondmero PTA obtido da despolimerizagédo do PET com NaOH,

em DMSO-ds
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Fonte: O Autor (2019).

Os anéis benzénicos 1,4-dissubstituidos, cujos substituintes sdo iguais, apresentam dois
eixos de simetria, como € o caso do acido tereftalico, por isso, todos os carbonos com indice 1
sdo magneticamente equivalentes e estdo associados a apenas um sinal no espectro. O mesmo

vale para os carbonos com indice 2 e 3.
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Os valores dos deslocamentos observados na Figura 27 e na Figura 28 estdo de acordo
com a literatura, o que indica a pureza do produto obtido na reacdo de despolimerizagéo do PET
com NaOH (LIU, et al., 2011; ZHANG et al., 2013; WANG et al., 2019).

A Figura 29 representa o espectro de *H RMN do PTA obtido no experimento com
KOH. Verifica-se novamente a presenca dos protons dos grupos hidroxila de &cido carboxilico
indicados pelo indice 1, e os quatro prétons do anel aromético para-substituido indicados pelo
indice 2. Os deslocamentos quimicos (8, em ppm) sdo: 13,25 (s, 2H, OH) e 8,04 (s, 4H, H-Ar)
respectivamente. Observa-se também o deslocamento quimico referente ao solvente em 2,50

ppm e o pico em 3,39 ppm, correspondente a agua residual que pode estar presente no solvente,
que é bastante higroscépico.

Figura 29 — Espectro de *H RMN do mondmero PTA obtido da despolimerizacdo do PET com KOH,

em DMSO-ds
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A Figura 30 representa o espectro de *C RMN do PTA obtido no experimento com
KOH. Verifica-se novamente a presenca dos carbonos das carbonilas indicados pelo indice 3,
os carbonos do anel aromatico nos quais as carbonilas estao ligadas, indicados pelo indice 2 e
os demais carbonos do anel aromatico indicados pelo indice 1. Os deslocamentos quimicos (9,
em ppm) séo, respectivamente, 166,67, 134,45 e 129,45. Observa-se também os carbonos do
solvente DMSO-ds em 39,50 ppm, como um septeto.

Figura 30 — Espectro de **C RMN do mondmero PTA obtido da despolimerizagdo do PET com KOH,

em DMSO-ds
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Fonte: O Autor (2019).

Os valores dos deslocamentos observados na Figura 29 e na Figura 30 estdo de acordo
com a literatura, o que indica a pureza do produto obtido na reacdo de despolimerizagédo do PET
com KOH (LIU, et al., 2011; ZHANG et al., 2013; WANG et al., 2019).

A Figura 31 representa o espectro de *H RMN do PTA obtido no experimento com
H>SO4. Verifica-se a presenca dos protons dos grupos hidroxila de acido carboxilico indicados
pelo indice 1 e os quatro prétons do anel aromatico para-substituido indicados pelo indice 2. Os
deslocamentos quimicos (8, em ppm) sdo: 13,21 (s, 2H, OH) e 8,04 (s, 4H, H-Ar)
respectivamente. Observa-se também o deslocamento quimico referente ao solvente em 2,50

ppm.
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Figura 31 — Espectro de *H RMN do monémero PTA obtido da despolimerizagdo do PET com H,SOs4,

em DMSO-ds
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Fonte: O Autor (2019).

A Figura 32 representa o espectro de **C RMN do PTA obtido no experimento com
H>SO4. Verifica-se novamente a presenca dos carbonos das carbonilas indicados pelo indice 3,
os carbonos do anel aromatico nos quais as carbonilas estao ligadas, indicados pelo indice 2 e
os demais carbonos do anel aromatico indicados pelo indice 1. Os deslocamentos quimicos (3,
em ppm) sdo, respectivamente, 166,68, 134,46 e 129,47. Observa-se também os carbonos do

solvente DMSO-ds em 39,50 ppm, como um septeto.
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Figura 32 — Espectro de *C RMN do monémero PTA obtido da despolimerizagdo do PET com
H2SO4, em DMSO-ds
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Fonte: O Autor (2019).

Mesmo o PTA obtido na reacdo de despolimerizagdo do PET com H2SO4 sendo de
coloracdo marrom, os valores dos deslocamentos observados na Figura 31 e na Figura 32 estdo
de acordo com a literatura, o que indica a pureza do produto (LIU, et al., 2011; ZHANG et al.,
2013; WANG et al., 2019).

A Figura 33 representa o espectro de *H RMN do PTA obtido no experimento com
HNO:s. Verifica-se a presenca dos protons dos grupos hidroxila de &cido carboxilico indicados
pelo indice 1 e os quatro prétons do anel aromatico para-substituido indicados pelo indice 2. Os
deslocamentos quimicos (8, em ppm) sdo: 13,23 (s, 2H, OH) e 8,04 (s, 4H, H-Ar)
respectivamente. Observa-se também o deslocamento quimico referente ao solvente em 2,50

ppm e o pico em 3,39 ppm, correspondente a dgua residual que pode estar presente no solvente,
gue ¢ bastante higroscopico.
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Figura 33 — Espectro de *H RMN do mondémero PTA obtido da despolimerizagdo do PET com HNOs,

em DMSO-ds
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Fonte: O Autor (2019).

A Figura 34 representa o espectro de **C RMN do PTA obtido no experimento com
HNO:s. Verifica-se novamente a presenca dos carbonos das carbonilas indicados pelo indice 3,
os carbonos do anel aromatico nos quais as carbonilas estdo ligadas, indicados pelo indice 2 e
os demais carbonos do anel aromatico indicados pelo indice 1. Os deslocamentos quimicos (3,
em ppm) séo, respectivamente, 166,68, 134,46 e 129,45. Observa-se também os carbonos do

solvente DMSO-ds em 39,50 ppm, como um septeto.
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Figura 34 — Espectro de **C RMN do mondmero PTA obtido da despolimerizagdo do PET com HNOs,

em DMSO-ds
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Fonte: O Autor (2019).

Os valores dos deslocamentos observados na Figura 33 e na Figura 34 estdo de acordo
com a literatura, o que indica a pureza do produto obtido na reacdo de despolimerizagédo do PET
com HNOgz (LIU, et al., 2011; ZHANG et al., 2013; WANG et al., 2019).

4.4 CINETICA QUIMICA

Dentre as rotas e as condi¢des estudadas para despolimerizacdo do PET, a melhor foi
utilizando NaOH 10 mol/L. Entdo, novos experimentos foram feitos mantendo fixa essa

concentracéo da solugdo de NaOH, e variando a temperatura e o tempo reacional.

As massas de PTA obtidas nos experimentos para construcdo da cinética encontram-se

na Tabela A.4, e os rendimentos de PTA encontram-se na Tabela 12 e na Figura 35.
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Tabela 12 — Resultados dos experimentos para construcdo das curvas cinéticas
Rendimento (%)

Tempo (min)  ———g50e¢ T2=100°C  Ts=120°C
0 0 0 0
15 25 15,7 36,8
30 5,6 16,4 482
45 10,4 28,3 56,4
60 14,8 417 69,3
75 16,9 54,6 78.4
90 19,3 56,1 89,6
105 22.4 70,5 94,9
120 23.3 78,6 99.4

Fonte: O Autor (2019).

Figura 35 — Rendimento em funcdo do tempo para a despolimerizacdo do
PET com NaOH 10 mol/L
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Fonte: O Autor (2019).

Na Figura 35 observa-se que os melhores resultados foram obtidos com 0s maiores
valores das variaveis estudadas na construcdo da cinética (temperatura e tempo reacional). Na
temperatura de 120 °C, a despolimerizacdo do PET ja ocorreu com bons rendimentos mesmo
em tempos reacionais menores. Além disso, percebe-se que experimentos realizados a 80 °C

precisam de um tempo reacional bastante elevado para gerar rendimentos satisfatorios.
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Para as trés temperaturas, os resultados de rendimento em funcéo do tempo se ajustaram
bem a um polinémio de segunda ordem, com coeficientes de rendimento iguais a 0,97 para a

temperatura de 120 °C e 0,99 para as temperaturas de 80 e de 100 °C.

A reacdo de hidrdlise basica do PET € uma reacdo reversivel e seu esquema €

apresentado na Equacéo 10.

NaOH (aq)

PET —= PTA (10)
k

Com os valores de rendimento de PTA, foram calculadas as massas finais de PET para
cada um dos experimentos através do Excel (Tabela B.1) e, com os valores das massas iniciais
e finais de PET, foi calculada a conversdo para todos os experimentos (Tabela C.1). Através
dos valores de conversdo, foi possivel construir as curvas cinéticas nas trés temperaturas,
considerando o ajuste dos dados provenientes de uma reacdo cuja cinética é de primeira ordem

e, dessa forma, obter o valor da constante de velocidade para cada uma das trés temperaturas.

As curvas cinéticas para cada temperatura sdo mostradas na Figura 36 e as equacdes das

linhas de tendéncia dos respectivos graficos sdo apresentadas nas Equacdes 11, 12 e 13.

y80 = 0,0024x (11)
Y100 = 0,0110x (12)
Y120 = 0,024‘3x (13)

Para temperatura de 80 °C, a constante de velocidade ¢ de 0,0024 min?; para a
temperatura de 100 °C, a constante de velocidade é de 0,0110 min™*; e para a temperatura de
120 °C, a constante velocidade é de 0,0243 min. Observa-se que o valor da constante de
velocidade aumenta com o aumento da temperatura, 0 que é esperado, segundo a equacéo de

Arrhenius, apresentada na Equacao 1.
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Figura 36 — Cinética de despolimeriza¢do do PET com NaOH 10 mol/L em 80 °C (a), 100 °C (b) e 120
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Por meio da linearizacdo da Equacdo 1, obteve-se a Equacdo 14 e, conhecendo 0s

valores das constantes de velocidade nas trés temperaturas, pode-se obter o valor da energia de

ativacdo. Para isso, foi plotado o gréfico de In k em funcdo de 1/T, que se encontra na Figura

37.

Ink="2241n4 (14)
R T
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Figura 37 — Relac&o linear entre In k e 1/T para a cinética de despolimerizagcdo do PET com NaOH 10
mol/L
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Fonte: O Autor (2019).

A equacdo da reta da linha de tendéncia do grafico da Figura 37 é dada pela Equacéo

15, que apresenta uma relagdo linear entre In k e 1/T, e tem um R? de 0,97.

y = —7940,37 + 16,555 (15)

Comparando a Equacédo 14 com a Equacéo 15, tem-se que Ea/R = 7940,3, ou seja, Ea =
66,02 kJmol™. Este valor esta bastante proximo a valores encontrados na literatura, onde 0s
autores também consideraram a cinética como homogénea (WAN, KAO e CHENG, 2001;
MISHRA, ZOPE e GOJE, 2003; ZHAN, 2014; WANG et al., 2019). Além disso, tem-se um
fator de frequéncia no valor de e'®>5 = 1,55 x 107, valor que também esta proximo aos
encontrados na literatura (LOPEZ-FONSECA et al., 2009; WANG et al., 2019).

A Tabela 13 apresenta um comparativo de alguns valores de energia de ativagéo
encontrados na literatura, tanto para os casos onde a reacdo foi considerada homogénea como

nos casos onde a reacdo foi considerada heterogénea.
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Tabela 13 — Valores de Energia de Ativa¢do encontrados na literatura

- . Energia de
Estudos COI’](_‘JIQOG_S T_|p,o _de ativacao Referéncia
reacionais cinética (kJ/mol)
KOH 3,47 mol /L H . 69 Wan, Kao e
omogénea
NaOH 4 mol/L Mishra e Goje
Heterogénea 26,3
(90 — 150 °C) | (2003b)
Agua supercritica X Mishra, Zope e
Homogénea 64,13 o
(100 — 250 °C) : Goje (2003)
NaOH 1,67 mol/L pez-
Heterogénea 68 Lopez-Fonseca et
(60— 80 °C) al. (2009)
[(CH3)3N(C16Hz3)]3
5 [PW12040] Homogénea 68 Zhang (2014)
(115 — 145 °C)
ZnCl2 40 %
98,73
(170 -190°C)
ZnCl2 50 %
75,76
6 (170 -190 °C) Homogénea Wang et al.
ZnCl, 60 % (2019)
62,62
(170 -190 °C)
ZnCl2 70 %
50,55
(170 -190 °C)
NaOH 10 mol/L A
Homogénea 66,02 Presente estudo

(80 — 120 °C)

Fonte: O Autor (2019).

Embora as condi¢des experimentais das reagdes de despolimerizacdo da maioria dos
trabalhos listados na Tabela 13 sejam diferentes das condi¢Ges experimentais desse trabalho, 0s
valores obtidos pelos autores para a energia de ativacdo sdo proximos ao valor obtido nesse

estudo.

Excecgdes sdo observadas no trabalho de Mishra e Goje (2003b), que consideraram a
reacdo como heterogénea, e obtiveram uma energia de ativacdo 2,5 vezes menor que o valor
obtido no referido trabalho, e no trabalho de Wang et al. (2019), onde valores de energia de

ativacdo maiores foram encontrados para rea¢cdes em meio acido com baixas concentragdes.
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Com os valores das constantes de velocidade, pode-se obter o valor do tempo de meia
vida da reacdo para cada temperatura, através da Equacdo 2. Para a temperatura de 80 °C, o
tempo de meia vida foi de 289 minutos; na temperatura de 100 °C, o tempo de meia vida foi de
63 minutos; e na temperatura de 120 °C o tempo de meia vida foi de 29 minutos, ou seja, quanto
maior a temperatura, menor serd 0 tempo necessario para que a concentracdo inicial de PET

reduza a metade.
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5 CONCLUSOES

A execucdo dos ensaios dos planejamentos experimentais gerou rendimentos
satisfatorios, considerando as condi¢des operacionais. As reacdes de hidrolise alcalina do PET
(NaOH e KOH) mostraram que o radical hidroxila é capaz de reagir com o PET sem a
necessidade de temperaturas, pressoes, tempos reacionais e concentragdes muito elevadas. As
reacOes de hidrdlise acida (H2SO4 e HNO3) necessitam de condigdes severas para alcangar bons
resultados, o que torna o processo de hidrélise acida do PET um processo caro e ineficaz do

ponto de vista industrial e econémico.

Aproximadamente 100 % de rendimento de PTA foi alcancado utilizando solugédo de
NaOH 10 mol/L em apenas duas horas de reacdo a uma temperatura de 118 + 2 °C, o que torna
0 processo interessante do ponto de vista industrial. Além disso, avaliando esse resultado do
ponto de vista de processo, uma reducdo do tempo reacional permite a utilizagdo de
equipamentos de menor volume Util numa industria, considerando fixo o volume de carga

processada por dia, pois mais bateladas podem ser executadas.

As andlises estatisticas mostraram que as variaveis estudadas (concentracao da solucédo
e tempo reacional) afetaram fortemente o rendimento das reacfes. Os valores de R?, teste F e
CV obtidos mostraram que 0s modelos estatisticos foram bastante significativos e preditivos
para os experimentos de hidrélise alcalina, e os resultados obtidos em todos os ensaios

desviaram pouco do valor tedrico calculado pelo modelo.

A analise cinética mostrou que os resultados de rendimento de PTA em funcéo do tempo
se ajustaram bem a um polindmio de segunda ordem. Além disso, o rendimento da reacéo de
despolimerizacdo do PET é diretamente proporcional a temperatura utilizada. Os valores das
constantes de velocidade encontrados mostraram que, quanto maior a temperatura, mais rapida
é a reacdo. Além disso, determinou-se o valor da energia de ativagdo, encontrando um valor
satisfatorio de 66,02 kimol™.

Portanto, este trabalho permitiu comprovar a viabilidade e eficacia da reciclagem
guimica do poli(tereftalato de etileno) pés-consumo, obtendo um PTA com alto rendimento e
alta pureza, de aparéncia semelhante ao PTA comercial, sendo um promissor substituto deste,
na producdo de novas embalagens e outros produtos plasticos, além de contribuir para evitar
que esse residuo plastico seja acumulado em aterros sanitarios e no meio ambiente, contribuindo

para diminuicdo da poluigéo nos centros urbanos.
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Para trabalhos futuros, propde-se:

Utilizar PET de outras cores (como verde e azul) nas reacdes de hidrolise, para verificar
o efeito dos pigmentos no rendimento das reagGes e na pureza do PTA obtido;

Executar planejamentos experimentais em estrela com ponto central para avaliar de
forma mais abrangente como as variaveis independentes (temperatura, tempo reacional

e concentracao da solucdo) influenciam na despolimerizacdo do PET;

Executar hidrolise neutra do PET em um reator que opere em condicdes supercriticas
de presséao e de temperatura, para comparar com os rendimentos das hidrolises alcalina
e 4cida;

Caracterizar o PET antes e depois das reacfes de hidrolise através da técnica de

microscopia eletrdnica de varredura (MEV);

Quantificar e caracterizar o etilenoglicol obtido nas reacfes de despolimerizagdo do
PET, através das técnicas de cromatografia liquida de alta performance (HPLC),
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), ressonancia
magnética nuclear de proton (*H RMN) e ressonancia magnética nuclear de carbono-13
(*3C RMN);

Utilizar outras técnicas para caracterizar o PTA obtido (anélise elementar, DSC e TG);

Utilizar o PTA e o etilenoglicol obtidos para repolimerizar o PET.
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APENDICE A - Massas de PTA obtido nos experimentos de despolimerizacio do PET

Tabela A.1 — Despolimerizacdo do PET com NaOH

Ensaios CondicgOes Massas de PTA (g)
E1/E5 8mol/L/2h 1,292/ 1,405
E2/E6 10 mol/L/2h 1,703 /1,733
E3/E7 8mol/L/3h 1,562 /1,499
E4/ES8 10 mol/L /3 h 1,731/1,731

Fonte: O Autor (2019).

Tabela A.2 — Despolimerizagdo do PET com KOH

Ensaios CondicOes Massas de PTA (g)
E1/E5 8mol/L/2h 1,529/1,533
E2/E6 10mol/L/2h 1,552 /1,549
E3/E7 8mol/L/3h 1,560/ 1,564
E4 /ES8 10 mol/L/3h 1,536 /1,561

Fonte: O Autor (2019).

Tabela A.3 — Despolimerizagdo do PET com HNO3

Ensaios Condices Massas de PTA (g)
E1/E5 8mol/L/2h 0,061/0,101
E2/E6 10 mol/L/2h 0,255/0,241
E3/E7 8mol/L/3h 0,188/0,132
E4/ES8 10 mol/L /3 h 0,854 /0,904

Fonte: O Autor (2019).

Tabela A.4 — Cinética de despolimeriza¢do do PET com NaOH 10 mol/L

Tempo (min) Massa de PTA (g)
T1=80°C T2=100°C T3=120°C
15 0,044 0,271 0,635
30 0,097 0,283 0,835
45 0,180 0,489 0,977
60 0,257 0,723 1,201
75 0,293 0,944 1,355
90 0,334 0,973 1,548
105 0,388 1,220 1,641
120 0,403 1,360 1,731

Fonte: O Autor (2019).
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APENDICE B — Massas de PET nos experimentos de despolimerizacido com NaOH 10
mol/L

Tabela B.1 — Valores iniciais e finais de massa de PET nos experimentos de despolimerizagdo com
NaOH 10 mol/L

T1=80°C T2=100°C T3=120°C
Tempo (min) Massa Massa Massa Massa Massa Massa
Inicial () Final (g) Inicial (g) Final (g) Inicial (g) Final (g)
15 2,006 1,949 1,997 1,686 1,997 1,265
30 1,997 1,888 2,000 1,673 2,003 1,034
45 2,002 1,791 2,000 1,434 2,004 0,870
60 2,005 1,703 2,007 1,163 2,005 0,610
75 2,002 1,661 2,001 0,908 2,000 0,432
90 2,000 1,614 2,006 0,874 1,999 0,209
105 2,000 1,551 2,002 0,588 2,000 0,101
120 2,002 1,534 2,001 0,426 2,002 0,011

Fonte: O Autor (2019).
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APENDICE C - Valores de conversio do PET

Tabela C.1 — Valores de conversdo do PET utilizados para construcdo das curvas cinéticas

Tempo (min) T1=80°C T2=100°C T3=120°C
15 0,03 0,16 0,37
30 0,06 0,16 0,48
45 0,10 0,28 0,57
60 0,15 0,42 0,69
75 0,17 0,55 0,78
90 0,19 0,56 0,89
105 0,22 0,71 0,95
120 0,23 0,79 0,99

Fonte: O Autor (2019).



ANEXO A — Pontos de percentagem da distribuicdo F, 5 %
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Vi
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
V2

1 1614 | 199.5 | 215.7 | 2246 | 230.2 | 234.0 | 236.8 | 238.9 | 240.5 | 241.9
2 18.51 | 19.00 | 1916 | 19.25 | 1930 | 19.33 | 19.35 | 19.37 | 19.38 | 19.40
3 10.13 9.55 9.28 9.12 8.01 8.94 8.89 8.85 8.81 8.79
4 7.7 6.94 6.59 6.39 6.26 6.16 6.09 6.04 6.00 5.96
5 6.61 5.79 54 5.19 5.05 4.95 4.88 4.82 4.77 4.74
6 5.99 5.14 4.76 4.53 4.39 4.28 4.21 415 410 4.06
7 5.59 4.74 4.35 412 3.97 3.87 3.79 3.73 3.68 3.64
8 5.32 ‘4.45 4.07 3.84 3.69 3.58 3.50 3.44 3.39 3.35
9 5.12 4.26 3.86 3.63 3.48 3.37 3.29 3.23 3.18 3.14
10 4.96 4.10 3.7 3.48 3.33 3.22 3.14 3.07 3.02 2.98

Fonte: BARROS NETO, SCARMINIO e BRUNS (2010).



