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RESUMO

Este trabalho investigou o processo de hidrélise quimica de poli(tereftalato de etileno) (PET) em meio
alcalino; especificamente de garrafas incolores e coloridas pés-uso. A reciclagem quimica de embalagens
PET pds-uso ainda é muito pouco explorada no Brasil, ndo sendo tdo diferente do que estd sendo praticado
em outros paises. Dentre variaveis possiveis de investigacdo, aquelas estudadas neste trabalho foram a
concentragdo de hidréxido de sédio (NaOH) e a cor do PET. A reacdo de despolimerizagdo do PET pds-uso
foi realizada na concentragdo de 1,0, 3,0, 5,0, 7,5 e 10,0 mol L™ de NaOH, sendo que em 7,5 mol L™ foi
aquela que mostrou os melhores resultados, relativamente a extensdo da reacdo e a pureza do mondmero
recuperado, o acido tereftdlico (TPA). A reacdo também foi feita para PET de cores diferentes, na
concentracdo de 7,5 mol L™ de NaOH, cujos resultados mostraram um menor desempenho quando
comparados com aqueles obtidos para o PET ndo colorido. Esse resultado sugere ser devido a presenca de
corantes, que pela estrutura quimica dos mesmos, competem pelo ataque nucleofilico do ion hidroxila (OH"),
durante a reagdo de hidrolise do PET. As analises por Espectrofotometria no Infravermelho (FTIR), Difragdo
de Raios X (DRX) e Termogravimétrica (TGA/DTG) confirmaram que os produtos de reagdo resultaram em
TPA, uma vez que 0s espectros foram coincidentes com aqueles do TPA comercial. O crescente consumo de
embalagens PET e o descarte ambiental aleatorio precisam de solucdes rapidas; os resultados do presente
trabalho sdo importantes e corroboram com o avango da pesquisa para a reutilizacdo de matéria prima.

Palavras-chave: PET, hidrolise, reciclagem quimica.

ABSTRACT

This work investigated the chemical hydrolysis process of polyethylene terephthalate (PET) in alkaline
medium; specifically, colorless and colored post-consume bottles. The chemical recycling of post-consume
PET bottles is still very little explored in Brazil, not being so different from what is being practiced in other
countries. Among possible variables of investigation, in this work was studied the sodium hydroxide
(NaOH) concentration and the PET color. The post-consume PET depolymerization reaction was performed
at the concentrations of 1.0, 3.0, 5.0, 7.5 and 10.0 mol L™* NaOH, and in 7.5 mol L *was the one that showed
the best results, regarding the extent of the reaction and the purity of the recovered monomer, terephthalic
acid (TPA). The reaction was also made for PET of different colors at the concentration of 7.5 mol L™ NaOH,
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whose results showed a lower performance when compared to those obtained for non-colored PET. This
result suggests that it is due to the presence of dyes, which, due to their same chemical structure, compete for
nucleophilic attack of the hydroxyl ion (OH) during the hydrolysis reactionof of PET. Infrared
Spectrophotometry (FTIR), X-ray diffraction (XRD), as well as Thermogravimetric (TGA / DTG) analysis
confirmed that the reaction products resulted in TPA, since the spectra were coincident with those of the
commercial TPA. The increasing consumption of PET packaging and aleatory environmental disposal need
quick solutions; the results of this work are important and corroborate with the advance of the research for
reutilization of raw material.

Keywords: PET, hydrolysis, chemistry recycling.

1. INTRODUCAO

A introducdo de embalagens de poli(tereftalato de etileno) (PET) no Brasil ocorreu na década de 80, trazendo
vantagens indiscutiveis, mas trouxe também um grande desafio no que diz respeito a sua reciclagem [1]. Face
a atual preocupacdo com o meio ambiente e a necessidade urgente de sua preservacao, faz-se necessario
estabelecer estratégias para reduzir o acimulo de PET na natureza, uma vez que 0 mesmo apresenta elevada
resisténcia & degradagdo natural e baixa densidade, que contribuem para o aumento do volume de residuos
descartados no meio ambiente, lixdes a céu aberto, rios, lagos e mares.

O PET, desenvolvido pelos quimicos ingleses Whinfield e Dickson, em 1941 [1,2], é caracterizado
por ser um copolimero de poliéster [2], preparado pela reacéo de condensagdo entre o etilenoglicol e o 4cido
tereftalico (TPA), como mostrado na Figura 1.

OH—C—@—C—OH + HO-CH,CH,OH — HO{-C—@—C—O-CHZCHZ O + H,0

acido tereftalico etilenoglicol

Figura 1: Reacdo de esterificacdo e estrutura molecular do poli(tereftalato de etileno) (PET). Adaptado da referéncia [3].

O Brasil consumiu aproximadamente 537.250 toneladas de resina PET na fabricacdo de embalagens
em 2015 [4]. O maior consumo de PET reciclado € na fabricacdo de fibras para roupas e tapetes, na
sequéncia de quantidade de consumo, o PET reciclado é usado na producdo de garrafas para alimentos e
bebidas e, por Gltimo, na fabricacdo de cordas, faixas, tiras, correias, algas e em recipientes para produtos ndo
alimentares, como por exemplo, embalagens para xampu. Nos EUA, na Europa e na Australia, os
consumidores podem comprar refrigerantes envasados em garrafas PET produzidas com percentuais variados
de material reciclado. No Brasil, as embalagens do Guarana Antarctica® sdo totalmente fabricadas com PET
reciclado desde 2012. Apoés autorizagdo especial das agéncias reguladoras de cada pais, é possivel fabricar
embalagens PET utilizando até 100 % de material reciclado [5-10]. O avango da pesquisa sobre processos de
reciclagem quimica, processo no qual o PET pds-consumo é despolimerizado, ira favorecer a recuperacdo das
matérias-primas bésicas, com pureza e qualidade, para retornarem para as embalagens com 100 % de PET
reciclado.

Essa aplicacdo poderd crescer com essas matérias-primas recuperadas (etilenoglicol e &cido
tereftalico) e devidamente purificadas, sendo possivel produzir a resina PET novamente. A tecnologia mais
conhecida é a bottle-to-bottle. No processo de reciclagem bottle-to-bottle as garrafas pds-consumo sao
selecionadas, moidas e limpas por um processo de intensa lavagem, que permite retirar todos os residuos
contaminantes. Ap6s derretido, o PET reciclado é misturado ao PET virgem. O material resultante é injetado
para a fabricagdo das pré-formas pelo processo convencional [1,11,12].

Os nimeros mostram que a cada ano, no Brasil, a aplicacdo do processo de reciclagem de embalagens
de PET tem aumentado, mas ainda ha muito por fazer para melhorar estes indices. Em 2015, a taxa de
reciclagem no Brasil foi de 51 %, correspondendo a 574.000 toneladas. A reducdo da quantidade de PET
reciclado no Brasil nos Ultimos anos estd relacionada com a retracdo da indUstria brasileira. Setores
importantes, como téxtil, quimico, automotivo e de transporte tiveram quedas de quase 50% em suas
atividades, refletindo negativamente sobre a reciclagem, ja que sdo grandes consumidores de matéria-prima
reciclada [4].

Segundo ROSMANINHO et al. [3] a reciclagem quimica do PET tem atraido a atengdo dos quimicos
devido a grande variedade de processos, resultando em diferentes produtos. Por exemplo, o PET pode ser
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reciclado por hidrélise catalitica [13], amindlise [14], alcodlise [15], glicélise [16] e mesmo para a producédo
de copolimeros por meio da reagcdo com outros polimeros [17]. Uma comparacdo destas diferentes rotas,
produtos obtidos e suas aplicacdes na industria quimica é apresentada em uma revisao de autoria de NIKLES
e FARAHAT [18].

O processo de reciclagem quimica do PET via hidrélise catalitica, utilizada também para outros
plasticos, promove a despolimerizacdo do PET, separando-o nos mondmeros originais (etilenoglicol e
acidotereftalico, reacdo inversa da Figura 1). O processo de reciclagem quimica ainda é pouco aplicado no
Brasil, o que ndo é muito diferente em outros paises [19]. De acordo com MANCINI e ZANIN [20], a
utilizacdo da hidrolise catalitica como uma maneira de despolimerizar o poliéster esta normalmente associada
a sistemaspressurizados que permitam temperaturas superiores as da ebulicdo da agua. Ja sistemas
desenvolvidos atemperaturas e presses baixas, normalmente empregam concentragdes relativamente
elevadas de reagentes que alterem o pH do meio, fornecendo ions a reagdo [21]. No caso da hidrolise em
meio acido, assim como em meio neutro, a reagdo de despolimerizagdo é favorecida pela protonacdo do
atomo de oxigénio da carbonila do éster, aumentando assim o carater eletrofilico do atomo carbono
carbonilico por moléculas de agua presentes no meio. Assim, o ataque nucleofilico de moléculas de agua ao
carbono eletrofilico conduz a reacio de hidrdlise acida. Em meio alcalino, a auséncia de ions hidrogénio (H™)
para a reacdo de despolimerizacdo é compensada pela presenca do ion hidroxido (OH’), o qual favorece a
reacdo de hidrolise basica pelo seu maior carater nucleofilico, quando comparado com o da 4gua. O &cido
conjugado da base, sendo mais forte que os poucos ions hidrogénio gerados pela ionizagdo da agua, completa
a reacéo com a formag&o do sal do &cido tereftalico [21-24].

O processo de reciclagem quimica do PET é encontrado em alguns poucos trabalhos académicos, sem
mesmo ter havido a transferéncia da tecnologia para aplicagdo industrial [3,25-33]. A reciclagem quimica do
PET ainda enfrenta diversos desafios; processos de reciclagem em larga escala sdo raramente encontrados.
Isto se justifica pelo fato da reacdo de despolimerizagdo do PET ser normalmente lenta, e por esse motivo
deixam de ser interessantes do ponto de vista industrial. A reciclagem quimica apresenta vantagens em
relagdo a descontaminagdo do PET com substancias tdxicas e tem importancia como processo alternativo a
reciclagem mecanica. A principal desvantagem esta relacionada com o fato do processo ser oneroso, devido a
grande quantidade de energia consumida, além de contribuir com a emissdo de gases de efeito estufa [34-37].
Pelo fato do processo da reciclagem quimica ndo ter sido completamente desenvolvido ao ponto de tornar-se
economicamente viavel para aplicacdo no setor industrial e por permitir a producdo de novas embalagens
para acondicionar bebidas e alimentos a partir da matéria-prima original e livre de impurezas, é que se
justifica a necessidade de maiores investigacfes no sentido de aprimoramento da reciclagem quimica do PET.

Esse trabalho teve como objetivo investigar, sistematicamente, o processo de reciclagem quimica do
PET em meio alcalino, no sentido de torna-lo mais rapido, economicamente viavel e com possibilidade de
aplicacdo no setor industrial, podendo até mesmo contribuir para que o Brasil venha a ocupar uma posicéo de
destaque pela aplicacdo industrial do processo de reciclagem quimica. Neste trabalho alguns pardmetros néo
estudados antes por outros grupos de pesquisa trouxeram melhorias nos resultados em relacdo a possivel
aplicacdo prética da reacdo de despolimerizacdo de embalagens PET po6s-uso. Dentre esses parametros,
podemos citar que o aumento do tempo de reacdo de 6 horas para 8 horas, bem como a diminui¢do da &rea
superficial do PET, de 30 mm? para 25 mm? trouxeram uma contribuicdo para um maior rendimento da
reacdo de despolimerizagdo do PET. Ainda, utilizou-se a técnica de titulagdo acido-base potenciométrica para
a determinacdo da pureza dos produtos de reacfes de despolimerizagdo do PET, a qual é considerada mais
precisa do que aquela utilizada por outros autores. Por fim, a concentracdo de NaOH 7,5 mol L™, que por
sinal levou a melhores resultados para a despolimerizacdo do PET, também ndo havia sido explorada.

2. MATERIAIS E METODOS

Embalagens de PET poés-uso, coletadas em lixo doméstico, foram separadas de acordo com a sua cor,
cortadas em pedagos de 5 mm x 5 mm e posteriormente lavadas. A lavagem foi realizada usando banho de
ultrassom da Unique, modelo USC-1400, modo normal de funcionamento, com frequéncia fixa na faixa de
40 a 60 kHz, em todas as etapas, durantel0 minutos, as quais sdo mostradas na Figura 2. Apds a lavagem, o
PET foi secado em estufa, a 60 °C, durante5 horas.
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Corte do PET Lavagem Lavagem Lavagem Lavagem
em pedagos de com agua + com agua com ilcool com agua
5mm x5 mm detergente pura destilada

Figura 2: Sequéncia de etapas de lavagem do PET pds-uso.

Apos a secagem do PET, as reacdes de hidrélise foram realizadas em duplicata e sob refluxo, em meio
alcalino, NaOH. O sistema de refluxo garantiu a temperatura constante em 100 °C, durante o tempo de 8 h,
estipulado para as reagdes de hidroélise. O refluxo foi feito em bal&o de fundo redondo de 125 mL, acoplado a
uma manta de aquecimento apropriada e conectado a um condensador de bolas (Allhin). A temperatura e o
tempo de reagdo sdo muito importantes para a reprodutibilidade dos resultados [3,29]. Utilizou-se 1,0 g de
PET para cada 5,00 mL de solucdo aquosa de base de diferentes concentragdes [31]. As concentragdes da
base utilizadas foram 1,0; 3,0; 5,0; 7,5 e 10 mol L™ As reacdes de hidrolise alcalina também foram
realizadas para PET colorido (amarelo, azul, verde e vermelho), durante 8 h, mantendo a concentragdo da
base em
7,5 mol L. Outra variavel foi o tempo de reacdo, que foi de 1; 2; 4 e 6 h, mantendo a concentracéo da base
em 7,5 mol L™. Nestes dois ltimos estudos, fixou-se a concentracdo em 7,5 mol L™ em vista dos melhores
resultados, no que tange o rendimento da reacdo e a pureza do TPA, recuperados com o PET incolor na
presenca de varias concentracGes de base (vide Resultados e Discussao).

Para a obtencdo do 4cido tereftalico apos as reagdes de hidrolise alcalina, a seguinte metodologia foi
utilizada, a qual pode ser vista de forma esquematica na Figura 3:

1- Filtrou-se o residuo que porventura permaneceu no meio reacional e lavou-o com &gua destilada.

2- Acidificou-se o filtrado com solugdo de 4cido sulfurico 1:5 (H,SO4/H,0, v/v), a fim de precipitar
todo o acido tereftalico produzido.

3- Filtrou-se o &cido tereftélico, lavou-se com solugdo de &cido sulfdrico 1:5 (H,SO4/H,0, v/v) e
depois com &gua destilada, a fim de remover o excesso de 4cido.

5- Secou-se em estufa a 75 °C por 4 h.

6- A massa do residuo de PET, ja seco em estufa a 75 °C, também foi medida, a fim de se fazer os
calculos de rendimento de hidrdlise [3,29].

O rendimento da hidrdlise foi calculado baseando-se no consumo do PET na reacéo, de acordo com a
Eq. (1):

. (mi - mf)
Rendimento = —=x100 1)
m.

onde: mi=massa do PET antes da rea¢do e m=massa do PET ap0s a reacao.

Filtragio e Filtragio e Secageme
Reag3o de lavagem do Acidificagio lavagem do pesagem do
hidrélise residuo da do acido acido tereftalico
reagio apés filtrado tereftilico e doresiduo de
hidrélise precipitado PET

Figura 3: Sequéncia de etapas para obtencdo/purificagdo do acido tereftalico apds hidrélise alcalina.

A partir das titulagdes potenciométricas acido-base determinou-se o teor de pureza de amostras dos
produtos das reacdes de hidrolise (que acreditava-se, até entdo, tratar-se de acido tereftalico). Amostras dos
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produtos da reacdo, de aproximadamente 0,25 g, foram medidas com precisio em balanca analitica,
solubilizadas em um volume definido e em excesso de solugdo padrdo de NaOH (V = 35,00 mL;
C =0,1 mol L"), j4 que o TPA apresenta baixa solubilidade em 4gua (19 mg L™, a 25 °C) [29]. Nesse caso,
obtém-se o tereftalato de dissodio, que é sollvel. Para a completa solubilizacdo do TPA foi necesséria a
utilizacdo de um banho de ultrassom durante 10 min. O titulante consistiu de uma solucdo padrdo de &cido
cloridrico, C = 0,1 mol L™. Utilizou-se uma bureta digital de 50 mL de capacidade, preciséo Classe A, marca
Titrette, para realizacdo das titulacbes, as quais foram realizadas em triplicata. O aparato para realizar a
titulagdo potenciométrica ainda incluiu um pH-metro (Avila Cientifica) e um mini agitador magnético, sem
aquecimento (Tecnal, TE-080).

Na titulagdo, o nimero de mols de NaOH em excesso (que nao reagiu com o &cido tereftalico da
amostra) foi determinado. Consequentente, o nimero de mols de acido tereftalico foi obtido pela diferenca
entre o ndmero total de mols de NaOH adicionado e o nimero de mols que reagiu com o HCI, dividido por
dois, j& que um mol de TPA reage com dois mols de NaOH, conforme a estequiometria da Eq. (2).

HOOCC,H,COOH g + 2NaOH,y—> O0CCeH,COO o+ 2Na*gy+H0y @)

Para confirmar se as reacOes de hidrolise alcalina do PET realmente produziram o &cido tereftalico,
amostras representativas do produto foram analisadas por Espectrofotometria no Infravermelho (FTIR),
Difragdo de Raios X (DRX), e por Termogravimetria (TGA/DTG). Os espectros FTIR das amostras na forma
de pastilhas de KBr, 2% (m/m), foram obtidos no intervalo de 4000 cm™ a 400 cm™ usando um
espectrofotdmetro da Bomem, modelo MB 100, com acessorio de Reflectdncia Total Atenuada (ATR). A
caracterizacdo das amostras por DRX foram realizadas com um difratdmetro da Rigaku, usando radiagdo
CuKo de A=1,5406 A. Para as analises termogravimétricas pesou-se 9,7391 mg do TPA recuperado, analise
representativa, e 0,9806 mg do TPA comercial. As condi¢cdes de analise foram as seguintes: suporte de
amostra de a-alumina aberto, razdo de aquecimento de 10 °C min™, iniciando na temperatura ambiente, sob
vazéo de ar sintético de 100 mL min™.As curvas TGA/DTG das amostras foram obtidas com um analisador
termogravimétrico da TA Instruments, modelo 2960 SDT V3.0F. Para fins de comparagdo, realizou-se
também a mesmas medidas com o padréo de 4cido tereftalico da Aldrich® (98% de pureza).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Reagdes de hidrélise de PET incolor em funcéo da concentragdo de NaOH

O rendimento da hidrdlise, bem como o grau de pureza do TPA recuperado, em fungdo da concentracdo de
NaOH do meio reacional encontra-se na Figura 4. A andlise da Figura 4 mostra que o grau de pureza do TPA
é relativamente alto para todas as concentracdes de NaOH investigadas, exceto para a de 10,0 mol L™, onde
uma queda significativa pode ser observada.

Vale ressaltar que o rendimento da hidrélise ndo seguiu a mesma tendéncia, visto que esse foi
crescente e linear no intervalo entre 1,0 e 7,5 mol L™, ocorrendo uma queda significativa em 10,0 mol L™.
Em principio, esse resultado parece contrariar 0 esperado, visto que, 0 aumento da concentra¢do do ion
hidréxido (um bom agente nucleofilo) no meio deve favorecer o processo de despolimerizacdo do PET,
através do ataque ao carbono carbonilico do éster, formando alcool e o sal do seu respectivo &cido, o
tereftalato de dissodio (Na,-TPA). De fato, isso foi verificado na faixa de concentracdo entre 1,0 e
7,5 mol L™; a partir dessa concentragdo é possivel que a reacdo de despolimerizacéo seja controlada pelo
transporte de massa, ou seja, como essa € uma reacgao de superficie (sistema heterogéneo), a partir de uma
concentragdo critica de OH’, os proprios produtos formados (mondmeros, dimeros, trimeros e etc.) podem ser
adsorvidos a superficie do PET, sugerindo atuarem como um filme orgénico bloqueador durante a reagdo de
hidrdlise, dificultando o acesso dos ions hidréxidos a novos carbonos carbonilicos do PET néo reagido e,
consequentemente, diminuindo a eficiéncia do reacdo de hidrdlise [38]. Contrariamente, em concentrages
menores que 10,0 mol L™, o processo de transferéncia de massa néo interfere na reagéo e a cinética da mesma
é controlada pela etapa quimica.

Face a esses resultados, a concentracdo de 7,5 mol L™ pode ser considerada 6tima para a reciclagem

quimica de PET, visto que o rendimento da reagdo, bem como o grau de pureza do TPA foram maximos. Na
presenca de 1,0 e 3,0 mol L™ de NaOH, apesar da alta pureza do TPA, o rendimento da reacéo foi baixo.
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Figura 4: Grau de pureza do TPA e rendimento da hidrélise em fungéo da concentracdo de NaOH. O grau de pureza foi
obtido por titulacdo potenciométrica acido-base.

De acordo com MANCINI e ZANIN [20], o meio reacional que propiciou a maior reatividade do PET
foi a solucdo de hidréxido de sédio, dentre as vérias solugdes investigadas, tais como 4cido sulfurico, &cido
acético, agua, acetato de sdio e hidroxido de sédio, sendo a concentragdo mantida constante em 7,5 mol L™.
O tempo de reacdo foi de 5 h (material fino) ou de 7 h (material grosseiro). MANCINI e ZANIN [20]
justificaram a escolha da concentragdo de 7,5 mol L™ com base nos trabalhos de YOSHIOKA et al. [39] onde
somente concentragdes superiores a 7,0 mol L™ de 4cido sulfurico foram capazes de despolimerizar todo o
PET em 5 h de reagdo a 150 °C num ambiente pressurizado.

DI SOUZA et al. [30] também realizaram estudos de degradacdo de PET em solugdo de
NaOH,explorando diferentes variaveis como o tempo de reacéo, a area superficial do PET, a presenca de
tensoativos e a concentragdo de NaOH (7,5 mol L™ e excesso de solucdo alcalina). Foi observado que o
rendimento da hidrélise de PET (particulas grosseiras: 30 mm?) aumentou significativamente, de 45%, em
solucdo 7,5 mol L™ de NaOH, para 99% em excesso de solugdo de NaOH. Vale ressaltar que o tempo de
reacdo foi de 6 h.

No presente trabalho, o tempo de reacdo foi mantido em 8 h, ao invés de 6 h, e a &rea das particulas de
PET foi de 25 mm? ao invés de 30 mm? o que pode explicar o rendimento da hidrélise ser
significativamente maior (95,1 %) do que aquele obtido por DI SOUZA et al. [30] (45%), nas mesmas
condigBes experimentais de temperatura, pressdo (100 °C, 1 atm) e concentracdo de NaOH (7,5 mol L™).
Outro fator que pode ter contribuido para essa diferenca é a maneira de obten¢do dos dados de rendimento da
reacdo e grau de pureza do TPA. No presente caso, foram obtidos pela Eq. (1) e por titulagcdo &cido-base,
respectivamente. DI SOUZA et al. [30] usaram outra metodologia; eles calcularam o rendimento da reacéo a
partir da massa recuperada de TPA e da fracdo de acido tereftalico teoricamente presente no PET, obtida
estequiometricamente. Nao ficou claro como o grau de pureza foi obtido, mas ambos os valores situaram-se
em aproximadamente 98% em média.

Apesar de evidéncias de que a concentracdo de NaOH influencia no rendimento da reacdo de hidrolise
de PET [20,28,30], um estudo sistematico considerando essa variavel ndo foi encontrado na literatura. O
valor crescente do rendimento da reacdo com a concentracdo de NaOH pode ser explicado da seguinte
maneira: [30,40] o ion hidréxido aumenta a velocidade das duas etapas lentas da reacgdo: i) formacdo do
intermediario tetraédrico porque o ion OH" é um nucled6filo melhor do que a 4gua, assim o ion OH™ ataca mais
rapidamente o carbono carbonilico; ii) colapso do intermediario tetraédrico, facilitando a eliminacdo do
grupo de saida (RO"). Quando o grupo RO é eliminado, os produtos finais sdo um ion carboxilato e um
alcool. Essa reacdo é chamada reagdo promovida pelo ion hidroxido e ndo reacéo catalisada por base, porque
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0 fon hidréxido aumenta a velocidade da primeira etapa da reacdo por ser um nucledfilo melhor do que a
agua e porque é consumido no término da reagdo. Assim, o ion hidréxido €, na realidade, um reagente, € ndo
um catalisador.

ROSMANINHO et al. [3,29] estudaram a reacdo de hidrélise parcial de PET, em solugdes de NaOH
(1; 5 e 10 mol L™ e de HNO; (7,5; 10 e 15 mol L), com vistas & aplicacdo do PET quimicamente
modificado como adsorvente de contaminantes catibnicos em agua. Nesses estudos [3,29], para
concentragbes de até 5 mol L™ de NaOH o rendimento da hidrélise foi de ~10% ap6s 120 min; para
concentragdo de base de 10 mol L™, mais de 90% do PET foi hidrolisado no mesmo intervalo de tempo.
Esses resultados corroboram os nossos estudos no que tange o elevado rendimento da reacdo em maiores
concentracdes da base. No entanto, a concentracdo de 7,0 ou 7,5 mol L™, que de acordo com 0s nossos
resultados forneceu bons resultados, ndo foi investigada por ROSMANINHO et al. [3,29]. Ressalta-se que é
vantajoso conduzir a reagdo na presenca de 7,5 mol L™, ao invés de 10 mol L™, por questdo econdmica e
também por minimizar impurezas de carbonato que podem estar presentes no estoque de NaOH.

Com relagdo ao grau de pureza do TPA, nota-se que os valores sdo relativamente altos, e independem
do rendimento da reacdo ou da concentracdo de NaOH (Figura 4), permitindo dizer que o processo de
obtencdo/purificacdo de TPA empregado nesse trabalho (Figura 3) pode ser considerado satisfatorio. No
entanto, considerando o retorno do TPA para as plantas de producéo de garrafas PET, é importante garantir
uma pureza superior a 99,5% [20]. Pureza inferior a essa fornece baixa produtividade na esterificacdo direta
com o etilenoglicol[20].

3.2. Reagdes de hidrdlise de PET em fungéo da cor

Visto que a reacdo de hidrélise em meio de 7,5 mol L™ de NaOH resultou em maior rendimento e grau de
pureza de TPA (Figura 4), fixou-se essa concentracdo e realizou-se a reacao de hidrolise de PET de diferentes
cores (amarelo, azul, verde e vermelho). Vale ressaltar que ndo encontrou-se, na literatura, estudos de
reciclagem quimica de PET colorido. As diferentes cores das embalagens de PET sdo obtidas adicionando
corantes a estrutura polimérica, no intuito de dar-lhes uma melhor aparéncia e, principalmente, para
protegerem o contetido armazenado em suas embalagens contra a incidéncia da radiagdo ultravioleta. Dentre
os corantes que melhores se prestam a essa fungdo sdo os organicos e pertencentes as classes das
ftalocianinas e antraquinonas [41].

A Figura 5 mostra curvas de titulagdo potenciométrica representativas, a partir das quais os valores
de %pureza dos produtos das reacdes de despolimerizagdo foram determinados. Como referencial, as curvas
obtidas para o TPA comercial também sdo mostradas na Figura 5.

Observa-se, a partir da Figura 6, que tanto o rendimento da hidrolise, como o grau de pureza do TPA,
sofreu diminuicdo quando a reagdo se processou com PET colorido, tendo como referéncia o PET
incolor.Uma possivel explicacdo para o resultado da diminui¢do do rendimento da hidrélise esta relacionada
a presenca de corantes (ftalocianinas/antraquinonas) na composicdo quimica de PET colorido, que
prejudicam os processos de despolimerizagdo. O fato dos corantes apresentarem também carbonos
eletrofilicos em suas estruturas moleculares é esperada uma diminuicdo da seletividade do ataque da
hidroxila (nucleéfilo) aos carbonos eletrofilicos do PET, o que acarreta, como consequéncia, uma diminuicéo
do rendimento da reacdo de despolimerizagdo do proprio PET. Essa diminuicdo do rendimento de reacdo
também estd relacionada com a diminuicdo do grau de pureza de TPA recuperado da reacdo de
despolimerizagdo. Uma vez que a quantidade de hidroxila disponivel no meio reacional diminui em funcédo
de seu consumo pela reacdo quimica com os corantes presentes nas amostras, esse fato leva a diminuicao da
eficiéncia da reacdo de despolimerizagdo do PET. Com a diminuigdo da reacdo de despolimerizacdo para
formacdo de TPA, esse resultado sugere ocorrer a formagdo de dimeros, trimeros e polimeros do material
PET, sendo que essas espécies de polimeros contribuem para a diminuigdo do grau de pureza das amostras
analisadas.Os valores de rendimento da hidrolise situaram-se entre 66,6% (PET vermelho) e 85,5% (PET
amarelo) e os graus de pureza entre 61,7% (PET amarelo) e 83,4% (PET vermelho), contra valores de 97,5%
(rendimento) e 100% (grau de pureza), obtidos para PET incolor.
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Figura 6: Grau de pureza do TPA e rendimento da hidrolise em funcéo da cor do PET.

3.3. Reagdes de hidrélise de PET incolor em funcéo do tempo
Quanto ao estudo do tempo reacional, quanto maior o tempo de reagcdo, maior o rendimento da reacdo (vide
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Figura 7), o que é compreensivel considerando que a reagdo acontece na interface sdlido (PET)-fase aquosa.
Um modelo simples considerando a reacdo na superficie do PET é o shrinking core, um processo no qual a
particula sélida do PET é hidrolisada em sua superficie levando a um decréscimo constante no tamanho da
particula [29]. Os valores de porcentagem de pureza dos produtos obtidos a partir das reacdes realizadas em
tempos de 1; 2; 4 e 6 h sdo significativamente inferiores aquele obtido em 8 h, que é de 100%, o que
confirma que esse tempo é o mais indicado, aliado & concentracdo da base de 7,5 mol L™.

V7] Rendimento da reacdo de hidrélise
- Il Grau de pureza do Acido tereftalico (TPA)

=
o
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Figura 7: Grau de pureza do TPA e rendimento da hidrolise em funcdo do tempo de reacéo.

3.4. Caracterizagado dos produtos da reacédo de hidrélise do PET por espectroscopia no infravermelho
(FTIR), difracéo de raios X (DRX) e andlise termogravimétrica (TGA/DTG)

A Figura 8 apresenta espectros representativos das andlises realizadas por FTIR dos produtos obtidos
(supondo que se trata de TPA) a partir das reacdes de hidrélise em meio alcalino, para PET incolor e colorido
(azul e verde). As anélises foram realizadas para os produtos obtidos na presenca de 7,5 mol L™ de NaOH,
visto que foi a condigdo de reacdo que conduziu aos melhores resultados, tanto de rendimento, como de grau
de pureza. Apos a analise dos resultados, todos os espectros obtidos praticamente se sobrepdem aquele obtido
para 0 TPA comercial, da Aldrich® (compare Figuras 8a e b).

Esses resultados, quando confrontados com aqueles apresentados na literatura [20], corroboram que o
produto das reagdes estudadas realmente trata-se do TPA. De forma geral, 0s espectros sdo constituidos pela
banda larga entre 3400 e 2200 cm™, correspondente ao grupo —OH ligado & carbonila, bem como do pico da
carbonila, localizado em 1680 cm™ [20].

Segundo DI SOUZA et al. [30] os picos na regido entre 3010 e 3100 cm™ correspondem a ligagdo C-
H (aromatico) e resultam de residuos de sintese. De acordo com a literatura [42], o TPA é produzido a partir
da oxidagdo do p-xileno com é&cido acético; industrialmente, a sua purificacdo é realizada a partir de
sublimacao fracionada [43] ou de outros métodos de purificagdo desenvolvidos posteriormente [44,45].
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Figura 8: Espectros no infravermelho do TPA comercial, padrdo (a) e do produto recuperado a partir da reacdo de
hidrélise de PET incolor, Cnaon=7,5 mol L™ (b).

A Figura 9 apresenta os difratogramas do TPA recuperado nesse trabalho, bem como aquele do TPA
comercial; as medidas foram realizadas para as mesmas amostras para as quais foram obtidos os espectros no
infravermelho. A partir da andlise dos picos de difracdo, bem definidos, pode-se dizer que o produto obtido
trata-se de um composto cristalino, o acido tereftalico, visto que os picos coincidem com aqueles do padrao
comercial, confirmando mais uma vez que a reacdo de hidrolise foi conduzida satisfatoriamente nessas
condicdes (7,5 mol L*NaOH, 1 atm e 100 °C).

Vale ressaltar que a literatura consultada ndo utilizou essa técnica para caracterizar o produto obtido a
partir da despolimerizacdo de PET, porém isso é perfeitamente possivel. A Unica informacgéo encontrada [2] é
que o polimero PET apresenta elevado percentual de cristalinidade, o que corrobora o fato do TPA também
ser um pé branco, de natureza cristalina, conforme mostrado neste trabalho.
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Figura 9: Difratogramas do: (a) TPA comercial padrdo e (b) produto recuperado a partir da reacéo de hidrdlise de PET
incolor, Cnaon=7.5 mol L.

No intuito de se analisar a pureza do TPA obtido a partir de reagdo de hidrélise em meio alcalino bem
como a sua propriedade de estabilidade térmica, comparada com uma amostra de TPA comercial, foram
realizadas andlises térmicas por meio da anélise termogravimétrica (TG) e termogravimetria derivada (DTG).
A Figura 10 mostra que as curvas TGA/DTG para o TPA recuperado e o comercial sdo praticamente
idénticas, com Unica perda de massa no intervalo de perda 250 e 360 °C, com 0s pontos maximos das
derivadas em 345,16 °C (TPA recuperado) e 350,75 °C (TPA comercial). Os resultados confirmaram que o
produto recuperado € o TPA, apresentando mecanismo de decomposicao térmica idéntico ao TPA comercial
[30,32]. Uma comparacdo do residuo de 4,18 % para o TPA recuperado com 0,15 % para o TPA comercial
evidencia impurezas inorganicas no TPA recuperado, que ndo foram decompostas até a temperatura de 900
°C [30].
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Figura 10: Curvas TGA/DTG para TPA reciclado e comercial com razdo de aquecimento 10 °C min™ e vazdo de ar
sintético 100 mLmin™.

4. CONCLUSOES

A reciclagem de plasticos continua sendo uma tarefa desafiadora no gerenciamento de residuos urbanos. A
qualidade do pléstico reciclado € uma grande preocupagdo, destacando aspectos como contaminagéo cruzada
de polimeros, aditivos, impurezas ndo-poliméricas e degradacdo. As propriedades fisicas e quimicas do
produto recuperado pelo processo hidrolitico confirmaram que a qualidade do TPA reciclado é semelhante
aquela do mondmero comercial produzido na indistria petroquimica pela oxidacdo do p-xileno. Os
pigmentos coloridos adicionados ao PET afetaram o rendimento da reagdo e o teor de pureza em comparagdo
com as embalagens de PET incolor. O processo desenvolvido no presente trabalho é interessante do ponto de
vista tecnoldgico, uma vez que permite que a reciclagem quimica do PET seja realizada a pressao
atmosférica, e ndo em alta pressdo, conforme relatado em outros trabalhos.

Dessa forma, destacam-se dois pontos impactantes do presente estudo, tanto no meio académico como
no industrial: a) o alto rendimento e pureza do TPA recuperado a partir do PET incolor e b) a adicdo de
aditivos afeta a qualidade do TPA recuperado a partir do PET colorido.

O elevado teor de pureza do TPA recuperado da despolimerizacédo hidrolitica do PET incolor torna-o
promissor para a producéo de TPA com boas qualidades para retornar para a producdo de PET destinado ao
acondicionamento em contato direto com alimentos. H4 uma grande possibilidade de dispensar as analises
guimicas frequentes e o0s processos dispendiosos de descontaminacdo utilizados no processo de reciclagem
mecanica. A qualidade do TPA também contrapde-se aos investimentos elevados com reagentes quimicos e,
consequentemente, maior consumo de energia envolvendo a cadeia de producdo do TPA reciclado. Ainda, o
material de descarte das embalagens PET p0s-uso passa a apresentar um maior o valor agregado, ja que
mostrou-se a possibilidade de o mesmo retornar para as plantas de produgdo de PET. Além da questdo
ambiental, o reaproveitamento de matéria prima traz conscientizagdo no meio académico e desenvolvimento
de novas tecnologias que poderdo ser repassadas para o setor produtivo. Conhecendo os resultados
promissores, é possivel que a indUstria se interesse em implementar a tecnologia da reciclagem quimica de
PET, sobretudo devido a importancia desse assunto no panorama mundial atual no que diz respeito a
preservacdo do meio ambiente e de sustentabilidade do Planeta.
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