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RESUMO

Pelo fato do poli(tereftalato de etileno) (PET) ser um poliéster quimicamente estavel e
possuir um elevado nimero de aplicagdes, a sua producdo e consumo vém crescendo
consideravelmente nos ultimos tempos. O elevado consumo de materiais plasticos junto ao
descarte inadequado, dao origem a alguns impactos ambientais que sdo alarmantes. Para
minimizar os impactos ambientais gerados pelo descarte indevido do PET, sdo propostas
técnicas de reciclagem. A reciclagem quimica tem instigado estudos por parte da comunidade
cientifica, visto que podem ser obtidos produtos de alto valor agregado e que podem ser
utilizados em novos processos industriais ou até mesmo para a sintetizagao de novas resinas
PET. Neste trabalho foi tratado uma das etapas do processo de reciclagem quimica das resinas
de poli(tereftalato de etileno) p6s consumo, através da hidrolise em meio acido com o auxilio
do banho de ultrassom, com a finalidade de analisar quais sdo as melhores condi¢des de reagao
para se obter o acido tereftdlico (PTA) com um grau de pureza adequado para ser reutilizado
no processo de fabricagdo de resinas PET. Foram realizados experimentos utilizando solugdes
de acido sulfurico, nitrico e acido fluorantimonico hexahidratado, sob aquecimento ou em
banho de ultrassom. Como resultados, recuperou-se: 97,4 % do PTA através da solugdo de acido
sulfurico 14 M sob aquecimento; 33,9 % do PTA através da solug@o de 4cido nitrico 8 M sob
aquecimento. Outros experimentos foram realizados utilizando as solugdes acidas sob
aquecimento com a adicdo de um catalisador de transferéncia de fase (iodeto de
tetrabutilamonio), apresentando resultados de recuperacdo de PTA satisfatorios, sendo que as
massas obtidas de PTA mais que dobraram em rela¢do aos experimentos em que nao foram
utilizados o catalisador de transferéncia de fase. Os experimentos utilizando solucdes de acido
fluorantimonico hexahidratado 0,15 e 0,3 M sob aquecimento, ndo apresentaram resultados
satisfatorios, ndo havendo nenhuma recuperacao do acido tereftalico. As mesmas solucdes de
acido sulfurico, nitrico e 4cido fluorantimonico hexahidratado que foram submetidas ao
aquecimento também foram colocadas em banho de ultrassom sem aquecimento, e os resultados
dos experimentos obtidos utilizando o meio acido em banho de ultrassom ndo foram
satisfatorios, apresentando baixa recuperagdo do PTA quando utilizada as solugdes de acido
sulfurico 12 e 14 M, e as demais solugdes acidas utilizadas em banho de ultrassom ndo

apresentaram nenhuma recuperaciao do PTA.

Palavras-chave: PET; reciclagem quimica; banho de ultrassom; catalisador de transferéncia de

fase; liquido i6nico.



ABSTRACT

Due to the fact that poly(ethylene terephthalate) (PET) is a chemically stable polyester
and has a high number of applications, its production and consumption have grown
considerably in recent times. The high consumption of plastic materials, together with improper
disposal, give rise to some alarming environmental impacts. To minimize the environmental
impacts generated by the improper disposal of PET, recycling techniques are proposed.
Chemical recycling has instigated studies by the scientific community, as products with high
added value can be obtained and can be used in new industrial processes or even for the
synthesis of new PET resins. In this work, one of the stages of the process of chemical recycling
of post-consumer poly(ethylene terephthalate) resins was treated, through hydrolysis in an acid
medium with the aid of an ultrasound bath, in order to analyze which are the best reaction
conditions to obtain terephthalic acid (PTA) with an adequate degree of purity to be reused in
the manufacturing process of PET resins. Experiments were carried out using solutions of
sulfuric, nitric and fluorantimonic acid hexahydrate, under heating or in an ultrasound bath. As
a result, it was recovered: 97.4% of the PTA through the 14 M sulfuric acid solution under
heating; 33.9% of the PTA through the 8 M nitric acid solution under heating. Other
experiments were carried out using acid solutions under heating with the addition of a phase
transfer catalyst (tetrabutylammonium iodide), showing satisfactory PTA recovery results, with
the obtained PTA masses more than doubling in relation to the experiments in which no phase
transfer catalyst was used. The experiments using 0.15 and 0.3 M fluorantimonic acid
hexahydrate solutions under heating did not show satisfactory results, with no recovery of
terephthalic acid. The same solutions of sulfuric, nitric and fluorantimonic acid hexahydrate
that were subjected to heating were also placed in an ultrasound bath without heating, and the
results of the experiments obtained using the acid medium in an ultrasound bath were not
satisfactory, showing low PTA recovery when 12 and 14 M sulfuric acid solutions were used,

and the other acid solutions used in an ultrasound bath did not show any PTA recovery.

Keywords: PET; chemical recycling; ultrasound bath; phase transfer catalyst; ionic liquid.
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1. INTRODUCAO

O poli(tereftalato de etileno), comercialmente conhecido como PET, ¢ um material
pléstico produzido principalmente a partir da reacao de esterificagao entre o acido tereftalico
(PTA) e etileno glicol (EG) para obten¢do do bis-2-hidroxietiltereftalato (BHET), e a partir da
policondensacdo do BHET sdo formadas as cadeias poliméricas de poli(tereftalato de etileno).
Tanto o PTA quanto o EG sdo oriundos de fontes ndo renovaveis, partindo do petréleo. Da
reagcdo de policondensacao ¢ formado um polimero termoplastico semicristalino linear, que
pertence a familia de polimeros de poliéster.

Devido ao PET ser um poliéster quimicamente estavel, o seu uso tem crescido nas
ultimas décadas devido a larga gama de aplicagdes, desde recipientes para alimentos e bebidas
até a fabricacdo de componentes eletronicos, equipamentos automotivos, fibras de tecido para
producao de roupas e entre outros produtos. Em 2019, o Brasil produziu cerca de 596 mil t/ano
de resina virgem de poli(tereftalato de etileno) (MARCON, 2021), o que representa cerca de
5,4% das principais resinas plasticas consumidas no Brasil no ano de 2019 (ABIPLAST, 2020).

A geragdo de residuos PET, assim como outros residuos plasticos, infelizmente resulta
em alguns problemas ambientais através do descarte inadequado, levando ao acimulo das
resinas em aterros sanitarios, prejuizo a fauna e a biodiversidade dos mares e oceanos, enchente
nas grandes cidades e acaba impactando em fatores economicos (CHOUDHARY;
SANGWAN; GOYAL, 2019). Uma forma de contornar tais problemas se da a partir do
processo de reciclagem, que permite trazer de volta a origem as resinas PET p6s-consumo, sob
a forma de matéria-prima para producdo de novos produtos (ICB-USP, 2020).

Os trés principais modelos de reciclagem sdo: mecanica, energética e quimica. O
processo de reciclagem mecanica ¢ o método mais tradicional utilizado no mundo, e pode ser
resumido em trés etapas principias, em que os materiais plasticos sdo lavados, fundidos e
transformados novamente em matéria-prima. A reciclagem energética consiste na queima dos
materiais plasticos para geracao de calor e através da geracao de calor, produzir energia elétrica.
J& a reciclagem quimica € capaz de converter o pléstico, através de reagdes quimicas, em suas
matérias-primas de fabricacdo. Cada processo de reciclagem contempla suas vantagens e
desvantagens (BRASKEM, 2019).

A reciclagem quimica pode ser feita de formas diferentes, através de pir6lise, hidrolise,
metandlise ¢ outras formas. Neste trabalho, serd tratado uma das etapas do processo de
reciclagem quimica das resinas de poli(tereftalato de etileno), através da hidrélise em meio

acido e a avaliagdo do efeito do banho de ultrassom na reagao de despolimerizagao.



2. OBJETIVO

Nos itens 2.1 e 2.2 estdo apresentados o objetivo geral e os objetivos especificos do

trabalho.

2.1.  OBJETIVO GERAL

Avaliar a eficiéncia da despolimerizagdo de resinas de poli(tereftalato de etileno) pds
consumo, através de hidrélise em meio acido e o efeito que o banho de ultrassom causa na

reacdo, a fim de se obter o acido tereftalico para ser reutilizado em processos produtivos.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

A partir do objetivo geral apresentado, os objetivos especificos do trabalho sdo
descritos:
e Avaliar a despolimerizagdio com a utilizagdo de diferentes &cidos e
concentracoes;
e Avaliar o efeito que o banho de ultrassom pode causar na reacdo de
despolimerizagdo;
e Avaliar o efeito do catalisador de transferéncia de fase e liquido i6nico sob

reagao de despolimerizagao.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nos itens 3.1 a 3.5 estdo apresentados os conceitos de revisdo bibliografica para o

entendimento do trabalho.

3.1.  POLI(TEREFTALATO DE ETILENO)

O poli(tereftalato de etileno) ¢ um poliéster termoplastico e sua estrutura pode ser
representada como na Figura 1. Possui alta resisténcia mecanica, quimica, impermeabilidade a
gases ¢ odores. Comparado a outros materiais como o aluminio e o vidro, o PET acaba se
destacando por ser um material bem mais leve e devido a essas caracteristicas, esse poliéster €
muito utilizado na fabricagdo de embalagens para refrigerantes, aguas, sucos, Oleos

alimenticios, embalagens para molhos e muitos outros produtos (SILVA et al., 2016).

Figura 1 - Estrutura do poli(tereftalato de etileno).

N\ 4 L

Fonte: Autores.

De forma genérica, as aplicacdes das resinas de poli(tereftalato de etileno) podem ser
classificadas em termos da viscosidade intrinseca, como mostrado na Tabela 1.

Tabela 1 - Aplicagdes do poli(tereftalato de etileno) em funcdo da viscosidade intrinseca.

Aplicagdes Viscosidade intrinseca (dL/b)
Fibras téxteis e filmes 0,57 -0,65
Garrafas 0,72 -0,85
Bandejas 0,85-0,95
Reforgos 0,95-1,05

Fonte: Foti, 2011.



Algumas propriedades do PET que se destacam: baixa densidade, transparéncia, brilho,
boa performance em diferentes designs e uma facilidade em moldagens. Outras propriedades

do poli(tereftalato de etileno) estdo contidas na Tabela 2.

Tabela 2 - Propriedades do poli(tereftalato de etileno).

Propriedades Valores
Densidade 1,33 -1,5 g/lcm?
Indice de refracdo 1,65-1,66
Temperatura de fusao 250270 °C
Temperatura de transi¢do vitrea 7-74°C
Massa molecular 15.000 —42.000 u

Fonte: 2009 apud Silva et al., 2016.

3.1.1. Sintese do PET

As cadeias de PET sdo formadas a partir do monomero de bis-2-hidroxietiltereftalato
(BHET), o qual pode ser formado por duas rotas principais, 1. A partir da esterificacdo do 4cido
tereftalico (PTA) com grupos terminais hidroxila presentes no etileno glicol (EG), assim como
mostra a Figura 2; 2. E a outra rota se da a partir da transesterificagdo tereftalato de dimetila

(DMT) com o etileno glicol (EG), assim como mostra a Figura 2 (LONG; SCHEIRS, 2003).

Figura 2 - Rotas de preparagao do BHET.

HO

o)

o) o)

>x_®_/< F 2o OH \Lo 2 H,0 se R=H
RO OR o + ou

O—"~OH 2 MeOH se R=Me

PTA se R=H EG BHET

DMT se R= Me

Fonte: Autores.

Mondémeros BHET entdo passam por uma reacao de polimerizacao (policondensacgao)
e ao final da reacdo sdo obtidos oligdmeros com grau de polimerizagdo entre 25 e 30. A partir
dos oligdmeros obtidos, a reacdo de policondensac¢do inicia e moléculas de etileno glicol (EG)
sao removidas constantemente de acordo com o andamento da reacao, conforme mostra a

Figura 3 (ROMAO; SPINACE; DE PAOLL, 2009).



Figura 3 - Reagdo de policondensagdo do BHET.
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Ao final da reagdo de policondensacdo sdao obtidos polimeros com grau de
polimerizacdo por volta de 100, com massa molar em cerca 33.000 g/mol, que ja podem ser
utilizados para a fabricacao de fibras téxteis. Porém, demais aplicagdes que necessitam de um
maior esfor¢o mecanico e propriedades reologicas superiores, ¢ fundamental continuar a etapa
de policondensacdo no estado s6lido para obter polimeros com grau de polimerizagdo mais

elevados (ROMAO; SPINACE; DE PAOLI, 2009).
3.1.2. Producio do PET em escala industrial

As resinas PET podem ser fabricadas através de processos em batelada em fabricas de
pequeno porte, como também, podem ser produzidas em larga escala através de processos
continuos. As plantas de processos em batelada possuem capacidades produtivas que variam de
20,0 a 60,0 ton/dia, e dependendo das condi¢des de processo, da tecnologia da planta e do grau
de polimerizac¢do das resinas PET, sdo produzidas de 6 a 10 bateladas por dia, cada batelada
com capacidade entre 1,5 ¢ 9,0 toneladas (LONG; SCHEIRS, 2003).

As plantas de processos em batelada geralmente sao projetadas como plantas multiuso,
havendo a possibilidade de produzir outros polimeros, como o PBT (Polibutileno Tereftalato),
PEN (Polietileno Naftalato) e outros co-poliésteres. Devido a grande demanda por PET nas
ultimas décadas, as fabricas que possuem plantas de processos continuos vieram expandindo

suas capacidades produtivas, chegando ao ponto em que uma Unica planta consiga produzir
cerca de 600 ton/dia (LONG; SCHEIRS, 2003).

3.1.2.1. Processo batelada de fabricacio

Nesse topico sera apresentado como sdo produzidas as resinas PET em processos em

batelada.



3.1.2.1.1 Etapa de esterificagdo

Devido aos diferentes tempos de residéncia necessarios para as etapas de esterificagao
e policondensagdo, o processo de policondensagao em batelada industrial € projetado com dois
reatores principais, ou seja, um reator de esterificacdo e um ou dois reatores de policondensacao
paralelos, exemplificados pela Figura 4 (LONG; SCHEIRS, 2003).

Antes dos mondmeros PTA e EG entrarem no reator, eles sdo misturados junto com o
catalisador em um misturador encamisado e equipado com um agitador para fluidos altamente
viscosos, a mistura dos dois mondémeros da origem a uma pasta. A razao molar tipica de EG
para PTA no sistema de reagdo, situa-se entre 1,1 e 1,3. No reator em que ocorre a reacdo de
esterificagdo, a temperatura e a propor¢do molar de mondmeros sdo os principais fatores de
controle para o grau de policondensacao do pré-polimero (LONG; SCHEIRS, 2003).

A pasta preparada no misturador ¢ alimentada continuamente no reator de esterificagao
enquanto a esterificacdo ja estd em andamento, sendo a esterificagdo do PTA catalisada por
protons. Durante uma parte significativa do tempo do processo, o reator de esterificagdo em
batelada esta operando de forma semi-continua. O reator de esterificagao padrao ¢ um reator de
tanque agitado. Devido ao calor latente necessario para a evaporacao do EG e da agua, sdo
instaladas bobinas de aquecimento além da camisa de aquecimento. A temperatura de
esterificacdo varia entre 235 e 265 °C, enquanto a pressdo absoluta ¢ controlada entre a pressao
ambiente e uma leve sobre pressao (0,1-0,4 MPa) (LONG; SCHEIRS, 2003).

Ao final da esterificagdo, a temperatura ¢ elevada para valores entre 260 e 285 °C ¢ a
pressdo € reduzida a um vacuo moderado, aumentando assim a evaporacdo do excesso de EG
com a dgua gerada. Durante a reacao de esterificacdo hé a formacao de 4gua como subproduto
indesejado, o qual ¢ removido por meio de uma coluna destilagao. A dgua ¢ removida no topo
da coluna com pequenos tracos de EG, enquanto o produto do fundo da coluna, tendo
composi¢ao maior em EG, flui de volta para o reator de esterificagdo (LONG; SCHEIRS, 2003).

O pré-polimero gerado na reacdo de esterificacdo € transportado por meio de bombas
ou através de purgas com nitrogénio, sendo enviado até uma unidade de filtros que possuem
malhas com tamanhos de 10 a 60 um para o reator de policondensagao pré-aquecido (LONG;

SCHEIRS, 2003).



Figura 4 - Representagdo simplificada de um processo batelada de fabricagdo de PET.
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Fonte: Long; Scheirs, 2003.

3.1.2.1.2. Etapa de policondensagdo

A etapa de reacdo de policondensagdo ocorre entre 270 e 295 °C, nela o pré-polimero
reage dando origem a cadeias poliméricas mais extensas e o etileno glicol € liberado e vai sendo
removido do processo por vacuo, dessa forma, ¢ possivel deslocar o equilibrio quimico da
reacdo para o lado dos produtos (LONG; SCHEIRS, 2003).

Assim que a reacao de policondensagao fora concluida, a valvula de vacuo do reator €
fechada e o produto do reator sera retirado por purga de nitrogénio ou através de bombas de
engrenagem. Os fios de PET formados seguem para uma etapa de resfriamento, onde sdo
resfriados a partir de dgua de resfriamento ou ar e dgua de resfriamento. Apds a cura, o fio ¢
cortado em pequenas pelotas. O tamanho e a forma das particulas controlam a taxa geral de
policondensagao no processo SSP (policondensagao no estado sélido), bem como o tempo de

refusdo na extrusora de processamento (LONG; SCHEIRS, 2003).



3.1.2.2. Processo continuo de fabricacdo

O processo de policondensagao continuo consiste em quatro etapas principais:

o Preparagao de pasta;
. Reacao;
° Sistema de vacuo;

. Unidade de destilagao.

A Figura 5 ¢ a representacao simplificada do processo continuo. A razao molar EG/PTA
¢ ajustada para um valor apropriado entre 1,05 e 1,15 na etapa da preparacao de pasta. Na
maioria dos processos industriais, a reacdo ¢ realizada em trés a seis (ou as vezes até mais)
reatores continuos em série. Comumente, sao utilizados um ou dois reatores de esterificacgao,
um ou dois reatores de pré-policondensagdo ¢ um ou dois reatores de alta viscosidade,
chamados de “finishers”. As condig¢des tipicas do processo na Tabela 3 (LONG; SCHEIRS,
2003).

Estabilizantes, aditivos e corantes sdo adicionados principalmente no reator de
esterificagdao ou antes do reator de pré-policondensagdo. O produto do reator de esterificagdo ¢
alimentado por gravidade no reator de pré-policondensagdo. A partir da etapa de pré-
policondensagdo, o produto ¢ bombeado por bombas de engrenagem através de um filtro para
o finalizador. O polimero final ¢ descarregado do finalizador por bombeamento, depois
resfriado e granulado. Se necessario, aditivos como TiO, para aplicagdes de fibra ou SiO, para
PET com grau de filme sdo adicionados usando misturadores estaticos localizados entre a
bomba de descarga do finalizador e o granulador (LONG; SCHEIRS, 2003).

A maior parte do vapor gerado ¢ condensado em condensadores de spray que sdo
equipados com bombas de circulagdo e um resfriador. O vapor ainda nao condensado € retirado
da fase gasosa com a ajuda de um jato de vapor que esta localizado a jusante do condensador
de spray e gera o vacuo necessario na zona de reacdo (LONG; SCHEIRS, 2003).

Vapores de processo dos reatores de esterificagdo e o etileno glicol, sdo purificados na
unidade de destilacdo. A unidade de destilagdo geralmente consiste em duas ou trés colunas e
¢ projetada para operacao continua. O etileno glicol purificado € condensado no topo da terceira
coluna de retificagdo a vacuo e retorna ao processo. O acetaldeido gasoso e outros nio
condensaveis sdo armazenados e classificados como residuo, assim como os compostos de alto

ponto de ebuli¢do do fundo da terceira coluna que também sdao armazenados e classificados

como residuo (LONG; SCHEIRS, 2003).



Figura 5 - Processo continuo de fabricacdo do PET com 4 reatores em série.
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Tabela 3 - Condigdes tipicas de um processo continuo de fabricacdo de PET.

Condig¢ao Esterificagao Pré-policondensacao Finisher
g;ecn)lperat“ra do produto 250-265 265-275 275-295
Pressdo do reator (Pa) (1,2-1,8).10° 2500-3000 50-150
Tempo de residéncia 180-360 50-70 90-150
(min)

Grau de policondensacao 4-6 15-20 100

Fonte: Autores “adaptado de” Long; Scheirs, 2003.

3.2.  PRODUCAO DOS INSUMOS

Nessa se¢do ¢ apresentado um panorama geral sobre a obtencao do acido tereftalico e

etileno glicol, insumos do PET.

3.2.1. Acido Tereftalico

O 1,4-benzoldicarboxilico, comercialmente conhecido como acido tereftalico (PTA), é
um composto organico, com formula molecular CsHsO4, pouco soliivel em agua e alcoois,

normalmente utilizado na produgdo industrial de polietileno tereftalato (PET), fibras e filmes
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de poliéster, como matéria-prima. Considerado um composto téxico por atuar como
desregulador enddcrino, a sintese do PTA ¢ realizada a partir da oxidagao catalitica do p-xileno
(THIRUVENKATACHARI et al., 2007).

Existem diversas formas para obtengdo do PTA, destacando-se os processos o Mobil, o

Amoco e o da Standard Oil (SILVA, 2012).

Figura 6 - Estrutura do Acido Tereftalico.
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Fonte: Autores.

A caracterizacdo do composto pode ser realizada via espectroscopia na regido do

infravermelho e por processos de cromatografia (CARMO, 2018).
3.2.2. Etileno Glicol

Um composto quimico bastante utilizado para produgdo do polietileno tereftalato (PET),
anti-congelante automotivo e outros produtos ¢ o etano-1,2-diol, também chamado de etileno
glicol (EG). Com formula molecular C:HeO2, 0 EG € um liquido incolor, higroscépico, bastante
soluvel em 4gua, alcoois e acetona, apresenta alto grau de toxidade se ingerido, podendo causar
sintomas cardiopulmonares e depressao do sistema nervoso (MANO et al., 2004). Seu processo
produtivo parte da hidrolise do 6xido de etileno, que posteriormente ¢ sintetizado por oxidagao

catalitica (SILVA, 2012).
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Figura 7 - Estrutura do Etileno Glicol.
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Fonte: Autores.

3.3.  RECICLAGEM DO PET

A reciclagem de materiais poliméricos, incluindo o PET, pode ser realizada de diversas
maneiras. Uma maneira de fazer essa reciclagem ¢ através da reciclagem mecanica, que consiste
em coletar esses materiais poliméricos e triturar em pequenos pedacos para serem utilizados na
confec¢do de novos materiais (PASZUN; SPYCHAJ, 1997). Porém, a reciclagem mecanica nao
¢ um bom método quando se deseja produzir um material de alta qualidade.

A reciclagem energética do PET se apresenta de duas maneiras: como uma alternativa
de recuperagdo direta de energia; e através da pirdlise, sendo uma alternativa de recuperagao
indireta de energia (GEYER; LORENZ; KANDELBAUER, 2016).

Outro método para a reciclagem desses materiais ¢ a reciclagem quimica, que ¢ fundamentada
no método de degradacdo de polimeros por despolimerizacao. Essa reciclagem quimica utiliza
0 material para produzir as suas matérias-primas, ¢ dessa forma ¢é possivel refazer um material
com uma qualidade maior que um material produzido por reciclagem mecanica (CARTA;

CAO; D’ANGELI, 2003).

3.3.1. Reciclagem Mecanica

A reciclagem mecanica do PET, ou de qualquer polimero, consiste na reutilizagdo de
residuos solidos desse material para a fabricacdo de novos produtos, através de meios
mecanicos. A reciclagem mecanica s6 pode ser realizada em residuos que possuem um tnico

polimero, sendo que quanto mais complexo e contaminado estiver, com aditivos ou impurezas,
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mais dificil é reciclar esse residuo. Antes de comecar a reciclagem mecanica, ¢ necessario
separar e lavar esses residuos solidos, essa preparacao ¢ feita para que o produto final reciclado
tenha uma homogeneidade ¢ uma qualidade maior (AL-SALEM; LETTIERI; BAEYENS,
2009).

A primeira etapa da reciclagem ¢ a reducao do tamanho desses residuos através de uma
moagem ou trituracdo, essa moagem ¢ feita para facilitar o processamento desse material. A
seguinte etapa consiste na separagdo de contaminantes, qualquer tipo de impureza que estiver
acoplada ao material ¢ separada nessa etapa. Em seguida, esses residuos poliméricos sdo
levados para um tanque, onde esses diferentes tipos de plasticos sdo separados através da
diferenca de densidade. Quando o material ja estd separado e limpo, o mesmo ¢ levado para
uma extrusora e ¢ transformado em um fio continuo, esse fio € resfriado e cortado em pequenos
pedacos (pellets) e estd pronto para ser reutilizado para a produgcdo de novos materiais

poliméricos (AL-SALEM; LETTIERI; BAEYENS, 2009).

3.3.2. Reciclagem Energética

A reciclagem energética do PET pode ser realizada na forma de obtenc¢do de energia
direta, em que o material ¢ queimado, e a energia liberada na forma de calor pode ser utilizada
em algum outro processo (GEYER; LORENZ; KANDELBAUER, 2016). Esse processo de
incinerac¢do de residuos poliméricos ¢ realizado quando a reciclagem de outras formas nao ¢
pratica e economicamente viavel, por exemplo em compdsitos, polimeros termorrigidos,
borrachas etc. (FIGUEIREDO et al., 2015).

A reciclagem através da pirdlise funciona com uma rea¢do de degradacdo do PET na
presenca de altas temperaturas e, de modo geral, essa reagdo ocorre sem a presenca de oxigénio.
Na pirdlise, € necessario que o sistema seja abastecido de calor j& que a reacao ¢ endotérmica
(PANDA; SINGH; MISHRA, 2010).

O processo de reciclagem energética por pirdlise resulta na obtencao de uma substancia
solida que pode ser utilizada com combustivel, além de apresentar propriedades adsorventes,
um produto quimico que pode ser utilizado como insumo para a produgao de novos polimeros,
e gases com alto poder calorifico (OLIVEIRA et al., 2009). Os residuos sélidos gerados, saem
em uma forma fina de carvao carbonizado junto de uma porg¢do volatil que ¢ separada em

hidrocarbonetos liquidos e os gases (PANDA; SINGH; MISHRA, 2010).
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3.3.3. Reciclagem Quimica

Reciclagem quimica ¢ um processo de reciclagem em que os residuos plasticos sdao
transformados, através de uma alteragdo em sua estrutura quimica, em produtos de massa
molecular inferior a do polimero, podendo ser os proprios insumos para produzir novos
polimeros, produtos petroquimicos ou até combustiveis (SIDDIQUI et al., 2021).

Esse processo de reciclagem ¢ fundamentado no processo de degradagao de polimeros
por despolimerizagdo, € os polimeros sdo clivados através de reagentes como a dgua, aminas e

glicdis, que sdo conhecidas como reagdes de hidrolise, aminolise e glicolise, respetivamente.

3.4. DESPOLIMERIZACAO

A degradacdo de um polimero ¢ descrita como a reagdo quimica que altera as
caracteristicas iniciais do material polimérico, de modo, que, afete a qualidade e as propriedades
desse material. Essa degradacao que acontece ¢ decorrente dos diversos tipos de reagdes
quimicas, que podem ser intramoleculares ou intermoleculares (DE PAOLI, 2009).

O processo de degradagdo pode ocorrer de diversas formas, pode ser através do processo
de cisdo de cadeias, degradacdo sem cisdo de cadeias, oxidagdo ou despolimerizacdo. No
processo de cisdo de cadeias, ocorre o rompimento de uma ligacdo quimica, da cadeia principal,
quando ¢ aplicada uma energia superior a energia dessa ligacdo. No processo de degradacgao
sem cisdo de cadeias, ocorre a quebra da ligacdo entre o carbono da cadeia principal com um
substituinte (-C-R), e a quebra da ligacdo entre o carbono e o hidrogénio, de modo que os
carbonos se liguem formando uma ligacdo dupla (C=C). Na degradacdo por oxidagdo, as
ligagdes duplas entre os carbonos (C=C), chamadas de insaturacdes, reduzem a energia da
ligagdo entre carbono e hidrogénio (C-H) adjacente, de modo que ocorre o rompimento dessa
ligacdo (C-H), e o carbono reage com o oxigénio, formando o radical peroxila (-O-O). O
processo de despolimeriza¢do acontece nos polimeros com substituintes em um dos carbonos
das unidades monoméricas repetitivas, e esse processo produz o proprio mondomero que
originou o polimero que estd sendo degradado (DE PAOLI, 2009).

A despolimerizacdo do PET pode ser descrita como o contrario do processo de
polimerizacdo, ou seja, a quebra da ligagdo C-O acontece sob altas temperaturas e no estado
fundido, formando macrorradicais livres e o proprio mondmero, Figura 8. Essa reagdo de

despolimerizagao ¢ realizada através de processos quimicos de hidrolise, glicolise, metanolise
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e aminolise, e ela pode ser catalisada por acidos, bases, ou até catalisadores neutros (DI

SOUZA; TORRES; FILHO, 2008; DE PAOLI, 2009).

Figura 8 - Reagdo de despolimerizacao do PET.
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Fonte: Paszun; Spychaj, 1997.

3.4.1. Hidrolise acida

No processo de despolimerizacao do PET, a hidrolise atua na despolimerizagdo através
da 4gua, formando o 4cido tereftalico (PTA) e o etileno glicol (EG).

Neste processo quimico, ¢ utilizado dgua e um &cido forte, podendo ser o acido
sulfarico, acido nitrico, entre outros, e esse processo faz com que a quebra da cadeia do PET
seja catalisada pelo acido por meio de uma reagdo de substituicao nucleofilica.

Yoshioka, Motoki e Okuwaki (2001) verificaram que, tanto para o acido sulfurico
quanto para o acido nitrico, variando a concentragao e temperatura, as melhores condigdes para
um rendimento alto foram com elevadas concentragdes e temperaturas, de modo que, com
condigdes mais brandas, o tempo de reagdo seria muito alto. Esse aumento da taxa de conversao
do PET, devido ao aumento da concentragdo sugere que o ion hidrogénio atua catalisando a
hidrolise. Além disso, esse aumento da conversao em tempos de reacdo muito elevados, pode
ser devido a area superficial do PET que aumenta conforme vai se degradando.

Yoshioka, Motoki e Okuwaki (2001) realizaram diversos tipos de experimentos.
Analises realizadas variando o tamanho da particula de PET demostraram que, particulas
menores, em que a area superficial ¢ maior, favorecem a reacdo de despolimerizagdo. Os
experimentos variando as concentragdes de acido sulfurico entre 3 e 9 M, demostraram que, em
concentragdes reduzidas, mesmo com um tempo de reagdo muito alto, ndo € possivel obter uma
taxa de conversdao do PET. Por fim, foi analisado o efeito da temperatura na reagdo, variando
de 150 a 190°C e, foi observado que temperaturas elevadas também favorecem a reagdo de

despolimerizagao.
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3.5.  ULTRASSOM

O ultrassom foi descoberto no ano de 1880, mas nado teve aplicagdo comercial pratica
até 1915, quando o fisico francés Paul Langevin e sua equipe desenvolveram um dispositivo
capaz de medir as profundidades oceanicas, 0 SONAR. Nos anos seguintes da descoberta do
efeito do ultrassom, comecaram a surgir estudos destas ondas em sistemas quimicos e
biologicos e, no ano de 1950, os primeiros aparelhos geradores de ultrassom sao langados no
mercado. Nos dias de hoje, a sonda e o banho de ultrassom sdo os principais aparelhos geradores
de ondas ultrassonoras. A fonte de energia ultrassonora ¢ uma ceramica piezoelétrica colocada
entre duas placas de metal. O sistema constitui um transdutor piezoelétrico. O gerador de
frequéncia transmite sinais para a ceramica piezoelétrica, que converte as ondas elétricas em
ondas mecanicas; a placa de metal amplifica esses sinais e o transdutor transmite pulsos
ultrassonoros para o meio de reagio (BARBOSA; SERRA, 1992).

As ondas que sdo geradas a partir dos aparelhos de ultrassom, sao ondas mecanicas que
sdo produzidas pelas deformagdes provocadas pela diferenga de pressao em um meio elastico
ou deformavel. Estas ondas mecanicas ndo se propagam no vacuo, sendo assim, necessitam de
um meio material (ar, 4gua, metais, isolantes, etc.) para se propagarem. Durante a propagagao
das ondas ultrassonoras no meio material, sdo gerados efeitos mecanicos, térmicos e
cavitacionais. O fendmeno fisico responsavel por criar, aumentar e implodir cavidade de vapor
e gases em um liquido, € conhecido como cavitagao, sendo a cavitacao a principal responsavel
pelos efeitos sonoquimicos, os quais provocam ativagao em reagdes quimicas (BARBOSA;
SERRA, 1992).

A cavitacdo ¢ constituida por um ciclo de compressao-expansao em que sdo geradas as
cavidades. Na etapa de compressao, a pressao ¢ positiva, enquanto a etapa de expansao resulta
em uma pressao inferior a pressdo atmosférica, denominada pressao negativa. Particulas em um
meio liquido possuem gases adsorvidos em seus poros. Quando submetidos a etapa de
compressdo, os gases no interior da cavidade sdo comprimidos para o interior da particula,
Figura 9a; ja na etapa de expansao os mesmos gases migram para fora da particula, Figura 9b.
A cavidade aumenta de tamanho em dire¢do ao interior do liquido, separa-se da particula

permanecendo um nucleo na cavidade, Figura 10 (MARTINES; DAVOLOS; JUNIOR, 2000).
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Figura 9 - Efeito da pressdo no gés aprisionado no poro de
uma particula: (a) pressao positiva; (b) pressao negativa.
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Fonte: Martines; Davolos; Janior, 2000.

Figura 10 - Nucleagdo da cavidade acustica.
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Fonte: Martines; Davolos; Janior, 2000.

Durante a etapa de expansdo, os gases ou vapores que estdo adsorvidos nos poros das
particulas solidas evaporam rapidamente, resultando na expansao da cavidade. Durante a
compressao estes gases adsorvidos ndo retornam inteiramente ao liquido, o que faz com que
ocorra um aumento significativo da cavidade. Quando a cavidade atinge um determinado
volume critico, a mesma implode-se, resultando em uma liberagdo de calor e pressdo em um
pequeno intervalo de tempo e em pontos especificos do liquido, Figura 11 (MARTINES;
DAVOLOS; JUNIOR, 2000).
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Figura 11 - Crescimento de bolha e implosdo num liquido

irradiado com ultrassom.
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Fonte: Martines; Davolos; Junior, 2000.

A energia liberada através da implosao das microbolhas pode ser utilizada para conduzir
reagdes quimicas, aumentar a velocidade de transferéncia de massa, aumentar taxas de
conversdes de produtos e aumentar a atividade catalitica (MARTINES; DAVOLOS; JUNIOR,
2000).

3.5.1. Polimeros expostos a ondas de ultrassom

A exposi¢cdo por tempo prolongado de materiais poliméricos em ultrassom de alta
energia (>10 W-cm?) pode gerar a despolimerizacio das cadeias de polimero. A
despolimerizagdo ocorre devido ao aumento das forcas de fricgdo que sdo desenvolvidas através
do rapido movimento das grandes moléculas e com a baixa mobilidade das mesmas. Alguns
experimentos sugerem que essa degradagdo € provocada pelos seguintes motivos (MARTINES;
DAVOLOS; JUNIOR, 2000):

(i) forcas hidrodinamicas da cavitacao;

(i1) tensdo de cisalhamento na interface das bolhas pulsando;

(ii1) efeito térmico associado com efeito quimico tanto da cavitagdo estavel como da

transitoria.

Todas as hipdteses sdo dependentes dos mesmos fatores: intensidade, frequéncia do
ultrassom, quantidade e tipo de gés. Gases diatdomicos (N2, Oz e Hz) aumentam o processo de
despolimerizagao enquanto gases poliatomicos diferentes (NH3z, SO, e COs3) dificultam o
processo de despolimerizagdo porque possuem solubilidade e capacidade calorifica diferentes.
O uso de um solvente menos volatil resulta em pressdo de vapor menor e causa aumento na
despolimerizagdo. O aumento da intensidade das ondas de ultrassom também provoca um

aumento no grau de despolimerizagio (MARTINES; DAVOLOS; JUNIOR, 2000).
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3.6. LIQUIDO IONICO

Os liquidos 16nicos (LI) sdo sais cujo ponto de fusao ¢ menor que 100°C, permitindo
com que se encontrem, em determinados casos, em estado liquido a temperatura ambiente. De
forma geral, sdo constituidos por cations organicos e anions organicos ou inorganicos. Devido
ao conjunto de propriedades fisico-quimicas que essas substidncias possuem, como nao
volatilidade, baixo indice de inflamabilidade e estabilidade térmica, vem atraindo o interesse
de pesquisadores e sendo utilizadas em diversas areas como eletroquimica, extragdo, sintese

organica e degradacdo de polimeros (WANG et al., 2009).

3.6.1. Utilizacio de liquidos ionicos na degradacao de polimeros

A despolimerizagao da poliamida 6, ou Nylon 6, foi proposta através da utilizagdo do
liquido idnico tetrafluorborato de 1-etil-3-metilimidazoélio ([emim]BF4), com aquecimento da
reacao entre 280 e 320°C, fornecido através da irradiagao de micro-ondas, com duracao de 30
e 60 minutos. Ensaios foram realizados com e sem a presenca de N,N-dimetilaminopiridina,
substancia utilizada como catalisador da reacdo (KAMIMURA; SHIRAMATSU;
KAWAMOTO, 2019).

Como resultado, obteve-se rendimentos entre 0-54% de caprolactama, o monomero da
poliamida 6. Por ser uma substancia que permite ser reciclada, o que gera vantagens em termos
econdmicos ¢ ambientais, a recuperagdao do LI foi avaliada e 81 a 95% do [emim]BF4 foi
reobtido nesse processo. Em sua reutilizagdo, ndo houve alteragdo do seu desempenho na
despolimerizagao, tendo como resultado de 54 a 62% de caprolactama e 82 a 89% de LI
recuperado (KAMIMURA; SHIRAMATSU; KAWAMOTO, 2019).

Em um estudo de despolimerizagdo do PET, a eficiéncia de alguns liquidos i6nicos foi
avaliada em experimentos de 6 a 10 horas, com temperatura variando entre 120 e 200°C,
observando a solubilidade do PET em cada LI. Posteriormente, submeteu-se apenas o cloreto
de 1-butil-3-metilimidazolio ([bmim]Cl) a outras analises, como a influéncia do tempo de
reacdo, temperatura do meio reacional e uso de catalisadores. Ao final destes experimentos,
concluiu-se: que, ao variar o tempo de 6 a 10 h, a solubilidade do PET em [bmim]CI foi
crescente, conforme maior o tempo de reagdo; que ao realizar as reacdes entre 160 e 200°C, a
solubilidade atingiu seu maior valor em 200°C; e que a adicdo de catalisadores ndo favoreceu

o processo (WANG et al., 2009).
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Além disso, o desempenho do LI reciclado foi estudado em reagdes a 180°C, por 7 h, a
pressao atmosférica, reutilizando-o em até 6 vezes. Como resultado, constatou-se que a
solubilidade do PET no [bmim]Cl recuperado foi maior conforme mais vezes o LI tinha sido
usado, como mostra a Figura 12. Isso poderia ser explicado pela impossibilidade de retirar toda
a agua proveniente da etapa de precipitagdo do produto da degradag¢do do PET. Assim, a partir
desta evidéncia, realizou-se experimentos nos quais a concentragdo de d4gua no LI foi variada,
e os resultados confirmaram que maior foi a solubilidade do PET no [bmim]Cl quanto mais

agua estava presente no LI (WANG et al., 2009).

Figura 12 - Gréfico de solubilidade do PET
conforme quanto o [bmim]Cl foi reutilizado.

Solubility of PET in [bmim]Cl1 (wt%)

Fonte: Wang et al., 2009.

3.6.2. Acetato de n-butilamoénio

O acetato de n-butilamonio ¢ um liquido i6nico de baixo custo produzido a partir do
acido acético e da n-butilamina. Sua obten¢do foi proposta em um estudo de tratamento de
materiais lignocelulosicos para ser alternativa ao acetato de I-etil-3-metilimidazélio
([emim][OAc]), que tem custo alto para ser sintetizado, mas se mostrou eficiente na
solubilizacao da celulose e dos componentes lignocelulodsicos, além de ser biodegradavel e nao
ser toxico (ANDRADE NETO; CABRAL; OLIVEIRA; TORRES; MORANDIM-
GIANNETTI, 2016).

O acetato de n-butilamonio foi utilizado no tratamento da fibra de coco apds a sua

polpacao, com o intuito de remover componentes indesejaveis. Embora a concentracdo de

19



holocelulose e lignina ndo tenha diminuido significativamente apds este processo, nem tenha
alterado a superficie da fibra, a sua cristalinidade modificou-se, o que permitiu aumentar o
rendimento em agucares fermentesciveis, que podem ser convertidos em biocombustivel. Em
comparagdo aos resultados obtidos em outros artigos, a fibra de coco polpada e tratada com o
acetato de n-butilamdnio teve rendimentos de agucares fermentesciveis equiparaveis aos
tratamentos realizados com [bmim]Cl e [emim][OAc] (ANDRADE NETO; CABRAL;
OLIVEIRA; TORRES; MORANDIM-GIANNETTI, 2016).

Por apresentar um desempenho semelhante ao [bmim]Cl, utilizado na degradacdo do
poli(tereftalato) de etileno, e ser considerado um LI de baixo custo, o acetato de n-butilamonio
foi escolhido para ser um dos objetos de estudo deste trabalho, participando da

despolimerizagao do PET.

3.7. CATALISADOR DE TRANSFERENCIA DE FASE

Desde meados da década de 1960, grupos de pesquisadores independentes localizados
na Suécia, Poldonia e Estados Unidos usaram a catalise por transferéncia de fase como técnica
de preparagdo. Desde o surgimento dos catalisadores de transferéncia de fase, grande progresso
foi feito no entendimento de seu mecanismo e na aplicacdo da técnica a uma ampla gama de
reacdes, muitas das quais sdo de interesse na sintese de produtos farmacéuticos, perfumes,
polimeros e outros produtos industriais (LUCCHESE; MARZORATI, 2000).

Os catalisadores de transferéncia de fase facilitam a transferéncia de moléculas ou ions
de uma fase de reagdo para outra, acelerando assim a velocidade de reagdes heterogéneas
(multifasicas). A utilizacdo de sistemas bifasicos ¢ o exemplo mais simples deste tipo de catalise
baseada na solubilizagdo de certos reagentes na fase organica (SHIRAKAWA; MARUOKA,
2013).

A catalise de transferéncia de fase (CTF) ¢ um método de induzir ou acelerar uma reacao
entre substancias dissolvidas ou constituindo diferentes fases através da agdo de um agente de
transferéncia. O reagente ou catalisador forma pares idnicos com a espécie quimica na fase
aquosa ou solida e desta forma ¢ extraido para a fase organica onde reage com o substrato ali
presente. Os catalisadores de transferéncia de fase mais utilizados sdo os sais de amoénio
quaternarios e diversos mecanismos podem atuar quando esses catalisadores sdo utilizados,
sendo as variagdes mais comuns baseadas na troca idnica na fase aquosa, na interface ou na

fase organica. (LUCCHESE; MARZORATTI, 2000).
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4. METODOLOGIA

Nesta secdo ¢ apresentada a definicdo da metodologia e recursos utilizados para
execugao deste projeto.

Os procedimentos experimentais foram realizados no Centro de Laboratorios Quimicos
(CLQ) pertencente ao Centro Universitario FEI - Campus de Sdo Bernardo do Campo.

Para a obtencdo do 4acido tereftalico (PTA) foi utilizado um processo de reciclagem
quimica, em que ocorre a conversao do polimero em seus monomeros de partida, podendo esses
serem reutilizados como matéria-prima, (AL-SALEM; LETTIERI; BAEYENS, 2009), através
de técnicas de hidrolise acida e estudos da aplicagdo do banho de ultrassom.

Devido a problemas de corrosao e funcionamento com o ultrassom de alta intensidade
(HIU) apds algumas analises iniciais, foi necessario, para o desenvolvimento do projeto,

realizar a troca do equipamento para o banho de ultrassom (Quimis).

4.1. MATERIAIS

Para o desenvolvimento e manipulacdo durante os ensaios, sdo apresentados os

materiais a serem utilizados.

e Erlenmeyer 250 mL;

e Baldo volumétrico 250 mL;

e Pipeta volumétrica;

e Proveta;

e Funil de placa sinterizada de 4 um,;

e Béquer 100 mL;

e Kitassato;

e Condensador de refluxo;

e TermOmetro.

4.2.  EQUIPAMENTOS

Os equipamentos utilizados para obtencao e caracterizacao durante o projeto.
e Banho de Ultrassom (Quimis);

e Lanterna de Emissdo de Radiagao Ultravioleta;
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¢ Balanga analitica;

e Manta de aquecimento.

4.3. REAGENTES

Os reagentes necessarios para o desenvolvimento durante projeto.
e PET pds consumo;
e Acido tereftalico padrio;
e Etileno glicol padrao;
e Acido sulfarico (98%);
e Acido fluorantiménico hexahidratado;
e Acido nitrico (65%);
e Agua destilada;
e Jodeto de tetrabutilamonio;
e Acetato de n-butilamonio;
e Hidroxido de amonio;
e Hidroxido de sodio;
o Acido Acético;

e N-butilamina.

4.4. PROCEDIMENTO

Para o desenvolvimento do projeto o PET pds-consumo foi lavado e posteriormente
recortado com o auxilio de uma tesoura, de modo que o tamanho das particulas foi de
aproximadamente 2 mm.

Com o intuito de se obter melhores condi¢des e rendimento da reagdo de

despolimerizagdo, foi utilizado o banho de ultrassom.

4.4.1. Reacio de despolimerizagao

Em um erlenmeyer, o PET foi adicionado, e em seguida 50 mL da solucdo acida, de
acordo com as concentracdes estabelecidas na secdo 4.5 (Tabela 4). Posteriormente, o

catalisador de transferéncia de fase ou o liquido i6nico sdo acrescentados ao meio reacional,
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sendo esta parte aplicavel aos experimentos que consideram a presenga destes componentes. O
erlenmeyer ¢ posicionado dentro do banho de aquecimento, sob agitacdo, ou do banho de
ultrassom (Quimis) e € ajustado o tempo de funcionamento do equipamento.

Ao final do tempo de reagdo, o erlenmeyer foi retirado do banho e resfriado até a
temperatura ambiente. Em seguida, por meio de uma filtragao a vacuo, a fase solida foi separada
do liquido, utilizando um kitassato com funil de placa sinterizada de 4 um.

O liquido obtido, uma mistura de solucao acida e etileno glicol.

O sdlido retido no funil foi lavado com agua destilada gelada até atingir pH 7, a fim de
eliminar tracos do acido que possam estar presentes, e ¢ levado a estufa por 24 h a 74°C para

sua secagem (SILVA, 2012).

4.4.2. Catalisador de transféncia de fase e liquido idnico

O catalisador de transferéncia de fase (CTF) utilizado foi o iodeto de tetrabutilamonio
(TBAI) e o liquido i6nico, o acetato de n-butilamonio. Ambos terdo a fun¢ao de promover a
velocidade da reacdo e o contato entre a superficie do PET com a solugdo acida (PALIWAL,
MUNGRAY, 2013). Seu desempenho foi observado nos experimentos em que estive presente,

seguindo o planejamento de anélises da se¢do 4.5.

4.4.2.1. Sintese do Liquido Ionico

O acetato de n-butilamodnio foi sintetizado a partir do acido acético e da n-butilamina
em propor¢ao estequiométrica 1:1, mantendo a temperatura reacional entre 15 e 20°C. O 4cido
acético foi adicionado lentamente, durante 2 h, sobre a amina, sob agitagdo. Ao término da
adicdo, o LI formado foi submetido a agitacdo de 300 rpm por 1 h e, posteriormente,
armazenado em frasco ambar por 48 h (ANDRADE NETO; CABRAL; OLIVEIRA; TORRES;
MORANDIM-GIANNETTI, 2016).
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Figura 13 - Esquema da sintese do LI.

Fonte: Autores.

4.4.3. Reacao de despolimerizacao com Catalisador de Transferéncia de Fase

As analises com o catalisador de transferéncia de fase foram realizadas com as solugdes
acidas de H>SO4 12 M, 10 M e 6 M, e de HNO3 8 M ¢ 4 M.

A quantidade de TBAI utilizada nas analises foi baseada na metodologia de Paliwal e
Mungray (2013), em que foram analisadas algumas propor¢des experimentalmente e a melhor
propor¢ao encontrada de CTF:PET foi de 0,03:1, em massa.

Em um erlenmeyer, o PET foi adicionado, em seguida o catalisador e a solug¢do acida
correspondente ao experimento. O erlenmeyer ¢ posicionado no banho de aquecimento, sob
agitacdo, e o tempo de reagdo foi os mesmos das reagdes sem a presenga do catalisador.

Apo6s o final do tempo de reacdo, os procedimentos de purificacdo e caracterizacao

foram iguais aos experimentos sem a presenga do catalisador.

4.4.4. Reacao de despolimerizaciao com Liquido I6nico

As analises com o liquido i6nico foram realizadas com a solugdo acida H>SO4 10 M e

HNO; 8 M.
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A quantidade da solugdo de acetato de n-butilamodnio utilizada nos experimentos foi
baseada na metodologia de Chen et al. (2014), em que, foi feito uma alcodlise e determinado
que a melhor proporcao de LI:alcool:PET foi de 2:2:1. Porém, essa propor¢ao foi testada com
a solucdo de 4cido e a solugao ndo foi capaz de cobrir todo o PET, portanto foi adaptado para
uma proporcao de LI:acido:PET de 2:4:1.

Em um erlenmeyer, o PET foi adicionado, em seguida o catalisador e a solu¢do acida
correspondente ao experimento. O erlenmeyer foi posicionado no banho de aquecimento, sob
agitacdo, e o tempo de reacao foi os mesmos das reagdes sem a presenca do liquido i6nico.

Apo6s o final do tempo de reacdo, os procedimentos de purificacdo e caracterizacdo

foram iguais aos experimentos sem a presenca do liquido i6nico.
4.4.5. Conversiao PET em PTA e EG

O calculo tedrico das quantidades de PTA e EG, presentes nas 2 g de PET utilizadas nos

experimentos, foi feito com base na reagdo de hidrolise do PET (Figura 14).

Figura 14 - Reacdo de hidrolise do PET

L8] Q ~ a HO
o Q Ll
YO e SO =
o a] HO [a]2] OH
m PTA EG

PET
Fonte: Autores.

De modo que o peso molecular (PM) do PET com 4gua, calculado a partir da reagdo, ¢
de 456 g/mol. Os pesos moleculares do PTA e EG sdo 166 g/mol e 62 g/mol, respectivamente.
Os calculos das quantidades de PTA e EG estao descritos a seguir, levando em consideragao a

estequiometria da reacao.

456 g PET — 332 g PTA
2gPET —x
x = 1,456 gPTA/2 g PET

456 g PET — 124 g EG
2gPET—y
y = 0,544 gEG/2 g PET
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Portanto, em 2 g de PET ¢ possivel obter 1,456 g de 4cido tereftalico, e 0,544 g de

etileno glicol, considerando a reag@o de despolimerizacdo do PET, com 100% de rendimento.

4.4.6. Purificacio acido tereftalico

Para a purificagdo do PTA, ao sélido foi adicionado 50 mL de solugao de NH4OH 5 M,
elevando o pH até 11, a fim de solubilizar o PTA presente. Posteriormente, decorre-se a filtragao
a vacuo desta mistura, fazendo uso dos mesmos equipamentos ja mencionados. O PET, que € o
solido remanescente da filtragdo, foi lavado com 50 mL de dgua destilada e seco, para que se
calcule a sua conversdo. Prossegue-se com a fase liquida da filtracdo, que foi acidificada
acrescentando 50 mL de H>SO4 4 M para obtengao do acido tereftalico purificado. Filtra-se o
conteudo do kitassato, lava-se o sélido com agua destilada e o leva a estufa para secagem
(SILVA, 2012).

A seguir estdo descritos os calculos de conversdo do PET e do PTA, respectivamente.

Mppp; — M
PET (%) = PET i PET f 100 0
MpET
m
PTA(%) = —*4. 100 2)
Mprai

4.4.7. Caracterizacio acido tereftalico

Devido a indisponibilidade do equipamento Cromatografo Liquido de Alta Eficiéncia
(HPLC) foi selecionado o processo de Cromatografia em Camada Delgada (TLC) para
caracterizagao do 4cido tereftalico obtido apds os processos de despolimerizagdo e purificagao.

O solido proveniente da secagem final serd entdo enviado para andlise, e submetido a
cromatografia em camada delgada (TLC).

A técnica de caracteriza¢do do PTA por cromatografia em camada delgada, ¢ capaz de
realizar uma andlise qualitativa e quantitativa simples e eficaz. Normalmente ¢ utilizada para
identificacdo de componentes entre misturas e determinacdo de pureza de compostos. O
procedimento consiste na eluicdo do solvente (eluente) sobre a camada do adsorvente por agao

capilar, deslocando o soluto.
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Com auxilio de um pequeno capilar uma fina amostra do PTA sera colocada na parte
inferior da placa de aluminio, e compartilhada entre a fase movel e estacionaria. Na parte
esquerda da placa é colocado a amostra padrao de PTA (98%), e a direita a amostra a ser
analisada. A placa ¢ posicionada dentro cadmara de revelagdo, que ¢ constituida por um béquer,
uma tampa de vidro relogio e forrada com papel filtro, para formacao de ambiente saturado com
vapor de solvente. De acordo com a diferenca de polaridade da substancia na amostra, os
componentes presentes se comportardo de acordo com suas propriedades de adsorcao e
solubilidade. Apo6s chegar ao topo da placa de aluminio, a mesma ¢ retirada da camara para

analise do fator de retencao (Rf).

d
Rf == (3)

Em que:
dc = distancia percorrida pelos componentes da mistura;

ds = distancia percorrida pelo eluente.
4.4.8. Recuperacio etileno glicol

A fim de se recuperar o EG contido no liquido proveniente da filtracdo apds reagdo de
despolimerizagdo, seria realizada uma destilagdo simples (SILVA, 2012). O liquido
neutralizado com NaOH seria adicionado a um baldao de fundo redondo, posicionado em uma
manta de aquecimento e conectado a um condensador e erlenmeyer. A destilagdo ocorreria a
100 + 2°C obtendo como produto trés fragdes: dgua, liquido residual e s6lido que fica retido no
baldo (BENTES, 2008).

Segundo Paliwal e Mungray (2013), como o etileno glicol ¢ altamente soliivel em 4gua,
nao ¢ viavel separar o etilenoglicol de um volume relativamente grande de agua, comparado
com a quantidade de EG que ¢ obtida. Além disso, grande parte do etilenoglicol ¢ oxidado
devido ao envolvimento de H>SOs.

Portanto, por esses motivos o etileno glicol ndo foi recuperado.
4.5.  PLANEJAMENTO DE ANALISES

O primeiro conjunto de experimentos consistiu em avaliar quais foram os efeitos da
reacdo, em termos de rendimento de PTA, com a variacdo das concentracoes de acido e sob

agitacdo e temperatura entre 90-100°C.
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A segunda parte experimental foi realizada sob o efeito do banho de ultrassom, com as
mesmas variagoes de concentragdes de acido, e temperatura entre 30-40°C.

De acordo com os estudos realizados por Mancini e Zanin (2002), para este
procedimento deve-se considerar concentragdes superiores a 7 M de acido sulfurico e adgua
seguindo a propor¢ao minima de 5,1 g de 4gua/g de PET, para que ocorra a despolimerizagao.
Assim, as concentracoes de acido sulfurico variam de 10 M até 14 M.

As concentragdes de acido nitrico foram baseadas na metodologia de Mishra et al.
(2003), cujos valores variam entre 2 e 8 M, sendo que neste procedimento as concentragdes

utilizadas foram 4, 6 ¢ 8 M.

Tabela 4 - Planejamento andlises de despolimerizagao.

Experimentos
H,SO4 \ HNO; | HSbFs.6H,0
Concentracao
(mol/L) 14 12 10 8 6 4 0,3 0,15
Tempo (h) 1,0 3,5 7,5 8,0 8,0 8,0 8,0 8,0

Fonte: Autores.

A partir dos resultados obtidos destes experimentos, foi escolhida a melhor configuragao
reacional para cada dcido. Em seguida, outro conjunto de experimentos foi realizado com o
intuito de observar o desempenho das reagcdes com o acetato de n-butilamonio, um liquido

10nico, e o iodeto de tetrabutilamonio, um catalisador de transferéncia de fase.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secao estdo apresentados os resultados iniciais obtidos através da metodologia e

recursos utilizados durante a execugao deste projeto.

5.1. REACAO DE DESPOLIMERIZACAO DO PET SOB AQUECIMENTO

Inicialmente foram realizados experimentos de despolimerizagao do PET em meio acido

a fim de se avaliar o rendimento da rea¢dao em diferentes concentragdes e acidos.
5.1.1. Acido Nitrico

Para o acido nitrico foram utilizadas as concentracdes de 4, 6 ¢ 8 M baseadas na
metodologia de Mishra et al. (2003). O tempo de reagdo, para os trés experimentos, foi de 8
horas para 2 g de PET fragmentado em solu¢do de 50 mL, com a temperatura entre 90-100°C

sob agitacdo constante.

Tabela 5 - Resultados HNO3 e aquecimento.

Banho de aquecimento (6leo silicone) 90-100°C

Concentragao (mol/L) 8 6 4
Massa inicial de PET (g) 2,000 2,003 2,002
Massa de residuo solido (g) 1,441 1,970 -
Massa de 4cido tereftalico (g) 0,494 - -

Fonte: Autores.

Para a concentracdo de 4 M o ensaio nao foi considerado satisfatdrio, de modo que, apds
a primeira filtragdo, a massa do s6lido que ficou retido no filtro foi igual a massa de PET inicial,
e se houvesse reacdo, o EG iria se transferir para a fase liquida, reduzindo a massa do so6lido
retido. Na Figura 15 pode-se observar o PET fragmentado ao final da primeira filtracao,
constatando que ndo houve reagdo de despolimerizacdo e, portanto, as outras etapas de

purificagdo ndo foram realizadas.
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Figura 15 - Ensaio PET submetido a solu¢do 4 M
HNOs3 e aquecimento.

Fonte: Autores.

O experimento com a concentracao de 6 M, Figura 16, foi possivel notar que houve uma
degradacao do PET, porém, apos adicionar o NH4OH para solubilizar o acido tereftalico
presente e filtrar, a massa retida no filtro (1,970 g) foi aproximadamente a mesma que a massa
inicial de PET. Portanto, assim como o experimento de 4 M, ndo ocorreu reagdo de
despolimerizagdo, e essa pequena diferenca de massa foi devido a alguma perda que
possivelmente tenha ficado na placa do funil. Entretanto, foi adicionado ao liquido filtrado a
solucdao de H>SO4 a fim de precipitar o PTA para confirmar que ndo ocorreu reacao, € como
esperado, ndo houve precipitagao.

No estudo de Mishra et al. (2003), foi avaliado o desempenho da despolimerizagdo,
mantendo-se a massa de PET, o tamanho de particulas e a temperatura constantes, variando a
concentragao de acido entre 2 e 8 M. A partir dos resultados, foi constatado que a concentragao
de 4cido nitrico e a velocidade de reagdo sdo diretamente proporcionais, obtendo-se resultados
mais expressivos com maiores concentragdes de acido. Os experimentos, neste presente estudo,
foram conduzidos de forma semelhante, mas com a utilizagcao de solucdes acidas de 4 a 8 M.
Sendo assim, pode-se concluir que um dos motivos pelos quais os ensaios com 4 ¢ 6 M de acido
nitrico ndo foram bem-sucedidos ¢ devido a baixa concentragdo. Além disso, comparando-se

ambos os estudos, outro fator determinante ¢ o tamanho de particulas de PET, que em Mishra
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et al. (2003) foi 10 vezes menor. Isto pode explicar a obten¢do de &cido tereftalico em seu ensaio

com solugdo de 4 M, o que nao ocorreu ao reproduzi-lo neste trabalho.

Figura 16 - Ensaio PET submetido a
solu¢do 6 M HNOs3 e aquecimento.

Fonte: Autores.

Para a concentragdo de 8 M em que foi obtido uma massa de 0,494 g de acido tereftalico,
foram calculados o grau de conversdo do PET e PTA, conforme a equacao (1) e (2),

respectivamente, apds a reagao.
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Figura 17 - Acido tereftalico obtido pela
reacdo com solugdo HNO3 8 M ¢
aquecimento.

Fonte: Autores.

Tabela 6 - Grau de conversao HNO3 e aquecimento.

Conversdo PET e PTA
Concentracdo (mol/L) 8 6 4
% PET 27,9 - i
% PTA 33,9 - -

Fonte: Autores.

5.1.2. Acido Sulfarico

A reagdo de despolimerizagdo com o acido sulfurico foi submetida a concentragdes de
10, 12 e 14 M, baseados nos estudos realizados por Mancini e Zanin (2002). O tempo de reagao
variou entre 1 e 7,5 horas para 2 g de PET em solug@o de 50 mL com a temperatura entre 90-

100°C sob agitacdo constante.

Tabela 7 - Resultados H>SO4 e aquecimento.

Banho de aquecimento (dleo silicone) 90-100°C

Concentracao (mol/L) 14 12 10
Tempo de reagao (h) 1,0 3,5 7,5
Massa inicial de PET (g) 2,003 2,003 2,005
Massa de residuo solido (g) 0,010 1,713 1,844
Massa de acido tereftalico (g) 1,418 0,257 0,068

Fonte: Autores.
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O grau de conversdo do PET e PTA, calculados através da equagdo (1) e (2),

respectivamente, foram descritos na Tabela 8.

Tabela 8 - Grau de conversao H2SO4 e aquecimento.

Conversao PET e PTA
Concentracao (mol/L) 14 12 10
% PET 99,5 14,5 8,0
% PTA 97,4 17,7 4,7

Fonte: Autores.

Da reagao de despolimerizacao submetida a solu¢ao de H2SO3; 14 M foi obtido o maior

grau de conversao.

Figura 18 - Acido tereftalico obtido pela reagio com
solucao H>SO4 14 M e aquecimento.

Fonte: Autores.

5.1.3. Acido Fluorantimonico Hexahidratado

Os experimentos realizados com o &cido fluorantimdénico hexahidratado foram
realizados com baixas concentracdes, devido a este ser considerado um superacido. As

concentragoes utilizadas foram de 0,15 ¢ 0,3 M.
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Ambos os ensaios ndo foram satisfatorios, pois com 8 h no banho de aquecimento, foi

observado que ndo houve reagdo, de modo que o PET permaneceu intacto e a massa do s6lido

que ficou retido no filtro foi a mesma que a massa de PET inicial (2 g), comprovando que a

despolimerizagdo nao aconteceu.

Figura 19 - Ensaio PET submetido a
solugio 0,3 M  HSbFs.6H,O ¢
aquecimento.

Fonte: Autores.

Figura 20 - Ensaio PET submetido a solucao
0,15 M HSbFs.6H20 e aquecimento.

Fonte: Autores.
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Devido ao fato de ser 10'® vezes mais forte que o 4cido sulfirico, esperava-se que este
acido teria alta eficiéncia na reagao de despolimerizagdo, obtendo altos rendimentos de PTA.
Além disso, como ja apresentado para os outros acidos, a reacao depende de altas concentracdes
para obter rendimentos significativos, o que também pode explicar o insucesso da degradacao
do PET devido a utilizagdo de solucdes aquosas com baixos teores de superacido

(MENDONCA et al., 2022).

5.2.  REACAO DE DESPOLIMERIZACAO DO PET SOB ULTRASSOM

Apo6s a realizagdo das andlises de despolimerizacdo em meio acido com diferentes
concentragdes € sob aquecimento, foram realizados os mesmos procedimentos sob efeito do

banho de ultrassom com a temperatura entre 30-40°C.

5.2.1. Acido Nitrico

As mesmas concentragdes realizadas no aquecimento, foram realizadas no banho de
ultrassom, sob 0 mesmo tempo (8 h de reagdo), para avaliar o efeito que o ultrassom pode causar
na reacao.

Para o ensaio com HNO3 no banho de ultrassom, tanto a solu¢do 8 M, Figura 21, quanto
as solucdes 6 e 4 M, apds a primeira filtragdo realizada, notou-se que nao houve reagdo, uma
vez que a massa desse solido filtrado foi igual a massa de PET inicial, da mesma maneira que

o experimento com solu¢do 4 M no banho de aquecimento.
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Figura 21 - Ensaio PET submetido a solu¢do 8 M
HNO; com ultrassom.

Fonte: Autores.

Em teoria, durante a propaga¢ao das ondas ultrassonoras em um meio material pode ser
gerado o efeito cavitacional, que ¢ o efeito responsavel por criar, aumentar e implodir cavidade
de vapor e gases em um liquido, resultando em uma liberaga@o de calor e pressao em um pequeno
intervalo de tempo e em pontos especificos do liquido. A aplicacdo do aparelho gerador de
ondas ultrassonoras nesse experimento, tinha como propoésito gerar o efeito cavitacional através
da propagagdo das ondas mecanicas, e era esperado que a cavitagdo gerasse uma determinada
energia para que a reacao de despolimerizagao acontecesse. Porém, através do resultado obtido
nesse experimento, foi possivel notar que, se o efeito cavitacional ocorreu de fato, a energia
liberada através da implosdo das cavidades na superficie do PET, ndo foi suficiente para
promover condi¢gdes para que os protons H' rompessem as ligagdes da molécula do polimero.
Essa ineficiéncia pode ser devido a reag@o estar acontecendo em fases diferentes e, o PET por

ser solido ndo esta sentindo o efeito do ultrassom.

5.2.2. Acido Sulfarico

Da mesma maneira, o tempo de reacdo e a concentracao das solucdes dos experimentos
com 4cido sulfurico, no ultrassom, foram as mesmas que no banho de aquecimento.
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Tabela 9 - Resultados H>SO4 com ultrassom.

Banho de ultrassom 30-40°C

Concentracao (mol/L) 14 12 10
Tempo de reagao (h) 1,0 3,5 7,5
Massa inicial de PET (g) 2,003 2,001 2,000
Massa de residuo solido (g) 1,508 1,826 -
Massa de acido tereftalico (g) 0,475 0,078 -

Fonte: Autores.

Para a concentracio de 10 M, no banho de ultrassom, ndo houve reagdo de
despolimerizagdo, ja que apds a primeira etapa de filtracdo, a massa do sélido retido no filtro

permaneceu igual a massa de PET inicial.

Figura 22 - Ensaio PET submetido a solugdao 10 M
H>SO4 com ultrassom.

Fonte: Autores.

Nas concentracdes de 14 M e 12 M, no banho de ultrassom, realizadas sob os mesmos
tempos que no aquecimento, em que aconteceu reacao de despolimerizagdo, pode-se calcular o
grau de conversdo do PET e PTA, através das equagdes (1) e (2), respectivamente. Sendo que

a solu¢do de maior concentragdo foi a que obteve um rendimento maior.
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Tabela 10- Grau de conversao H>SO4 com ultrassom.

Conversao PET e PTA
Concentrag¢ao (mol/L) 14 12 10
% PET 24,7 8,7 -
% PTA 32,6 5,4 -

Fonte: Autores.

Figura 23 - Acido tereftalico obtido pela reacio com
solu¢do H2SO4 14 M com ultrassom.

Fonte: Autores.

A massa de PTA recuperada foi muito inferior aos experimentos sob aquecimento, de
modo que o ultrassom nao foi capaz de auxiliar a reagdo para aumentar o rendimento.

Através do resultado obtido nesse experimento, foi possivel notar que, se o efeito
cavitacional ocorreu de fato, a energia liberada através da implosao das cavidades na superficie
do PET, ndo foi suficiente para promover uma melhora nas condi¢gdes para que os protons H"

rompessem as ligagdes da molécula do polimero e aumentasse o rendimento de conversdao PTA.
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5.2.3. Acido Fluorantimonico hexahidratado

Assim como no banho de aquecimento, as concentragdes dos experimentos no ultrassom
foram de 0,15 ¢ 0,3 M.

Os resultados desses experimentos nao foram satisfatérios, assim como no aquecimento,
uma vez que a reacao ndo ocorreu e a massa do solido retido no filtro foi igual a massa de PET
inicial (2 g), comprovando que ndo houve despolimeriza¢do e o EG nao se transferiu para a fase

liquida, tanto para a solugdo 0,15 M (Figura 25), quanto para a solu¢do 0,3 M (Figura 24).

Figura 24 - Ensaio PET submetido a solugdo 0,3 M
HSbFs.6H,0 com ultrassom.

Fonte: Autores.
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Figura 25 - Ensaio PET submetido a solugdo 0,15 M
HSbF¢.6H20 com ultrassom.

Fonte: Autores.

5.3.  REACAO DE DESPOLIMERIZACAO DO PET COM CTF

As reacdes com o catalisador de transferéncia de fase (CTF) foram realizadas na
inten¢do de avaliar um possivel aumento no rendimento dos experimentos e compara-los com
as analises ja realizadas. Os experimentos foram realizados com as solugdes H>SO4 e HNO;3,

todas sob aquecimento (90-100°C) e agitagdo.

5.3.1. Acido Nitrico

Para o 4cido nitrico foram utilizadas as concentragdes de 8 M e 4 M. O tempo de reagdo,
para os trés experimentos, foi de 8 horas para 2 g de PET fragmentado e 0,06 g de TBAI, em

solucdo de 50 mL, com a temperatura entre 90-100°C sob agitagao constante.

Tabela 11 — Resultados HNO3 com CTF.

Banho de aquecimento (dleo de silicone) 90-100°C

Concentracao (mol/L) 8 4
Massa inicial de PET (g) 2,005 2,004
Massa de catalisador (g) 0,061 0,061
Massa de residuo solido (g) 1,225 -
Massa de 4cido tereftalico (g) 1,006 -

Fonte: Autores.
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Para a concentragdo de 8 M junto com o catalisador, foi obtido uma massa de 1,006 g
de acido tereftalico (Figura 26), que se comparado com a reagao sem o catalisador, recuperou
0,494 g de acido tereftalico. O aumento no rendimento da reagdo acabou sendo possivel, gracas
a aplicagdo do catalisador de transferéncia de fase. O iodeto de tetrabutilamodnio favoreceu a
reacdo de despolimerizagdo, sendo que, a parte anionica do catalisador ndo transporta o proton
H" para a fase orginica (mecanismo de extragdo), mas sim para sua superficie (mecanismo
interfacial). Desta forma, as macromoléculas de PET na superficie dos flocos podem ser
facilmente atacadas pelos protons H' e dessa forma sdo despolimerizadas. A rea¢do prossegue
até a despolimerizacdo completa do PET em PTA e EG, enquanto o catalisador permanece na

fase aquosa.

Figura 26 - Acido tereftalico obtido pela
reagao com solu¢ao HNO3; 8 M com CTF.

Fonte: Autores.

Como essa analise da solu¢ao 8 M apresentou um aumento significativo no rendimento
de acido tereftalico obtido, foi realizado um experimento utilizando uma solucao 4 M, para
avaliar se o catalisador de transferéncia de fase seria capaz de promover a reagdo que nao houve
despolimerizagdo anteriormente, somente sob aquecimento.

Porém, a concentragcdo de 4 M junto com o catalisador de transferéncia de fase a reacao
de despolimerizag¢ao ndo ocorreu, de modo que, ap6s a primeira filtragdo, a massa do sélido que
ficou retido no filtro foi igual a massa de PET inicial, e se houvesse reagdo, o EG iria se
transferir para a fase liquida, reduzindo a massa do s6lido retido.
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Para a concentracdo de 8 M, foram realizados os calculos de conversdao de PET e

rendimento de PTA, através das equagdes (1) e (2).

Tabela 12 - Grau de conversdo HNO3; com CTF.

Conversao PET e PTA
Concentragao (mol/L) 8 4
% PET 38,90 -
% PTA 69,09 -

Fonte: Autores.

5.3.2. Acido Sulfarico

Para o acido sulfurico foram utilizadas as concentragdes de 12 M, 10 M e 6 M. O tempo
de reacdo variou entre 3,5 e 8 horas para 2 g de PET e 0,06 g de TBAI, em solugdo de 50 mL,

com a temperatura entre 90-100°C sob agitacdo constante.

Tabela 13 - Resultados H,SO4 com CTF.

Banho de aquecimento (6leo silicone) 90-100°C

Concentragao (mol/L) 12 10 6
Tempo de reagao (h) 3,5 7,5 8
Massa inicial de PET (g) 2,050 2,061 2,005
Massa de catalisador (g) 0,060 0,061 0,061
Massa de residuo solido (g) 1,474 1,713 1,977
Massa de acido tereftalico (g) 0,615 0,232 -

Fonte: Autores.

Os experimentos com as concentragdes de 12 M e 10 M, com o catalisador apresentaram
aumentos significativos na conversdo do PTA, em relacdo aos mesmos experimentos sem a
presenca do TBAIL. O aumento do rendimento da reagdo foi possivel pois o catalisador
transporta o proton H' para a superficie fazendo com que as moléculas de PET sejam atacadas
e, consequentemente, despolimerizadas. Porém, as reagdes de 12 M e 10 M apresentaram uma
coloragdo escura, indicando uma possivel formagdo de I, a partir da oxidagdo dos ions 1odeto
com o H>SO4, de modo que, essa degradagdo do catalisador, pode ter prejudicado o aumento

do rendimento da reacao.
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Figura 27 - Acido tereftalico obtido pela
reacao com solugao HoSO4 12 M com CTF.

Fonte: Autores.

Figura 28 - Acido tereftilico obtido pela
rea¢do com solugcao H2SO4 10 M com CTF.

Fonte: Autores.

Por causa desse aumento nas massas de PTA recuperadas, foi realizado um outro
experimento com a concentragao de 6 M para avaliar se, com a presenca do catalisador, era

possivel recuperar o PTA utilizando uma solu¢do com uma concentragdo mais baixa. Porém,
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assim como no experimento com solu¢do HNO3 4 M, ndo foi possivel recuperar o acido
tereftalico, pois mesmo aparentando uma degradacao no PET, quando foi realizada a etapa de
purificacao, nao houve precipitagdo de PTA.

Para as concentragdes de 12 M e 10 M, foram calculados o grau de conversiao do PET e

PTA, através das equagdes (1) e (2).

Tabela 14 - Grau de conversdao H,SO4 com CTF.

Conversao PET e PTA
Concentragao (mol/L) 12 10 6
% PET 28,10 16,89 -
% PTA 42,24 15,93 -

Fonte: Autores.

5.4. REACAO DE DESPOLIMERIZACAO DO PET COM LI

As analises com o acetato de n-butilamonio foram realizadas com intuito de se observar
possiveis melhoras no desempenho do meio reacional. Selecionadas as concentra¢des de 10 M

H>S04e8 M HNOs3, ambos os experimentos ocorreram sob aquecimento (90-100°C).
5.4.1. Acido Nitrico

A reacdo com acido nitrico 8 M ocorreu sob agitacdo constante e teve duragdo de 8
horas. A massa adicionada seguiu a propor¢ao estabelecida na metodologia Chen et al. (2014),

para 2 g de PET, 8 g de solucgdo 4cida e 4 g de acetato de n-butilamoénio.

Tabela 15 - Resultados HNO3 com LI.

Banho de aquecimento (6leo de silicone) 90-100°C

Concentragao (mol/L) 8

Massa inicial de PET (g) 2,002
Massa de liquido i6nico (g) 4,001
Massa de residuo solido (g) 2,000

Massa de 4cido tereftalico (g) -
Fonte: Autores.

Ao final do tempo de reagdo foi realizada a filtragdo, na qual se obteve em massa de

residuo a mesma quantidade de massa inicial de PET pesada, constatando-se que nao houve
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reacdo de despolimerizagdo. O acetato de n-butilamonio, ao contrario dos LIs utilizados nos

trabalhos de Wang et al. (2009) e Chen et al. (2014), nao funcionou conforme o esperado.
5.4.2. Acido Sulfiirico

Inicialmente com o 4cido sulfurico e concentracdo de 10 M foram adicionados 4 g de
acetato de n-butilamonio, 8 g de solucao 4cida e 2 g de PET, seguindo propor¢des baseadas na

metodologia Chen et al. (2014). O tempo de reagdo foi de 8 horas, sob agitacao constante.

Tabela 16 - Resultados H>SO4 com LI.

Banho de aquecimento (6leo de silicone) 90-100°C

Concentragao (mol/L) 10

Massa inicial de PET (g) 2,003
Massa de liquido i6nico (g) 4,000
Massa de residuo solido (g) 2,003

Massa de acido tereftalico (g) -
Fonte: Autores.

Assim como na reacdo com acido nitrico, o meio reacional na preseng¢a de acido
sulfurico ndo foi satisfatorio, uma vez que a massa de residuo obtida no final ¢ a mesma que
massa de PET pesada inicialmente. Portanto, o acetato de n-butilamonio, ndo foi capaz de
melhorar o rendimento da rea¢ao, como desejado, ao contrario dos LIs utilizados nos trabalhos

de Wang et al. (2009) e Chen et al. (2014).

5.5. CARACTERIZACAO DO PTA POR TLC

A fase moével foi determinada experimentalmente pelas combinagdes entre os solventes
metanol, éter etilico e cloroformio. A velocidade de eluicdo da fase movel sobre a fase
estacionaria depende de fatores como polaridade e tensdo superficial. O eluente final utilizado
para andlise seguia a propor¢do de 1:1 em volume de cloroférmio e metanol. Utilizamos
cromatoplacas de silica-gel 60 F254, que ap6s a adi¢do da amostra foram imersas em camera
cromatografica saturada para processo de eluigdo.

Para identificagdo do composto o revelador utilizado foi a luz ultravioleta, método ndo
destrutivo de revelacdo, onde a substancia contida na placa absorve a luz UV e emite uma

coloragao caracteristica esverdeada.
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Apos o processo de revelagdo foram realizados os célculos do Rf, fator de retengdo, para
a amostra obtida e para o acido tereftalico padrao, definido como a razao da distancia percorrida

pela substancia (dc) e a distancia percorrida pelo eluente (ds), equagao (3).

Tabela 17 - Fator de Retencao H>SO4 14 M.

H>SOq4 H>SOq4

Concentracao (mol/L) 14 14
Condi¢ao Aquecimento Ultrassom
ds (distancia percorrida eluente) 3,8 3,5
dcl (distancia percorrida amostra) 1,8 1,9
dc2 (distancia percorrida padrao) 1,7 1,8

Rf A (fator de retencdo amostra) 0,47 0,54
Rf P (fator de retencdo padrdo) 0,45 0,51

Fonte: Autores.

Figura 29 - Placa cromatografica
H>SO4 14 M: (a) aquecimento; (b)
ultrassom.

(a) (b)

Fonte: Autores.
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Tabela 18 - Fator de Retencao H>SO4 12 M.

H>SOq4 H>SO4 H>SO4
Concentracao (mol/L) 12 12 12
_— . Aquecimento

Condicao Aquecimento  Ultrassom + CTF

ds (distancia percorrida eluente) 3,5 4 3,8

dc1 (distancia percorrida amostra) 1,9 2,1 2

dc2 (distancia percorrida padrao) 1,9 2,1 2

Rf A (fator de retencdo amostra) 0,54 0,53 0,53

Rf P (fator de retencao padrao) 0,54 0,53 0,53

Fonte: Autores.

Figura 30 - Placa cromatografica HoSO4 12 M: (a) aquecimento; (b)
ultrassom; (¢) aquecimento + CTF.

—
(a) (b) (c)
Fonte: Autores.
Tabela 19 - Fator de Retengcdao H>SO4 10 M.
H>SO4 H>SO4
Concentracdo (mol/L) 10 10
. . Aquecimento +

Condigao Aquecimento CTF
ds (distancia percorrida eluente) 4 3,8
dcl (distancia percorrida amostra) 2,1 1,6
dc2 (distancia percorrida padrao) 2,2 1,6
Rf A (fator de retencdo amostra) 0,53 0,42
Rf P (fator de retencdo padrio) 0,55 0,42

Fonte: Autores.

47



Figura 31 - Placa cromatografica
H>SO4 10 M: (a) aquecimento; (b)
aquecimento + CTF.

J I —

. o
(a) (b)

Fonte: Autores.

Tabela 20 - Fator de Retencdo HNO3 8 M.

HNO3 HNO3
Concentragao (mol/L) 8 8
- . Aquecimento +
Condigao Aquecimento d CTF
ds (distancia percorrida eluente) 3,5 3,5
dc1 (distancia percorrida amostra) 1,9 1,6
dc2 (distancia percorrida padrao) 1,8 1,6
Rf A (fator de reten¢ao amostra) 0,54 0,46
Rf P (fator de retengdo padrio) 0,51 0,46

Fonte: Autores.
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Figura 32 - Placa cromatografica HNO3
8 M: (a) aquecimento; (b) aquecimento
+ CTF.

(a) (b)

Fonte: Autores.

Ao analisar o parametro fisico da substancia, Rf, obtive-se alguns valores proximos
entre a amostra e o padrdo, com um excesso de aproximadamente 5% do valor Rf da amostra
em alguns dos casos, podendo esses serem justificados pela possivel presenga do sal de
tereftalato diamonio formado durante o processo de purificagao.

Observando as imagens do TLC notou-se a semelhanca entre a elui¢do do acido
tereftalico padrao e da amostra. Para a concentracao de 12 M de H,SO4 em todas as condigdes
estudadas, 10 M de H,SO4na presenca do catalisador de transferéncia de fase e 8 M de HNOs
na presenca do catalisador de transferéncia de fase, o fator de reten¢ao obtido foi 0 mesmo para
a amostra e para o padrdo, demonstrando a presenga do acido tereftalico na amostra obtida pelo

processo de despolimerizagao.
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6. CONCLUSAO

Conforme os ensaios realizados foi possivel avaliar a despolimerizagao do PET através
da hidroélise acida, utilizando diferentes acidos e concentragdes. Verificou-se que a reacdo de
despolimerizagdo acontece de forma mais eficiente quando submetida a concentragdes elevadas
de acido sulfurico, com o qual se obteve rendimento de recuperagdo do acido tereftalico acima
de 95%.

Os experimentos realizados com &cido nitrico, observou-se que o processo de
despolimerizagdo acontece utilizando concentragdes elevadas, porém necessita de um tempo de
rea¢do muito prolongado e o grau de recuperagdo do PTA ¢ menor quando comparado com a
degradacao do polimero realizada com o acido sulfirico. Desse modo, a utilizagdo do acido
nitrico no processo de degradacdao do PET se mostrou um processo de baixa eficiéncia.

Além disso, a utilizagdo do acido flourantimonico hexahidratado, em baixas
concentragdes, para o processo de despolimerizacdo se mostrou um processo ineficaz,
apresentando nenhuma recuperacao de acido tereftalico.

Algumas reagdes quando submetidas ao banho de ultrassom apresentam maior
rendimento e seletividade, porém as analises de despolimerizacao realizadas com auxilio do
banho de ultrassom ndo obtiveram o desempenho esperado, de modo que a maior parte dos
ensaios resultaram em nenhuma recuperacdo de PTA. Os ensaios que apresentaram uma
recuperagdo de PTA ndo foram satisfatorios, apresentando um rendimento menor do que os
ensaios submetidos a aquecimento.

O catalisador de transferéncia de fase (CTF) promove a movimentacdo de ions entre as
fases da reagdo, acelerando a sua velocidade, isso se comprovou, visto que, os experimentos
com a presenca do CTF mostraram um rendimento de recuperacdo do acido tereftalico
expressivamente superior, atingindo uma recuperagao de, pelo menos, duas vezes maior em
comparagao aos experimentos sem a sua presenca.

Em outros estudos, a despolimerizagdo do PET foi realizada com o uso de liquidos
ionicos de alto custo. Neste presente trabalho, a fim de baratear o processo, o acetato de n-
butilamonio foi sintetizado e utilizado, contudo esse LI nao foi capaz de auxiliar a hidrolise
acida na recuperagdo do PTA.

Portanto, a viabilidade da despolimerizacao do PET pds-consumo através de hidrolise
acida pdde ser estudada, obtendo resultados uteis para a avaliagao do uso da reciclagem quimica

como uma alternativa de reciclagem de residuos plésticos, que normalmente sao destinados a
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aterros, para obter-se o acido tereftalico, que pode substituir o PTA comercial proveniente do
p-xileno, na produgdo de novas embalagens e produtos plasticos, e dessa forma colaborar para

a diminui¢do da poluigdo no meio ambiente € nos centros urbanos.
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