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RESUMO

Nas Gltimas décadas a cadeia produtiva do PET nas principais industrias tem
atraido a atengdo mundial devido aos problemas relacionados com a polui¢do no
processo de descarte desses polimeros. Como resultado de leis mais restritivas de
reciclagem dos paises, ha uma necessidade crescente para o desenvolvimento de
produtos de PET pds-consumo (reciclagem) a fim de reduzir o impacto ambiental e
aumentar a conservacgado dos recursos. Sabemos que a matéria prima para sua producéo é
de origem ndo renovavel (advindo da cadeia do petroleo).

Por este motivo, o reaproveitamento das garrafas plésticas por meio da
reciclagem quimica, utilizando reagentes renovaveis para reproduzir polimeros
biosustentaveis constitui vantagem competitiva e lucrativa para as industrias. O trabalho
propde a despolimerizacdo de garrafas PET e nova polimerizacdo do acido tereftalico
com um substituinte ao etileno glicol de carater renovavel, basicamente polidis como o
manitol. As reacdes de polimerizacdo ocorreram em sistema aberto e em reator Parr e 0s
polimeros formados foram a principio caracterizados por FTIR para identificacdo das
bandas poliésteres formadas.

1. INTRODUCAO

O é&cido tereftalico € o composto organico com formula C6H4(COOH)2 que tem
seu principal uso como precursor na formacdo do polimero poliéster PET, em
combinacdo com o etilenoglicol, utilizado na producéo de vestuério e garrafas plasticas.
O polietileno tereftalato (PET) é um dos mais importantes poliésteres comerciais. Na
atualidade, o PET ¢ reciclado principalmente por métodos mecéanicos e quimicos. A
despolimerizacdo do PET através da quebra em partes menores (monémeros) € um
método de reciclagem quimica ideal j& que esse polimero poderd ser reciclado
indefinidamente (LIU et al, 2012). A decomposicdo quimica do PET (reciclagem
terciaria) se fundamenta na reversibilidade da reacdo de polimerizagdo e pode ser feita
pelos processos quimicos de hidrdlise, glicdlise, metandlise e amindlise podendo ser
catalisada por &cidos, bases, ou catalisadores neutros. Sendo em meio alcalino, a
auséncia de ions hidrogénios para estabilizar a carbonila € compensada pela presenca de
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um reagente mais nucledfilo, normalmente um hidréxido (OH-), ao invés da agua
(SOUZA et al, 2008).

As informagdes encontradas na literatura (Chemical Economics Handbook — SRI
International, 2004) mostram uma ampla necessidade do aumento da investigagéo
cientifico/tecnoldgica referindo-se a implementacdo de plasticos renovaveis ou que
apresentem um cunho mais sustentavel, pois o mercado dos biopolimeros, exceto a
goma xantana, era da ordem de 60.000 toneladas em 2002 com prego de
comercializacdo de US$ 4/kg. Este mercado tem taxa de crescimento acima de 20% ao
ano e custos de producao decrescente para cerca de US$ 2/kg, antevendo um consumo
em 2015 da ordem 1.000.000 t/ano, perfazendo um mercado anual de US$ 2 bilhdes,
(BORSCHIVER, 2008). Alguns autores estudaram a inser¢do de ramificagbes curtas
e/ou longas na cadeia principal do poli (etileno tereftalato) e constataram que tais
modificacbes quimicas podem melhorar as propriedades desse polimero
(processamento, reologia e propriedades opticas). (YIN et al., 2007; LI et al., 2005).

2. METODOLOGIA

2.1 Etapas de processamento e reacdo de hidrdlise do polietileno tereftalato (PET)

Uma das rotas de producéo de PET na indUstria é feita por meio de uma reacéo
de polimerizagcdo dos monémeros - etilenoglicol e o tereftalato de dimetila (Figura 1 -
I). As unidades monoméricas sdo ligadas umas as outras em uma reacdo de
polimerizacdo para formar o oligbmero, constituido de muitas unidades.
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Figura 30. Processo industrial de producéo do PET.

As garrafas PET serdo cortadas em menores pedagos e levados para serem
trituradas em um multiprocessador a fim de obter particulas finamente divididas e
aumentar a superficie de contato do polimero. O tamanho da particula serd padronizada
por meio de uma peneira granulométrica e classificada de acordo com os diferentes
mesh.

A reacdo para despolimerizacdo do poli (etileno tereftalato) consistird na reacéo
de hidrolise (Figura 2) em meio bésico do polimero com uma solucdo concentrada de
(NaOH ou KOH). A principio serd utilizada uma massa constante de PET triturado
variando a concentracdo da base em 20, 30 e 40% em &gua. A reacdo sera avaliada em
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escala de bancada e em um reator Parr. Para reacdo em escala de bancada ser4 utilizado
um bal&o de fundo redondo com duas bocas acoplado ao um condensador de refluxo. A
reacdo serd realizada na temperatura de 60°, 100° e 150°C sob agitagdo constante e um
tempo total podendo variar entre 2, 3 a 6 horas. Apos esse tempo o sistema é resfriado
em banho de gelo e os produtos da reagdo de hidrdlise serdo neutralizados com solugéo
de HCI (20%) concentrado a fim de converter o tereftalato dissédico em acido livre.

hydrolysis

b b
W&@E—OH + HO—CH,CHy—Omemms

Figura 2. Reacdo de hidrélise do poli (etileno tereftalato).

Os testes em reator Parr serdo avaliados nas mesmas condi¢Oes da escala em
bancada alterando apenas as condigdes reacionais com 0 incremento da pressdo do
sistema decorrente do aumento de temperatura da solugdo com o intuito de verificar
melhores rendimentos frente a reagdo em bancada.

2.2 Esterificacdo/polimerizacédo do acido tereftalico purificado.

A segunda etapa consistira na reacdo de policondensacdo do &cido tereftélico
purificado, com diversos polidis e poliéteres de origem renovavel (manitol, glicerol,
maltose, celulose cristalina, lactose etc.) para formacdo dos poliésteres. Serdo realizadas
reaces de poliesterificacdo em temperaturas acima da temperatura de fusdo dos
reagentes, com constante agitacdo. Para a reacdo serdo utilizados catalisadores
homogéneos a base de estanho em temperaturas de reacdo proxima aos 300°C. Alguns
estudos serdo voltados para testes de solventes adequados na dissolu¢do dos reagentes
da reacdo. Serdo testados diversos solventes como cloroférmio, éter de petréleo,
diclorometano, ciclohexano etc. Os poliésteres formados serdo caracterizados através de
técnicas como  Calorimetria  Diferencial de Varredura (DSC), Anélise
Termogravimétrica (TG), Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Difracdo de Raios X
(DRX). O grau de polimerizagao sera avaliado em condi¢des termodindmicas e cinéticas
em diferentes condigcdes de temperatura, pressdo, e tipo de catalisador nas etapas de
reacdo (hidrdlise e esterificacdo).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Despolimerizagédo do PET
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A duracdo das reacOes de despolimerizagdo e 0s seus respectivos rendimentos
estdo apresentados na Tabela 1. Todas as reacGes foram executadas em sistema aberto e
0 produto final obtido por filtragdo.

Tabela 5. Despolimerizacdo do PET com pigmento verde

Duracéo Rendimento
Experimento 1 3 horas 80 %
Experimento 2 6 horas 79 %
Experimento 3 2 horas 84 %

A Tabela 1 mostra o rendimento ao decorrer do tempo de reacdo de
despolimerizacéo do polietileno tereftalato com pigmentagéo verde em uma temperatura
de 100°C. Podemos observar que as rea¢cdes com a duracéo de 2 horas apresentaram um
maior rendimento em relacdo as de tempos maiores (3 e 6h). Em todos os experimentos
foi verificado que ndo restaram vestigios de acido tereftalico no filtrado, por conta da
total neutralizacdo do tereftalato dissddico em &cido livre.

3.2. Polimerizacdo do &cido tereftalico obtido da despolimerizagdo do PET

Primeiramente foram realizados ensaios de polimerizagdo com o &cido
tereftalico comercial puro e o manitol em diferentes propor¢des estequiométricas, com o
objetivo de produzir um material rigido com propriedades semelhantes aquelas
apresentadas pelo PET. Como definido na metodologia foi utilizado quatro proporgdes,
porém, a proporcao acido tereftalico (C8H604) : manitol (C6H1406) = 1 : 4 apresentou
um melhor resultado aparente e foi utilizada como base para as seguintes
polimerizagdes realizadas com o acido tereftalico proveniente da despolimerizacdo de
garrafas PET. Foi utilizado como catalisador da reagéo o octoato de estanho, e a reagao
foi submetida a uma temperatura de 300°C.

Figura 3. Polimero proveniente do PET com pigmento verde (a esquerda) e proveniente do &cido
tereftalico comercial puro (a direita).

3.3. Reator pressurizado (Reagédo de despolimerizacao)
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Com o objetivo de obter um melhor resultado em um menor tempo e submeter a
reacdo de despolimerizacdo a pressdes e temperaturas maiores, foi utilizado um reator
pressurizado com agitacdo (Parr Controller Mod 4843 — Pressure Reactor) na execucao
das reacdes de despolimerizacdo. Os resultados dos testes de infravermelho do acido
tereftalico obtido ainda estdo em fase de interpretacao.

Figura 4. Reator pressurizado.
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Figura 5. Acido tereftalico comercial puro.
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Figura 6. Acido tereftalico obtido a partir da despolimerizagio do PET com pigmento verde com durag&o
de 2 horas.
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Figura 7. Acido tereftalico obtido a partir da despolimerizagio do PET com pigmento verde com
duracéo de 3 horas.
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Como é possivel verificar nos graficos de infravermelho, o &cido tereftalico obtido a
partir da despolimerizacdo do PET em uma reacdo de 2 horas (Figura 6) apresentou bandas
importantes e semelhantes as presentes no grafico obtido a partir do &cido tereftélico
comercial puro (Figura 5), com bandas caracteristicas de um acido carboxilico, presente no
acido tereftalico, localizadas em comprimentos de onda em torno de 1710 cm-1.

Para as anélises de infravermelho realizadas nos polimeros obtidos a partir do 4cido
tereftilico proveniente do PET verde com o manitol nas propor¢des 1:4 respectivamente,
podemos verificar os resultados nas figuras 8, 9, 10 e 11.

— PET verde
Polimero (3 hrs)
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Figura 8. FTIR comparativo entre o PET comercial com pigmento verde e os polimeros sintetizados
através do manitol obtidos nos tempos de reacéo de 2, 3 e 6 horas.

493
IV \Workshop de Pesquisa

Tecnologia e Inovacao PTI



75
70 4
65-‘
60-
55-

30 4

Transmitancia (%)

45 -

40 -

35

2339,

2358, 7

4000

5 T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda (cm™)

Figura 9. FTIR do Polietileno tereftalato (PET) comercial de pigmentacéo verde.
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Figura 10. Polimero obtido a partir do cido tereftalico extraido do PET de pigmentacéao verde;
reacdo com duragdo de 2hrs.

Figura 11. Polimero obtido a partir do cido tereftalico extraido do PET de pigmentacdo verde;
reacdo com duragdo de 3hrs.

Apesar de algumas diferengas entre os picos presente na amostra do PET de cor
verde (Figura 9) e os polimeros obtidos em laboratério em reacBes de 2 horas (Figura
10) e de 3 horas (Figura 11), é possivel verificar a presenca da banda de ésteres de
ligagbes C-O (faixa entre 1100-1300 cm-1) e de ligagBes C=0 (faixa proxima de 1740-
1750), caracteristica de um poliéster. Estamos desenvolvendo métodos que possibilitem
uma maior semelhanca dos nossos polimeros com o PET comercial, buscando de forma
mais benéfica e sustentdvel sintetizar um polimero com boas propriedades mecénicas e
menos dependente de matérias primas fosseis.

4, CONCLUSAO

A probabilidade que o projeto alcance os seus objetivos é bastante promissor,
pois o0s resultados positivos das experimentagdes possibilitou um grande avango nas
reacOes de polimerizacdo de reagentes despolimerizados; novos testes serdo realizados
visando obter diversos métodos convencionais e a criacdo de rotas alternativas, com o
intuito de priorizar a sustentabilidade e os principios da quimica verde, viabilizando
também um menor custo as industrias do ramo.
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A

O método de despolimerizacdo da garrafa PET mostrou-se bastante eficaz na
obtencdo do acido tereftdlico, de acordo com rendimento calculado; além de
proporcionar, com as amostras obtidas, a produgdo de poliésteres sustentaveis. As
propriedades mecanicas do material obtido serdo avaliadas posteriormente.
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