&
&
seie

'UNIVERSIDADE FEDERAL DO AMAZONAS
PRO-REITORIA DE PESQUISA E POS-GRADUACAO
COORDENACAO DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

HIDROLISE BASICA DE RESIDUOS POLIMERICOS DE
PET POS-CONSUMO E DEGRADACAO CATALITICA

DOS MONOMEROS DE PARTIDA

VERA LUCIA IMBIRIBA BENTES

MANAUS-AM
Outubro/2008



UNIVERSIDADE FEDERAL DO AMAZONAS
INSTITUTO DE CIENCIAS EXATAS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

VERA LUCIA IMBIRIBA BENTES

HIDROLISE BASICA DE RESIDUOS POLIMERICOS DE PET
POS-CONSUMO E DEGRADACAO CATALITICA DOS
MONOMEROS DE PARTIDA

Dissertacdo apresentada a Coordenacdo de
P6s-Graduacdo em Quimica da Universidade
Federal do Amazonas, como requisito parcial
para a obtencao do titulo de Mestre em
Quimica, na area de concentracdo Quimica

Ambiental.

Prof. Dr. PAULO ROGERIO DA COSTA COUCEIRO
Orientador

MANAUS-AM
Outubro/2008



VERA LUCIA IMBIRIBA BENTES

“Hidrolise Basica de Residuos Poliméricos de PET Pds-consumo e
Degradacao Catalitica dos Monémeros de Partida”

BANCA EXAMINADORA

Prof?. Dr2. ivoneide de Carvalho Lopes Barros — Membro
Universidade Federal do Amazonas - UFAM

Profa. Dr*. ApaMena Barreto Bastos — Membro
Centro Federal de Educacio Tecnolbgica - CEFET-AM

Manaus-AM., 18 de novembro de 2008



Aos meus pais, Geminiano Matos e Ana Imbiriba, pelo imenso
amor e pelas oragdes que sempre acalentaram meu coragao.

Ao meu querido esposo Gleyvan Bentes,

pelo constante apoio e dedicagdo.

A toda minha grande familia e amigos que sempre me apoiaram.

v



AGRADECIMENTOS

A Deus por sua infinita bondade, sempre colocando pessoas maravilhosas na minha

caminhada.
A CAPES, pelo apoio financeiro para o desenvolvimento deste trabalho.

A Universidade Federal do Amazonas, pela oportunidade de realizar este trabalho e

auxilio financeiro para a divulgacdo do mesmo.

Ao Prof. Dr. Paulo Rogério da Costa Couceiro, pela orientagdo, por todo aprendizado
adquirido, pela amizade e pelos constantes incentivos para o desenvolvimento deste
trabalho, principalmente pelas palavras otimistas nos momentos de desespero, pelos
quais todos nos (alunos) passamos e que ele serenamente me dizia, ““calma menina,

no final da tudo certo™.

Ao Prof. Dr. Jos¢ Domingos Fabris, Lider do Grupo Mosbauer do Departamento de
Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG), por ter cedido os

catalisadores utilizados na Reacdo de Fenton.

Aos alunos do grupo Mosbauer da UFMG, por toda ajuda nas realizagdes das
analises e por estarem sempre dispostos a colaborarem com meu trabalho,
principalmente Fabiano Magalhaes, Marcelo, Marcio Rosmaninho, Vitor Pigoretti e
aos outros colegas Diana, Ana Rosa,Mary e Fernanda que me acolheram com muito

carinho e alegria.

Ao Prof. Dr. Antonio Flavio Alcantara, do Departamento de Quimica da UFMG, por

ter cedido amostra padrao do etileno glicol, mostrando-se sempre disposto a ajudar.

A maravilhosa familia, Prof. Ricardo Sousa, Katia Sousa e¢ Rafael Sousa pela
acolhida, carinho, passeios e muita comida, durante minha estadia em Belo

Horizonte/MG.

A dire¢io do CEFET-AM, por ter cedido espaco no laboratério para a realizacio de
testes de solubilidade, em especial a Profa. Dra. Ana Mena Barreto que sempre
esteve presente e disposta a colaborar e que despertou em mim o interesse pela

Quimica, no curso técnico, em 1999.

Ao Prof. Dr. Spartacus Astolfi, grande homem, em todos os sentidos, que sempre

manteve as portas dos laboratdrios abertas para que eu pudesse realizar meus ensaios

v



e utilizar o aparelho espectrofotdmetro e ao Prof. Edmar Andrade que sempre

permitiu que eu ocupasse um espagozinho em seu laboratorio.

Ao gerente e a quimica Francimary da Empresa Alplas que cederam o moinho de

quatro facas para triturar as amostras de PET p6s-consumo.

A minha amiga e irma Nedi, que em todos os momentos mostrou-se disposta a me
ajudar: nos ensaios realizados no Laboratorio de DNA, nos momentos de alegria e de

tristeza, apoiando-me incondicionalmente e sempre acreditando no meu trabalho.

A técnica Carmem Moura do Centro de Apoio Multidisciplinar da UFAM, pelas

analises de espectroscopia no I'V.

A técnica Maria Edilene Guedes do laboratério B6, pelo auxilio na realizagdo dos

ensaios de despolimerizagao.

Aos Profs. Drs. Afonso Souza e Jeferson Silva, por cederem espaco fisico e estufa do

laboratorio B8.
Ao Prof. Dr. Raimundo Passos, pela amostra padrao de etileno glicol.

A Profa. Dra. Maria Lucia Pinheiro, pelas referéncias bibliograficas disponibilizadas

e sugestoes

A todos os colegas da Pos Graduagao, em especial 8 Dominique, Radamés, Eliana,
Darling, Fatima, Junior, Livia, e Cleuton, por todos os momentos descontraidos e

desesperadores que passamos juntos.

Aos meus maravilhosos pais, irmdos, sobrinhos, cunhados que sempre me
proporcionaram momentos familiares unicos e inesqueciveis de realizagdes pessoais

e profissionais.

Aos meus sogros Osmar Bentes e Graca Bentes, que me receberam com amor de pai

e mae, sempre me apoiando, rezando e comemorando minhas vitdrias.

Ao meu amado esposo Gleyvan Bentes, que sempre esteve ao meu lado me apoiando

e participando das minhas realizacdes desde a época de namoro.
A todos os amigos, que sempre me apoiaram e torceram por mim.

A todos que colaboraram direta e indiretamente para a realizacdo deste trabalho.

vi



“Quanto ao futuro apenas
a incerteza ¢ certa.”

(Antonio Fidalgo)

“Busque agir para o bem, enquanto vocé dispde de tempo.
E perigoso guardar uma cabeca cheia de sonhos,
com as maos e o coragdo desocupados.”

(Roberto Shinyashiki)

vil



RESUMO

O crescente uso ¢ aplicagdo de materiais plasticos tem elevado os indices de residuos desses
materiais nos lixdes das grandes cidades, principalmente, o poli(tereftalato de etileno)
(PET). Dentre as técnicas de reciclagem propostas para minimizar o acumulo desses
residuos poliméricos, a reciclagem quimica, tem despertado maior interesse por parte da
comunidade cientifica, uma vez que se podem obter produtos de elevado valor agregado,
que podem ser utilizados em novos processos industriais. Dessa forma, o presente trabalho
teve como objetivos, investigar a solubilidade do PET pds-consumo em diferentes agentes
quimicos, promover a despolimerizacdo quimica do PET via hidrolise bésica e realizar
estudo preliminar da degradagdo dos monomeros pos-hidrélise através de reagdo de Fenton
heterogénea utilizando catalisadores de magnetitas pura e dopadas com Co ¢ Mn, como
fonte de Fe*em presenca de H,O,, tendo como molécula de referéncia para o estudo, o
corante azul de metileno (MB). A reacao de hidrolise foi conduzida em sistema de refluxo
sob temperatura de 110°C por trés horas, utilizando NaOH 7,5 molL™"' como catalisador da
reacdo e os produtos finais foram caracterizados por método espectroscopico na regido de
absor¢do do IV. As reagdes de Fenton heterogénea foram monitoradas através de medidas
espectrofotométricas na regido do UV-visivel. Entre os resultados obtidos, pode-se verificar
(i) a solubilidade do PET em solugdo concentrada de fenol ~ 40 °C; (ii) a reciclagem
quimica do PET apresentou rendimento de 99,72 % com recuperacdo dos monomeros do
acido tereftalico (AT) e de etileno glicol (EG) que foram caracterizados por IV; (iii) o
estudo da degradacio da molécula de referéncia, MB 20mgL ™', foi monitorado em
A =663 nm, de maneira que o modelo cinético que melhor descreveu o processo foi o de
pseudo primeira-ordem, revelando maior capacidade de degradagdo para os catalisadores de
magnetitas dopadas com Co e Mn, respectivamente; (iv) a degradacdo do AT, foi observado
em A = 283 nm e teve comportamento semelhante ao da molécula de referéncia; (v) a perda
de carga organica da solu¢do pods-hidrolise do PET foi feita qualitativamente por
comparacao dos espectros [IV/ATR das amostras de solug¢do pés-hidrolise antes e depois de
submetida a reacdo de Fenton. De maneira geral os resultados obtidos neste trabalho sao

considerados satisfatdorios e promissores para outros futuros estudos.

Palavras-chaves:
Poli(tereftalato de etileno), hidrolise basica, despolimerizacao, degradagdo catalitica,

reacao de Fenton.
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ABSTRACT

The growing use and application of plastic materials have raised the index of residues of
these materials in the great cities, mainly poli(ethylene tereftalate) (PET). Amongst the
recycling techniques proposals to minimize the accumulation of these polymeric
residues, the chemical recycling, has intensified the interest, on the part of the scientific
community, a time that products of a high aggregate value can be achieved, that they
can be used in new industrial processes. Of this form, the present work had as objective,
to investigate the solubility of the PET postconsumer in different chemical agents, to
promote the depolymerization chemical of the PET by hydrolysis basic and to carry
preliminary study of the degradation of monomers post-hydrolysis through
heterogeneous Fenton reaction using pure and Co- and Mn-doped magnetites catalysts,
as source of Fe*” in H,0, having as molecule of reference for the study, the methylene
blue (MB). The hydrolysis reaction was carried in reflux system under temperature of
110 °C for three hours using NaOH 7.5 mol L™ as catalytic and the gotten products had
been characterized by spectroscopic method in the region of the IV. The reactions of
heterogeneous Fenton had been monitored by UV-visible measurements. Between the
gotten results, it could be verified (i) PET solubility in phenol concentrated solution of
about 40 °C; (ii) the chemical recycling of the PET presented yield of 99.72 % with
recovery of monomers terephthalic acid (AT) and ethylene glycol (EG) monomers
which were characterized by IV; (iii) the study of degradation of the methylene blue
(MB) 20 mg L' was monitored by UV-visible measurements in Amax = 663 nm thus the
kinetic model that better described the process was of the pseudo first-order, disclosing
bigger capacity of degradation for the doped magnetite catalysers with Co and Mn,
respectively; (iv) degradation of AT, was observed in Anax =283 nm and had a similar
behavior to the reference molecule; (v) the loss of the organic load of the solution after-
hydrolysis of the PET was bottle was analyzed qualitatively by comparison of the
spectrums obtained by FT-IV/ATR before and after of the heterogeneous Fenton
reaction. Thus the results gotten in this work are considered satisfactory and promising
for news studies future.

Keywords:

Poly(ethylene terephthalate), basic hydrolysis, depolymerization, catalytic degradation,

Fenton reaction.
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1. INTRODUCAO

As macromoléculas chamadas de polimeros, poli (muitos) e mero (unidades),
sdo formadas pela unido de unidades quimicas ligadas covalentemente, que se repetem
ao longo da cadeia polimérica. Os polimeros podem ser naturais, como as fibras de
algodao, a celulose, a seda etc., ou sintéticos, como o poli(tereftalato de etileno) (PET),
o polietileno (PE), o poliestireno (PS), o polipropileno (PP), o poli(cloreto de vinila)
(PVC) etc. Os polimeros sintéticos ainda podem ser classificados como plasticos (grego
plastikus), sao materiais adequados a moldagens e sdo divididos em termoplasticos e

termofixos, borrachas e fibras (SPINACE ¢ DE PAOLI, 2005)

Estruturalmente, os termoplésticos podem ser classificados como amorfos, semi-
cristalinos ou altamente cristalinos. A cristalinidade estd diretamente relacionada ao
grau de organizagdo da cadeia do polimero. Sendo que, os termoplasticos podem ser
aquecidos, conformados, resfriados sem perda significativa de suas propriedades fisicas.
Enquanto que os termofixos ou termorrigidos sdo materiais poliméricos que uma vez
conformados, ndo podem ser reprocessados, por ndo amolecerem ou fundirem-se mais,
impedido uma nova moldagem. Eles s3o insoliveis e infusiveis e podem ser
representados pela baquelita, aplicada em confec¢des de cabos de panela (PIVA e

WIEBECK, 2004).

Atualmente 90 % do consumo nacional ¢ representado pelos termoplasticos: PP,
PS, PET, PVC e PE. O PE ¢ classificado como polietileno de alta densidade (PEAD) e
polietileno de baixa densidade (PEBD). Dentre esses, os principais polimeros
encontrados nos lixdes urbanos sdo o PEAD, o PEBD, o PVC e o PET, sendo que os
PET’s apresentaram maiores indices de crescimento nos ultimos anos, devido
principalmente a suas propriedades de atoxidade e baixa permeabilidade a umidade, ¢ a
gases, em especial ao dioxido de carbono (CO;) e ao oxigénio (O;), sendo largamente
aplicados nas confec¢des de garrafas para bebidas carbonatadas (PIVA e WIEBECK,
2004; GUIMARAES, 2004 ¢ VALLE et al., 2004).

Nos ultimos anos, o crescente desenvolvimento tecnoldgico das resinas
poliméricas vem acompanhando as tendéncias mundiais da aplicabilidade em

embalagens comuns e com caracteristicas especiais, permitindo assim a presenga dos



materiais plasticos na vida diaria da populag¢do. Tendo como reflexo direto, o crescente

consumo gradual desses materiais (AGUADO et al., 2000).

No ano de 2006, a produgdo de resinas termopldsticas no Brasil atingiu cerca de
4,68 x 10° t, registrando um consumo de 10,9 % a mais que em 2005. De forma que, o
consumo per capita de plastico no Brasil correspondeu a 21,8 kg, de acordo com dados

divulgados pela Associagao Brasileira de Embalagens Flexiveis (ABIEF, 2007).

Porém, todo material que nao tem mais utilidade apds o consumo, ¢ denominado
residuo ou lixo, e ¢ facilmente descartado, corroborando para o acumulo desses residuos
nos lixdes ou em locais inadequados. Com a finalidade de reduzir o acimulo desses
residuos solidos, muitos pesquisadores vém desenvolvendo diversos processos de
descarte, reutilizacdo e reciclagem, mas, no entanto, a maioria desses processos tem

limitacdes e sdo, de modo geral, paliativos.

Novas pesquisas dirigidas ao reaproveitamento dos diversos residuos gerados
por via de degradagdo térmica ou termo-catalitica, sdo mais interessantes, pois
convertem os residuos poliméricos em fragdes liquidas e/ou gasosas que possam ser
utilizados como combustivel ou destinadas ao setor petroquimico como produtos de
elevado valor agregado. Nessa linha de pesquisa destacamos alguns trabalhos: LIN e
YANG, 2007 (pirolise catalitica de lixos poliméricos); MISKOLCZI et al., 2006
(conversdo termo-catalitica de lixo polimérico de polietileno e polipropileno em
hidrocarbonetos liquidos); AKPANUDOH et al., 2005 (conversdo termo-catalitica de
lixo de polietileno em gasolina); WALENDZIEWSKI J., 2005 (craqueamento termo-
catalitico de lixo plastico); VALLE e GUIMARAES, 2004 (degradagio catalitica de
poliolefinas com catalisadores zeoliticos para a obten¢do de gasolina, GLP e diesel) ;
LEE et al., 2002 (degradagdo catalitica de lixo plastico em hidrocarbonetos liquidos);
PUENTE et al., 2002 (degradagao termo-catalitica de lixo plastico em fragdes liquidas e
gasosa de hidrocarbonetos); AGUADO et al.,, 2000 (conversdao termo-catalitica de
polipropileno em diesel); LUO et al., 2000 (degradacdo termo-catalitica de polietileno
de alta densidade e polipropileno em fragcdes liquidas, gasosas e soélidas de
hidrocarbonetos); HORVAT et al., 1999 (sintese de combustivel a partir da pirdlise de
polietileno); YOU et al., 1999(degradacdo térmica de polietileno); MURTY et al.,



1998(degradacdo térmica e liquefagdo de alta densidade) e MURTY et al., 1996

(degradacdo térmica e hidrogenagdo de mistura de plasticos em produtos liquidos ).

Também, tem sido bastante discutido a reciclagem quimica de materiais
poliméricos via despolimerizacao por hidrélise, que consiste na reacdo do polimero com
excesso de agua na presenga de um catalisador e aquecimento, resultando na
recuperagdo dos monomeros de partida (CURTI e RUVOLO FILHO, 20006;
LORENZETTI et al. 2006; SATO et al. 2006; ALONSO et al. 2005; MANCINI ¢
ZANI, 2002, YOSHIOKA et al. 1998; PASZUN et al. 1987).

Levando em consideracdo, o crescente acumulo dos residuos poliméricos,
principalmente do PET, nos lixdes das grandes cidades, de maneira a perturbar
diretamente o equilibrio ambiental e indiretamente, provocar doengas a populagdo, foi
construido a proposta deste trabalho, que consistiu na reciclagem quimica do polimero
através de reacdo de despolimerizagdo de residuos de PET pds-consumo via hidrélise
em meio basico, usando como catalisador o hidroxido de sédio (NaOH), de maneira a
obter-se os mondmeros de partida, o Etileno Glicol (EG) e o Acido tereftalico (AT).
Além disso, com a finalidade de introduzir estudo de degradagdo catalitica de
contaminantes organicos usando a Reacao de Fenton, foi realizado estudo preliminar do
monitoramento da degradagdo catalitica do mondmero AT e da solugcdo pds-hidrolise
via Reacdo de Fenton heterogénea (F ez+/H202/H+) utilizando catalisadores de
magnetitas pura e dopadas com cobalto e manganés, tendo como molécula de referéncia

o corante azul de metileno.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. IDENTIFICACAO, DISTRIBUICOES DOS RES{DUOS POLIMERICOS E O
MEIO AMBIENTE

Os materiais plasticos vém substituindo os materiais convencionais de forma
crescente, nao sO por seu baixo custo, também por seu desenvolvimento continuo de sua
funcionalidade. Isto por que, esses materiais permitem acondicionar, envolver,
acomodar e transportar produtos diversos. No entanto, apesar de seu aspecto fisico
comercialmente interessante, sdo suas propriedades quimicas que os fazem
tecnologicamente atraente € ao mesmo tempo, os tornam um problema ambiental,

quando descartados.

Segundo pesquisa realizada pela empresa Compromisso Empresarial para
Reciclagem (CEMPRE) e pelo Instituto de Pesquisas Tecnologicas de Sao Paulo (IPT),
os principais polimeros encontrados nos residuos solidos urbanos das grandes cidades
brasileiras sao o PEAD, PEBD, PET, PVC ¢ PP (SPINACE e DE PAOLLI, 2005 ¢ PIVA
e WIEBECK, 2004). A Figura 1 mostra a distribui¢do em %massa desses polimeros nos

grandes centros urbanos do Brasil, em 2005.
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Figura 1. Distribuicao média dos principais residuos poliméricos nos lixdes urbanos do

Brasil, em 2005. Adaptado de SPINACE e DE PAOLI, 2005.



Os residuos dispostos nos lixdes urbanos e em locais inadequados podem ter

duas origens: rejeitos de processos industriais € produtos pds-consumo.

Entre os Residuos So6lidos Urbanos (RSU) destacam-se os materiais plésticos, os
quais representam cerca de 6 %massa (ASSIS, 2004) e apresentam trés aspectos a serem

considerados:

i. volume crescente em fun¢do do crescimento populacional, urbaniza¢do e
introducdo da cultura de produtos descartaveis;

ii. complexidade dos residuos devido ao desenvolvimento de novos materiais
introduzidos no mercado, resultando em residuos sintéticos nem sempre
biodegradaveis ou assimildveis pelo meio ambiente e que, muitas vezes,
necessitam de tratamento prévio e especifico até seu descarte final;

iii. polui¢do visual das paisagens urbanas causada pelo crescente descarte de
residuos plasticos em locais inadequados, conforme ilustrado na Figura 2. O
acimulo desses materiais impede o livre escoamento dos efluentes, provocando

mudangas ambientais no periodo de chuvas e ainda de forma indireta contribui

para o surgimento de doengas.

Figura 2. Aspecto visual do descarte de residuos poliméricos em centros urbanos.
Fonte: www.a-sul.blogspot.com/2007/12/o0-saco-de-plstico.html. Acessado em outubro

de 2007.



O descarte inadequado dos materiais plasticos pds-consumo vem causando
sérios danos ao meio ambiente e problemas a satide publica. Entretanto, para determinar
o impacto ambiental causado por um produto, é preciso estimar o tempo de
decomposicdo desse material. A decomposi¢ao dos plasticos depende substancialmente
da presenca de vérios aditivos que lhes conferem caracteristicas ndo comuns. Estima-se
que a decomposicdo desses materiais pode variar entre 100 a 500 anos no meio

ambiente.

Segundo PIVA e WIEBECK (2004), a forma mais indicada para lidar com esse
problema ¢ a de transformar o lixo plastico em nova matéria-prima, reintegrando-o ao

processo produtivo.
2.2. RECICLAGEM DE POLIMEROS

Os processos de reciclagem dos residuos poliméricos sdo as formas adotadas
para minimizar o problema de descarte de residuos poliméricos, buscando sempre o
reaproveitamento do lixo plastico. Contudo, a reciclabilidade de embalagens plésticas
esta intrinsecamente relacionada com a viabilidade econdmica de implementacdo de

determinadas formas de reciclagem (FORLIN, 2002).
As formas conhecidas de reciclagem dos polimeros sdo classificadas como:

i. reciclagem primaria — ¢ a conversdo mecéanica dos residuos plasticos pos-
industriais em produtos com caracteristicas equivalentes aquelas dos produtos
originais (SPINACE e DE PAOLL 2005). Por exemplo, as aparas de processos
que sao reprocessadas (resinas virgens).

ii. reciclagem secundaria — ¢ a conversao mecanica de residuos plasticos pos-
consumo em novos materiais com valor inferior ao de origem conforme
mostrado na Figura 3. Um exemplo, sdo as sacolas de lixo oriundas de residuos
de polipropileno. A diferenca entre as reciclagens primaria e secundaria ¢ a alta

contaminagdo presente nos polimeros pos-consumo (ASSIS, 2004).
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Figura 3. [lustragao de reaproveitamento de residuos pléasticos via reciclagem mecanica.

Adaptado de www.plastivida.org.br. Acessado em fevereiro de 2008.

iii. reciclagem terciaria ou quimica — consiste na redu¢do de massa molar do
polimero através de métodos térmicos (pirdlise), termo cataliticos (pir6lise) ou
solvolise (quebra da cadeia polimérica com diferentes agentes quimicos),
visando a produg¢do de insumos quimicos ou fragdes correspondentes a
combustiveis, como pode ser observado na Figura 4. Por exemplo, a obtengao de

monodmeros de partida através de processos de despolimerizagao.

destinacdo
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Figura 4. Ilustragdo de reciclagem quimica de residuos poliméricos. Adaptado de

www.plastivida.org.br. Acessado em fevereiro de 2008.



iv. reciclagem quaterndria ou energética — consiste na recuperacdo da energia
contida nos residuos poliméricos através de processos térmicos, conforme
mostrado na Figura 5. Por exemplo, a energia contida em 1 kg de plasticos ¢

equivalente aquela contida em 1 kg de 6leo combustivel.
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Figura 5. Ilustracdo de reciclagem energética de residuos poliméricos. Adaptado de

www.plastivida.org.br. Acessado em fevereiro de 2008.

Na Europa Ocidental, cerca de 15 %massa da reciclagem de plésticos ¢ realizada
via reciclagem energética. O calor pode ser recuperado em caldeira, utilizando o vapor
para geragdo de energia elétrica e/ou aquecimento, sendo que a reciclagem energética de

pléstico reduz o uso de combustiveis (economia de recursos naturais).
2.3. O POLI(TEREFTALATO DE ETILENO) — PET

O PET ¢ um poliéster termopléstico formado a partir dos mondmeros do acido
tereftalico (AT) e etilenoglicol (EG) através de reacdo de condensacdo com a
eliminagdo de agua, conforme mostrado na Figura 6 (WIEBECK ¢ HARADA, 2006;
YUNQIAN, 2005; ROSMANINHO, 2005; PIVA e WIEBECK, 2004).
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n
AT EG

Figura 6. Reagdo de sintese do PET a partir dos mondmeros AT ¢ EG.



Os catalisadores mais comuns usados na polimerizacdo do PET sdo metais,
oxidos ou sais metalicos. E importante ressaltar no final da etapa de policondensagio, o
PET apresenta massa molar da ordem de 20.000 a 29.000 g mol” e viscosidade
intrinseca em torno de 0,65 dL g”'. O polimero obtido ¢ adequado a aplica¢des como

fibra téxtil, filmes orientados reforgados com fibra de vidro e fitas magnéticas.

A faixa de massa molar atua como um fator limitante nas aplicacdes dos
materiais poliméricos, pois influencia tanto a processabilidade como as propriedades do
produto final. O PET usado para aplicagdo em embalagens sopradas requer um polimero
com massa molar acima de 40.000 g mol™ e viscosidade intriseca superior a 0,70 dL g™,
0 que nao ¢ possivel de se obter apenas com o processo de policondensagao (WIEBECK

e HARADA, 2005).

Para a identificagdo de embalagens poliméricas de PET e sua reciclabilidade, a
Associagdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) determinou a Norma 13.230 que

estabelece a impressao nos frascos de PET a simbologia demonstrada na Figura 7.

Figura 7. Simbologia de identificagio e

reciclagem de embalagem de PET. Adaptado de ~ . '
Y

www.thedailygreen.com. Acessado em julho de fl ’
2008. PET

Dentre os polimeros da classe de poliésteres, o PET foi o primeiro a ser
comercializado como fibra téxtil e posteriormente na producdo de embalagens, fitas de
audio e video, filmes fotograficos e polimero de engenharia (ALONSO et al., 2005 ¢
ASSIS, 2004).



Devido as suas propriedades de alta resisténcia mecéanica e quimica, além de
terem excelentes propriedades de barreira a gases e odores e ainda ser um material leve,
o PET ¢ o melhor ¢ mais resistente plastico para a fabricacdo de embalagens para
refrigerantes, aguas, sucos, 6leos comestiveis e diversos outros produtos, conforme

mostrado na Figura § (ROSMANINHO, 2005 e ASSIS, 2004).

Figura 8. Ilustracdo de tipos de embalagens de

PET. Fonte: www.boozenews.ca. Acessado em 17

de julho de 2008.

2.3.1. Sintese e Propriedades das Resinas Poliméricas de PET

Os ingleses WHINFILD e DICKSON (Figura 9) da DuPont, empresa de
referéncia na fabricagdo de produtos quimicos dos EUA, sintetizaram o PET em 1941 e

este foi comercializado em 1950 como fibras Dracon e Terylene (YUNQIAN, 2005).

Figura 9. J. R. Whinfield
(esquerda) e J. T. Dickson (direita)
(MCINTYRE, 2003).
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Em meados da década de 1970, com o desenvolvimento de novos processos e a

técnica de bi-orientagdo para obtencdo da resina para confeccdes de garrafas, o PET

comegou a ser utilizado pela industria de embalagens nos Estados Unidos, Canada,

Oeste Europeu e expandiu-se pelo restante do mundo. No Brasil, o uso do PET teve

inicio apenas em 1988, também sendo utilizado primordialmente no setor téxtil e logo

depois na produgdo de embalagens diversas, principalmente para o envasamento de

refrigerantes carbonatados.

1.

nRO—

Industrialmente, o PET ¢ produzido em duas etapas:

na primeira, ocorre a esterificagdo do AT com o EG, ou através da
transesterificacdo do dimetiltereftalato (DMT) com o EG, formando o
monodémero bis-2-hidroxietil-tereftalato (BHET) (Figura 10). Neste processo a
agua ou o metanol formado ¢ continuamente removido através de colunas de

destilagao.

0 0 0 0

Il Il Il Il
c@c—m{ # 2 HO—CHCH, ~OH —=r> HO—C.H2CH3—0—C®C—o—c.HJCHz—OH

AT(R=H) ou DMT (R=CH,) EG BHET

Figura 10. Reagdo de formagdo do BHET a partir dos mondémeros AT ou DMT e do

EG.
A rota de DMT ¢ muito similar a rota de AT, exceto que o metanol estd
condensado na primeira etapa. Porém, a rota de DMT ¢ economicamente
desfavoravel devido & participacdo do metanol e da etapa adicional necessitar do
AT e do metanol para produzir DMT (YUNQIAN, 2005).

ii. na segunda, o BHET polimeriza em alto vicuo e forma o oligdmero PET, com
eliminacao de dgua (Figura 11).
IO — (I? [} . 0] O o QO
HO —CH,CH, —0—C—( Y—C—0—CH.CH,—OH + HO ¢ { Y—c—oH —5— “po—c—{ H—C— 0~ CH,CHy»

n
BHET AT PET

Figura 11. Reacao de formacao do PET a partir do BHET
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A Figura 12 mostra o processo industrial continuo das etapas de policondesacao
do PET, que consiste numa série de tanques de reatores com agitacdo que promovem a
esterificacdo e conversdo do AT a BHET e ao oligdbmero PET a temperaturas de

aproximadamente 280 °C.

vilvula vilrsh
EG
AT sélido Ho H,0
f
EG
EG Aditives
Catalisador
EG desvio—sp——]
Eﬁihﬂb Aditivos
Catalisador
i 'R
pasta erizador
Iy
slo| elo [ela
Tt ,
Primeiro reator S'gw? ““’f_r Solugio de policondensacio
de esterificacgio de esterificacdo Reator de disco
h

Granulados

Figura 12. Processo industrial de produgdo do PET (YUNQIAN, 2005).

O PET obtido de acordo com as reagdes descritas anteriormente € classificado
como material amorfo, com baixa resisténcia mecanica e alta permeabilidade a gases,
ndo sendo adequado a producdo de embalagens, sendo utilizado principalmente na
industria té€xtil. Para obtencdo do PET cristalino ¢ necessario uma terceira etapa,
denominada pos-condensagdo. Nessa fase, o PET amorfo tem sua massa molecular
aumentada e a cristalizacdo ¢ induzida por tensdo ou por cristalizacdo térmica

(ROSMANINHO, 2005).

A diferenca entre o PET cristalino e o PET amorfo estd na maneira em que ¢
conduzido o resfriamento da resina fundida. O resfriamento ¢ ocorre numa faixa de
temperatura de 260 °C até a temperatura abaixo da transi¢do vitrea do polimero, 73 °C.
Se apods a fusdo o resfriamento for conduzido lentamente, produz-se o PET cristalino.

No entanto se o resfriamento for rapido, o PET amorfo é produzido. A macromolécula

12



do polimero amorfo ou cristalino pode ser uniaxial ou biaxial, as orientagdes da

molécula aumentam a resisténcia do PET.

A temperatura de fusdo (T¢) ¢, teoricamente, a temperatura mais alta na qual os
cristais poliméricos existiriam e em temperaturas acima da T¢ ocorre a mudanca de
estado fisico da matéria. A Ty ¢ importante para os processos de conformagido
(transformacao) dos polimeros. J4, a temperatura de transic¢ao vitrea (t,) ¢ definida como
a temperatura abaixo da qual o movimento dos seguimentos da cadeia ¢ “congelado”
(bloqueado), sendo que, a temperatura acima da t, existira energia suficiente para

permitir movimentos e ondulagdes nas cadeias do polimero.

O maximo de cristalinidade dos polimeros estd em torno de 55%, sendo a
cristalinidade nos frascos de refrigerantes de aproximadamente 25%. (PIVA e
WIEBECK, 2004). As propriedades finais de um PET dependem de seu grau de

cristalinidade, tamanho dos cristais formados e da orienta¢do das cadeias poliméricas.

2.4. PRODUCAO E CONSUMO DE PET NO BRASIL

O PET chegou ao Brasil em 1988, mas foi a partir de 1993 que comecou a
despertar o interesse do mercado de embalagens. Em 1994, a produgdo nacional de PET
para embalagens atingiu 80 x 10°t (ASSIS, 2004), e continuou evoluindo, atingindo

patamares de ordem de 387 x 10° t de consumo, conforme mostrado na Figura 13.

Consumo/107 t
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Figura 13. Evolu¢do do consumo de resinas de PET para a produ¢do de embalagens no

Brasil.

O consumo de resinas de PET apresenta uma vasta aplicagdo e distribuigdo,
desde a confeccdo de garrafas para embalagens de o6leos vegetais, agua, produtos de
limpeza, cosméticos e principalmente, bebidas carbonatadas conforme mostrado na
Figura 14. Seu elevado indice de consumo esta diretamente relacionado as propriedades
especiais desses materiais (ASSIS, 2004), tais como: resisténcia & gases e odores, leveza

e ainda ser esteticamente atraente.

Bebidaz
carbonatadas Agua
T7% 10%%
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H‘M._Dutms
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Figura 14. Distribuicdo do consumo de PET para confec¢des de embalagens no Brasil

(ASSIS, 2004).

O indice de consumo do PET tem sido visivelmente crescente no decorrer dos
anos subseqiientes e a previsao para o ano de 2012, segundo EL-TOUFAILI (2006) ¢ de
aproximadamente 600 x 10° t de resina de PET consumida no mundo na producio de
diferentes tipos de embalagens. Por outro lado, os produtos oriundos de PET, causam
grande preocupagdo ambiental em relagcdo ao descarte inadequado das embalagens pos-
consumo, despertando assim, um grande interesse pela comunidade cientifica em
investigar novos processos tecnoldgicos de reciclagem ou de transformagdes desses
residuos poliméricos. Além do que, uma amostra de PET, pode ainda conter corantes,
estabilizantes, dimeros, trimeros, oligdmeros do AT e EG e outros aditivos. O principal
contaminante encontrado ¢ o acetaldeido (AA), que ¢ um dos subprodutos da
degradagdo térmica do PET, formado quando ele ¢ submetido a altas temperaturas,

durante os processos de fusdo e inje¢do do polimero (ROSMANINHO, 2005).
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2.5. RECICLAGEM DE PET

Em 2006, o consumo de PET no Brasil atingiu cerca de 378 x 10’ t do polimero,
utilizado na confec¢des de embalagens e desse montante foram reciclados 194 x 10° t de
acordo com a ultima divulgacdo do censo realizado pela Associagdo Brasileira da
Industria do PET, ABIPET (2008). A Figura 15 mostra a evolucdo da produgdo e da
reciclagem de embalagens de PET no periodo de 1994 a 2006.
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Figura 15. Consumo e reciclagem de PET no Brasil. Fonte: ABIPET, 2008.

O indice de reciclagem do PET, no ano de 2006, entre os paises consumidores

da resina apresenta o seguinte perfil, conforme a Figura 16.
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Figura 16. Indice de reciclagem de PET entre os paises consumidores da resina, em

2006. Fonte: ABIPET, 2008.

De acordo com o grafico (Figura 16), o Brasil se encontra na segunda posi¢ao
como pais reciclador de PET comparado aos outros paises, enquanto os Estados Unidos,
onde a reciclagem deixou de ser interessante pela queda do preco da resina de PET

virgem, o indice de reciclagem ¢ considerado baixo (ASSIS, 2004).

Os fatores que incentivam a reciclagem decorrem da necessidade de poupar e
preservar os recursos naturais e da possibilidade de minimizar os residuos gerados dos
materiais pos-cosumo, transformando o lixo em novos materiais, de forma a agregar

valores aos produtos reciclados.

O PET nao representa risco direto ao meio ambiente, porém a sua resisténcia a
degradacao provoca o acumulo deste material em depdsitos ou até mesmo em locais

inadequados (Figura 17).

Figura 17. Esquerda - Deposito de residuos de embalagens de PET e Direita —
Acumulo de PET poés-consumo em local inadequado, respectivamente. Fonte:

www.nytimes.com e www.mandacarudaserra.com.br. Acessado em abril de 2008.

No Brasil, a reciclagem mecanica ¢ predominante entre os processos de

reciclagem dos residuos do PET e os produtos obtidos podem ser aproveitados em
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diversos setores e com diferentes aplicacdes. A aplicagdo em produtos téxteis vem
sendo a mais importante dos destinos do PET reciclado, a qual foi beneficiada com o
aquecimento da economia. Porém, perdeu a participagdo para outras aplicagdes, tais

como as fitas de arquear, as resinas quimicas e as embalagens (ABIPET, 2008).

Na Figura abaixo tém-se uma distribuicdo do uso do PET reciclado e da

destinacao do material reciclado.
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Figura 18. Utilizacdo do PET reciclado no Brasil e aplicacdo na industria téxtil.

Adaptado da ABIPET (2008).

Segundo a Portaria n® 987/1998 da Secretaria de Vigilancia Sanitaria do
Ministério da Saude (SVS/MS), apenas ¢ possivel a utilizacdo de PET pds-consumo em
embalagens multicamadas destinadas ao acondicionamento de bebidas carbonatadas ndo
alcoolicas. Portanto, os artefatos fabricados de polimeros reciclados tém limitagdes de
aplicacdo, ou seja, ndo podem ser utilizados em contato com bebidas, remédios,
alimentos, brinquedos e material de uso hospitalar, em virtude de possiveis
contaminagdes pelos produtos anteriormente acondicionados. Sendo de fato utilizado o
PET reciclado como fibra téxtil, mantas de ndo tecido, cordas, resinas insaturadas,
embalagens, cerdas de vassouras e escovas e de outros produtos(SPINACE e DE

PAOLI, 2005).
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2.6. RECICLAGEM QUIMICA DO PET

Em virtude da perda da qualidade dos materiais oriundos do PET reciclado, uma
das formas de reciclagem, conhecida como reciclagem quimica vem despertando grande
interesse pela comunidade cientifica. Visto que, os produtos derivados da reciclagem

quimica do PET apresentam grande versatilidade de aplicacdes economica.

A reciclagem quimica pode ser aplicada em praticamente todos os residuos de
polimeros de condensa¢do, como poliésteres (PET), poliamidas (nailon) e polimeros
produzidos por adigdo como o poliuretano, os quais sdo muito vulneraveis a clivagem da
cadeia polimérica (LORENZETTI et al., 2006; ROSMANINHO, 2005; PIVA ¢ WIEBECK,
2004). A quimidlise (reciclagem quimica) do PET ocorre através de reagdes de solvolise
(Figura 19), que consiste na clivagem da ligacdo C-O da cadeia polimérica e pode ser
realizada via metanolise, glicolise, amindlise, amonolise e hidrolise, sendo que a ultima pode
ocorrer em diferentes meios reacionais, acido, base ou neutro, dependendo do reagente
utilizado no processo (LORENZETTI et al., 2006; ROSMANINHO, 2005; PIVA e
WIEBECK, 2004).

Figura 19. Mecanismo da reagdo de solvdlise de um poliéster (ROSMANINHO, 2005)

Processo esse, que consiste na despolimerizagdo total ou parcial do polimero, de
forma a obter monomeros de partida que podem ser utilizados na produ¢do do proprio
polimero ou produtos intermedidrios de interesse economico (ROSMANINHO, 2005 e

FORLIN et al., 2004).

A Tabela 1 mostra as diversas formas de reciclagem quimica, bem como os

produtos obtidos e suas respectivas aplicagdes (ASSIS, 2004).
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Tabela 1. Aplicagdes dos produtos obtidos de reciclagem quimica do PET.

Tipo de Reciclagem Produto Utilizacao

Glicolise e policondensagdo com Resina poliéster Concreto e argamassa

anidrido maleico insaturada polimérico

Glicolise com pentaeritritol e 6leo de Resina alquidica Formulagao de tintas e

soja vernizes

Glicolise com poliésteres e reacdo com  Poliuretanos (PU) Espumas flexiveis e adesivos

isocianato bicomponentes

Glicolise e poliesterificagdo com Poliois Formulagao de poliuretanos,

acidos carboxilicos tintas e vernizes

Glicolise com 1,4 butanodiol Poli(tereftalato de Polimero de engenharia
butileno) - PBT

Alcolise com octanol Tereftalato de Plastificante para PVC
dioctila (DOT)

Glicolise com poliésteres e policondensagdo  Co-poliester Polimero parcialmente

com copolimeros poli(bisphenol A biodegradavel

sulfono (PES)

Hidrdlise e oxidagdo do EG AT e acido oxalico Diversos

Hidroélise AT e EG Matéria prima do PET

Dentre as formas de reciclagem quimica do PET, podem ser destacados os

seguintes processos de despolimerizagao.
2.6.1. Metandlise

No processo de metandlise ocorre a despolimerizacdo do PET por sélvolise,
onde o agente despolimerizante ¢ o metanol e os produtos obtidos na metandlise total
sdo 0 EG ¢ DMT (Figura 20) (LORENZETTI et al. 2006; ASSIS, 2004; PASZUN ¢
SPYCHAJ, 1997).
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Figura 20. Mecanismo de Reacdo de metanolise do PET

A metandlise ¢ conduzida sob algumas condigdes basicas, tais como altas
pressoes que podem variar entre 2 a 4 MPa e temperaturas elevadas de 180 a 280 °C, na
presencga de catalisadores de transesterificagdo. O catalisador mais utilizado na reacdo ¢
o acetato de zinco, porém outros catalisadores como o acetato de magnésio, acetato de
cobalto, didxido de chumbo, fosfato de calcio, hidroxidos de alcalinos terrosos e silicato
de s6dio também podem ser utilizados. Os monOmeros obtidos no processo de
metanolise s30 o DMT e o EG. O primeiro pode ser separado por precipitacdo e
posterior centrifugagdo e cristalizagdo e o outro pode ser purificado por destilagdo. Ao
término da reagdo de metanodlise, o catalisador usado no processo ¢ desativado para
evitar perda do DMT pela possivel transesterificagdo do DMT com o EG. Os produtos
finais obtidos da reacdo de metandlise podem ser novamente utilizados como
mondmeros de partida para a produgao do PET (ROSMANINHO, 2005; PASZUN e
SPYCHAJ, 1997).

Segundo PASZUN e SPYCHAIJ (1997), no processo de metandlise, o melhor
rendimento da reagdo obtido foi de 90 % massa de DMT e EG, tendo como subproduto
remanescente o metil(hidroxietil)tereftalato (MHET) soluvel, que dependendo dos
parametros da reagdo pode variar entre 11 — 22 %. Outros produtos secundarios
derivados do EG, como o bis(hidroxietil)tereftalato (BHET) sdo formados em maior
quantidade (80 %) e em menor quantidade, sao formados também outros oligdmeros, de
maneira que a mistura de residuos forma um liquido oleoso que representa certo risco ao

meio ambiente.

GENTA e colaboradores (2005), YANG e colaboradores (2002) e
MONTONOBU e colaboradores (2002), fizeram a despolimerizagao utilizando metanol
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supercritico, com temperaturas de aproximadamente 300 °C, pressdes entre 0,1 a
20 MPa e tempo maximo de reacdo de 120 min. Comparativamente, as melhores
condigdes de reagdo foi obtida sob temperaturas de 260 — 270 °C, pressdo de 9,0 —
11,0 MPa, tempo de reagao 40 — 60 min e com razao de massa de metanol e PET de 6:8,
respectivamente, de acordo com os resultados obtidos no estudo realizado por YANG e
colaboradores. A reacdo de despolimerizacdo segundo essas condi¢des descritas

apresentou rendimento apreciavel, entre 97 a 99 % massa.

A metanolise ¢ um processo muito utilizado pelas empresas Hoescht, Eastman,
Dupont que sdo grandes produtoras de PET e também por empresas menores, para
reaproveitamento de aparas e refugos gerados durante o processo de produgdo do PET
ou lotes reprovados no controle de qualidade, reprocessando esses materiais nas linhas
de produgcdo e minimizando a perda de matéria-prima no processo. A principal
vantagem deste processo ¢ o fato de levar diretamente aos produtos de partida para a
produgdo do PET, podendo ser utilizado dentro das proprias fabricas deste polimero

para reaproveitar os descartes da producdo (ROSMANINHO, 2005 e ASSIS, 2004).
2.6.2. Glicolise

De acordo com PASZUN e SPYCHAJ (1997), a glicélise ¢ classificada como o
segundo método mais importante de reciclagem quimica do PET. Este processo consiste
na despolimerizacao do PET, utilizando como agente despolimerizante o proprio EG,
levando a formagao de outros diésteres. Quando a glicdlise ocorre de maneira total,

produz o BHET (Figura 21).

0 0
1 I
H—O—CHQCHQ—O{C—@*C—O—CHECHQ—OJ{H + 2nHO — CH,CH, —OH
n
PET EG
0 0
I 1
(n+1)HO —CH,CH,—OH + n H—O—C.HEC.HI—O—C—@C—O—CHICHZ—O—H
EG BHET

Figura 21. Mecanismo de Reacdo de glicélise do PET (ASSIS, 2004)
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Entretanto, quando a glicdlise ¢ parcial, sdo produzidos oligdmeros que sao
utilizados na preparacdo de resinas poliésteres insaturadas, resinas alquidicas e

poliuretanas.

No estudo realizado por TAKUO e colaboradores (2003), citado por
LORENZETTI et al. (2006), ¢ que gerou uma patente, a reacdo de despolimerizagao do
PET usando o EG ¢ o carbonato de sodio, resultou no BHET, que seqliencialmente pode
ser submetido a reacdo com metanol em um reator e convertido para DMT, que ¢

economicamente mais interessante.

Outra maneira de realizar o processo de glicolise ¢ utilizando o EG ou outros
glicdis na presenca de um solvente, como o xileno. Neste processo, podem ser usadas
baixas temperaturas, ¢ os produtos obtidos apresentam elevado grau de pureza.
Comparando as condi¢des reacionais da glicolise e metandlise, verifica-se que a
glicolise exige condigdes mais brandas para a reacdo. A reagdo pode ocorrer sob
pressdes de 0,1 a 0,7 MPa e temperaturas de 180 a 250 °C, utilizando como catalisador,
principalmente o acetato de zinco (ROSMANINHO, 2005; ASSIS, 2004 ¢ PASZUN e
SPYCHAJ, 1997).

2.6.3. Amindlise

A aminoélise consiste no processo de clivagem da ligagdo éster do PET,
utilizando como agentes despolimerizante uma amina. Geralmente sdo utilizadas aminas
primarias, como metilamina, etilamina, etanolamina e a n-butilamina. As reagdes podem
ser conduzidas 4 temperaturas de aproximadamente 200 °C (LORENZETTI et al., 2006
e ROSMANINHO, 2005).

Na amindlise total do PET sdo obtidas diamidas do acido tereftalico (Figura 22),
porém este processo ndo ¢ muito utilizado comercialmente. Entretanto, a aminolise
parcial de fibras de PET pode ser utilizada para alterar algumas propriedades quimicas e
mecanicas desse material, em virtude de degradar preferencialmente a parte amorfa do

polimero de forma a aumentar sua cristalinidade (ROSMANINHO, 2005).
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Figura 22. Mecanismo de reacdo da amindlise total do PET

Atualmente, o processo de amindlise tem despertado grande interesse, devido a
possibilidade de se obter através desse processo produtos quimicos finais e
intermediarios de grande interesse comercial, como por exemplo, o Acido

Tereftalohidroxamico e o Tereftalohidrazida (LORENZETTI et al., 2006).
2.6.4. Amondlise

A amonodlise ¢ uma reacdo solvolitica do PET na qual o agente de
despolimerizagdo ¢ a amdnia concentrada, e que tem como produtos finais da reag¢do o

tereftal-di-amida (TDA) e EG (Figura 23).

@)

O O O
I I NH. I I
n

PET TDA

HO—CH,CH, —OH
EG
Figura 23. Mecanismo da reagdo de amondlise do PET.

O TDA ndo é um produto quimico de interesse econdmico, porém pode ser
convertido em produtos de maior valor agregado, conforme sugerido no mecanismo da

Figura 24, para obtengdo do produto derivado do TDA (LORENZETTI et al., 2006).
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Figura 24. Mecanismo da reacao de obtenc¢do de produtos derivados do TDA.

O processo de amonolise pode ser conduzido a médias pressoes de 2 MPa e em
temperaturas entre 120 a 180 °C, num intervalo de tempo que pode variar de 1 a 7 h de
reacdo. Os produtos obtidos sdo de alta pureza e podem alcangar 99 % de pureza e até
mesmo valores superiores ¢ um rendimento maior que 90 %. Em processos utilizando
amodnia em EG, com acetato de zinco como catalisador e temperatura de 70 °C,também

pode-se obter reacdes com rendimento superior a 85 % (PASZUN e SPYCHAJ, 1997).

2.6.5. Hidrolise

A hidrélise do PET ¢ o processo de reciclagem quimica que consiste em uma
desesterificacdo, utilizando como agente despolimerizante a propria agua, tendo como
produtos AT e o EG (Figura 25) (LORENZETTI et al., 2006; ROSMANINHO, 2005;
ASSIS, 2004 e PASZUN e SPYCHAIJ,1997).
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H—0—CH,CH,—0 C—@*C—O—CHECHj—O H + 2nH,0
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(n+1) HO —CH,CH,—OH + 11H—OC@C—O—H

EG AT

Figura 25. Mecanismo da reacdo de hidrolise do PET.

Com o desenvolvimento das técnicas de sintese do PET a partir do AT e EG,

este processo tem despertado grande interesse, visto sua simplicidade e eficiéncia.
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Muitas pesquisas tém sido feitas para investigar e aperfeicoar os processos de
reciclagem quimica através de reagdes de hidrolise. Estes processos hidroliticos podem
ser conduzidos em diferentes meios reacionais comumente conhecidos como: hidroélise

acida, hidrdlise basica e hidrolise neutra.

2.6.5.1. Hidrolise Acida

A hidrélise acida ¢ freqiientemente realizada utilizando o dacido sulfurico
concentrado, porém outros acidos também podem ser usados nessa reacao, tal como o
acido nitrico ou acido fosforico. O mecanismo da hidrolise acida consiste na protonagdo
do oxigénio carbonilico, seguido de um ataque nucleofilico pela 4gua a carbonila do
¢éster, de forma a promover o rompimento da ligagdo e posterior remog¢ao do préton pelo
ion alcéoxido reconstituindo a carbonila e formando os novos produtos da reacdo,

conforme demonstrado na Figura 26.
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Figura 26. Mecanismo da reagao de hidrélise acida do PET.

As reacdes de hidrolise acida sdao processadas sob diferentes condigoes, podendo

variar a temperatura, a pressao, a concentragdo do acido e o tempo de reagao.

Segundo LORENZETTI e colaboradores (2006), a despolimerizagdo total do
PET ocorre a temperatura ambiente, utilizando o acido sulfarico (H,SO4) concentrado
num periodo de 30 minutos. E de acordo com pesquisa realizada por ROSMANINHO
(2005), o aquecimento do acido sulfirico 87 % entre 85 — 90 °C reduz o tempo de

despolimerizagao, alcancando o tempo de 5 min.

No estudo realizado por YOSHIOKA e colaboradores (1998), foram utilizados
para despolimerizar 1,5 g de PET em p6, solugdes de 4cido nitrico (HNO3) 7 — 13 mol L™,

temperatura entre 70 — 100 °C e pressdo ambiente, por um periodo de até 72 h. O maior
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rendimento obtido, foi de 91%. Em uma solu¢io de concentragio 13 mol L,
temperatura de 100 °C por 24 h de reagdo. A concentragdio molar do agente
despolimerizante foi definida a partir de estudo realizado por YOSHIOKA e
colaboradores (1994), no qual foi estabelecido que somente concentragdes superiores a
7mol L de H,SO,4 eram capazes de despolimerizar toda massa do PET adicionado,

num periodo de 5 h de reagdo a 150 °C, num ambiente pressurizado.

O AT obtido da reagao de hidrolise acida ¢ um sélido branco, que pode ser
isolado e purificado através de precipitagdo e filtracdo simples. Enquanto, que o EG ¢
geralmente recuperado através de extragdo com solventes organicos, como o0

tricloroetileno, ou por destilacao.
2.6.5.2. Hidroélise Basica

Geralmente, a hidrolise basica do PET ocorre em solugdes aquosas de hidroxido
de sodio de concentracdo entre 4 — 20 % massa, podendo ainda usar aminas com

constante de dissociacao superior a 107, como catalisadores da reacéo.

A reagdo de hidrolise em meio alcalino consiste no mecanismo descrito por um
ataque nucleofilico da hidroxila, fornecida pela base, a carbonila seguido de
reestruturacdo da ligacdo C=0O e conseqiientemente, a cisdo da ligagdo CO do éster,
liberando o alc6oxido, que por sua vez remove um hidrogénio da agua ou do proprio
acido liberado, formando um &lcool e um carboxilato, conforme demonstrado na Figura
27. Os produtos finais obtidos da hidrolise basica de PET sdo o EG e tereftalato de
sodio, respectivamente (ROSMANINHO, 2005 e ASSIS, 2004).
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Figura 27. Mecanismo da reag@o de hidrolise basica de PET.

O tereftalato obtido da reagdo de hidrolise € soluvel em meio alcalino, sendo
necessario acidificar a solugdo hidrolisada para recuperar o AT, que é posteriormente

precipitado e separado por filtragao.
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As reagdes de hidrolise geralmente ocorrem num periodo de 3 a 5h a
temperaturas entre 210 — 250 °C e pressdes entre 1,4 — 2 MPa. Quando a hidrolise
ocorre na presenca de hidréxido de amonio na temperatura de aproximadamente 200 °C,
o produto obtido da reacdo ¢ o sal de diamdénio com pureza de até¢ 99 %

(ROSMANINHO, 2005).

MANCINI e ZANI (2002) realizaram estudo de hidrolise do PET em diversos
meios reacionais e verificaram que o maximo de reatividade alcancada foi de 98 %, a
qual ocorreu em solu¢do de hidroxido de sdédio (NaOH) 7,5 mol L'l, meio basico, a
temperatura de 100 °C, sob pressdo atmosférica e tempo de reagdo de 5 horas sob

agitacdo magnética constante.

Em outro estudo realizado por CURTI e RUVOLO FILHO (2006), a
despolimerizagdo do PET pos-consumo em meio alcalino para a obtengdo do AT,
apresentou rendimento de 99 %, sob pressdo atmosférica e temperatura de 170 °C, com
tempo de reacdo de 10 min e sob agitagdo magnética. Sendo que, o unico solvente usado

no processo foi o EG.

Comparando a reatividade de hidrdlise do PET em solug¢des aquosas de NaOH e
com solucdes de t-butdxido de sddio em t-butano e metdxido de sddio em metanol, por
exemplo, verifica-se que reagdo com alcooxido ¢ muito mais efetiva que a hidrélise em

meio aquoso (PASZUN e SPYCHAJ, 1997).
2.6.5.3. Hidrolise Neutra

Na hidroélise neutra ¢ utilizado apenas dgua ou vapor de agua para hidrolisar o
PET e o mecanismo da reagdo ¢ igual ao da hidrolise acida. As reagdes geralmente
ocorre a temperaturas entre 200 a 300 °C e pressdes que variam entre 1 a 4 MPa, de
forma que a razdo molar entre PET/agua pode variar de 1:2 a 1:12. A hidrdlise neutra é
realizada mais efetivamente com o PET fundido, logo, a temperatura de reacdo ¢
superior a 245 °C, podendo ainda utilizar catalisadores de transesterificagdo, como
acetatos de metais alcalinos ou de zinco. O pH da mistura ap6s a reacdo de hidrolise
varia entre 3,5 - 4,0, valor justificado pela formagdo do AT e outros produtos

intermediarios.
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A vantagem principal da hidrdlise neutra em relag@o as outras hidrolises (4cida e
basica) ¢ que nesse tipo de hidrolise ndo ha formacdo de diversos sais inorganicos
indesejados e ainda problemas relacionados com a corrosdo dos equipamentos devido
ao uso de solugdes concentradas de acido ou base. De forma que a hidrolise neutra ¢
considerada mais vantajosa e ecologicamente correta. No entanto, requer condi¢des de

reagdo com pressao e temperatura elevadas.

Dos produtos finais da hidrélise neutra, o AT pode ser separado por filtragdo e o
EG pode ser recuperado através de extragdo ou por destilagio (ROSMANINHO, 2005;
ASSIS, 2004 e PASZUN e SPYCHAJ, 1997).

2.7. PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POA)

Os POA’s tém despertado grande interesse no tratamento e pré-tratamento de
compostos orginicos ndo-biodegradaveis em aguas, atmosferas e solos contaminados.
Esse processo ¢ baseado na geragdo de radicais hidroxila (*OH) em quantidades
suficientes para degradar a matéria organica, empregando diferentes combinacdes de
precursores como H,O,, Os, luz UV (ultra-violeta), ultra-som e sais de ferro (AGUIAR,
A. et al., 2007). De todos os POA’s, o processo Fenton apresenta vantagens sobre as
outras tecnologias de degradacdo para uma grande variedade de produtos organicos
perigosos, pois ¢ um processo completamente eficaz ¢ de baixo custo (DUTTA et al,

2001).
2.7.1. Reacao de Fenton

A reacdo de Fenton (Equagdo 1) ¢ um POA caracterizado pela geragdo de
radicais hidroxila (*OH) por meio da decomposi¢cdo do peroxido de hidrogénio (H,O,)
catalisada por Fe*” em meio 4cido os radicais OH gerados possuem elevado potencial de
oxi-redugdo (2,3 V), atacando indistintamente todas as espécies presentes no meio
reacional (PERALTA-ZAMORA e SOUZA, 2005; DUARTE et al., 2005 ¢ MATTOS,
2003).

Fe’(aq) + H,02(aq) — Fe’(aq) + OH (aq) + HO* (aq) Equagiio 1

O radical *OH pode atuar como um eletréfilo ou como um nucledfilo, atacando

moléculas organicas pela abstracao de hidrogénio ou acoplando-se em duplas ligagdes e
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anéis aromadticos, inclusive em posi¢des substituidas causando reagdes como
desmetoxilacdo, desalogenagdo, desalquilacdo, desnitragdo, desaminagdo e

descarboxilagdo (AGUIAR et al., 2007).

Para o sistema Fenton homogéneo, o mecanismo de decomposi¢do de H,O, ¢
baseado no modelo previsto por Harber e Weiss, em 1934 (GUIMARAES, 2007). No
entanto, o mecanismo de decomposi¢ao sobre catalisadores heterogéneos nao ¢ ainda
claramente estabelecido. Em 1977, Weiss propos um mecanismo para a decomposi¢ao

sobre as superficies metalicas baseado em dados cinéticos, conforme as seguintes

equacoes:
Mgy + Hy02 — Mg, + OH™ + HO' Equagio 2
HO* + H,0, — H,O + HOO' Equagdo 3
Mgy + HOO® — Mg, + HOO™ Equagio 4
HOO" + H,0 — H;0" + O, Equagdo 5
Msup+ + 0,7 = Mgy + 02 Equagédo 6

O + . g .
As espécies Mgy, € Mg, representam o metal imobilizado na superficie de uma
matriz ou presente na constituicdo de 6xidos, sua forma fundamental, ndo carregada, e

apods oxidacao, respectivamente.

Nos processos heterogéneos, a principal funcdo do metal na superficie ¢ o
processo de transferéncia de elétrons por um mecanismo similar ao Harber-Weiss

tradicional (GUIMARAES, 2007).

Segundo OLIVEIRA e colaboradores (2007), as reagdes oxidativas catalisadas
por oxidos de ferro, para gerar radical *OH, tém recebido atengdo especial devido as
vantagens em relagdo ao processo homogéneo que envolve sais soluveis de ferro. Tais
vantagens constituem-se em: a facilidade na realizacdo de todas as operacdes no
tratamento do efluente, devido estes sistemas processarem em pH neutro, ndo
necessitarem de etapas de acidificagdo (pH = 3) e neutralizagdo, pois sdo caracterizados

como sistemas heterogéneos, e o reaproveitamento dos catalisadores usados nas reagdes.

No estudo realizado por MAGALHAES e colaboradores (2007) foi investigada a

degradagcdo do corante azul de metileno mediante a utilizacdo de catalisadores de
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magnetitas pura, Fe;04, e dopadas com diferentes concentragdes do ion Cr’*. No caso
da magnetita pura, foi proposto um mecanismo baseado na ativacdo do H,O, para
formar o radical *OH (mecanismo de Haber Weiss), que pode reagir por duas rotas
competitivas: uma pela oxidagao de uma molécula organica e outra pela formagado de O,

via radical HOO*, conforme mostrado no esquema 1.

H +0, Fe2* H,0,
HOO* Fe3t HO* | + "OH
‘\
H,0O, :
22 mOl?C}Jla CO,/H,0
orgénica

Esquema 1. Mecanismo radicalar proposto para a ativagio do H,O, pelo Fe’" da

magnetita, adaptado de MAGALHAES e colaboradores (2007).

Para a magnetita dopada com Cr [Fes xCrxO4], os resultados obtidos sugerem que
o Cr na estrutura de magnetita produza dois efeitos: favorecer fortemente a oxidagao do
azul de metileno em concentracoes mais elevadas, o Cr favorece diretamente a

decomposi¢ao do H,O, a O, (Esquema 2).
HOO® Cr3* X Fe* > C H,0,
H + 0, Cr** Fe’* HO®* + -OH
Esquema 2. Mecanismo proposto para a participagdo do Cr na reagcdo de Fenton,

adaptado de MAGALHAES e colaboradores (2007).

2.7.2. Catalisadores de Oxidos de Ferro Magnético

Recentemente, alguns pesquisadores desenvolveram um novo sistema Fenton
heterogéneo, baseado em 6xidos de ferro magnéticos do tipo Fe;xMxO4 (onde M = Ni,

;e ] 0
Co e Mn) e compositos envolvendo as espécies Fe'/Fe;04, que se mostraram altamente
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eficientes para a oxidacdo de contaminantes organicos em efluentes aquosos utilizando
H,0,, O3 ou mesmo O, (OLIVEIRA et al., 2007; MAGALHAES et al., 2007; COSTA
etal., 2006 e LELIS et al., 2003).

A magnetita sintética ¢ geralmente preparada em laboratorios por co-
precipitagdo de precursores férricos de hidroxiacetato via tratamento térmico a 430 °C,
sob atmosfera de nitrogénio (N;). O processo utiliza como reagentes quimicos cloreto
férrico (FeCls), hidroxido de amonia (NH4OH) e acetato de amonia (CH3;COONH,),
todos com alto grau de pureza. As magnetitas substituidas Fe; ;MnyO4, Fe; «CoxO4 €
Fe; xNixO4 sdo preparadas com a adi¢do de sais de nitrato de Ni, Co ¢ Mn e posterior

oxidagdo com ar, por um longo periodo, de acordo com COSTA e colaboradores (2006).

No trabalho realizado por DIAMANDESCU e colaboradores (1998), o método
hidrotermal foi utilizado para a sintese de magnetitas substituidas, Fe; xMxO4 (M = Cr,
Mn, Ni e Cu, em que 0 <x<0,375), sendo utilizados como reagentes para a sintese,

hidroxido de sédio e sulfato ferroso.
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3. OBJETIVOS

3.1. GERAL

Investigar o processo de reciclagem quimica de residuos poliméricos de PET

pos-consumo através da reagdo de hidrolise em meio basico e realizar estudo preliminar

de degradacao catalitica dos monomeros de partida utilizando catalisadores a base de

oxidos de ferro sintéticos na Reacdo de Fenton heterogénea.

3.2. ESPECIFICOS

ii.

1il.

1v.

Vi.

Investigar a solubilidade dos residuos poliméricos de PET pods-consumo em
diferentes agentes quimicos disponiveis no laboratorio;

Realizar a despolimeriza¢dao dos residuos poliméricos de PET pos-consumo via
reagao de hidroélise basica, otimizando as condigdes de condugao da reagao;
Recuperar os provaveis monomeros advindos da hidrélise do PET pos-consumo;
Caracterizar os provaveis mondmeros resultante da hidrdlise do PET pos-
consumo por métodos espectroscopicos (absor¢ao na regido do infravermelho);
Realizar a degradagdo da solugdo p6s-hidrolise e do mondomero AT via reagdo de
Fenton (H'/H,0,/Fe’") empregando os catalisadores de magnetitas puras (Fe;Oy)
e dopadas (Fe; xMxO4, M = Co ou Mn), como fonte de F e%;

Investigar a eficiéncia catalitica dos 0xidos em estudo através dos processos de

adsor¢ao e degradacao do azul de metileno, utilizada como padrao de referéncia.
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4. PARTE EXPERIMENTAL
4.1. COLETA E PREPARACAO DA AMOSTRA

As amostras de embalagens de PET pos-consumo foram coletadas em lixos
domésticos. Sendo que, o estudo realizado neste trabalho foi preferencialmente
destinado a embalagens de PET’s incolores (transparentes). A Figura 28 mostra alguns
exemplares de garrafas PET coletadas aleatoriamente em lixos do setor Sul do Campus

da UFAM.

Figura 28. Amostras de garrafas PET coletadas em lixos domésticos.

As amostras de embalagens coletadas foram tratadas previamente, retirando-se
as etiquetas e tampas, as quais correspondem a outros tipos de polimeros, seguidas de
lavagem com agua e detergente neutro, por fim lavadas com 4gua destilada e secas em

estufa a 50 — 60 °C por um periodo de 4 h.

As amostras secas foram preparadas de duas maneiras: (i) uma fracdo da amostra
foi picotada manualmente, com auxilio de tesoura previamente limpa, até obtencdo de
tamanhos de particulas <3 mm; (ii) outra fragdo foi triturada em moinho de facas
TECNAL, modelo TE 680 (cedido pela Empresa BrasAlpla, empresa privada produtora
de moldes de frascos de plastico, situada no Distrito Industrial), de maneira a obter
tamanhos que variaram entre 0,42 a 1,00 mm (Figura 29), a fim de aumentar a area de

superficie de contato do material em estudo.
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Figura 29. Esquerda - amostra de PET picotada manualmente e Direita - moinho de

quatro facas TECNAL e em detalhe a amostra de PET triturada.

4.2. TESTE DE SOLUBILIDADE

Os testes de solubilidade foram realizados de forma visual. Assim sendo, em um
tubo de ensaio misturou-se aproximadamente 0,5 g de amostra de PET picotado
(tamanho de particulas <3 mm) em volumes variados de diversas substancias quimicas
a temperatura ambiente ou com aquecimento entre 40 — 80 °C, com observagio
temporal de até 24 horas. Os agentes quimicos empregados foram os seguintes: acido
acético, acido cloridrico, acido nitrico, acido sulfurico, alcool benzilico, alcool etilico,
alcool iso-propilico, benzeno, cloroférmio, éter etilico, fenol, hidréxido de amonio,

hidroxido de sédio, nitrobenzeno, tetracloreto de carbono, tolueno e xileno.

4.3. HIDROLISE DO PET

Neste trabalho, optou-se pela reacdo de despolimerizacdo via mecanismo de

hidrolise basica, utilizando equipamentos simples como; sistema de refluxo e filtracdo a
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vacuo. E como agentes despolimerizantes, foram utilizados reagentes de facil acesso em
laboratorio de pesquisa da UFAM. Dessa forma, procedeu-se a despolimerizagdo de

duas maneiras:

i. método de Despolimerizacdo via Hidrolise Béasica (DHB), que utiliza uma
solugdo de NaOH 7,5 mol L' como agente despolimerizante, de MANCINI e
ZANI (2002) com molar 5,1g de dgua por grama de polimero.

ii. método de Despolimerizagao via Hidrolise Basica Modificado (DHBM), que
utiliza uma mistura contendo 30 g de NaOH:C¢HsOH (1:1) e tem seu volume
completado com &gua destilada para 50 mL de solug@o. A mistura foi escolhida

em face a propriedade de solubilidade do PET frente ao fenol.

Para realizar as reacdes de hidrolise do PET, foram mensurados duas
quantidades de amostras: uma contendo cerca de 4,00 e outra 5,00 g de PET (cortado
manualmente ou triturado em moinho) que posteriormente foram transferidos para um
erlenmyer de 250 mL contendo 50 mL da solu¢do despolimerizante, que foi
adequadamente acoplado a um condensador com mangueiras de entrada e saida de dgua.
O sistema de refluxo foi imerso em banho de 6leo para alcangar temperatura acima de

100 °C (Figura 30) por um periodo de trés horas de reagdo.

Figura 30. Sistema de refluxo para hidrolise de amostra de PET. Em detalhe, deposito

de so6lido branco na parede do erlenmeyer.
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Ap6s o refluxo, a mistura foi filtrada e lavada com excesso de agua destilada,
originando a solugio hidrolisada (SH). A fragdo SH foram adicionados cerca de 10 mL

de solucdo de acido sulfurico (H,SO4) concentrado, levando a formagdo de um

precipitado branco que foi separado por filtracdo a vacuo (sélido branco hidratado,
SBH). O solido SBH foi desidratado em estufa a 90 °C (sélido branco anidro, SBA)
(Figura 311).

Figura 31. Esquerda — adicao de H,SO4 a solugdo pds-hidrélise do PET e Direita -

sistema de filtragdo para separacdo do precipitado branco formado.

A fracdo liquida coletada em um erlenmyer de 250 mL foi destinada ao processo
de destilagdo simples no laboratério, conforme mostrado na Figura 32. Apds a
destilagdo a 100 + 2 °C foram obtidas 3 (trés) fragdes: (i) agua da destilagdo (béquer),
(i1) fragao liquida residual (FLR) retida no baldao de destilagdo e (iii) fragao solida, em
grande quantidade, formada na parede do baldo, supostamente o sulfato de sodio
formado pela adi¢ao do acido sulfurico & solugdo basica de hidroxido de s6dio. A FLR

foi caracterizada por espectroscopia na regiao do IV.
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Figura 32. Sistema de destilagdo da fragdo liquida apos a filtracdo.

As reacdes de hidrolise do PET foram conduzidas sob variagdes de alguns
parametros, como: massa de amostra, tamanho das particulas, temperatura, agitacao
magnética e tempo de reacdo. De maneira que, os parametros adotados para a reagdo de
hidrolise do PET foram aqueles que apresentaram melhores respostas de maneira a

otimizar o processo de despolimerizacao do material em estudo.
4.4. ESTUDO CINETICO DA REACAO DE HIDROLISE

Para o estudo cinético da reagao de hidrolise do PET pos-consumo foram
realizados ensaios de acordo com o método DHB. A hidroélise completa do PET ocorreu
num tempo total de 3 h de refluxo, sendo monitorada em intervalos de 30 min e
quantificada a massa de PET restante da reacdo. Os dados obtidos foram plotados para
avaliar o comportamento cinético da reagdo e propor a provavel equacdo de velocidade

de reagao.
4.5. CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS POS-HIDROLISE DO PET

As amostras obtidas ap6s a hidrdlise do PET pds-consumo foram caracterizadas
por espectroscopia de absor¢ao na regido do IV. As amostras solidas foram preparadas
em pastilhas KBr (1:100) e as amostras liquidas foram mensuradas diretamente em
célula de KBr apropriada (porta-amostra). Os espectros foram obtidos na faixa de 4.000-
400 cm™, com 16 scans. E como padréo de referéncia foi utilizado uma amostra de EG

comercial da MERCK 99 % de pureza. As andlises foram realizadas em um
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espectrometro modelo Spectrum 2000 (Perkin Elmer) instalado na Central Analitica do
Centro de Apoio Multidisciplinar (CAM) da Universidade Federal do Amazonas
(UFAM).

Para a caracteriza¢do do filme do PET (amostra de embalagem de PET pds-
consumo) foi utilizado aparelho de FTIR, da Perkin Elmer, modelo Spectrum GX, com
auxilio de um acessorio de Refletancia Total Atenuada (ATR) do Departamento de
Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG). A amostra foi depositada
diretamente sobre o suporte do acessorio ATR, o espectro foi obtido na faixa de 4.400 —
515 cm™, com 16 scans. A opgdo pela analise da amostra do filme de PET por ATR foi
devido a técnica de transmitancia ser inadequada para caracterizagdo da amostra, em
face da dificuldade de pulverizacdo da amostra ¢ a intensa absor¢do de radiacdo na

regido do IV, de maneira a interferir na qualidade do espectro.

A técnica de ATR consistir na reflexdo do feixe de radiagdao sobre a superficie
do filme da amostra analisada (Figura 33), de maneira a atenuar as bandas mais fortes.
O suporte da amostra ¢ composto de seleneto de zinco (ZnSe), que permite absor¢ao de
radiagdo abaixo de 550 cm™. O ATR ¢ uma técnica mais sensivel para a observagdo de
grupos funcionais presentes na superficie da amostra, permitindo assim uma analise de

excelente qualidade.

Amostra

/

/

Cristal de Ge ou ZnSe

Radiacfo Incidente

Figura 33. Reflexdo da radiacdo na regido do IV em um acessorio de ATR

(ROSMANINHO, 2005).
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4.6. AZUL DE METILENO E O PROCESSO FENTON

Para investigar o processo Fenton foi utilizado o corante azul de metileno (MB —
sigla do inglés Methylene Blue; formula quimica, C;6H;sN3Cl.3H,O; NUCLEAR,
Brasil) como composto organico de referéncia para o monitoramento dos estudos
cinéticos das reacdes de adsor¢do e degradacdo do corante frente aos catalisadores de
Fe;04 (Mt), Fes 60C00,38®0,0204 (MtCo) e Fez 67Mng 26®0,0704 (MtMn). Os catalisadores
de magnetitas pura e dopadas com Co e Mn, foram preparados, caracterizados e
fornecidos pelo Prof. Dr. Jos¢ Domingos Fabris, lider do Grupo Mdossbauer, do

Departamento de Quimica da UFMG.
Procedimento Experimental:

i. Azul de Metileno (MB) e curva de calibracdo - inicialmente foi construida uma
curva de calibragdo nas seguintes concentragcdes de MB: 0,5; 2,5; 5,0; 10,0 ¢
20,0 mg L', conforme Figura 34. As medidas foram realizadas no comprimento
de onda méaximo, Anax = 663 nm, previamente determinado com uma varredura
da solugdo de MB de 20,0 mgL ™" na faixa de comprimentos de onda entre 400 a

700 nm,

i

il

Figura 34. Solucdes padrdes de MB para constru¢do da curva padrio, com

concentracao na faixa de 0,5 a 20,0 mgL'l.

ii. teste de adsorgao - consistiu em verificar a quantidade adsorvida e velocidade de
adsor¢io do MB 20 mg L™ na superficie dos catalisadores durante 70 min.

Primeiramente, foram transferidos 5,0 mL da solu¢io de MB 20 mg L™ para um
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erlenmeyer de 25 mL e parte desse volume foi transferido para uma cubeta de
quartzo para leitura de absorbancia em Amax =663 nm. A concentragdo
determinada foi referente ao tempo zero. Em seguida, foram adicionados 15 mg
de catalisador na mesma solugdo de MB, e a cada intervalo de 10 min, com
auxilio de um ima de mao, separou-se o catalisador da solucdo que foi
transferida para cubeta seguida de leitura da absorbancia. As medidas de
absorbancia foram realizadas em um aparelho de espectrofotometria na regido
do UV-visivel, modelo Biomate3 da Thermo Electron Corporation (Figura 35),
instalado no Laboratério de DNA do Programa de Pos-Graduagdo em

Biotecnologia de UFAM.

5mL de MB 20 mg L!
+ 15 mg de catalisador

K=

#
#

Figura 35. Esquema do teste de adsor¢do e detalhe do equipamento UV-visivel

utilizado.

iii. reagdo de Fenton — Para a reag@o de Fenton, foi adotado o mesmo procedimento
do teste de adsor¢dao, uma mistura contendo 5 mL da solu¢ao de MB 20 mg L,
25 uL de H,0, 30 %, 15 mg de catalisador, conforme o esquema analitico
mostrado na Figura 35. Os sistemas foram monitorados por um periodo de

45 min, em intervalos de 5 min, de acordo com os trabalhos publicados por

MAGALHAES e colaboradores (2007) e COSTA e colaboradores (2006).
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4.7. PROCESSO FENTON PARA O AT

O estudo de degradagdao do AT, um dos produtos da pos-hidrolise do PET pos-

consumo, foi monitorado por medidas espectrofotométricas num aparelho de UV-

visivel, modelo UVmini 1240 (Shimadzu), do Departamento de Quimica da UFMG,

utilizando Amax = 285 nm, previamente determinado pela varredura da solugdo 50 mgL™

de AT na faixa entre 400 a 800 nm.

Procedimento Experimental:

i. solucdo estoque de AT 50 mgL"' - foi preparada em baldo volumétrico de

ii.

250,0 mL, com a adigao de 0,0125 g de AT, 10 mL de NaOH 0,5 mol L'e2a3
gotas de H,SO4 10 % (pH proximo a 6). O volume do balao foi completado com
agua destilada.

curva de calibragdo — para construir a curva de calibragdo a partir da solugdo
estoque foram preparadas solugdes com as seguintes concentragoes de AT: 2,5;
5,0; 25,0 e 50,0 mg L'l, de AT. De posse das medidas de absorbancias dessas

solucdes foi plotada a curva padrio para o AT.

iii. teste de adsorgao - para o teste de adsorgdo do AT, foram utilizadas aliquotas de

1v.

10,5 mL de solugdao de AT 50 mg L' e os catalisadores de Mt, MtCo e MtMn,
respectivamente. O monitoramento teve um periodo total de 70 min de reagdo,
sendo feito a leitura espectrofotométrica com intervalos variados entre 5 a
15 min. O procedimento experimental realizado foi semelhante ao procedimento
aplicado a solucao de referéncia MB.

reacdo de Fenton — para a reagdo de Fenton, foram preparadas aliquotas
contendo 10,5 mL de solu¢do 50 mg L'de AT, 0,3 mL de H,0, 30 % e 45 mg
dos respectivos catalisadores; Mt, MtCo e MtMn, conforme esquema analitico
mostrado na Figura 35, por um periodo de 60 min. A medida

espectrofotométrica foi feita a cada intervalo de 10 min.
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4.8. REACAO FENTON DA SOLUCAO POS-HIDROLISE DO PET (SH) E
CARBONO ORGANICO TOTAL (COT)

Para determinagdo da quantidade de COT, preparou-se uma solu¢do pos-hidrolise
do PET de concentragdo de carbono estimada de 50 mg L™ A solug#o foi preparada a partir
de uma aliquota de 1,0 mL da solucdo pds-hidrélise, a qual foi transferida para um baldo
volumétrico de 200,0 mL, aferido com dgua destilada e homogeneizado. Dessa solucao, foi
retirado cerca de 10,5 mL e transferida para um erlenmyer de 25 mL contendo cobalto, que
foram deixados em contato por um periodo de 24 h. Em seguida foram adicionados &
amostra 0,3 mL de H,O, 30 % e 45 mg do catalisador MtMn. Apos 60 min de reacdo
Fenton, foi feito a retirada do catalisador com auxilio de um ima de mao ¢ a solugdo foi
submetida a medida da quantidade de carbono organico total, a qual foi realizada em um
equipamento TOC - VCPH (Shimadzu), e para auxiliar na interpretacdo dos dados foram
também realizadas medidas de espectroscopia na regido do IV, em um equipamento de
FTIR, modelo Spectrum GX (Perkin Elmer), com auxilio de um acessorio de Refletancia
Total Atenuada (ATR). As medidas de COT e FTIR/ATR foram realizadas no laboratério
do Departamento de Quimica da UFMG.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. SOLUBILIDADE DO PET

Os testes de solubilidade do PET serviram para verificar o agente quimico

organico ou inorganico capaz de solubilizar completamente o PET.

A investigacdo da solubilidade dos residuos de PET poés-consumo foi realizada

com diferentes agentes quimicos conforme demonstrado na Tabela 2.

Tabela 2. Resultados dos ensaios de solubilidade dos agentes quimicos para os residuos

de PET po6s-consumo.

Agente Quimico (6x1)/°C (t+1)/min  Solubilidade
Acido Acético 25 25 Nula
Acido Cloridrico + Acido Sulfirico (1:1) 25 20 Nula
Acido Nitrico 25 30 Nula
Acido Sulfurico 25 60 Parcial
Alcool Benzilico 25 20 Parcial
~ 80 20 Parcial
Alcool Etilico 25 25 Nula
Alcool iso-propilico 25 25 Nula
Benzeno + Cloroférmio (1:1) 25 20 Nula
Eter Etilico 25 20 Nula
Fenol 25 20 Parcial
~40 5 Total
Hidréxido de Amonio 25 20 Nula
Hidroxido de Sodio 25 20 Nula
Nitrobenzeno 25 25 Nula
~ 80 5 Parcial
Nitrobenzeno + Cloroférmio (1:1) 25 20 Parcial
Tetracloreto de Carbono 25 20 Parcial
Tolueno 25 20 Nula
Xileno 25 20 Nula

Legenda: @- temperatura. t — tempo.
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A mistura resultante do material solubilizado, seria posteriormente submetida a
degradagdo catalitica via reacdo de Fenton heterogénea, utilizando os catalisadores de
magnetitas puras (Fe;O4) e dopadas com Co (Fe; xCoxO4) € Mn (Fe; xMnyOy), a fim de
obter compostos organicos intermediarios, mondmeros ou promover a desmineraliza¢ao

total da mistura polimérica.

Porém, pdde-se verificar que os agentes quimicos que apresentaram maior grau
de solubilidade foram o fenol (~40 °C). Entretanto, o fenol é um solvente organico
muito toéxico e agressivo, provocando envenenamento por absor¢cdo cutdnea e se for
ingerido, mesmo em pequena quantidade, pode causar vomito, paralisia, coma e morte
(MANO et al., 2004), conseqiientemente foi considerado inviavel para uso como agente

solubilizante do PET nas reagdes de degradacao.

Os outros solventes testados apresentaram baixissimo grau de solubilidade frente
a resina polimérica de PET a temperatura ambiente ou com aquecimento brando. Dentre
esses agentes quimicos, encontram-se o nitrobenzeno, tetracloreto de carbono (ambos
toxicos por inalacao, em contacto com a pele e por ingestao) e alcool benzilico (nocivo
por inalagdo e ingestdo), mistura nitrobenzeno e tetracloreto de carbono (1:1). O 4cido
sulfurico concentrado também se destacou no teste de solubilidade apds 24 h em contato
com a resina, mas ¢ inadequado para ser utilizado nesse processo, devido ao seu elevado

poder corrosivo.

Desta forma, os agentes quimicos testados nessa etapa do processo, ndo
apresentaram resultados promissores para a realizagdo da proxima etapa do estudo
proposto, uma vez que, esses atuam como interferentes, sendo muito toxicos, de dificil

manipulacdo e de custo elevados.

5.2. HIDROLISE DO PET

As reagdes de hidrolise foram realizadas pelos métodos DHB e DHBM. As
amostras dos residuos do PET pds-consumo picotados (tamanho de particulas < 3mm) e

moidas (tamanho de particulas entre 0,42 e 1,00 mm), foram hidrolisadas sob as
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mesmas condigdes de temperatura, quantidade de material e tempo de reacdo,

apresentando os seguintes resultados:

1.

1l.

amostras dos residuos PET picotados — os resultados foram qualitativamente
satisfatorios. A média de rendimento da reagdo de hidroélise pelo método DHB
foi de 88,6 %, sendo cerca de 8 % maior do que o método DHBM (82,1 %). O
produto resultante do método DHB da despolimerizagao foi aparentemente mais
limpo, visto que sdo compostos de facil separacao e purificacdo. Enquanto que,
o produto sélido obtido pelo método DHBM apresentou odor caracteristico de
fenol e particulas residuais agregadas de tamanhos irregulares.

amostras dos residuos PET triturados (maior area superficial) — apresentaram
melhores resultados em comparagdao com as amostras picotadas manualmente. Vale
ressaltar que, alguns parametros (massa da amostra, temperatura e tempo de reagao)
foram ajustados visando otimizar o processo de hidrolise. Assim sendo, as reagdes
conduzidas sem agitagdo mecanica apresentaram rendimentos superiores
comparadas com as reagdes sob agitagdo. A reacdao de hidrolise do PET, que foi
realizada com a adicdo de um pré-tratamento da amostra, apresentou rendimento
99,7 %, com uma redug@o de 1/6 do tempo gasto para a reagdo. O pré-tratamento
consistiu na imerso da amostra em solugio de NaOH 7,5 mol L™ por 48 h antes de
iniciar a reagdo. Os resultados de alguns ensaios de hidrolise dos residuos de PET

sdo mostrados na Tabela 3.

Tabela 3. Parametros experimentais e rendimentos da reacdo de despolimeriza¢io da

amostra dos residuos de PET pds-consumo em meio basico.

Ensaio  Amostra Massa/g (6+2)/°C (t£1)/min  Rendimento/%

1
2a
3a
4

picotada® 5,0072 110 180 90,69
picotada® 5,0004 110 180 71,43
picotada® 5,0011 120 180 77,90
triturada 3,9956 110 180 96,91
triturada® 4,0036 120 150 100,00
triturada 5,0020 110 180 99,96
triturada® 5,0019 120 180 99,98
triturada 5,0011 120 150 99,72
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9° triturada® 5,0011 120 180 99,99

b

Legenda: @- temperatura. t — tempo. ® reagdo com agitagdo. ° amostra pré-tratada em solucdo de NaOH

por 48 h. © tamanhos de particula < 3 mm. ¢ tamanhos de particulas entre 0,42 ¢ 1,00 mm.

As reagdes de hidrdlise descritas no trabalho realizado por MANCINI e ZANI
(2002) foram conduzidas sob agitacdo mecanica com velocidades entre 110 e 1360 rpm.
A hidrolise promovida na maior velocidade de agitacdo (1360 rpm) foi mais efetiva
atingindo o mdximo de conversdo em menor tempo para a amostra do PET. Dessa
forma, os processos de hidrolise deste trabalho foram realizados sem e com agitagdo
mecanica (velocidade ~300 rpm) para avaliar a influéncia deste pardmetro no meio
reacional. Apds os experimentos, foi observado que a reagdo de hidrolise sem agitagdo
mecanica teve maior rendimento comparadas com as reagdes realizadas com agitacao.
Porém, CURTI e RUVOLO FILHO (2006) observaram nas imagens de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) ampliada 200x as amostras de PET submetidas ao
processo de hidrolise, regidas com baixas velocidades de agitagdo (< 500 rpm). Estas
apresentavam superficie recoberta pelo Na,-AT (tereftalato dissodico) dificultando a sua
desagregacdo para a solugdo, o que estd concordante com o observado. No entanto, na
hidrélise promovida sem agitagdo, as provaveis particulas de Na,-AT formadas
migraram, se acumulando nas paredes do erlenmeyer deixando a solugdo livre para
prosseguimento do processo conforme mostrado na Figura 30. Esse efeito pode ser
devido a provavel diferenca entre a temperatura externa (banho de 6leo) e interna

(reacdo de hidrolise), e ainda a forma do recipiente de condugdo da hidrolise.

O pré-tratamento da amostra de PET (ensaio 8 da Tabela 3) contribuiu
diretamente no aumento do rendimento da reacdo de hidrdlise, esse procedimento pode
ser significativo na reagcdo de despolimerizacdo de grandes quantidades de residuos

poliméricos, processo industrial.

5.3. CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS POS-HIDROLISE DO PET POS-
CONSUMO

A Figura 36 apresenta os espectros de absor¢ao na regido do IV das amostras de
embalagem PET (filme), do SBH e do SBA (s6lidos resultantes da pds-hidrolise do
PET). Observam-se diferengas nitidas dos perfis graficos entre os espectros do PET e

dos so6lidos SBH e SBA, sendo menos acentuada a diferencga entre os dois ultimos.
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No espectro do PET sdo observadas bandas de absor¢@o intensas em 1712, 1240 e
1094 cm™. Essas bandas sdo tipicas de COO de ésteres, as bandas de baixa intensidade
em 1016 e 722 cm™ sdo correspondentes a C-H de aromatico e as bandas fracas em 1456,
968 ¢ 844 cm™' que confirma ser de um material de boa cristalinidade de acordo com

MANO e¢ colaboradores (2004).

O espectro da amostra SBH apresenta uma banda de absor¢do larga de
intensidade média em 3438 cm™, caracteristico de vibracdo de OH de moléculas de
aguas com ligacdes de hidrogénio. Essa observagdo, apoiada na auséncia dessa banda de
absor¢do na amostra SBA, que confirmou a necessidade de secar a amostra em estufa

para remover as moléculas de agua agregadas a superficie da amostra SBH.

PET
S
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-
65 % SBA
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4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Niimero de Ondas/cm’

Figura 36. Espectros de absorcdo na regido do IV das amostras de embalagem PET
(filme), do SBH e do SBA (so6lidos resultantes da pds-hidrolise do PET), na faixa 4.000
a 400 cm’™.

Em contrapartida, com excegdo da banda em 3438 cm™, os espectros das
amostras SBH e SBA, praticamente se sobrepdem, com espectros tipicos de acidos
carboxilicos. No caso dos mondmeros (o que se deseja!), o espectro ¢ definido pela

banda larga entre 3400 a 2200 cm’! (multiplas absor¢des em 3064, 2980, 2824, 2670 e
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2554 cm™), atribuida ao final ~OH ligado & carbonila (C=0), bem como a préopria banda
de carbonila, que se localiza em 1690 cm™ e ndo mais em 1712 cm™ como no PET

(LOPES e FASCIO, 2004; MANO et al., 2004).

O indice de deficiéncia de hidrogénio (IDH) igual a 6 é compativel com a
presenga de um anel aromatico com duas insaturagdes (LOPES e FASCIO, 2004), que
se confirma com a presenca das bandas de absor¢des entre 1576 a 1426 cm™ tipicas de
C=C ¢ das outras bandas fortes entre 882 e¢ 732cm” de estrutura de benzeno

dissubstituido.

Estas consideragdes e a comparacdo dos espectros das amostras SBH e SBA
com aqueles encontrados na literatura contribuem para a confirmacdo positiva dos
referidos espectros como sendo de acido tereftdlico (AT) com formula molecular
CsHeO4. Por conseguinte, pode-se ressaltar a eficiéncia do processo de reciclagem
quimica e de purificagdo adotados (MANCINI e ZANIN, 2002; SILVERSTEIN et al.,
1991).

O mondmero AT, caracterizado por espectroscopia na regido do IV, foi separado
da solucao pos-hidrolise do PET por precipitagdo utilizando acido sulfarico concentrado
segundo o mecanismo proposto na Figura 37 e posterior filtragdo a vacuo. Isto por que a
reacdo de hidrélise do PET promovida por NaOH aquoso produziu um sal de sédio do
acido, tereftalato dissédico, soluvel em agua (MANCINI e ZANI, 2003; SOLOMOS e
FRYHLE, 2002).

O O O O

I I H,SO I Il
‘e _ 200,
Na O—C—QC—O Na* — > HO—C— C—OH + Na,SO,
2

Figura 37. Mecanismo proposto para a precipitacdo do AT.

Além do tereftalato dissodico e do sulfato de sédio presentes na solugdo pos-
hidrélise do PET, o outro mondmero que dd origem ao mero (unidade basica do
polimero) do poli(tereftalato de etileno), o etileno glicol, também estd presente na

solugdo aquosa.
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A Figura 38 ¢ correspondente aos espectros na regido do IV da amostra da FLR,
resultante da destilagdo a 105+ 2 °C e filtragdo, ¢ do EG comercial que foram
analisados e confrontados com os dados da literatura. Os perfis graficos semelhantes
entre si e as posigdes das bandas de absor¢do coincidentes nos dois espectros, conduz a
afirmar que positivamente a amostra FLR ¢ referente ao EG, obtido da hidrélise do PET
€ que nesse caso apresenta um apreciavel teor de impurezas de Na,SO, (decorrente da

acidificagdo da solugdo de hidrélise) e agua.

S EG Comercial
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Figura 38. Espectros na regido de absorcdo no IV das amostras de EG-comercial e

FLR, na faixa de 4000 a 400 cm .

ZHANG e colaboradores (2008) estudaram as interagdes das ligacdes de
hidrogénio entre o EG e a dgua (Figura 39) via espectroscopia na regido do IV. Eles
observaram que o aumento da propor¢do de H,O em volume no EG deslocava a banda
de absor¢do de vibragdo relacionada ao estiramento OH entre 3.396 a 3.349 cm™ e de

dobramento entre 1.647 a 1.657 cm ' entre 10 e 90 %v/v de H,O.
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Figura 39. Interacdo de hidrogénio entre as s .
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moléculas de EG e H,O proposta por ZHANG e H/Q..

colaboradores, 2008.

Com base nesse estudo e nos valores observados das bandas de vibragao de OH de
estiramento ¢ desdobramento da amostra da FLR e do EG comercial foi calculado a
fragdo de H,O, em percentual volume %v/v de H,O, presente nas amostras, conforme

dados mostrados na Tabela 4.

Tabela 4. Valores de absor¢do no IV de OH estiramento e desdobramento, e percentual
de H,O nas amostras de EG calculado de acordo com as observagdes de ZHANG e

colaboradores (2008).

Amostra OH estiramento OH desdobramento %v/v de H,O
EG comercial 3368 1652 31
FLR 3392 1646 83

O resultado revelou elevado teor de dgua, tanto para a amostra comercial, € muito
mais para a amostra FLR, o que mostra que nesse caso a destilagdo simples ndo ¢ um
bom método de purificacio desse mondmero, uma vez que o mesmo ¢ altamente

higroscopico, o que ja se observa para a amostra comercial com alto grau de pureza.

5.4. CINETICA DA REACAO HETEROGENEA DA HIDROLISE DO PET

Como contribuicdo para a compreensdo do mecanismo da reagdo de hidrdlise foi
investigado a cinética da reagdo, visando determinar a ordem da reacdo e a equagdo que

melhor descreve o comportamento de consumo do polimero para a formagao das fragdes
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dos mondmeros de partidas (fragdes solida e liquida, posteriormente purificadas). Para
tal, foi empregado o método DHB, utilizando cerca de 5,0000 g de amostra de
embalagem PET pos-consumo triturada e submetida a refluxo (120+£2)°C durante
180 min, sendo registrado a cada 30 min de reagdo a massa da amostra que nao reagiu.
A percentagem de massa degradada do PET (%mg) foi determinada por gravimetria,

segundo a Equagdo 7:

m .-Mm
%md = _PETI PETI %100 = X
PET,i

per X100 Equacao 7

onde Mpgr; corresponde a massa inicial da amostra de PET, My, corresponde a massa
de PET nao reagida ap6s um determinado tempo de reagdo e Xper, corresponde a fracao

de massa da amostra de PET degradada.

Segundo CURTI e RUVOLO FILHO (2006), a reagdo quando ocorre em meio
heterogéneo convertendo as particulas sem reacdo no nucleo, indica que nessa situagao
o produto da reagdo ¢ extraido da superficie da amostra ndo reagida concomitantemente
a reacdo, tornando-a mais reativa e mais susceptivel a constantes ataques dos grupos
hidroxila presentes na solugdo reagente. Essa conseqiiéncia é a ocorréncia de uma maior
quantidade de poros ou rachaduras com dimensdes menores na superficie da particula

do PET que aumenta a reatividade da mesma nos instantes finais da reagao.

Portanto, nesse caso e de acordo com trabalhos de CURTI e RUVOLO FILHO
(2006), YOSHIOKA e colaboradores (2001) e YOSHIOKA e colaboradores (1998), a
fragdo de massa degradada do PET em hidroxido de sédio € proporcional a area
superficial efetiva das particulas. Dessa forma, para efeito de comparagdo os dados
experimentais foram ajustados pelos modelos cinéticos da integracdo de primeira ordem
(ATKINS, 1995) e o proposto por CURTI e RUVOLO FILHO (2006). A Equagao 8

obtida da integracdo da velocidade de reagdo de primeira ordem

X, =-In(1-Xppp, ) <In(1- Xy, ) =kt Equacdo 8

onde Kk ¢ a constante de velocidade de reagdo e t o tempo expresso em min. Uma vez,

conhecido o valor de k pode-se determinar o tempo de meia-vida (t,;) que é dada por:
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t, = 0,6k932 . Equagdo 9

A Equacdo 10 foi proposta por CURTI e RUVOLO FILHO (2006) que leva em

consideracdo a area superficial efetiva da amostra em que as particulas tém a forma

geométrica de paralelepipedo:

X
LT = k,t, Equacao 10

X, =-In(1-X -

PET 1 )t

onde € ¢ uma constante empirica do ajuste dos dados experimentais e k, € a constante de

velocidade aparente de reacdo, a qual ¢ dada por:

‘= 2akC,exp’°S, Equagio 11
\
Vop
em que a ¢ uma constante empirica, Cy € a concentragdo do reagente (NaOH), S, ¢ a

area geométrica superficial média (forma de paralelepipedo), V, ¢ o volume médio do

paralelepipedo e p ¢ a densidade do PET.

Para o método de CURTI e RUVOLO FILHO (2006) foi estimado
iterativamente com precisdao de 0,001 o valor de ¢ = 0,467, esse valor foi maior do valor
estimado pelos autores (C=0,230). Essa discrepancia pode ser atribuida a forma
geométrica (paralelepipedo) e o tamanho médio das particulas da amostra, uma vez que
neste estudo, a amostra triturada apresentava particulas com tamanho médio ~0,71 mm

e formas geometricamente irregulares.

A partir da regressdo linear dos dados cinéticos, obtidos pelos dois métodos
mostrados na Figura 40, foram calculadas as constantes de velocidades da reacao,

k=0,0354 min" e k, = 0,0510 min’! (aparente), da amostra do PET.
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Xy =-In(1-Xpgp) + In(A1-Xpgr,)o 3 R =0,9482 A
Xy =-In(1-Xpgr,): + Xpgr,/C; R =0,9694

XJ(J=162)

0 40 80 120 160 200

t/min

Figura 40. Cinética da reacdo heterogénea de despolimerizagdo (hidrolise bésica) da
amostra de PET pds-consumo e os ajustes de regressdo linear dos minimos quadrados
utilizados nos métodos de integragdo de primeira ordem ¢ de CURTI e RUVOLO
FILHO (2006).

Para os dois métodos investigados, observa-se uma dependéncia direta e linear
com correlagdo da reta, R > 0,94. Isso sugere que a reagdo na superficie solida do PET,
catalisada por ions OH ¢ a etapa determinante da reacdo e a constante de velocidade
aparente ¢ diretamente proporcional a concentracdo de ions OH presentes no meio
reacional. A reacdo de hidrdlise de um éster em sistema refluxo com o hidréxido de
sodio aquoso produz um alcool e o sal de s6dio do 4cido, conforme demonstrado na

Figura 41.

O
H
O—C C O—CH,CH,

O O

0 0
AN /4 I 4 -
c@c + HO—CH,CH,—OH <—— «—— o—cC C + "0—CH,CI,
/ \ N
0~ O0—H

Figura 41. Mecanismo da reagao de hidrolise catalisada por ions OH .

Etapa lenta
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O ion carboxilato ¢ pouco reativo para a substituicdo nucleofilica, pois ¢
carregado negativamente, de forma que a hidrolise de um éster promovida por uma base

¢, portanto, uma reagao essencialmente irreversivel (SOLOMOS e FRYHLE, 2002).

Comparando-se os valores de k, dos resultados de YOSHIOKA et al. 1998;
YOSHIOKA et al. 2001; WAN et al., 2001; CURTI e RUVOLO FILHO 2006 com o
obtido neste trabalho verifica-se que sdo de 16 a 53 vezes menores. Assim, a partir
dessa comparacdo e apoiada nas observagdes de CURTI e RUVOLO (2006) pode-se
verificar que o meio reacional alcalino, sob as condi¢des otimizadas no item 5.2 ¢ mais
eficiente e comercialmente mais vantajoso comparado ao meio acido ou basico citados

em outros trabalhos.
5.5. SISTEMA DE FENTON E CATALISADORES
5.5.1. Estudo Cinético da Adsor¢io e Degradacio do MB

A adsorcao ¢ um fenomeno fisico-quimico onde o componente em uma fase
gasosa ou liquida ¢ transferido para a superficie de uma fase solida. Os componentes
que se unem a superficie sdo chamados adsorbatos, enquanto que a fase sélida que
retém o adsorbato é chamada adsorvente. O corante MB ¢ muito utilizado nos estudos
de adsorc¢do e degradagdo, devido a facilidade de acompanhamento das reagdes através
da descoloragdo da solucao deste corante que apresenta cor azul intensa (OLIVEIRA, et
al., 2007). O MB em meio aquoso encontra-se ionizado, na forma cationica, conforme

mostrado na Figura 42.

N\
/Q: j@\ . CI. 3H,0 MM = 373,9 g mol™
(CH,),N S SSN(CH,),

Figura 42. Estrutura molecular do corante MB na forma catidnica.

Visando o estudo de adsor¢ao e degradacao catalitica do MB, primeiramente foi
plotada a curva padrdo do MB, absorbancia versus concentragdes (0,50 a 20,00 mg L~

'do MB) (Figura 43) que mostrou uma excelente linearidade, R > 0,99.
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Figura 43. Grafico da curva padrao do corante MB.

O estudo cinético preliminar sugeriu que os 70 min foram suficientes para
atingir o equilibrio no processo de adsorcao (Figura 44). Além do mais, o processo da
cinética de adsor¢do para os diferentes catalisadores, mostra um aumento significante da
adsorcdo do MB nas superficies dos catalisadores na seguinte ordem: Mt
(32,7 %) <MtMn (87,4 %) <MtCo (90,5 %), sendo que, proximo ao equilibrio da
adsor¢ao maxima do MB os catalisadores MtCo e MtMn tiveram praticamente a mesma
capacidade de adsor¢cdo. Em geral, para todos os trés sistemas (corante MB +
catalisador), houve uma diminui¢do da capacidade da adsor¢do, ge, com o aumento do

tempo.

—o— Mt ——MtCo —4+—MitMn

f'min
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Figura 44. Capacidade de adsorcao dos catalisadores pelo MB.

Para definir a ordem da reagdo de adsor¢do, foram investigados os parametros
cinéticos para o processo de adsor¢do em funcdo da variacdo de adsor¢do do MB pelos
catalisadores no intervalo de tempo de contato entre 0 a 70 min. Os dados obtidos foram
analisados por diversos modelos cinéticos de adsor¢ao em sistema liquido-s6lido, sendo
que os modelos cinéticos de pseudo primeira-ordem (MESSINA ¢ SCHULZ, 2006),
Lagergren de primeira-ordem (MITTAL et al., 2007, SOON-AN et al., 2007; CHEN ¢
ZHU, 2007; SPINELLI et al., 2005; MATHIALAGAN ¢ VIRARAGHAVAN, 2002;
PERIASAMY e NAMASVAYAM, 1994, ) e pseudo segunda-ordem (HO, 2006) foram

os que apresentaram melhores concordancias com os dados experimentais.

A equagdo do modelo pseudo primeira-ordem (Equagdo 13) pode ser obtida de

acordo com a expressao da velocidade de reagao:

_dd: _ g . m 3
v=—t= kql, Equacao 12
logv =logk —nloggq, Equagdo 13

onde Vv ¢ a velocidade de adsorgdo, Qe ¢ a capacidade de adsorcdo, k ¢ a constante de

velocidade de pseudo primeira-ordem e n ¢ a ordem do processo de adsorcao.

A equagdo do modelo de Lagergren de primeira-ordem (Equagdo 15) ¢ uma das
mais utilizadas para avaliar a taxa de adsorcdo de solutos em solugdes liquidas, sendo

representada por

29t — p (q.—q.), Equagido 14

i

integrando a Equagdo 14 para as condigdes de contornot=0ate ;=0 a gy, fica

kpe
2303

log(q,— q,) = logg, — Equagdo 15

onde k_ ¢ a constante de velocidade de adsor¢do de Largergen de pseudo primeira-
ordem, Q. e (; significa a quantidade de adsorbato no equilibrio e no tempo t,

respectivamente.

Enquanto que, a equagdo do modelo cinético de pseudo segunda-ordem pode ser

escrita como segue:
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d . «
g =k(g,—q,) Equacao 16

onde k ¢ a constante de velocidade de adsor¢do. Separando as variaveis na Equagdo 16,
integrando com as mesmas condi¢des de contorno aplicadas na Equacdo 14 e

rearranjando obtém-se:

t
%=1 = Equacgdo 17
kgs e
e representando na forma linear de
t 1 1
—=—+—t i
o maE | aa Equagdo 18

onde, k ¢ a constante de taxa de adsor¢ao de pseudo segunda-ordem.

Dessa forma, as Figuras 45, 46 ¢ 47 mostram os graficos dos ajustes dos
modelos cinéticos pseudo primeira-ordem (plotado log(v) versus log(ge)), Lagergren
primeira-ordem (plotado log(de — ;) versus t) e pseudo segunda-ordem (plotado t/q;
versus t), respectivamente. A Tabela 5 mostra os valores dos pardmetros determinados
pelos modelos cinéticos de pseudo primeira-ordem, Lagergren e pseudo segunda-ordem.
Esses valores permitem uma interpretacdo apropriada do modelo que pode ser aplicado

ao processo de adsorc¢ao.
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Figura 45. Modelo cinético pseudo primeira-ordem de adsor¢do de MB na superficie

dos catalisadores Mt, MtCo e MtMn.
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Figura 46. Modelo cinético de Lagergren primeira-ordem de adsor¢do de MB na

superficie dos catalisadores Mt, MtCo e MtMn.
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Figura 47. Modelo cinético pseudo segunda-ordem de adsor¢do de MB pelos

catalisadores Mt, MtCo € MtMn.

Assim sendo, os resultados dos coeficientes de correlacdo do método cinético de
pseudo segunda-ordem forneceu os melhores ajustes dos dados experimentais (Tabela
5).

Tabela 5. Parametros obtidos dos modelos cinéticos pseudo primeira-ordem, Lagergren
primeira-ordem e pseudo segunda-ordem dos catalisadores (Mt, MtCo e MtMn) frente
ao corante MB.

Parametros Mt MtCo MtMn
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Pseudo primeira-ordem

n 1,399 1,192 2,547
k 0,0090 0,0876 0,1838
R 0,9455 0,9895 0,9488
Lagergren primeira-ordem
ge*/mg g 1,2054 3,2872 3,0429
Qe/mg g~ 1,2851 16,8871 8,0782
kL 0,0394 0,0440 0,0537
R 0,9895 0,9893 0,9875
Pseudo segunda-ordem
Qe/mg g 1,5088 4,4561 3,4166
0,0313 0,0084 0,0308
R 0,9912 0,9951 0,9993

Legenda: g.* ¢ a quantidade de adsorbato no equilibrio obtido experimentalmente.

Conseqiientemente, confirmam que o controle do mecanismo de velocidade ¢ a
adsor¢ao quimica, pressupondo que o passo determinante da adsor¢do pode ocorrer
através da quimisor¢do, envolvendo compartilhamento de elétrons de valéncia ou
permuta eletronica entre adsorvente e adsorbato no equilibrio. Os valores das constantes
de taxa de adsor¢do de pseudo segunda-ordem determinados para os catalisadores Mt,
MtCo e MtMn foram: 7,1x10%, 16,6x10? e 36,0x10”mgg" min”,
respectivamente. A quantidade de adsorbato (ge) para os catalisadores no equilibrio
estimado pelo modelo cinético pseudo segunda-ordem apresentaram razodveis

concordancias com os dados experimentais (Tabela 5).

A Figura 48 mostra o comportamento cinético da degradagdo do composto
organico para o sistema catalisador (Mt, MtCo e MtMn)/H,O, e o corante MB, ou
melhor o sistema Fenton. O resultado mostrou uma baixa atividade de degradagdo com
aproximadamente 8,4 % para o sistema Mt/H,O,, que teve leve descoloragdo da solugao
de MB apo6s os 45 min. Entretanto, as magnetitas substituidas com Co € Mn mostraram
expressivas atividades de degradacdo, sendo em torno de 40,8 % para o Co e de 81,4 %
para o Mn, com elevada desoloragdo apds os 45 min. Esses resultados estdo de acordo
com os observados por COSTA e colaboradores (2006), ressaltando que as magnetitas
substituidas empregadas em seus estudos continham o dobro de conteudos de Co e Mn,

59



ou seja, Fey»5C007504 e Fezs47Mng 5304, respectivamente, comparados as magnetitas

dopadas utilizadas neste trabalho.

O estudo da cinética de degrada¢do do MB foi baseado no modelo da equacao
de pseudo primeira-ordem, onde os dados experimentais foram plotados graficamente
por —log(Cms/Cwmp,) versus t (Figura 49). Os ajustes dos dados permitiram determinar
constante de velocidade de degradacio (ks) para Mt (kg= 6,84 x 10* min™"), MtCo
(4,74 x 10° min™") e MtMn (1,58 x 10? min™"). O sistema MtMn/H,O, foi o que
apresentou melhor correlacdo e maior velocidade de degradacdo do MB. O resultado
indica claramente que a presenca do Mn na estrutura da magnetita aumenta

significantemente a velocidade de degradagao do MB.
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Figura 48. Comportamento da degracdo do corante MB no sistema Fenton para os

catalisadores Mt, MtCo e MtMn.
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Figura 49. Estudo da cinética de degracdo do corante MB no sistema Fenton

heterogéneo com os catalisadores Mt, MtCo e MtMn.
5.5.2. Estudo Cinético da Adsorc¢ao e Degradacio do AT

Analogamente aos processos de adsor¢ao e degradagao do corante MB, procedeu-se o

estudo dos processos de adsor¢ao e degradacdo catalitica do AT.

A curva de calibragdo foi construida utilizando-se solugdes de AT com faixa de
concentracdes entre 2,50 a 50,00 mg L™ (em pH ~ 6, para favorecer a reacdo de Fenton) e
correspondentes valores de intensidade de absorbancia em Ama =283 nm, obtendo-se

excelente linearidade, R > 0,99, conforme mostrado na Figura 50.
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Figura 50. Grafico da curva padrao do mondmero AT.
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Para o estudo da cinética de adsorcao, o tempo de 70 min foram suficientes para
atingir o equilibrio no processo de adsor¢do (Figura 51), a temperatura ambiente,
verificando-se que de forma geral a capacidade de adsor¢do dos catalisadores (Mt,
MtCo e MtMn) na solugdo de AT teve comportamento aparentemente semelhante

quando comparados com o MB (molécula de referéncia).
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Figura 51. Capacidade de adsor¢cdo dos catalisadores com o AT, a temperatura de

30 +2°C.

Nesse caso, a capacidade de adsor¢do dos catalisadores apresentou uma reducao
média de aproximadamente de 3,6 vezes, tendo o seguinte resultado: Mt

(8,0 %) < MtMn (25,3 %) < MtCo (26,6 %).

A capacidade de adsorcdo dos catalisadores apresentaram perfis graficos
similares entre si e os valores de capacidade de adsorcdo diferem de 5 % entre si
(~3,0mg g de AT contido na solugéo, observado na Figura 51) no final dos 70 min de

observagao.

Os estudos cinéticos da adsor¢ao do AT frente aos catalisadores de Mt, MtCo e
MtMn, pela equagdo pseudo segunda-ordem forneceu os melhores ajustes dos dados
experimentais (Figura 52; com excelentes correlagdes, R > 0,996), conseqiientemente,
confirmando que o controle do mecanismo de velocidade ¢ a adsor¢do quimica (reagdo

quimica), semelhante ao do sistema com o MB.
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Figura 52. Comportamento da adsor¢do do mondmero AT no sistema Fenton com os

catalisadores Mt, MtCo € MtMn.

Os valores das constantes de velocidade de adsor¢do de pseudo segunda-ordem
determinados para os catalisadores Mt, MtCo e MtMn foram de 24,7 x 10'2, 2,8 x 102 e
55x 107 mg g’ min™, respectivamente. E a quantidade de adsorbato para os
catalisadores no equilibrio estimado apresentou boa concordancia com os dados
experimentais para os catalisadores Mt (0,89 ¢ 0,92 mg g™'), MtCo (3,06 ¢ 3,50 mg g™)
e MtMn (3,20 e 2,97 mg g"), respectivamente.

A Figura 53 mostra o comportamento cinético da degradag¢do do AT via sistema
Fenton, ou melhor, solu¢do de AT (em pH~6) com catalisador (Mt, MtCo ou
MtMn)/H,0,. O resultado mostrou uma baixa atividade de degradagdo para o sistema
Mt/H,O, com aproximadamente 4,3 % apds os 60 min. Porém, os sistemas contendo
MtCo/H;0, e MtMn/H,0; revelaram maiores atividades de degradacdo do AT. Entretanto,
as magnetitas substituidas com Co e Mn revelaram comportamento cinéticos
semelhantes entre si, com expressivas atividades de degradagdo, da ordem de 50,7 %

para o Co e de 54,4 % para o Mn, no tempo de 60 min.
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Figura 53. Estudo da cinética de degracdo do mondmero AT no sistema Fenton

heterogéneo com os catalisadores Mt, MtCo e MtMn.

Comparativamente, a degradacdo do AT com o catalisador MtMn ndo foi tao
expressiva quanto a observada para a degradacdo do MB (81,4 %), ocorrendo uma
reducdo da atividade na ordem de 1/3 enquanto que para o catalisador MtCo aumentou a

sua atividade na ordem de 1/4.

Segundo COSTA e colaboradores (2006), a presenca de Co € Mn na estrutura da
magnetita promove um notavel aumento na atividade de degradacdo de MB, que se
estende também ao AT observado nesse trabalho. Este fendmeno estd baseado na
exibi¢do de pares redox Fe*"/Fe’” (magnetita pura), Co”"/Co®" (magnetita dopada com
cobalto) e Mn>/Mn®" (magnetita dopada com manganés), que poderiam igualmente

produz radicais na reagcdo de Fenton.

Entretanto, estudos mais detalhados sdo necessarios para investigar e elucidar os

mecanismos envolvidos nesses processos de Fenton de oxidagdo do AT.

Na seqiiéncia foi realizado o estudo da cinética de degradagdo do AT ajustado
com a equacdo de pseudo primeira-ordem, em que os dados experimentais foram
plotados graficamente por —log(Cat+/Catp) Versus t (Figura 54). Os ajustes dos dados
permitiram determinar a constante de velocidade de degradagdo (kq) para Mt

(kg =2,4x 10" min™), MtCo (5,1 x 10 min") ¢ MtMn (5,6 x 10° min). O sistema
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MtCo/H;0, foi o que apresentou melhor correlagao (R =0,996) e o MtMn/H,0, maior
velocidade de degradacdo do AT. A baixa inclinagdo da curva ajustada (quase linear) e
a menor atividade para o sistema Mt/H,O, (Figura 53) sugere que o modelo cinético
mais apropriado seja do tipo de pseudo ordem-zero, essa observacdo esta em
consonancia com os trabalhos de GUIMARAES (2007) e MOURA e colaboradores
(2005).
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Figura 54. Estudo da cinética de degracdo do monomero AT no sistema Fenton

heterogéneo com os catalisadores Mt, MtCo e MtMn.
5.5.3. Analise de Carbono Organico (COT)

Visando estimar o teor de COT, a partir da degrada¢do dos compostos organicos
presentes (AT e EG) na solucdo pos-hidrolise do PET pds-consumo, foi elaborado um
sistema de Fenton, contendo solugdo pds-hidrélise/catalisador (MtMn)/H,O, por um
periodo de 60 min de reacdo. A escolha do catalisador de MtMn foi devido a sua maior

atividade catalitica na degradacao do MB.

Porém, os resultados da analise obtidos no equipamento TOC do Departamento
de Quimica/UFMG, apresentaram medidas discrepantes e ndo confidveis. Os valores
mensurados de COT nesta etapa do trabalho podem ser justificados, uma vez que, o

equipamento encontrava-se em fase de instalacao e treinamento de pessoal.
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Assim sendo, recorremos a andlise de espectroscopia na regido do IV, com o
recurso do ATR, em que foram feitos os espectros da solucdo SH e SH pos-reagdo de

Fenton com MtMn (SHMtMn) por um periodo de 24 h, respectivamente (Figura 55).
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Figura 55. Espectros de FTIV-ATR na regio de 4.000 a 500 cm™ das amostras da SH e
SHMtMn.

No espectro da amostra SHMtMn revela as auséncias das bandas de absorgdes
em torno de 1.550 ¢ 1.400 cm™ que sugere serem de C=C arométicos do AT. As demais
bandas alargadas e forte em 3.350 e 1.650 sdo caracteristicas de H,O, ou seja, reflete
que a solugdo ¢ aquosa, e uma banda larga que estende de 800 a 550 cm™ que néo foi

caracterizada.

Mesmo em nivel qualitativo, os resultados foram promissores para estimar a
ocorréncia da degradagdo dos compostos organicos da amostra SH, uma vez que, o
comportamento da degradacdo do mondmetro AT via reagdo de Fenton foi observado

nos resultados anteriores frente aos catalisadores Mt, MtCo ¢ MtMn.

6. CONCLUSOES
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i. Entre os agentes quimicos testados, o fenol aquecido a ~ 40 °C apresentou maior
grau de solubilidade para os residuos de PET po6s-consumo, em contrapartida ¢
um muito toxico e agressivo, sendo considerado inviavel sua utilizagao.

ii. Para a despolimerizacdo dos residuos de PET moido, o método DHB
(rendimento de 99,7 %) otimizado foi consideravelmente mais eficiente em
comparag¢do ao método DHBM (82,1 %), mostrando-se ainda o mais limpo (sem
formacgao de intermedidrios indesejaveis) e de facil recuperagdo do monomero
de partida AT.

iii. Os rendimentos dos monomeros obtidos foram diferentes entre si. O monomero
AT, sdlido branco e insoluvel em agua, teve rendimento superior comparado ao
mondémero EG, liquido viscoso e higroscopico. Além disso, o EG em meio
aquoso ¢ de dificil purificagdo pelos métodos convencionais (destilacdo simples
e desidratacdo com reagentes especificos), necessitando assim investigar outros
processos para tal fim.

iv. Os mondmeros AT e EG foram caracterizados por espectroscopia no IV,
mediante a analise de dados dos espectros com os registrados nas literaturas e
comparagdo dos espectros do EG recuperado e o EG comercial.

v. O modelo cinético do processo de adsor¢dao da solugdo de MB, molécula de
referéncia, que forneceu os melhores ajustes dos dados experimentais, foi o
modelo pseudo segunda-ordem, confirmando que o controle do mecanismo de
velocidade ¢ a adsor¢do quimica e mostrou aumento significante da adsor¢ao do
MB nas superficies dos catalisadores na seguinte ordem: Mt (32,7 %) < MtCo
(87,4 %) < MtMn (90,5 %).

vi. O estudo da cinética de degradacdo do MB foi baseado no modelo da equagado de
pseudo primeira-ordem para os trés sistemas Mt/H,O,, MtCo/H,O, e
MtMn/H,0,, respectivamente. O sistema Mt/H,O, apresentou baixa atividade de
degrada¢do do corante MB, em torno de 8,4 % apo6s 45 min de reagao.
Entretanto, os sistemas MtCo/H,O, e MtMn/H,O, mostraram expressivas
atividades na degradacdo do MB, ficando em torno de 40,8 % e 81,4 %, nesse
mesmo tempo.

vii. Na investigacdo do processo de adsorcdo de AT, o modelo cinético pseudo
segunda-ordem foi o que descreveu a cinética de adsor¢do para os catalisadores

de Mt, MtCo e MtMn, semelhantemente ao processo de adsor¢do do MB. A
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Viii.

1X.

capacidade de adsor¢do dos catalisadores frente a solucdo de AT teve a seguinte
ordem: Mt (8,0 %) < MtMn (25,3 %) < MtCo (26,6 %).

A degradagdo do AT via sistema Fenton utilizando os catalisadores mostrou-se
descrita pelo modelo cinético pseudo primeira-ordem. O sistema Mt/H,O,
mostrou baixa atividade de degradac¢dao ~ 4,3 % apds 60 min. Os outros dois
sistemas, MtCo/H,O, e MtMn/H,O; revelaram atividades de degradacdo da
ordem de 50,7 % utilizando o Co e de 54,4 % para o Mn, com 0 mesmo tempo
de reacdo. Esses dados confirmam que, a presenca de Co ou Mn na estrutura da
magnetita aumenta significativamente a atividade oxidativa do catalisador. Esse
aumento na atividade catalitica pode esta relacionado com a estabilidade térmica
da magnetita e seu potencial de oxi-redugao.

Analise qualitativa dos espectros de IV/ATR das amostras SH e SHMtMn
revelou possivel degradacdo dos compostos organicos presentes na amostra SH,
apds a Reacdo de Fenton heterogéneo (MtMn/H,0,). Visto que, no espectro
obtido da amostra SHMtMn, ndo registrou nenhuma banda de absorcdo que
permitisse identificar espécies organicas presentes nessa amostra. Considerando-
se, o alargamento da banda, sendo correspondente a presenga de excesso agua.
Porém, julga-se necessario a realizagdo de andlise de COT para confirmagdo
efetiva de degradagao.

A despolimerizacao do residuo PET via hidroélise basica € relativamente de baixo
custo, baixo consumo de energia e requer equipamento simples de laboratoério.
Sendo considerada uma alternativamente de reciclagem quimica de PET para a
recuperagdo dos mondémeros de partida. Os mondmeros obtidos no final do
processo podem ser reutilizados em novas sinteses de PET, atribuindo valor
agregando ao produto. E por outro lado, contribuir para minimizar o impacto
ambiental causado pelos seus descartes de lixo plastico (PET) em lixdes e locais

inadequados.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTURO

Com base nos resultados obtidos neste trabalho sdo indicadas como sugestoes as

seguintes propostas:

1.

il.

1il.

1v.

Analisar através de métodos analiticos qualitativos e quantitativos adequados
para confirmar a redugdo da massa dos compostos organicos degradados e os
compostos intermediarios formados durante a reacdo de Fenton e propor um
mecanismo das etapas de degradagcdo do composto analisado;

Otimizar processos oxidativos via reacdo de Fenton para degradar compostos
organicos considerados toxicos ao meio ambiente, tendo o MB como molécula
de referéncia;

Realizar estudos complementares para tentar obter a regeneracdo total dos
catalisadores de o0xidos sintéticos utilizados;

Realizar estudos complementares que contemplem a purificagdo do mondmero

EG e sua recuperacao com maior rendimento.
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9. ANEXOS — PARTICIPACOES EM EVENTOS CIENTIFICOS

MATOS, V. L. I.; COUCEIRO, P. R. C.; Hidrolise e Degradacdo Catalitica de
Residuos Poliméricos de PET — Parte Ill. I Exposicdo Ambiental da Amazonia (2007:
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INSTITUICOES DE ENSINO

HIDROLISE E DEGRADACAO CATALITICA DE RESIDUOS
POLIMERICOS DE PET - UFAM
MATOS, V. L. 1.*,1, COUCEIRO, P. R. C.?
Departamento de Quimica, ICE, UFAM Manaus, AM.
"Mestranda em Quimica, area de Fisico-Quimica, 'veralim_2002@yahoo.com.br.
*couceiro@ufam.edu.br

INTRODUGAO: O elevado consumo de polimeros geram cerca de
25,6 Mt/ano de residuos soélidos. No Brasil, os termoplasticos sintéticos
representam 90 % do consumo e classificam-se como: polipropileno; poli
(tereftalato de etileno) (PET); polietileno e poli (cloreto de vinila) (AGUADO
et al., 2000). Os residuos de PET apresentaram maiores indices de
crescimento nos Uitimos anos. Esse fato vem impulsionando as pesquisas
para reduzir o acumulo desses residuos. Varias tecnologias de reciclagem
foram desenvolvidas para minimizar o acumulo desses residuos, mas
todos tém limitacbes e sdo, de modo geral, paliativas (SPINACE e DE
PAOLI, 2005). Contudo, pesquisas dirigidas ao tratamento de residuos
poliméricos, via degradagdo térmica ou termo-catalitico, tem se tornado
crescente e importante para converter esses residuos poliméricos em
fragbes liquidas que possam ser utilizados como combustivel ou
destinadas ao setor petroquimico como produtos de elevado valor
agregado (YOU et al., 1999; VALLE e GUIMARAES, 2004) Outra forma de
reciclagem de materiais poliméricos € a despolimerizagao por hidrdlise,
que consiste na reagdo com excesso de &gua na presenga de um
catalisador (NaOH) e aquecimento, resultando na recuperagdo dos
monémeros de partida (MANCINI e ZANI, 2002). Os processos oxidativos
avangados (POA’s), especificamente a reagcdo de Fenton (Fe *IH,0./HY),
surge como uma alternativa para o reaproveitamento do PET a ser
experimentada, uma vez que PERALTA-ZAMORA e SOUZA (20035)
comprovaram a potencialidade dessa reagdo em tratamento de aguas e/ou
efluentes, e em outro estudo realizado por OLIVEIRA e colaboradores
(2006) que obtlveram os mesmos resultados empregando essa reagéo,
sendo a fonte de Fe?*, o Fe;,M,O4, onde M = Ti, Co ou Ni.
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OBJETIVO: Criar novas tecnologias para a reciclagem ou reutilizacao de
materiais poliméricos, uma vez que a demanda de tais produtos tem
crescido expressivamente nos dltimos anos.

METODOLOGIA: Amostras de PET devidamente lavadas e secas foram
trituradas para obter tamanhos inferiores a 1 mm. Os ensaios de
solubilidade foram feitos com a mistura de ~0,5 g de PET com volumes
variados de diversos solventes organicos, sem ou com aquecimento. O
processo de despolimerizacdo foi feito de duas maneiras: a primeira,
mistura de 5g de PET com 50 mL de solugdo de NaOH 7,5 molL” e a
segunda mistura 5g de PET com 50 mL de solug&o contendo 30 g de
NaOH:CgHsOH (1:1), usando um sistema de refluxo a temperatura de
110 °C, por trés horas. Apo6s o refluxo, a mistura foi filtrada e o residuo foi
solubilizado com 250 mL de agua destilada. Na solugéo resultante foram
adicionados 10 mL de solugao de H,SO, concentrado que promoveu a
formag&o de um precipitagdo branco, que foi separado por filtragdo. Uma
fracdo do precipitado foi submetida a andlise de espectroscopia no
infravermelho (V). A fase seguinte consistira dos ensaios desses
mondmeros na presenga do sistema Fenton para obter a liquida mais leve
que sera analisada por cromatografia gasosa.

RESULTADOS E DISCUSSAO: O residuo de PET apresentou maior grau
de solubilidade em fenol a ~40 °C. As fragdes solidas foram caracterizadas
pela analise comparativa dos respectivos espectros de IV com o da
literatura (MANCINI e ZANIN, 2002), que indicaram se tratar do &acido
tereftalico majoritario e outro composto com grupo OH (3448 cm'1)
provavelmente de residuo de acido remanescente da dissolugdo (Figura

1),
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Figura 1. Espectro de IV da fragédo solida obtida da despolimerizagdo com NaOH.
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CONCLUSAO: Os ensaios preliminares de despolimerizacdo do PET, em
meio basico, foram satisfatorios e promissores. O mondmero do acido
tereftalico foi confirmado pela espectroscopia no IV. Apos a precipitagéo da
fragéo liquida para obtengdo do mondmero, o precipitado deve ser lavado
exaustivamente com agua destilada para eliminar o &cido sulfurico
remanescente, conforme indicado no espectro de IV.
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RESUMO: O crescente aumento de residuos de poli(tereftalato de etileno) (PET) nas
metropoles tem incentivado varias alternativas de reciclagens. O reaproveitamento do PET
através do processo de degradacdo termo-catalitica visa a obtengdo de fragfes liquidas de
combustiveis ou da despolimerizacdo recuperando os mondmeros de partida, que podem ser
destinado ao setor petroquimico como produtos de elevado valor agregado. O presente
trabalho visa obter a degradacéo do PET, mediante a reacdo de Fenton com o Fe;,M,04 (M =
Ti, Co ou Ni) como fonte de Fe®*, buscando como produto final um combustivel liquido. A
despolimerizacdo do PET resultou nos monémeros de acido tereftalico e etileno glicol. Na fase
seguinte, o acido tereftalico sera solubilizado e submetido a reagéo de Fenton, e a fragdo mais
leve, do provavel combustivel liquido, sera quantificada e caracterizada por cromatografia
gasosa.

PALAVRAS CHAVES: poli(tereftalato de etileno), degradacéo, fenton

INTRODUCAO: O elevado consumo de polimeros geram cerca de 25,6 Mt/ano de residuos
solidos. No Brasil, os termoplasticos sintéticos representam 90 % do consumo e classificam-se
como: polipropileno; poli(tereftalato de etileno) (PET); polietiieno e poli(cloreto de vinila)
(AGUADO et al., 2000). Os residuos de PET apresentaram maiores indices de crescimento nos
ultimos anos. Esse fato vem impulsionando as pesquisas para reduzir o acumulo desses
residuos. Varias tecnologias de reciclagem foram desenvolvidas para minimizar o acumulo
desses residuos, mas todos tém limitacdes e s&o, de modo geral, paliativas (SPINACE e DE
PAOLI, 2005). Contudo, pesquisas dirigidas ao tratamento de residuos poliméricos, via
degradacédo térmica ou termo-catalitica, tem se tornado crescente e importante para converter
esses residuos poliméricos em fragbes liquidas que possam ser utilizados como combustivel
ou destinadas ao setor petroquimico como produtos de elevado valor agregado (YOU et al.,
1999; VALLE e GUIMARAES, 2004). Outra forma de reciclagem de materiais poliméricos é a
despolimerizacao por hidrolise, que consiste na reagdo com excesso de agua na presenca de
um catalisador (NaOH) e aquecimento, resultando na recupera¢do dos monémeros de partida
(MANCINI e ZANI, 2002). Os processos oxidativos avangados (POA’s), especificamente a
reacdo de Fenton (Fe2+/H202/H+), surge como uma alternativa para o reaproveitamento do
PET a ser experimentada, uma vez que PERALTA-ZAMORA e SOUZA (2005) comprovaram a
potencialidade dessa reacdo em tratamento de aguas e/ou efluentes, e em outro estudo
realizado por OLIVEIRA e colaboradores (2006) que obtiveram os mesmos resultados
empregando essa reacao, sendo a fonte de Fe2+, o Fe3-xMx0O4, onde M = Ti, Co ou Ni.\
MATERIAL E METODOS: Amostras de PET devidamente lavadas e secas foram trituradas
para obter tamanhos inferiores a 1 mm. Os ensaios de solubilidade foram feitos com a mistura
de ~0,5 g de PET com volumes variados de diversos solventes organicos, sem ou com
aguecimento. O processo de despolimerizacdo foi feito de duas maneiras: a primeira, mistura
de 5 g de PET com 50 mL de solu¢do de NaOH 7,5 mol L-1 e a segunda, mistura 5 g de PET
com 50 mL de solugéo contendo 30 g de NaOH:C6H50H (1:1), usando um sistema de refluxo a
temperatura de 110 oC, por trés horas. Apos o refluxo, a mistura foi filtrada e o residuo foi
solubilizado com 250 mL de agua destilada. Na solucéo resultante foram adicionados 10 mL de
solucao de H2S04 concentrado que promoveu a formacdo de um precipitacdo branco, que foi
separado por filtracdo. Uma fracdo do precipitado foi submetida a analise de espectroscopia no
infravermelho (IV). A fase seguinte consistira dos ensaios desses monémeros na presenga do
sistema Fenton para obter a liquida mais leve que sera analisada por cromatografia gasosa.
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RESULTADOS E DISCUSSAO: O residuo de PET apresentou maior grau de solubilidade em
fenol a ~40 oC. Os resultados do processo de despolimerizacédo realizado pelas duas formas
se mostraram qualitativamente satisfatorios.

As fracOes sdlidas foram caracterizadas pela andlise comparativa dos respectivos espectros de
IV com o da literatura (MANCINI e ZANIN, 2002), que indicaram se tratar do &cido tereftalico
majoritario e outro composto com grupo OH (3448 cm-1) provavelmente de residuo de acido
remanescente da dissolucao (Figura 1).
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Figura 1. Espectro de IV da fracéo sélida obtida da despolimerizagdo com NaOH.
CONCLUSOES: Os ensaios preliminares de despolimerizacdo do PET, em meio basico, foram
satisfatérios e promissores. O mondmero do &cido tereftdlico foi confirmado pela
espectroscopia no IV. Apés a precipitacdo da fragcdo liquida para obtencao do mondémero, o
precipitado deve ser lavado exaustivamente com agua destilada para eliminar o acido sulftrico
remanescente, conforme indicado no espectro de V.
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RESUMO: Diante da crescente demanda gerada de residuos poliméricos, principalmente, o
poli(tereftalato de etileno), popularmente conhecido como PET, e das alternativas de reciclagens desses
polimeros, que geralmente sdo paliativas, varias técnicas de reaproveitamentos do PET tém sido
implementadas, como a degradagdo térmica ou termo-catalitica visando a obtencdo de fragdes liquidas de
combustiveis, ou a despolimerizagdo visando a recuperacdo dos mondmeros de partida, com destino ao
setor petroquimico como produtos de elevado valor agregado. A proposta do presente trabalho ¢ baseada
na despolimerizagdo do PET seguida da reagdo de Fenton (Fe’’/H,0o/H") adaptada, com magnetita
dopada (Fe; ;M,O4, onde M = Ti, Co ou Ni) como fonte de Fe2+(PERALTA—ZAMORA e SOUZA, 2005),
buscando como produto final um combustivel liquido. Preliminarmente, os resultados de
despolimerizagdo do PET feitos com catalisadores NaOH (7 mol L") e NaOH:C¢Hs;OH (1:1) com
aquecimento resultou na obten¢do dos mondmeros de acido tereftalico e etileno glicol. Na fase a seguir, o
acido tereftalico sera solubilizado e submetido a reagdo de Fenton, ¢ a fragio mais leve, do provavel
combustivel liquido, sera quantificada e caracterizada por cromatografia gasosa.

Palavras-chave: poli(tereftalato de etileno), degradacéo, Fenton.

INTRODUCAO: Mundialmente, sdo produzidos cerca de 36,9 x 10° t/ano de materiais plasticos e o
consumo elevado dos produtos manufaturados oriundos desses polimeros geram aproximadamente
25,6 x 10° t/ano de residuos solidos. No Brasil, os termoplésticos sintéticos representam 90 % do
consumo nacional e estdo classificados como: polipropileno (PP); poli(tereftalato de etileno) (PET);
polietileno (PE) e poli(cloreto de vinila) (PVC) (AGUADO et al., 2000). Os principais polimeros
encontrados nos lixdes urbanos sdo os polietilenos de alta e baixa densidades (PEAD e PEBD), o PVC e o
PET, sendo que os PET's apresentaram maiores indices de crescimento nos ultimos anos. Tal fato vem
impulsionando o desenvolvimento de pesquisas visando reduzir o acumulo desses residuos solidos.
Intimeras formas de descarte, reutilizacdo e tecnologias de reciclagem foram desenvolvidas para
minimizar o acimulo desses residuos, mas todos tém limitagdes e sdo, de modo geral, paliativos
(SPINACE e DE PAOLI, 2005). Contudo, pesquisas dirigidas ao tratamento de residuos poliméricos, via
degradagdo térmica ou termo-catalitica, tem se tornado crescente e¢ importante para converter esses
residuos poliméricos em fragoes liquidas que possam ser utilizados como combustivel ou destinadas ao
setor petroquimico como produtos de elevado valor agregado (YOU et al, 1999; VALLE e
GUIMARAES, 2004). Outra forma de reciclagem de materiais poliméricos é a despolimerizagio por
hidroélise, que consiste na reacdo com excesso de agua na presenga de um catalisador e aquecimento,
resultando na recuperacdo dos mondmeros de partida (MANCINI e ZANI, 2002).

OBJETIVO: Promover a degradagdo do monomero e/ou do PET mediante craqueamento catalitico,
utilizando a reagdo de Fenton (Fe’'/H,0,/H") adaptada, tendo como fonte de Fe’" a magnetita dopada
(Fe;.xM,O4, onde M = Ti, Co ou Ni).

METODOLOGIA: Amostras de PET devidamente lavadas e secas foram trituradas para obter tamanhos
inferiores a 1 mm. Os ensaios de solubilidade foram feitos com a mistura de ~0,5 g de PET com volumes
variados de diversos solventes organicos, sem ou com aquecimento. O processo de despolimerizagdo foi
feito de duas maneiras: a primeira, mistura de 5 g de PET com 50 mL de solugdo de NaOH 7,5 mol L'lea
segunda, mistura 5 g de PET com 50 mL de solu¢ao contendo 30 g de NaOH:C¢HsOH (1:1), usando um
sistema de refluxo a temperatura de 110 °C (Figura 1 - Esquerda), por trés horas. Apds o refluxo, a
mistura foi filtrada e o residuo foi solubilizado com 250 mL de agua destilada. Na solugdo resultante
foram adicionados 10 mL de solucdo de H,SO, concentrado que promoveu a formagdo de um
precipitagdo branco, que foi separado por filtracdo. Uma fracdo do precipitado foi submetida a analise de
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espectroscopia no infravermelho (IV). A fase seguinte consistird dos ensaios desses mondmeros na
presenca do sistema Fenton para obter a liquida mais leve que seré analisada por cromatografia gasosa.

EEwE

-

Figura 1. Sistema de refluxo usado no processo de despolimeriz-agﬁo.
RESULTADOS E DISCUSSAO: O residuo de PET apresentou maior grau de solubilidade em fenol a

~40 °C. Os resultados do processo de despolimerizagdo realizado pelas duas formas se mostraram
qualitativamente satisfatorios (Figura 2).

Figura 2. Resultado da reagdo de precipitagdo do acido tereftalico.
As fragdes solidas foram caracterizadas pela andlise comparativa dos respectivos espectros de IV com o
da literatura (MANCINI e ZANIN, 2002), que indicaram se tratar do acido tereftalico majoritario e outro
composto com grupo OH (3448 cm™) provavelmente de residuo de 4dcido remanescente da dissolugdo
(Figura 3).
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Figura 3. Espectro de IV da fragdo solida obtida da despolimerizagdo com NaOH.

CONCLUSAOQO: Os ensaios preliminares de despolimerizagio do PET, em meio basico, foram
satisfatorios e promissores. O monémero do acido tereftalico foi confirmado pela espectroscopia no IV.
Apos a precipitacdo da fragdo liquida para obtengdo do mondmero, o precipitado deve ser lavado
exaustivamente com agua destilada para eliminar o acido sulfurico remanescente, conforme indicado no
espectro de IV.
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