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“Construimos muros demais e
pontes de menos.”

(Isaac Newton)
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RESUMO

Vidaletti, Tiago. PROCESSO SUSTENTAVEL DE GLICOLISE DE PET POS-
CONSUMO: ESTUDO DA REUTILIZAGCAO DO CATALISADOR, ETILENOGLICOL
E AGUA. Porto Alegre. 2023. Dissertacdo. Programa de Pés-Graduacdo em
Engenharia e Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA
DO RIO GRANDE DO SUL.

O poli (tereftalato de etileno), PET, € um dos plasticos mais usados mundialmente,
principalmente em embalagens de vida curta, como garrafas de refrigerante e agua
mineral. No entanto, o descarte irregular desse material apés o consumo, vem
acarretando enormes problemas ambientais e econémicos. Recentemente, tem se
intensificado a busca por alternativas ecologicamente correta, entre elas a
reciclagem quimica (método da glicélise) € uma opc¢éao tecnologicamente atrativa. O
objetivo deste trabalho foi o de estudar a reacdo de despolimerizacdo do PET pos-
consumo catalisada por nanotubos de titanato (TNT) e avaliar a capacidade de
reutilizacdo do catalisador TNT e a recuperacao e reutilizacdo do etilenoglicol (EG) e
agua. O catalisador TNT foi caracterizado utilizando-se as técnicas MEV-FEG, TEM,
DRX e FTIR, enquanto BHET foi caracterizado por FTIR, RMN e DSC. As reacbes
de glicolise foram realizadas levando-se em conta 0s seguintes parametros
reacionais: relacdo massica EG/PET de 4:1, relacdo massica PET/catalisador de
300:1, tempo reacional de 3 horas e temperatura de 196°. Apos a filtracdo a quente,
a mistura de oligdmeros e TNT foi seca e adicionada em uma nova reacdo. A agua
residual e o EG foram separados sob pressao reduzida a 60°C e recuperados para
serem inseridos em nova reacao de glicolise. A recuperacdo do EG e agua foi feita
usando evaporador rotativo e alcancou valores de 70% e 80%, respectivamente. O
EG recuperado apresentou umidade < 1%, enquanto agua recuperada manteve pH
proximo da neutralidade e condutividade elétrica em torno de 4-7 uS/cm. A
conversdo do PET foi de 100% e o rendimento em BHET foi em média 75% nas

reacdes de reaproveitamento do TNT, EG e agua.

Palavras-Chaves: glicélise, PET, reciclagem quimica, recuperacao, reutilizacdo.
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ABSTRACT

VIDALETTI, TIAGO. GLYCOLYSIS SUSTAINABLE PROCESS OF POST-
CONSUMER PET: STUDY OF THE CATALYST REUSE, ETHYLENE GLYCOL
AND WATER. Porto Alegre. 2023. Dissertation. Graduation Program in Materials
Engineering and Technology, PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO
GRANDE DO SUL.

Poly (ethylene terephthalate), PET, is one of the most used plastics worldwide,
mostly used in short-life packaging, such as soda and mineral water bottles.
However, the irregular disposal of this material after consumption has caused
enormous environmental and economic problems. Recently, the search for
ecologically correct alternatives has intensified, among them chemical recycling
(glycolysis method) is a technologically attractive option. The objective of this work
was to study the post-consumer PET depolymerization reaction catalyzed by titanate
nanotubes (TNT) and to evaluate the reusability of the TNT catalyst and the recovery
and reuse of ethylene glycol (EG) and water. The TNT catalyst was characterized
using MEV-FEG, TEM, DRX and FTIR techniques, while BHET was characterized by
FTIR, NMR and DSC. The glycolysis reactions were carried out taking into account
the following reaction parameters: EG/PET mass ratio of 4:1, PET/catalyst mass ratio
of 300:1, reaction time of 3 hours and temperature of 196 °C. After the hot filtration,
the mixture of oligomers and TNT was dried and added in a new reaction. Residual
water and EG were separated under reduced pressure at 60 °C and recovered to be
inserted in a new glycolysis reaction. The recovery of EG and water was done using
a rotary evaporator and reached values of 70% and 80%, respectively. Recovered
EG showed moisture < 1%, while recovered water maintained pH close to neutrality
and electrical conductivity around 4-7 uS/cm. It was achieved 100% PET conversion
and the yield in BHET was on average 75% in the reuse reactions of TNT, EG and

water.

Keywords: chemical recycling, glycolysis, PET, recovery, reuse.
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1. INTRODUCAO

O plastico € um dos materiais mais utilizados, desde a sua descoberta na
década de 1862, fabricado quase na totalidade a partir de matéria-prima oriunda do
petroleo bruto ndo renovavel (Conti et al., 2021). No ano de 2019 a producao anual
global ficou em torno de 460 milhdes de toneladas (Chiaretti et al., 2022) sendo que
cerca de 70 milhbes de toneladas desta producdo foram de poli(tereftalato de
etileno), PET (Jiang et al., 2022).

O PET é aplicado em diversos setores industriais, como por exemplo na
industria téxtil, na fabricagdo de fibras de alta resisténcia e na industria de
embalagens, como nas garrafas de refrigerante (Lopez-Fonseca et al., 2011). Por
causa de suas propriedades fisicas e quimicas, oferece boas propriedades de
barreira e maior leveza comparado com embalagens de vidro (Lima et al., 2017). No
final da década de noventa a produgdo mundial do termoplastico alcangcou a marca
de 2,4 milhdes de toneladas (Roméo et al., 2009).

O crescimento na producao e uso de PET, principalmente em embalagens de
uso unico, trouxe uma grande preocupacao ambiental, pois o descarte inadequado
em aterros se torna cada vez mais indesejavel devido as restricdes legais, custos
elevados, geracdo de gases explosivos e baixa degradabilidade deste polimero
(Lépez-Fonseca et al., 2011). Por ser um material semicristalino de dificlil
degradacéao, este polimero pode levar séculos para decompor-se naturalmente no
meio ambiente (Chanda et al., 2021). Somente no Brasil, o descarte de residuos
PET no ano de 2020 chegou a 366 mil toneladas, 38 mil toneladas a mais que em
2018 (Abiplast et al., 2021).

Existem quatro tipos principais de tratamento e reciclagem de residuos
plasticos, como o PET pds-consumo: a reextrusao (reciclagem primaria), a mecanica
(reciclagem secundéria), a quimica (reciclagem terciéria) e a recuperacao de energia
(reciclagem quaternaria) (LOpez-Fonseca et al., 2010). Dentre essas categorias, a
gue esta mais de acordo com os principios do desenvolvimento sustentavel € a
reciclagem terciéria (reciclagem quimica) (Kathalewar et al., 2013; Wang et al., 2021;
Bhanderi et al., 2023). A reciclagem quimica pode ser obtida por diferentes métodos
de despolimerizagdo como a glicolise, metandlise, hidrolise, amindlise ou amondlise,

entre outros, onde sdo obtidos diferentes mondémeros ou substancias de alto valor
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agregado (Paszun & Spychaj et al., 1997; Karayannidis & Achilias et al., 2007; Wang
et al., 2015; Deng et al., 2021). Para contribuir com a reducéo da poluicdo causada
pelo descarte irregular do PET pds-consumo, a reciclagem quimica pode ser
utilizada, pois € considerada a mais vantajosa no cenario atual, podendo
despolimerizar o PET em mondmeros ou produzir outro polimero altamente valioso
(Wang et al., 2021).

O meétodo de glicdlise envolve a reacdo do PET pds-consumo com O
etilenoglicol (EG), usado como solvente na reagdo de despolimerizacdo, para
guebrar as longas cadeias do polimero, produzindo o tereftalato de bis(2-hidroxietil),
o BHET. Esta molécula esta presente na etapa de pré-polimerizacao na sintese do
PET, e que podera ser usado na producdo de PET novamente (Ghaemy &
Mossaddegh, et al., 2005; Wang et al., 2021; Li et al., 2022).

A despolimerizacdo pelo método de glicolise utilizando variados catalisadores
ja vem sendo reportado na literatura, mas sem focar na recuperacdo e reutilizacao
das matérias primas e insumos que sao diretamente empregados na reacdo. O
estudo apresentado por Li et al., (2022), mostra que apesar do meétodo de glicolise
ser muito utilizado para a despolimerizacdo do PET pds-consumo, o tempo de
reacdo é demorado, utilizando temperaturas elevadas (179°C - 195°C), sob presséo
normal e acetatos metalicos como catalisadores. Entre os mais usados estdo Zn?*,
Mn?*, Co?* e Pb?* , sendo em alguns casos, o0 BHET produzido apresentando baixa
estabilidade térmica, coloracdo amarelada e rendimento insignificante, tornando o
custo do processo muito elevado. Portanto, para diminuir estas desvantagens e
acelerar a reacdo, o uso de catalisadores a base de titanio vem sendo estudado
nesta reacdo. Entre eles os nanotubos de titanato (TNT), vem apresentando
resultados muito satisfatorios (Lima et al., 2017; Lima et al., 2019).

O método de glicdlise para despolimerizar PET pds-consumo ja foi
previamente estudado pelo grupo (Lima et al., 2017), utiizando EG como agente
despolimerizante, TNT como catalisador e agua para dissolver os produtos formados
e contribuir para realizar a filtragdo a quente sob pressao reduzida.

Sendo assim, o presente trabalho tem por finalidade avancar neste tema
propondo um estudo de otimizacdo da reacéo despolimerizagdo do PET levando em
conta a reutilizacdo do catalisador TNT, do etilenoglicol e da agua, e mensurar a

guantidade de ciclos de despolimerizacdo que é necessario para manter um bom



24

rendimento do produto BHET, para cada produto utilizado na despolimerizagéo pelo

método de glicélise do PET pds-consumo.
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2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo geral o estudo de um processo sustentavel
de reciclagem quimica de PET pd6s-consumo através da recuperacao e reutilizacdo

do etilenoglicol e 4gua e reutilizacdo do catalisador TNT.

2.1. Objetivos Especificos

Avaliar o uso e reuso do catalisador nanotubo de titanato (TNT) na converséo

do PET pés-consumo e no rendimento do produto BHET;

e Avaliar o efeito do uso de flakes de PET pds-consumo de diferentes cores
(verde, azul e cristal) e da mistura dos mesmos na conversdo do PET pos-

consumo e no rendimento do produto BHET;

e Avaliar a recuperacdo e reutilizacdo do EG na conversdo do PET pos-
consumo e no rendimento do produto BHET;

e Avaliar a recuperacao e reutilizacdo da agua na conversdo do PET pos-

consumo e no rendimento do produto BHET.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Plasticos

A producdo de plasticos se origina a partir da matéria prima oriunda do
petréleo virgem, produto fossil ndo renovavel. Cerca de 20% do petréleo extraido é
utilizado para produzir o material plastico, 90% dos plasticos sdo produzidos a partir
desta matéria prima, emitindo 15% de gases de efeito estufa na atmosfera e
contribuindo de forma negativa com o meio ambiente a nivel global (Chu et al.,
2022).

O plastico € um dos materiais mais utilizado no mundo, sua producéo global
anual é estimada em aproximadamente 460 milhGes de toneladas somente em 2019
(Chiaretti et al., 2022), sendo que a Europa produziu neste mesmo ano,
aproximadamente 58 milhdes de toneladas (Plastics, 2022) e no Brasil a producéo
foi de 11,3 milhdes de toneladas (WWF Brasil, 2020). Ou seja, somente o Brasil foi
capaz de produzir 20% do plastico comparado a Europa no mesmo ano de 2019.
Essa producéo elevada gera um acumulo indesejavel de residuos, devido a alta
estabilidade fisica e quimica deste material, e a sua degrada¢éo natural pode levar
milhares de anos (Barnes et al., 2009).

Dentre o0s residuos plasticos mais produzidos mundialmente estéo:
polipropileno (PP), polietileno de baixa e alta densidade (PEBD e PEAD), policloreto
de vinila (PVC), poli (tereftalato de etileno) (PET), poliuretano (PU) e poliestireno
(PS) (Chanda et al., 2021). A Figura 3.1 exibe o ranking mundial dos plasticos mais
utilizados, com valores de producédo e geracdo de residuo em milhdes de toneladas

(Vasconcelos et al., 2019).
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Figura 3.1. Polipropileno lidera o ranking de producgéo e descarte (Adaptado: Vasconcelos et al.,
2019).



27

No Brasil, a geracéo de residuos plasticos pos-consumo alcangcou a marca de
3,4 milhdes de toneladas em 2018, deste montante apenas 991 mil toneladas foram
destinadas para locais capacitados a reciclar este residuo plastico, sendo que 234
mil toneladas deste volume acabaram se perdendo e foram parar em aterros.
Somando estes numeros, o volume consumido chega a 1,3 milhdo de toneladas
(Abiplast et al., 2021). Os polimeros mais consumidos no Brasil estdo descriminados

na Figura 3.2.

Figura 3.2. Tipos de plasticos mais consumidos no Brasil (Adaptado: Ferreira et al., 2021).

A expansao de industrias fabricantes de materiais plasticos, focada em uma
economia direcionada ao consumidor e ao lucro, tem crescido rapidamente tornando
cada vez mais, dificil o acompanhamento de politicas ambientais no que se refere
aos impactos negativos causados pelo aumento da producédo de plasticos (Martin et
al., 2021).

A preocupacdo da poluicdo plastica esta totalmente voltada aos mares e
oceanos, devido as suas propriedades de flutuabilidade e durabilidade e a absorcéo
de reagentes toxicos (metais pesados) enquanto trafega pelo meio ambiente
(Eriksen et al., 2014). O descarte irregular desses materiais pode ser deliberado,
acidentais ou incidentais (Murray R. et al., 1991).

Cerca de 80% dos detritos plasticos vém de fontes terrestres, por
gerenciamento inadequado das grandes cidades, populacbes costeiras e das
descargas dos rios, incluindo praias litoraneas (Morales et al., 2021; Bajon et al.,
2023). Essa geracdo e acumulo de poluicdo plastica ocorrem em baias fechadas,
golfos e mares cercados por litorais e bacias hidrograficas densamente povoadas

(Reisser et al., 2013). A consequéncia negativa da chamada “Era do plastico” mostra
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a capacidade deste material em se multiplicar em inidmeros tamanhos, formas e
cores em todo o ambiente marinho da Terra (Moore et al., 2003). Devida as
caracteristicas fisicas dos plasticos de alta resisténcia ao envelhecimento e minima
degradacdo bioldgica, quando estdo expostos a radiacdo UVB da luz solar, as
propriedades hidroliticas da agua do mar, tornam os polimeros quebradicos em
particulas cada vez menores, chamados de micro plasticos (Moore et al., 2008).

Entretanto, plasticos maiores acabam sendo um inimigo resistente na fauna
marinha. Residuos domésticos e industriais como embalagens de detergentes,
cosméticos e uma diversidade de garrafas plasticas. Este tipo de poluicdo €
consequéncia dos métodos pobres e ineficazes de coletas/descarte de residuos
urbanos utilizados por toda a sociedade (Dasgupta et al., 2022).

Entre as inUmeras preocupacdes com o meio ambiente, a morte de aves
marinhas que confunde os materiais plasticos com alimentos, é um dos tormentos
mais comuns no ambiente marinho (Savoca et al., 2021).

A perspectiva de melhora ndo € promissora, cerca de 13 milhdes de
toneladas de residuos plasticos chegam nos oceanos do mundo a cada ano para
serem ingeridos por aves marinhas, peixes e demais organismos. Especialistas
alertam que alguns destes residuos plasticos estdo entrando na cadeia alimentar
humana e que havera no oceano até 2050 mais plastico em peso do que peixes
(Laville et al., 2017).

Entre as possibilidades, a economia circular é promissora, benéfica e
favorecedor ao meio ambiente, pois segundo a Organizacdo das Nagdes Unidas
(ONU), a economia circular colabora na reducdo do impacto da poluicdo plastica.
Diferente da economia linear, onde o material plastico tem como destino somente 0
descarte e ndo o reuso (ref., Folha de S&o Paulo, 2022). Na economia linear, 98%
dos plasticos sdo produzidos a partir de matéria prima do petréleo que geram gases
de efeito estufa e 95% do material plastico perde o valor apdés um Unico uso. Ao
final, 9% deste residuo é reciclado, 12% s&o incinerados e 79% acabam em aterros
sanitarios ou lixdes e a na natureza (Galdeano et al., 2022). A Figura 3.3, mostra as

etapas basicas da economia linear.
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Figura 3.3. Destino do residuo plastico na economia linear (Adaptado: Galdeano et al., 2022).

Na economia circular, o destino dos residuos de embalagens plasticas, € o
reuso. Em uma projecdo para 2040, a producdo de novas embalagens plastica
podera ser reduzida em 1,3 bilhdo de toneladas/ano, reduzindo de forma drastica em
80% menos plasticos nos mares e oceanos, diminuindo em 25% a emissdo de gases
de efeito estufa e, por fim, diminuindo em 55% a disposi¢cdo por plastico virgem
(Galdeano et al., 2022). (Figura 3.4).
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Figura 3.4. Fluxograma da economia circular (Adaptado: Galdeano et al., 2022).

Dentre os residuos plasticos mais gerados no mundo, destaca-se a garrafa
PET. A cada minuto sdo comercializadas cerca de um milhdo de unidades, sendo
que 90% séo descartadas em aterros sanitarios ou no oceano (Sharifian & Asasian-
Kolur, 2022).

Em uma pesquisa encomendada pelo jornal britanico “The Guardian” a

empresa Euromonitor, mostrou que no ano de 2016, foram compradas 480 bilhdes
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de garrafas plasticas de agua (PET) no mundo e que somente 7% (33,6 bilhdes)
destas, tiveram uma segunda vida como novas garrafas. O restante ou seguiram o
destino para aterros ou lixdes ou pararam nos mares e oceanos. Somente na China,
um dos maiores consumidores de garrafas PET, utilizou-se 68,4 bilh6es de garrafas
em 2015, no ano seguinte houve um aumento consideravel de 5,4 bilhdes de
garrafas totalizando 73,8 bilhdes de garrafas (Laville et al., 2017).

Cerca de 79% dos residuos plasticos vao parar no meio ambiente ou em
aterros sanitarios apos a sua vida util, colaborando de forma negativa liberando para
atmosfera e agua através da lixiviagdo, compostos organicos volateis (COV’s)
(Zhang et al., 2022).

Para contribuir com a reducdo de impactos negativos ao meio ambiente e a
sustentabilidade, além de evitar 100% de descarte do PET em aterros sanitarios,
algumas estratégias tém sido estudadas e postas em préticas, como a incineracao,
empilhamento simples e compostagem (Abdel-Shafy et al.,, 2018) e reciclagem
guimica ou a reciclagem mecanica que reduz em 75% os residuos de PET
produzindo flakes deste mesmo material e o restante depositados em aterros

(Foolmaun e Ramjeewon et al., 2013).

3.2. Poli (tereftalato de etileno)

O poli (tereftalato de etileno) ou PET é um polimero de cadeia longa
pertencente a familia dos poliésteres (Willey et al., 1997). O acido tereftalico (TPA) e
etilenoglicol (EG) sdo as matérias-primas derivadas do petrdleo e utilizadas na
sintese do PET (Sinha et al., 2008).

A primeira sintese de uma fibra sintética partindo de monémeros a base de
trimetileno glicol e do acido dicarboxilico hexadecametileno foi feita em 1930 por
Wallace H. Carothers, mas a baixa temperatura de fusdo e baixa estabilidade
hidrolitica tornava a qualidade do produto muito abaixo do ideal (Roméao et al.,
2009). Foi entdo que em 1941, os quimicos britanicos John Rex Whinfield e James
Tennant Dickson sintetizaram e patentearam o poli (tereftalato de etileno) PET pela
primeira vez, cuja estrutura quimica esta representada na Figura 3.5 (Bellis et al.,
2021).
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Figura 3.5. Estrutura quimica do PET (Fonte: Mano & Mendes, et al., 1999).

No inicio dos anos 1950, comecou a produgdo em larga escala dos polimeros
sintéticos, tornando-os o material mais difundido do mundo (Laldinpuii et al., 2021).
Atualmente o PET € um dos plasticos mais consumidos mundialmente, por ser um
material leve, duravel, com resisténcia quimica, agregado ao seu baixo valor de
mercado (George & Kurian, et al., 2014). Além de possuir alta temperatura de fusao
cristalina (260 °C), com cadeias rigidas que conferem alta resisténcia mecanica,
tenacidade e resisténcia a fadiga no intervalo de temperatura de ~150 a 175 °C, o
polimero tem boa resisténcia quimica, hidrolitica e a solventes organicos, como
indicado na Tabela 3.1 (Venkatachalam et al., 2012).

Tabela 3.1. Resisténcia quimica do PET a solventes organicos (Adaptado: Simielli e Santos et al.,
2010).

Resisténcia do PET
Agente quimico 23°C 60°C
Acetona Otima a regular -
Acido acético (10%) Otima Otima a regular
Benzeno Otima -
Cetona Regular Pobre
Etilenoglicol Otima Otima a regular
Gasolina Otima Otima a regular
Metanol Otima Otima a regular
Oleo de usinagem Otima Otima

O polimero PET €& amplamente utilizado para fabricar fibras de alta
resisténcia, embalagens, filmes fotograficos e fibras téxteis (Ghaemy & Mossaddegh,
et al., 2005). Sua producdo se diferencia em diferentes graus, ou grades,
dependendo da aplicacéo final do polimero (Raul et al., 2003). O método de medida
utilizado para diferenciar a classe de PET e estimar a massa molar é a viscosidade

7

intrinseca, geralmente é apresentada em dL.g* (D. Schwantes et al., 2006). Na
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Tabela 3.2 esta relacionado o tipo de PET e sua viscosidade intrinseca de acordo

com sua disposicao final para uso.

Tabela 3.2. Viscosidade intrinseca do PET comercial (Batista et al., 2001; Raul et al., 2003).

Aplicacbes Viscosidade Intrinseca (dL.g™?)
Fibras téxteis e filmes 0,57 - 0,65
Filme orientado biaxialmente 0,60 - 0,70
Garrafa de agua 0,70-0,78
Folha para termoformacéo 0,70 - 1,00
Garrafa de bebida carbonatada 0,78 -0,85
Bandejas 0,85-0,95
Reforgo de pneus e plasticos de engenharia 0,95-1,05

3.2.1. Sintese do PET

O processo de sintese do PET inicia-se com a etapa de pré-polimerizacéo
para a formagdo do oligdmero tereftalato de bis(2-hidroxietila), BHET, obtido por
duas diferentes vias: (a) esterificacdo direta, utilizando acido tereftalico (TPA) e (b)
transesterificacao, utilizando tereftalato de dimetila (DMT), seguido pelo processo de
policondensacéo levando ao crescimento da cadeia. Derivados do petrdleo, o acido
tereftalato puro (TPA) e etilenoglicol (EG) reagem entre si em condi¢des reacionais
de 240-280°C e 2-3 kPa, formando o BHET. A esterificacdo direta (Figura 3.6)
dispensa o uso de catalisador e é uma reacao heterogénea (OLabisi O. et al., 1997;
Romaéo et al., 2009).

o o
N\ 4 240-260°c_ 1OTN_g O
/c c\ + ~2n HO_oQH —————> 77_©_1<
~ O
HO OH 2n H20 °© N\—0oH

n
TPA EG BHET

Figura 3.6. Esquema simplificado da sintese do BHET por processo de esterificacdo direta (Adaptado
de Roméao et al., 2009).

7

O processo de transesterificacdo também é uma das possibilidades de

obtencéo do oligbmero BHET, consiste na reacdo com tereftalato de dimetila (DMT)
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e etileno glicol a temperatura de 170 a 210 °C e pressao de 100 kPa (Ravindranath,

K. et al., 1986), como apresentado na Figura 3.7.

CH3;
° P HO
170 -210 °C o o
+ ~2n HO\_QH ———M8M8> W—O—QO
4 - ~2n Hy0 0 ~_oH
/
H5;C
- -n
DMT EG BHET

Figura 3.7. Esquema simplificado da sintese do BHET por processo de transesterificacdo (Adaptado
de Romao et al., 2009).

A etapa de policondensacdo ocorre apés a reacdo de pré-polimerizacéo
(Figura 3.8), onde o aquecimento € gradualmente elevado a 280-290 °C e sob
pressao de 50 a 100 kPa elevando o grau de polimerizagdo para 100 (Ravindranath,
K. et al 1986). A formacéo de regides cristalinas ocorre e o PET produzido nesta
etapa € aplicado onde ndo se requer elevadas propriedades mecanicas (Awaja et
al., 2005).

HO
xow—@—‘? 2807 0 EOE:? 0-CHz—CH + HO
—_— - -0- —_—
n (0] OXOH Catalisadores 2 2 T\—-OH
n

=100

BHET PET EG

Figura 3.8. Esquema simplificado da policondensacdo do BHET (Adaptado de Roméo et al., 2009).

Para elevar o grau de polimerizacdo (GP) e a massa molar (MW) do PET,
uma etapa de polimerizacdo no estado solido é executado. A condi¢cdo de reacédo €
realizada entre 200-240 °C, entre a temperatura de transicdo vitrea (Tg) e a
temperatura de fusdo (Tm), pressdo de 100 kPa por até 5-25 horas (Awaja et al.,
2005). Nesta etapa é possivel produzir PET com massa molar superior a 30.000
g.mol! e com grau de polimerizagdo de 150, aumentando o grau de cristalinidade do

PET em um curto tempo (Paoli et al., 2009).
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3.2.2. Aplicagbes do PET

O PET é atualmente um dos materiais poliméricos mais utilizado no mundo
todo, ficando atras do polietileno (PE) e polipropileno (PP). E a principal matéria
prima de inimeros produtos, como as embalagens alimenticias, fibras na inddstria
téxtil e em garrafas de refrigerantes e agua entre outras infinidades de aplicacdes
(de Vos et al., 2021). Essa grande utilizacdo do PET se da ao fato de suas boas
propriedades fisicas e mecéanicas, como baixa permeabilidade & umidade e a gas e
alta resisténcia a temperatura (Awaja et al., 2005; Venkatachalam et al., 2012,
Geueke et al., 2018).

Segundo Romao et al., (2009), as maiores areas de aplicacdo do PET, sao:
fibras téxteis (67%), embalagens produzidas por injegcdo-sopro (24%), filmes
biorientados (5%), e polimeros de engenharia (4%) (Figura 3.9).

AREAS DE APLICAGAO DO PET

Embalagens
produzidas por
injegdo-sopro

24%

Texteis
67%

Figura 3.9. Areas de aplica¢des do PET em meados de 2009 (Fonte: Romao et al., 2009).

Indmeros produtos que tem na sua composicdo PET podem ser listados,
como vestuario, cortinas, estofados, fios, flamentos de cordas de pneus, fibras
industriais e tecidos para filtracao industrial etc. Além de ser usado para a moldagem
por sopro de garrafas de refrigerante, cervejas e destilados (Venkatachalam et al.,
2012, Doan et al., 2020, Jiang et al., 2022). Mundialmente a producdo mundial do
PET ja ultrapassou a casa dos 70 milhdes de toneladas por ano, sendo que 46,2
milhdes de toneladas sé&o destinadas a industria de fibras sintéticas e 21 milhdes de

toneladas é demandada para fabricacdo de garrafas e embalagens alimenticias, os
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2,8 milhdes de toneladas restantes sdo destinadas a demais areas (Pudack et al.,
2020).

3.3. Reciclagem do PET

No Brasil segundo dados fornecidos pelo 11° Censo da Reciclagem no Brasil,
a reciclagem de embalagens PET pelo método mecéanico chegou na margem de
55% somente em 2019, um volume superior a 2018 que registrou 43% da
reciclagem total do PET (ABIPET, 2020). Com isso, tornando favoravel aplicacao
destes residuos PET reciclados em diversos setores industriais, colaborando com o
meio ambiente reduzindo os impactos causados pelo excesso de residuos plasticos,
e contribuindo com a crescente demanda de matérias primas para atender a
necessidade da populagéo (Melo et al., 2020).

As principais aplicagdes do PET reciclado no pais sé@o: pré-formas ou garrafas
(23%), téxteis (22%), laminados e termoformados (17%), quimico (15%), outros
(13%), fitas de arquear (10%) como mostra a Figura 3.10 (ABIPET,2020).

Figura 3.10. Aplicacao do PET reciclado no Brasil (Adaptado ABIPET, 2020).

O elevado e rapido consumo do plastico PET, tem resultado em uma
guantidade exorbitante de residuos em aterros sanitarios sem nenhuma maneira
adequada para gerenciar esta ameaca ambiental (Cosnita et al., 2017). Portanto,
para colaborar e ajudar a combater a poluicdo de micro/macro plastico no meio
ambiente, existe uma rota mais limpa e econdmica, por meio de rea¢des quimicas
tornando-se uma alternativa viavel, chamada de reciclagem quimica (Liguori et al.,
2021). A reciclagem quimica é o método mais vantajoso quando se trata em reduzir
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a quantidade de residuos PET descartados em aterros e a ascensdao de gases
toxicos liberados durante a incineracdo de residuos PET (Jeya et al., 2022).

Dentre as categorias de reciclagem citadas no item anterior, a mais
promissora devido a baixa volatilidade do EG, condi¢c6es de reagfes amenas e com
possibilidade de repolimerizar o BHET em PET novamente € a reciclagem terciaria
(reciclagem quimica) (Chiao et al., 2023), que tem recebido uma maior atencédo da
sociedade sustentavel (Jiang et al., 2022). A reciclagem quimica € dividida em
diferentes métodos de despolimerizacao: (i) glicdlise, (ii) metandlise, (iii) hidrdlise e,
(iv) outros processos como amindlise ou amondlise, onde sédo obtidos diferentes
produtos de alto valor agregado ou monémeros (Paszun & Spychaj, 1997;
Karayannidis & Achilias, 2007).

(1) Glicdlise: também conhecido como processo de despolimerizacao por
transesterificacdo entre PET e um diol, habitualmente utilizado o etilenoglicol
(EG) em excesso, e assim obtendo o BHET (Lépez-Fonseca et al., 2010). A
despolimerizagcdo do PET pos-consumo por glicdlise tem a finalidade de
obtencdo do BHET (Figura 3.11), que é utilizado como substrato para a
polimerizagdo do PET repolimerizado (Jankauskaité et al., 2008). As
condicfes reacionais sdo variadas, entre as mais utilizadas estéo as reacfes
utilizando atmosfera de nitrogénio a 198°C utilizando acetato de metal como
catalisador (Ghaemy et al., 2005; Chanda et al.,, 2021) ou em pressao
atmosférica com temperaturas variando de 185-196°C e liquidos idnicos como
catalisador (Wang et al., 2021).

1l 1l OH-CH2-CH2-OH HO
O—COC—O—CHZ—CHZ —_— \077_@_8 + OH-CH2-CH2-OH
Etilenoglicol (o)

O\OH
PET BHET EG

Figura 3.11. Reacéo de despolimerizagdo do PET pelo método de glicdlise.

(i) Metandlise: método reacional utilizado para obter tereftalato de dimetila como
produto separado por precipitacdo, o processo de reagao ocorre sob altas
pressdes que variam de 2-4 MPa e elevadas temperaturas 180-280 °C, com

uso de catalisadores como: acetato de zinco, acetato de magnésio, acetato
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de cobalto, dioxido de chumbo, fosfato de calcio, hidréxidos de alcalinos
terrosos e silicato de sédio (Gongalves et al., 2005). A Figura 3.12, mostra o

esquema simplificado do processo de metanolise.

0 0 o) 0

Il Il Metandlise N\ /
o—C C—0—CH,—CH,—— + CH3o0H ————» C G+ HO™_oH

(0] O

\ /
n H,C CsH

PET Metanol Tereftalato de dimetila EG

Figura 3.12. Reacao de despolimerizacéo do PET pelo método de metandlise.

(iii) Hidrolise: método tradicional de reciclagem quimica para despolimerizar o
PET pds-consumo. Geralmente esta reacdo de hidrolise ocorre em elevadas
temperaturas (240-260°C) e pressdes (300-500kPa) e com catalise acida ou
basica. A Figura 3.13 mostra a reacdo de despolimerizacdo do PET
produzindo TPA e EG (Fonseca et al., 2014).

0 o 0] (0]
" 1] H20 A\ /
0-C C-0-CHs—CH, |+ 2NaOH ————» /C— —C\ + HO™_OH
HO OH
n
PET Hidréxido de sodio TPA EG

Figura 3.13. Reacédo de despolimerizagdo do PET pelo método de hidrdlise.

3.4. Catalisadores para glicolise

Na reacdo de glicdlise do PET é utilizado etileno glicol (EG) em excesso e a
reacdo € conduzida sob pressdo atmosférica a 196°C. A reacdo de glicolise ndo
catalisada € uma reacdo lenta, ineficiente e resulta em grades quantidades de
oligbmeros de BHET (Lima et al., 2017). Para tornar esta reacdo atraente
tecnolégica e industrialmente uma grande variedade de catalisadores vem sendo
estudados para reduzir o tempo na despolimerizacdo do PET poOs-consumo e
aumentar o rendimento em BHET. No Quadro 3.2 € listado alguns dos principais
catalisadores que ja foram estudados para a reacdo de glicdlise do PET,

acompanhado do rendimento em BHET e condi¢ges reacionais.
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Quadro 3.2. Alguns catalisadores descritos na literatura usados para a despolimerizacéo do PET pos-
consumo e PET virgem.

(V)

Rendimento Temperatura Tempo de Razao Razéo
Catalisador em BHET F()°C) Resoae (miny | EGIPET | CatlPET. | Referéncias
(%) ¢ (m/m)
Variagbes "
S“SRZ’SX{EO; 95 190 180 5(5m"’}tr§)3 nformado Zha(lggzezt)al"
Bamboo leaf ash Laldinpuii
(BLA) 83 190 210 5-1 0,2 etal., (2021)
(m/m)
Oxidos puros Variadas Variados Variadas Variadas | Imran et al.,
(ZnO, Co304 € 63-74 temp. tempos (azes razoes (2013)
Mn30Oa) (230 - 300) (30 - 80) (0-2,0)
N&o Wang et al.,
Uréia 74,6 160 50 informado 0,1 (2012)
Xietal.,
5 (2005)
Zn(OAc)2 85,6 — 78,0 196 180 (mim) 0,01 Chen et al.,
(2012)
Lépez-
Carbonato de 80 165 -196 0-600 | N 0,01 | Fonsecaet
Sodio informado
al., (2011)
Oxido de zinco
em -85
nanoparticulas 1 | Cal
ili mran et al.,
de silica 300 80 0,01
Oxido de (mol/mol) (2011)
magnésio em >90
nanoparticulas
de silica
Catalisadores .
alcalinos N&o 60 - 140 60 - 120 Néao Nao Choi et al.,
NaOH, Na2COs, informado informado | informado | (2007)
NaHCOs
Zn(OAc)2 61,1 277 Troev et al.,
200 150 0,003
Fosfato de titanio 677 (mol/mol) (2003)
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Em 1989 os primeiros catalisadores a serem utilizados para glicélise do PET
foram os acetatos metalicos, como por exemplo o acetato de zinco (Zn (OAc)2) (Xin
et al., 2021). Os acetatos metalicos sdo 0os mais comuns utilizados como catalisador
na despolimerizacdo do PET pelo seu baixo custo e condi¢des cataliticas (Carné
Sanchez, et al., 2011). Entretanto, estes catalisadores produzem um BHET com
baixa estabilidade térmica (~80°C) e com coloracdo amarelada e os residuos de
acetatos metalicos sao toxicos, consequentemente aumentando os riscos ambientais
devido a toxicidade dos metais (Zhang et al., 2021).

Entre os catalisadores mais estudados encontram-se 0s materiais a base de
titAnio como por exemplo o Tris(glicolato) de titanio (Wang et al., 2015), com suas
propriedades Unicas, diferentes de outros materiais, com uma estabilidade maior,
maiores seletividade e atividade catalitica, visto que as reac¢des ocorrem em modo
geral em escala molecular ou atdmica (Imran et al., 2011). Dentro deste contexto, o
estudo serd utilizado como catalisador o Nanotubo de Titanato (TNT) com potencial
de aplicacdo para catalise, que esta associado ao seu baixo custo, obtencdo de
estabilidade fisica e quimica, morfologia tubular uniforme, com area especifica entre
100 e 478 m2.g* e com volume de poro acima de 1,25 cm?3.g, sintetizados a partir
de nanoparticulas de dioxido de titanio (TiO2) (El Ruby et al., 2011; Liu et al., 2014).
E com caracteristicas Unicas que auxilia na despolimerizacdo do PET, um exemplo
de caracteristica encontrada no TNT é a reatividade quimica, sitios ativos e alta area
superficial (Henrique C. et al., n.d.; Ferreira et al., 1860; Ai et al., 2014).

A primeira sintese para obter os nanotubos de titanatos (TNT) foi feita por
Kasuga, T et al., (1997) a partir de nanoparticulas de dioxido de titanio (TiOz2),
elaborado por intermédio do método hidrotérmico, oportunizando a modificacéo
morfolégica e estrutural do TiO2. O meio de sintese consiste em uma suspensao
aquosa de nanoparticulas de TiO2 reagindo com uma solucado concentrada de 10
mol. L't de NaOH a 130 — 140 °C por 72 horas. Posteriormente as etapas de
lavagem com agua destilada e secagem em uma estufa a temperatura de ~85 °C,
surge um solido branco com formula estrutural NazTizO7, nanotubos de titanatos.

Um estudo realizado por Lima et al., (2019), encontrou um resultado de 67%
de rendimento de BHET na despolimerizacdo do PET pds-consumo por glicolise
utilizando TNT como catalisador por um tempo de 2 horas de reagdo. Ao aumentar o

tempo de reacao para 4 horas, o rendimento chegou a 78%.
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Em um estudo realizado por Cano et al., (2020) mostrou a utilizagdo de
liguidos i6nicos revestidos com nanoparticulas de ferro como agente de catélise,
com a finalidade de recuperar e reutilizar o catalisador em uma nova reacao de
despolimerizacdo de PET pelo método de glicélise. O mesmo estudo mostrou
rendimentos de 36-84% de rendimento e variando consideravelmente a converséo
de 66-98% em doze ciclos.

Zhu et al., (2012) testou 6xidos sulfatados com oOxido de zinco e oOxido de
titnio (SO 42 ~ /ZnO-TiO 2), mostrou atividade catalitica de 100% de conversédo de
PET e 72% de rendimento apds 3 horas a 180°C sob pressdao atmosférica,

reutilizando o catalisador apenas em quatro ciclos.

3.5. Etilenoglicol

O etilenoglicol (EG) foi descoberto através da saponificacdo do diacetato de
etilenoglicol com hidroxido de potassio em 1859 pelo quimico francés Charles
Adolphe Wurtz (Forkner et al., 2004). Se tornando um produto revolucionario nas
industrias de refrigerantes e na producdo de artefatos explosivos durante a Primeira
Guerra Mundial (Yue et al., 2012). Sendo sintetizado atualmente a partir de um
intermediario quimico retirado do petrdleo bruto conhecido como 6xido de eteno
(Martins et al., 2005) com caracteristicas de um liquido incolor, higroscopico,
levemente viscos, com odor e sabor adocicado.

O etilenoglicol tem uma vasta gama de aplicagdes comerciais e industriais,
como por exemplo, anticongelante da agua de radiadores de automoveis,
plastificante, solventes e muito usado como matéria prima para producao de fibras
de poliéster e resina de poli (tereftalato de etileno) (PET) (Sun et al., 2022). Na

Tabela 3.3 é listado as propriedades fisicas do etilenoglicol (Yue et al., 2012).
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Tabela 3.3. Propriedades fisicas do etilenoglicol (Adaptado de Yue et al., 2012).

Temperatura de ignicdo automatica 427,0 °C
Ponto de ebulicdo a 101,3 kPa 197,6 °C
Temperatura critica 446,9 °C
Volume especifico critico 19,1 x 102L gt mol
Densidade a 20 °C 1.1135x10°gm?3
Calor de combustdo em 25 °C -1.053,0 kJ g'* mol
Calor de vaporizacéo a 1 atm 53,2 kJ g* mol
Peso molecular 62,1 g mol*
Ponto de congelamento normal -13,0°C
Inicio da decomposicéo inicial 240,0 °C
Solubilidade em 4gua em 20 °C 100% em peso
Solubilidade da 4gua em etilenoglicol em 20 °C 100% em peso
Tensé&o superficial a 25 °C 48,0 x 10° N m?
Viscosidade a 20 °C 19,8 x 102 Pas

Para cada reacédo de despolimerizacdo do PET pds-consumo gasta-se em
média R$5,65. A recuperacdo média do EG é de 70%, a partir da segunda reagéo
sera gasto R$1,70 a mais de etilenoglicol para reposi¢cédo, somando as doze reacdes
de recuperacao e reutilizagdo do EG é gasto R$17,00. Ao final, é possivel chegar a
uma economia de 75% que corresponde a R$50,80. Levando isso para uma escala
industrial podemos concluir que o processo realizando a recuperacéo e reutilizagao
do EG pode gerar uma economia atraente e colaborando com a economia circular.

Para colaborar na conservacdo ambiental e reduzir custos no processo de
despolimerizacdo, reciclar o EG residual se tornou fundamental apds a
despolimerizacdo do PET através da glicélise (Wang et al., 2015).

Laldinpuii et al., (2021) realizou um estudo de despolimerizacao do PET pelo
método de glicdlise utilizando biomassa como catalisador e em uma das etapas é
feita a separacdo das fases liquidas (agua/EG) sob vacuo a 60°C e destilado a
120°C sob pressao reduzida e dando seguimento nas reacdes seguintes. O trabalho

resultou em quatro reagdes de reutilizagdo do EG com rendimento de 83%.
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3.6. Agua

A &gua é uma substancia essencial para a sobrevivéncia humana e seres
vivos. Sua férmula quimica é constituida por dois atomos de hidrogénio e um &tomo
de oxigénio (H20), é considerado como um solvente universal, com capacidade de
dissolver diversos materiais, exemplo bastante comum € a propriedade em dissolver
moléculas fundamentais para o funcionamento ideal do corpo humano (Batista et al.,

2013). A tabela 3.4 ¢é listado algumas das propriedades fisicas mais importante da

agua.
Tabela 3.4. Propriedades fisicas da agua.
Densidade a 25°C 997 Kg/m?®
Ponto de ebulicdo 100°C
Ponto de fuséo 0°C
Ponto triplo 0,01°C
Massa molar 18,01528 g/mol
Calor especifico 1 cal/g.°C

Além de ser muito consumida como fonte de vida, ela também tem um papel
fundamental na indastria, sendo um dos setores que mais consome agua.
Estratégias mais eficientes vem sendo utilizadas para utilizar esta substancia mais
racionalmente e sustentavel sem comprometer a qualidade do produto que foi

produzido durante o processo (André et al., 2009).
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4. MATERIAIS E METODOS

Este estudo foi realizado utilizando a infraestrutura dos seguintes laboratérios:
Laboratorio de Quimica Industrial (LQI), Laboratorio de Preparacao (localizado no
almoxarifado), Laboratério de Organometalicos Resinas (LOR), Laboratério de
Caracterizacdo de Materiais (LCM) e Laboratorio de Espectroscopia da Escola
Politécnica/PUCRS, Laboratério de Anéalise de Medicamentos e Insumos (LAMI) da
Escola de Ciéncias da Saude e da Vida/PUCRS e os laboratérios multiusuarios:
Laboratério Central de Microscopia e Microanalise (LabCEMM) e Laboratério de
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) da PUCRS.

4.1. Materiais

No Quadro 4.1 esta discriminado 0s reagentes e matérias primas utilizados

para a sintese dos nanotubos de titanato e para as reacdes de despolimerizagao.

Quadro 4.1. Relacdo dos reagentes e materias primas usadas no estudo de despolimerizagado do PET

pbés-consumo.

Reagentes/
. ] Marca Pureza (%) Observacdes
Matérias Primas
Dioxido de Titanio JB Quimica 98 98% em fase anatase
Hidroxido de Sadio Vetec 99 -
Etilenoglicol Synth 99 -

Agua Destilada

Flakes transparentes e
coloridos adquirido
comercialmente da empresa SR
Reciclagem (tamanhos entre
PET P6s-Consumo - - 0,5-1,0 cm advindos de
garrafas de bebidas
carbonatadas, incluindo partes
do fundo e o bucal, excecéo
das tampas e rétulos)
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Para as reacdes de despolimerizagdo do PET por glicolise, foram utilizados
flakes com tamanhos aproximadas de 0,5 — 1,0 cm de PET pdos-consumo. Os flakes
de PET pdés-consumo (Figura 4.1) foram adquiridos comercialmente da empresa SR
RECICLAGEM DE PLASTICOS LTDA e foram utilizados conforme recebido. A
utilizacdo deste PET pds-consumo foi com o intuito de investigar as reacfes de
despolimerizacdo de PET utilizando a matéria prima real obtida do setor de
reciclagem, oriundas de processamento mecanico passando somente pela

separacao das tampas, rotulos, lavagem e distin¢gao de coloracéo.

Figura 4.1. Imagem digital dos flakes de PET pds-consumo separados por cores a) verde b) cristal c)

azul d) mistura.

4.2. Sintese do Nanotubos de Titanato (TNT)

Os nanotubos de titanato (TNT) foram obtidos por método hidrotérmico
descrito na literatura (Monteiro et al., 2016). Em uma sintese tipica, 1,5 g de TiO2
foram adicionados a 120 mL de solucdo de NaOH 10 M a temperatura ambiente e
mantido sob agitacdo magnética por 60 min. Apds, a suspensao foi transferida para
um reator autoclave e mantida a 135 °C por 72 horas. O solido branco formado ao
final foi filtrado por pressado reduzida e lavado com agua destilada até o pH da agua
de lavagem chegar a 7. Por fim, o sélido foi seco em uma estufa a 85 °C por 24
horas. A Figura 4.2 apresenta as principais etapas da sintese dos nanotubos de
titanato.
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Tioz

Qe Q
= —T—E— % = — [E
— —

ﬁ,gnqcaq Reator autoclave Estufa - 72 h - 135 °C Lavagem com agua Catalisador de Estufa -24 h -85 *C
durante 1 h destilada até THT
alcancar pHT

Figura 4.2. Procedimento de sintese do TNT (Fonte: Adaptado de Lima, et al., 2017.).

4.3. Despolimerizacdo do PET pds-consumo

A despolimerizacédo de PET pds-consumo com diferentes cores (cristal, verde
e azul) foi realizada segundo procedimento descrito na literatura (Lima et al., 2017).
O sistema reacional usado na reacdo de despolimerizacéo foi constituido de um
baldo de trés bocas de 500 mL de fundo redondo, manta de aguecimento e agitacédo
magneética, termopar e condensador de refluxo, conforme apresentado na Figura 4.3.

As reacdes de despolimerizacdo foram realizadas utilizando 15 g de residuos
PET pdos-consumo, 60 mL de etilenoglicol (razdo massica EG:PET = 4:1) e 0,05 g de
catalisador TNT (razdo massica PET/catalisador= 300:1) a 196 °C em 3 horas de
reacdo. Estes parametros reacionais foram escolhidos a partir de estudo prévio feito
anteriormente pelo grupo de pesquisa (Lima et al., 2017). Inicialmente foram feitas
reacdes com PET pds-consumo verde, azul e cristal separadamente, em seguida, foi

realizada uma reacdo com mistura dos trés PET em quantidades iguais.

Figura 4.3. Imagem digital do sistema utilizado nas reag¢8es de glicélise de PET p6s-consumo com

diferentes cores.
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Ao final da reacdo de despolimerizacdo, o meio reacional foi filtrado a quente
e sob presséao reduzida para a separacdo do BHET dos oligdbmeros que por ventura
sédo formados (subproduto contendo o catalisador TNT). Esta filtracdo foi realizada
com 4gua destilada préviamente aquecida a 90°C, um filtro de papel de 115 mm em
funil de Buchner previamente aquecido em uma estufa a 100°C e conectado a um
kitasato, auxiliado por uma bomba de vacuo para auxiliar na separacdo do BHET,
EG e agua (filtrado) do subproduto oligbmero e TNT (retido no filtro). Na Figura 4.4 é
possivel visualizar o esquema simplificado de como ocorre a filtragem a quente do

meio reacional.

/,:

Reator contendo EG, dgua, oligdmeros, TNT e BHET

» Retengdo do oligdbmero e TNT

u-; » Bomba de vacuo

» kitasato contendo agua, EG e BHET

Figura 4.4. Esquema simplificado de filtragem a quente e sob pressao reduzida.

O filtrado foi armazenado em um refrigerador por 72 horas a 6-10°C, para a
formacéao de cristais do BHET. A separacdo do BHET da parte liquida, foi utilizado
um funil sintetizado G4 sob presséo reduzida e o produto retido no papel filtro foi
seco em estufa a 60°C por 24 horas.

Para avaliar a eficiéncia do catalisador TNT nas despolimerizacbes de PET
pbés-consumo foram avaliados os parametros de conversao do PET e rendimento em
BHET, conforme indicado pela literatura (Wang et al., 2021; Deng et al., 2021; (Li et
al., 2022).

A conversédo (C, %) do PET na reacao de glicélise foi determinada de acordo

com a equacao 4.1

c =" 0100 4.1

TME
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Onde, o mirepresenta a massa inicial de PET (g) e ms € a massa final de PET
(9) que néo foi despolimerizado na reacao.

O rendimento em BHET (X, %) foi determinada de acordo com a equagao 4.2.

w MW
x = L BHET i/ BHET 100

WPET_ i/MWPET

4.2

Onde, WegHeTs € a quantidade de BHET ao final do processo (g), MWgHeT € a
massa molar do BHET (254 g.mol?), Weer,; é a quantidade de PET inicial (g)

adicionado ao reator, MWper € a massa molar do mero do PET (192 g.mol?).

4.4. Reutilizagdo de catalisador, etilenoglicol e agua

Um dos aspectos principais deste estudo é a recuperacéo e reutilizacdo de
matéria-prima, como o etilenoglicol e insumos como o catalisador TNT e a agua, que
€ usada na separac¢do do produto BHET dos demais subprodutos. Os itens a seguir

descrevem como foi realizado o estudo da reutilizacdo destes componentes.

4.4.1. Reutilizac&do do catalisador TNT

O estudo de reuso do catalisador TNT foi realizado a partir de uma reacéo de
despolimerizacdo do PET pds-consumo, nas mesmas condi¢cdes descritas no item
4.3. Ao final da reacéo o subproduto (mistura de oligdbmeros e TNT), que ficou retido
na filtragem a quente, foi seco a 60°C por 24 horas em estufa. Apés a secagem do
subproduto, este foi retirado do filtro, e em seguida, pesado. A partir desta massa,
calculou-se a quantidade de PET pds-consumo necessaria para a reposicao
(considerando a massa de 15 g de PET e respeitando-se a razdo massica de
EG:PET de 4:1) e iniciada uma nova reagcao, sem adicdo de catalisador. Como o
catalisador ficou retido na filtragem junto com o subproduto, foi adicionado
novamente ao sistema

Este procedimento foi realizado doze (12) vezes consecutivas, sendo que 11

vezes foram reacdes de reuso do catalisador.
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4.4.2. Recuperacao e reutilizacdo do Etilenoglicol e Agua

O estudo de recuperacéo e reutilizacéo do etilenoglicol (Jehanno et al., 2018)
e agua foi realizado a partir de uma reacdo de despolimerizacdo do PET p0s-
consumo, nas mesmas condi¢des descritas no item 4.3. Ao final da separacdo dos
cristais de BHET por filtracdo, o filtrado obtido continha uma mistura de EG e agua.
Os componentes desta mistura liquida foram separados utilizando um equipamento
rotaevaporador, onde devido a diferenca nos pontos de ebulicdo da agua (100°C),
EG (196°C) pode-se fazer uma separagdo segura. Em seguida, para retirar a
guantidade de agua remanescente do EG foi realizada uma destilacdo fracionada.
Por ultimo, o teor de agua no EG recuperado foi medido pelo método Karl Fischer.
Para a recuperacéo e reutilizacdo do EG foram realizadas doze (12) reacdes de
reusos, enquanto para a recuperacgao e reutilizacdo da agua foram realizados seis
(6) reacdes de reusos, sem contar a reacao inicial, onde a matéria prima e insumos
eram novos. O numero de reacBes de recuperacdo e reutilizagdo da agua, foi
determinada pela quantidade de agua reservada para as rea¢fes (1000mL) e sem
reposicao de 4gua, apos cada ciclo. Ao final da sexta reacdo a quantidade de agua
necessaria para uma nova reacao foi insuficiente determinando que 1000mL de
agua € possivel realizar seis reacdes de despolimerizacdo do PET pds-consumo.

Apobs a determinacgéao do volume de EG recuperado, o mesmo era completado
com uma quantidade de EG novo, devido a perdas durante o processo de filtragem e
recuperacao para inicio de uma nova reacao. As recuperacdes e reusos tanto do EG
como da agua, tornam o processo de reciclagem quimica do PET pds-consumo mais
ecologico e menos oneroso (Laldinpuii et al., 2021).

Além da determinacédo do teor de 4gua no EG recuperado, o mesmo também
foi analisado por técnica de Ressonancia Magnética Nuclear de Préton (RMN-'H) e
Carbono (RMN-13C), para avaliar alguma possivel degradacdo e/ou algum
contaminante presente no reagente que pudesse prejudicar a reacao de glicolise
subsequente ou desativar o catalisador. Da mesma forma, para a agua recuperada
foi avaliado o pH e a condutividade ap6s cada recuperacao.

A Figura 4.5, mostra o fluxograma simplificado com as reacbes e
caracterizagOes feitas durante o processo de reuso do catalisador TNT e
recuperacao e reutilizacdo da agua e EG nas reacdes de despolimerizacdo do PET

pOs-consumo.
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TNT

Caracterizagao TNT:

MEV
TEM
DRX
FTIR
BHET/ EG/ AGUA
Armazenado para
formacao de cristais
4-6°C por 72 horas
Etapa de filtragem Recipi
ecipiente contendo
para seg:r;lr_lglc_; IAGUA ——— agua e etilenoglicol
Caracterizacao:
FTIR
RMN
DSC

EG
Caracterizagdo: Caracterizacgao:
pH RMN
Condutividade Karl Fischer
FTIR

Figura 4.5. Fluxograma simplificado da reacéo de despolimerizacao do PET p6s-consumo e

caracterizacoes.
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4.5. Técnicas de caracterizacdo

4.5.1. Microscopia Eletronica de Varredura por Emissdo de Campo -
MEV-FEG

Esta técnica foi utilizada para analise da morfologia dos nanotubos de titanato
sintetizados. As imagens foram obtidas em equipamento FEI Inspect F50 no modo
de elétrons secundarios (SE), aplicando-se uma voltagem de 10 kV e spot 3.5. As
amostras solidas foram fixadas aos suportes metalicos (stubs) com uma fita dupla

face de carbono e, apds os stubs foram metalizados com uma fina camada de ouro.

4.5.2. Microscopia Eletrénica de Transmisséo - TEM

A técnica de TEM foi utilizada para avaliar as paredes internas do TNT e seu
diametro. As microscopias foram obtidas através do equipamento FEI, modelo Tcnai
G2 T20. A amostra de TNT foi suspensa em acetona com auxilio de um banho de
ultrassom por 5 minutos e, logo apdés transferida para grid de cobre com filme de

carbono.

4.5.3. Difracéo de Raio X - DRX

A caracterizacdo da estrutura cristalina do TNT foi avaliada pela técnica de
DRX. A analise foi realizada em um difratbmetro Shimadzu XRD 7000 com a
amostra de TNT na forma de p6, radiacdo CuKa operando com voltagem de 40 kV e
corrente de 30 mA, varredura do 2 de 5° a 70°, passo de 0,02° e tempo de contagem
de 2,0 s.

4.5.4. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier -
FTIR

A avaliacdo da estrutura quimica do catalisador TNT e produto BHET foram
analisados por FTIR em um equipamento Perkin EImer Spectrum 100. Os espectros

foram obtidos no intervalo de nimero de onda de 4000 a 650 cmt com 12 scan e
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resolucdo de (cm™) 4 e 12 varreduras utilizando o acessorio de refletancia atenuada

total universal (UATR). As amostras foram analisadas na forma de poé.

4.5.5. Calorimetria Exploratéria Diferencial - DSC

A determinacao da temperatura de fusdo (Tm) do BHET em p6 foi obtida pela
técnica de DSC em um calorimetro, modelo Q2000 da TA Instruments, com taxa de
aquecimento de 10°C.min* de 0 a 300°C, sob atmosfera inerte de nitrogénio com

fluxo de 50 mL/min, com porta amostra panelinha normal, sem replicar.

4.5.6. Ressonancia Magnética Nuclear - RMN

A técnica de RMN de préton (RMN-1H) e carbono (RMN-13C) foi utilizada para
confirmar a obtencdo de BHET e avaliar possiveis alteracdes no EG recuperado e
reutilizado. As analises foram realizadas em espectrofotbmetro de Ressonancia
Magnética Nuclear, modelo 400 MHz Ascend da Bruker, equipado com sonda de
liquidos tipo: PA BBO 400 S1 BBF-H-D-05 Z SP. As amostras foram dissolvidas em
dimetilsulféxido hexadeuterado (DMSO-ds).

45.7. Titulador Karl Fischer

O teor de agua no EG recuperado foi determinado pelo método Karl Fisher
utilizando um titulador modelo KF 1000 i. Em uma analise tipica, 1g de amostra foi
dissolvida em um reagente preparado a base de iodo, diéxido de enxofre e metanol

realizando uma analise por amostra.

4.5.8. Analise do potencial hidrogeniénico

Para medir o pH da agua destilada usada na recuperacao e reutilizacao da
agua, foi utilizado um pHmetro Digimed modelo DM20, calibrada com solucéo
tampdo pH-4,01 e pH-6,86. As medidas foram feitas para analisar a possivel

interferéncia nos rendimentos de BHET.
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4.5.9. Andlise de Condutividade

A condutividade elétrica da agua destilada foi feita pelo equipamento
Condutivimetro Digimed-DM31, com solugdo padrdo de calibracdo 146,9 pS/cm.
Método utilizado para verificar a capacidade elétrica da mistura contendo agua/EG e

agua antes e ap0s a separacao das fases.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados deste estudo serdo apresentados em trés partes para uma
melhor compreensdo. Na primeira parte serdo apresentados os resultados de
caracterizagao do catalisador sintetizado; na segunda parte serdo abordados o0s
resultados obtidos das reacfes de despolimerizacdo de PET pds-consumo utilizando
flakes com diferentes cores e com a mistura de flakes; na terceira, e Ultima parte,
serdo apresentados os resultados obtidos dos estudos individuais de reutilizagéo do
catalisador, etilenoglicol e agua, bem como, do estudo onde os trés componentes

foram reutilizados na mesma reacéo de glicolise.

5.1. Caracterizacao do catalisador TNT

Para avaliar a formagdo das nanoestruturas de nanotubos de titanato pelo
método hidrotérmico, foi utilizado a técnica de MEV-FEG. Na Figura 5.1 é mostrado
as nanoestruturas, onde se verifica a formacgao de filamentos alongados, em formato
tubular, aglomerados similares ao encontrado na literatura (Monteiro et al., 2016;
Lima et al., 2017).

25T ! _
A | EE) g AT ; o AL T >~

Figura 5.1. Imagens obtidas por MEV do TNT obtido pelo método hidrotérmico. a) Magnificagdo de
50k b) Magnificacdo de 100k.
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Para verificar a formacéo de mdultiplas camadas no TNT, a técnica de TEM foi
utilizada. A Figura 5.2 mostra as imagens obtidas dos TNT sintetizados pelo método

hidrotérmico.

F—— 20 nm 6. [—T,

Figura 5.2. Imagens obtidas por TEM do TNT.

O TNT sintetizado apresenta estrutura de paredes multiplas de
aproximadamente 8,5 nm = 1,3 nm de didametro externo (Figura 5.2a). Na figura 5.2b
pode-se observar o detalhe apontado pelas setas, indicando as pontas dos
nanotubos com paredes lamelares multicamadas (trés folhas) caracteristico dos TNT
sintetizados (Monteiro et al., 2016; Rodrigues et al., 2022).

Para caracterizar a estrutura cristalina do TNT, a técnica de DRX foi usada. A
Figura 5.3 apresenta o difratograma do TNT, onde identifica-se os picos em 26 igual
a 10°, 24°, 28°, 48° e 62° atribuidos a estrutura de titanatos. Os picos 28° e 62°, se
referem a intercalacdo dos ions de sddio entre as paredes da nanoestrutura e a
distancia interlamelar da estrutura esta localizado em 10° (Liu et al. 2013; Morgado
et al., 2009). Apos o calculo pela equacdo de Bragg o valor de 0,90 nm foi

encontrado, estando em acordo com a literatura (Lima et al., 2017).
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Figura 5.3. Difratograma do TNT sintetizado.

O espectro de infravermelho do TNT sintetizado é apresentado na Figura 5.4.
As bandas caracteristicas da estrutura estdo localizadas em: 3400 cm™? que se
atribui a vibracdo dos grupos hidroxila resultante da ligagdo Ti-OH, em 1640 cm™
referente a vibracdo da molécula de agua (Mozia et al., 2010; Martinez et al., 2016),
em 930 cm™ referente a vibracdo da ligacdo Ti-O envolvendo atomos de oxigénio

coordenados com ions sodio (Wang et al., 2013).

100+

Transmitancia (%)

70 T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de ondas (cm™)

Figura 5.4. Espectro de FTIR do TNT obtido pelo método hidrotérmico .

A escolha do TNT como catalisador da reacdo de despolimerizacdo pelo
método de glicélise, deve-se a grande quantidade de sitios ativos presentes na
estrutura. Os ions sodio (Na*) ativam o nucledfilo (EG) para atacar o carbono do

grupo carbonila da cadeia de PET, enquanto os atomos de titanio participam de uma
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espécie bidentada via coordenacdo dos dois oxigénios do grupo éster do PET,
facilitando o ataque do EG ao carbono do grupo carbonila do PET que € mais

suscetivel (Lima et al., 2017).

5.1.1. Glicolise PET p6s-consumo de diferentes cores

Os resultados apresentados na Tabela 5.1, foram obtidos a partir das reacfes
de glicdlise seguindo o procedimento descrito no item 4.3. A conversdo do PET
alcancou 100% em todas as reacOes, independente da coloracdo (azul, verde e
cristal), inclusive na reacéo utilizando uma mistura de igual proporcao dos trés PET
pés-consumo. O rendimento em BHET variou de 72 a 85%, estando de acordo com
estudos anteriores de Lima et al. (2019); Deng et al. (2021); Li et al. (2022).

Tabela 5.1. Resultados de converséo do PET pés-consumo (C, (%) e rendimento em BHET (X, %)

obtidos das glicolises de PET p6s-consumo coloridos.

C X

PET p6s-consumo
(%) (%)
VERDE 100 80
AZUL 100 74
CRISTAL 100 85
MISTURA 100 72

*Condicdes reacionais: T =196 °C; t =3 h; EG:PET =4:1; PET:TNT = 300:1

As evidéncias da obtencdo de BHET como produto principal das glicélises dos
PET po6s-consumo foram observadas nos espectros de FTIR (Figura 5.5). Os
espectros de infravermelho dos BHET (obtidos dos PET de diferentes cores e da
mistura) apresentaram bandas tipicas em: 3300 cm?' e 1133 cm™ atribuida ao
estiramento da ligagdo O-H dos grupos hidroxilas; 2954 e 2879 cm™ atribuidas,
respectivamente, ao estiramento simétrico e assimétrico da ligagdo de C-H alifatico;
1715 cm™ atribuida ao estiramento da ligacdo C=0 de éster, 11504 e 1408cm
atribuidas a ligacdo C-H de aromaticos (Al-Sabagh et al., 2014; Wang et al., 2015).
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Figura 5.5. Espectros de FTIR dos BHET obtidos das glicolises dos do PET pds-consumo.

A estrutura quimica do produto BHET obtido pela reacdo de despolimerizacéo

dos flakes de PET pés-consumo coloridos foi confirmada por RMN-'H (Figura 5.6) e
RMN-13C (Figura 5.7). A partir dos espectros de RMN-'H do BHET foi possivel dar

atribuicbes aos seguintes sinais de acordo com literaturas (Li et al., 2022; Chen et
al., 2022; Bhanderi et al., 2023;):

BHET obtido do PET pdés-consumo azul (Figura 5.6a): pico 1: é referente aos
protons do anel aromatico (du = 8,14 ppm, s, 4H); pico 2: referente aos
protons dos grupos hidroxila (&1 = 5,00 ppm, t, 2H); pico 3: referente aos
protons de metilenos adjacentes ao grupo OH (&n = 3,75 ppm, m, 4H); pico 4:
referente aos protons de metilenos adjacentes ao grupo -COO- (dn = 4,34
ppm, t, 4H); picos &1 = 4,49 e 4,69 ppm corresponde a uma pequena
impureza dimera no BHET (Mohammadi et al., 2022).

BHET obtido do PET p6s-consumo verde (Figura 5.6b): pico 1 é referente aos
protons do anel aromatico (du = 8,12 ppm, s, 4H); pico 2: referente aos
protons dos grupos hidroxila (&1 = 5,03 ppm, t, 2H); pico 3: referente aos
protons de metilenos adjacentes ao grupo OH (dn = 3,73 ppm, m, 4H); pico 4:
referente aos prétons de metilenos adjacentes ao grupo -COO- (dx = 4,32
ppm, t, 4H); pico &4 = 4,69 ppm corresponde a uma pequena impureza
dimera no BHET (Mohammadi et al., 2022).

BHET do PET pos-consumo cristal (Figura 5.6¢): pico 1 é referente aos

prétons do anel aromatico (du = 8,12 ppm, s, 4H); pico 2: referente aos
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protons dos grupos hidroxila (&1 = 5,06 ppm, t, 2H); pico 3: referente aos
prétons de metilenos adjacentes ao grupo OH (dn = 3,74 ppm, m, 4H); pico 4:
referente aos prétons de metilenos adjacentes ao grupo -COO- (dn = 4,32
ppm, t, 4H); pico &4 = 4,69 ppm corresponde a uma pequena impureza
dimera no BHET (Mohammadi et al., 2022).

BHET obtido da mistura dos PET pds-consumo (mistura dos PET verde, azul

e cristal) (Figura 5.6d): pico 1 é referente aos prétons do anel aromatico (6H

8,13 ppm, s, 4H); pico 2: referente aos protons dos grupos hidroxila (&H
4,95 ppm, t, 2H); pico 3: referente aos prétons de metilenos adjacentes ao
grupo OH (&H = 3,73 ppm, m, 4H); pico 4: referente aos protons de metilenos
adjacentes ao grupo -COO- (6H = 4,32 ppm, t, 4H); pico & = 4,69 ppm
corresponde a uma pequena impureza dimera no BHET (Mohammadi et al.,
2022).

O sinal do DMSO deuterado se encontra em torno de 2,50 a 2,52 ppm,

enquanto o pico em 3,41 a 3,54 ppm, pode ser atribuido a 4gua uma vez que o

BHET é higroscopico.

1 , 5
2 Ho 2 11 a) ‘ HO\_ 1—1 P b)
N = p Pt /
a— s ] %\\7/\4
y -~ \—on2

H,0

3 - o~ oy
4 e e o
™ <
5

5,00
4,69

<+
-

=)
- A
-] i

3,75

o o

90 85 80 75 7.0 65 60 55 50 45 4.0 3

3.0 25 2.0 9.0 85 80 75 7.0 65 60 55 50 45 4.0 35 3.0 25 20
&/ppm &/ppm

1

ZHJJXO 1 :
C) 4 \.f_<\:> ru . d)

x.OH 2

3 2
2 DMsO
DMsSO
] =)

i1

- 3
E NI

54

- w
o o

4,95
4,69
4,32
3,73
3,41

<
~
o

8,12 =

o o
a o
WS

nly32

3
n 250
2,09

9.0 85 BO 75 7.0 65 60 55 50 4

9.0 85 80 75 7.0 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25 2.0

4.0
&/ppm

w
in

3.0 5 .0

5/ppm

Figura 5.6. Espectros de RMN-H do BHET obtido da glicdlise do PET azul (a), PET verde (b), PET

cristal (c) e mistura de PET (d).
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No espectro da Figura 5.7, se observa os picos atribuidos aos carbonos da
estrutura quimica dos BHET obtidos da glicélise dos PET pds-consumo atribuindo-
se: pico 1 (dc = 165,67 ppm) refere-se ao carbono dos grupos éster (—COO-), pico 2
(6c = 134,22 ppm) referente ao carbono aromético, ligado a carbonila de grupos
éster (ph—COO), pico 3 (6c = 130,01 ppm) representa os carbonos aromaticos do
anel benzénico, pico 4 (6¢c = 67,48 ppm) e pico 5 (6c = 59,45 ppm) séo atribuidos aos
carbonos de metileno (COO-CH2— e —CH2-OH). O sinal do solvente DMSO
deuterado aparece em 39,70 ppm, enquanto um pico em 63,23 ppm que aparece
nos espectros dos BHET obtidos com PET verde e azul se atribui ao dimero do
BHET (Mohammadi et al., 2022). Os resultados obtidos por RMN-H sdo bastante
consistentes com a literatura, o0 que indica a alta pureza

do mondmero sintético (Wang et al., 2015; Najafi-Shoa et al., 2021).
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Figura 5.7. Espectro sobrepostos de RMN-3C do BHET obtido da glicélise do PET azul, PET verde,
PET cristal e mistura de PET.

Os BHET obtidos das glicélises dos PET poés-consumo de diferentes cores
também foram avaliados pela técnica de DSC (Figura 5.8). Um pico endotérmico em
110°C foi observado correspondente ao ponto de fusdo do BHET para todas as
amostras analisadas similar ao descrito na literatura (L6épez-Fonseca et al., 2010;
Najafi-Shoa et al., 2021; Wang et al., 2015).
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Figura 5.8. Curvas de DSC dos BHET obtidos das glicélises dos PET p6s-consumo.

A presenca de dimeros ou oligbmeros que séo formados durante a reagéo de
despolimerizacdo pelo método de glicélise (Wang et al., 2015) é indicada por um
pico em aproximadamente 170°C (Imran et al., 2013), mas nao foram observados na
analise destas amostras. Outros dois picos séo visualizados nas curvas de DSC. O
primeiro localizado em 225°C e o segundo e terceiro pico em 245 e 252°C
respectivamente. Cabe ressaltar que a andlise de DSC do BHET pode ser utilizada
para avaliar a repolimerizagdo deste produto em PET, como mostrado por
Ahmadnian et al. (2008). Assim, o pico em 225°C é referente a evaporacdo do EG
durante a policondensacéo. E os picos em 245 e 252°C é referente a degradacéo
térmica como mostrado por Wang et al. (2015).

Apds a comprovacdo de que o produto é de fato o monémero BHET, obtido
pela reacdo de glicolise do PET pés-consumo, foi dada continuidade ao trabalho em
realizar a otimizac&o, recuperacao e reuso dos materiais envolvidos na reacao de

despolimerizagcao, que pode ser efetivamente recuperado (Huang et al., 2023).

5.2. 74Glicolise de PET po6s-consumo com reutilizacdo de catalisador,

etilenoglicol e agua

5.2.1. Reutilizagdo do catalisador TNT

O estudo da reutilizagdo do catalisador TNT foi realizado com a mistura dos

PET pdés-consumo (mistura do PET cristal, azul e verde) em 12 reacdes de glicdlise
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consecutivas, todas nas mesmas condicbes reacionais, onde ocorreu somente a
reposicao de PET pds-consumo no inicio de cada reacao (ver descricdo no item 4.4).
Os oligbmeros que sobraram contendo o catalisador TNT, a cada reacao, foram
reinseridos na reacdo posterior, assim, ndo houve descarte de subproduto. A Figura
5.9 apresenta os resultados de converséo do PET (%) e o rendimento em BHET (%)

para as reacfes de reutilizacdo do catalisador TNT.
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Figura 5.9. Valores de conversao do PET (%) e rendimento em BHET (%) no estudo de reuso do
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catalisador.

Os resultados indicados na Figura 5.9 mostraram que o catalisador TNT
mostrou-se ativo nas 12 reac¢fes de glicolise consecutivas mantendo a conversao de
PET em 100% e o rendimento em BHET acima de 65% ao final da 122 reagao.
Observou-se ainda que o rendimento em BHET alcancou valores > 70% até a 92
reacdo, tendo uma leve queda (valores em torno de 65%) a partir da 102 reacao.
Estes resultados sdo comparaveis aos de Wang et al. (2015) que utilizou liquido
ibnico, cloreto de 1-metil-3-butilimidazélio ([Bmim]Cl) contendo zinco como
catalisador, com tempo reacional de 5h, reutilizando-o por seis vezes, obtendo em
média 80% de rendimento de BHET. Najafi-Shoa et al. (2021) utilizou como
catalisador na (glicolise liquido ibnico, cloreto de 1-(trietoxissilil)propil-3-
metilimidazolio ([TESPMI]CI) contendo grafeno como suporte para facilitar na
separacdo do catalisador do meio reacional, por 4h a 190°C, obtendo 100% de
conversdo do PET e 74%, em média, de rendimento em BHET, reutilizando cinco
vezes. Cano et al., (2020) mostrou a utilizacao de nanoparticulas de oxido de ferro
(Fe304) revestido com silica, com liquido idnico, tetracloroferrato de metilimidazolio

((mim)[FeCl4]) como catalisador, com a finalidade de recuperar e reutilizar o
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catalisador em uma nova reacdo de despolimerizacdo de PET pelo método de
glicdlise. O mesmo estudo mostrou rendimentos de 36-84% de rendimento e
variando consideravelmente a conversdo de 66-98% em doze ciclos. Dentre o0s
trabalhos citados, todos tiveram que separar o catalisador antes de reutiliza-lo em
uma nova reacao, diferentemente do trabalho aqui descrito, que ndo necessita a
separacao do catalisador do meio reacional.

O produto BHET obtido destas reacdes de glicolise com a reutilizacdo do
catalisador TNT foi avaliado por RMN-'H, RMN-13C, DSC e FTIR. Para esta
avaliacao foram escolhidos os produtos BHET da 12 (inicial), 42, 78, 102 e 122 reacéao
como amostras representativas dos produtos obtidos no estudo da reutilizacdo do
catalisador.

A Figura 5.10 mostra os espectros RMN-'H destes BHET obtidos, onde pode-
se atribuir os sinais a seguir: pico 1 é referente aos protons do anel aromatico (6H =
8,14 ppm, s, 4H); pico 2 é referente aos prétons dos grupos hidroxila (dH = 4,95
ppm, t, 2H); pico 3 é referente aos protons de metilenos adjacentes ao grupo OH (6H
= 3,73 ppm, m, 4H); pico 4 é referente aos protons de metilenos adjacentes ao grupo
-COO- (6H = 4,32 ppm, t, 4H); pico dx = 4,69 ppm corresponde a uma pequena
impureza dimera no BHET (Mohammadi et al., 2022).. O sinal do DMSO se encontra

em torno de 2,51 ppm.
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Figura 5.10. Espectros de RMN-'H dos BHET obtidos das glicélises (12, 42, 72, 102 e 122 reacdes) da

mistura dos PET pés-consumo com reutilizacédo do catalisador TNT.
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No espectro da Figura 5.11, se observa os picos atribuidos aos carbonos da
estrutura quimica dos BHET obtidos da reutilizacdo do catalisador TNT atribuindo-
se: pico 1 (6c = 165,6 ppm) refere-se ao carbono dos grupos éster (—COO-), pico 2
(6c = 134,4 ppm) referente ao carbono aromaético, ligado a carbonila de grupos éster
(ph—CO0), pico 3 (6¢c = 129,9 ppm) representa os carbonos aromaticos do anel
benzénico, pico 4 (&¢c = 67,5 ppm) e pico 5 (&c = 59,4 ppm) sao atribuidos aos
carbonos de metileno (COO-CH2— e —CH2-OH). O sinal do solvente DMSO
deuterado aparece em 40,2 ppm. Os resultados obtidos por RMN-'H sédo bastante
consistentes com a literatura, o0 que indica a alta pureza
do monbmero sintético (Wang et al., 2015; Vinicius et al., 2018; Najafi-Shoa et al.,
2021).
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Figura 5.11. Espectros de RMN-'3C dos BHET obtidos das glicolises (12, 42, 72, 102 e 122 reacbes) da

mistura dos PET pés-consumo com reutilizagéo do catalisador TNT.

A Figura 5.12, exibe as curvas de DSC dos BHET obtidos a partir das reacdes
de glicdlise do PET po6s-consumo com a reutilizacdo do catalisador TNT. As curvas
exibem um pico endotérmico localizado na faixa de 110°C correspondente ao ponto
de fusdo do BHET (L6pez-Fonseca et al., 2010, Wang et al., 2015).
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Figura 5.12. Curvas de DSC dos BHET obtidos das glicélises (12, 42, 73, 102 e 122 reacbes) da
mistura dos PET pés-consumo com reutilizagéo do catalisador TNT.

A presenca de dimeros ou oligbmeros que séo formados durante a reagao de
despolimerizacdo pelo método de glicdlise (Wang et al., 2015) é indicada por um
pico em aproximadamente 170°C (Imran et al., 2013), mas ndo foram observados na
analise destas amostras. O pico em 268°C pode ser considerado como degradacéo
térmica do BHET, de acordo com a literatura (Ahmadnian et al., 2008; Wang et al.,
2015).

Como mencionado no item 5.1.1, referente ao espectro de infravermelho, os
dados obtidos nas analises de despolimerizacdo do PET pdés-consumo, se
mostraram 0s mesmos, reutilizando somente o catalisador (Anexo A). As evidéncias
da obtencdo de BHET como produto principal das glicélises dos PET pds-consumo
foram observadas nos espectros de FTIR (Figura 5.5). Os espectros de
infravermelho dos BHET (obtidos dos PET reutilizando o TNT) apresentaram bandas
tipicas em: 3361 cm™* e 1133 cm atribuida ao estiramento da ligacdo O-H dos
grupos hidroxilas; 2960 e 2879 cm atribuidas, respectivamente, ao estiramento
simétrico e assimétrico da ligagdo de C-H alifatico; 1721 cm™ atribuida ao
estiramento da ligacdo C=0 de éster; 1407 e 1505 cm™ atribuidas a ligacdo C-H de
aromaticos (Al-Sabagh et al., 2014; Wang et al., 2015). Com estes resultados
conclui-se que o catalisador apresenta uma quantidade de reuso satisfatoria. Além
disso, o reuso do catalisador TNT possibilita a despolimerizagdo dos oligbmeros
oriundos da reacdo anterior, mantendo a conversdo de PET em 100% e com
rendimento de BHET superior a 70%, mostrando que o reuso do catalisador é viavel
tecnologicamente, com potencial diminuicdo de custos e o acumulo de residuos

(oligbmeros e TNT) em uma futura aplicagéo industrial.
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5.2.2. Recuperacao e reutilizacdo do Etilenoglicol e Agua

Da mesma forma que no estudo da glicélise do PET pds-consumo com
reutilizacdo do catalisador TNT, também foi feito um estudo com a reutilizacdo do
reagente de sintese etilenoglicol e agua. Para isso, foi realizado a recuperagédo dos
mesmos conforme procedimento descrito no item 4.4.2. Iniciando a reagdo com
insumos novos, a partir da segunda reacdo o reagente EG € recuperado pelo
método de rotaevaporacao e destilacdo fracionada e o catalisador e agua sao novas
(sem passar pelo processo de recuperacao) até chegar a décima segunda reacao.

A Figura 5.13 apresenta os valores de recuperacao do EG (%), atingido apos
cada da reacdo de despolimerizacdo do PET pds-consumo, utilizando os métodos
combinados de separacdo a pressdo reduzida (rotaevaporador) e destilacédo

fracionada.
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Figura 5.13. Valores de recuperacéo do EG (%) apos cada reacao de glicélise da mistura de PET

poés-consumo.

A possibilidade de recuperacdo do EG foi de cerca de 70%, em média,
indicando que os métodos utilizados foram eficientes para a recuperacdo de boa
parte da carga inicial de EG utilizado na 12 reacdo. Este resultado € importante e
favoravel para que o processo de glicolise possa sofrer um scale-up com viabilidade
técnica e econdmica.

Para garantir que o residual de agua contido no EG apds separagdo em
rotaevaporador ndo prejudicasse a reacado de despolimerizacdo, ndo permitindo que
0 EG chegasse a temperatura necessaria de 196°C ou que pudesse causar a
desativacdo do catalisador foi realizado uma destilagcdo fracionada do EG

recuperado e, apoés foi analisado o teor de agua.
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O teor de agua do EG recuperado a cada reacdo de glicolise foi determinado
pelo método de Karl Fisher. A Tabela 5.2 apresenta os teores de agua (%) dos EG

recuperados das 12 (inicial), 42, 72, 102 e 122 reacOes de glicélise.

Tabela 5.2. Teste de umidade do EG pelo método de Karl Fischer.

Ciclos Qtd. Agua (%) antes de cada reag&o
Inicial (EG novo) 1,72
4° 0,91
7° 0,48
10° 0,64
12° 0,33

*Nao foram feitas andlises em replicata das amostras.

Os valores de teor de agua do EG recuperado apos os reusos foram menores
gue 1%, indicando que a técnica de destilacdo fracionada foi eficaz para garantir a
retirada de agua residual ap0s a separagdo do EG da agua pelo rotaevaporador.

A Figura 5.14 apresenta o aspecto visual da cor do EG novo antes de iniciar a
12 reacdo (Figura 5.14a) e apos recuperagdo do mesmo (Figura 5.14b). Esta cor

permaneceu no EG apds a 122 reacdao.

Figura 5.14. Imagens digitais do etilenoglicol usado: (a) na 12 reacéo (novo); (b) recuperado apds 12

reacao.

O espectro de RMN-'H do etilenoglicol da Figura 5.15, mostra picos
caracteristicos de acordo com Park et al., (2012). O pico 1 (dH = 4,44 ppm) se refere
ao metileno da estrutura (—CHz2); pico 2 (dH = 3,37 ppm) referente aos protons dos
grupos hidroxila (OH) e o pico (6H = 2,51 ppm) € o sinal do DMSO, o pico (6H = 8,13
ppm) pode ser algum residual de BHET soluvel no EG.
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Figura 5.15. . Espectros de RMN-*H do etilenoglicol recuperado das glicélises (novo, 12, 42, 72, 102 e
122 reacgbes).
A Figura 5.16 mostra os valores de conversdo do PET e de rendimento em
BHET obtidos no final de cada reacdo de despolimerizacdo utilizando o EG
recuperado.

100 87
£ 83 | g1 |82 |83 85 M 81
2 s0 M73[J76 7 H7e 77
b=
[}
E 60
T
c
o
5 40
Qg
14
s I I I I I I I I I I I I
c
3

0

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Ciclos
mConversdo (%) = Rendimento (%)

Figura 5.16. Valores de converséo do PET (%) e rendimento em BHET (%) apds as reagdes de

glicolise da mistura de PET — p6s consumo reutilizando EG recuperado.

Todas as reacfes de glicélise com reuso do EG recuperado obtiveram 100%
de converséo e rendimento em BHET acima de 70% com valores entre 73 a 87%.
Estes resultados de conversdo de PET e rendimento em BHET sao similares aos
mostrados na Tabela 5.1, onde foram realizadas as reacdes de glicélise dos PET
pés-consumo de diferentes cores e a mistura deles.

Os valores de conversédo e rendimento obtidos na reacdo de recuperacéo e

reutilizacdo do EG ficaram de acordo com os resultados apresentados no topico
(5.2.1).
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O produto BHET obtido destas reacdes de glicolise com a recuperacdo e
reutilizacdo do EG foi avaliado por RMN-'H, RMN-13C, DSC e FTIR. Para esta
avaliacdo foram escolhidos os produtos BHET da 42 73, 102 e 122 reacdo como
amostras representativas dos produtos obtidos no estudo da recuperacdo e
reutilizagéo do EG.

A Figura 5.17 mostra os espectros RMN-'H destes BHET obtidos, onde pode-
se atribuir os sinais a seguir: pico 1 é referente aos protons do anel aromatico (6H =
8,12 ppm, s, 4H); pico 2 é referente aos prétons dos grupos hidroxila (6H = 4,99
ppm, t, 2H); pico 3 é referente aos protons de metilenos adjacentes ao grupo OH (6H
= 3,74 ppm, m, 4H); pico 4 é referente aos protons de metilenos adjacentes ao grupo
-COO- (dH = 4,33 ppm, t, 4H); pico dx = 4,69 ppm corresponde a uma pequena
impureza dimera no BHET (Mohammadi et al., 2022). O sinal do DMSO se encontra

em torno de 2,51 ppm.
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Figura 5.17. Espectros de RMN-'H dos BHET obtidos das glicélises (42, 72, 102 e 122 reacGes) da
mistura dos PET pds-consumo com recuperacao e reutilizacdo do EG.

124 ciclo

Os espectros de RMN-'H do BHET obtido nos ciclos de recuperacdo e
reutilizacdo do EG, estdo de acordo com os espectros do item 5.2.1.

No espectro da Figura 5.18, se observa os picos atribuidos aos carbonos da
estrutura quimica dos BHET obtidos da glicélise dos PET péds-consumo na
recuperacao e reutilizacdo do EG atribuindo-se: pico 1 (6c = 165,6 ppm) refere-se ao
carbono dos grupos éster (—COO-), pico 2 (dc = 134,2 ppm) referente ao carbono

aromatico, ligado a carbonila de grupos éster (ph—COO), pico 3 (6c = 130,0 ppm)
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representa os carbonos aromaticos do anel benzénico, pico 4 (6¢c = 67,5 ppm) e pico
5 (6c = 59,5 ppm) sé&o atribuidos aos carbonos de metileno (COO-CH2— e
—CH2—0OH). O sinal do solvente DMSO deuterado aparece em 40,2 ppm, enquanto
um pico em 63,2 ppm que aparece nos espectros dos BHET obtidos na recuperacéo
e reutilizagdo do EG se atribui ao dimero do BHET (Mohammadi et al., 2022). Os
resultados obtidos por RMN-1C séo bastante consistentes com a literatura, o que
indica a alta pureza do mondémero sintético (Wang et al., 2015; Najafi-Shoa et al.,
2021; Vinicius et al., 2018).
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Figura 5.18. Espectros de RMN-'3C dos BHET obtidos das glicolises (42, 72, 102 e 122 reagdes) da

mistura dos PET pds-consumo com recuperacao e reutilizagdo do EG.

Nas curvas de DSC do BHET obtido na reutilizacdo do EG, também foi
observado que a curva referente ao ponto de fusdo do mondémero se encontra na
faixa de 110 °C, se compara as curvas do item 5.2.1. A Figura 5.19, traz as

informacBes necessérias para a comprovacao.
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Figura 5.19. Curvas de DSC para o BHET obtido da reutilizacdo do EG.

A presenca de dimeros ou oligbmeros que séo formados durante a reagéo de
despolimerizacdo pelo método de glicélise (Wang et al., 2015) é indicada por um
pico em aproximadamente 170°C (Imran et al., 2013), mas nao foram observados na
analise destas amostras. O pico em 236°C € caracteristico da evaporacdo do
subproduto da policondensacdo do EG e o pico encontrados a 279°C podem ser
considerados como degradacao térmica do BHET, de acordo com a literatura
(Ahmadnian et al., 2008; Wang et al., 2015).

Os espectros de FTIR apresentaram as mesmas bandas dos espectros de
BHET descritas no item 5.1.1 (os espectros estdo no Anexo B). As evidéncias da
obtencdo de BHET como produto principal das glicolises dos PET pds-consumo
foram observadas nos espectros de FTIR (Figura 5.5). Os espectros de
infravermelho dos BHET (obtidos dos PET reutilizando o EG) apresentaram bandas
tipicas em: 3361 cm™* e 1133 cm atribuida ao estiramento da ligacdo O-H dos
grupos hidroxilas; 2960 e 2877 cm atribuidas, respectivamente, ao estiramento
simétrico e assimétrico da ligacdo de C-H alifatico; 1721 cm™ atribuida ao
estiramento da ligacdo C=0 de éster; 1505 e 1407 cm atribuidas a ligacdo C-H de
aromaticos (Al-Sabagh et al., 2014; Wang et al., 2015).

Com relacao a recuperacao e reutilizacdo da agua apos separacéo das fases
pela rotaevaporacdo, a Figura 5.20 apresenta os valores obtidos (%), apds cada
reacdo de despolimerizacdo do PET pos-consumo, utilizando os métodos
combinados de separacdo sob pressdo reduzida (rotaevaporador) e destilacdo

fracionada.
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Figura 5.20. Valores de recuperagédo da agua (%) ap0Os cada reacéo de glicllise da mistura de PET

pos-consumo.

Com a utilizacdo de métodos de bancada foi possivel recuperar a agua em 6

vezes consecutivas. Com 1000 g de agua, é possivel realizar seis reacdes

reutilizando a agua sem necessidade de reposicdo da mesma. A recuperacdo da

agua foi em média de 87%. Em escala industrial, esse valor se torna bastante

atrativo. Embora este seja um resultado favoravel, vale ressaltar que em uma

possivel aplicacdo industrial, pode-se melhorar isso com a utilizagcdo de sistemas

automatizados.

A Tabela 5.3 apresenta os valores de potencial hidrogeniénico (pH) e

condutividade da agua recuperada apos seis reutilizacbes nas reacdes de glicolise

da mistura de PET pds-consumo.

Quadro 5.3. Valores de pH e condutividade da agua recuperada por rotaevaporacao apos eutilizacdes

nas reacoes de glicolise da mistura de PET pds-consumo.

pH Condutividade
Reacao
(uS/cm)

AguaAntes Antes Depois AguaAntes da Antes Depois

dareacado Rotaevaporador Rotaevaporador reacdo Rotaevaporador Rotaevaporador
1a 7,64 n.d n.d. 2,18 n.d n.d.
22 n.d 4,53 7,57 n.d 57,6 6,17
32 n.d 4,76 7,16 n.d 46,0 5,93
43 n.d 4,65 7,11 n.d 50,0 7,10
52 n.d 5,36 6,93 n.d 48,8 5,40
62 n.d 4,59 6,92 n.d 44,0 4,43

n.d: ndo determinado.

A 4gua destilada utilizada nas reagbes, mostra o pH inicial na faixa da

neutralidade com pH de 7,64, apoOs a filtragem de separacéo do cristal BHET e na
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mistura liguida contendo EG e agua, as leituras do pHmetro mostraram uma queda
do pH tornando a solu¢do mais acida (pH entre 4-5), em seguida a separacao da
agua por rotaevaporador, foi realizado novamente a leitura e o pH retornou a
neutralidade. A condutividade também mostrou variacdes nas leituras, antes e
depois do rotaevaporador. A &gua usada na 12 reacdo apresentou uma
condutividade de 2,18 uS/cm, dentro do intervalo (0,5-3,0 uS/cm) preconizado para a
agua destilada (Carvalho et al., 2017). As demais recuperacdes sucessivas de agua
levaram a condutividades entre 4—7 uS/cm), isto € um pouco superior ao indicado
para a agua destilada.

Os valores de conversédo do PET e de rendimento em BHET obtidos no final

de cada reacdo de glicélise do PET pés-consumo reutilizando a agua recuperada
sé&o mostrados na Figura 5.21.
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Figura 5.21. Valores de converséo do PET (%) e rendimento em BHET (%) apds as reagfes de

glicélise da mistura de PET — p6s consumo reutilizando agua recuperada.

As caracterizacfes de prétons do BHET foram analisadas somente para 12, 32
e 62 reacdes. Espectros de RMN-'H e RMN-13C, tiveram os valores idénticos aos ja

apresentados nos itens anteriores (5.2.1) (5.2.2), comprovados na Figura 5.22.
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Figura 5.22. Espectros de RMN-'H (a) e de RMN-*3C dos BHET obtidos das glicélises (12, 32 e 62

reag6es) da mistura dos PET p6s-consumo com reutilizagcdo de agua.

Para as analises de DSC do BHET adquirido nas reacdes de recuperacdo e
reutilizacdo da agua, o comportamento das curvas também se manteve nos valores
aproximados aos espectros apresentados anteriormente. A Figura 5.23 exibe o

gréfico referente ao ponto de fusdo do BHET no valor de 111°C.
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Figura 5.23. Curvas de DSC do BHET obtido do reuso da agua.

A presenca de dimeros ou oligbmeros € indicada por um pico em
aproximadamente 170°C (Imran et al., 2013), mas n&o foram observados na analise
destas amostras. O pico em 256°C é caracteristico da evaporacao do subproduto da

policondensacdo do EG e o pico encontrados a 269°C podem ser considerados
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como degradacao térmica do BHET, de acordo com a literatura (Ahmadnian et al.,
2008; Wang et al., 2015).

A comprovacao de que o mondmero BHET estava sendo formado reutilizando
a agua destilada, foi analisado pelos espectros de FTIR, que estdo apresentados no
anexo C. As evidéncias da obtencdo de BHET como produto principal das glicélises
dos PET pdés-consumo foram observadas nos espectros de FTIR (Figura 5.5). Os
espectros de infravermelho dos BHET (obtidos dos PET na reutilizacdo da agua)
apresentaram bandas tipicas em: 3358 cm? e 1133 cm atribuida ao estiramento da
ligacdo O-H dos grupos hidroxilas; 2966 e 2880 cm* atribuidas, respectivamente, ao
estiramento simétrico e assimétrico da ligacdo de C-H alifatico; 1729 cm™ atribuida
ao estiramento da ligacdo C=0 de éster; 1510 e 1406 cm™ atribuidas a ligagdo C-H
de aromaticos (Al-Sabagh et al., 2014; Wang et al., 2015). Com estes resultados
conclui-se que a reutilizacdo da &gua apresenta uma quantidade de reuso
satisfatoria.

A Ultima etapa do presente trabalho foi fazer um estudo preliminar
reutilizando o catalisador TNT, o EG e a agua envolvidos na mesma reacdo de
despolimerizacdo. A Figura 5.24 apresenta os valores de recuperacdo da agua (%)
(5.24a) e recuperacdo do EG (%) (5.24b), atingido apdés cada reacdo de
despolimerizagcdo do PET po6s-consumo, utilizando os métodos combinados de

separacao a pressao reduzida (rotaevaporador) e destilagcéo fracionada.

100 mRecuperagéo (%) da dgua a) 100 s Recuperagio (%) do EG b)

1
Ciclos Ciclos

[-1] -3
o o
[=2] co
o (=]

n
o

Recuperagao (%)
]

Recuperagao (%)
8 &

o
o

Figura 5.24. Valores de recuperacgédo (%) de: a) agua, b) EG apos cada reacéo de glicolise da mistura

de PET pdés-consumo.

A recuperacéao e reutilizacdo de todos os materiais envolvidos na reacao de
despolimerizacdo do PET pos-consumo (EG, &gua e catalisador), so foi possivel

realizar até ao final da segunda reacdo, ndo houve éxito da recuperacdo da agua e
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EG apds a terceira reagdo devido a dificuldade de separacdo dos componentes
(EG/agua) pelo método de rotaevaporacao.

A Tabela 5.4 apresenta os valores de potencial hidrogeniénico (pH) e
condutividade da &gua recuperada apos trés reutilizacbes nas reacdes de glicolise

da mistura de PET pds-consumo.

Tabela 5.3. Valores de pH e condutividade da 4gua recuperada por rotaevaporagdo apos

reutilizacdes nas reacdes de glicélise da mistura de PET pds-consumo.

Condutividade
Reacéo pH
(uS/cm)
AguaAntes| Antes Depois AguaAntes Antes Depois
dareacdo| Rotaevaporador Rotaevaporador dareagao Rotaevaporador Rotaevaporador
7,24 n.d n.d 2,07 n.d n.d
12 n.d 4,93 5,20 n.d 53,0 7,71
22 n.d 5,67 7,07 n.d 47,4 5,58
38 n.d 5,49 n.d n.d 46,1 n.d

n.d: ndo determinado.

A 4gua destilada utilizada nas reagfes, mostra o pH inicial na faixa da
neutralidade com pH de 7,24, apoés a filtragem de separacdo do cristal BHET e na
mistura liquida contendo EG e agua, as leituras do pHmetro mostraram uma queda
do pH tornando a solucdo mais acida (pH entre 4-5), em seguida a separacao da
agua por rotaevaporador, foi realizado novamente a leitura e o pH retornou a
neutralidade. A condutividade também mostrou variacdes nas leituras, antes e
depois do rotaevaporador. A agua usada na 12 reacdo apresentou uma
condutividade de 2,07 uS/cm, dentro do intervalo (0,5-3,0 uS/cm) preconizado para a
agua destilada (Carvalho et al., 2017). As demais recuperacdes sucessivas de agua
levaram a condutividades entre 5-7 uS/cm, isto € um pouco superior ao indicado
para a agua destilada.

O espectro de RMN-'H do etilenoglicol da Figura 5.25, mostra picos
caracteristicos de acordo com Park et al., (2012). O pico 1 (dH = 4,44 ppm) se refere
ao metileno da estrutura (—CHz2); pico 2 (6H = 3,40 ppm) referente aos prétons dos
grupos hidroxila (OH) e o pico (6H = 2,51 ppm) é o sinal do DMSO, o pico (6H = 8,14

ppm) pode ser algum residual de BHET soluvel no EG.
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Figura 5.25. Espectros de RMN-H do etilenoglicol recuperado das glicélises (novo, 12 e 22 reagGes).

Os valores de conversédo do PET e de rendimento em BHET obtidos no final
de cada reacdo de glicélise do PET pds-consumo reutilizando a 4gua, EG e TNT
recuperados sdo mostrados na Figura 5.26. Estes resultados sdo similares aos
anteriores (recuperacao e reutilizacdo EG/agua), com isso vemos que €& possivel

reutilizar tudo para realizar reac6es de despolimeriza¢do do PET pds-consumo.
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Figura 5.26. Valores de converséo do PET (%) e rendimento em BHET (%) apds as reagfes de

glicélise da mistura de PET — pGs consumo reutilizando agua, EG e TNT recuperada.

As caracterizacdes de protons do BHET foram analisadas para 1%, 22 e 32
reacOes. Espectros de RMN-H (Figura 5.26a) e RMN-13C (Figura5.26b), tiveram os
valores idénticos aos ja apresentados nos itens anteriores (5.1.1) (5.2.1),

comprovados na Figura 5.27.
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Figura 5.27. Espectros de RMN-'H (a) e de RMN-*3C dos BHET obtidos das glicélises (12, 22 e 32

reacdes) da mistura dos PET pds-consumo com reutilizacdo de EG, TNT e agua.

Os BHET obtidos das glicélises dos PET pds-consumo com mistura do trés
flakes de diferentes cores para a recuperacdo da matéria prima e insumos também
foram avaliados pela técnica de DSC (Figura 5.28). Um pico endotérmico em 110°C
foi observado correspondente ao ponto de fusdo do BHET para todas as amostras
analisadas similar ao descrito na literatura (Lépez-Fonseca et al., 2010; Najafi-Shoa
et al., 2021; Wang et al., 2015).
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Figura 5.28. Curvas de DSC dos BHET obtidos das glicdlises dos PET pds-consumo na reutilizacao
do TNT, EG e agua.

A presenca de dimeros ou oligbmeros que sdo formados durante a reacao de
despolimerizacdo pelo método de glicolise (Wang et al., 2015) € indicada por um
pico em aproximadamente 170°C (Imran et al., 2013), mas nao foram observados na
andlise destas amostras. O pico em 239°C € caracteristico da evaporacdo do
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subproduto da policondensacédo do EG e o pico encontrados a 268°C podem ser
considerados como degradacdo térmica do BHET, de acordo com a literatura
(Ahmadnian et al., 2008; Wang et al., 2015).

A comprovacgao de que o mondmero BHET estava sendo formado reutilizando
todos os insumos, foi analisado pelos espectros de FTIR, que estdo apresentados
no anexo D. As evidéncias da obtencdo de BHET como produto principal das
glicolises dos PET pds-consumo foram observadas nos espectros de FTIR (Figura
5.5). Os espectros de infravermelho dos BHET (obtidos dos PET na reutilizagdo de
todos os insumos) apresentaram bandas tipicas em: 3379 cm™ e 1132 cm™ atribuida
ao estiramento da ligacdo O-H dos grupos hidroxilas; 2971 e 2876 cm* atribuidas,
respectivamente, ao estiramento simétrico e assimétrico da ligacdo de C-H alifatico;
1721 cm™ atribuida ao estiramento da ligacdo C=0 de éster; 1507 e 1407 cm
atribuidas a ligacdo C-H de aromaticos (Al-Sabagh et al., 2014; Wang et al., 2015).

Por fim, este trabalho mostrou que a recuperacao e reutilizacdo de matéria
prima e insumos na despolimerizacdo do PET pds-consumo € possivel e contribui
para o desenvolvimento de um processo produtivo que estd em acordo com a

abordagem da economia circular.
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6. CONCLUSOES

Este trabalho objetivou o estudo do processo sustentavel de reciclagem
guimica do PET pés-consumo, pelo método de glicdlise, reutilizando o catalisador
(TNT), solvente/agente nucleofilico (EG) e 4gua para obtencdo do BHET. Ao final

deste estudo pode-se afirmar que:

> No que se refere a sintese do nanotubo de titanato pelo método hidrotérmico
houve éxito, obtendo-se nanotubos com diametro externo de 8,5 + 1,3 nm;

> Quanto ao que tange a avaliacdo da despolimerizacdo de PET pds-consumo
a partir de flakes de PET de diferentes cores, observou-se que, independentemente
da cor do flake de PET pés-consumo utilizado foram alcancados 100% de conversao
do PET e rendimentos em BHET acima de 70% (80% com flake verde, 74% com

flake azul, 85% com flake cristal e 72% com a mistura dos flakes);

> A reutilizagdo do catalisador foi eficiente e 0 mesmo mostrou-se ativo em até
12 reagdes consecutivas, obtendo-se 100% de conversao do PET e rendimentos em

BHET acima de 70% até a 102 reacao e de 65% nas duas ultimas reacoes;

> Quanto a recuperacdo do etilenoglicol (EG) e da agua na glicolise do PET
pds-consumo, obteve-se uma recuperacéo de 72% do EG (teor de umidade menor
gue 0,6%) apos doze reacdes e 87% de recuperacdo de agua (pH aproximadamente

neutro e condutividade < 7 uS/cm) apdés seis reagdes consecutivas;

> Quando a reacdo de glicélise do PET pds-consumo foi realizada reutilizando
catalisador TNT, EG e agua na mesma reagdo, a conversdo do PET manteve-se em
100%, enquanto o rendimento em BHET alcancou 77% apods trés reacdes

realizadas;
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Por fim, conclui-se com este estudo que o processo de glicolise do PET pés-
consumo pode ser um processo sustentavel a partir da recuperacéao e reutilizacao do
catalisador, do EG e da &gua. Consequentemente, com grande potencial de
aplicacdo em escala maior onde estas etapas podem ser otimizadas com a reducgéo
do consumo de matérias primas e insumos e a geracdo de residuos produzidos

levando a aplicacao efetiva do conceito de economia circular.
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7. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Como proposta de trabalhos futuros tem-se:

- Avaliacdo da pureza do BHET obtido da glicélise do PET pds-consumo;

- Escalonar a sintese do catalisador TNT e as reacdes de glicélise de PET
pds-consumo em uma planta piloto.

- Estudar a sintese de outros polimeros a partir do monémero BHET obtido da

despolimerizacdo do PET pds-consumo.
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ANEXOS

Anexo A. Espectro de infravermelho do BHET obtido da reutilizagéo do catalisador TNT.
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Anexo B. Espectro de infravermelho do BHET obtido da reutilizag&o do EG.
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Anexo C. Espectro de FTIR do BHET obtido no reciclo da agua.
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Anexo D. Espectro de FTIR do BHET obtido no reciclo de todos o0s insumos.
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