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RESUMO — A crescente producéo e utilizacdo do Politereftalato de Etileno (PET)
trouxe um grande problema ambiental associado ao seu descarte inadequado. A
sua reciclagem sisteméatica € uma das solu¢Ges para minimizar este problema.
Neste trabalho é proposta a reciclagem quimica do PET a partir da glicerélise. As
reacOes de despolimerizacdo foram realizadas a 240°C em concentragdes de 10,
20, 30, 40, 50, e 60% em massa de PET no glicerol, na presenca de catalisador,
nos intervalos de 30, 60 e 90 min. Os materiais finais obtidos foram caracterizados
por espectroscopia na regido de infravermelho (FTIR), por analise
termogravimétrica TGA, teor de hidroxilas (OH) e acidez. O glicerol se mostrou
um bom solvente, propiciando uma despolimerizacdo em menores tempos de
reacdo. A estabilidade térmica aumenta em funcdo do conteddo de PET e do
tempo de reacdo. Os espectros de FTIR confirmaram a eficiéncia na formacéo de
novos poliodis, devido ao surgimento e supressdo de bandas caracteristicas dos
materiais de partida, gerando um poliéster polihidroxilado. Com o aumento no
tempo de reacdo, os polidis apresentaram diminuicdo no teor de OH e aumento na
acidez. Contudo, foi possivel despolimerizar até 60% de PET em glicerol e
formular uma classe de poliois ésteres para futuras aplicacbes na sintese de
polimeros.

1. INTRODUCAO

O politereftalato de etileno (PET) destaca-se entre os plasticos sintéticos por ser um dos
termoplasticos mais produzidos no mundo. Suas caracteristicas e seu baixo custo de producédo
0 tornam muito bem aceito no mercado tendo como principais aplicacdes as industrias téxtil e
de embalagens. No Brasil sdo produzidas cerca de 550 mil toneladas de PET por ano
(ABIPET, 2016) do qual 71% é destinado ao mercado de embalagens com 32% tendo como
fim a producédo de garrafas carbonatadas, segundo Romao et al. (2009). No entanto, seu vasto
consumo e o descarte inapropriado criaram sérios problemas ambientais. Mesmo reciclando
51% de PET (ABIPET, 2016), diante do valor que é produzido, muito material acaba
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sobrecarregando aterros, poluindo matas, rios e oceanos. Por ser um plastico com lento
processo degradativo, é de suma importancia o desenvolvimento de métodos para sua
reciclagem (Almeida et. al., 2013). Felipe (2014) apresentou a possibilidade de usar o PET na
fabricacdo de telhas sustentaveis. Santos et al. (2018) estudou o processo de hidrolise quimica
deste material em meio alcalino para recuperacao do acido tereftalico.

A reciclagem quimica ou terciaria conduz a despolimerizacdo total ou parcial do PET
aos seus mondmeros de partida ou oligbmeros, respectivamente. Esta transformacéo pode ser
realizada pelos processos de hidrdlise, glicolise, metandlise e amindlise (Fonseca et al., 2014).
A glicolise, em especial, envolve a utilizacdo de um diol em temperaturas moderadamente
altas, catalisada por acetatos metalicos. A reacdo passa a ser denominada glicerélise se o
solvente empregado for o glicerol, um triol que tem mostrado eficiéncia neste processo.

Este trabalho tem por objetivo avaliar a modificacdo quimica do PET via glicerdlise
utilizando um catalisador basico para a geracdo de novos poliois poliésteres.

2. EXPERIMENTAL

Os materiais utilizados neste trabalho foram o glicerol P.A (VETEC) e garrafas PET
pos-consumo. As garrafas foram lavadas e secas previamente e, por fim, picotadas, com
auxilio de tesoura, até se obter pequenos quadrados de aproximadamente 1 cm de aresta.

As despolimerizacbes foram realizadas em um béquer de 250 mL (reator) via
glicerdlise, nos contetdos de 10, 20, 30, 40, 50 e 60% m/m de PET em relacdo ao glicerol. A
reacao foi acompanhada em 3 tempos: i) 30 min; ii) 60 min e iii) 90 min. As amostras foram
denominadas conforme o teor de PET e o tempo de reacdo, por exemplo, 1030,
correspondendo ao teor 10% de PET reagido por 30 min.

Primeiramente o glicerol e o catalisador foram pesados diretamente no reator. O PET foi
pesado separadamente. A mistura (glicerol/cat.) foi mantida sob agitacdo e aquecimento,
utilizando um agitador mecénico (Fisatom, modelo 713D) e manta aquecedora. Ao atingir a
faixa de 220 a 240°C foi adicionado o PET pesado e iniciou-se a cronometragem do tempo.

2.1. Caracterizagao por Espectroscopia de Absor¢éo na Regido do
Infravermelho via ATR (Attenuated Total Reflectance)

As amostras foram analisadas por Espectroscopia de Absor¢cdo na Regido do
Infravermelho via ATR, realizadas em condi¢cBes ambientes, utilizando o espectrémetro
CARY 630 da Agilent Technologies equipada com célula de diamante.

2.2. Determinacao do Teor de Hidroxilas e Acidez
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Os polidis foram analisados quanto ao teor de hidroxilas conforme a norma ASTM
D4274-05, método de ftalacdo. Para o nimero de acidez foi utilizado a ASTM D4662-03.

Para o teor de hidroxilas misturou-se aproximadamente 1,0g de amostra em 25,0 mL de
uma solucdo de anidrido ftalico em piridina, dentro de um baldo de 50mL. Apo6s 1h sob
refluxo brando encerrou-se 0 aquecimento. Reestabelecida a temperatura ambiente, o
condensador foi lavado com 5mL de agua destilada. Em seguida, foi retirada uma aliquota de
5mL, na proporcdo de 1:6, para titulagdo com NaOH 0,5 mol/L, indicando o ponto final com
fenolftaleina. O teor de OH foi calculado a partir da Equacéo 1.

(B—A) *C *56,1 1)

Teor de OH =
massa da amostra

Onde: B: volume gasto no branco; A: volume gasto na amostra; C: concentracao da base.

Para 0 nimero de acidez foi dissolvido aproximadamente 1,0g da amostra em 50,0 mL
de uma solucéo tolueno e etanol 1:1, em um erlenmeyer de 250 mL. Em seguida titulou-se a
solugdo com KOH hidroalcoolico 0,1 mol/L, utilizando fenolftaleina como indicador. Com o
emprego dos mesmos parametros anteriores, 0 numero de acidez foi obtido pela equacéo 2.

(A—B)*C +56,1 )
massa da amostra

Nede acidez =

2.3. Analise Térmica - TGA

As amostras foram analisadas por termogravimetria utilizando uma termobalanca TA
Instruments TGA 745 Q50, em atmosfera de N> com fluxo de 60mL/min e taxa de
aquecimento de 10°C/min, em cadinho de platina. Massa de amostra em torno de 10 mg.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

O processo da glicerolise do PET seguiu um padrdo de despolimerizacdo nas amostras.
Aos 30min de reacdo, o polimero se fragmenta, precipitando um sélido esbranquicado que
pode ser o0 4cido tereftéalico, reagente principal da formacdo do PET. A medida que o tempo
de reacdo aumenta, hd a recombinacdo do precipitado, formando um fluido mais viscoso. A
figura 1 apresenta a despolimerizacéo no teor de 10%.

Figura 1 — Fotografia do Processo Glicerdlise nos Tempos de 30, 60 e 90 min de reacdo no
teor de 10% de PET (da esquerda para a direita).
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Vale ressaltar que o procedimento conduziu a um arranjo de ligagdes cruzadas gerando
um novo polimero visto que, o glicerol é um poliol trihidroxilado e garante a0 menos uma
ligagdo na sua hidroxila secundéria. Nota-se também uma mudanca gradativa da coloracdo a
medida que o tempo de reagdo passa e quando o teor de PET aumenta, ou seja, a coloragao
translicida do glicerol passa para a coloracdo castanha escura. O escurecimento deve-se ao
efeito da degradacdo térmica e oxidativa do polimero, ja que o procedimento ndo foi realizado
sob atmosfera inerte.

As analises por FTIR mostraram o surgimento de bandas caracteristicas de éster em
1.730 cm®, 1300 cm? e 1.100 cm™. Estas bandas aumentam gradativamente a cada nova
porcentagem de PET adicionada e também com o passar do tempo de reacdo. A tabela 1
abaixo retne as principais bandas observadas e suas atribuicdes. Na figura 2, mostrada em
seguida, foram apresentados 0s espectros das amostras nos teores de 10 % e 60% de PET.

Tabela 1 — Bandas observadas nos espectros de absorc¢ao na regido do infravermelho e suas
atribuigdes para a despolimerizacdo do PET por glicerdlise.

NUmero de Onda (cm™) Grupo Funcional Atribuicéo
3.429 -C-O-H Deformacéo axial c_ie O-H em ligacgdo de hidrogénio
intermolecular
3.075 Ar-H, conj. COOR Deformacdo axial de C-H de aromatico
2.951 C-H Vibragdes de deformacéo axial
1.714 -CO-OR, conj. Ar VibragBes de deformacdo axial de ésteres acrilicos
1.264 -CO-0-C- Vibragdes de deformacdo axial de C-O
1.101 0-C-C Deformacdo axial simétrica
724 Ar-H Deformacéo angular fora do plano

Figura 2 — Espectros de FTIR dos poliois formulados nos teores de 10% e 60% de PET.
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O teor de OH e o0 nimero de acidez estdo apresentados na figura 3 abaixo. Observa-se
que o teor de hidroxilas diminui e a acidez aumenta com o decorrer do tempo. Destaca-se que
o glicerol de partida apresenta teor de hidroxilas de 440 mg KOH/g e que no meio de reacdo
0s novos polidis apresentam valores menores, chegando a 84 mgKOH/g para o poliol 5090.
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Figura 3 — Variag&o do teor de hidroxilas e da acidez dos polidis formulados.
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Materiais

As andlises térmicas dos novos poliois estdo apresentadas na figura 4 logo abaixo.
Observam-se dois eventos de degradagdo térmicas mais importantes, sendo que o primeiro
relativo a presenca de umidade de glicois livres, com temperatura maxima de degradagdo em
200°C. O segundo evento é referente ao PET e a novos poliesteres formados na recombinacéo
do glicerol com o PET. Além disso, é possivel observar que o primeiro evento de degradacéo
térmica diminui a medida que o tempo de reacdo aumenta. Este fato pode ser devido a
incorporacéo de glicerol nas porcoes de PET liquefeito. Com o0 aumento do tempo de reacdo é
observado 0 aumento da estabilidade térmica e aumento da massa residual.

Figura 4 — Curvas TGA e DTG dos Polidis Formulados em Atmosfera de N2 a 60 mL/min e
taxa de aquecimento de 10°C/min.
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4. CONCLUSAO

A glicertlise do PET se mostrou com grande eficiéncia possibilitando degradar e
modificar em até 60% em massa do polimero. Desta forma, gerou uma familia de novos
poliois poliésteres, com teores de hidroxilas variados, com grande aplicabilidade em sintese
de novos materiais polimericos.
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