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RESUMO

O poli (tereftalato de etileno) — PET — esta entre os termoplasticos mais produzidos do mundo, sendo aplicado
para fibras téxteis, embalagens processadas por inje¢do-sopro, polimeros de engenharia e filmes biorientados.
No Brasil, o PET ¢ aplicado na indUstria de embalagens, envolvendo, principalmente, o seu uso para
embalagens de bebidas carbonatadas. O PET pode sofrer processo de reciclagem mecanica, quimica ou
energética, sendo estudada neste projeto, a reciclagem quimica atraves da glicélise. Esta consiste na dissolugéo
do polimero por meio de um glicol, promovendo a despolimerizacao, isto é, obtém-se a matéria prima inicial do
PET (acido tereftalico, etileno glicol) e outros produtos como o monémero tereftalato de bis (hidroxietila)—
BHET - e oligdmeros com terminagdo hidroxila e carboxila. Neste trabalho, avaliou-se a utilizacdo do dietileno
glicol e do etileno glicol, a fim de promover a despolimerizacdo do PET. Um sistema composto por baldo de
fundo redondo, aquecido em 6leo de silicone e acoplado a um sistema de refluxo foi utilizado em todas as
reacOes. Resinas de PET virgem e embalagens de bebidas de PET p6s-consumo, picadas em dois diferentes
tamanhos, foram avaliadas com o intuito de comparacdo de resultados. Adicionaram-se ao baldo, massas de
PET e de cada glicol, testados separadamente, em diferentes proporg¢des (1:1; 1:4; 1:6), sob constante agitagdo
magnética e controle de temperatura entre 200° e 240°C, para o dietileno glicol, e 170° a 190°C , para o etileno
glicol.

PALAVRAS-CHAVE: Reciclagem quimica, glicélise, PET, etileno glicol, dietileno glicol.

INTRODUCAO

O emprego de polimeros por meio da industria abrange expansivas areas de setores como o da construcao civil,
alimenticio, téxtil, embalagens, entre outros. O Brasil é responsavel pela aplicacdo de 71% de PET na indUstria
de embalagens, sendo o segmento alimenticio o que mais utiliza este polimero como embalagens para bebidas
carbonatadas, perfazendo 32% do mercado®. Contudo, devido ao seu longo periodo de degradacdo quando
exposto ao ambiente, o PET gera grande acimulo de residuo, acarretando danos ambientais. De acordo com a
pesqzuisa Ciclosoft 2010 (CEMPRE), o PET abrange 27, 1% da composi¢do gravimétrica da coleta seletiva no
pais”.

Devido a essa problematica, surge a necessidade de um reaproveitamento, economicamente viavel, a fim de
evitar o acumulo destes materiais no ambiente e a perda de recursos econdmicos. A pesquisa cientifica nesta
area ¢ desafiadora e, cada dia mais importante, gerando solugdes ambientais e econdmicas ao mesmo tempo. A
reciclagem destes materiais possibilita um novo ciclo de vida na forma de novos produtos e representa uma
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economia nos recursos naturais ndo renovaveis, como o petréleo amplamente utilizado na industria de
polimeros.

O processo de reciclagem pode ser realizado por meio da reciclagem energética, mecanica ou quimica, sendo
esta Ultima adotada para este projeto. O método consiste no processo de despolimerizacdo do PET por
intermédio de um glicol, gerando como produto o mondmero tereftalato de bis-hidroxietila (BHET) e outros
oligbmeros®. Ainda, emprega-se para a reciclagem quimica a metanélise e a hidrélise, que geram produtos
distintos, como apresentado na Figura 1.
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Figura 1 — Esquema dos processos da reciclagem quimica do PET. Fonte: SUSTENPLAST, 2010.

A reciclagem quimica por glicolise possibilita 0 estudo da despolimerizagdo do PET, utilizando para este
processo o etileno glicol e o dietileno glicol, juntamente com um catalisador, acetato de zinco, caracterizando o
produto obtido para posterior utilizacdo na composi¢do de novos produtos.

Neste trabalho, foram utilizados como reagentes no processo da glicélise, o etileno glicol e o dietileno glicol
com o objetivo de avaliar o emprego destes dois glicdis visando a reciclagem quimica do PET. Além disto,
estudou-se as reacoes de despolimerizacdo do PET por meio da gliclise com ou sem emprego de catalisador,
visando a caracterizacdo do produto obtido para sua posterior utilizacéo.

MATERIAIS E METODOS
TESTES PRELIMINARES

Estudou-se diversos parametros reacionais como temperatura, tempo de reacdo, tamanhos dos flakes, uso dos
diferentes glicois, juntamente com o catalisador, proporcdes de reagentes (PET/glicol) e procedimentos para
determinacéo dos indices de acidez e de hidroxila.

De acordo com cada glicol, verificou-se a temperatura a ser adotada. Para o EG as temperaturas variaram de
170° a 190°C, e para 0 DEG estas ficaram na faixa dos 200° a 240°C, considerando o ponto de ebulicdo de cada
glicol. Os tempos de duracdo das reagBes variaram de 1 até 7 horas, sendo observados os comportamentos
frente cada glicol.

Avaliou-se a proporcdo dos reagentes empregados, variando de 1:1, 1:4 e 1:6 de PET em relacéo a cada glicol.
Foram avaliados dois diferentes tamanhos dos flakes de PET, o picado no moinho de facas e o picado nas
dimensdes de 3mm. Também foi considerada a utilizagdo de um catalisador, sendo este 0 acetato de zinco, a
fim de acelerar o processo de despolimerizacéo.

Testes para determinagdo do indice de hidroxila foram realizados com base nas normas ASTM D2849; ASTM
D4274 em conjunto com ASTM E222.

METODOLOGIA

A reagdo de despolimerizag8o foi realizada em um sistema composto por baldo de fundo redondo, aquecido em
6leo de silicone e acoplado a um sistema de refluxo, com controle de temperatura e agitacdo constante. Foram
avaliadas as dissolucBes de PET pds-consumo de embalagens de bebidas com pigmentacdo verde, e sem
pigmento, além do PET virgem. Para isso, as embalagens pés-consumo foram lavadas trés vezes, enxaguadas
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com agua deionizada, e secas em estufa por 48 horas, a temperatura de 40°C, a fim de eliminar contaminantes
presentes no polimero.
Foram avaliados os parametros:

. Tamanhos de flakes, um picado em moinho de facas e outro cortado nas dimensdes de 3mm;

. Temperaturas de reacdo entre 170°C a 235°C, de acordo com cada glicol, sendo que o etileno glicol
apresenta ponto de ebulicdo de 197,3°C e o dietileno glicol tem ponto de ebuli¢do de 245°C;

. Tempo da reagdo variou de 1 hora e 30 minutos até 7 horas;

. Proporc¢des de reagentes (1:1; 1:4; 1:6 de PET/glicol), considerando as densidades de cada reagente,
em que o etileno glicol apresenta densidade de 1,113 g/mL e o dietileno glicol tem densidade de 1,118 g/mL;

. Utilizacdo do catalisador acetato de zinco, a fim de promover a despolimerizacdo em menor tempo e

proporcionando maiores rendimentos.

Adicionou-se ao baldo de fundo redondo 10 g de PET e o0 36 mL do glicol (DEG), aplicando a proporcdo 1:4.
O sistema de refluxo foi ligado pelo periodo de 3 horas, na temperatura de 215°C, sob constante agitacéo.
Apds o processo reacional, ao retornar a temperatura ambiente, o produto foi lavado com agua deionizada a
80°C e recolhido em frasco &mbar para armazenagem em geladeira por 48 horas, a fim de promover a
decantacdo. Apds este periodo, realizou-se a filtracdo a vacuo do produto, com auxilio de um papel filtro, onde
o0 s6lido ficou retido e em seguida encaminhado para secagem em estufa por 48 horas a uma temperatura de
40°C. O mesmo processo foi empregado para o etileno glicol e este em conjunto com o acetato de zinco, mas
os resultados ndo foram satisfatorios, uma vez que ndo promoveu a despolimerizagdo do PET. Posteriormente
realizaram-se 0s testes para caracterizacdo do produto obtido, sendo determinado o rendimento, o indice de
acidez e o indice de hidroxila para os produtos da reacdo com dietileno glicol, realizada a espectroscopia no
infravermelho e a microscopia Optica para a reacdo com os dois glicéis.

O teste de indice de acidez baseou-se em citagBes de artigos, onde primeiramente preparou-se uma solucédo
alcoolica padronizada de hidroxido de potassio. Apos pesou-se 5g da amostra do produto final obtido na reacdo
e dissolve-a em acetona, sendo posteriormente titulada com a solucdo de hidroxido de potassio, utilizando
fenolftaleina em éalcool como indicador. O ponto final da titulacdo foi verificado pelo aparecimento da cor résea
clara. Em seguida, determinou-se o indice acidez por meio de célculo matematico. O teste de indice de hidroxila
seguiu metodologia descrita nas normas da ASTM 4274 em conjunto com a ASTM E222. Os calculos para os
rendimentos das reacGes foram realizados de acordo com a massa final obtida para cada processo. Considerou-
se que a reagdo de despolimerizacdo converteu-se 100% no mondmero BHET.

Realizou-se a visualizagdo das caracteristicas das amostras por meio da utilizagdo do microscopio éptico. Os
produtos da despolimerizacdo foram colocados sobre uma lamina de vidro e levadas ao microscépio para
obtencdo das imagens, que foi realizada com aumentos de 100 e 400 vezes.

O ensaio no infravermelho é um dos métodos mais utilizados para identificagdo de compostos organicos. Para
materiais em po, foram feitas maceragGes juntamente com brometo de potassio (KBr) invisivel a radiagdo do
infravermelho e para a garrafa do PET utilizou-se andlise por ATR (Reflectancia Total Atenuada).

O tamanho do flake de PET foi analisado quanto a sua despolimerizagdo frente ao glicol. Foram avaliados dois
diferentes tamanhos do polimero, sendo um PET picado no moinho de facas e outro picado nas dimensdes de 3
mm.

O residuo gerado pelas reacbes, composto por agua e glicol, foi submetido ao processo de destilagcdo simples,
visando diminuir o volume deste residuo e possibilitando a recuperacdo do glicol. Realizou-se a destilagdo do
etileno e do dietileno glicol com intuito de realizar novas reacdes. O dietileno glicol destilado foi novamente
utilizado em processos reacionais, de acordo com a metodologia aplicada nas demais reacdes.

RESULTADOS
AVALIACAO DO GLICOL

A utilizacdo de cada glicol foi avaliada considerando a massa de PET ndo reagida, a adicdo do catalisador
acetato de zinco, pardmetros de temperatura e tempo, e o rendimento quanto ao percentual de BHET obtido,
como é mostrado na Tabela 1.
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Tabela 1. Processos e rendimentos para diferentes meios.

PARAMETRO EG EG+ catalisador DEG
Tempo (h) 7 3 3
PET ndo reagido Sim Sim Né&o
Temperatura (°C) 170 170 215
Rendimento - BHET (%) 3 17 99,8

A matéria prima e os resultados da despolimerizacdo foram visualizados por microscopia 6ptica, a qual
demonstra que na reacdo com etileno glicol (EG) restaram pedacos maiores de PET, enquanto que na reagao
com dietileno glicol (DEG) ocorreu a despolimerizagdo do PET, conforme Figura 2.

Al e AR
Figura 2. Micrografias com aumento de 100x, (a) PET; (b) PET reagido com DEG, (c) PET reagido com
EG.

RENDIMENTO X TEMPO DE REACAO

Foram realizados testes de tempo de reacéo, entre 1 e 7 horas, considerando que o melhor tempo de reacéo foi
de 3 horas, sendo que todas as reagBes foram avaliadas neste tempo. A partir dos produtos reacionais, neste
tempo de reagdo, foram efetuados os testes de rendimento, indice de acidez e indice de hidroxila. Verificou-se
ainda, que na primeira hora de reagdo iniciava a despolimerizacdo do PET, como na Figura 3, ndo restando
massa do polimero no decorrer do tempo para o processo com dietileno glicol.
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Figura 3. Comparacdo do rendimento X tempo de reacéo.

Observa-se que ndo ha aumento significativo para o rendimento de uma reacdo com duracdo de 7 horas.
Devido a este fator, adotou-se como parametro o processo no periodo de 3 horas, uma vez que o PET ¢é
despolimerizado na sua totalidade apds este tempo. Para a reagdo de 7 horas ha um pequeno aumento no
rendimento, mas devido a gastos com energia e tempo nao torna-se vantajoso para 0 processo.
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O rendimento para reagcdo com DEG foi muito superior que com o outro glicol, sendo apresentado na Tabela 2
os rendimentos alcancados para os diferentes PETSs avaliados.

Tabela 2 - Rendimentos obtidos para a reacdo com DEG.

PET Massa final (g) Rendimento (%)
Virgem 10,9 84,9
Branco 11,8 91,9
Verde 12,8 99,8

DETERMINACAO DO INDICE DE ACIDEZ E iNDICE DE HIDROXILA

Na Tabela 3 sdo expressos os valores determinados de indice de acidez e de hidroxila, considerando os
diferentes PETSs avaliados, onde verificou-se que o PET verde apresentou maior formacdo do BHET.

Tabela 3 - Resultados para os testes de indice de acidez e de hidroxila.
PET Ia (Mg KOH g%)  lon(mg KOH g?)

Virgem 9,32 114,88
Branco 6,60 116,67
Verde 10,87 174,14

O indice de acidez demonstra que ha presencga de hidrogénios livres no produto da despolimerizacdo. A partir
deste indicativo, pode-se afirmar que a reacdo ocorreu, havendo formacdo do BHET e liberacdo de hidrogénios
que sdo consumidos durante a realizacdo do teste do indice de acidez.

O indice de hidroxila indica a quantidade de oxidrilas (-OH) livres, ou seja, a ocorréncia da formagdo deste
grupamento. Com isso é possivel indicar que a reagdo de obtencdo do produto BHET ocorreu e que ha
presenca do grupamento &lcool no produto de despolimerizagéo.

ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

Para amostra da garrafa de PET, utilizou-se um corte desta que foi analisada por ATR (Reflectancia Total
Atenuada). O espectro obtido pode ser visualizado na Figura 4.
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Figura 4. Espectro de infravermelho obtido para a garrafa PET.
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O PET da garrafa apresentou bandas caracteristicas deste poliéster, como segue: a 1707 cm?, relativa a
estiramento da carbonila de ésteres saturados; a 722 cm™, relativa a substituicdo “para”do anel aromatico,
conjugado com a carbonila;e a 2960 cm™, relativa ao estiramento da ligagio C-H.

Para amostras de s6lido em pd, utilizou-se a maceracdo juntamente com o brometo de potassio. Este
procedimento foi utilizado para os produtos da despolimerizacdo do PET com EG e com DEG.

O espectro obtido para reacdo processada com EG juntamente com o acetato de zinco apresenta algumas
bandas caracteristicas, como apresentado na Figura 5, quais sejam: a 1712 cm?, relativa a estiramento da
carbonila de ésteres saturados; a 722 cm™, relativa a substituicdo “para”do anel aromatico, conjugado com a
carbonila; e a 3451 cm™, relativa ao estiramento da hidroxila (OH).
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Figura 5. Espectro obtido para o produto da reacdo com EG + acetato de zinco.

O espectro da reacdo com a utilizagdo do DEG demonstra a inser¢do do grupamento alcool (-OH), podendo ser
proveniente do glicol utilizado ou do produto final obtido, como 0 BHET, como se pode visualizar na Figura 6.
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Figura 6. Espectro obtido pela reacdo de PET com DEG.

O espectro apresentou bandas caracteristicas de grupos funcionais inseridos atraves da reacdo de glicolise: a
1712 cm™, relativa a estiramento da carbonila de ésteres saturados; a 722 cm™, relativa a substituicio “para”do
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anel aromatico, conjugado com a carbonila; e a 3400 cm™, relativa ao estiramento do grupo hidroxila (OH). A
formacdo do produto BHET pode ser caracterizada pela presenca do estiramento do grupamento alcool.

TAMANHO DO FLAKE

Considerou-se para os dois casos mesmas condi¢des de reacdo, sendo que o PET picado de 3mm x 3mm teve
melhor resultado no processo reacional, ndo restando massa a ser reagida. Para o PET picado no moinho de
facas, os resultados ndo foram satisfatorios, uma vez que restou massa do polimero que ndo sofreu processo de
despolimerizacdo. O comparativo entre os diferentes tamanhos pode ser visualizado na Figura 7.

Flakes 3x3mm
Flakes moidos

Massanao
reagida (%)

Rendimento
(%)

Figura 7. Rendimento de acordo com o tamanho do flake.

Os resultados ndo foram satisfatérios para o PET picado no moinho de facas, pois suas dimensfes ndo eram
uniformes impossibilitando a despolimeriza¢do de modo total pelo glicol.

REACAO COM DIETILENO GLICOL DESTILADO

Notou-se que ainda havia agua presente no glicol e devido a isto o PET ndo despolimerizou totalmente, ndo
sendo a reacdo satisfatdria para o processo da glicélise. Observou-se que ap6s o decorrer do tempo, nem todo
0 PET havia sido despolimerizado, restando alguns flakes que ficaram fixados nas paredes do baldo. A massa
final obtida foi de 4,84 g, resultando em um rendimento de 73,17%.

Os processos empregando o dietileno glicol destilado ndo foram muito satisfatérios devido a presenga de agua
que permanece juntamente com o glicol. Entretanto o processo de destilagdo torna-se viavel para a redugdo dos
residuos gerados.

CONCLUSOES

A partir das reacdes e testes realizados, verificou-se que o0 processo de reciclagem quimica por meio da glicélise
empregando o etileno glicol a pressdo normal, ndo foi satisfatério, uma vez que os rendimentos foram muito
baixos. A utilizagdo do catalisador acetato de zinco ndo colaborou de modo eficiente para uma melhora nestes
rendimentos.

O processo reacional de PET com dietileno glicol foi o mais adequado para a reciclagem por meio da glicélise,
em vista de seus rendimentos, pois promoveu satisfatoriamente a despolimerizagdo do PET pds-

consumo e do PET virgem. O tempo de 3 horas e o PET picado nas dimensdes de 3mm foram mais adequados
para a realizacdo das reacBes. Em um tempo abaixo das 3 horas ainda havia PET a ser despolimerizado e acima
de 3 horas ndo houve significativo aumento de rendimentos.
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As reagdes empregando o glicol destilado ndo apresentaram os mesmos rendimentos das reagdes padrdo. A
presenca da agua, mesmo apds o processo de destilacdo, dificulta o processo da glicolise ndo sendo
satisfatorios para obtengdo do produto final.

A reciclagem quimica do PET pos-consumo torna-se viavel, contribuindo com a reducdo do residuo plastico
dos aterros sanitarios e para a diminui¢do da poluicdo nos centros urbanos. Além de colaborar com o ambiente,
0 produto da reciclagem por meio da glicolise deste residuo pode ser utilizado para a fabricagdo de novos
produtos que ainda requer investigacoes e estudos.
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