# 26°

Comgresso Brasieire de
26° Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria e Ambiental w

Engenharia Sanitiria
e Ambiental

1-315 - OBTENCAO DE ACIDO TEREFTALICO (TPA) E MATERIAL
ADSORVENTE A PARTIR DA RECICLAGEM DE GARRAFAS DE
POLITEREFTALATO DE ETILENO (PET)

Eliana Isabela Braun Finger @

Académica do Curso de Quimica Industrial na Universidade de Santa Cruz do Sul UNISC-RS; bolsista do
Programa UNISC de Iniciacdo Cientifica; Bolsista PIBIC-CNPq.

Adriane Lawisch Rodriguez®

Professora do Departamento de Engenharia, Arquitetura e Ciéncias Agrarias e do Programa de Pds-Graduagao
em Tecnologia Ambiental da Universidade de Santa Cruz do Sul, UNISC; Doutora em Engenharia pela
Universidade Tecnoldgica de Berlim, Alemanha; Mestre em Engenharia Metallrgica e de Materiais pela Escola
de Engenharia da UFRGS; Engenheira Quimica pela Escola de Engenharia da PUC-RS

Claudia Mendes Mahlmann®

Professora do Departamento de Quimica e Fisica da Universidade de Santa Cruz do Sul, UNISC; Doutoranda
em Engenharia de Minas, Metallrgica e de Materiais pela Escola de Engenharia da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul - PPGEM/UFRGS; Mestre em Fisica pela Universidade Federal de Santa Catarina; Graduada
em Fisica pela Universidade de Santa Cruz do Sul.

Diosnel Antonio Rodriguez Lopez®

Professor do Departamento de Engenharia, Arquitetura e Ciéncias Agrarias e do Programa de P6s-Graduagdo
em Tecnologia Ambiental da Universidade de Santa Cruz do Sul, UNISC; Doutor em Engenharia pela
Universidade Tecnoldgica de Berlim, Alemanha; Mestre em Engenharia Metallrgica e de Materiais pela Escola
de Engenharia da UFRGS; Engenheira de Minas pela Escola de Engenharia da UFOP-MG

Enio Leandro Machado®

Professor do Departamento de Quimica e Fisica e do Programa de P6s-Graduacdo em Tecnologia Ambiental da
Universidade de Santa Cruz do Sul, UNISC; Doutor em Engenharia de Minas, Metallrgica e de Materiais pela
Escola de Engenharia da Universidade Federal do Rio Grande do Sul - PPGEM/UFRGS.

Endereco®: Rua Magnus Maria Forster, 51 — Aracé — Vera Cruz — RS — CEP: 96880-000 — Brasil - Tel: (51)
9681-8465 - e-mail: elianal @mx2.unisc.br

RESUMO

Os polimeros sdo materiais presentes em varias atividades da vida cotidiana. Alguns deles, como: polietileno,
polipropileno, poliestireno, os nylons, o politereftalato de etileno (PET), podem ser mencionados como uma
pequena amostra dos mais comuns. Em termos ambientais o grande problema com os polimeros é a resisténcia
deles frente a degradacéo microbiana. Alguns polimeros como o PET, podem ser degradados por vias quimicas.
A hidrolise do PET vem sendo estudada em virtude de sua importancia enquanto processo degradativo. Por
exemplo, através da reacdo de hidrolise do PET é possivel obter os produtos de partida que sdo o acido
tereftalico (TPA) e o etileno glicol (EG). Estes podem ser utilizados para obtengdo do polimero novamente.
Sendo uma grande vantagem da utilizagdo da hidrélise para reciclagem quimica, a possibilidade de obtencéo de
TPA com apenas uma reacdo. A fim de obter novos produtos a partir de material reciclado, este trabalho
aborda a obtencgdo de 4cido tereftélico (TPA) de forma rapida, eficiente e barata, visando uma futura aplicagéo
na fabricagdo de garrafas, fibras e outras resinas, em substitui¢do ao original, a partir da reciclagem quimica de
garrafas de refrigerante de PET pds-consumo. Foram realizados varios testes controlando as condiges de
reacdo para produzir a hidrdlise parcial do PET, que ocorreu com o reagente hidroxido de sodio e a utilizagéo
de etileno glicol. O PET em contato com a solucdo alcalina formou um precipitado branco, o qual, ap6s
purificado, foi caracterizado por espectroscopia na regido do infravermelho. Nas reacdes realizadas também se
obteve uma quantidade de PET que nado dissolveu completamente, a qual foi devidamente purificada e utilizada
para experimentos de adsor¢do com o corante azul de metileno. Para o teste das amostras foi utilizado um
método, onde 20 mL de solucio de azul de metileno de concentracdo conhecida (5 mg L™), foi submetida &
agitacdo com a amostra. Apos o tempo determinado, aliquotas dessas amostras liquidas foram coletadas e
monitoradas por medidas espectrofotométricas e tabuladas, para a confec¢do dos graficos de adsorcdo. Os
dados obtidos mostram a possibilidade da obtencdo de um TPA de grande pureza e material adsorvente com
capacidade para adsorver o corante, indicando assim, a viabilidade do processo.

PALAVRAS-CHAVE: Politereftalato de etileno, hidrolise, acido tereftalico, material adsorvente.
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INTRODUGAO

A introducdo dos polimeros no setor de embalagens plasticas tem uma ampla utilizacdo em varios setores
industriais como, por exemplo, o de embalagens. Paralelamente & tendéncia do crescimento da utilizacdo de
artigos plasticos, surge a necessidade de um reaproveitamento, economicamente viavel, com o propdsito de
evitar o acimulo destes materiais no ambiente e a perda de recursos econémicos. A reciclagem de plasticos
apresenta-se ndo sO para a economia de recursos naturais, ndo renovaveis (como petréleo, matéria-prima para a
produgdo da maioria dos plasticos), mas também como forma de redugdo da quantidade de residuos plasticos
industriais e urbanos, que constituem um dos tantos problemas da sociedade moderna. Sendo desafiadora,
tecnoldgica e em partes ambientalmente correta, a reciclagem destes materiais, possibilita um novo ciclo de vida
na forma de novos produtos. No caso especifico dos residuos plasticos, trés formas principais de reciclagem
podem ser utilizadas: a mecénica, a energética e a quimica. Na reciclagem mecénica, o material € novamente
fundido através da extrusdo; na reciclagem energética o residuo, em funcdo de seu alto poder calorifico, é
utilizado na geragdo de energia e, a reciclagem quimica objetiva a obtencdo da matéria prima inicial para
produgdo de novos polimeros. (BARBOZA, 2002).

O polimero PET utilizado nos experimentos desta pesquisa, tem como caracteristicas basicas a leveza, a
resisténcia e a transparéncia, propriedades ideais para satisfazer a demanda do consumo doméstico de
refrigerantes e produtos que necessitam de embalagens transparentes e resistentes. Apresenta uma estrutura
cristalina compacta com boas propriedades mecanicas, dielétricas e Opticas, resistentes a varios solventes,
acidos e meios alcalinos. (SOUZA et al., 2008).

Ele é formado pela reacdo de acido tereftalico (TPA) e etilenoglicol (EG). A primeira etapa de reacdo do PET é
entre 0 TPA e o EG, a altas temperaturas, entre 160 a 180°C, com catalisador e a producdo de um
intermediario, o tereftalato de bis-hidroxietila (BHET). Na segunda etapa o BHET é aquecido numa
temperatura de 280°C sob vacuo, levando ap0s seis horas a um PET cujo peso molecular é adequado para
manufatura de fibras. Como reagdes de condensacéo sao reversiveis, é necessario remover EG e agua. (LOPES,
2001).

O PET, assim como todo polimero sofre a acdo da dgua, oxigénio, gas carbdnico, radiacdo ultravioleta do sol,
esforcos mecéanicos e altas temperaturas. A interacdo do PET com esses componentes gera mecanismos
diferentes de degradacdo, que implicam em mudancas das propriedades fisico-quimicas e fisico-mecanicas.
Define-se degradacdo como o conjunto de reacGes que envolvem a quebra de ligagbes primarias da cadeia
principal do polimero, e formagdo de outras, com consequente mudancga da estrutura quimica e redugdo da
massa molar. (SANTOS, 2008).

A hidrdlise do PET vem sendo estudada desde o final dos anos 50 em virtude de sua importancia enquanto
processo degradativo. A utilizacdo da hidrolise como uma maneira de despolimerizar o poliéster esta
normalmente associada a sistemas pressurizados que permitam temperaturas superiores as da ebulicdo da agua.
Ela conduz a recuperacdo dos mondmeros de partida através de uma reacdo com excesso de &gua a alta
temperatura na presenca de um catalisador. Uma grande vantagem da utilizacdo da hidrélise para reciclagem
quimica do PET possibilita a obtencdo de TPA com apenas uma reacdo. (MARCINI et al., 2002) Neste
contexto, o presente trabalho aborda os resultados do projeto de pesquisa envolvendo a reciclagem quimica do
PET para a obtengdo do acido tereftalico (TPA) e material adsorvente.

MATERIAIS E METODOS
Reacédo de hidrélise do PET

O PET pos-consumo utilizado para esta analise, foi recebido na forma de flakes da Jampet Plasticos Ltda. Em
seguida foi lavado com agua e detergente e seco em estufa.

A reacdo de hidrélise ocorreu com o reagente hidréxido de sédio na concentracdo de 7,5 mol L™ e com o
etilenoglicol 1,1 mol L™ (considerando a densidade do etilenoglicol como 1,113 g mL™). Onde misturou-se 20
mL de solugdo aquosa de hidréxido de sédio com 2 g de PET, no baldo 1. (ROSMANINHO et al., 2009) No
baldo 2, misturou-se 2 g de PET com uma solugéo (1:1) de hidréxido de sédio 7,5 mol L™ e de etilenoglicol 1,1
mol L. (CURTI et al., 2006) Estas reagdes foram mantidas sob refluxo durante quatro horas a uma
temperatura de 125 °C.
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Purificacdo do TPA apds a hidrdlise

Logo apo6s a hidrélise ocorreu a purificagdo do TPA que teve a funcdo de recuperar boa parte dele sem a
presenca de impurezas, como por exemplo, os flakes de PET ndo dissolvidos e impurezas vindas dos reagentes.
Ocorreu logo ap6s a hidrélise conforme segue: o acido tereftélico foi dissolvido em solucdo de hidroxido de
sodio a 3,5%, no erlenmeyer, com agitacdo e posterior aquecimento para dissolugdo do cido. Apos filtrou-se a
solucdo para eliminar impurezas e reter-se PET ndo dissolvido. Recolheu-se o filtrado em outro erlenmeyer.
Para a recristalizacdo gotejou-se uma solugdo de acido cloridrico comercial sobre o TPA dissolvido, em
constante agitacdo. Filtrou-se os cristais em finil de Buchner e secou-se o sélido em estufa a 110°C, por uma
hora. (MANO et al., 2004)

Caracterizacdo dos produtos obtidos

Para a caracterizacdo do &cido tereftalico obtido realizou-se a analise de infravermelho com a preparacdo das
amostras na forma de pastilhas com brometo de potéssio.

A caracterizacdo do material que ndo dissolveu, ou seja, do material adsorvente, foi determinada com
experimentos de adsorcdo utilizando-se o corante azul de metileno. (ROSMANINHO, 2009)

Com o intuito de verificar o poder de adsorcdo do PET parcialmente hidrolisado, foram feitos testes de
comparagdo com o carvdo vegetal ativado granulado. Onde foi variada a quantidade de massa do adsorvente e
os testes de avaliagdo da cinética de adsor¢do para os diferentes ensaios.

Ap6s a adsorgdo, a quantidade de azul de metileno adsorvida foi monitorada por medidas espectrofotométricas
e tabuladas, para a confecc¢do dos graficos de adsorcdo. A quantidade adsorvida foi determinada pela diferenga
entre a concentracao inicial e a final, para todas as amostras.

Com o objetivo de remover o azul de metileno adsorvido na superficie do material foram feitos testes de
dessorcdo com as amostras. Os testes para a remogdo do azul de metileno foram feitos com a adicéo de alcool e
agua e posterior agitacdo de 15 minutos.

Os flakes de PET parcialmente hidrolisados foram também analisados por microscopia eletrdnica de varredura
(MEV), a qual apresenta excelente profundidade de foco, permitindo a analise de superficies irregulares, como
as superficies de fratura. Apds a hidrélise e a posterior lavagem, para remoc&o do &cido tereftalico da superficie
do PET, as amostras de PET pos-consumo foram encaminhadas para o Centro de Microscopia da ULBRA,
para a analise de superficie com aumento de 100 um, utilizando voltagem de aceleragdo de 20kV.

Para indicar a porosidade no PET ativado, foram feitas analises de titulacdes com solugdes de iodo. O nimero
do iodo pode ser usado como uma aproximagdo da &rea de superficie para algum tipo de carbono ativado.
Podendo variar com mudangas na matéria-prima do carbono e nas condi¢des de processamento. Seguiu-se 0
método da Designacdo D 4607 — 94, para a determinagdo do nimero de iodo em carbono ativado.

RESULTADOS E DISCUSSOES
Hidrdélise do PET

Com o objetivo de estudar a possibilidade de dissolugdo do PET com hidroxido de sddio, as condigdes de
reacdo foram controladas para produzir acido tereftalico.

Analisando-se estas reacdes, observou-se que elas apresentaram a possibilidade de obtencdo de um precipitado,
0 acido tereftalico. O qual, foi recuperado apds a hidrélise pela acidificagdo do meio reacional e posterior
purificacdo e secagem. O acido tereftalico foi obtido em maior quantidade, em torno de 70 % com o uso da
solucéo de hidréxido de sodio 7,5 mol I'. Ja com a adicdo de etileno glicol obteve-se 24 % deste cido.

E a formacdo do meterial adsorvente, apresentou melhores resultados com a adicdo de etileno glicol na
hidrélise que gerou em torno de 53 % de material com uma superficie mais aspera, sendo que, com hidrdxido
de sddio obteve-se 8 % de material adsorvente.
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Na Figura 1, esté representado o espectro de infravermelho do &cido tereftalico.
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Figura 1: Espectro na regido do infravermelho do &cido tereftalico obtido a partir da despolimerizacio
com solucao aquosa de hidroxido de sédio.

Ele é definido pela larga banda entre 3100 e 2500 cm, atribuida ao final -OH ligado a carbonila, e ainda o pico
da carbonila, localizado em torno de 1700 cm™. Estas consideracdes juntamente com as encontradas na
literatura contribuem para a confirmacdo do espectro como sendo o do &cido tereftalico.

Experimentos de adsorgéo

Observou-se uma quantidade significativa de adsorcéo para o PET parcialmente hidrolisado com hidroxido de

sadio e etileno glicol, quando comparado com o carvao vegetal. No gréafico da Figura 2, esta relacionada a
quantidade adsorvida em fungéo do tempo.
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Figura 2: Relacéo da quantidade adsorvida com o tempo.

Analisando-se 0s dados do gréafico pode-se dizer que o PET hidrolisado com hidréxido de sédio e etileno glicol,

apresentou uma maior semelhanca quando comparado com o carvdo vegetal e a amostra hidrolisada com
hidroxido de sédio.

A escolha do modelo de isoterma foi realizada em funcdo da equacdo que melhor reproduziu os dados
experimentais, isto é, menor desvio médio relativo. A partir dos ajustes obtidos com as equagdes propostas
para 0 PET parcialmente hidrolisado com hidréxido de sddio e etileno glicol e as equacfes propostas para o
carvdo vegetal ativado granulado, observou-se que estas amostras seguiram o modelo de Freundlich. As
Figuras 3 e 4 mostram as isotermas para 0 PET adsorvente e para o carvao.
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Figura 3: Isoterma de Freundlich para o PET hidrolisado com hidréxido de sodio e etileno glicol.
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Figura 4: Isoterma de Freundlich para o carvao vegetal.

Conforme a isoterma de Freundlich, observou-se o aumento do log da concentracdo de equilidrio (Cg) com o
aumento da capacidade de carga do material (X/m), o que demonstra que o PET parcialmente hidrolisado
também tem capacidade de adsorver a concentragdo do corante contido na solugéo.

Comparando-se os graficos, observou-se um aumento bastante significativo nos primeiros minutos da reacéo
onde a concentracdo de equilidrio (C.) do PET hidrolisado com hidréxido de sédio e etileno glicol é maior
quando comparada com o carvdo, 0 que demonstra que esta amostra tem capacidade de adsorver grande parte
da concentracéo do corante contido na solugdo logo nos primeiros minutos de contato com a solucéo.

Na Figura 5 esta representada a isoterma para o PET hidrolisado com hidroxido de sédio, onde ndo ocorreu

uma consideravel saturagdo do material.
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Figura 5: Isoterma de Freundlich para o PET hidrolisado com hidroxido de sédio.

Conforme os dados do grafico da Figura 5, a amostra analisada adsorveu uma quantidade menor de azul de
metileno, o que foi avaliado pelos testes e pela isoterma. Tal fato pode-se justificar pela quantidade insuficiente
de tempo de reacdo de hidrélise para produzir o material adsorvente, o qual ndo foi capaz de gerar um flake
poroso e com superficie irregular, podendo-se conseguir melhores resultados usando-se um maior tempo de
reagao.

Apo6s o término dos testes de adsorgdo foram feitos alguns testes de dessorcdo para a remocao do azul de
metileno das amostras. Analisando-se os dados obtidos, pode-se dizer que o PET parcialmente hidrolisado
apresentou a vantagem de facil remocdo do corante com a adicdo de alcool, caso que ndo aconteceu com o
carvdo vegetal durante este mesmo tempo de analise.

Anélise de microscopia eletrbnica de varredura

Observou-se na micrografia eletrénica de varredura de superficie da amostra de PET original (de garrafas de
refrigerante), representada na Figura 6, uma superficie lisa e regular antes da reagdo de despolimerizacao.

AccY Magn F—— 100um
20.0 kv 500x PET

Figura 6: MEV do PET antes da reacéo de despolimerizacéo.

Na Figura 7, onde esta representada a superficie da amostra de PET hidrolisado com hidréxido de sodio e
etileno glicol ocorreram defeitos homogeneamente distribuidos, os quais foram fundamentais para a reacdo de
adsor¢do do azul de metileno.
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Figura 7: MEV do PET hidrolisado com hidréxido de sédio e etileno glicol.

Logo apds a hidrélise do PET com hidroxido de sédio, a superficie se apresentou ondulada, porém com
algumas cavidades e fissuras, mais intensas na borda do flake.
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200 ky/boOx _PET 5ip :
J §

4 : .
Figura 7: MEV do PET hidrolisado com hidrdxido de sddio.

Rosmaninho (2009) destaca que estes defeitos contém cadeias poliméricas com terminagfes —COOH e -
CH,CH,OH. Por outro lado, a hidrélise alcalina acontece de maneira regular, produzindo principalmente acido
tereftalico e etilenoglicol. E conhecido da literatura que a hidrélise alcalina ataca preferencialmente regifes
amorfas, levando a um PET mais cristalino.

Ndmero de iodo

O numero de iodo calculado para o PET adsorvente encontra-se representado na Tabela abaixo.

Tabela 1: Quantidade de iodo retido em 0,1 g de amostra de PET.

Amostra PET hidrolisado com PET hidrolisado com Carvao vegetal ativado
hidréxido de sodio hidréxido de sédio e granulado
etileno glicol
indice de iodo 20mg L™ 36 mg L™ 20mg L™
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Segundo a Tabela 1 a amostra PET hidrolisado com hidroxido de sédio e etileno glicol apresentou um nimero
de iodo maior do que o PET hidrolisado com hidréxido de sédio e o carvdo vegetal ativado granulado,
indicando que esta amostra tem maior porosidade quando comparada com as outras amostras.

CONCLUSOES

A partir dos experimentos realizados, conclui-se que a hidrdlise do PET com hidréxido de sddio é capaz de
produzir &cido tereftalico e um material com deformacdes e rugosidade na superficie que possui capacidade
adsorvativa.

O 4cido tereftalico é obtido em maior quantidade com o uso da solugdo 7,5 mol I'* a qual também reduz o peso
do flake hidrolisado. O qual foi caracterizado pela anélise de infravermelho onde o espectro é definido pela
larga banda entre 3100 e 2500 cm™, atribuida ao final —OH ligado a carbonila, e ainda o pico da carbonila,
localizado em torno de 1700 cm™.

A obtencdo do meterial adsorvente, apresentou melhores resultados com a adigéo de etileno glicol na hidroélise.
Ele, apresentou capacidade adsorvativa através dos testes com o corante azul de metileno.

A partir dos ajustes obtidos com as equagdes propostas para o PET parcialmente hidrolisado com hidroxido de
sodio e etileno glicol, a escolha do modelo de isoterma foi realizada em funcdo da equacdo que melhor
reproduziu os dados experimentais, observou-se que estas amostras seguiram o modelo de Freundlich. Nesta
avaliacdo da capacidade de adsorcdo as amostras em estudo apresentaram capacidade para adsorver, mesmo
que em quantidades inferiores ao carvdo vegetal ativado granulado, mas possuem capacidades de adsorver
substancias. O que também foi justificado com as andlises do MEV.

A dessorcdo do PET com azul de metileno adsorvido ocorreu durante a lavagem com alcool, sendo esta uma
vantagem quanto ao carvdo vegetal ativado granulado. Tendo ainda baixo custo de produgdo, pois se utilizou
um produto que possivelmente seria destinado a um aterro sanitario e também uma solugdo para a
despolimerizacéo de baixo custo.

Segundo os testes para determinar o ndmero de iodo, a amostra PET hidrolisado com hidréxido de sodio e
etileno glicol indicou ter maior porosidade do que o carvdo vegetal ativado granulado quando comparada entre
as amostras, pois reteve 36 mg L™ da solucéo de iodo em 0,1 g de amostra de PET.

Analisando do ponto de vista ambiental, é tecnicamente viavel fazer a reciclagem terciaria do PET pds-
consumo, pois, ajuda a retirar residuo plastico dos aterros sanitarios, contribuindo para diminuicdo da poluigdo
nos centros urbanos e diminuindo a pressdo sobre derivados de petroleo, produz TPA que pode ser matéria-
prima para outros fins ou mesmo para a producdo de novas garrafas e ainda esta se transformando um residuo
solido com propriedades adsorvativas em um produto de aplicagdo para o tratamento de aguas residuais.

No entanto, ressalta-se que a aplicacdo do TPA como matéria-prima para a obtencdo de resina PET, ainda
necessita de algumas estudos complementares para garantir a pureza do material.
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