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RESUMO
Considerando o crescente uso do poli(tereftalato de etileno) - PET e os problemas ambientais decorrentes de seu descarte inadequado, estudos envolvendo reciclagem deste tipo de material são de grande interesse e importância. Neste contexto, este trabalho objetivou o estudo da reciclagem química do PET, através da glicólise e hidrólise. Para tanto foram avaliados os parâmetros de reação e produtos obtidos. Estes foram caracterizados por espectroscopia no infravermelho, microscopia eletrônica de varredura e análise térmica.
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INTRODUÇÃO

Atualmente, os polímeros polietileno (PE) e o polipropileno (PP) são os que possuem um maior número de empresas recicladoras e tendo uma média de 30 t/mês. Entre os polímeros reciclados, o Poli(tereftalato de etileno) (PET) destaca-se pelo grande índice de reciclagem alcançado em um curto espaço de tempo (1). 

A reciclagem química é o processo que envolve a transformação do rejeito em material polimérico por calor ou agentes químicos, para produzir uma variedade de produtos, que normalmente inclui monômero, oligômeros e uma complexa mistura de hidrocarbonetos (2,3). Ela ocorre através de processos de despolimerização por solvólise (hidrólise, alcoólise, glicólise), ou métodos térmicos (pirólise à baixa e alta temperatura, gaseificação, hidrogenação) ou ainda pode ser por métodos térmico-catalíticos (pirólise e a utilização de catalisadores seletivos). A solvólise é utilizada para polímeros como os poliésteres, poliamidas e as poliuretanas. Já os métodos térmicos e/ou catalíticos são utilizados para as poliolefinas. (4-6).

A hidrólise efetua a recuperação dos monômeros de partida através de uma reação com excesso de água à alta temperatura na presença de catalisador. Por exemplo, através da hidrólise do PET pode-se obter os produtos de partida, que são o etileno glicol e o ácido tereftálico (3, 7).
A glicólise ocorre quando o polímero é tratado com um excesso de glicol, através de uma reação da transesterificação. A glicólise do PET pode produzir insumos para a preparação de resina poliésteres insaturados, resinas alquídicas e poliuretanos. A glicólise do PET com etileno glicol (EG) para obtenção de tereftalato de bis(hidroxietila) – BHET -  tem sido bastante estudada (8,9). 

Os produtos obtidos através da reciclagem química de PET podem ser utilizados para obtenção de polímeros, para o próprio PET ou para outros termoplásticos ou termorrígidos. No Brasil, os produtos da reciclagem química do PET são utilizados para produção de resinas poliésteres insaturadas ou em resinas alquídicas (8). Estudos indicam a possibilidade de utilização do ácido tereftálico e óleo de mamona para obtenção de poliésteres (10). Este tipo de polímero, obtido por reação de poliesterificação por policondensação tem encontrado aceitação crescente do mercado. 
MATERIAIS E MÉTODOS

Para todas as reações realizadas foi utilizado PET pós-consumo de garrafa de bebida carbonatada cortada em pedaços de 3mm, os quais foram lavados e secos em estufa a 45°C por 48h.
Dissolução por Glicólise

As reações de glicólise foram conduzidas em sistema composto por balão de duas bocas (250 mL) com refluxo e controle de temperatura, sob aquecimento e agitação constante, por período de 3h. Foram testados como solventes o dietileno glicol (DEG) e etileno glicol (EG). A proporção em massa de PET:glicol utilizada foi de 1:4. Foram realizadas reações usando como glicol o DEG puro (215°C), e misturas de DEG+EG (195°C), nas proporções de 100%DEG, 75%DEG25%EG, 50%DEG50%EG e 25%DEG75%EG. Ao término da reação o produto foi resfriado, adicionado água e armazenado em frasco âmbar sob refrigeração. Após, 48h foi realizada a filtragem do produto, que depois foi seco a 45°C por 48h. Também foi realizada a reação de glicólise utilizando o resíduo de DEG de uma reação anterior. Para tanto, este foi redestilado a 100°C.
Dissolução por Hidrólise

As reações de hidrólise foram conduzidas em sistema idêntico ao utilizado para a glicólise, com controle de temperatura (120°C) por 4 horas. A reação foi realizada envolvendo solução aquosa (7,5 mol L-1) de hidróxido de sódio e PET. 

Após o término da reação, ao produto obtido foi adicionada solução aquosa 3,5% de hidróxido de sódio visando dissolver o precipitado com aquecimento em torno de 60°C e com agitação constante. Após foi realizada a filtragem para retirar as impurezas (amostra 2), a purificação com ácido clorídrico, e a secagem em estufa a 110°C por uma hora. Foi testada a purificação parcial, sem a realização da filtragem para retirar impurezas (amostra1). Também foi realizada hidrólise utilizando-se o tempo de reação de 6h (amostra 3). 
Avaliação das reações e produtos

As diferentes reações foram avaliadas pelo rendimento alcançado e identificação do produto obtido por espectroscopia no infravermelho. O produto obtido foi caracterizado pelo índice de acidez, microscopia eletrônica de varredura, análise termogravimétrica e calorimetria diferencial de varredura.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
Glicólise

Através da reação de dissolução por glicólise foi obtido o BHET, com rendimentos em torno de 76%, cujo aspecto visual é apresentado na Fig. 1.
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Figura 1 Aspecto visual do BHET obtido na glicólise do PET.
Na Tab. 1 são apresentados os rendimentos alcançados conforme as diferentes composições dos meios reacionais.

Tabela 1 Resultados de rendimento segundo a mistura de glicóis utilizada.
	Mistura de glicóis
	Rendimento (%)

	100%DEG
	76

	75%DEG25%EG 
	32

	50%DEG50%EG
	19

	25%DEG75%EG 
	52


Na Fig. 2 são apresentados os espectros de infravermelho do BHET obtido na glicólise do PET, onde em (a) está colocado o espectro do produto da reação de 25%DEG75%EG, em (b) de 50%DEG50%EG, e em (c) de 75%DEG25%EG. 
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Figura 2 Espectros de infravermelho dos produtos obtidos nas reações de glicólise com (a) 25%DEG75%EG, (b) 50%DEG50%EG e (c) 75%DEG25%EG.

Não foram observadas diferenças significativas entre os espectros obtidos, indicando a obtenção do mesmo produto independente da composição do meio reacional. Tendo sido encontradas as bandas características do tereftalato de bis(hidroxietila) – BHET, indicadas pela formação de ésteres na banda em 1750 - 1735 cm -1 (C = O), em 1310 -1250 cm -1 (C – O), e em 3422 cm -1 (hidroxila OH).

Na Fig. 3 são apresentadas as micrografias eletrônicas de varredura do produto da glicólise, em (a) com aumento de 100x e em (b) com aumento de 2.500x. 
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Figura 3 Micrografias do produto da glicólise, (a) 100x e (b) 2.500x.
A curva de TGA do produto da glicólise pode ser observada na Fig. 4. Nota-se que o material apresentou pronunciada perda de massa entre, aproximadamente, 400°C e 500°C, com a temperatura de degradação máxima em torno de 465°C. 
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Figura 4 Curva TGA do produto da glicólise.
Hidrólise

Na Tab. 2 são apresentados os rendimentos obtidos nas reações de hidrólise realizadas, tendo sido observado que para tempos superiores (6h) o rendimento aumentou significativamente de 53% para 97%. Ainda o baixo rendimento da amostra com purificação parcial (sem filtragem antes do uso do ácido) reforça a necessidade deste procedimento. 

Tabela 2 Resultados de rendimento das reações de hidrólise do PET.

	Amostra
	amostra 1
	amostra 2
	amostra 3

	Rendimento (%)
	29
	53
	97


O índice de acidez do TPA foi de 143 mgKOH g-1. Na Fig. 5 são apresentadas as micrografias eletrônicas de varredura do produto da hidrólise, em (a) com aumento de 100x e em (b) com aumento de 2.500x. 
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Figura 5 Micrografias do produto da hidrólise, (a) 100x e (b) 2.500x.
Na Fig. 6 é apresentado o espectro de infravermelho do produto obtido na reação de hidrólise do PET (amostra 3).
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Figura 6 Espectro de infravermelho do produto obtido na reação de hidrólise do PET.

Foram observadas as bandas características do ácido tereftálico, onde se salienta a formação da ligação C = O na banda entre 1750 - 1735 cm -1; C – O (estiramento do éster) na banda entre 1310 – 1250 cm -1.

A Fig. 7 apresenta a curva DSC do produto da hidrólise, e mostra que o pico próximo a 399°C que corresponde ao TPA(11) e a sua presença identifica este material, e o pico em 126°C devido à impurezas ou resíduos de reagentes.
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Figura 7 Curva DSC do produto da hidrólise do PET. 

CONCLUSÕES
A reciclagem do PET é uma alternativa viável para minimizar o impacto ambiental causado pela contaminação em lixões, aterros sanitários ou rios. 

Através da glicólise do PET, a pressão atmosférica, verificou-se que é possível a obtenção de BHET, com altos rendimentos em tempos relativamente curtos, para o dietileno glicol. Na reação de hidrólise constatou-se que é possível obter ácido tereftálico, apresentando forte dependência no tempo de reação (no mínimo de 6h para altos rendimentos) e na metodologia de purificação. 
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POLY(ETHYLENE TEREPHTHALATE) - PET -  STUDY OF CHEMICAL RECYCLING BY GLYCOLYSIS AND  HYDROLYSIS

ABSTRACT

Considering the increasing use of poly (ethylene terephthalate) - PET and the environmental problems arising from their improper disposal, studies involving recycling of this type of material are of great interest and importance. In this context, this article aimed to study the chemical recycling by glycolysis and hydrolysis of PET, with evaluation of reaction parameters and products obtained. These were characterized by infrared spectroscopy, scanning electron microscopy and thermal analysis.
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