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Educacao

PARTIAL HYDROLYSIS OF PET SURFACE: TRANSFORMING A PLASTIC WASTE INTO A MATERIAL WITH CATIONIC
EXCHANGE PROPERTIES FOR ENVIRONMENTAL APPLICATION. In this work it is proposed a simple and versatile
undergraduate chemical experiment in polymer and environmental technology based on the process of polyethylene terephthalate

(PET) hydrolysis. Polyethylene terephthalate from post-consume bottles is submitted to a controlled partial hydrolysis which allows

the students to follow the reaction by a simple procedure. The students can explore the reaction kinetics, the effect of catalysts and

the exposed polyethylene terephthalate surface area on the hydrolysis reaction. The second and innovative part of this experiment

is the technological and environmental application of the hydrolyzed polyethylene terephthalate as a material with cation exchange
properties. The surface hydrolyzed polyethylene terephthalate can be used as adsorbent for cationic contaminants.

Keywords: undergraduate laboratory, PET, catalysis.

INTRODUCAO

O PET (polietilenotereftalato) € considerado um dos mais im-
portantes polimeros de engenharia das duas dltimas décadas, devido
ao rdpido crescimento de sua utilizacdo.! As embalagens de garrafas
plasticas de PET sdo ideais para o acondicionamento de alimentos,
devido as suas propriedades de barreiras que impossibilitam a troca
de gases e absorcao de odores externos, mantendo as caracteristicas
originais dos produtos envasados. Além disso, sdo leves, versateis
e 100% reciclaveis. A introdugdo da embalagem de PET no Brasil,
em 1988, além de trazer as indiscutiveis vantagens ao consumidor,
trouxe também o desafio de sua reciclagem.?

O PET € um dos polimeros mais reciclados em todo o mundo
devido a sua extensa gama de aplicacgdes, tais como fibras téxteis,
tapetes, carpetes, ndo-tecidos, embalagens, filmes, fitas, cordas, com-
postos, e mesmo incinerado para produgdo de energia.*® No Brasil,
em 2006, alcangamos o segundo lugar na reciclagem do PET, com
aproximadamente 51% das embalagens pds-consumo efetivamente
recicladas (193,9 mil toneladas das 378 produzidas), perdendo apenas
para o Japao, que reciclou 62%.

A reciclagem quimica do PET tem atraido a atengéo dos quimicos
devido a grande variedade de processos, resultando em diferentes
produtos. Por exemplo, o PET pode ser reciclado por hidrdlise cata-
litica,” amindlise,® alcodlise,’ glicdlise!’ e mesmo para a produc@o de
copolimeros através da rea¢do com outros polimeros.!! Uma compa-
racdo destas diferentes rotas, produtos obtidos e suas aplicagcdes na
industria quimica € discutida em uma recente revisao.'

Dentro deste contexto, o desenvolvimento de novos processos
para reciclagem de polimeros €, atualmente, uma drea relevante de
pesquisa académica e tecnoldgica devido a duas necessidades im-
portantes: a reducdo do volume crescente de rejeitos de polimeros
originados de diferentes fontes e, a conversido de fontes de baixo
custo, e.g. rejeitos pldsticos, em materiais de valor agregado com
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aplicacdes tecnoldgicas. Experimentos para a graduac@o, mostrando
a aplicacdo da quimica na transformacdo de rejeitos de polimeros
em novos materiais com aplicagdes especiais, sdo de grande rele-
vancia para estimular estudantes nessa importante drea de pesqui-
sa. Vdrios experimentos tém sido propostos na literatura focando
a completa despolimerizacdo do PET e a recuperag¢do dos seus
mondmeros.'>!?

Neste trabalho, € apresentado um experimento para alunos de
graduagdo onde garrafas de PET sdo convertidas, por um processo
simples de hidrélise catalitica parcial das cadeias superficiais
de poliéster, em um material com propriedades de troca catid-
nica e que pode ter diversas aplica¢des industriais e ambientais
(Figura 1).
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Figura 1. Hidrolise da superficie do PET produzindo grupos -COOH e -OH
e o processo de adsor¢do de espécies cationicas nestes grupos

O experimento permite a contextualizacio de diversos tépicos
em quimica e propde aos estudantes explorar diversos aspectos, tais
como a reacdo de hidrdlise e sua cinética, o efeito da natureza e da
concentracdo do catalisador, drea superficial exposta do PET, a ca-
racteriza¢@o da superficie do PET por titulacdo simples e a aplicacio
do PET parcialmente hidrolisado como adsorvente de contaminantes
catidnicos em agua. Este experimento € mais adequado para estu-
dantes do terceiro e quarto anos de graduacdo com conhecimentos
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basicos em quimica de polimeros, rea¢des organicas (isto €, hidrdlise
de ésteres) e processos de adsorgdo.

O material suplementar traz detalhes sobre a teoria de hidrdlise
de PET, detalhes experimentais, sugestdo de aplica¢do em uma tur-
ma de estudantes e algumas andlises mais especificas dos materiais
obtidos.

PARTE EXPERIMENTAL
Preparacio do PET para a hidrélise

O PET incolor (por exemplo, 2 g de garrafas de refrigerante)
deverdo ser cortados em pedacos quadrangulares de 5 x 5 mm (ou
20, 10 e 2 mm). A hidrdlise ocorre sob refluxo de 1 gde PET e 5 mL
de solugdo aquosa de dcido ou base, HNO, ou NaOH.

A purificacdo do PET apés hidrolise

A purificagdo do PET apds a hidrélise € uma etapa muito impor-
tante, uma vez que todos os resultados discutidos sdo dependentes da
purificagdo do PET parcialmente hidrolisado. Apés a hidrélise dcida
0s passos seguintes sa0 necessarios: lavar com solugiao de NaOH para
solubilizar o dcido tereftélico sélido e remové-lo da superficie do PET;
lavar com HNO, para regenerar os grupos carboxilicos superficiais;
lavar com 4dgua destilada para tirar o excesso de HNO, e secar em
forno a 100 °C por 4 h.

Determinacio dos sitios acidos por titulacio

Para determinac@o dos sitios dcidos, 30 mg de PET parcialmente
hidrolisado sdo reagidos com NaOH (0,0500 mol L*!) e o excesso é
titulado com solucdo de biftalato de potdssio 0,00150 mol L' usando
fenolftaleina como indicador.

Experimentos de adsor¢ao

Os experimentos de adsorcio sdo feitos com solugdes aquosas
de azul de metileno ou CdCl, (20 mL de 5 a 400 mg L") adicionados
a 30 mg de PET parcialmente hidrolisado em frasco fechado por 12
h. A quantidade de azul de metileno adsorvido foi monitorada por
espectrofotdmetro UV-Visem A, 627 nm e a concentragdo de Cd**
determinada por absorcdo atOmica.

Cuidados

Cuidado especial deve ser tomado com as solucdes bdsicas e
4cidas concentradas. Oculos de seguranga, luvas e avental
de laboratdrio devem ser usados em todo o experimento. Especial
cuidado com solugdes concentradas de HNO, que liberam vapores
dcidos altamente toxicos e irritantes.

Detalhes de todo processo experimental estdo disponiveis no
Material Suplementar.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A transformacdo do PET ¢ baseada na hidrdlise superficial do
poliéster. A hidrdlise parcial pode ser monitorada pelos estudantes
simplesmente pela pesagem do PET nio hidrolisado ap6s a reagao.
Isso permite o estudo da cinética, do mecanismo e do efeito de di-
ferentes pardmetros da reagdo, tais como o tipo e concentra¢do do
catalisador e a area superficial do PET exposta. Uma idéia geral das
etapas deste trabalho que podem ser executadas pelos estudantes ¢
apresentada na Figura 2.
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Figura 2. Idéia geral das etapas deste trabalho

A hidroélise do PET

A hidrdlise completa do PET € catalisada por acidos ou bases
produzindo 4cido tereftlico (AT) e etilenoglicol (EG) (Equagao 1):

. H0
[—OOC@COO-CHzCHz-] =, HOOC@CDOH + HOCH,CH,0H
n

Acido tereftalico (AT) Etilenoglicol (EG)

ey

PET

Neste trabalho, as condi¢des de reacdo sdo controladas para
produzir somente a hidrdlise parcial, principalmente na superficie
do PET. Para controlar a hidrélise os estudantes podem variar a
temperatura e o tempo de reagdo, a concentracdo do catalisador e a
area superficial de exposi¢do do PET.

Abaixo sdo ilustrados alguns resultados que podem ser obtidos
por alunos neste experimento.

Efeito do catalisador e de sua concentracio

A Figura 3 mostra rendimentos da hidrélise (% em peso do PET
consumido na reagdo) para reagdes em presenca de NaOH e HNO,
em diferentes concentragdes.
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Figura 3. Hidrélise do PET na presenca de NaOH e HNO, em diferentes
concentragoes (refluxo a 120 °C, 1 g PET em 5 mL solugdo)

Resultados similares foram obtidos para NaOH e HNO,. Para con-
centracdes dos catalisadores menores que ca. 7 mol L' rendimentos
muito baixos de hidrélise foram obtidos mesmo apds 120 min. No
entanto, reagdes em presenca de catalisadores em concentracdes de
10 mol L! podem levar a hidrélise completa do PET. E interessante
observar um comportamento linear da curva de hidrélise, especial-
mente nos primeiros 60 min, sugerindo uma cinética de pseudo-ordem
zero. Uma expressdo simples para a velocidade de reacdo pode ser
escrita como:

\" [H,0]°[PET]’[catalisador]’ 2)

hidrsiise = Khiarsiise

A constante de velocidade k. pode ser calculada pela incli-
na¢do da curva de hidrélise. Uma discussdo mais detalhada destes
dados € apresentada no Material Suplementar.
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Tabela 1. Dimensdes de pedacos quadrados de PET (1), drea relativa exposta e constante de velocidades de hidrélise observadas (k)

Constante de hidrélise

1 /mm Arearelativa exposta® / g, i’
20 100 0.0170
10 105 0.0170
5 114 0.0175
2 143 0.0192

a- a drea exposta foi calculada usando a equacdo A=2.1+ (4.1.x). A érea relativa exposta foi obtida considerando 1=20 mm como referéncia

100% com x=0,5 mm.

O efeito da area superficial do PET exposta na velocidade de
hidroélise

O efeito da drea superficial exposta do polimero pode ser inves-
tigado usando pedacos de PET com diferentes dimensdes. A Tabela
1 mostra a drea superficial exposta relativa do PET estimada por
pedacos quadrados com diferentes dimensoes (1).

Observa-se que o rendimento de hidrélise ndo muda significativa-
mente quando pedagos quadrados de PET de 5, 10 e 20 mm sdo usados.
No entanto, para pedacos de 2 mm, onde a drea superficial exposta do
PET aumenta 43%, um aumento significante € observado na k,

idrolise.

Caracterizacio da superficie hidrolisada do PET

A hidrdlise parcial da cadeia de poliéster produz grupos car-
boxilicos (-COOH) e élcoois (-OH) ligados a cadeia polimérica na
superficie do PET. O nimero de grupos 4cidos carboxilicos formados
na superticie hidrolisada do PET pode ser determinado por titulagcdo
dcido-base (Figura 4).
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Figura 4. Sitios de dcidos carboxilicos superficiais para o PET hidrolisado
com HNO, e NaOH (120 °C, catalisador 10 mol L")

Observa-se que o PET hidrolisado com HNO, mostra uma concen-
tragdo de sitios 4cidos que crescem quase linearmente com o tempo de
hidrélise, alcancando aproximadamente 1 mmol g, com 45 min de
reacdo. No entanto, o PET hidrolisado com NaOH n@o mostrou nenhum
crescimento significativo no nimero de sitios dcidos apds a hidrélise. A
presenca de sitios dcidos pela hidrdlise dcida estd relacionada a criagio de
altas concentracdes de defeitos na superficie do PET, enquanto a hidrdlise
alcalina produz uma superficie bastante regular. Uma discussao mais
detalhada destes resultados € apresentada no Material Suplementar.

Estudos de adsorc¢iao

A presenca de grupos carboxilicos e hidroxilas na superficie do
PET tornam estes materiais bastante interessantes para serem usados
como resinas de troca catidnica. A Figura 5 mostra as isotermas de
adsor¢do para o Cd** com o PET hidrolisado com HNO, (10 mol
L', 30 min, 120 °C).

Observa-se que o PET néo hidrolisado néo adsorve Cd** da solu-
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Figura 5. Isotermas de adsor¢do de Cd** no PET hidrolisado com HNO, (10
mol L', 30 min, 120 °C)

¢ao. Por sua vez, o material hidrolisado com HNO, mostra capacidade
de adsorgdo de ca. 0,18 mmol Cd* g''.

Esses resultados estdo diretamente relacionados a criagdo de
sitios dcidos superficiais pela hidrélise. Estes experimentos sim-
ples de adsorcdo podem também ser feitos com o corante catidonico
azul de metileno, uma vez que € bastante soliivel em dgua e os
estudantes podem observar visualmente o processo de adsor¢do
ou estudd-lo por determinacdes espectroscopicas. A estrutura
catidnica do azul de metileno e as isotermas de adsor¢do do PET
hidrolisado com HNO, (10 mol L") por 5, 10, 15 € 30 min a 120
°C sdo mostradas na Figura 6.
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Figura 6. Isotermas de adsor¢do do azul de metileno no PET hidrolisado e
sua estrutura quimica

Observa-se que o PET nao hidrolisado adsorve uma quantidade
muito pequena de azul de metileno. Além disso, a hidrélise para 5 e
10 min com HNO, néo causou mudanga significativa nas propriedades
de adsor¢do do PET. Todavia, para o material hidrolisado por 15 min
a capacidade de adsorcio alcanga aproximadamente 3 mg g e o PET
hidrolisado por 30 min mostra um forte aumento na sua capacidade
de adsorgdo para ca. 10 mg g'.

CONCLUSAO

A hidroélise parcial do PET € um experimento muito simples, per-
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mitindo aos estudantes investigarem a reag¢do por uma determinagio
muito simples, isto €, o peso do PET apds a hidrélise. Varios parametros
de reagdio podem ser investigados, tais como a natureza e a concentra-
¢do do catalisador, o tempo de reacio e a drea superficial exposta do
PET. Também, o PET parcialmente hidrolisado pode ser caracterizado
por simples titulagdo 4cido-base para determinar os sitios de dcidos
carboxilicos superficiais. Estes grupos carboxilicos superficiais podem
ser usados como sitios de troca catidnica e dar uma aplicagdo tnica do
PET hidrolisado como resinas de troca cationica.

Além disso, este experimento oferece aos estudantes a possibili-
dade de explorar rejeitos de PET em vdrias maneiras: sua reciclagem
por hidrélise simples para produzir acido tereftalico e etilenoglicol e
todos os problemas de suas purifica¢des; propriedades poliméricas
especialmente caracteristicas superficiais e, investigacdo do processo
de adsorcdo e uso de resinas de troca cationica.

Os estudantes que participaram conosco deste experimento
expressaram grande satisfacdo em transformar rejeitos em material
com aplicacdo tecnoldgica e ambiental e, também, por usar tantos
aspectos da quimica neste experimento. Os produtos quimicos e
técnicas utilizadas nos experimentos so normalmente encontrados
em qualquer laboratério regular de aula pratica.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Esta disponivel em http:/quimicanova.sbq.org.br, na forma de
arquivo PDF, com acesso livre.

No Material Suplementar poderd ser encontrada toda parte expe-
rimental e, ainda, alguns resultados discutidos mais detalhadamente.
Encontram-se também sugestdes de como aplicar o experimento em
sala de aula e uma discussdo tedrica sobre os aspectos abordados

Quim. Nova

neste trabalho como forma de apoio para realizag¢@o das discussdes
com os estudantes.
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INTRODUCAO

O desenvolvimento de novos processos para reciclagem de po-
limeros €, atualmente, uma drea relevante de pesquisa académica e
tecnoldgica devido a duas necessidades importantes: (i) a redugdo do
volume crescente de rejeitos de polimeros originados de diferentes
fontes e (ii) a conversdo de fontes de baixo custo, e.g. rejeitos plds-
ticos, em materiais de valor agregado com aplicac¢des tecnolégicas.
Experimentos de graduagdo mostrando a aplicagdo da quimica na
transformacao de rejeitos de polimeros em novos materiais com apli-
cacdes especiais sdo de grande relevancia para estimular estudantes
nessa importante drea de pesquisa.'

Neste trabalho, garrafas de PET sao convertidas, por um processo
simples de hidrélise catalitica parcial das cadeias superficiais do
poliéster, em um material com propriedades de troca cationica e que
pode ter diversas aplicagdes industriais e ambientais. Os estudantes
sdo capazes de explorar vdrios aspectos de reacdes de hidrdlise, ca-
racterizacdo da superficie do PET e sua aplicacdo como adsorvente
de contaminantes catidnicos.

O PET (polietilenotereftalato) € considerado um dos mais importan-
tes polimeros de engenharia das duas dltimas décadas devido ao rapido
crescimento de sua utilizagdo. Por esta razio, existe uma grande necessi-
dade de reciclagem do PET por dois motivos: ecolGgico e econdmico.

O PET € um polimero termopléstico e pode ser fundido e extru-
dado para produg@o de fibras, cordas, tubos e mesmo incinerado para
producéo de energia.’ A reciclagem quimica do PET tem atraido a
atencdo dos quimicos devido a grande variedade de processos, resul-
tando em diferentes produtos. Por exemplo, o PET pode ser reciclado
por hidrélise catalitica,* amindlise,’ alcodlise,’ glicGlise’ e mesmo para
a produgio de copolimeros através da reacdo com outros polimeros.®
Uma comparagdo destas diferentes rotas, produtos obtidos e suas
aplicacdes na industria quimica € discutida na ref. 2.

A hidrolise do PET
O PET possui a funcdo éster que pode ser hidrolisada para pro-

duzir acido tereftdlico (AT) e etilenoglicol (EG) de acordo com o
processo representado na Equacéo 1S.

[ooc@coo CHzCHz M0 Hooc@com{ + HOCH,CH,OH

Acido tereftalico (AT) Etilenoglicol (EG)
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Essa hidrélise pode ser catalisada por dcidos ou bases, e a re-
acdo acontece na interface sélido (PET)-fase aquosa. Um modelo
simples considerando a reacdo na superficie do PET € o shrinking
core, um processo no qual a particula sélida do PET ¢ hidrolisada
em sua superficie levando a um decréscimo constante no tamanho
da particula (Figura 1S).%1°

H:O/catalisador

§

AT+EG AT+EG

Reacéo na >
superficie Modelo “Shrinking core”

Figura 1S. Representagdo esquemdtica do modelo shrinking core para a
hidrdlise do PET formando dcido tereftdlico (AT) e etilenoglicol (EG)

O objetivo deste trabalho

Neste trabalho, rejeitos de PET sédo convertidos, por um simples
processo de hidrélise parcial catalitica, em um material com espe-
ciais aplicag¢des industriais e ambientais, por exemplo, como resinas
trocadoras de cdtions. (Figura 2S).

Grupos superficiais Mo+
o, o
2
o\ OH c o,Mm
%ooc@coocmcm% OH
T Adsor(;ao
/ ﬂ de Metal
H,O
—2
H+ou HO-
PET Formacao de grupos Ap||ca9ao como
superficiais através resina de troca
da hidrélise parcial catiénica

Figura 2S. Representagdo esquemdtica da hidrolise parcial do PET e sua
aplicagdo como adsorvente de contaminante em dgua
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Neste experimento, os estudantes serdo capazes de explorar
vérios aspectos: (i) reag¢do de hidrélise e sua cinética, o efeito da
natureza e concentracio do catalisador, a drea superficial exposta
do PET (ii) a caracterizacdo da superficie do PET por simples
titulagdo e (iii) a aplicacdo do PET parcialmente hidrolisado
como adsorvente de contaminantes catidnicos em dgua. Este ex-
perimento € mais adequado para alunos do terceiro ou quarto anos
da graduagdo que tenham conhecimentos bdsicos de quimica de
polimeros, reacdes organicas (por exemplo, hidrélise de ésteres)
e processos de adsor¢ao.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
Comentarios/sugestoes para professores

Este experimento pode ser dividido em 3 partes:

Primeira aula: hidrdlise e purificagdo do PET/inicio da secagem.

Segunda aula: pesagem dos materiais e inicio do experimento
de adsorgdo.

Terceira aula: titulagdo, medidas de adsorcéo (UV/VIS ou absor-
¢do atdmica) e discussao.

Entretanto, se somente 2 aulas sao disponiveis, os experimentos
podem ser feitos como se segue:

Primeira aula: hidrélise e purificacdo do PET/ inicio da secagem

Segunda aula: pesagem, experimentos de adsor¢do (mais curtos),
titulagdo.

A aula pode ser dividida em grupos de 3 ou 4 estudantes. Cada
grupo pode fazer um experimento de hidrdlise em diferente condi-
¢do e adsorcdo de diferentes espécies, ao invés de todos fazerem o
mesmo experimento.

Um exemplo simples de experimentos realizados em 3 aulas (2 h
cada) com estudantes divididos em 6 grupos € dado abaixo:

Atividades da aula 1. Hidrélise com NaOH 10 mol L' e HNO, 10
mol L' variando o tempo de reac@o (10, 30 and 60 min). Purificagdo
do PET hidrolisado.

Atividades da aula 2. Pesagem para calcular o rendimento da
hidrdlise. Titulagdo. Preparagdo dos experimentos de adsor¢cdo com
o corante azul de metileno e/ou com metais.

Atividades da aula 3. Andlise das solugdes apds os experimentos
de adsorgdo.

Esta atividade pode ser melhor visualizada na Tabela 1S.

Tabela 1S. Um exemplo de arranjo de experimentos a serem usados
em 3 aulas com 6 grupos de estudantes

Grupo Aula 1. Hidrdlise Aula2.  Aula 3. Experimen-
P (condigdes)  Caracterizacdo tos de adsorc¢ao
Grupo 1 NaOH 10 mol
L"/10 min tl;islzgggl; Andlise das
NaOH 10 mol Juac solucdes apds os
Grupo 2 0 . inicio dos .
L/30 min . experimentos de
experimentos adsorcio
NaOH 10 mol  de adsorgo. ’ '
Grupo 3 L'/60 min
HNO, 10 mol
Grupo 4 L/10 min
HNO, 10 mol
Grupo 5 L/30 min
HNO, 10 mol
Grupo 6 L /60 min

Quim. Nova

Neste conjunto de experimentos o professor pode discutir varios as-
pectos, i.e. o efeito do catalisador, tempo de hidrdlise, determinagdo dos
sitios dcidos e propriedades de adsor¢@o. Se o professor desejar abordar
um tépico mais especifico os experimentos devem ser cuidadosamente
preparados considerando: (i) tempo, (ii) niimeros de estudantes/grupo,
(iii) nimero de aulas e (iv) equipamentos disponiveis.

Preparacao do PET

O PET incolor (por exemplo, 2 g, de garrafas de refrigerante) deve
ser cortado em pedacos quadrados de 5 x 5 mm lavados com dgua
e secados. O PET também devera ser cortado em dimensdes de 20,
10 e 2 mm, para o estudo da drea superficial exposta. Para o refluxo,
poderd ser utilizado 1 g of PET com 5 mL de solug@o aquosa de dcido
ou base (HNO, ou NaOH) em diferentes concentragdes (por exemplo,
1,5 e 10 mol L). Solucdes alcalinas altamente concentradas devem
ser mantidas em frascos tampados para evitar reagdo com CO, do ar
formando bicarbonato.

A reacio de hidrolise

Neste trabalho, as reacdes de hidrdlise serdo feitas sob refluxo.
O refluxo garante a temperatura da rea¢do constante. Os estudantes
podem trabalhar com temperaturas baixas, porém: (i) temperaturas
baixas sdo mais dificeis de se manterem constantes, e (ii) em tempe-
raturas menores que 60 °C a reacéio € muito lenta e nenhuma diferenga
significativa € observada no PET.

O refluxo pode ser feito em baldo de fundo redondo de 20-50 mL
conectados a um condensador. Alternativamente, podem ser utilizados
tubos de ensaio longos (15 cm), mas aten¢do para manter a mistura
reacional sob refluxo sem perder muito vapor. Para o refluxo podem
ser utilizados um banho de 6leo (300 mL) com silicone, glicerol ou
mesmo 6leo vegetal (por exemplo, dleo de soja), pré-aquecido a ca. 125
°C. Ap06s estabilizacio da temperatura o baldo € imerso no banho de
dleo e ap6s 2 min do inicio do refluxo € monitorado o tempo de reacio
(por exemplo, 5, 10, 15, 30, 45 e 60 min). Conferir se os pedacos de
PET estdo imersos na solugdo. A temperatura e o tempo de reagio sdo
muito importantes para a reprodutibilidade dos resultados.

Purificacio do PET apés a hidrdlise

A purificagdo do PET apds a hidrélise € uma etapa muito importante,
uma vez que todos os resultados discutidos neste trabalho dependem da
pureza do PET parcialmente hidrolisado. A Figura abaixo mostra esque-
maticamente as etapas de purifica¢do realizadas ap6s a hidrélise.

Purificagao apés hidrélise acida

lavagem | lavagem | s
NaOH avagem HNO. avagem ecagem
PET/ 2 HO  ismi ))H,0  ))100°C
hidrélise 15 mL, 100 mL mL, 2 ah
1mol L-1 mML// 1mol L1 // 100 mL
Purificagdo apés hidrolise basica
| lavagem | s
PET/ avagem HNO, avagem ecagem
hidrolise  //, 120~ //15mL, /) HO - ))100°C
100mL //4mol Lt 100mL 4h

1- Apés a hidrélise em meio 4cido, uma solu¢do de NaOH (15
mL, 1 mol L', com agitagdo por 5 min) deve ser usada para
solubilizar o dcido tereftdlico sélido e remové-lo da superficie
do PET.

2- Em seguida, o PET deve ser lavado com dgua destilada (30 mL,
agitando por 5 min) para remover o excesso de NaOH.
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3- Lavar novamente com HNO, (15 mL, 1 mol L', com agitacio
por 5 min) para regenerar os grupos acidos carboxilicos.

4- Posteriormente, o PET deve ser lavado novamente com dgua
destilada (3 vezes com porg¢des de 30 mL por 5 min cada) para
retirar 0 excesso de HNO,. Nesta etapa, € importante verificar
se o pH da dgua de lavagem estd neutro para garantir que todo
o excesso de dcido foi retirado.

5- Secar em forno a 100 °C por 4 h. O PET devera estar bem seco, uma
vez que os resultados serdo discutidos baseando-se em sua massa.

O mesmo procedimento € usado apés a hidrdlise alcalina, com
excegdo da primeira lavagem com NaOH, que nio € necessaria.

Determinacio dos sitios acidos por titulacio

Para determinagdo dos sitios dcidos,' 30 mg do PET parcialmente
hidrolisado € misturado com 2,00 mL of NaOH (0,0500 mol L") em um
tubo de ensaio e agitado por 30 min (Equagéo 2S). Em seguida, 25,00 mL
de dgua destilada € adicionada, e agitado por mais 3 min. Coletar uma
aliquota de 10,00 mL e titular com uma soluc@o de biftalato de potdssio
0,00150 mol L' usando fenolftaleina como indicador (Equagao 3S). A
partir da titulacdo € possivel calcular o nlimero de grupos dcidos presentes
na superficie do PET como mmol de H* (ou -COOH) por g,....

-COOH,,, + NaOH — -COONa* + NaOH_ (2S)
NaOH__ + H*K*(bift)> — Na*K*(bift)* (3S)
Experimentos de adsorcio

Adsor¢do do corante azul de metileno
O corante azul de metileno possui estrutura catidnica e pode ser
usado como molécula modelo para os experimentos de adsor¢ao:

O
(CHyN s VL\KKCHZ»

Os experimentos de adsor¢ao!! foram feitos com solu¢des aquosas
de azul de metileno em diferentes concentragdes 5, 10, 25, 50, 100,
200 e 400 mg L' com pH natural de 6,3+0,3. As isotermas de adsor-
¢ao foram obtidas através do contato de 30 mg de PET parcialmente
hidrolisado com 20 mL de solu¢do em um frasco fechado (para evitar
aevaporagao) por 12 h (tempo que garante que a adsor¢do entrou em
equilibrio). No entanto, experimentos realizados em nosso laboratdrio
mostraram que mais de 90% do equilibrio foi alcancado nas primeiras
duas horas. Portanto, este experimento pode ser feito em um tempo
curto, tendo em mente que um pequeno erro € introduzido.

Ap6s a adsorg¢do, a quantidade de azul de metileno adsorvida foi
monitorada por medidas espectrofotométricas em A, 627 nm. Os
estudantes devem obter uma curva de calibracdo com as solucdes
preparadas para os experimentos de adsorcéo.

Os experimentos de adsor¢ido de Cd** (usando CdCl,) foram feitos
exatamente da mesma maneira, porém com o pH da solugdo ajustado
para 5,5 usando solucdes de HCI ou NaOH. O Cd?** adsorvido foi
monitorado por absor¢do atdmica. As isotermas de adsor¢do foram
obtidas através do gréfico de concentraciio do adsorbato (corante ou
Cd*) ap6s a adsor¢do (chamada de “concentracdo de equilibrio™)
versus a capacidade de adsor¢do (g=m g, . por g,..).

Cuidados especiais

Cuidado com solugdes bdsicas ou dcidas concentradas — 6culos de
seguranga e avental de laboratério devem ser usados o tempo inteiro.

Hidrdlise parcial da superficie do polyethylene terephthalate S3

Cuidado especial com solugdes concentradas de HNO, pois liberam
vapores dcidos altamente toxicos e irritantes, suspeitos de provocarem
cancer. Cloreto de cddmio também € altamente toxico, suspeito de
provocar cancer. O corante azul de metileno ndo apresenta qualquer
efeito téxico, porém o contato com a pele deve ser evitado.

SUPORTE PARA DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Diferencas entre hidroélise acida e basica: alguns detalhes do
experimento para serem considerados pelos estudantes

As reacdes em presenca de catalisadores dcidos ou basicos tém
diferencas importantes. O dcido tereftalico (AT), produto da hidrélise,
¢ um 4cido relativamente fraco, de baixa solubilidade em dgua (19 mg
L"'a 25 °C). Entretanto, para a hidrélise em meio dcido o AT formado
serd insoldvel e parte dele precipitard na superficie do PET como
mostrado na Figura 3. Por outro lado, na hidrdlise em meio bdsico o
AT € solubilizado na forma de tereftalato TA2'aq (Figura 4).

HOOCC H,COOH(s) + 2 NaOH(aq) — "OOCC H,COO(aq) +
2 Na'*(aq) 4S)

O etilenoglicol (EG) formado serd solivel em dgua em ambos 0s
processos, catalisado por 4cido ou base (Figura 3S).

H+/H,O
AT (insolGvel
(I’?Kuve )/___fe(aq)
77,77 Acido <M. G
Superficie Hidrdlise
do PET
HOYH,0 TAZ (g + EGig
Base B e
s 7 /77 Hidrdlise 7 7777
PET
superficie

Figura 3S. Formacgdo de dcido tereftdlico (AT), insoliivel, na superficie do
PET apos hidrdlise dcida e tereftalato ( TA'Zaq), soliivel, apds hidrolise em
meio bdsico

RESULTADOS E DISCUSSAO
Efeito da natureza e concentracio do catalisador

O artigo mostra somente resultados para o NaOH. Resultados
para o KOH foram também obtidos e estdo apresentados abaixo
(Figura 4S).

O rendimento da hidrdlise foi calculado baseado no consumo do
PET na reacdo de acordo com a Equacéo 5S:

Rendimento (%) = 100 , (m,-m,)/m, (5S)

onde: m=massa do PET antes da reagdo e m=massa do PET
apds a reacao.

Podem ser observados resultados semelhantes para NaOH e
KOH. Para concentracdo até 5 mol L' o rendimento da hidrélise
foi de ca. 10% apds 120 min. Por outro lado, para concentragdes de
base de 10 mol L' mais de 90% do PET foi hidrolisado apés 120
min, sob as condicdes de reacdo. E interessante observar o compor-
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10 mol L

Rendimento da hidrélise / %

5e1mol Lt

Rendimento da hidrélise / %

5molL"

. _ :17mo\ K
80 100 120
tempo / min

80 100 120
tempo / min

Figura 4S. Hidrolise do PET em presenca de NaOH e KOH em diferentes
concentragoes (refluxo a 120 °C, 1 g PET em 5 mL de solug¢do)

tamento linear do grafico de hidrélise, sugerindo uma dependéncia
de pseudo-ordem zero.

Uma expressdo de velocidade simples pode ser escrita como:
Vhidmlisezkhidmlise [I—IZO]O[PI_:‘T]0 (6S)

A expressio considera que (i) a concentra¢do de H,O € muito alta
e ndo muda significativamente durante a reacéo, (ii) embora o PET
seja consumido durante a hidrdlise, a superficie do PET disponivel
para a reagdo ndo muda significativamente e (iii) a concentragdo de
HO ndo varia consideravelmente durante a reacdo, mesmo conside-
rando um consumo pela formagdo do acido tereftalico, o qual reagiria
com menos de 10% do NaOH presente na rea¢do (10 mol L) se o
PET fosse completamente convertido a AT. Para a reacdo com 10 mol
L' ap6s 60 min € observada uma perda da linearidade relacionada
com o consumo de mais de 80% do PET presente na reacdo.

A Figura 58S mostra os resultados para hidrélise feita com HNO,
em diferentes concentragdes.

1004 oW ,

804 15 mol |_-1

10 mol L
60

40+

Cty 7.5 mol L

Rendimento da hidrélise / %

0 20 40 60 80 160 120

tempo / min

Figura 5S. Hidrdlise do PET na presen¢a de HNO, em diferentes concentra-
coes (120°C, 1 g PET em 5 mL de solugdo)

Observa-se que as reagdes na presenga de HNO, também
mostram um comportamento linear, sugerindo uma cinética de
pseudo-ordem zero.

As constantes de velocidade para as reacdes em presenga dos dife-
rentes catalisadores, i.e. NaOH, KOH e HNO,, podem ser calculadas
através da inclinagdo da reta e estdo mostradas na Figura 6S. Como as
reacdes foram feitas com 1 g de PET, as constantes de velocidade podem
ser calculadas simplesmente por K, .. = (inclinagdo x 1 g)/100.

A Figura 6S sugere que velocidades de reag¢do aprecidveis foram
obtidas apenas com concentragdes de catalisador maiores que 7 mol
L', Ainda, pode ser notado que a concentragio de catalisador de 10
mol L' mostra constante de velocidade levemente maior para HNO,,
seguido do KOH e NaOH.

0.035

0.030 1
0.025 4
0.020 4
0.015+
0.0104

0.005

P
Khigrstise / 9per MiN

0.000 4

0 2 4 6 8 10 12 14 16
[catalisador] / mol L

Figura 6S. Constantes de velocidade para as reagoes feitas na presenca de
NaOH, KOH e HNO,

O efeito da area exposta do PET na velocidade de hidrdlise

O efeito da drea superficial exposta do polimero pode ser inves-
tigado usando pedacos de PET com diferentes tamanhos. A Tabela
2S mostra a drea superficial exposta estimada para PET cortados em
diferentes dimensdes (1).

Pode ser observado que o rendimento da hidrélise ndo muda
significativamente quando os quadrados de PET sdo cortados com
5,10 e 20 mm. Por outro lado, para pedacos com 2 mm, onde a drea
exposta de PET aumenta 43%, € observado um significante aumento
no kl)idrélisc

E interessante observar que um aumento de 43% na drea super-
ficial para os pedagos com 2 mm aumenta a constante de hidrdlise
em apenas 13%. Embora as razdes para esta ndo linearidade ainda
ndo estejam claras, pode ser considerado que quando os pedacos sio
muito menores e a drea superficial € significativamente maior outros
parametros controlam a velocidade da reacdo, tais como a difusio
da dgua, catalisador ou produtos durante a reagao.

Recuperacio de acido tereftalico apos a hidroélise

Nesta parte do trabalho uma discussdo dos aspectos técnicos e
econdmicos da hidrdlise para produzir acido tereftalico (AT) e etile-
noglicol (EG) para a reciclagem do PET pode ser estimulante para
os alunos. Por exemplo, tdpicos tais como:

- a separacdo e purificagdo do AT e EG do meio reacional para
hidrdlise 4cida e basica (por exemplo, separac¢do do AT e EG do
catalisador e dgua, cristalizacdo do AT e destilacdo no EG);

- osusos industriais do AT e EG (por exemplo, o uso do AT e EG
para produzir PET, a importancia da pureza do AT e EG obtidos,
e outros usos do EG na industria quimica);

- areciclagem dos 4cidos e bases usados como catalisador.
Como uma atividade adicional no laboratério, os estudantes

podem trabalhar com a recuperagd@o do AT apés a hidrélise 4cida

através de simples filtracdo ou centrifugacéo. O pé cristalino branco
pode ser lavado com uma solugdo dcida (por exemplo, HNO, 1 mol

L") para evitar a perda através da solubilizaco.

Ainda, a purificagdo por recristalizacdo pode ser feita através da
solubilizacdo do AT com 4dgua quente e resfriando a temperatura am-
biente. O AT obtido pode ser seco a 100 °C por 4 h e a pureza calculada
pela titulagdo com NaOH. Nao € possivel verificar a pureza do AT
através da temperatura de fusdo, devido ao alto ponto de fusio (425 °C).

Para a hidrdlise bésica, o AT € solubilizado durante a reagdo. Parare-
cuperar 0 AT ap6s areagdo € necessdria a acidificacdo do meio reacional.
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Tabela 2S. PET cortados em quadrados em diferentes dimensdes (1), drea relativa exposta e constantes de velocidade de hidrdlise (k)

1 Area relativa exposta  Constante de hidrélise
/mm a / gppmin’!

20 100 0.0170

10 105 0.0170

5 114 0.0175

2 143 0.0192

1x

a- a drea exposta foi calculada através da equagdo A=2.1>+(4.1.x). A drea exposta relativa foi obtida considerando 1=20 mm como referen-

cia 100% com x=0.5 mm.

Caracterizacido do PET hidrolisado parcialmente

Os estudantes podem recuperar o PET apds a hidrdlise e trabalhar
na sua caracterizagdo visual, flexibilidade e determinagdo dos sitios
acidos superficiais por titulagdo. Pode ser utilizado o PET hidrolisado
com HNO, ou NaOH a 10 mol L', onde aproximadamente 40% do
PET original foi hidrolisado. Como discutido na parte experimental,
para esta parte do trabalho € muito importante a purificagdo do PET
hidrolisado com HNO, atraves da extensiva lavagem com solugao de
NaOH 0,1 mol L' para remover o AT da superficie do PET.

Uma inspe¢do visual mostra diferencas importantes entre as
hidrdlises 4cida e basica. O PET parcialmente hidrolisado com base
como catalisador ndo mostra diferengas significativas do PET original,
apresentando boa flexibilidade e transparéncia. Por outro lado, ap6s
a hidrdlise dcida o material obtido € completamente diferente, ou
seja, o material apresenta-se como um sélido branco e opaco, frigil
e quebradigo. Na Figura 7S sdo mostradas microscopias eletronicas
de varredura, dando aos estudantes uma idéia melhor do PET parcial-
mente hidrolisado em presenca de catalisadores 4dcidos e bésicos.

Lateral

Superficie

Figura 78. MEV do: (a) PET original, (b) PET apos a hidrélise com NaOH e
(c) PET apds hidrélise com HNO, (catalisador 10 mol L, 120 °C, 30 min)

Pode ser observado que o PET original (de garrafas de refrigerante)
mostra uma superficie lisa e regular. Apds a hidrélise com NaOH, a su-
perficie ainda se apresenta lisa, porém com vdrias cavidades e fissuras.
Por outro lado, a microscopia revela claramente que ap6s a hidrdlise
com HNO, o material se torna quebradi¢o, com grande quantidade de
rachaduras e defeitos. Estes defeitos contém cadeias poliméricas com
terminagdes -COOH e -CH,CH,OH (Figura 8S). Por outro lado, a
hidrélise alcalina acontece de maneira regular, produzindo principal-
mente 4cido tereftalico e etilenoglicol. E conhecido da literatura que a
hidrélise alcalina ataca preferencialmente regides amorfas, levando a
um PET mais cristalino. Como resultado dessa hidrélise regular uma
superficie lisa € produzida com baixa concentragdo de defeitos. Estes
resultados explicam a baixa concentragio de sitios dcidos produzidos
por hidrélise basica em comparacdo com a grande quantidade de sitios
dcidos produzidos pela hidrélise com HNO,

Cadeia polimérica regular

+OOC©C00CHZCH29H—

Cadeias poliméricas quebradas:
Sitios -COOH

Supetrficie de PET lisa
Apds hidrdlise com NaOH

1717790y

Superficie de PET (defeitos /rachaduras)
Apés a hidrélise com HNO,

Figura 8S. Representagdo esquemdtica dos defeitos e rachaduras produzidos
no PET apds a hidrdlise dcida

Determinacio dos sitios acidos

A hidroélise parcial de cadeias de poliéster deve produzir grupos
acidos carboxilicos e (-COOH) e dlcool (—OH) ligados as cadeias
poliméricas na superficie do PET (Figura 9S)

Sitio acido

H,O/catalisador carboxilico

O_ OH
h @
P > g d 77_%
- T . Tz

PET PET

Figura 9S. Representagdo esquemdtica da formagdo de grupos dcidos car-
boxilicos na superficie do PET parcialmente hidrolisado
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O nimero de grupos 4cido carboxilicos na superficie do PET hidro-
lisado pode ser determinado por simples titulagio com NaOH.!!-1¢

Atencdo Antes da titulacdo, o PET hidrolisado deve ser cui-
dadosamente limpo como descrito na parte experimental. O PET
hidrolisado com 4cido deve ser extensivamente lavado com NaOH
para remover todo o AT depositado em sua superficie. Apds a lavagem
com NaOH o acido carboxilico da superficie deve ser neutralizado.

-COOH,, +NaOH, - -COO" Na*, (75)

Entretanto, apds a lavagem com NaOH o PET hidrolisado deve
ser lavado com solugdo de HNO, para regenerar todos os sitios dcidos.
(Equagio 8S) e o excesso de HNO, removido lavando com dgua:

-COO",, Na*, +HNO, —-COOH, (89)

As titulacOes foram feitas adicionando NaOH em excesso que foi
contra-titulado com HCI. A concentragéo de sitios dcidos superficiais
para o PET hidrolisado com HNO, e NaOH para diferentes tempos
de reacdo € mostrada na Figura 10S.

1.0

- 0.8

o

2

£ 06 Hidrélise acida

I

o)

S 044 ‘

' i

0

£ 0.2 Vi

5 1 Hidrélise basica
000-0_g 06— ©® — o

0O 10 20 30 40 50 60

tempo de hidrélise / min

Figura 108S. Sitios dcidos carboxilicos para PET hidrolisado com HNO, e
NaOH (120 °C, catalisador 10 mol L)

Determinacio dos sitios acidos por TG

Se os estudantes tiverem acesso a um aparelho de termogravimetria,
a concentracao de sitios dcidos pode ser determinada. A andlise termo-
gravimétrica nos mostra o perfil da perda de massa do material quando
submetido a um aquecimento controlado de temperatura. O polietileno
tereftalato € um polimero estdvel termicamente até aproximadamente
400 °C, portanto, a curva TG do polimero puro ndo apresenta perda de
massa significativa até esta temperatura. No entanto, apds a hidrélise
parcial da superficie do PET sao criados sitios dcidos -COOH na sua
superticie. Os sitios -COOH formados se decompdem a temperaturas
préximas a 200 °C, formando CO,, o que provoca uma diminui¢do da
massa do material. A através da perda de massa nesta regido pode ser
calculado o nimero de sitios acidos."’

Tabela 3S. Comparacio do nimero de sitios dcidos determinados por
titulagdo e por TG (refluxo, 30 min, catalisador 10 mol L)

PSR Sitios 4cidos
Perda de massa Sitios dcidos por

Amostra (%) TG /mmol g por titulag_a"lo /
mmol g!
PET original 0,60 0,00 0,003
Hidrdlise neutra 0,65 0,01 0,016
Hidrélise bésica 0,71 0,02 0,021
Hidrélise dcida 2,70 0,47 0,547

Quim. Nova
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Figura 11S. Curva TG para o PET hidrolisado com HNO, e NaOH (10 mol
L) sob refluxo por diferentes tempos
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