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HIDROLISE PARCIAL DA SUPERFICIE DO polyethylene terephthalate (PET): TRANSFORMANDO UM REJEITO
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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.
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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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