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RESUMO

No presente trabalho foi realizado o processo de despolimerizagdo de
polietileno tereftalato (PET) pos-consumo, através do método de glicolise com etileno
glicol catalisado por liquidos i6nicos dialquil-imidazdlicos, sintetizados a partir do
cloreto de 1-butil-3-metilimidazol ([Bmin]Cl) em reacédo com cloretos de Zn?* e Mn?*.
Para cada sal estudado, confirmou-se a estrutura por espectrometria de massas por
ionizacdo de eletrospray em modo negativo (ESI(-)-MS); demonstrou-se o efeito
catalitico do processo através do célculo de energias de ativacdo aparentes (Ea)
determinadas por curvas de Arrhenius alcancando os valores 36,49 kJ/mol e 58,09
kJ/mol respectivamente; avaliou-se o comportamento do PET residual por microscopia
eletrbnica (MEV) e foi observado maior degradacdo em presenca de [Bmin]ZnCls,
justificando a maior eficiéncia catalitica no processo também em comparacdo as
literaturas; por fim, aplicou-se o modelo de otimizacdo Box-Behnken, através da
metodologia de superficie de resposta (RSM), no qual foram estudados trés fatores
(tempo, temperatura e propor¢cdo em massa de etilenoglicol) em trés niveis de
variagdo (-1, 0, +1) com duas réplicas do ponto central, totalizando 15 experimentos
em que estimaram-se rendimentos, em monémeros bis(2-hidroxietil) tereftalato
(BHET), superiores a 50% nas condigdes fixas estabelecidas com o aumento das 3
variaveis em conjunto. Os produtos de glicdlise foram caracterizados por
espectrometria de massas (ESI-MS), técnicas espectroscépicas (FTIR) e (*H e 3C
RMN), difracdo de raios-X (DRX) e analise térmica (TGA) e (DSC).

Palavras-chave: PET, glicélise, liquido ibnico, energia de ativacdo, planejamento de
experimentos.



ABSTRACT

In the present work, the post-consumption polyethylene terephthalate
(PET) depolymerization process was carried out using the glycolysis method with
ethylene glycol catalyzed by dialkylimidazole ionic liquids synthesized from 1-
butyl-3-methylimidazole chloride ([Bmin]CIl) in reaction with Zn?* and Mn?*
chlorides. For each salt studied, the structure was confirmed by mass
spectrometry by electrospray ionization in negative mode (ESI(-)-MS); the
catalytic effect of the process was calculated by calculating apparent activation
energies (Ea) determined by Arrhenius curves reaching 36.49 kJ/mol and 58.09
kJ/mol respectively; the behavior of the residual PET by electron microscopy
(SEM) was evaluated and greater degradation was observed in the presence of
[Bmin]zZnCls, justifying the higher catalytic efficiency in the process also in
comparison to the literature; Finally, the Box-Behnken optimization model was
applied through the response surface methodology (RSM), in which three factors
(time, temperature and mass ratio of ethylene glycol) were studied in three levels
of variation (-1, 0, +1) with two replicates of the central point, totaling 15
experiments in which yields were estimated in bis(2-hydroxyethyl) terephthalate
monomers (BHET), greater than 50% under the conditions established with the
increase of the 3 variables together. The glycolysis products were characterized
by mass spectrometry (ESI-MS), spectroscopic techniques (FTIR) and (*H and
13C NMR), X-ray diffraction (XRD) and thermal analysis (TGA) and (DSC).

Keywords: PET, glycolysis, ionic liquid, activation energy, design of experiments.
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1. INTRODUCAO

1.1. OPET

O Poli(tereftalato de etileno) (PET) foi desenvolvido e reconhecido na Inglaterra
pelos cientistas Whinfield e Dickson [, através da reacdo de policondensacéo do
acido tereftdlico com etileno glicol, em 1941. Apesar das excelentes propriedades
deste polimero para a producao de fibras, ndo foi possivel a sua comercializacao
durante a Segunda Grande Guerra Mundial. No entanto no inicio da década de 1950
as empresas ICI, Ltd. (UK) e E. I. duPont de Nemours & Co. Inc. (USA) iniciaram a
sua fabricacdo. Em sequéncia houve a producdo de fibras de poliéster em muitos
outros paises, particularmente apds o vencimento das patentes originais. As primeiras
resinas PET de engenharia comercial para moldagem por injecéo foram introduzidas
pelas empresas Akzo Chemie na Europa e Teijin no Japao, promovidos pela duPont
Company [,

Popularmente conhecido como poliester em indUstrias texteis, o0 PET € um
polimero termoplastico semicristalino, amplamente utilizado em aplicacfes diversas
desde fibras téxteis (67%), embalagens processadas por injecdo de sopro (24%),
filmes biorientados (5%) e polimeros de engenharia (4%). O sucesso desse material
deve-se a sua excelente relacao entre as propriedades mecénicas, térmicas e o custo
de producéo >4, No Brasil, a principal aplicacdo do PET é na indUstria de embalagens
(71%). O segmento do mercado nacional da industria alimenticia e de embalagens
corresponde a 32% do mercado brasileiro de polimeros envolvendo diretamente o uso
do PET para embalagens de bebidas carbonatadas *°l. Essa é a explicacdo sobre a
diferenca observada entre o cenario mundial e o nacional em relagdo a producéo e

reciclagem de PET.

O consumo global de PET ultrapassou nos ultimos anos 54 milhdes de
toneladas em 2010, e ainda teve um aumento acentuado de cerca de 4,5% por ano
entre 2010 e 20158, Diante desta grande taxa de consumo, a reciclagem de residuos
de PET tornou-se um grande desafio para a preservacao dos recursos e a protecéo
do meio ambiente ). No entanto, o PET é também um dos maiores componentes

responsaveis pelos residuos plasticos pds-consumo em aterros. Visto que as garrafas
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PET ndo se decompdem na natureza facilmente, a disposicdo de uma grande
qguantidade de garrafas PET tem causado sérios problemas ambientais. O PET é
responsavel por 8% em massa e 12% em volume dos residuos solidos do mundo. E
visto nessa area, grande potencial no desenvolvimento de diferentes métodos e
tecnologias para reciclar com sucesso residuos do PET de volta a sua forma original
ou para gerar produtos diversificados. A reciclagem de PET n&o s6 serve como uma
solucdo parcial para o problema de residuos sélidos, mas também como uma fonte
de matéria-prima para algumas industrias e contribuir para a conservacao de produtos
petroquimicos de alto custo através do uso de resinas tereftalicas e poliuretanas como
revestimentos e entre outras aplicacdes, que sao de grande importancia [8]. Observa-
se que nos Uultimos anos, o interesse na reciclagem do PET foi crescendo

continuamente por causa de consideracdes ecoldgicas e econdmicas.

1.2. Reciclagem Quimica do PET

A reciclagem quimica envolve a despolimerizacdo controlada do plastico,
visando a obtenc&o de produtos de maior valor agregado [®1011121 Os processos de
reciclagem quimica aplicados na maioria dos polimeros termoplasticos séo divididos
em termolise e solvolise. Na termélise (reciclagem termoquimica), a estrutura quimica
do plastico é destruida basicamente por meio do calor. Reagentes, geralmente
oxigénio e hidrogénio, eventualmente séo adicionados em quantidades relativamente
pequenas 12131 Este processo de inviavel aplicacdo ao PET devido ao alto custo
envolvido na queima em altas temperaturas e possiveis danos mecanicos recorrentes,

nos equipamentos.

1.2.1. Processos de Termolise

e Pirdlise: ocorre em forno a vacuo ou atmosfera inerte em temperaturas entre
400 °C e 800 °C. O calor degrada o plastico transformando-o em um produto
liquido rico em hidrocarbonetos alifaticos como etileno, propileno e butileno. O
processo se aplica em grande maioria dos materiais termoplasticos, porém
como mencionado anteriormente, o PET costuma ser rejeitado nesse tipo de

processo, pois sua hidrélise em altas temperaturas gera o acido tereftalico
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(TPA), um residuo sélido de baixa granulometria que tende a aumentar a
guantidade de residuos solidos gerados e/ou sublimar, indo junto aos gases
aproveitaveis podendo danificar os equipamentos ao solidificar na etapa de

resfriamento 1214,

e Gaseificacdo: feita normalmente com liquido da pirélise, em temperaturas em
ordem de 900° C e com adicao controlada de oxigenio. O objetivo é transformar
o liquido, composto basicamente de hidrocarbonetos de tamanhos diversos,
em um gas sintético a base de monoxido de carbono e hidrogénio, utilizados

em processos quimicos e com maior valor agregado que os produtos de pirdlise
[12,13,15]

e Hidrogenacdo: também utiliza o residuo plastico liquefeito para realizacao de

um craqueamento com hidrogénio, visando a obtencdo de um produto
igualmente liquido, tal como a gasolina e o 6leo diesel, de valor agregado muito

maior dentre todos os produtos possiveis de termolise [12.13],

1.2.2. Processos de Solvdélise

Na solvdlise a base da despolimerizacao € a utilizacdo de solventes. O calor é
normalmente empregado, porém em niveis no Maximo um pouco acima da
temperatura de fusdo do polimero que se deseja despolimerizar. Ou seja, niveis bem
inferiores a termdlise. Por essa razdo, normalmente os termos reciclagem quimica e

solvélise sdo empregados como sinénimos.

A solvélise é viavel em polimeros advindo da polimerizacdo em etapas ou de
condensacdao, pois estes sao sensiveis a clivagem da cadeia principal a partir do uso
de solvente adequado. Normalmente, utilizam-se os subprodutos dos processos de
polimerizacdo para fazer a reacdo no sentido inverso tendendo para 0s monémeros.
Os monbémeros adivindos desse processo podem ser submetidos a purificagdo e
tornarem-se semelhantes aos produzidos pelas petroquimicas. Isto favorece a sua
utilizacdo em novos processos de polimerizacdo para a obtencdo de polimeros

semelhantes aos que seriam obtidos por matéria-prima.
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Hidrolise: € o Unico método de despolimerizacdo que produz acido tereftalico

(TPA) e etileno glicol (EG), ou seja os proprios mondémeros utilizados na
producdo do PET. O método envolve temperatura temperaturas entre 200 ~
250°C e pressdo 1,4 ~ 2 MPa, e o tempo necessario até a completa
despolimerizacdo. Comercialmente a hidrélise ndo é amplamente utilizada para
produzir embalagens alimentares a partir de PET reciclado, devido ao custo de
purificacdo do TPA obtido. A hidrélise do PET pode ser realizada como (a)

hidrélise alcalina, (b) hidrélise acida e (c) hidrélise neutra 16171,

(a) Hidrdlise alcalina: geralmente € realizada em presenca de solucdo
aquosa de NaOH ou KOH em concentracdes entre 4~20% m/m
[11.16,17.18] A reacdo produz etileno glicol (EG) e sais tereftalato dissédico
ou dipotassico. Melhores resultados foram relatados com solucéo
aquosa de hidréxido de amonio a 200°C, obtendo nesse caso o sal
tereftalato diaménio, seguido de purificacdo em solucdo de &cido
sulfarico, onde o &cido tereftalico (TPA) foi obtido com com alta pureza
(99% m/m) [16.191 De forma analoga o mesmo é obtido com as solucdes
alcalinas de NaOH e KOH.

(b) Hidrdlise acida: é realizada em presenca de &cido sulfarico concentrado
(>14,5 mol.L), embora outros acidos como nitrico e fosférico também
tenham sido utilizados 116:2021.22] O processo é de alto custo devido a
necessidade de reciclar o acido sulfurico concentrado e purificacdo do

etileno glicol dissolvido.

(c) Hidrolise neutra: ocorre com uso de agua ou vapor, resultando em uma
mistura de acido tereftalico (TPA) e etileno glicol (EG) com um pH final
entre 3,5 e 4,0 [1623. O processo geralmente é realizado e pressdes entre
1 ~ 4 MPa e temperatura entre 200 ~ 300°C [24.2526.27] com a razdo (%

m/m) entre PET e agua variando entre 1:2 e 1:12.
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e Amindlise: envolve reagbes com aminas, produzindo monémeros bis-2-
hidroxietil tereftalamida (BHETA), sendo metilamina [16,28], etilamina [29.30.31]
butilamina 3132, etanolamina 34 e trietanolamina 133 as aminas mais usadas
frequentemente na despolimerizacdo. Este processo ndo é utilizado
comercialmente em reciclagem de PET. No entanto foram encontradas
aplicacfes para a amindlise parcial na melhoria das propriedades da fibra PET
industrial, cujo processo foi conduzido em presenca de amina priméria em uma
faixa de temperatura de 20-100 °C [31],

e Amondlise: processo que consiste na degradacédo do PET com am®énia anidra
e etileno glicol em altas temperaturas entre 180-280 °C e pressoes de 2-4 MPa,
praticamente as mesmas condicbes da metandlise [B4353¢ E também
conhecido um método em baixa pressao, cujo processo € catalizado com zinco
0,05% (m/m), a uma temperatura de 70 °C em proporcdes de PET:NHs de 1:6.
A TPA amida foi produzida com um rendimento de cerca de 87% [16],

e Metandlise: Os produtos principais dessa reacdo de esterificacdo sdo dimetil
tereftalato (DMT) e etileno glicol (EG) que sdo a propria matéria prima para
producdo do PET. O metanol possui uma temperatura de ebulicdo
relativamente baixa, da ordem de 65 °C, ou seja, inferior a temperatura de
transicdo vitrea do polimero (Tg) em torno de 80 °C. Dessa maneira, as
produtividades reacionais altas obtidas com temperaturas superiores somente
sao conseguidas em sistemas obrigatoriamente pressurizados (de 20 a 40 atm

e temperaturas de 180 a 280°C) e com catalise 2,

e Gilicolise: areacao de glicolise (figura 1) se descreve como o processo de trans-
esterificacdo entre o grupo ester do PET e um diol, geralmente etilenoglicol em

excesso para obter o mondémero bis-2-hidroxietil tereftalato (BHET).

A glicdlise de PET tem atraido muita atencdo recentemente, uma vez que 0S
mondmeros bis(2-hidroxietil tereftalato) (BHET) podem ser produzidos pela reacéao

do PET com etileno glicol (EG), estes tém sido amplamente utilizado na producéo
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de poliésteres insaturados, poliuretanos rigidos ou flexiveis, e outros produtos de

quimica fina.

"0 9 Alternativamente:
+ (n-1) HOCH,;CH,OH
HOCH3;CH;OCH2CH2OH (DEG)
o OCH;CH, OH

HOCH,CH;(OCH,CH;),0H (TEG)
Paolietileno Tereftalato n Etileno Glicol

(PET) (EG) OH OH

/I\/ou HO \)\/OH
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-0
o DEH,CH, —-0H

{m=n}

{Oligomeros)

H
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e —
-_—
o CHCH0 DCH,CH,0H HyCH,OH
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FIGURA 1. Reacdo de glicélise do PET p6s-consumo. (Adaptado de WANG, LIU, et al., 2009) 7],

Em resumo, a despolimerizagdo por solvilise do PET ocorre por trés métodos:
hidrolise, glicolise e metandlise. Razdes historicas e praticas fizeram ainda que se
incluissem ainda outros processos como a amonolise e a amindlise. Mas de todos os
processos de reciclagem quimica desse material, sdo metandlise e glicélise os mais

aplicados em escala comercial 2],

1.3. Glicolise cataliticado PET

A glicdlise do PET é muito lenta, na auséncia de catalisadores; entretanto varios
tipos de catalisadores tém sido explorados para esta reacgéo, tal como acetato de
metal, cloreto de metal, 6xidos de metal, superacidos sdlidos, titanio-fosfatos [*8l. Estes
catalisadores tradicionais sao eficientes, porém alguns sao oxidantes, muitos sao
nocivos ao meio ambiente e dificeis de separar da mistura reacional, fato que poderia
influenciar nas propriedades dos produtos 9. O rendimento de alguns catalisadores

ja testados podem ser vistos de acordo com a tabela 1.
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Entre os primeiros pesquisadores sobre catalisadores em glicdlise de residuos
PET estdo Baliga e Wong, que observaram em seus trabalhos a reacdo de
despolimerizagéao que ocorreu a 190 °C com excesso de etileno glicol (EG/PET = 1:4)
na presenca de varios acetatos de metais como catalisadores: zinco, chumbo,
manganés e cobalto, como sado tipicamente utilizados nas reacdes de trans-
esterificacdes. No experimento sem catalisador, uma quantidade consideravel de PET
pode ser observada apés 8 h de reagdo, mostrando essa importancia do catalisador
promovendo a despolimerizagdo. Nos experimentos catalisados, os produtos
glicolisados que foram formados por uma mistura de BHET e alguns oligbmeros e
foram analisados por nimero de hidroxila *°, apresentando aumento significativo na
taxa inicial de despolimerizacéo influenciado por catalisadores seguindo a ordem a

ser observada: Zn?*> Pb2*> Mn2+> Co2* [41,

TABELA 1. Catalisadores ja utilizados em glicélise de PET

BHET Rend (%) Temp.(°C)  Tempo (min) EG:PET (mol) PETCat (mol) Ref

Cloreto de Litio 59,46 197 480 10 0,005 (a)
Cloreto de Zinco 73,24

Cloreto de Didimio 71,01

Cloreto de Magnésio 55,67

Cloreto de Ferro (Il) 56,28

Acetato de Zinco 856 196 180 5 (m/m) 0.01 (b)
Acetato de Zinco 62.8 200 150 2.77 0.003 (c)
Fosfato de Titéanio 97.5

Acetato de Zinco 62.51 190 480 6 0.005 (d)
Acetato de Chumbo 61,65

Carbonato de Sodio 61,5

Bicarbonato de Sodio 61,94

B-Zeolita 66 196 480 6 0.01 (e)
y-Zeolita 65

Oxido de Zinco em Silica ~85 300 80 11 0.01 (f)
Oxido de_l\/lagnésio'(_am 90

Nanoparticula de Silica

Liquidos I6nicos - 190 120 10 (w/w) 0.05 (9)
[Bmin]OH 71 190 120 10 0.05 (h)

(@) (PINGALE, PALEKAR e SHUKLA, 2010) 42: (b) (XI, LU e SUN, 2005) 43 (c) (TROEV,
GRANCHAROV, et al., 2003) ¥8l: (d) (SHUKLA e KULKARNI, 2002) [44: (e) (SHUKLA, PALEKAR e
PINGALE, 2008) 143); (f) (IMRAN, LEE, et al., 2011) [6}; (g) (WANG, LIU, et al., 2009) 87 (h) (YUE,
WANG, et al., 2011) “71. (Adaptado de PARK e KIM, 2014) 171,
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Kao e colaboradores tém investigado a eficiéncia de acetatos de Na*, Mn?*,
Co?*, Cu®* e Zn?* como catalisadores do PET com etileno glicol através do
comportamento térmico por calorimetria diferencial exploratéria (DSC) dos produtos
resultantes de uma reacao realizada em alta temperatura e pressao por 30 minutos,
utilizando também medidas de numero de hidroxilas, verificando melhores resultados

também para cations Zn?* 148,

1.3.1. Aplicacao de Liguidos I6nicos acidos de Lewis em Glicélise de PET

Os liquidos idnicos (ILs — do ingles “ionic liquids”) sao sais geralmente liquidos
a temperatura ambiente local e devido as suas pressdes de vapor despreziveis, alta
estabilidade térmica, ampla janela eletroquimica e solubilidade seletiva, ganharam
reconhecimento como catalisadores benéficos ao meio ambiente, e foram reportados
em varias aplicagdes 49505152 | jquidos iGnicos acidos de Lewis (LAILs — do ingles
“Lewis Acid lonic Liquids”), sdo um subconjunto interessante de liquidos idnicos que
foram aplicados com sucesso em varias reacées organicas 3. Dentre os sais mais
utilizados estdo os das classes de cations dialquil-imidazdlicos, alquil-piridinicos, tetra-
alquilaménicos e tetra-alquil-fosfénicos, podendo serem combinados com os anions

de interesse (figura 2) através de troca ibnica [** como segue a figura 3.

. j?f\‘]
r o . .Illlff_- l'.ll |
Cations: R1—-NI§~$;N‘=R2 N
|
R
R R
| |
R4|||N+_M Rq'lllpt_
4 R? id R?
R? R?
Anions: CIAICI;, Al,Cly", AICI, CI', Br, I
BF4_, PFg_, ShFa_. N03_, (CFgSOz}QN_
CF,S0,, CF,CO,

FIGURA 2. Principais cations e anions em liquidos iénicos. (Adaptado de ZHAO, WU, et al., 2002) 54,
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FIGURA 3. Troca de anions em liquidos i6nicos dialquil-imidazélicos >4,

Em 2009, visando a substituicdo da hidrdlise alcalina e acida e do uso de
catalisadores inorgéanicos, Liu e colaboradores usaram liquidos ibnicos como solvente
e catalisador na hidrolise do PET pds-consumo. O rendimento na producdo do
monoémero &cido tereftalico (TPA) foi de 88% 5%, Entretanto, o tempo e a temperatura
reacional continuaram semelhantes aos processos anteriores (4,5 h e 170 °C,
respectivamente). De acordo com Wang e colaboradores, foi possivel obter resultados
satisfatorios com 100% de conversdo do PET na despolimerizacao por glicolise em
presenca de etileno glicol com 71,2% do monémero bis-2-hidréxietil tereftalato (BHET)
formado, porém o volume de catalisador consumido era alto (aproximadamente 20%
m/m). Fez também comparacfes de massa molar viscosimétrica média através de
medidas de viscosimetria capilar ¢ para o PET reagido em temperaturas entre 160 e
180 °C 7],

Em 2011, Yue e colaboradores acrescentaram aos estudos a investigacéao de
liquidos iBnicos de carater basico tendo 6timos rendimentos com um tempo reacional
de 2 horas com um teor de 5% em massa de catalisadores 71 J& em 2013, os
membros do mesmo grupo estudaram o efeito liquidos iGnicos combinados com
cloretos de zinco e manganés como catalisadores. Investigaram a presenca de sitios
acidos de Lewis e de Bronsted em coordenagdo com piridina por espectroscopia na
regido do infravermelho 7 e assim foram obtidos resultados de 100% de converséo
do PET e rendimentos que alcancaram 84,9% na producdo do monémero (BHET).
Um de seus objetivos era reduzir a quantidade de catalisador consumido e obtiveram

com éxito de acordo com a tabela 2, reduzindo essa quantidade para 0,16% m/m [58],
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TABELA 2. Efeito dos catalisadores na glicélise do PET2[58]

Experimento Catalisador cg;ias%ffgrd&) Tempo (h) PET Cg)z;/ersao Rend?rr?eEn-lt-o (%)
1 [Bmin]CI 5.00 2 3.3 -
2 [Bmin]CI 5.00 4 35.4 8.8
3 [Bmin]ClI 5.00 6 57.2 14.0
4 [Bmin]CI 5.00 8 100 57.1
5 [Bmin]ZnCls 5.00 2 100 82.6
6 [Bmin])ZnCls; 2.50 2 100 83.0
7 [Bmin)ZnCls; 1.25 2 100 84.9
8 [Bmin]ZnCls 0.63 2 100 83.4
9 [Bmin)ZnCls; 0.31 2 100 79.5
10 [Bmin)ZnCls; 0.16 2 52.2 36.0
11 ZnCl, 2.18°¢ 2 100 78.6
12 [Bmin]MnCls 5.00 2 100 83.3
13 [Bmin]MnCl; 0.31 2 64.5 38.2

Notas:  condigdes reacionais: PET (2,0 g), EG (22,0 g), temperatura 190 °C; ° rendimento isolado
¢ Mesma quantidade utilizada no preparo de [Bmin]ZnCl; (Experimento 5)

Seu novo estudo em 2014 B39 teve base em novos compostos de liquidos
ibnicos de metal-dialquil-imidazélicos (figura 4). Foram testados a atividade reacional
com os metais Cu, Al, Sn, Ni, Fe, Pb, Mn e Zn, confirmando a evidencia da eficiéncia
do cloreto de 1-butil-3-metilimidazol combinado com cloreto de zinco ([Bmim]ZnCls)
(figura 5) obtendo conversao de 97,9% na conversdo do PET e rendimento de 83,3%
de BHET produzido. O mecanismo proposto pelo grupo de pesquisadores pode ser

representado pelo esquema da figura 6.

/%\ /&\
N— + MX, —» N*—

\/\/N\/ \/\/N\/MX;M

X
M = Zn, Mn, Pb, Fe, Ni, Sn, Al, Cu X=Cl, Br n=2,3

FIGURA 4. Sintese de liquidos idnicos metal-dialquilimidazélicos [391.
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FIGURA 5. Efeito de diversos tipos de catalisadores na glicélise do PET. Condi¢Bes reacionais: PET
2g, catalisador 1% m/m, em 5h a 180°C [3°]
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FIGURA 6. Mecanismo catalitico para glicélise de PET em presenca de liquidos ibnicos combinados
com metais [39].

No mesmo ano, Al Sabagh e colaboradores compararam a glicélise sob efeito
de liquidos ibnicos acetato de 1-butil-3-metilimidazol ([Bmim]CHsCOQO) combinados
com acetatos de cobre e zinco em um percentual relativamente alto (50% m/m),
mostrando melhores rendimentos para o cobre em um tempo de 2 horas. Esse
resultado foi comparado com um estudo cinético através de um grafico de Arrhenius,

assumindo uma reacao de 12 ordem e assim foram determinadas as constantes
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reacionais para varias temperaturas, utilizando-se desse argumento para encontrar a
energia de ativacao para efeito de comparacéo. Os valores foram de 56,4 kJ/mol e
53,8 kJ/mol para os sais de cobre (Il) e zinco (Il) respectivamente, demonstrando
melhores resultados para o sal de zinco onde se observou a menor energia de

ativagado 0,

De acordo com a base de pesquisa Science Direct (Elsevier), percebe-se um
aumento significativo principalmente no ano de 2017 nas publicacdes ao longo dos
altimos 10 anos (figura 7). As pesquisas atuais envolvem condi¢Bes supercriticas e

principalmente catalisadores reutilizaveis.

ARENEHETLE

Fonte: Sclence Direct (Elzevier)

FIGURA 7. Publica¢gBes dos ultimos 10 anos para a palavra-chave: “polyethylene terephthalate
glycolysis”

Na proposta de obter rendimentos significativos para o catalisador utilizado,
pode ser aplicado o planejamento experimental, que utiliza de técnicas estatisticas
para estimativa de bons resultados em um determinado intervalo para as variaveis

estudadas no processo.
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1.3.2. Planejamento Fatorial

Tradicionalmente, o0s processos de otimizacdo sao realizados pelo
monitoramento de um fator por vez e observagdo de sua influéncia sobre uma
resposta experimental. Neste tipo de otimizacdo, chamada de otimizacao univariada,
enguanto o nivel de um fator é alterado, os niveis dos demais sdo mantidos em um
valor constante. Como consequéncia, esta técnica ndo possibilita a avaliacdo dos

efeitos de interacéo entre as variaveis [60:61],

Em anos recentes tem aumentado a utilizacdo de ferramentas quimiométricas
multivariadas para a otimizacdo de métodos analiticos, considerando suas vantagens
como a reducdo do numero de experimentos, resultando em menor gasto de
reagentes e tempo. Estas ferramentas baseiam-se no desenvolvimento de modelos
matematicos que permitem estabelecer a relevancia e a significancia estatistica dos
efeitos dos fatores estudados, bem como avaliar os efeitos de interacdo entre os
mesmos. Havendo efeitos de interacdo, as condicbes Otimas estabelecidas pelo
método multivariado poderdo ser mais confiaveis do que aquelas obtidas utilizando o

método univariado (62,

O Planejamento de experimentos (em inglés “Design of Experiments" - DOE) é
uma técnica utilizada para definir quais dados, em que quantidade e em que condicdes
devem ser coletados durante um determinado experimento, buscando, basicamente,
satisfazer dois grandes objetivos: a maior precisdo estatistica possivel na resposta e
0 menor custo. E, portanto, uma técnica de extrema importancia para a indistria pois
seu emprego permite resultados mais confiaveis economizando dinheiro e tempo,
parametros fundamentais em tempos de concorréncia acirrada. A sua aplicacdo no
desenvolvimento de novos produtos € muito importante, onde uma maior qualidade
dos resultados dos testes pode levar a um projeto com desempenho superior seja em

termos de suas caracteristicas funcionais como também sua robustez 631,

1.3.2.1. Principais aplicagfes do planejamento de experimentos

e Desenvolvimento do processo e solucédo de problemas, para melhorar o seu
desempenho ou obter um processo que seja robusto ou ndo-sensivel a fontes

externas de variabilidade;
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e Estabelecimento do controle estatistico de um processo, ou seja, podem ser
usados para identificar variaveis influentes do processo;
¢ Melhoramentos de processos de fabricacdo e aplicacdo no desenvolvimento

de novos processos.

A aplicacdo dessas técnicas no desenvolvimento do processo pode resultar em:

e Producao melhorada;
e Variabilidade reduzida e conformidade mais préxima da nominal;
e Tempo de desenvolvimento reduzido;

e Custos totais reduzidos.

No planejamento de novos processos os beneficios séo:

e Avaliacdo e comparacao de configuracdes de planejamento basicas;
e Avaliagdo de materiais alternativos;
e Determinacdo dos parametros-chave do planejamento do produto que tém

impacto sobre o desempenho.

1.3.2.2. Metodologia de superficie de resposta

Dentre as diversas técnicas multivariadas de otimizacdo, a metodologia de
superficie de resposta (MSR) vem sendo muito aplicada por causa da sua alta
eficiéncia, poder de modelagem e capacidade de exploracéo dos sistemas estudados.
A MSR pode ser entendida como uma combinacao de técnicas de planejamento de
experimentos, analise de regressao e métodos de otimizacdo e se baseia no ajuste
de modelos matematicos empiricos aos dados experimentais obtidos segundo uma
determinada matriz experimental com o objetivo de descrever o comportamento

destes dados e fazer previsdes estatisticamente validas 641,
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1.3.2.3. Planejamento Box-Behnken

Box e Behnken sugeriram como selecionar pontos de um planejamento fatorial
de trés niveis de forma a permitir uma estimativa eficiente e econdémica dos
coeficientes de primeira e segunda ordem do modelo matematico ajustado. De forma
geral, este planejamento requer poucas combinacdes de fatores sendo estes
estudados sempre em trés niveis (-1, 0 e +1) e 0 numero de experimentos (N)
necessarios para sua execucgado é dado por N = k2 + k + pc [6265] sendo “k”, o nUmero
de variaveis e “pc” o numero de experimentos nas condigdes centrais dentro do
intervalo delimitado. No entanto é importante notar que, apesar das vantagens citadas,
esse planejamento ndo testa condicbes experimentais extremas como, por exemplo,
no caso de trés variaveis, as combinacdes de niveis representadas por (+1, +1, +1) e
(-1, -1, -1). Esses pontos representam vertices de um cubo e foram descartados do
planejamento 32 original para se obter a matriz experimental Box-Behnken. A
representacdo grafica para o planejamento usado na otimizacédo de trés variaveis é

mostrado na figura 8.
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FIGURA 8. Representacio grafica para o modelo de otimizacso Box-Behnken [63]

Como exemplo, demonstra-se essa aplicagdo no processo de metandlise em

condi¢bes supercriticas, que foi estudado por Liu e colaboradores, utilizando o modelo

de otimizacdo Box-Behnken em metodologia de superficie de resposta (MSR).



TABELA 3. Condi¢cBes experimentais para metandlise supercritica

32

Variaveis Niveis codificados
-1 0 1
Temperatura (°C) 240 280 320
Tempo (min) 15 68 120
MeOH:PET (% m/m) 6 8 10

Adaptado de (LIU, CUI, et al., 2009) [69],

Foram avaliadas 3 varidveis tempo, temperatura e razdo %m/m de
Metanol:PET em 3 niveis, como se segue na tabela 3. As superficies que foram
plotadas com auxilio do programa MATLAB, auxiliaram na maximizacdo dos
rendimentos. Foram encontradas condi¢cdes 6timas em temperatura de 298°C, tempo
112 min e razdo PET:Metanol de 1:6, atingindo assim um rendimento de 99,79% de

rendimento na formacdo do mondmero dimetil tereftalato (DMT) (661,

TABELA 4. Condi¢bes experimentais para separacdo PVC/PET por flotacdo

Variaveis Niveis codificados
-1 0 1
Conc. KMnO4 (mmol/L) 2 3,5 5
Temperatura (°C) 65 70 75
Tempo (min) 25 30 35

Adaptado de (WANG, WANG, et al., 2016) [67],

Em 2016, Wang e colaboradores aplicaram o modelo Box-Behnken em 3
variaveis para separacao do cloreto de polivinila (PVC) e polietileno tereftalato (PET)
por flotacéo, resultando em um processo simples e pratico na separacao de plasticos
residuais. Sabendo que o pré-tratamento da mistura de plasticos com permanganato
de potassio (KMnOa4) diminui seletivamente a taxa de flotacdo do PVC, promove-se
dessa forma a separacédo. Sendo assim, foram avaliadas as variaveis: Concentracao
de KMnOg4, tempo de tratamento e temperatura, como mostra a tabela 4, somando um
total de 17 experimentos. A separacao por flotacdo de residuos plasticos foi obtida de

forma eficiente atingindo a taxa de flotacdo minima de PVC em concentracédo de
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KMnOa de 4,60 mmol/L, temperatura de 66,5 °C e tempo de tratamento de 38 min com
desejabilidade de 0,996. Experimentos de confirmacdo foram conduzidos para
verificar a validade do modelo, e a taxa de flotacdo de PVC foi de 0,32% nas condi¢des
Otimas. O resultado est4d em boa concordancia com os valores previstos e verifica 0

modelo obtido 7],

TABELA 5. CondigGes experimentais para area de extragdo acidos ftalicos e ftalatos/PET

Variaveis Niveis codificados
-1 0 1
Conc. Acetonitrila (% m/m) 70 85 100
Temperatura (°C) 100 120 140
Tempo (min) 20 25 30

Adaptado de (BELTRAN, REYES, et al., 2018) [68],

Em 2018, Beltran e colaboradores avaliaram o procedimento de extracao
assistida por micro-ondas na analise de acidos ftalicos ou ftalatos em frascos de
polietileno tereftalato (PET) através do modelo de planejamento Box-Behnken nas
condicdes descritas pela tabela 5. As condi¢des 6timas encontradas foram alcancadas
com uso de concentracdo de acetonitrila 70%, a temperatura de 140 °C por 30 min,
tendo como resposta experimental o aumento da area de extracdo dos componentes
ftalicos, obtendo aumento relativo de 1,92 com erro absoluto de 0,39%, comprovando

eficacia da aplicacdo do modelo [%8],
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

Estudo do processo de despolimerizacdo do PET pds-consumo pelo método
de glicolise em presenca de catalisadores liquidos ibnicos e otimizacao de condi¢des
reacionais favoraveis ao rendimento percentual (em monémeros) em variacdo dos

parametros: tempo, temperatura e razdo m/m EG:PET.

2.2. Objetivos especificos

e Sintese e caracterizacdo dos catalisadores por ESI(-)-MS;

e Determinacado da energia de ativacdo aparente por curva de Arrhenius;

¢ Andlise morfolégica do PET residual em variacdo de temperatura por MEV;

e Caracterizacdo dos produtos por FTIR, 'H RMN,*3C RMN, TGA, DSC e ESI-
MS.

e Determinar o fator percentual de cristalinidade dos mondémeros por difracéo de
raios-x;

e Otimizacdo do processo em metodologia de superficie de resposta (MSR) em

presenca do catalisador mais eficiente, através do modelo Box-Behnken,;

3. METODOLOGIA

3.1. Materiais e reagentes

- Triturado de PET (2 mm);

- Etileno glicol P.A. ACS (Neon);

- Cloreto de 1-butil-3-metilimidazol 98,0 % HPLC (Sigma-Aldrich);
- Cloreto de zinco anidro P.A. ACS 97% (Dinamika);

- Cloreto de manganés Il 4H20 P.A. ACS 98% (Dinamika);

- Diclorometano 99,9 % HPLC (Merck).
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3.2. Instrumentos de caracterizacfes

e [Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho: Spectrum 400

FTMIR/FT-NIR— Perkin Elmer. Andlise feita em modo de reflectancia total

atenuada (ATR), 16 scans. Resolucéo: 4 cm™.

e Ressonancia Magnética Nuclear (*H-RMN e 13C-RMN): Espectrometro Varian
400 MHz em 9.4 T, 5 mm BroadBand'H/X/D NMR probe. Deslocamentos

quimicos (d) relatados em ppm em relagéo ao tetrametilsilano (TMS). Amostras

diluidas em cloroférmio-d (CDCls).

e Espectrometria de Massas por ionizacdo de Eletrospray (ESI-MS):

Espectrometro de massasmodelo Q-Extractive Plus (ThermoScientific)LC-
MS/MS hibrido Quadrupolo-Orbitrap. Amostras dissolvidas em metanol
(CH20H) sem aditivos, h4 uma concentracdo de 0,25 mg/mL. Infuséo direta,
nos modos positivo e negativo utilizando a fonte de ionizacdo electrospray.
Spray voltage: -4 kV, Sheath gas flow: 15, Auxiliary gas flow: 0, Capilary
voltage: -70V, Capilary temperature: 300 °C, Tube lens: -120V.

e Calorimetria Diferencial de Varredura: DSC Q200 (TA Instruments) controlado

pelo software Universal V4.7. Andlises realizadas com aproximadamente 5 mg
da amostra a taxas de aquecimento e resfriamento de 10 °C mint, com fluxo

de N2 de 50 mL/min, no intervalo de temperatura de -80 a 600 °C.

e Andlise Termogravimétrica: TG SDT Q600 (TA Instruments) controlado pelo

software Universal V4.7. Analises realizadas com aproximadamente 5 mg da
amostra a uma taxa de aquecimento de 10 °C min, com fluxo de N2 de 50

mL/min, em um intervalo de temperatura de 20 a 600 °C.

e Difracdo de raios-x (DRX): realizada no equipamento D8 — ADVANCE

(BRUKER - axs), utilizando-se radiacido Cu-Ka (A = 1.541A) monocromatizada
por cristal de grafite, configurado com 40 KV e 30 mA em varredura de 4 a 80°
(20).
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e Microscopia eletronica de Varredura: Apos secagem, o material foi metalizado

(Desk V, Denton Vaccum) e submetido a visualizagdo em microscopio
eletrénico de varredura JEOL®, JSM6610LV (Téquio, JAPAO), com uma
tensao de aceleracao de 20 kV e filamento de tungsténio.

3.3. Pré-tratamento da amostra

O material PET p6s-consumo, foi préviamente lavado seguido de secagem em
estufa a 60 °C, triturado em flocos através de um moinho de facas modelo Retsch SM
300, tendo a granulometria aferida para 2 mm com auxilio de uma peneira

granulométrica. O funcionamento do moinho pode ser mostrado na figura 9.

FIGURA 9. Modelo esquematico do moinho Retsch SM 300 utilizado na trituragédo do PET 12,

3.4. Preparo do catalisador

Para a sintese do triclorozincato de 1-butil-3-metilimidazol ([Bmin]ZnCls) foi
preparada uma mistura de quantidades equimolares de cloreto de 1-butil-3-
metilimidazol ([Bmin]CI) e cloreto de zinco (ZnCl2) sob agitacao constante por 24h em

excesso de diclorometano (figura 10. (a)). Em sequéncia, foi realizada a filtracdo a
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vacuo da mistura, desprezando-se o0 excesso de cloreto de zinco retido na fase solida.
O filtrado (fase liquida) foi recolhido e separado por rotoevaporacdo eliminando o
excesso de diclorometano. O procedimento para a obtencao do tricloromanganato de
1-butil-3-metilimidazol ([Bmin]MnCls) foi realizado de forma anéloga como
demonstrado pela figura 10. (b) a partir do cloreto de manganés (Il) (4H20) [58],

FIGURA 10. Preparo dos catalisadores. a) [Bmin]ZnCls; b) [Bmin]MnCls

3.5. Glicé6lise do PET

Os experimentos foram realizados em valores de tempo, temperatura, e razbes
m/m de EG:PET definidas (itens 3.5.1 e 3.5.2) fixados a 5% em massa (em relacédo
ao PET) do catalisador a ser avaliado em cada etapa. Para a realizacdo dos
experimentos utilizou-se um kit de refluxo com manta aquecedora, um baléo de fundo
redondo com 2 juntas esmerilhadas 24/40 de 100 mL (Uniglass), condensador,
termdmetro capilar de mercurio (Incoterm) e agitagcdo mecanica, como segue a figura
11.
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FIGURA 11. Kit refluxo utilizado no processo de glicélise do PET

Ao encerrar cada reagdo, as misturas reacionais foram rapidamente filtradas
com uma peneira de aco para retirada do PET residual. O sdlido separado (Fracéo A),
entdo, foi lavado, seco a 60 °C por 24h, e pesado para o célculo da taxa de conversao

do material em outros subprodutos, a ser definido pela equacgdo 1 9:

Converséo % PET = m:l:” x 100 % (eq. 1)

Onde, m; representa a massa inicial de PET e m, representa a massa de PET residual

(n&o despolimerizado).

Para separacdo dos monémeros, adicionou-se a fase liquida aproximadamente
40 mL de agua destilada em um béquer de 250 mL com agita¢gdo constante até que o
sistema tenha atingido a temperatura ambiente (entre 25 e 30 °C). A mistura foi filtrada
a vacuo com filtro de papel ultrafino separando a fase sélida (Fracao B) contida de
oligbmeros e dimeros seguido de secagem em estufa a 50 °C por 6h e a fase liquida
composta principalmente de monémeros, excesso de etileno glicol e catalisador. Esta
foi cristalizada entre 4 ~ 5 °C por 24h e submetida filtracao a vacuo com filtro de papel
ultrafino e secagem em estufa a 50 °C (Frac&o C). Todas as fracdes foram pesadas
em uma balanca analitica e registradas.
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O rendimento da fracdo de mondmeros, produto principal da reacdo é definido pela
equacao 2 59

Rendimento % BHET = ZBHET/MMBHET 10005 (eq. 2)

mpgri/MMpET

Onde, mgyer € @ massa do mondémero obtida na pesagem da “fragédo C”, mpgr; @
massa de PET inicial, mpgrs, @ massa de PET convertido (despolimerizado), MMgygr
é a massa molar para o monémero BHET no valor de 254 g.mol? e MM, para o PET

no valor de 192 g.mol* por unidade de repeticao.

3.5.1. Energia de ativacao aparente

Visando o estudo catalitico do processo de glicélise do PET, foram totalizados
nessa etapa, 36 experimentos em variados intervalos de tempo (descritos item 4.2).
Todos o0s ensaios foram realizados no mesmo sistema em refluxo, com
aproximadamente 2g de PET e quantidade de 5% m/m de catalisador e 20 mL de

etileno glicol (aproximadamente 10:1 EG/PET) em cada temperatura avaliada.

Com o [Bmin]ZnCls seguiram-se 20 experimentos nas temperaturas de 160 °C,
170°C, 180 °C, 190 °C e 197°C; e 16 experimentos nas temperaturas 170 °C, 180 °C,
190 °C e 197°C para o [Bmin]MnCls, ndo sendo avaliada a temperatura de 160 °C

nesse caso devido a falta de resposta reacional.

Ao fim de cada ensaio, o residuo de PET foi filtrado com uma peneira de aco,
lavado com &gua destilada, seguido de secagem em estufa a 60 °C. ApoOs 24h o soélido
foi pesado para o célculo da taxa de converséo, que foi necessaria na realizagéo dos
calculos das energias de ativacdo aparentes para cada catalisador envolvido no

processo.

3.5.2. Planejamento Experimental

Nessa etapa, foi realizado o estudo de otimizagdo do processo de glicolise em
metodologia de superficie de resposta com o modelo quadratico Box-Behnken [61.63],

visando potencializar a resposta do rendimento (em monémeros). Os experimentos
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foram realizados em ordem aleatéria, para quantidades fixas de 5 g de PET com
adicao de 5% (em massa) de catalisador. As 3 variaveis: tempo reacional, temperatura
e razdo em massa EG/PET, foram combinadas em 3 niveis (-1, 0, +1), possibilitando
verificar a interacao entre si pelo modelo proposto.

No modelo Box-Behnken, o nimero de experimentos é dado por:

N=kz+k+pc (eq. 3)

Sendo “k”, o numero de variaveis e “pc” € o numero de experimentos nas condigdes
do ponto central. Resultando em um total de 15 experimentos em que estdo inclusos
2 réplicas do ponto central. Os valores para os niveis de maximos e minimos foram
escolhidos com auxilio de estudos j& publicados, visto que ja se conhece o sistema a

ser trabalhado.

e Temperatura: o nivel minimo (-) escolhido foi 170 °C, visto que o rendimento é
extremamente baixo em temperaturas inferiores a esta; e 0 maximo (+)
escolhido foi 190 °C, préximo a temperatura de ebulicdo do solvente (196 °C).

e Tempo: na literatura o tempo reacional varia entre 1 e 8 horas, porem visando
a necessidade economia no processo, o tempo minimo (-) escolhido foi de 60
minutos e 0 maximo de 120 minutos (+).

e Dosagem EG:PET: o nivel minimo (-) escolhido foi de razéo de 2:1, o suficiente

para favorecer a mobilidade e agitacao dos flocos no reator, e 0 maximo (+) de
10:1.

De forma resumida, sdo organizados 0s niveis para as variaveis na tabela 6.

TABELA 6. Variaveis envolvidas e seus niveis

Niveis codificados
-1 0 1
Tempo (min) 60 90 120

Temperatura (°C) 170 180 190
EG:PET (% m/m) 2 6 10

Variaveis
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A matriz de planejamento definida pelo modelo Box-Behnken para a realizacdo da

sequéncia de experimentos é dada a seguir pela tabela 7:

TABELA 7. Modelo de otimizacdo Box-Behnken

Experimento Ordgm ) Mat'riz de Vari_éyeis
(Aleatorizagdo)  planejamento decodificadas
1 11 -1 -1 0 60min / 170°C/ 6:1
2 1 -1 0 120min/170°C/6:1
3 -1 1 0  60min/190°C/6:1
4 15 1 1 0 120min/190°C/6:1
5 10 -1 0 -1 60min / 180°C / 2:1
6 8 1 0 -1 120min/180°C/2:1
7 14 -1 0 1 60min/180°C/10:1
8 7 1 0 1 120min/180°C/10:1
9 5 0 -1 -1 90min / 170°C / 2:1
10 0 1 -1 90min / 190°C / 2:1
11 12 0 -1 1 90min/170°C/10:1
12 0 1 1 90min/190°C/ 10:1
13 0 0 0  90min/180°C/6:1
14 4 0 0 0  90min/180°C/6:1
15 13 0 0 0  90min/180°C/6:1
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Sintese e caracterizacao dos catalisadores

Ao fim da evaporacédo do solvente residual, observou-se a aparencia viscosa e
incolor para o [Bmin]ZnCls, enquanto o [Bmin]MnCls aparenta a mesmo aspecto
viscoso porém com coloragcdo amarela translicida ao fim do procedimento de sintese,

como mostra a figura 12.

FIGURA 12. Catalisadores sintetizados

Para a confirmacdo da sintese dos catalisadores, foram realizadas analises
com espectrometria de massa por ionizacao de eletrospray no modo negativo (ESI(-)-
MS). A figura 13 mostra a razdo m/z de 170,83, identificando a formag&o do &nion
ZnCls™ juntamente com a presenca isotopica de ions cloreto (picos 168,84 e 172,83).
De forma semelhante foi apontada a formacdo do anion MnCls- (figura 14), com os

picos 159,84 e 161,84 m/z também caracteristicos aos is6topos de cloreto.
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FIGURA 13. Espectro ESI(-)-MS para o catalisador [Bmin]ZnCls
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FIGURA 14. Espectro ESI(-)-MS para o catalisador [Bmin]MnCls

4.2. Determinacéo da energia de ativacao aparente

Estudos com despolimerizacdo do PET, geralmente assumem 0 processo
como cinética de primeira ordem %69, A constante de velocidade da reacédo de
despolimerizacéo € proporcional a concentracéo do PET (por unidade de repeti¢céo) e

etileno glicol (EG). Assim a equacgao pode ser escrita assim:
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d[PET]
dt

= —k[EG][PET] (eq. 4)

Como nas condic¢des reacionais o etileno glicol (EG) esta em excesso, a concentracao
de etileno glicol é considerada constante, devido a massa do solvente ser muito

superior que a massa de PET. Reescreve-se portanto k[EG] como k' ent&o:

d[PET]
dt

= —k'[PET] (eq. 5)

Pode-se definir [PET] sendo a concentracdo de PET por unidade de repeticao

[PET] = [PET]o,(1 —X) (eq. 6)

Onde [PET], € a concentracdo de PET inicial e X € a taxa de conversao.
Derivando em relacdo a X, temos:

d[PET] = —[PET],dX (eq. 7)

Substituindo (eq. 6) e (eq. 7) em (eq. 5)

—[PET]odX _

= k'[PET],(1 — X) (eq. 8)

Reorganizando a eq. 8, e integrando 0s membros temos:

X 1 t,,
-/, 0 dX = [ k'dt (eq. 9)

Tomando, U= (1—-X)—- dU =—-dX, e alterando-se os limites de integracdo

mostrados no corpo esquerdo da eg. 9, temos:

—fl(l_x) Lqu = fot k' dt (eq. 10)

U
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Resolvendo a eq. 10, tem-se a relacdo entre a constante de velocidade em pseudo-
12 ordem (k'):

(=) =kt (eq. 11)

1-X

Aplicando a equacdo 11 em funcdo do tempo de glicélise, é possivel encontrar a
constante de velocidade k', em um grafico de coordenadas “In[(1/(1 —x)]” em
funcdo do tempo, através do coeficiente angular da reta. Os experimentos e suas
condicdes estdo descritos nas tabelas 8 e 9 (referente aos sais de Zn?* e Mn?*
respectivamente) juntamente com a taxa de conversao, concentracdo restante de PET
(em percentual) no tempo definido (dada por “[PET]"), e o argumento “In [(1/(1 — x)]”,
gue foram as ferramentas necessaria nos célculos das constantes de velocidade k'

nas equacdes de reta definidas para cada temperatura.

TABELA 8. Ensaios realizados com o sal [Bmin]ZnCls

% Conversao [PET]

Tempo (min) X) (1-X) In [1/(1-X)]
10 0,1936 0,8064 0,215193326
Q 15 0,4635 0,5365 0,622709121
5 25 0,727 0,2273 1,481574564
30 08723 01277 2,057938526
20 0,1859 0,8141 0,205676399
O 40 0,7546 0,2454 1,404832067
S 60 0,9487 0,0513 2,970314496
80 0,9922 0,0078 4847441727
20 0,0265 0,9735 0,026856093
O 30 0,0689 0,9311 0,071412687
2 60 0,4398 0,5602 0,579418915
120 0,7476 0,2524 1,376845785
40 0,0143 0,9857 0,01439598
0 60 0,0499 0,9501 0,05121439
= 120 0,1983 0,8017 0,221046068
180 0,2890 0,7110 0,341031249
30 0,0015 0,9985 0,001550272
0 60 0,0131 0,9869 0,013226575
8 130 0,0706 0,9294 0073262261
180 0,1105 0,8895 0,11711471




TABELA 9. Ensaios realizados com o sal [Bmin]MnClz

10 0,0931 0,9069 0,09776012
,%\’ 15 0,1327 0,8673 0,142328567
& 20 0,4814 0,5186 0,65654756
30 0,7484 0,2516 1,379921107
20 0,1114 0,8886 0,118126742
© 30 0,2929 0,7071 0,346588198
§ 40 0,4492 0,5508 0,596311198
60 0,7940 0,2060 1,579900939
30 0,0212 0,9788 0,02147252
© 40 0,0690 0,9310 0,071464513
§ 75 0,1555 0,8445 0,168992131
120 0,3246 0,6754 0,392407954
60 0,0012 0,9988 0,00119988
go> 80 0,0028 0,9972 0,002853355
R 100 0,0139 0,9861 0,014036907
180 0,0337 0,9663 0,034261763
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Para experimentos catalisados com o sal [Bmin]ZnCls, foram obtidas retas com

coeficientes de correlacéo linear (R?) maiores que 0,99 nos experimentos em cada

temperatura estudada (figura 15), cujos valores para as constantes k' foram 0,9090;
0,0775; 0,0139, 0,0024 e 0,0008 min-! para as temperaturas 197, 190, 180, 170 e 160

°C respectivamente.

In(1/(1-x))

m [97°C
+ 190°C
+ 180°C
x 170 °C
4 160 °C

> X

100
Tempo (min)

150

FIGURA 15. Equag®es de reta para o argumento In(1/(1-x)) vs Tempo do processo de reacional com
[Bmin]ZnCls
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Nos experimentos catalisados com o sal [Bmin]MnCls se alcancaram os valores
0,0684; 0,0370; 0,0040 e 0,0003 na ordem dada para k', na ordem dada, para as
temperaturas 197, 190, 180 e 170 °C (figura 16) e os coeficientes R? obtidos estéo
entre 0,95 e 0,98. A temperatura de 160 °C néo foi avaliada com o sal de Mn?* devido

a falta de resposta reacional.

T e 197°C
+ 190°C
+ 180°C
- x 170°C
Zat
= |
2,60
L B
o
S
. *
-, A
0 Ll AR [ T R [ Memmmmmm
50 100 150

Tempo (min)

FIGURA 16. Equacg®es de reta para o argumento In(1/(1-x)) vs Tempo do processo de reacional com
[Bmin]MnCls

TABELA 10. Dados da curva de Arrhenius em funcéo de 1/T [Bmin]ZnCls

1/T Eq. de retas K R2 In K
0,005076142 y =0,0909x - 0,7234 9,09E-02 0,9958 -2,397995278

0,005263158 y =0,0775x - 1,5156 7,75E-02 0,9905 -2,557477343
0,005555556 y=0,0139x - 0,2864 1,39E-02 0,9951 -4,275866439
0,005882353 y =0,0024x - 0,0830 2,40E-03 0,9940 -6,032286542
0,006250000 y =0,0008x - 0,0279 7,92E-04 0,9906 -7,140949166

TABELA 11. Dados da curva de Arrhenius em funcéo de 1/T [Bmin]MnCls

Eqg. de retas
197 0,005076142 y =0,0684x - 0,7128 6,84E-02 0,9558 -2,682382454
190 0,005263158 y=0,0370x - 0,7271 3,70E-02 0,9642 -3,296837366
180 0,005555556 y = 0,0040x - 0,1020 4,01E-03 0,9847 -5,518964038

170 0,005882353 y =0,0003x - 0,0169 2,86E-04 0,9767 -8,159518747
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Utilizando os valores encontrados das constantes de velocidades (tabelas 10 e
11), foi possivel se obter a energia de ativagédo (Ea) através da relagcdo obtida pela
equacgao 12:

Eq
RT

Ink=1InA- (eq. 12)

Onde, A é um fator pré-exponencial, R € a constante dos gases perfeitos (8,31
JIK.mol), e T é a temperatura em Kelvin. As energias de ativacdo aparentes para o
processo de glicolise com os catalisadores [Bmin]ZnCls e [Bmin]MnCls, foram
calculadas pelo coeficiente angular da reta no grafico de Arrhenius (figuras 17 e 18)

alcancando os valores 36,49 kJ/mol e 58,09 kJ/mol respectivamente.

2k
.
.
L y = -4389,6x + 20,124
4k R?=0,9786
.
v L
-6 ]
Tk .
1 1 1 L | L 1 1 1 L |
0.0052 0.0054 0.0056 0.0058 0.006 0.0062

1T

FIGURA 17. Grafico de Arrhenius para o processo reacional com [Bmin]ZnCls

0
2k
- : y =-6987,1x + 33,125
-4 R? =0,9836
4 L
= A
6
8 s
=10 -
s 1 s 1 I 1 L | L | L 1 s
0.005 0.0052 0.0054 0.0056 0.0058 0.006

T

FIGURA 18. Grafico de Arrhenius para o processo reacional com [Bmin]MnClz
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O valor calculado da energia de ativacdo aparente para 0 processo em
presenca do sal [Bmin]ZnCls é consideravelmente menor que o obtido para o
[Bmin]MnCls e os demais catalisadores relatados com os mesmos tratamentos
matematicos na literatura (Tabela 12), em que alguns valores sdo mostrados: 53,8
kJ/mol e 56,4 kJ/mol para acetato de 1-butil-3-metilimidazol combinados com acetatos
de zinco e cobre respectivamente 9, 58,53 kJ/mol com acetato de 1-butil-3-
metilimidazol [’%, 79,3 kj/mol com mistura de 6xidos de Zinco e Aluminio 69, 85 kJ/mol
com acetato de zinco 'Y, 92 kJ/mol com sais (acetato e estereato) de zinco "1 e 108

kJ/mol sem catalisador ["4,

TABELA 12. Energias de ativagéo aparente (kJ/mol) em estudos de glicélise de PET

. : Ref.  Ref. Ref. Ref. Ref. Ref. Ref.
[Bmin]ZnCls [Bmin]MnCls [59] [59] [70] [69] [71] [27] [71]
32,49 58,09 53,8 56,4 5853 79,3 85 92 108

Afim de observar o efeito da despolimerizagdo nos ensaios cinéticos, foram
realizadas andlises das amostras de PET residual por microscopia eletrénica de
varredura (MEV). Todas as amostras analisadas tiveram como condicao fixa o tempo
reacional de 60 minutos. De acordo com as figuras 19 e 20, foi possivel visualizar a
expansdo das fissuras encontradas com o aumento da temperatura para cada sal
utilizado como catalisador, sendo o valor maximo de 190 °C o que apresentou melhor
potencial na intensidade de degradacdo do material. A figura 19. (d) se refere ao
ensaio realizados a 190 °C com o sal [Bmin]ZnCls e como demonstrado, apresenta
maior efeito na degradacdo que o mesmo processo realizado na presenca do sal
[Bmin]MnCls (figura 20. (d)), reforcando essa observagédo como consequéncia da

menor energia de ativagao aparente.

O mecanismo do processo de despolimerizagdo em presenca dos sais
[Bmin]ZnCls e [Bmin]MnCls foi seguido pelo esquema anteriormente representado na
figura 6, descrito nas literaturas 91179 onde o cation [Bmin]* interage com o oxigénio
da carbonila (C=0) do PET, enquanto o anion do sal presente polariza o hidrogénio
hidroxilo do etilenoglicol, potencializando seu ataque nucleofilico na carbonila do PET.

Assim, a ligacdo C-O é quebrada, regenera-se a dupla ligacdo do carbono carbonlilo
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separando o cétion [Bmin]*, e o hidrogénio capturado pelo anion do sal presente é
devolvido ao grupo de saida. Sucessivas quebras resultam na mistura de monémeros
e oligbmeros, produtos reacionais a serem representados detalhadamente na secéo
4.3.

FIGURA 19. Ampliagdes em MEV para amostras de PET residual com [Bmin]ZnCls, em temperaturas:
a) 160 °C; b) 170 °C; c) 180 °C; d) 190 °C

FIGURA 20. Ampliacdes em MEV para amostras de PET residual com [Bmin]MnCls, em
temperaturas: a) 160 °C; b) 170 °C; c) 180 °C; d) 190 °C
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4.3. Produtos de Glicolise

Algumas dificuldades no processo de separacdo dos mondmeros foram
observadas no primeiro momento. Visto que o processo de despolimerizacao resulta
em uma mistura complexa, houve a necessidade de separar os produtos glicolisados
somente apds o sistema atingir a temperatura ambiente, e dessa forma cristalizando
a fase liquida foram observados sélidos brancos ao fundo do recipiente (figura 21.(a))
caracteristicos de monémeros (Fracéo C), em seguida foram filtrados e submetidos a
secagem a 50 °C (figura 21.(b)). Ensaios foram realizados sem esse cuidado, e o

resultado foi uma mistura de sélidos com cores variadas. Estes entdo foram

descartados e repetidos da forma adequada.

ol Z=N

FIGURA 21. Cristais de mondmeros formados (Fragédo C): (a) em meio aquoso; (b) pds secagem

FIGURA 22. Produtos de glicdlise: (a) PET residual (Fracé@o A); (b) oligdmeros (Fracéo B)
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O PET residual (figura 22.(a)) foi préviamente separado da mistura de
oligbmeros (Fracdo B), que apresentou uma cor branco-esverdeada como
demonstrado na figura 22.(b) na maioria dos experimentos. Foram realizadas
comparacdes de temperatura de fusdo cristalina (figura 23) por calorimetria
exploratdria diferencial (DSC), onde sdo comparadas as amostras das fracoes de PET
inicial, e fracdes de mondmeros (fracdo C) e oligdbmeros (fracdo B). A fracdo de
mondmeros BHET, apresentou a temperatura fusdo de 113,34 °C (pico endotérmico
classificado como fuséo cristalina) com entalpia de fuséo de 134,6 J/g e a fracdo de
oligbmeros apresentou uma temperatura bem préxima 110,38 °C, porém com uma
intensidade menor, o que justifica a presenca de monémeros também na fracéo B, a
entalpia para essa fracao foi de 90,14 J/g. As fracoes B e C se diferenciaram
adequadamente do comportamento da amostra de material PET triturada que
apresentou de acordo com o termograma a temperatura de fusdo de 249,37 °C e
entalpia de 33,19 J/g.
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FIGURA 23. Termogramas de DSC para as fracbes A,Be C
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A partir da analise temogravimétrica (figura 24) observou-se a 12 perda de

massa de 26,24% em que se inicia em 203,34 °C para a amostra de mondmeros BHET

(fracdo C) indicando sua degradacgéo térmica e a 22 perda de massa de 67,01 %

400,39 °C referente a decomposicao do PET produzido por repolimerizacdo na rampa

de aguecimento. Para a amostra de oligdbmeros(fracdo B) houve degradacdo com a
12 perda de massa de 22,97% em 198,10 °C e analogamente a fracdo de monémeros,
esta tambem teve uma 22 perda de massa de 66,98% referente a formagéao de PET

em altas temperaturas em 406,70 °C. Todos os resultados das andlises térmicas estédo
relacionados na tabela 13.

TABELA 13. Valores encontrados pelas analises térmicas

PET néo reagido Fracdo B Fracdo C
T. Fuséo 249,37 °C 110,38 °C 113,34 °C
AH° Fusao 33,19 J/g 90,14 J/g 134,6 J/g

Queda de Massa

(1) 90~95% (390~400 °C)

(1) 22,97% (198 °C)
(2) 66,98% (407 °C)

(1) 26,24 % (204 °C)
(2) 63,44 % (400 °C)
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Foram obtidos dados por espectroscopia vibracional no infravermelho (FTIR)
onde observa-se pela andlise da figura 25, que 0os componentes apresentam bandas
nas mesmas regides: 2957 e 2899 cm™ (CHsp3), 1714 cm? (C=0) e 1407 cm
(CHaromatico), 0 que implica grupos funcionais iguais e se diferenciam apenas pelo
surgimento da banda proximo de 3437 cm! referente ao grupo hidroxila presente nos
mondmeros e oligdmeros, e observa-se essa banda ainda mais forte nos monémeros.

Todas as observagGes estédo de acordo com a literatura [72,
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FIGURA 25. Espectroscopia vibracional no infravermelho das amostras de PET, monémeros e
oligbmeros

Para elucidacao estrutural dos monémeros foram feitas de acordo com as
figuras 26 e 27 analises de RMN. O espectro de RMN de hidrogénio (figura 26) mostra
a presenca de 4 prétons aromaticos do anel benzeno em 8,12 ppm. Os sinais em 4,49
e 3,98 ppm sédo caracteristicos da presenca dos protons metilenos COO-CH2—e
CH20H respectivamente. E um sinal em 2,05 ppm a presenca de prétons de hidroxilas.
A figura mostra também a presenca de agua residual em 1,60 ppm e sinal do solvente
CDClz em 7,26 ppm.
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FIGURA 27. RMN de C!3 da fracdo C (monémeros)

Os sinais em RMN de carbono estdo esquematizados na figura 27. O sinal mais
deslocado é referente ao carbono da carbonila em 166 ppm, em 133,83 e 129,67 ppm
estdo os carbonos aromaticos, e os metilenos CH20H e COO-CH2— estéo localizados

em 67,02 e 61,26 ppm respectivamente. A Formacao do mondmero bis-2-hidréxietil



56

tereftalato (BHET) portanto esta confirmada pela estrutura proposta e seus espectros

de RMN e estdo de acordo com a literatura /2731,

A andlise por espectrometria de massa com ionizacao por eletrospray (ESI-MS)
no modo positivo (figura 28) apresentou dois picos em alta intensidade confirmando a
presenca do monémero bis-2-hidroxietil tereftalato (BHET) em [M+Na]* = 277,07 m/z
e em [2M+Na]*= 531 m/z devido a formacdo do dimero ndo covalente. O pico em
[M+Na]*= 469,11 em baixa intensidade é referente a presenca do dimero glicolisado,
e outros picos de baixa intensidade séo referentes a fragmentacées do dimero néao
coordenado [2M+Na]+ em 513 e 321 m/z.
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FIGURA 28. Espectro de massas da amostra de mondmeros

Para medidas comparativas de cristalinidade entre o material de partida (PET
pos-consumo) e mondmeros resultantes da despolimerizacdo, tambem foram

realizadas analises de difracdo de raios-x (DRX).

A determinacgédo da cristalinidade dos materiais é possivel atraves da relagédo
entre as areas dos picos cristalinos intensos e a area total do difratograma segundo a

equacao:

%C = (=) 100 = [(m’#@]-mo (eq. 13)
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Onde, “It” é a area do total dos picos, “la” € a area do halo amorfo, “Ic” é a area do
pico cristalino e K é uma constante de proporcionalidade usada geralmente para
polimeros (K= 0,98 para PET) [4],
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FIGURA 29. Difratograma amostra de PET inicial
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FIGURA 30. Difratograma amostra de monémeros

Dessa forma, observa-se pelo difratograma da amostra de PET demonstrado
na figura 29, a presenca de um material polimérico semicristalino contendo picos em
algumas regibes, porém tendo predominancia de fase amorfa destacada pela linha

laranja, resultando em um percentual de 67,21% cristalinidade e distinguindo-se dos
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mondmeros (bis-2-hidroxietil tereftalato)(figura 30) que por ndo serem de natureza
polimérica admitiu-se K=1, e nesse caso apresentaram alta incidéncia de picos
intensos poucas regides de fase amorfa obtendo um teor de 92,17% cristalinidade. Os
difratogramas passaram por correc¢des de linha de base, para a remocao de possiveis

falhas e ruidos facilitando a realizacdo dos calculos.

4.4. Otimizagcdo em MSR com matriz Box-Behnken

Visto que o [Bmin]ZnCls se mostrou mais potente como catalisador, foi iniciada
a sequéncia ao procedimento de otimizacdo da resposta “rendimento (%)”. Os dados
da tabela 7 e os valores obtidos no processo reacional foram unificados (tabela 14),
possibilitando a possivel observacao possiveis tendéncias no comportamento da
resposta para a formacdo de mondémeros bis(2-hidroxietil) tereftalato (BHET) em

funcao das alteracfes simultaneas de variaveis e niveis.

TABELA 14. Matriz de planejamento Box-Behnken e rendimentos (%) experimentais

Experimento Ord_em ) Mat_riz de Vari_é_veis Rendimento
(Aleatorizacdo) planejamento decodificadas (%)
1 11 -1 -1 0  60min/170°C/6:1 0,6499
2 1 -1 0 120min/170°C/6:1 7,8490
3 -1 1 0 60min / 190°C / 6:1 18,9777
4 15 1 1 0 120min/190°C/6:1 29,4154
5 10 -1 0 -1 60min/180°C/2:1 15,0480
6 8 1 0 -1  120min/180°C/2:1 16,2325
7 14 -1 0 1 60min/180°C/10:1 1,5615
8 1 0 1 120min/180°C/10:1 38,2821
9 5 0 -1 -1 90min / 170°C/ 2:1 0,1315
10 0 1 -1 90min / 190°C / 2:1 18,5935
11 12 0 -1 1 90min/170°C/ 10:1 0,7044
12 2 0 1 1 90min/190°C/ 10:1 37,5753
13 0 0 0  90min/180°C/6:1 16,1729
14 4 0 0 0  90min/180°C/6:1 20,4950
15 13 0 0 0  90min/180°C/6:1 18,1154
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A combinacdo dos 15 experimentos resulta na otimizacdo da resposta
‘rendimento %” com testes estatisticos e em um grafico de superficie conhecido com
metodologia de superficie de resposta (MSR). O tratamento dos dados e simulagcbes
foram realizadas com apoio do software MATLAB®, versdo R2015b (MathWorks, Inc.,
Natick, USA).

O modelo de regressao aplicado em planejamentos de otimizagdo com pontos
centrais é geralmente uma equacdo quadratica polinomial usada para prever a
resposta como uma funcéo de variaveis independentes. A equacao pode ser expressa

como.

Y = Bo+ X Bixi + X Bux? + Nicj Xj Bijxix; + € (eq. 14)

Onde Y e a resposta prevista, f, € uma constante, f;,f; € f;; sao

respectivamente os coeficientes linear, quadratico e interativo, e € sao os residuos do
modelo. Os valores x; e x; sdo as variaveis independentes escolhidas nesse caso
(tempo, temperatura e propor¢cdo em massa EG:PET). Os coeficientes do polinbmio
foram estimados pelo método de regresséo por minimos quadrados (¢! e a validagdo
do modelo feita por analise de variancia (ANOVA). Ao aplicar os dados experimentais
na equacédo 14 encontra-se uma relagdo matematica entre o “rendimento % esperado”

e as variaveis independentes (equagéo 15).

Rendimento (BHET) = 18,2617 153778 + 6,9427 13 2932%1 + 11,9034 15 5932%;, +
3,514‘7i3’2932x3 - 0,25441%‘8475)612 - 3,784‘3i4’8475x% - 0,2262i4'8475x§ +
0,8096, 4 6573%1%2 + 8,8840, 4 6573%1%3 + 4,6023 14 6573X2X3

(eq. 15)

Para a equacéao 15 foram atribuidos os erros (intervalos de confianca) de cada
coeficiente (B, f1, B2, ---, B23), demonstrando quais interagdes séo de fato significativas
no processo reacional através do teste t [, Essa observacdo é demonstrada no
gréfico (figura 31) através da linha divisoria que indica a importancia estatistica dos
coeficientes, onde os valores significativos desviam do valor 0. Em ordem de

significancia, temos o0s coeficientes correspondentes aos efeitos das variaveis:
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temperatura (b2), tempo (b1), interacdo tempo vs dosagem EG:PET (b13) e por ultimo
a dosagem EG:PET (b3).
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FIGURA 31. Coeficientes e intervalos de confianca para t-student 95% (p-valor<0,05), NGL=2
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FIGURA 32. a) Rendimento experimental vs Rendimento previsto; b) Residuos vs Rendimento
previsto

A figura 32.a mostra os valores experimentais em funcdo das respostas
previstas pelo modelo. E possivel verificar que ha uma boa concordancia entre as
respostas experimentais e aquelas previstas pelo modelo da equagao 15. Essa
observacdo confirma o bom ajuste do modelo descrito na tabela 15. A figura 32.b
mostra o comportamento dos residuos, ou seja, a diferenca entre os valores
experimentais e os previstos. Nota-se nessa comparacao entre a resposta prevista e

os residuos, gue 0s mesmos se comportam de forma aleatéria sem nenhum padréao,
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apresentam nesse caso boa homocedasticidade [/ (variancia do erro é constante) e

a relacéo entre as variaveis € predominantemente linear.

TABELA 15. Andlise de variancia para o modelo Box-Behnken

Soma Graus de Média Feu Frao
. ~ ] . L4 al. an.
Fonte de variacéo guadrética liberdade guadrética (95%) (95%)
(SQ) (NGL) (MQ)
Regresséao (R) 2073,90 9 230,4336
. 10,9087 4,77
Residuos (r) 105,6189 5 21,1238
F. de ajuste (Faj 96,2469 3 32,0823
juste (Faj) 6,8466 19,16
Erro Puro (EP) 9,3718 2 4,6859
Total 2179,52 14

% de Variacao explicada (R?): 95,15
% maxima de variagdo explicavel (R%max): 99,57 %

O teste F pode ser usado para verificar a significancia da regressao, visto que
o F calculado é maior que o tabelado indica boa regressao e, consequentemente que
o modelo matematico representa satisfatoriamente o experimento [7¢l. Desta forma foi
obtido Fca.= 10,9087 > Fg5 = 4,77, concluindo que o modelo esta significativamente
correto. A distribuicdo do residuo foi efetuada para a comprovacao da significancia
estatistica do modelo, para isso foi verificada a falta de ajuste e o erro puro. Neste
caso, um F calculado menor que o F tabelado indica auséncia de falta de ajuste do
modelo matematico desenvolvido 78, Sendo assim, foi obtido um Fca. = 6,8466< F32
= 19,16 concluindo que o modelo ndo possui falta de ajuste. Portanto, 0 modelo

desenvolvido estd bem ajustado para um nivel de confianca de 95%.

ApOs garantir a adequacao do modelo, foram plotados os graficos de superficie
(3D) e de contorno (2D), referente as combinacdes dos parametros: tempo X
temperatura nos 3 niveis (-1, 0, 1) de dosagem de etileno glicol em relagédo ao PET
(EG:PET), demonstrando o comportamento da variagdo dois fatores com uma variavel
fixa (constante) para a resposta rendimento, visando contribuir na ilustracdo das
melhores condi¢cdes experimentais para o rendimento. A maior resposta é
determinada encontrando-se o ponto de valor maximo dentro do dominio delimitado
pelos niveis de cada fator. Como demonstram as figuras 33 a 35, avalia-se que o
aumento do rendimento é favorecido por aumento conjunto das 3 variaveis até o nivel
maximo, entretanto a figura 33, mostra uma tendéncia diferente, demonstrando nesse

caso, que a resposta boa (aproximadamente 20%) em quantidades de etileno glicol
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FIGURA 33. a) superficie de resposta e b) curva de contorno para os rendimentos (%) obtidos entre
tempo e temperatura com dosagem EG:PET fixo em 2:1

A partir das figuras 34 e 35, percebe-se que o comportamento muda quando,

se tem aumento de solvente, melhores rendimentos sdo obtidos com o aumento do

tempo de 0 (90 min) a +1 (120 min), na temperatura maxima (190 °C). Outro ponto a

ser destacado € que o excesso de solvente favorece a obtencao da fase liquida (fase

C) por filtracao,

reduzindo perdas no rendimento. Nas melhores condigbes

demonstradas pela figura 35, em proporcéo +1 de etilenoglicol (10:1), alcanca-se o

rendimento critico (ponto de maximo nessas condi¢cdes) de aproximadamente 50%.
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FIGURA 34. a) superficie de resposta e b) curva de contorno para os rendimentos (%) obtidos entre
tempo e temperatura com dosagem EG:PET fixo em 6:1
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5. CONCLUSOES

Os catalisadores foram preparados corretamente, e tiveram suas estruturas
comprovada pelos espectros de massas demonstrados nas figuras 13 e 14,
apresentando uma relacdo m/z de 170,83 referente ao anion ZnCls e 159,84 m/z para
o0 anion MnCls. O processo reacional com o [Bmin]ZnCls  apresentou a energia de
ativacdo aparente de 32,49 kJ/mol, valor bem menor que os ja relatados na literatura,
e 58,09 kJ/mol para o [Bmin]MnClz". O Catalisador de Zn?* se mostrou mais eficiente,
e isso se justificou com as ampliacdes de MEV (figuras 19 e 20) com a intensificagcéo
de fissuras até as maiores temperaturas, mostrando aspecto de maior degradacao ao
PET residual.

Os termogramas apresentaram grande semelhanca entre as fracdes de
mondmeros e oligbmeros, com seus valores de pontos de fusdo 113,34 °C e 110,38
°C respectivamente, porém os valores de entalpias mostram diferencas entre as
fracOes 134,6 J/g para os mondmeros e 90,14 J/g para os oligdbmeros. As primeiras
perdas de massas também apresentaram valores proximos, entretanto a fracdo de
mondmeros apresentou um valor maior (26,24%) mostrando a degradacdo de um

produto de menor peso molar contra 22,97% para os oligbmeros.

Os espectros de infravermelho apresentados na figura 25, referentes aos
produtos de glicélise, mostraram a presenca dos grupos funcionais presentes na
estrutura do monémero bis-2-hidroxietil tereftalato (BHET) e principalmente o grupo
terminal hidroxila, que é caracteristico do ataque nucleofilico do etilenoglicol na
estrutura do PET, fato que confirmou a despolimerizacao. As possiveis dificuldades
na etapa de separacao das fragcdes foram minimizadas aumentando a pureza dos
cristais formados, concluindo dessa forma, que a sintese dos mondémeros bis-(2-
hidroxietil) tereftalato (BHET) foi realizada de forma satisfatoria conforme as analises
de H-RMN, 3C-RMN e ESI(+)-MS que elucidaram adequadamente a estrutura

quimica.

As analises de raios-X demonstraram grande quantidade de picos intensos e
comprovaram cristalinidade de 92,17% para o monémero (BHET) e 67,21% para o
polimero (PET) utilizado apenas com fins comparativos diferenciando as
caracteristicas de um polimero semicristalino e seus monémeros com alta

cristalinidade.
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A escolha dos fatores e niveis reacionais aplicados na modelagem Box-
Behnken foi auxiliada por artigos na area de otimizacao de experimentos, mesmo que
em maioria abordando métodos univariados e pouco aplicados atualmente tiveram
papel importante nessa etapa, isso pode ser comprovado pelo grafico dos coeficientes
(figura 31), mostrando relevancia consideravel para os efeitos no rendimento
percentual dos monémeros BHET como resposta. A tabela de ANOVA apresentou
valores significativos de R? (95,15%), teste F para a regresséo (10,91) maior que o
tabelado, e para os residuos (6,85) menor que o tabelado apresentando boa
adequacao ao modelo quadratico. As interacdes significativas foram: temperatura (2),
tempo (1), tempo com dosagem EG:PET (1 e 3) e dosagem de EG:PET (3). Os
graficos de superficie de resposta gerados demonstram uma boa regido onde séo
alcancados rendimentos superiores a 50% de rendimento nas condigbes
estabelecidas com o0 aumento das 3 variaveis em conjunto, podendo ser aplicado para
futuras reacdes de despolimerizacdo, visto que 0 mondmero ndo é o Unico interesse
do processo e sim a degradac¢éo do material de partida em novos compostos quimicos

de aplicacdo em producéao de resina e derivados.

PERSPECTIVAS FUTURAS

e Estudo de resinas PET, cujas aplicacfes se estendem na supresséo de po6 de

minério em vagoes, adesivos, revestimentos, etc.

e Estudo de ambiente quimico para despolimerizagdo sucessiva do processo a
partir da fragdo de oligbmeros, visando a maximizacdo do rendimento em

mondmeros e aplicacdo na producao de PET virgem.

e Teste com novos catalisadores e comparacdes das frequéncias de turnover
(TOF).

e Estudo computacional para identificacdo de mecanismos reacionais e obtencéo

e comparacao de dados fisico-quimicos do processo.
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7. ANEXO

Script para a etapa de otimizacdo em Ambiente MATLAB®

%% OPTIMIZATION BOX-BEHNKEN DESIGN 3A3+2PC = 15 Exp. %%

clear all;clc;

%% Yield (%) %%

X=xTsread('petoti.x1s', 'modelo2','02:X16") ;%INPUT
Y=x1sread('petoti.xIs', 'modelo2', 'M2:M16") ;%INPUT

b=Cinv(X'*X))*(X'*Y); %Coefficients
Ypred=x*b; %Predicted Yield
Ymean=mean(Y) ;

% Degrees of Freedom
p=10;
n=15;
m=13;

%Square sum of Regression
SSR=sum((Ypred-Ymean) .A2)

%square sum of residues
SSr=sum((Ypred-Y).A2)

%Mean square of Regression df=(p-1)
MSR=SSR/ (p-1)

%Mean square of Residues ngl=(n-p)
MSr=Ssr/(n-p)

%F-teste for the exemple F(9,5)=4,77 to 95% of confidence
F=MSR/MSr %Calculated F 1is greater than F tabulated,

requirements.

%Ymid are the values of Y replacing the values centered by the mean of

% your values

Ymid=xlsread('petoti.x1Is', "'modelo2','C02:C016") ;%INPUT

%Lack of Fit
SSLoF=sum((Ypred-ymid) .A2)

%Pure Error
SSPE=sum((Y-Ymid) .A2)

%Mean Ssquare Lack of Fit ngl=(m-p)
MSLOF=SSLoF/(m-p)

%Mean square Pure Error ngl=(n-m)
MSPE=SSPE/(n-m)

%F-test F(3,2)=19,16 tabulated for 95% of confidence.

72

optimized model meets the

F2=MSLOF/MSPE % F 1is less than the table, the model residue presents neither a pure

error nor a lack of fit

%Square sum total
%SST=sum((Y-Ymean) .A2)=SSR+SSr
SST=SSR+SSr
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%R2 (%) variation explained (varEex)
R2=SSR/SST

% R2 = 0.9515
% R2 value it's good

% R2max(%) maximum variation explained (mvargx)
R2max=[ (SST-SSPE) /SST]

%Standard Deviation for each parameters
v=diag(sqrt(inv(X"'*X)*MSPE));

%t-student test

%DF of MSPE - in case (n-m)=15-13=2 -> t(2)95%=4.303

%t=4.303;
student95=[12.7060;4.3030;3.1820;2.7760;2.5710;2.4470;2.3650;2.3060;2.2620;2.2280;2
.2010;2.1790;2.1600;2.1450;2.1310;2.1200;2.1100;2.1010;2.0930;2.0860;2.0800;2.0740;
2.0690;2.0640;2.0600;2.0560;2.0520;2.0480;2.0450;2.0420];

t=student95(n-m)

%Uncertainties for each parameter
inc=v*t

Parameters with uncertains in the equation can be showed:

S

%

% 18.2611 = 5.3778
% 6.9427 = 3.2932
% 11.9034 = 3.2932
% 3.5147 + 3.2932
% -0.2541 = 4.8475
% -3.7840 = 4.8475
% -0.2259 = 4.8475
% 0.8096 + 4.6573
% 8.8840 = 4.6573
% 4.6023 + 4.6573

%significance of Regression Coefficient + or -
%1f it does not go through zero it is significant
sig=[b-inc b+inc]

2.8833  23.6389 SG % b0
3.6495 10.2360 SG % bl
8.6102 15.1966 SG % b2

%

%

%

% 0.2215 6.8080 SG % b3

% -5.1017 4.5934 % bll
% -8.6315 1.0635 % b22
% -5.0735 4.6216 % b33
% -3.8477 5.4670 % bl2
% 4.2267 13.5414 sSG % bl3
% -0.0551 9.2596 % b23

%0nly significant are the parameters
%b0, bl, b2, b3 e bl3

%% Building graph

% parameter generation (b0, bi, bii, bij "p/j=1")

b0=b(1); bl=b(2);b2=b(3);b3=b(4);bll=b(5);b22=b(6) ;b33=b(7);
b12=b(8); b1l3=b(9);b23=b(10);

%% Time X Temperature
% EG:PET = 2:1 (x3=-1)
x1=[-1.0:0.01:1.0];
x2=x1;

x3=-1;



[x1,x2]=meshgrid(x1l,x2);
z=b0+b1l.*x1+b2.*x2+b3.*x3+b11l.*x1.A2+b22.%x2.A2+b33
b23.*x2.*x3;

figure (1)

graph=surfc(x1,x2,z);

colormap(jet);

set(graph, 'Linestyle', 'none')

%grid off

hold on

title('Time x Temperature - EG:PET (-1)')
xTabel('Time (min)"');

ylabel('Temperature (°C)');

zlabel1('% BHET Yield');

% EG:PET = 6:1 (x3=0)
x1=[-1.0:0.01:1.0];
x2=x1;

x3=0;

[x1,x2]=meshgrid(x1,x2);
z=b0+b1l.*x1+b2.*x2+b3.*x3+b11l.*x1.A2+b22.%x2.A2+b33
b23.%x2.%x3;

figure (2)

graph=surf(x1,x2,z);

colormap(jet);

set(graph, 'lTinestyle', "none')

%grid off

hold on

title('Time x Temperature - EG:PET =
xlabel('Time (min)');
ylabel('Temperature (°C)');
zlabe1('% BHET Yield');

0"

% EG:PET = 10:1 (x3=1)
x1=[-1.0:0.01:1.0];
x2=x1;

x3=1;

[x1,x2]=meshgrid(x1l,x2);
z=b0+b1l.*x1+b2.*x2+b3.*x3+b11l.*x1.A2+b22.%x2.A2+b33
b23.%x2.%x3;

figure (3)

graph=surf(x1,x2,z);

colormap(jet);

set(graph, 'Tinestyle', 'none')

%grid off

hold on

title('Time x Temperature - EG:PET =
xTabeT('Time (min)');
ylabel('Temperature (°C)');
zlabeT('% BHET Yield');

1"

%%
% ANOVA table and other graphics

Inputs:

X = matrix with the coefficients to be calculated
Y = model response (must be a column vector)

SSPE =
DF = Degree of freedom of SSPE

R R R RRKR

L*X3.A24b12 . Fx1. *x2+b13.*x1. *

L*X3.A2+b12 . Fx1. Fx2+b13 . *x1. *

L*X3.A24b12. Fx1. *x24b13.*x1. *

sum of Squares of Pure Error (from the experiments replicates)
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x3+

X3+

X3+



clear all;clc;

X=x1sread('petoti.xIs', 'modelo2','02:X16") ;% INPUT
Y=x1sread('petoti.xls', 'modelo2','M2:M16") ;% INPUT
SSPE=9.3718

DF=2

[m,n]=size(X);

clf;
coef=(inv(X'*X))*(X"'*Y);
var_calc=diag(inv(X'*X));
Pred = X*Coef;

errors = Y-Pred;

% sum of Squares - Part 1

ANOVA(1,1)= sum((Pred-(ones(m,1)*mean(Y))).A2); % SSReg
ANOVA(2,1)= sum((errors).A2); % SSres

ANOVA(3,1)= ANOVA(1l,1)+ANOVA(2,1); % SSTot

ANOVA(4,1)= SSPE; % SSPE

ANOVA(5,1)= ANOVA(2,1)-SSPE; % SSLOF

ANOVA(6,1)= ANOVA(1,1)/ANOVA(3,1); %RA2

ANOVA(7,1)= (ANOVA(3,1)-SSPE)/ANOVA(3,1); %RA2max
ANOVA(6,2)= ANOVA(6,1)A0.5; %R

ANOVA(7,2)= ANOVA(7,1)A0.5; %R max

% sum of Squares - Part 2
ANOVA(1,2)=n-1; %D.F. for SSReg
ANOVA(2,2)=m-n; %D.F. for SSres
ANOVA(3,2)=m-1; %D.F. for SSTot
ANOVA(4,2)=DF; %D.F. for SSPE
ANOVA(5,2)=(m-n)-DF; %D.F. for SSLoF

% Mean of Squares

ANOVA(1,3)= ANOVA(1,1)/(n-1); % MSReg
ANOVA(2,3)= ANOVA(2,1)/(m-n); % MSres
ANOVA(3,3)= ANOVA(3,1)/(m-1); % MSTot
ANOVA(4,3)= SSPE/DF; % MSPE

ANOVA(5,3)= ANOVA(5,1)/((m-n)-DF); %MSLOF

% F tests
ANOVA(1,4)= ANOVA(1,3)/ANOVA(2,3); % Ftestl
ANOVA(4,4)= ANOVA(5,3)/ANOVA(4,3); % Ftest?2

% Coefficients and predicted values (lower and higher Tevels)
ANOVA
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variance=input('which variance do you want to use: MSr, ANOVA(2,3); MSPE, ANOVA(4,3)

or MSLoF, ANOVA(5,3)7")
t=input('Type the correspondent t value')

Coef_e=((var_calc.*variance).A0.5)*t;

Coef_L1=Coef-Coef_e;
Coef_L2=Coef+Coef_e;

Pred_L1
Pred_L2

X*Coef_L1;
X*Coef_L2;

coef(:,1)=Coef;
Coef(:,2)=Coef_L1;
coef(:,3)=Coef_L2;
coef(:,4)=Coef_e;

Pred(:,1)=Pred;
Pred(:,2)=Pred_L1;
Pred(:,3)=Pred_L2;



figure (4) % Coefficients

clf

plot(Coef(:,1),'ok")

hold on

plot(Coef_L1,'+b")

plot(Coef_L2,'"+r")

Tinex=[1 n];

Tiney=[0 0];

Tine(Tinex,liney, 'Linewidth',1.5, 'Color','r');
title('Regression Coefficients')
xTabel('Coefficients')

ylabel('coeff values')

Tegend('Coefficients', 'Coefficients Tower Tevel', 'Coefficients higher level')

figure (5) % Predicted values

clf

plot(y,Pred(:,1),'ok")

hold on

plot(Y,Pred_L1, '+b")

plot(Y,Pred_L2, '+r")

title('Experimental x Predicted')
xlabel('Experimental')

ylabel('Predicted')

Tegend('Predicted', 'Predicted lower level', 'Predicted higher level')
Tinex=[min(Y) max(Y)];

Tiney=T1inex;

Tine(Tinex, Tiney, 'Linewidth',1.5, 'Color','r');

figure (6) %Residues

clf

plot(Pred(:,1),errors, 'sk')

title('Predicted x Residues')
xTabeTl('Predicted')

ylabel('Residues’')

Tinex=[min(Pred(:,1)) max(Pred(:,1))];

Tiney=[0 0];

Tine(Tinex,liney, 'Linewidth',1.5, 'Color','r');



