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RECICLAGEM QUIMICA DE POLI (TEREFTALATO DE ETILENO) - PET
POS-CONSUMO VIA GLICOLISE UTILIZANDO CATALISADORES
PROVENIENTES DE PRECURSOR TIPO HIDROTALCITA A BASE DE
Co(II)/Fe(III)

Resumo

A glicolise do PET representa uma reciclagem quimica como alternativa a reciclagem mecéanica
convencional. O mondmero bis-2-hidroxi-tereftalato de etileno (BHET) obtido desta reacdo possibilita
a fabricacdo de um PET mais puro, a reducdo do uso de recursos fosseis, ou uma matéria-prima para a
producdo de novos polimeros de valor agregado. Essa despolimerizagdo é favorecida em presenca de
catalisadores, em especial aqueles a base de Al(I11) e Fe(lll). Neste trabalho, materiais de Co, Al e Fe
sintetizados por meio da coprecipitacdo a alta supersaturagdo (a.s.) e baixa supersaturacdo (b.s.) foram
estudados e comparados, quanto a sua eficiéncia na conversdo de PET. Os resultados das sinteses
mostram que a fase hidrotalcita foi predominante entre as estruturas dos materiais precursores obtidos,
as quais apresentaram maior cristalinidade quando sintetizadas com controle de pH (b.s.). Por sua vez,
0s precursores calcinados a 400°C, mostram linhas de difracdo similares aos padroes de espinélios de
C0304 e Coz75Fe025039062. A analise textural revelou a obtengdo de materiais com distribuicdo de
tamanho de poros bastante diversificada incluindo as faixas meso e microporosa. Materiais calcinados
de CoAl e CoFe foram ativos na despolimerizacdo de PET com producdo de monémero BHET como
produto principal, confirmado por medidas de ressonancia magnética nuclear de *H. A substituicdo do
cation Al(I11) pelo Fe (I11) resultou em um aumento expressivo da velocidade da reacdo. A glicélise em
presenca de 6xido de CoFe sintetizados com controle de pH alcancou conversdes de PET de 94 a 97%
e uma seletividade de 97.6 em BHET.

Palavras-chave: Despolimerizacéo, glicélise, PET, BHET, catalisadores

Abstract

PET glycolysis represents chemical recycling as an alternative to conventional mechanical recycling.
The bis-2-hydroxy-ethylene terephthalate (BHET) monomer obtained from this probability allows
obtaining a purer PET, reducing the use of fossil resources, or a raw material for the production of new
value-added polymers. PET depolymerization is favored in the presence of catalysts, especially those
based on Al(II1) and Fe(l11). In this work, Co, Al and Fe materials synthesized by co-precipitation at
high supersaturation (a.s.) and low supersaturation (b.s.) were trained and compared, regarding their
efficiency in PET conversion. The statistical results show that the hydrotalcite phase was predominant
among the structures of the precursor materials found, which showed greater crystallinity when
synthesized with pH control (b.s.). In turn, the precursors calcined at 400°C show diffraction lines
similar to the diffraction patterns of CosO4 and Co2.75F€0.2503.062 Spinels. A textural analysis revealed the
delivery of materials with widely varying pore size distributions, including the meso and microporous
ranges. Calcined CoAl and CoFe materials were active in PET depolymerization with monomer
production as the main product, confirmed by *H magnetic resonance measurements. The replacement
of the AI(I1I) cation by Fe(l11) resulted in a significant increase in the rate of occurrence of glycolysis
in the presence of CoFe synthesized with pH control, reaching 94 to 97% of PET conversion and a
selectivity of 97. 6% in BHET.
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Introducao

A variada aplicacdo do poli (tereftalato de etileno) — PET, em especial em embalagens de uso
Unico, gera uma grande quantidade de residuos que precisam ser reciclados. A reciclagem mecanica
apresenta limitacdo de ciclos e requer PET puro. A reciclagem quimica de PET misturado ou de fibras
de poliéster representa uma alternativa, como no caso da glicolise com etilenoglicol (ENACHE,
GRECU, SAMOILA, 2024). No entanto, a glicélise sem catalisador a reacdo ocorre de forma lenta e
com favorecimento da producdo de oligbmero em detrimento ao monémero (AL-SABAGH et al.
2016a). A literatura reporta a obtencéo de altas conversdes de PET em presenca de nanoparticulas de
cobalto (VEREGUE et al. 2018), Mg-Al-O@Fe;04 (GUO et al. 2021), Fe3O4-carbon-nanotubes (AL-
SABAGH et al. 2016b), éxidos de CoMn,04 e ZnCo0,04 (IMRAN et al. 2013) e dxidos de cobalto e
zinco recuperados de baterias elétricas (FUENTES et al. 2020). Estes resultados mostram que o Co e Fe
sdo ativos para a glicélise de PET. O presente trabalho visa comparar a eficiéncia da aplicacdo de
catalisadores 6xidos mistos de CoAl e CoFe obtidos por dois tipos de sintese por meio da coprecipitacao,
para aplicacdo na despolimerizacdo de PET via glicolise.

Metodologia

Sintese dos catalisadores

A fim de comparar os efeitos do tipo de sintese na estrutura e performance dos catalisadores
obtidos, dois métodos foram usados para a obtencdo dos materiais: o da coprecipitacdo a alta
supersaturagdo (a.s.), sem controle do pH, e o da baixa supersaturacdo (b.s.) com pH fixo igual a 10
durante a sintese. A estequiometria definida para os reagentes seguiu a formulacdo M(Il)q-
WM(I)x(OH)2(A"x.mH,0, para a qual M(l)= Co, M(I11)=AI** ou Fe*, e x = 0,2 corresponde a razéo
molar [M(IID/(M(1D)+M(111)] nos materiais. Estes métodos foram utilizados anteriormente (ARCANJO
et al. 2023), indicando diferengas significativas na atividade e estabilidade do catalisador. Os reagentes
utilizados Co(NOs)3.6H.0 (99%, VETEC), Fe(NOs)3.9H.0 (>98%, VETEC), Al(NO3)3.9H,0 (>98%,
VETEC), NaOH (95,0%, VETEC) e Na,COs3 (99,5%, ACROSORGANICS), foram secos previamente
em um dessecador. A sintese do CoAl (b.s.) foi iniciada a partir do preparo de 150 mL da solugdo |
contendo os nitratos de Co?*~0.27 mol.L* e AI**~0.068 mol.L; e 150 mL da solugdo Il contendo
NaOH~0.69 mol.L* e Na,CO3~0.037 mol.L, para favorecer a obtencdo da estrutura de hidréxidos
duplos lamelares desejada. Ambos os reagentes da solucéo Il foram adicionados com excesso de 10%
da quantidade estequiométrica destes agentes precipitante e fonte do anion de compensacéo,
respectivamente. A sintese ocorreu de forma que as duas solugbes foram adicionadas a uma vazao de
2,5 mL.min? a 400 mL da 4gua deionizada, contida em um baldo de 1L, aquecido em banho de éleo a
50 °C, agitado a 800 rpm, de forma que o pH 10 fosse mantido constante. Ao final do gotejamento, o
precipitado obtido foi envelhecido por 3h a 50 °C, seguido de 18h a 27 °C. A recuperacao destes sélidos
foi feita a partir da filtragem a vacuo e lavagem com agua fervida, até pH neutro, para a remocéo de Na*
e NOgs. Estes materiais foram secos em estufa a 70 °C por 24 h, e calcinados a 400 °C por 3h.
Adicionalmente, os sélidos foram macerados e peneirados a uma granulometria entre 88 and 125um.
Estes materiais sdo identificados como CoAl(b.s.)0,2C. Os materiais de CoFe(b.s.)0,2 foram obtidos
similarmente a partir da substituicdo do nitrato de Al por nitrato de Fe**~0.07 mol.L?, e os materiais de
CoFe(b.s)0,3 e CoFe(b.s.)0,4 foram obtidos de modo similar com adequacdo da estequiometria das
solucdes. A sintese da coprecipitacdo a alta supersaturacdo dos materiais de CoAl(a.s.) ocorreu a partir
do preparo de 250 mL da solucéo | contendo os nitratos de Co?*~0,16 mol.L* e AI**~0,04 mol.L?%; e
250 mL da solugdo Il preparada com NaOH~0,41 mol.L ) e (Na,CO3~0,0223 mol.L?), a solucdo Il foi
preparada com 10% de excesso analogamente, a sintese anterior. A solucdo | foi gotejada rapidamente
(~10 minutos, sem o controle do pH) em um baldo de fundo redondo de 1L, contendo a solucéo Il a
50°C, sob 800 rpm de agitacdo magnética. O procedimento pds gotejamento foi 0 mesmo empregado na
sintese a baixa supersaturacdo. O material calcinado foi denominado CoAl(a.s.)0,2C. Similarmente, o
CoFe(a.s.)0,2 foi sintetizado através da substituicdo do nitrato de AI** por Fe**(0,04 mol.L?). O
procedimento ao final do gotejamento foi analogo ao utilizado na sintese da coprecipitagdo a baixa
supersaturacao.
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Glicolise de PET

As reacdes de glicélise foram realizadas com razdo massica de catalisador Cat:PET= 0.5% e
etileno glicol (EG) numa razdo massica EG:PET = 5:1. Os testes foram realizados em um bal&o de fundo
redondo de 250 mL, acoplado a um condensador para refluxo do EG, aquecido por uma manta
aquecedora e sob agitacdo magnética de 800 rpm, a 200°C por 60 minutos e 1 atm. Ao final da reacéo,
foram recuperados o PET ndo reagido juntamente com o catalisador; os oligdbmeros, que foram
precipitados com 100mL de agua fervente; e mondmeros recuperados apés resfriamento por 24h,
respectivamente atraves de filtragdes a vacuo. Estas fracdes sélidas recuperadas foram secas a 70 °C por
24h. Os parametros para estas despolimerizacdes foram estabelecidos de acordo com trabalho anterior
(ARCANJO et al. 2023). A conversdo de PET[(meer,i - Mpet,s)*100/ meer,]; 0 rendimento de BHET
[(MgreT/254)*100/(Mper/192)], € a seletividade de oligdmeros [(Mori/(Moii + Mmon)*100] € mondmeros
[(Mmon/(Moii + Mmon)*100], para 0s quais meet,i € a massa inicial de PET, meers € 2 massa final de PET,
Moiig € & massa de oligbmeros recuperada, Merer OU Mmon COrrespondem a massa de mondmeros
recuperada, 254 g.mol*é a massa molar do BHET (C12H1406) € 192 g.mol™*é a massa molar media da
unidade repeti¢do do PET (C10HsO4) foram utilizadas para o estabelecimento do melhor material testado.

Caracterizacao dos catalisadores e produtos da glicélise do PET

A estrutura dos catalisadores foi obtida por Raios-X (DRX) usando um equipamento Shimadzu XRD-
6000 X-ray com radiagio Cu-K (A = 1,54056 A), operado a 30 kV and 30 mA, passo de 0,02°, velocidade
de scan de 2°.min™, e varredura de 5° a 70°. Analises de adsorcéo/dessorcéo de N, pelo método BET
foram realizadas em um equipamento Micrometrics volumetric apparatus model ASAP 2420, a-196 °C,
para determinar a area especifica (Ager) e a porosidade. Os produtos finais da glicélise foram analisados
por calorimetria diferencial por varredura (DSC) realizada em um equipamento NETZSCH STA 449 F3
Jupiter, com 5 a 10 mg de amostras dos produtos finais com aquecimento de 25 to 350°C, a uma taxa
de 10 °C.min, sob 20 mL.min* de ar sintético. A pureza e massa molar das amostras foram avaliadas
por ressonancia magnética nuclear de *H (NMR de H), em um equipamento 300 MHz Agilent
VNMRS300, a 27°C.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacao dos materiais sintetizados

A Figura 1 mostra os difratogramas dos materiais sintetizados de Co, Al e Fe. Com exce¢éo do
CoFe a.s., que apresenta caracteristicas de um material amorfo, os materiais apresentaram estrutura
similar ao padrdo de difracdo da hidrotalcita (Mg-Al ICSD 107629), com anion carbonato na regido
interlamelar cujo empilhamento das lamelas corresponde a um sistema romboédrico (3R), pertencente
ao grupo espacial R3m (CREPALDI & VALIM et al., 1998). A principal similaridade é observada nos picos
de difracdo aproximadamente nos planos 003 e 006. A Tabela 1 mostra os valores calculados das distancias basais
(doos) e 0 parametro de cela ¢ (3*doos) dos catalisadores (catal.), em relagdo aos mesmos parametros da hidrotalcita
doos=7,6 nm e ¢ =22, 51 nm.
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Tabela 1 -Valores calculados das distancias basais (d) e o parametro de cela c, para o plano 003 dos
difratogramas dos materiais de CoAl e CoFe.

CoAl CoFe
Catal. (a.s.)0,2C (b.s.)0,2C  |(a.s.)0,2C (b.s.)0,2C (b.s.)0,3C  (b.s.)0,4C
20(003)(°) 11,29 11,29 11,06 11,68 11,87 11,68
dioos(A) 7,84 7,84 8 7,58 7,46 7,58
c(A) 23,52 23,52 24 22,74 22,38 22,74

As andlises apontam uma tendéncia ao aumento da cristalinidade com a sintese da
coprecipitacdo a baixa supersaturagdo, e com o aumento da fracdo molar Fe/(Fe+Co) (x=0,2, x=0,3 e
x=0,4). Esta tendéncia foi também observada por Ryl’tsova et al. (2014), em seu trabalho com sintese
de CoFe com variadas concentracdes de Fe. O tratamento térmico destes precursores levou a
formacéo de materiais que possuem predominante similaridade aos padrdes cristalograficos do espinélio
de cobalto Co3;04 (ISCD 9362). Adicionalmente, os materiais de CoFe também apresentam similaridade
com o padrdo de difracdo do Coz,7sFeg 2503962 (ICSD 12807).
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Figura 1 — DRX das amostras de CoAl e CoFe sintetizadas e tratadas termicamente,
em comparacao a padrdes de difracéo.

A Figura 2 apresenta as isotermas de adsorcao/dessor¢do de N, e a distribui¢do de poros dos
materiais sintetizados. Todos os materiais sintetizados apresentam caracteristicas mesoporosas, dos
quais os materiais de CoAl, CoFe a.s.0,2 e CoFe b.s.0,3 apresentam estrutura composta por poros abertos
ou parcialmente bloqueados (histerese tipo H5). Entretanto, CoFe b.s.0,2 e CoFe b.s.0,4 apresentam uma
maior distribuicdo de tamanho de poros (incluindo microporos) caracteristico da histerese tipo H2(b)
(THOMMES et al. 2015). A Tabela 2 mostra que os materiais de CoAl possuem as maiores areas
superficiais (Ager), e que o CoFe (b.s.)0,2 apresenta 0 maior diametro (Dporos- 8i1) de 6,1.10'm3.gt e
volume de poros (Vpores-a31) de 24,2 nm, dentre todos os materiais. Quando comparadas as caracteristicas
texturais em relacdo ao tipo de sintese, foi possivel observar que os materiais produzidos com controle
de pH (b.s.) apresentam as maiores areas superficiais.
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Figura 2 — Isotermas de adsorcao/dessorcéo de N para os materiais de CoAl e CoFe.

Tabela 2 — Valores de area especifica, volume e diametro dos poros dos materiais de CoAl e CoFe.

CoAl CoFe
Catalisador (a.s)0,2C  (b.s)0,2C | (a.s.)0,2C (b.s.)0,2C (b.s.)0,3C (b.s.)0,4C
Ager (M2.g?) 103 125 69 76 71 76
Vporos-B1 (107'm3.g%) 51 4 5,6 6,1 57 51
Dhporos-83H (NM) 14,9 10,5 22,8 24,2 12,8 20,6

Ager area superficial calculado pelo método BET; volume de poros e didmetro dos poros calculados pelo
método BJH (Vporos-BJH e Dporos-BJH, respectivamente).

Glicolise de PET

A Figura 3 mostra os resultados da conversdo de PET (quanto da massa inicial foi convertida a
produtos), do rendimento em BHET (quanto da massa inicial foi convertida a BHET), e a seletividade
em relacdo aos produtos (oligdmeros e mondmeros) obtidos com os catalisadores de CoAl 0,2 e CoFe
0,2. Como esperado, todos os catalisadores melhoraram a eficiéncia da gliclise do PET com maior
obtencdo de mondémero BHET, em relacéo a reacdo nédo catalisada, que é lenta e favorece a producéo de
oligbmeros. Adicionalmente, foi possivel estabelecer uma maior conversdo de PET em presenca dos
materiais sintetizados a b.s. em relacdo aos materiais a.s., com maior conversdo em presenca do CoFe
(b.s.)0,2C. No entanto, a maior seletividade de BHET foi obtida em presenca dos materiais sintetizados
a alta supersaturacdo. A cinética da glicolise realizada em presencga do CoFe(b.s.)0,2 (Figura 3b) mostra
que houve uma aceleragdo na reacdo a partir dos 30 minutos, que pode indicar uma limitacdo da cinética
devido a efeitos de transferéncia de massa anterior a este tempo de reacdo. De acordo com Lépez-
Fonseca et al. (2011), a cIivagem de PET a oligbmeros e dimeros acontece rapidamente, portanto a
formacdo de BHET monbémero é a etapa determinante do processo. Provavelmente devido a sua
estrutura com mesoporos largos, 0 CoFe(b.s.)0,2 destacou-se em relacdo aos demais, com uma
conversdo de PET de ~97%.
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Figura 3 — Resultados da despolimerizagdo: a) conversdo de PET em BHET, rendimento molar em
BHET oligdbmeroe seletividade em produtos; b) cinética da glicolise em presenca de CoFe(b.s.)0,2C; c)
materiais recuperados apds a glicolise de PET: catalisador, oligbmeros e mondmeros; d) comparagao
das glicélises em presenca de CoFe(b.s.)C com diferentes fracfes molares (0,2; 0,3 € 0,4).

A Figura 3c mostra os produtos da glicolise obtidos com o CoFe(b.s.)0,2 ap6s 60 minutos. Um
estudo adicional quanto a influéncia da concentracdo de Fe foi realizada, e os resultados mostrados na
Figura 3d atestam a eficiéncia do catalisador CoFe(b.s.), com convers@es acima de 94% nas trés fracdes
molares testadas (0,2; 0,3 e 0,4), dentre as quais 0 CoFe(b.s.)0,3 rendeu mais BHET. As analises de
DSC dos produtos de glicolise, mostradas na Figura 4a, confirmam que o ponto de fusdo do BHET foi
obtido para o produto final da glicélise, com todos os materiais de CoAl 0,2C e CoFe 0,2C. Este valor
de 110°C é nitidamente diferente do valor 245°C, ponto de fusdo do PET p6s-consumo. De acordo com
a literatura (VEREGUE et al. 2018), o ponto de fusdo de 110°C comprova a obtencdo de BHET.
Adicionalmente, a corroboracdo da obtencdo de mondmeros BHET foi feita a partir das analises de
RMN de 1H dos mondmeros obtidos com os materiais de CoAl 0,2C e CoFe 0,2C. A Tabela 4 mostra
os valores estimados das massas molares médias (MMm), e sdo comparaveis & massa molar do BHET
(254 g.mol™).

A Figura 4b mostra os espectros de RMN de *H do monémero obtido com o catalisador CoFe
(b.s.)0,2 em comparagdo aos protons observados na molécula de BHET. Foi possivel observar as
similaridades com o pico pronunciado em 8,1 ppm, que estdo associados prétons dos anéis aromaticos
do BHET, e aos proétons do grupo metil (-CH,) mais préximo do grupo éster (-COO) e -OH que sdo
registrados entre os sinais 4,7 ppm e 3,9 ppm, respectivamente. Estes valores e reflexdes estdo em acordo
com a literatura (El Mejjatti et al. 2014).
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Figura 4 — CaracterizagBes dos produtos finais da glicolise do PET: a) DSC dos mondmeros obtidos
com CoAl 0,2C e CoFe 0,2C; b) analise de RMN de 1H do monémero obtidos com o CoFe(b.s.)0,2.C.

Tabela 4 - Valores calculados das massas molares médias (MMm) dos produtos da glicdlise
em presenca de CoAl 0,2C e CoFe 0,2C.

Amostra de BHET lh1 lh3 *DP, **MMm (g.mol™?)
BHET/ CoAl(a.s.)0,2C 30,3 34,9 1,0 216,7
BHET/ CoAl(b.s.)0,2C 13,99 15,5 0,9 223,3
BHET/ CoFe(a.s.)0,2C 31,53 35,55 0,9 220,3
BHET/ CoFe(b.s.)0,2C 31,44 34,25 0,9 226,2

*DP, (grau de polimerizac¢do) = Hi/Hs (In1 € Iz sdo os valores de integracdo dos sinais
obtidos para os prétons identificados por H1 e H3); **MMm= DP,(192)+50.

Conclusoes

O presente trabalho abordou a despolimerizacdo de PET em presenca de catalisadores
heterogéneos a base de Co, Al e Fe precursores de hidrotalcitas. A analise dos materiais sintetizados
mostra que foi possivel obter a fase hidrotalcita, e que a cristalinidade destes materiais aumenta se
realizada com o controle do pH e em maiores fra¢cfes molares (maior concentracdo de Fe). Em relacéo
aos resultados das glicolises de PET, os materiais sintetizados de CoAl 0,2 e CoFe 0,2 resultaram na
conversdo de PET de 41 a 97%, sendo o CoFe b.s.0,2C o mais eficaz favorecido pelos maiores valores
de volume e didmetro de poros. Quando aumentadas as concentracBes do Fe nos materiais de CoFe
observou-se conversdes de PET elevadas entre 94 e 97%, com maior producdo de monémeros em
presenca do CoFe b.s.0,3C. As analises dos produtos finais atestaram a eficécia de todos os catalisadores
na despolimerizacdo de PET para a obtencdo de BHET.
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