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RESUMO

O recente interesse por fontes de energia alternativas, renovaveis, de duracgéo ilimitada e
baixo impacto ambiental, tem levado ao aumento da utilizacdo e producdo de biodiesel, o
qgue implica em crescente disponibilidade de glicerina no mercado exigindo o estudo de
novas aplicacbes para aumentar o consumo desta matéria prima. Por outro lado, o
grande aumento da producdo e de utilizagcdo do PET nos mais variados segmentos do
mercado, principalmente no de embalagens, trouxe um grande problema ambiental
associado ao descarte das embalagens utilizadas. A reciclagem do PET tem sido uma
opcao para a solucdo deste problema, porém a reciclagem quimica envolvendo
compostos polihidroxilados, como o glicerol, que pode dar origem a materiais com
propriedades diferenciadas, tem sido pouco estudada. Unindo estas duas importantes
demandas, este Trabalho propde o desenvolvimento de alguns poliésteres aromaticos, de
estrutura e propriedades variadas, obtidos a partir do glicerol envolvendo a reciclagem
quimica do poli(tereftalato de etileno), que poderdo servir a diversas aplicacbes com a
possibilidade de ter sua arquitetura orientada a obtencao das propriedades adequadas a
uma dada aplicacdo. Neste trabalho foram obtidos produtos de reacdo da solvolise de
poli(tereftalato de etileno) com glicerol, catalisada por acetato de magnésio [Mg(OAc),].
As condigBes de reacdo foram variadas quanto a temperatura, tempo, tipo de catalisador,
proporgcdo dos reagentes. Comprovou-se a maior eficiéncia do Mg(OAc), em relacdo ao
acetato de zinco [Zn(OAc),], o melhor catalisador dentre os metais de transigcdo segundo
a literatura. A recuperacao dos produtos foi de 95% a 220°C no periodo de 5 horas em
comparacdo com 20 horas a 200°C descritos na literatura. Nao foi possivel isolar o
monémero devido a solubilidade do mesmo, porém logrou-se conseguir a polimerizacéo
no mesmo recipiente da reacdo de solvolise por destilacdo a vacuo do glicerol em
excesso. O s produtos foram caracterizados por 'H-RMN, DSC, GPC, FTIR, indices de
hidroxila e acidez. Foram obtidos polimeros com massa molar média ponderal (M,,) entre
3.000 e 7.000 g/mol e, com o uso de tereftalato de dimetila como extensor de cadeia,

polimeros com M,, até 11.000 g/mol.
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Abstract

The recent interest in renewable energy alternative sources, with low
environmental impact, has led the increase the production and use of biodiesel,
that results in increasing of glycerin availability that require studies to propose
new applications to increase the consumption of this raw material. On the other
hand, a greater production and use of poly(ethylene terephthalate) - PET - in a
several segments, mainly in packaging, has brought a major environmental
problem associated with an inappropriate discard of used packaging. PET
recycling has been an option to solve this problem, but the chemical recycling
involving polyhydroxyl compounds such as glycerol, which may give rise to
materials with different properties, has been little investigated. Combining these
two important demands, this work presents the development of some aromatic
polyesters with different structures and different properties obtained from
chemistry recycling of PET using glycerol. These new polyesters might be used
in a variety of applications with possibility of having its architecture oriented to
obtaining the appropriate properties for a given application. In this work, was
possible to obtain polyesters, from PET by solvolysis reactions catalyzed by
magnesium acetate [Mg(OAc),]. Several reaction conditions were investigated,
such as, temperature, time, type of catalyst, reagents ratio. The efficiency of
Mg(OAc), was better than zinc acetate [Zn(OAc),], the latter being rated the
best catalyst among transition metals according the literature. The products
were obtained in 95% vyield, at 220 °C in 5 hours. This is a better result than that
cited by 20 hours at 200 °C using Zn(OAc),, described in the literature. The new
polyesters were made by one-pot synthesis techniques since it was not possible
isolate the monomer due to the solubility of the same. Therefore, the
polymerization reaction was carried out in the same bottle where it has been the
reaction of solvolysis by distillation of glycerol excess in the reduced pressure.
The products were characterized by *H-NMR, DSC, GPC, FTIR, hydroxyl index
and acidity index. The polymers were obtained with average molar mass
(<M,>) between 3,000 and 7,000 g/mol, and using dimethyl terephthalate as a
chain extender, polymers of <M,> up to 11,000 g/mol were obtained.



1.0 - INTRODUCAO
1.1 — BIODIESEL

E definido, quimicamente, como uma mistura de ésteres monoalquilicos de acidos
graxos, obtida pela transesterificacdo, catalisada por acidos ou bases, de triglicerideos de
origem animal ou vegetal (Figura 1). As fontes mais usadas de triglicerideos sdo os 6leos
de soja, palma, canola, girassol, assim como gordura animal e éleo de coccdo usado.

Etanol e metanol séo os alcoois utilizados devido ao menor preco [Knothe et al., 2005].

R;COO .
}OOCRZ + ROH HOY_ R,COOR+ R;COOR + R3COOR + HOMOH

RsCOO HO OH

Figura 1 — Alcodlise de triglicerideo

Dentre as vantagens na substituicdo do diesel de petréleo por biodiesel estao:
matérias primas de fontes renovaveis, biodegradabilidade, menor emisséo de poluentes,
maior seguranga na estocagem e manipulacdo, devido ao alto ponto de fulgor e excelente
capacidade de lubrificacdo [Knothe et al., 2005].

Na Europa, o biodiesel € produzido e utilizado em larga escala. A producéo de 5,7
milhdes de toneladas em 2007 e 16 milhGes de toneladas previstas para 2008 coloca o
continente na posi¢do de maior produtor mundial de biodiesel. Este intenso acréscimo
segue um plano diretor (EU directive 2003/30/EC), que determina o uso da mistura de
5,75% de biodiesel no diesel convencional em 2010 e um total de 10% de
biocombustiveis na matriz energética européia em 2020 [EBB, 2008].

Nos Estados Unidos da América, a producao oficial iniciou-se com a lei de Politica
Energética (Energy Policy act, EPACT) e a criacdo da National Soydiesel Development

Board em 1992, atual National Biodiesel Board (NBB) [Knothe et al., 2005]. Estes dois
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eventos alavancaram a producdo de biodiesel de 1.700 toneladas em 1999 para 1,5
milhdes de toneladas em 2007 [NBB, 2008]. As metas estabelecidas no EPACT
determinam que até 2010, 30% da energia consumida nos EUA seja proveniente de
fontes alternativas [Knothe et al., 2005].

No Brasil, o Governo Federal dando seguimento ao Programa Nacional de
Biocombustiveis implantado em 2002, estabeleceu a obrigatoriedade em 2008 da mistura
de 2% de biodiesel no petrodiesel (B2), com capacidade produtiva estimada em 800.000
toneladas neste mesmo ano. Este mesmo programa determina que, em 2013 a
porcentagem de biodiesel no petrodiesel aumente para 5% (B5) com a necessidade
produtiva de 1,5 milhdes de toneladas [Mota et al., 2008].

Na producédo de biodiesel, aproximadamente 10% em massa de glicerol pode ser
obtido dependendo do processo, ou seja, aproximadamente 1,4 milhbes de toneladas
deste subproduto foram obtidos em 2007, somando-se a capacidade produtiva da Unido
Européia, Estados Unidos da América, Asia e Brasil [The Glycerol Challenge, 2007].
Projecdes indicam que, em 2015 aproximadamente 7 milhdes de toneladas de glicerol
serdo obtidos na producéo de biodiesel [Behr, 2007; EBB, 2008].

Estes dados preocupam empresarios e ambientalistas, pois o0 valor de mercado da
glicerina bruta € muito baixo, gerando um passivo que na melhor das hipéteses seria
incinerado, anulando parcialmente a fixacdo de carbono que marca o uso do biodiesel.
Entretanto, devido a visdo de grandes empresas como a Dow, Solvay, ADM, Cargil,
Hunstman, DuPont e Senergy, que anunciaram a construcdo de grandes parques
industriais nos préximos anos para o aproveitamento de glicerol como matéria prima na
obtencdo de epicloridrina, propileno glicol e etileno glicol, o problema de destinacéo

aparentemente serd resolvido.




1.1.1 - Glicerol

O (glicerol (1,2,3-propanotriol) € um liquido incolor, viscoso, ligeiramente
adocicado. E encontrado naturalmente sob a forma de ésteres de acidos graxos, em
gorduras e 6leos de origem animal e vegetal. Este composto foi isolado e identificado
pela primeira vez por Scheele em 1779, por aquecimento de 6leo de oliva com litargirio
(PbO) e extracdo com agua.

Aproximadamente 90% da producdo mundial de glicerol provém de fontes
naturais, o restante, até recentemente, é produzido comercialmente a partir do propeno,
via cloreto de alila, processo implantado em escala comercial em 1949 [Knothe et al.,
2005].

Dados de 2001 (Tabela 1) [Knothe et al., 2005] mostram as principais fontes de
glicerol no planeta, devendo-se ressaltar que, nas décadas de 1960 e 1970, entre 50 e

60% do glicerol produzido mundialmente era proveniente do petréleo.

Tabela 1 — Fontes mundiais de producéo de glicerol [Knothe et al., 2005].

Procedéncia Producéao global (%)
Acidos graxos 41
Fabricacdo de sabédo 21
Esteres metilicos para alcoois detergentes 14
Esteres metilicos como biodiesel 11
Sintese 9
Outras 4

Dependendo da origem, o glicerol pode conter impurezas incompativeis com a
utilizacéo escolhida. Estas impurezas dependem do processo de origem da mesma como
indicado na Tabela 2.

A destilacdo a vacuo é o principal método de purificacao do glicerol, em alguns

casos também é usado carvao ativado para clarificacdo [Knothe et al., 2005].

-3-




Tabela 2 — Processo de origem e principais impurezas do glicerol [Knothe et al.,

2005]

Processo

Impureza

Hidrdlise de gorduras

Concentrado a 85%, pequeno teor de sal

Fabricacao de sabéao

80%, alto teor de sais dissolvidos

Producéao de biodiesel

85-90%, metanol ou etanol e sais dissolvidos

Sintética (epicloroidrina)

> 99,5% (USP)

O glicerol é utilizado em diversas industrias: alimentos, farmacos, cosméticos,

tabaco, embalagens, lubrificantes,

poliuretanos, cimento, detergentes, ceramica,

adesivos, entre outros. A Tabela 3 mostra a distribuicdo de uso do glicerol no planeta

[Novaol, 2002].

Tabela 3 — Utilizagdo mundial de glicerol [Novaol, 2002].

Uso (%)
Drogas 18
Cosméticos 16
Polimeros 14
Triacetina 11
Resinas alquidicas 11
Tabaco 10
Detergentes 6
Celofane 2
Explosivos 2
Outros 2

O glicerol gerado pelo biodiesel, além das aplica¢des tradicionais, pode ser a base

para uma cadeia produtiva tdo importante quanto a do etileno. Neste contexto cabe o

conceito de biorrefinaria, aplicado a cadeia produtiva do biodiesel (Figura 2) [Pagliaro et

al., 2007].
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Figura 2 - Cadeia produtiva do biodiesel (Adaptado de Pagliaro et al., 2007)

A Biorrefinaria € um conceito amplo em relacdo ao processamento de biomassa,
biocombustiveis e alimentos, no que se refere ao aproveitamento de subprodutos destes
insumos, agregando valor aos mesmos e aos rejeitos gerados, utilizando-se processos
ambientalmente “limpos”, seguros e com pouca ou nenhuma dependéncia de fontes ndo
renovaveis de energia e matéria prima [Clark et al.,, 2006]. O esquema da Figura 3

representa a idéia de biorrefinaria [Clark et al., 2006].

Produtos
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% Q
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. Residuos de Alimentos [ “+ Energia
Residuos Agricolas
Arvores BIORREFINARIA
Graos Mao-Comestiveis INTEGRADA
_Gurduras L—- Combustiveis
! o
Produtos ._E
Cluimicos =
FProdutos
| Quimicos

Figura 3 — Biorrefinaria [Clark et al., 2006]




1.1.2 — Derivados do Glicerol

Dentre os principais derivados de glicerol (acetais, aminas, ésteres e éteres) 0s
ésteres sdo os mais utilizados. Mono- e diacilglicerideos séo usados como aditivos em
resinas alquidicas, detergentes e surfactantes e também os monoacilglicerideos s&o
constituintes de cosméticos, pigmentos, ceras, borracha sintética, revestimentos e
produtos téxteis. Mono-, di- e triacetato de glicerol (acetinas) sdo empregados na
fabricacéo de explosivos, solventes para corantes, plastificantes de celulose, aglutinantes
para combustivel solido utilizado em foguetes, fixadores em perfumes, cosméticos e
veiculos para fungicida [Knothe et al., 2005].

O esquema da Figura 4 apresenta, além dos produtos com processos industriais

desenvolvidos, outros que séao atualmente objetos de intensa pesquisa [Pagliaro, 2007].

Revestiment o poliglicidol
evestimentos _ . . .
Polimeros Carbonato glicidol —— sistemas hiperamificados
Separagéo de Gases de ésteres dendrimeros
Solventes ; éteres -
Cosméticos Glicerol | catdlise | alcools
Higiene pessoal =
Detergentes 4 _Fementagdo | 4 3_nropanodiol (Dupont)
Desidratacéo acroleina
Eterificagéo A .
combustiveis oxigenados
CO, +H, Glicerol _
4 Oxidagéo o .
" - acido ceto-maldnico
0y
B Oxidacéo
3. Seletiva o -
= = . dihidroxiacetona (DHA)
o
o Esterificacdo .
| =Serlicasa0 | monoacilglicerol
Triglicerideos Esterificagso

diacilglicerol

Figura 4 - Derivados do glicerol (Adaptado de Pagliaro, 2007).

No esquema da Figura 4, deve-se ressaltar o 1,3-propanodiol, que possivelmente

substituird o etileno glicol na fabricacdo de poliésteres; o carbonato de glicerol, um
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solvente de largo espectro para polimeros, tintas, vernizes e cosméticos; a acroleina, que
€ ponto de partida para polimeros acrilicos e a dihidroxiacetona (DHA), utilizada em

bronzeamento artificial [Behr, 2007; Pagliaro, 2007; Zheng, 2008].
1.2 — POLIESTERES

Sdo0 materiais poliméricos que contém grupamento éster como principal
componente da cadeia principal da macromolécula. Esta definicdo ndo se aplica a
compostos que possuem grupamentos ésteres pendentes a cadeia principal como
poliacrilatos, polimetacrilatos, acetato de celulose e poli(acetato de vinila) (Figura 5)

[Scheirs e Long, 2003].

/WO\/\ O/YO\AOWO\/\O/
o) o) o)

\

Poliéster

,/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\\ Eeter
YO \/O \/O @) pO”mériCO
l T

@) ) @) O

Figura 5 — Diferenca entre poliéster e éster polimeérico

Os poliésteres podem ser obtidos por reacdes de esterificacdo, como os ésteres
simples, porém no caso de polimeros, um composto dicarboxilico reage com um diol ou
um hidroxiacido sofre autoesterificacdo. Estes polimeros podem também ser obtidos por

reacOes de transacilacdo, reacdo entre acidos carboxilicos e epoéxidos, substituicdo
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nucleofilica de haletos de alquila com sais de acidos carboxilicos e reacdo de abertura de

anel de lactonas (Figura 6) [Stevens, 1990Q].

il
HO-O"  + Ho” R YoH  ——
ﬁ 0
|
HO OH CI/\Rl/kCI —
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e) 0] —> N~ 1
/”\ /”\ ) \[Or y)
HO. R” OH + R,O R{ OR» ]
|C|) O
|
Br___Br + NaO/\Rl/J\ONa |

Figura 6 — Reacdes de poliesterificacdo

As resinas alquidicas foram os primeiros poliésteres comercialmente importantes.
Os primeiros relatos destes compostos foram feitos por Berzelius (1847), obtido a partir
de glicerol e &cido tartarico; Berthelot (1853) polimero de glicerol e acido canférico; Van
Bemmelen (1856), usando acido citrico e Watson Smith (1901), glicerol e anidrido ftalico,
0 qual se mostrou o mais importante polimero desta classe e o primeiro a ser
comercializado pela General Electric Company (GEC), sob a marca registrada Glyptal
(patente 1912) (Figura 7) [Scheirs e Long, 2003]. Kienle e Hovey (1924) estudaram a
cinética de formacédo da resina glyptal, demonstrando que, entre outros aspectos, a

reacao ocorre por esterificacdo e que o efeito gel acontece antes da reacéo se completar.




OH
7 O\)\/O

Figura 7 - Resina Glyptal

Posteriormente, Kienle e co-autores observaram que na reacao entre diacidos e
didis nao ocorre o “efeito gel”, enquanto no caso da resina glyptal, onde a funcionalidade

dos reagentes é 2:3, este fendbmeno € observado (Figura 8) [Scheirs e Long, 2003].

(a) (b)

Ay I B (AN N —
i LR T e S — )

Figura 8 — Estrutura dos poliésteres: a) dois regentes bifuncionais e, b) reagente

bifuncional e reagente trifuncional [Scheirs e Long, 2003].




O desenvolvimento de poliésteres insaturados sofreu grande impulso a partir da
producdo comercial dos anidridos maleico e fumarico, em 1933. Este tipo de poliéster
guando misturado com um agente de cura, normalmente um 6leo vegetal poliinsaturado
(p.ex. 6leo de linhaga), denominado secante ou 6leo secante (drying oil), obtém-se um
polimero infusivel e insolavel [Scheirs e Long, 2003]. O mecanismo de secagem se deve
a interacdo das duplas do 6leo secante e do poliéster, promovida pelo oxigénio do ar,
formando o que atualmente € conhecido como reticulacdo, onde o0 agente secante
funciona como reticulador entre as cadeias do poliéster linear (Figura 9) [Bradley, 1937;

Vincent, 1937; Bradley et al., 1938].

Figura 9 - Cura de resina de poliéster insaturada.

Durante a década de 1940, foram desenvolvidos poliésteres insaturados
baseados nos anidridos fumarico e maleico com diversos didis para a obtencdo de
compositos estruturais. O mais conhecido é o glass-reinforced polyester (GRP), obtido
imergindo-se fibras de vidro em uma solugdo de um poliéster linear em estireno e
procedendo-se a polimeriza¢do radicalar com o iniciador apropriado (Figura 10) [Scheirs

e Long, 2003].
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Figura 10 - Base polimérica do GRP

1.3 - POLI(TEREFTALATO DE ETILENO) - PET

O poli(tereftalato de etileno) — PET — foi primeiramente preparado por Whinfield e
Dickson em 1940 nos laboratérios da Callico Printers Association (CPA) em Accrinton
(Inglaterra), por transesterificagdo do tereftalato de dimetila com etileno glicol,
inicialmente a baixa temperatura e, em uma segunda etapa, a 200-290 °C, utilizando
Sb,03; como catalisador.

Industrialmente o PET é obtido por um processo de policondensacdo em etapas,
utilizando acido tereftalico (ATF) ou tereftalato de dimetila (TDM) e etileno glicol.
Atualmente o ATF é preferido por razdes econémicas, porém para a producédo de filmes
que exigem boa aderéncia o TDM ainda é utilizado [ICIS, 2008]. O primeiro passo do
processo (I) é a obtengéo do tereftalato de bis(hidroxietila) (TBH) por esterificacdo, no
caso do ATF, e transesterificacdo para o TDM. A segunda etapa (ll) é chamada de pré-
polimerizacdo, onde a policondensagdo ocorre produzindo um polimero com grau de

polimerizacéo (GP) em torno de 30. No terceiro passo (lll) a policondensacéo produz um
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polimero com GP de aproximadamente 100. Neste estagio o poliéster pode ser utilizado
para a producdo de fibras e laminas. Para a producdo de garrafas deve-se promover
mais um passo de polimerizagdo (V) chamado de polimerizagdo em estado sélido (SSP),

do qual se obtém um polimero com GP proximo a 150 (Figura 11) [Awaja e Pavel, 2005].

H3;CO O OH (@]
° ) <:> % ) < > Vi
o) OCHjs o] OH

/
Tereftalato de dimetila Acido tereftalico
150°C 240 - 260°C
OH
180-210°C/< no~ O~ ——~>
140 - 220°C 300 - 500kPa
100kPa Etilenoglicol

l |

(e}
/\/o
/\/OH (@]
o _ 240 - 260°G_
I | © _
n>30
Tereftalato de bis(hidroxietila) Pré-polimero(PET)

280 - 290°C

I | 270- 285°C

50 - 100kPa

[ ; o)
)
o)
o > 200-240°C
-
100kPa
(o)
o SSP
= ~'n~150 - —'n~100
PET v Policondensacéo(PET)

Figura 11 — Reacdes envolvidas na producéo industrial do PET.
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O PET pode ser obtido como termopléstico semicristalino (opaco e branco) e
amorfo (transparente). O estado semicristalino possui boa resisténcia a tracéo, dureza e
rigidez, enquanto o amorfo tem melhor ductibilidade [ICIS, 2008].

Com o objetivo de aumentar a producdo e diminuir custos, algumas empresas
implantaram aperfeicoamentos na producdo. A DuPont (EUA), em colaboracdo com a
Fluor Daniel, desenvolveram o processo NG3 para resinas usadas em garrafas, que
reduz o nimero de passos e diminui 0os custos em 40%. A Eastman (EUA) instalou o
processo IntegRex, que integra a obtencao de &cido tereftalico a preparacdo da resina,
por meio de hidrogenacédo do p-xileno. A Synetix (EUA) desenvolveu um catalisador a
base de titanio, para substituir o antiménio em todas as etapas do processo, 0 que
aumenta a capacidade da producdo em relacdo ao método convencional em 15% [ICIS,
2008].

Quanto as projecdes de mercado para o PET, a demanda por filamento de PET
cresceu 6,9%/ano no periodo 2001-2006, enquanto a procura por fibras aumentou
5,4%/ano, neste mesmo intervalo. Esta expectativa indica um salto na comercializacdo de
27 milhdes de toneladas em 2006, para 32 milhdes de toneladas em 2011 [ICIS, 2008].

No caso da resina para embalagens, o aumento no periodo 2001-2006
apresentou taxa de 9,3%/ano, significando um aumento de 7,8 milhGes de toneladas em
2001 para 12,3 milhdes de toneladas em 2006. Com o crescimento de 7,2%/ano, espera-

se que em 2011 sejam comercializadas 17,3 milhdes de toneladas de resina [ICIS, 2008].

1.3.1 - Reciclagem de PET

A reciclagem de PET, principalmente de embalagens, iniciou-se devido a
pressfes ambientalistas quanto ao gerenciamento de residuos soélidos. Este poliéster
apresenta grande resisténcia a degradacao biologica, ocupa grande espago nos locais de
descarte e mostrou-se que a reciclagem é economicamente vantajosa [Awaja e Pavel,

2005].
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1.3.1.1 — Reciclagem mecéanica

A reciclagem mecénica de PET envolve etapas de descontaminacao, lavagem,
secagem, moagem e fusdo. A descontaminacdo, normalmente aplicada por métodos
fisicos como flotagéo, é necessaria pois contaminantes acidos, PVA, PVC e polietileno
sao as principais causas de diminuicdo da massa molar do PET durante a reciclagem. A
primeira lavagem é feita com 4gua e, ap6s a moagem, os flakes sao lavados com solugéo
aquecida de NaOH 2%, detergente a 80°C e agua fria. A secagem é necessaria pois
reduz a hidrélise do poliéster no reprocessamento dos flakes a altas temperaturas e, por
conseguinte, o produto ndo deve conter mais que 50 ppm de agua. As principais
vantagens da reciclagem mecéanica sdo: simplicidade do processo, pequena geragédo de
residuo e baixo investimento [Awaja e Pavel, 2005]. A Figura 12 apresenta um esquema

simplificado em escala comercial, da reciclagem mecéanica do PET [ABIPET, 2007].
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Figura 12 - Reciclagem mecénica do PET [ABIPET, 2007].

A producado de PET objetiva principalmente a industria téxtil e de embalagens. A

primeira utiliza o poliéster numa relagao de 60:40 entre filamentos e fibras, os quais séo
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processados na confeccdo de malhas e tecidos usados em roupas, tapetes, cortinas,
enchimento de almofadas e mdbveis. No segundo caso, a utlizacdo do PET em
embalagens experimentou um intenso crescimento nos Ultimos vinte anos, principalmente
no setor de bebidas carbonatadas, devido a inércia quimica, transparéncia, resisténcia
mecéanica e baixa densidade, visto que uma garrafa de 1,5 litros feita deste poliéster pesa
um décimo de uma embalagem de vidro [ICIS, 2008].

Com relacao aos Estados Unidos da América, houve um substantivo aumento no
volume de reciclagem de PET, porém este aumento ndo se refletiu nas taxas de
reciclagem, embora apresente uma melhoria constante nos porcentuais desde 2003

(Figura 13).
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Figura 13 — Reciclagem de PET nos Estados Unidos da América ( Adaptado de ABIPET,

2008 ).

Depois das aplicacdes em téxteis, as importagdes sdo o destino mais importante
do PET reciclado nos EUA, principalmente para a Asia. Entretanto, o uso téxtil diminui
regularmente, como reflexo de uma intensa reducdo da producdo de artigos téxteis de

todos os tipos naquele pais. Tomando-se os volumes de 1997 como base, a evolugéo
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dos ultimos dez anos acontece principalmente no setor de embalagens para produtos
alimenticios [ABIPET, 2008].

No que se refere & Europa, as quantidades recicladas, crescem a uma taxa
constante, com aumento pronunciado em 2007 (Figura 14). Nesta regido, as taxas de
reciclagem atingiram 40% em 2007 e vinte um dos trinta e dois paises alcancaram, em
2008, taxas de reciclagem acima de 22,5% prevista para o total de polimeros pelo

Packaging Waste Directive [ABIPET, 2008].
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Figura 14 — Reciclagem de PET na Europa [ABIPET, 2008].

A divisdo entre as aplicacdes para o PET reciclado em 2007 (Figura 15) mostra a
exportacdo para a Asia mantendo a queda de 22 para a 42 posi¢cdo como destino, e
continua tendo o téxtil como primeiro colocado, apesar da manutenc¢ao da queda relativa,
guando comparada a outros usos, em especial a fabricacdo de filmes e novas garrafas

[ABIPET, 2008].
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Figura 15 — Aplicacfes do PET reciclado na Europa [ABIPET, 2008].

No Brasil, o volume de PET reciclado continua crescendo (Figura 16) e
apresentou em 2007 uma taxa proxima aos maiores patamares histéricos: o crescimento
foi de 19,1% em relag&o a 2006, excedendo as previsdes mais otimistas do ano passado.
Este volume mantém o Brasil em destague mundial, com um percentual de PET reciclado
sobre o0 consumo do polimero virgem maior que os indices da Europa e dos Estados
Unidos, e inferior apenas ao Japéo. A aplicacdo em produtos téxteis é a mais importante
utilizacdo do PET reciclado e se beneficiou do aquecimento da economia, mas outras
aplicacbes vém crescendo, como as fitas de arquear, as resinas quimicas e as
embalagens; a exportacdo e os tubos foram usos que perderam participagdo quando

comparadas com o periodo anterior [ABIPET, 2008].
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Figura 16 — Reciclagem de PET no Brasil [ABIPET, 2008].

A capacidade instalada (Figura 17) para a reciclagem de PET cresceu
ligeiramente em 2007, quando comparada aos anos anteriores e a utlizacdo da

capacidade instalada é crescente, embora mantenha niveis adequados tanto no que diz
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respeito a rentabilidade dos investimentos quanto a capacidade de crescimento répido,

para atender a uma eventual demanda acelerada de mercado [ABIPET, 2008].
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Figura 17 — Capacidade de reciclagem de PET no Brasil [ABIPET, 2008].

1.3.1.2 — Reciclagem quimica

Na reciclagem quimica do PET, ocorre a despolimerizacdo total ou parcial do
mesmo dependendo do método da utilizacdo futura. Normalmente sdo usados para a
despolimerizacdo agua, metanol e etileno glicol, obtendo-se respectivamente acido
tereftalico, tereftalato de dimetila e tereftalato de bis-hidroxietila [Awaja e Pavel, 2005].

A DuPont, empresa que detém a patente para a producédo de PET nos EUA, foi a
primeira a implantar, em 1980, o reprocessamento industrial deste polimero. Esta mesma
empresa colocou em funcionamento, em 1998, um processo de reciclagem quimica do
PET. Neste processo, denominado Petretec (Figura 18), o PET reduzido a pedagos €
dissolvido em tereftalato de dimetila (TDM), acima de 220 °C e despolimerizado por
metanol sob temperatura e pressdo moderadamente altas. Em seguida, o metanol é
removido e adicionado acido p-metil-benzéico (MPT), que forma um azedtropo com o

etileno glicol (EG) podendo assim obter-se TDM puro e EG para a producgdo de PET. Este
-19-




tipo de reprocessamento produz um polimero que pode ser utilizado sem restricdes
biolégicas [Dickneider, 2006]. A DuPont opera o processo Petretec em sua fébrica na
Carolina do Norte (EUA) com capacidade anual de reprocessamento de 45 mil toneladas

[Dickneider, 2006].
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Reator de Metandlise
CHgOH, 260-300*C, 340-650 kFa

|

DMT/Etilenoglicol/
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Figura 18 — Processo PETRETEC (DuPont) [Dickneider, 2006].

Podemos citar também, o processo (OCI GmbH) e equipamentos construidos e
comercializados pelas empresas Officine e Mecchanice Costarelli (Itdlia) e OCI (Suica)
(Figura 19), que obtém como produtos de reciclagem quimica o acido tereftalico (ATF)
(70-73%) e o etileno glicol (EG) (27-30%) de grau técnico. Em uma planta com
capacidade de processamento de 10 toneladas/ano, o custo é de $500/tonelada. Este

processo € interessante, pois separa previamente outros polimeros que podem interferir
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na qualidade dos produtos finais. Apdés a moagem e lavagem, outros plasticos, rétulos e
papel sdo separados por flotacdo. Em seguida, a despolimerizacdo € feita em uma
extrusora na presenca do aditivo de reacao e o etileno glicol é adicionado para completar
a reacdo. Na presenca de agua destilada, o material que nado reagiu é separado por
fitracdo. Na etapa seguinte, um &cido forte é adicionado e o ATF é decantado,
centrifugado e lavado. A cristalizacdo e secagem séo feitas em um forno de microondas

industrial [OCI, 2007].
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Figura 19 — Processo OCI GmbH

A estratégia mais estudada para a reciclagem quimica é a glicélise do PET em

temperaturas moderadamente altas, catalisada por acetatos metalicos.
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Kao et al. investigaram a eficiéncia de acetatos de Na, Mn, Co, Cu e Zn como
catalisadores da glicélise do PET com etileno glicol, acompanhando a reacdo por
calorimetria diferencial de varredura (DSC) do meio reacional. Estes autores concluiram
que: o acetato de zinco é o catalisador mais eficiente, a energia de ativacdo da reacédo é
diminuida pela reducdo do tamanho das particulas de PET e que a etapa lenta do
processo é a remoc¢ao de moléculas da matriz polimérica [Kao et al., 1997].

Suh et al. estudaram a glicélise do PET com dietileno glicol (DEG), propileno glicol
(PG) e mistura de ambos em varias propor¢des a 175 °C por 3 horas e 225 °C por 5
horas, concluindo que o aumento da proporgédo de DEG faz aumentar a massa molar dos
oligdmeros resultantes da glicélise. Estes autores também preparam poliésteres reagindo
os oligbmeros obtidos com anidrido maleico e concluiram que a velocidade de cura e a
dureza do material sdo diretamente proporcionais a quantidade de DEG presente nos
oligdmeros [Suh, 2000].

Saint-Loup et al. obtiveram oligbmeros hidroxitelequélicos e carboxitelequélicos a
partir da glicélise do PET e da poli(e-caprolactona), respectivamente. Neste trabalho os
autores utilizaram oxido de dibutil-estanho como catalisador da glicolise, que também se
mostrou eficiente na obtencdo do copolimero final, pois este catalisador foi incorporado
nas cadeias dos oligdmeros. Com os dados obtidos por *H RMN, calorimetria diferencial
de varredura, cromatografia de permeacdo em gel e analise dindmico-mecénica, 0s
autores concluiram gue os co-poliésteres obtidos possuem blocos de oligbmeros do PET,
blocos de oligbmeros da poli (e-caprolactona) e blocos formados pela interesterificacdo
de ambos os tipos de oligbmeros [Saint-Loup, 2003].

Gugcla et al. estudaram a glicélise do PET por etileno glicol, em presenca de agua
e xileno a 170 °C e 190 °C. Os autores concluiram que a quantidade de tereftalato de
monohidroxi-etila é diretamente proporcional a quantidade de 4gua e a temperatura, em
detrimento da quantidade de tereftalato de bis(2-hidroxi-etila) [Gug¢li, 2003].

Xi et al. estudaram a despolimerizacdo do PET por etileno glicol a 196 °C, em

presenca de acetato de zinco. Os pesquisadores encontraram o melhor rendimento
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(85,6%), a temperatura constante, para a obtencdo do tereftalato de bis(2-hidroxi-etila)
(BHET), variando a quantidade de catalisador, a relacdo etileno glicol/PET e o tempo [Xi,
2005].

Colomines et al. prepararam mondémeros a partir de isoftalato de dimetila com
alcool neopentilico e tetraetileno glicol. Estes monbmeros foram utilizados para
despolimerizar o PET obtendo-se oligbmeros que foram caracterizados por *H RMN,
calorimetria diferencial de varredura e cromatografia de permeacédo em gel [Colomines,
2005].

Karayannidis et al. despolimerizaram PET proveniente de garrafas, com dietileno
glicol (DEG) para obter diferentes oligdbmeros variando-se a relagdo molar DEG-PET. Os
produtos de glicélise foram polimerizados com uma mistura de anidrido maleico, anidrido
ftalico e propileno glicol. A cura do polimero obtido foi feita em presenca de estireno,
peroxido de benzoila e N,N-dimetil-anilina a temperatuira ambiente. A resina obtida foi
caracterizada por suas propriedades mecanicas (resisténcia a tracao e estiramento). Os
autores concluiram que o produto obtido é comparavel a outras resinas alquidicas
encontradas no mercado [Karayannidis, 2005].

Ghaemy e Mossaddegh estudaram a influéncia do tempo de reagéo, o tipo de
catalisador (ZnAc,, PbAc,, MnAc, e CoAc;) assim como a concentragcdo dos mesmos na
glicolise do PET com etileno glicol. Estes autores utilizaram HPLC, *H RMN, **C RMN,
espectrometria de massas e calorimetria diferencial de varredura para caracterizar 0s
produtos. Neste trabalho, os pesquisadores concluiram que utilizando-se 8 horas de
reacdo, ZnAc, a 1% (mol/mol, em relacdo ao PET) e relagdo molar EG/PET de 9,5/1
obtém-se 75% de rendimento de tereftalato de bis(2-hidroxietila) [Ghaemy, 2005].

Pardal e Tersac estudaram a cinética da glicélise do PET com dietileno glicol
(DEG), dipropileno glicol (DPG) e glicerol (Gly) e misturas destes compostos. Foi utilizado
n-butoxido de Ti(lV) como catalisador, temperatura de 220 °C para reacbes nao
catalisadas e 190 °C para reacOes catalisadas. Estes autores concluiram que a

reatividade da mistura ou do composto glicolitico depende da capacidade de solvatacao
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destes, frente ao PET, e da polaridade. Os autores observaram que apenas a mistura
DEG/Gly apresentou glicélise com maior velocidade que o DEG e o Gly puros [Pardal,
2006%°]. Uma recente atualizagdo bibliografica mostrou que nada mais foi publicado a
respeito da reciclagem quimica de PET utilizando glicerol, além dos trabalhos de Pardal e
Tersac acima descritos.

Pingale e Shukla estudaram a decomposi¢céo de PET pelo etileno glicol, em forno
microondas, utilizando Zn(OAc),, Na,CO3;, NaHCO; e Ba(OH), como catalisadores. Neste
trabalho os autores conseguiram rendimentos de tereftalato de bis(2-hidroxietila)
comparaveis aqueles obtidos com oito horas de aquecimento convencional (200°C),
porém em trinta e cinco minutos de reagdo [Shukla e Pingale, 2008].

O recente interesse por fontes de energia alternativas, renovaveis, de duracéo
ilimitada e baixa impacto ambiental, tem levado ao aumento da utilizagdo e producéo de
biodiesel, o que implica em crescente disponibilidade de glicerina no mercado exigindo o
estudo de novas aplicagBes para aumentar 0 consumo desta matéria prima.

Por outro lado, o grande aumento da producéo e de utilizagdo do PET nos mais
variados segmentos do mercado, principalmente no de embalagens, trouxe um grande
problema ambiental associado ao descarte das embalagens utilizadas. A reciclagem do
PET tem sido uma opc¢ao para a solucao deste problema, porém a reciclagem quimica
envolvendo compostos polihidroxilados, como o glicerol, que pode dar origem a materiais
com propriedades diferenciadas, tem sido pouco estudada.

Unindo estas duas importantes demandas este projeto propde o desenvolvimento
de alguns poliésteres aromaticos, de estrutura e propriedades variadas, obtidos a partir
do glicerol envolvendo a reciclagem quimica do poli(tereftalato de etileno), que poderéo
servir a diversas aplicagcbes com a possibilidade de ter sua arquitetura orientada a

obtenc&o das propriedades adequadas a uma dada aplicagéo.
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2.0 - OBJETIVOS

2.1 - OBJETIVO GERAL

Estudo de novas aplicacbes visando aumentar o consumo de glicerina,
proveniente da producdo de biodiesel, baseado no desenvolvimento de polimeros com
estrutura variada, cujas propriedades quimicas e térmicas serdo avaliadas possibilitando
estabelecer a relacdo entre a estrutura e as propriedades dos materiais poliméricos

sintetizados e, consequientemente, sua utilizagao.

2.2 - OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Utillizacdo de glicerina na obtencdo de novos materiais poliméricos — do tipo
poli(tereftalato de 2-hidroxi-1,3-propileno);

- Desenvolvimento de uma metodologia para a obtencdo do poli(tereftalato de 2-
hidroxi-1,3-propileno) envolvendo a utilizacdo de glicerina pura e glicerina bruta (oriundas
do processo de producéo de biodiesel) e a reciclagem quimica do PET,;

- Avaliacdo da relacao estrutura-propriedade dos materiais poliméricos obtidos.
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3.0 - MATERIAL E METODOS

3.1 - Reagentes

Os seguintes reagentes foram usados como recebidos, sem prévia purificacao:
Glicerol comercial (Bond Carneiro) 99,7%; Acetato de zinco dihidratado P.A. 99% (Riedel-
de-Haéin); Acetato de magnésio tetrahidratado P.A. 98% (Merck), THF 99% (Merck); THF
grau HPLC (Vetec), Cloroférmio deuterado (Aldrich); NaOH P.A. (Vetec), HCI 32% P.A.
(Vetec).

Etanol absoluto foi destilado para extragao do corante e a glicerina “loira” (80%) foi
filtrada para a retirada de residuos.

O PET uutilizado foi obtido de garrafas de refrigerante pds-consumo, que foram
devidamente lavadas, cortadas em pedacos de aproximadamente 10 mm, moidas em
liguidificador domeéstico e posteriormente, em moinho de facas. O PET moido foi lavado
com agua destilada e etanol, seco em estufa a 100 °C por quatro horas, apés o que foi
tamisado e a fragcdo granulometricamente majoritaria (100-10 mesh) foi utilizada em todos

0S experimentos.

3.2 - Equipamentos

Além dos equipamentos e aparelhagens comumente utilizadas em laboratérios de
pesquisa, foram usados neste Trabalho:
- Equipamento de andlise por espectrometria no infravermelho BOMEM MB-100 —
DQUI/UFPR;
- Equipamento de andlise por espectrometria de ressonadncia magnética nuclear —
BRUKER — modelo AC 200 (200 MHz) - DQUI/UFPR,;
- Calorimetro de Varredura Diferencial — DSC — modelo: Q100 — TA Instruments —

Thermal Analysis & Rheology.
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- Moinho de Facas - MARCONI - modelo 048;
- Estufa a vacuo, Precision Scientific, USA.

- Cromatografo WATERS mod. 1515.

3.3 - Procedimentos Experimentais

3.3.1 — Estudo da Variacédo do Catalisador

Em um balédo de 100 mL, foram colocados, 5 g de PET pds-consumo (26 mmol de
unidades repetitivas), 25 g de glicerol (272 mmol) e 60 mg de Mg(OAc),.4H,O (0,26
mmol) ou Zn(OAc),.2H,0O (0,26 mmol), conforme o caso. Um condensador de refluxo
(refrigeracédo a ar) foi adaptado ao baldo e o conjunto aquecido em banho de 6leo a 210
°C. As reacdes foram cronometradas (5, 10, 15 e 20 horas) a partir do momento que a
temperatura do meio reacional atingiu 200 °C. Transcorrido o tempo escolhido, o excesso
de glicerol foi destilado a vacuo (1 mmHg, 200 °C) e o residuo foi lavado com agua
destilada fervente, sob forte agitagéo (3 vezes). O residuo lavado foi dissolvido em 30 mL
de THF, filtrado e transferido para um frasco de polipropileno. Os produtos foram secos
em estufa (100 °C) por 24 horas, seguido de secagem em estufa a vacuo (60 °C) por 24
horas e pesados. Os produtos obtidos usando-se o Zn*? como catalisador foram
denominados: PZM11012005, PZM110120010, PZM110120015 e PZM110120020. Os
produtos obtidos usando-se Mg*? como catalisador foram denominados: PGM11012005,

PGM110120010, PGM110120015 e PGM110120020.

3.3.2 — Estudo da Concentracéao de Catalisador
Foi utilizado procedimento idéntico ao do item 3.3.1, fixando-se o tempo,
temperatura e propor¢cdo PET: glicerol em 10 horas, 200 °C e 1:10 (mol/mol),

respectivamente. Usou-se quantidades de Mg(OAc), correspondentes a 0,1 mol%, 0,5
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mol%, 1 mol% e 2 mol%, em relacdo a quantidade de unidades repetitivas da amostra de
PET (ou seja, 6 mg, 30 mg, 60 mg e 120 mg de acetato de magnésio). Os produtos assim
obtidos foram denominados: PGM1100,120010; PGM1100,520010; PGM110120010 e

PGM110220010.

3.3.3 — Estudo do Efeito da Temperatura

Nestas reacbes, 0 mesmo procedimento experimental dos itens anteriores foi
repetido mantendo-se constantes o tempo (10 horas), quantidade de catalisador (1 mol%,
em relacdo as UR do PET), propor¢do molar PET:glicerol (1:10), variando-se a
temperatura em: 180 °C, 200 °C, 220 °C e 240 °C. Também foi realizado um experimento
a 220 °C e 5 horas. Produtos: PGM110120010, PGM110122010, PGM110124010 e

PGM11012205.

3.3.4 — Estudo da Proporcéo entre os Reagentes

Determinados tempo, temperatura e quantidade de catalisador (220 °C, 5 horas e
1% mol/mol), foram experimentadas as propor¢ées molares PET:glicerol de 1:1, 1:2, 1:4
e 1:7. O procedimento experimental foi mantido segundo as reacdes anteriores. Os
produtos obtidos foram denominados: PGM1112205, PGM1212205, PGM1412205 e

PGM1712205.

3.3.5 - Estudo do Tipo de Reagente Empregado

Estabelecidas as melhores condigBes experimentais, foram preparados produtos
com as seguintes combinagdes: PET incolor/glicerina “loira”, PET verde/glicerina (99,7%)
e PET incolor/glicerina (99,7%). Nestas reacdes foram utilizadas as seguintes
guantidades de reagentes: PET 5 g (26 mmol), glicerol 4,8 g (52 mmol) e Mg(OAc),.4H,0
60 mg (0,26 mmol). O procedimento experimental do item 3.3.1 foi repetido para cada um
dos experimentos. Os produtos obtidos foram identificados como: PGLM1212205,

PVGM1212205 e PGM1212205.
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3.3.6 — Aumento de Massa Molar

Com o objetivo de aumentar a massa molar dos produtos obtidos, foram feitos os
seguintes experimentos:

A) Foram usados os mesmos procedimentos do item 3.3.1 e as quantidades de
reagentes do item 3.3.5, para a obtencdo de um produto idéntico ao PGM1212205. No
entanto, ao término da destilacdo a vacuo do glicerol a temperatura foi elevada para 240
°C e, em dois experimentos diferentes, usou-se os tempos de 1 hora e 3 horas para a
obtenc&o de dois produtos identificados como: PMG1212205/2401 e PGM1212205/2403.
Estes produtos mostraram-se insollveis em THF. Por isso, foram purificados conforme o
procedimento citado, submetidos a inchamento em THF (para que se descolassem do
baldo) e transferidos para os recipientes plastico.

B) Em um baldo de duas bocas (100 mL), foram colocados 5 g de PGM1212205
(25,5 mmol), 55 mg de Mg(OACc),.4H,0 (0,26 mmol), e 5,66 g (25,49 mmol) de tereftalato
de dietila (TDE). Em uma das bocas do balédo foi adaptado um septo de borracha ao qual
acoplou-se uma agulha de a¢o para passagem de N, no meio reacional. Na outra boca
do baldo foi colocado um sistema de destilacdo adaptado a um bal&o coletor e, na saida
do condensador colocou-se um septo com uma agulha hipodérmica para saida do N,. O
baldo foi colocado em banho de 6leo nas seguintes condi¢bes, em experimentos
separados: 220 °C/ 1,5 hora, 220 °C/ 3 horas, 200 °C/ 4 horas e 200 °C/ 6 horas. Nas
duas primeiras reacdes, foram obtidos produtos insoliveis em THF e nas duas Ultimas,
polimeros solaveis neste solvente, identificados como: PGM1212205/TDE2201,5,

PGM1212205/TDE2203, PGM1212205/TDE2004 e PGM1212205/TDE2006.
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3.3.7 — Acetilacéao

Visando obter mais informac8es sobre a estrutura dos produtos, procedeu-se a
acetilacdo de dois exemplos a partir do procedimento modificado de determinacdo do
indice de hidroxila [Colomines, 2005]. Apés a acetilacdo, o meio reacional foi gotejado em
100 mL de agua destilada e colocado em geladeira (10 °C) por 24 horas. Filtrou-se a
mistura resultante e lavou-se o solido, por imersdo durante 30 minutos, com etanol
fervente. O produto filtrado e seco em estufa & vacuo por 24 horas, a 60 °C. Este
procedimento foi aplicado a dois produtos: PGM1212205 e PGM1212205/TDE2006,

gerando as espécies PGM1212205Ac e PGM1212205/TDE2006Ac, respectivamente.

3.4 — Andlises

3.4.1 — Espectrometria no Infravermelho (FTIR)

Em uma placa de ZnSe (10mm x 10mm x 2mm) foram colocados 20 L de uma
solucdo obtida pela dissolugdo de 20 mg de produto em 0,5 mL de THF. A placa de
seleneto foi colocada em estufa a 50 °C por 5 minutos e a 80 °C pelo mesmo tempo.
Obteve-se o0 espectro de FTIR do filme no intervalo de 4000 — 550 cm™, com resolucao
de 4 cm™.

Os espectros dos produtos insolUveis em THF foram feitos em pastilha de KBr,

por pulverizagdo de 150 mg de KBr com 5 mg de amostra.

3.4.2 — Espectrometria de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Em um recipiente de vidro de 2 mL, foram colocados 20 mg de produto e 200 mg
de &cido tricloroacético (ATA), o frasco foi imerso em um banho de &gua a 50 °C até a
fusdo do ATA e solubilizagdo da amostra. A esta mistura adicionou-se 400 pL de
cloroférmio deuterado e a solugao resultante foi transferida, por filtracao, para um tubo de

andlise de RMN (5 mm).
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3.4.3 - Cromatografia de Excluséo por Tamanho (SEC)

Em um recipiente de 2 mL de capacidade, foram dissolvidos 15 mg de amostra
em 1,5 mL de THF (HPLC). Esta solucao foi transferida sob filtracdo para os frascos (2
mL) apropriados para HPLC. As analises cromatograficas foram obtidas em sistema
Waters 1515, provido de um detector de indice de refracdo Waters 2414. As amostras
exigiram o emprego de duas colunas TSK Gel (Supelco) em série, AG21000 e AG2000.
As andlises foram realizadas a 45 °C tendo tetrahidrofurano (THF) como fase moével, a
uma vazao de 1,0 mL/min. O procedimento de injecdo foi realizado através de injecédo
manual, cujo volume foi de 20 uL. A massa molar aparente dos produtos foi calculada a
partir dos volumes de retencdo de padrbes monodispersos de poliestireno, utilizando
software BRIZZ 3.2, sendo que a curva de calibragcédo foi efetuada sobre a analise de
padr6es monodispersos de poliestireno de massa molar entre 400 e 1.800.000 unidades,

respectivamente.

3.4.4 — Iindice de Acidez (1)

O procedimento utilizado foi baseado no trabalho de Colomines et al. [Colomines,
2005].

Em um erlenmeyer de 125 mL foi dissolvida 1 g (£ 0,1 mg) de amostra em 20 mL
de THF. A solucéo resultante foram adicionados 4 mL de agua destilada e a mistura foi
titulada com solugédo padrédo de NaOH 0,85 mol/L, usando-se azul de bromotimol como

indicador. As determinagdes foram realizadas em duplicata.

3.4.5 —indice de Hidroxila (Ion)

Este procedimento foi baseado na mesma referéncia do item 3.4.4.

Em um baldo (50 mL) foram colocados 0,5 g (+ 0,1 mg) de amostra, 20 mL de
solugdo de acetilagdo (piridina/anidrido acético, 1000/127 V/V). Esta mistura foi colocada
em refluxo, sob agitagdo magnética, em banho de Oleo por duas horas Apos

arrefecimento, o conteddo do baldo foi transferido para um erlenmeyer (250 mL),
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contendo 100 mL de agua destilada e agitado fortemente por 5 minutos. A solugéo
resultante foi titulada com solucdo 0,5 mol/L de NaOH padronizada, utilizando-se
fenolftaleina como indicador. Um teste em branco também foi preparado apenas com a

solugédo acetilante. As analises foram realizadas em duplicata.

3.4.6 - Calorimetria Diferencial de varredura (DSC)

As analises foram feitas colocando-se 5 mg de amostra em cadinho de aluminio
hermético, usando-se um cadinho do mesmo material como referéncia. A taxa de
aquecimento foi 20 °C/minuto e o gas de arraste e de analise foi o nitrogénio. Os
termogramas foram obtidos na faixa de temperatura de -20 °C a 300 °C. Duas varreduras
foram utilizadas em duas aliquotas das amostras, sendo que os resultados foram obtidos

pela média aritmética das grandezas obtidas na segunda varredura de cada aliquota.

3.4.7 — Avaliacéo da Solubilidade dos Produtos

Em tubos de ensaio de 10 mL, foram colocados 30 mg de produto e 1 mL de
solvente. O tubo foi deixado em repouso por 12 horas e posteriormente foi agitado em
“vortex” por 1 minuto. Nao havendo solubilizac&o, o tubo foi fechado, colocado em banho

de agua a 60 °C e agitado ocasionalmente.

4.0 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 — Preparacéo dos Produtos

0] o)
~ O/\/O OH cat = O/\ho
‘ * HOQVOH - ‘ OH
N t >190°C N
o) o)
- n = -n
PET Glicerol Poli(tereftalato de 2-hidroxi-1,3-propileno
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4.1.1 — Estudo da Variacdo do Catalisador

Seguindo os procedimentos experimentais citados na literatura [Pardal, 2006"]
para o sistema PET/etileno glicol (EG), foram obtidos baixos rendimentos (7,4% m/m)
guando o etileno glicol foi substituido por glicerol. Este resultado indica que o tereftalato
de 2-hidroxi-1,3-propileno é mais soluvel que o tereftalato de bis(2-hidroxi-etila) na
solucdo aquosa de glicerol, ndo podendo ser obtido pelo procedimento citado.

Com o objetivo de isolar o monémero alvo, decidiu-se destilar o glicerol apos a
reacdo, resultando nos produtos citados no procedimento 3.3.1, que foram analisados
para caracterizagcdo dos mesmos.

Para diminuir o tempo de reac&o (20 horas) citado na literatura [Pardal, 2006"],
foram modificados dois parametros em relacdo aos procedimentos existentes: tamanho
de particula e tipo de catalisador. Com relacdo ao tamanho de particula, Kao et al.
concluiram, utilizando calorimetria diferencial de varredura (DSC), que a energia de
ativacdo da reacdo diminui com a reducdo deste. O acetato de magnésio foi escolhido
como alternativa ao acetato de zinco como catalisador, pois é sabido que os ions Mg**
formam complexos estaveis com grupos OH de alcoois.

Cada produto recebeu um cédigo relativo as condicbes experimentais utilizadas
para sua sintese como, explicitado no exemplo: PGZ11012005=PGZ/110/1/200/5 =
PET-Glicerol-Zinco / Propor¢do molar PET:Glicerol = 1:10 / Catalisador = 1 mol% /
Temperatura = 200 °C / tempo de reacdo = 5 horas.

A Tabela 4 contém os resultados obtidos no procedimento 3.3.1, sendo a
conversao calculada de acordo com as massas molares das unidades monoméricas do

PET e do poli(tereftalato de 2-hidroxi-1,3-propileno).
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Tabela 4 — Resultados de conversao vs tempo de reagao*.

Produto Tempo (h) Conversao (%molar)
PGZ11012005 5 33,7
PGZ110120010 10 62,8
PGZ110120015 15 87,3
PGZ110120020 20 88,7
PGM11012005 5 68,2
PGM110120010 10 90,1
PGM110120015 15 94,8
PGM110120020 20 96,0

*Propor¢éo molar PET:Glicerol = 1:10; 1 mol% de catalisador; T = 200 °C

No grafico da Figura 20, pode-se observar a maior eficiéncia do acetato de

magnésio como catalisador, comparado ao acetato de zinco para as rea¢cdes em questéo.

Vale ressaltar que a utilizacdo de acetato de magnésio como catalisador em reacgfes de

glicélise do PET ainda nao foi reportada na literatura.
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Figura 20 — Grafico de converséo (%, mol de produto/mol de PET) vs tempo de reacéo.
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4.1.2 — Estudo da Concentracao de Catalisador

Os resultados deste experimento (Figura 21 e Tabela 5) mostram que a conversao
é fortemente influenciada pela quantidade de catalisador (Mg(OAc),), em concentracdes
abaixo de 1%. Acima deste valor os dados sugerem pequena influéncia na reacao, visto
que a recuperacao foi muito proxima para 1 mol% e 2 mol% de catalisador. Devido a esta
pequena diferenca e a boa conversao, escolhemos a concentracdo 1 mol% de catalisador
(calculada em relacéo a quantidade molar de unidades repetitivas contidas na amostra de
PET) como concentragdo de trabalho.

A literatura ndo faz referéncia aos mecanismos de catdlise para a
policondensacédo, porém com base nos mecanismos de acao dos acidos de Lewis (como
0 Zn?") que estdo descritos em livros texto de Quimica Organica, pode-se esperar que no
presente caso o metal ative a carbonila para ataque nucleofilico. Em relagdo ao Mg?",
sugerimos que a conhecida interacao destes ions com &lcoois, tenha alguma influéncia
no aumento da nucleofilicidade do glicerol de maneira que o mecanismo seja diferente
em relacdo a reagdo catalisada por zinco, explicando assim maiores conversdes.

Entretanto, esta proposta necessita de confirmagéo experimental.

Tabela 5 — Conversdo relativa a concentracao do catalisador Mg(OAc),*.

Produto Catalisador (%molar) Converséo (%emolar)
PGM1100,120010 0,1 56,2
PGM1100,520010 0,5 77,7
PGM110120010 1,0 96,0
PGM110220010 2,0 96,5

*Proporgao molar PET:Glicerol = 1:10; T =200 °C; At=10h
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Figura 21 — Conversdao vs concentracao do catalisador acetato de magnésio.

4.1.3 - Estudo do Efeito da Temperatura

O gréafico da Figura 22 mostra que o rendimento apds 10 horas de reagéo é pouco

afetado pela temperatura, na faixa de 200 a 240 °C (Tabela 6), como indicado na

literatura [Pardal, 2006]. Porém, os experimentos analogos realizados com 5 horas de

reacdo indicaram pequena diferenca no rendimento (4,7%) quando a temperatura variou

entre 200 °C e 220 °C. Foi entdo escolhida a temperatura de 220 °C e o tempo de rea¢ao

de 5 horas como parametros de otimizacdo, visando obter melhores rendimentos em

menor tempo, uma vez que a 240 °C o produto apresentou forte odor de carbonizagéo

sem relevante aumento na conversao.

Tabela 6 — Resultados de conversao relativa a temperatura*.

Produto Temperatura (°C) Converséo Tempo (hora)
(Yomolar)
PMG110118010 180 0 10
PGM110120010 200 95,1 10
PGM110122010 220 95,5 10

*Propor¢éo molar PET:Glicerol = 1:10; 1 mol% de catalisador Mg(OAC)s,.
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Tabela 6 (Continuagdo)— Resultados de converséo relativa a temperatura*.

Produto Temperatura (°C) Conversao Tempo (hora)
(Yomolar)
PGM110124010 240 95,8 10
PGM11012005 200 90,1
PGM11012205 220 94,8
PGM11012405 240 95,9 5
PGM110124010 240 95,8 10
PGM11012005 200 90,1 5

*Propor¢éo molar PET:Glicerol = 1:10; 1 mol% de catalisador Mg(OAC)s,.
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0 “"""'* """"" T T T T T T
180 190 200 210 220 230 240

Conversao(%,mol/mol)

Temperatura(’C)

Figura 22 — Grafico de converséo vs temperatura para 5 e 10 h de reagéo.

4.1.4 — Estudo da Proporcao entre os Reagentes

De acordo com os itens anteriores, este grupo de experimentos foi levado a cabo
nas seguintes condi¢des: 220 °C, 5 horas e catalisador Mg(OAc),, na concentracdo 1%
(mol/mol PET).

Os dados sugerem que a conversao sofreu pouca influéncia da propor¢céo entre

0s reagentes, ao contrario do que acontece no par etileno glicol/PET (Ghaemy, 2005; Xi,
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2005). Este fato deve-se provavelmente ao tipo de catalisador, pois estes autores usaram
sais de metais de transicdo que, como sugerido neste trabalho, operam por mecanismo
diferente ao dos sais de magnésio.

Nota-se também no gréfico (Figura 23 e Tabela 7) que acima da propor¢do molar
4:1, hd uma queda na conversao presumivelmente devido a dificuldade de se retirar todo
o glicerol por destilacdo, ap6s a reacdo. A interacdo entre o produto e o glicerol
remanescente deve aumentar a solubilidade em agua na purificacdo do produto,

principalmente no caso das cadeias menores, provocando perdas de produto.

Tabela 7 — Conversao relativa a propor¢cédo molar Glicerol/PET

Produto Glicerol:PET (mol/mal) Conversao (% molar)
PGM1112205 1:1 94
PGM1212205 2:1 95
PGM1412205 4:1 96
PGM1712205 7:1 94

95.6 1 -

95,4
~ 952-
o 4
£ 950
O -
=} 94,8 [
N i
S 94,6
zg 4
5 94,4
o ]
S 94,2
O 4

94,0

i =
93,8 ~
1 2 3 4 5 & 71

Glicerol (mol/1mol de PET)

Figura 23 — Grafico de converséo vs propor¢éo Glicerol/PET

Apesar de ter sido observada uma converséao ligeiramente superior com o uso da

propor¢do 4:1 (Glicerol:PET), o tempo consideravelmente maior despendido na
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destilagéo do glicerol ndo justifica o uso desta proporcéo. Por este motivo foi escolhida,
para fins de otimizacéo, a proporcdo 1:2 PET:Glicerol, uma vez que é importante manter
0 excesso de glicerol para que este funcione como solvente na reacdo, assim como para
garantir termina¢cdes OH nos mondmeros, oligdmeros e polimeros.

4.2 — Solubilidade

Tabela 8 — Solubilidade dos produtos sintetizados.

Produto H,O E Ac C |THF| T | AF | AC | DMF | DMSO
1.PGZ11012005 I PSQ | SQ I S I S S S S
2.PGZ110120010 I PSQ | SQ I S I S S S S
3.PGZ110120015 I PSQ | SQ I S I S S S S
4.PGZ110120020 I PSQ | SQ I S I S S S S
5.PGM11012005 I PSQ | SQ I S I S S S S
6.PGM110120010#1 I PSQ | SQ I S I S S S S
7.PGM11020015 I PSQ | SQ I S I S S S S
8.PGM110120020 I PSQ | SQ I S I S S S S
9.PGM1100,120010 I PSQ | SQ I S I S S S S
10.PGM1100,520010 I PSQ | SQ I S I S S S S
11.PGM110120010#2 I PSQ | SQ I S I S S S S
12.PGM110220010 I PSQ | SQ I S I S S S S
13.PGM1112205 I PSQ | SQ I S I S S S S
14.PGM1212205#1 I PSQ | SQ I S I S S S S
15.PGM1412205 I PSQ | SQ I S I S S S S
16.PGM1712205 I PSQ | SQ I S I S S S S
17.PGM110122010 I PSQ | SQ I S I S S S S
18.PGM110124010 I PSQ | SQ I S I S S S S
19.PGM1212205#2 I PSQ | SQ I S I S S S S
20.PVGM1212205 I PSQ | SQ I S I S S S S
21.PGLM1212205 I PSQ | SQ I S I S S S S
22.PGM1212205TDE2004 I PSQ | SQ I S I S S S S
23.PGM1212205TDE2006 I PSQ | PSQ | | S I S S S S
24 PGM1212205Ac I I SQ I S I S S S S

E=Etanol; Ac=Acetona; C=Cloroférmio; THF=Tetrahidrofurano; T=Tolueno; AF=Acido
trifluoroacético; AC=Acido Tricloroacético; DMF=Dimetilformamida e DMSO=Dimetilsulféxido.

I=Insoltvel (a quente e a frio); S=Sollvel; SQ=Soluvel a Quente e PSQ=Pouco Sollvel a Quente.
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Tabela 8 (Continuagéo)— Solubilidade dos produtos sintetizados.

Produto H20 E Ac C |THF| T | AF | AC | DMF | DMSO

25.PGM1212205TDE2006Ac I [ [ [ I [ [ [ [ I

26.PGM1212205TDE2201 I [ [ [ I I [ [ [ I

27.PGM1212205TDE2203 I [ [ [ I I [ [ [ I

28.PGM1212205/2401 [ [ I [ I I [ [ I I

29.PGM1212205/2403 I [ [ [ I I [ [ I I

30.PET I I I I I I S S I I

E=Etanol; Ac=Acetona; C=Cloroférmio; THF=Tetrahidrofurano; T=Tolueno; AF=Acido
trifluoroacético; AC=Acido Tricloroacético; DMF=Dimetilformamida e DMSO=Dimetilsulféxido.

I=Insoltvel (a quente e a frio); S=Sollvel; SQ=Soluvel a Quente e PSQ=Pouco Solavel a Quente.

Os resultados de solubilidade (Tabela 8) sugerem que os produtos de 1 a 23 séo
relativamente polares. Sendo que, os polimeros 22 e 23, possivelmente devido as altas
massas molares, apresentaram menor solubilidade em acetona que os anteriores. Estes
testes indicam que os polimeros de 25 a 29 aparentemente contém ligacdes cruzadas,
como indicam seus comportamentos de insolubilidade frente a todos os solventes

testados.

4.3 — Anélises por *H - RMN

A Ressonancia Magnética Nuclear € utilizada para determinar a estrutura de
polimeros desde a década de 1960, quando surgiram 0S primeiros equipamentos
comerciais. No inicio, os aparelhos de “varredura” foram bastante Uteis na elucidacao de
estruturas via deslocamento quimico (&) e acoplamentos spin-spin. No entanto, com a
comercializacdo de equipamentos de varredura em pulsos e transformada de Fourier, a
ressonancia magnética nuclear tornou-se mais Util devido a opcao para supressao de
acoplamentos spin-spin e a melhor resolucdo dos sinais [Stevens, 1990].

Os espectros de 'H RMN (Figura 24) indicam em todos os produtos, a presenca
de hidrogénios aromaticos (8,15-8,22 ppm), absorcdes na regido entre 3,8 ppm e 5,0 ppm

correspondentes a hidrogénios de carbonos ligados a hidroxilas livres (CH,OH) e
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esterificadas (CH,OOC) e hidrogénios de OH em 2,4 ppm [Silverstein, 1991; Crews,
1998; Knothe, 2007].

Na regido dos espectros onde aparecem sinais de carbonos carbindlicos (3,8-5,0
ppm) distingliimos, ainda, trés intervalos que podem ser assinalados por comparacgdo
com espectros de mono e diacilgliceréis da literatura [Knothe, 2007]:
3,8-4,3 ppm — Hidrogénios de carbonos carbindlicos primérios com OH livre (grupo

terminal);
4,35 — 4,55 ppm — Hidrogénios de carbonos carbindélicos secundarios com OH livre;

4,6 — 5,0 ppm — Hidrogénios de carbonos carbindlicos primarios com OH esterificado.
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Figura 24 — Espectros de 'H RMN de alguns produtos e do PET.

-42 -




O esquema abaixo resume os principais assinalamentos dos produtos sintetizados

(Tabela 9).

Tabela 9 — Assinalamento de *H RMN dos politereftalatos derivados de glicerol.

Hidrogénio | Assinalamento (ppm)
Hy 8,15-8,22
H, 4,60 — 5,00
Hs 4,35 -4,55
H, 3,80 —4,30
Hs 2,40

Além da analise estrutural classica, varios autores propdem, na literatura, o uso de
RMN na determinacdo da propor¢do molar entre os meros de um polimero [Brar, 1986;
Brar, 1988; Johsen, 1976]. Neste caso, foram usados como referéncia os hidrogénios
aromaticos (H;), comparando-se as areas relativas aos sinais dos mesmos,
separadamente, com a area do sinal dos hidrogénios de grupos terminais (H,) (Tabela
10) e também com a area referente a todos os hidrogénios da unidade glicerol (Tabela
11). O calculo da composicdo dos copolimeros foi feito utilizando-se as expressdes

matematicas empregadas por outros autores, na literatura:

% a — Aa xnb x 100
(Aaxnb)+(Abxna)
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%b — Ab x na x 100
(Aaxnb)+ (Abxna)

Onde, a e b sdo monbmeros; Aa e Ab as areas relativas a hidrogénios de grupos
especificos dos mondmeros e na e nb o nimero de hidrogénios dos grupamentos
especificos dos monémeros.

As Tabelas 10 e 11 também mostram resultados dos produtos obtidos a partir de
garrafas PET de cor verde (produto 20) e daquele obtido a partir da glicerina “loira”
(produto 21), assim como os produtos das reacdes realizadas em duas etapas, com a
adicdo de tereftalato de dietila (TDE) para o aumento da massa molar (produtos 22 e 23).

Os dados da Tabela 10, melhor observados na Figura 25, mostram grande
dispersdo na distribuicdo dos teores de grupos terminais, independente de catalisador,
propor¢do molar de mondmeros, temperatura e tempo de reacdo. Provavelmente, este
fato se deve a diferencas experimentais, como por exemplo, o tempo de destilacdo do
glicerol ao final da reacdo. Os numeros da Tabela 10 também evidenciam altas fragbes
molares de grupos terminais, indicando baixas massas molares dos produtos. Nesta
mesma tabela, observa-se que os produtos 22 e 23 apresentam pequenas quantidades
de grupos terminais em relacdo aos outros produtos, apontando altas massas molares e

a patente eficiéncia do método utilizado no aumento da massa molar do produto 19 (11).
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Tabela 10 - Proporcao molar entre unidades aromaticas e grupos terminais.

Aromatico CH,OH CH,OH /
Produto (%omolar) (%omolar) Aromatico

1. PGZ11012005 48,4 51,5 1,0
2. PGZ110120010 25,1 74,9 3,0
3. PGZ110120015 38,9 61,1 1,6
4. PGZ110120020 67,4 32,6 0,5
5. PGM11012005 66,9 33,1 0,5
6. PGM110120010#1 47,8 52,1 1,1
7. PGM11020015 49,8 50,1 1,0

8. PGM110120020 41,8 58,2 1,4
9. PGM1100,120010 58,8 41,2 0,7
10. PGM1100,520010 67,5 32,5 0,5
11. PGM110120010#2 47,8 52,1 1,1
12. PGM110220010 58,3 41,7 0,71
13. PGM1112205 70,4 29,5 0,4
14. PGM1212205#1 69,6 30,4 0,4
15. PGM1412205 54,1 45,9 0,8
16. PGM1712205 48,6 51,4 11
17. PGM110122010 53,2 46,8 0,9
18. PGM110124010 42,0 58,0 1,4
19. PGM1212205#2 69,6 30,4 0,4
20. PYGM1212205 61,7 38,3 0,6
21. PGLM1212205 43,3 56,7 1.3
22. PGM1212205TDE2004 77,0 23,0 0,3
23. PGM1212205TDE2006 77,6 22,4 0,3
24. PGM1212205Ac 68,1 31,9 0,5
25. PGM1212205TDE2006AC 81,4 18,6 0,2
26. PGM1212205TDE2201 -—-- -—--
27. PGM1212205TDE2203 -—-- -—--
28. PGM1212205/2401 -—-- -—--
29. PGM1212205/2403 -—-- -—--
30. PET 89,5 10,5 0,12
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Figura 25 — Relagéo entre areas de hidrogénios de grupos terminais e aromaticos

A Tabela 11 expde um pequeno excesso percentual de glicerol na estrutura da
maioria dos produtos, com excecdo dos compostos 2, 3, 16 e 18 que possuem
guantidades molares sensivelmente maiores de glicerol (> 60%), o que converge para 0s
dados da Tabela 10, denotando modestas massas molares para estes compostos. Com
relacdo aos produtos 22 e 23, 0s maiores percentuais molares para 0S grupos
aromaticos, apontam mais uma vez para uma evidente diferenca entre as massas

molares destes produtos e o restante.
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Tabela 11: Propor¢do molar entre grupos aromaticos e glicerol.

Aromatico Glicerol
Produto (%emolar) (%omolar) Glicerol / Aromatico

1. PGZ11012005 42,93 57,05 1,33
2. PGZ110120010 31,21 68,79 2,2

3. PGZ110120015 39,44 60,56 1,53
4. PGZ110120020 47,69 52,31 1,10
5. PGM11012005 50,06 49,94 1,00
6. PGM110120010#1 42,04 57,96 1,34
7. PGM11020015 43,04 56,96 1,32
8. PGM110120020 41,22 58,78 1,43
9. PGM1100,120010 44,28 55,71 1,26
10. PGM1100,520010 47,33 52,67 1,11
11. PGM110120010#2 43,49 56,51 1,34
12. PGM110220010 47,02 52,98 1,13
13. PGM1112205 46,83 53,12 1,13
14. PGM1212205#1 47,45 52,55 1,08
15. PGM1412205 44,35 55,65 1,25
16. PGM1712205 37,61 62,39 1,66
17. PGM110122010 43,36 56,64 1,31
18. PGM110124010 38,15 61,85 1,62
19. PGM1212205#2 48,60 51,39 1,08
20. PVGM1212205 47,34 52,66 1,11
21. PGLM1212205 47,58 52,42 11

22. PGM1212205TDE2004 58,87 41,12 0,7

23. PGM1212205TDE2006 61,03 38,97 0,67
24. PGM1212205Ac 49,0 51,0 1,04
25. PGM1212205TDE2006Ac 60,3 39,6 0,66
26. PGM1212205TDE2201 - - -

27. PGM1212205TDE2203 ---- - -

28. PGM1212205/2401 ---- - -

29. PGM1212205/2403 ---- - -

30. PET 58,84 45,15 (*) 0,767

(*)Etileno glicol
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Figura 26 — Relacdo entre as propor¢cbes molares de hidrogénios do Glicerol e

Aromaticos.

4.4 - FTIR

A espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier

D

amplamente utilizada na caracterizacdo de grupos funcionais de polimeros, devido a
facilidade de preparagdo da amostra e baixo custo do equipamento. A literatura [SDBS,
2008] apresenta uma grande variedade de espectros de polimeros facilitando a
identificacdo de polimeros por simples comparacdo. Neste trabalho utilizou-se FTIR
(Figura 27 e Tabela 12) para identificar e, possivelmente caracterizar quanto a

composicao, os produtos obtidos.
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Figura 27 — Espectros de FTIR do PET e de alguns produtos.
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Tabela 12 — Assinalamento de Espectros de FTIR

Nimero de Onda (cm™) Grupo Funcional Vibracéao
3.429 R—O—H Estiramento, ligacado de

hidrogénio

3.075 Ar—H, conj. COOH ou COOR Estiramento
2.951 R—H Estiramento
1.714 ®) Estiramento

[l
—C—OR, conj. Ar

1.264 9] Estiramento
_lcl;_o_c_ assimétrico

1.101 —0O0—C—C— Estiramento

724 Ar—H Deformagé&o angular

fora do plano

Todos os espectros mostraram sinais tipicos de ésteres e a Tabela 12 indica os
assinalamentos baseados na literatura [Silverstein, 1991; Crews, 1998].

Com o propésito de obter maiores informagdes sobre a estrutura dos produtos,
comparamos as areas sobre os sinais de hidroxila (3.429 cm™) e carboxila de éster
(1.714 cm™) usando expresses matematicas simples descritas na literatura [De Paoli,

1982; Agnelli, 1983; Resende, 2001; Takahashi, 2002; Canevarolo, 2004]:

(OH) = A(3429)
A(3429)+ A(1714)
(COO) = A(1714)
A(3429)+ A(1714)
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Onde, (OH) e (COOH) sao as quantidades relativas de cada grupo funcional; A(3429) e
A(1714) sdo as areas dos sinais com maximos nos respectivos nimeros de onda. A
Tabela 13 apresenta os valores obtidos para cada produto.

Notam-se maiores valores de (OH) em relagédo a (COO), provavelmente devido a
presenca de hidroxilas secundarias que contribuem significativamente para a area do
sinal, independente da quantidade de grupos OH primarios. Esta observacgéo é reforcada
pela pequena porcentagem de OH no produto 30 (PET), que ndo possui grupos
secundarios em sua estrutura quimica. Observa-se também que produtos com indicativos
experimentais de altas massas molares ou ligagbes cruzadas (22, 23, 24, 25, 26 e 28)
mostram menores valores de (OH) em relacdo aos outros produtos, exceto o produto 27
cujo termo de (OH) é ligeiramente maior que o polimero de origem (19), indicando
pequeno numero de ligagbes cruzadas formadas e apenas uma ligeira diferenca em
relacdo ao produto (19). Estas observac¢des apontam uma possivel utilidade do FTIR na
caracterizacdo de compostos desta classe e acompanhamento de reacdes de
policondensacgdo quanto & massa molar apropriada, além da mera indicagdo de grupos

funcionais. A figura 28 apresenta a distribuicdo dos valores da tabela 13.
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Tabela 13 — Comparacao entre areas nos espectros de FTIR

Produto (OH) (CO0) (OH) / (COO0)
1. PGZ11012005 0,665 0,335 1,985
2. PGZ110120010 0,704 0,296 2,378
3. PGZ110120015 0,758 0,242 3,132
4. PGZ110120020 0,745 0,255 2,921
5. PGM11012005 0,545 0,455 1,198
6. PGM110120010#1 0,616 0,384 1,604
7. PGM11020015 0,739 0,261 2,831
8. PGM110120020 0,671 0,329 2,039
9. PGM1100,120010 0,683 0,317 2,154
10. PGM1100,520010 0,755 0,245 3,082
11. PGM110120010#2 0,616 0,384 1,604
12. PGM110220010 0,601 0,399 1,506
13. PGM1112205 0,650 0,350 1,857
14. PGM1212205#1 0,683 0,317 2,154
15. PGM1412205 0,757 0,243 3,115
16. PGM1712205 0,699 0,301 2,322
17. PGM110122010 0,721 0,279 2,584
18. PGM110124010 0,743 0,257 2,891
19. PGM1212205#2 0,683 0,317 2,154
20. PVGM1212205 0,717 0,283 2,533
21. PGLM1212205 0,649 0,351 1,849
22. PGM1212205TDE2004 0,498 0,502 0,992
23. PGM1212205TDE2006 0,469 0,531 0,883
24. PGM1212205Ac 0,170 0,830 0,205
25. PGM1212205TDE2006Ac 0,639 0,361 1,770
26. PGM1212205TDE2201 0,541 0,459 1,179
27. PGM1212205TDE2203 0,547 0,453 1,207
28. PGM1212205/2401 0,718 0,288 2,493
29. PGM1212205/2403 0,637 0,363 1,755
30. PET 0,332 0,668 0,497
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Figura 28 — Relagéo entre areas (OH) / (COO).

4.5 - Cromatografia de Exclusdo por Tamanho (SEC)

Dentre os meétodos conhecidos para a determinagdo de massa molar de
polimeros, a cromatografia de exclusdo por tamanho (SEC) ou cromatografia de
permeacdo em gel, € um dos mais populares, pois se pode determinar simultaneamente
massa molar numérica média (M,), massa molar ponderal média (M,,) e polidisperséo
(Mw/M;). No presente trabalho foram determinadas as referidas constantes para as
amostras soluveis em THF, ndo sendo possivel obter dados para os produtos insollveis,

como o PET (30).
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Tabela 14 — Massas molares e Polidisperséo.

Produto M, My, Mw/M,
1. PGZ11012005 2.889 5.863 2,03
2. PGZ110120010 2.382 3.575 1,50
3. PGZ110120015 2.530 5.155 2,04
4. PGZ110120020 1.673 2.533 1,51
5. PGM11012005 3.166 6.726 2,12
6. PGM110120010#1 3.490 7.158 2,05
7. PGM11020015 3.094 5.996 1,94
8. PGM110120020 2477 5.081 2,05
9. PGM1100,120010 1.859 3.048 1,64
10. PGM1100,520010 2.113 3.405 1,61
11. PGM110120010#2 3.490 7.158 2,05
12. PGM110220010 3.425 7.073 2,06
13. PGM1112205 1.861 3.552 1,91
14. PGM1212205#1 2.251 4,919 2,18
15. PGM1412205 1.849 3.164 1,71
16. PGM1712205 2.595 4.694 1,81
17. PGM110122010 2.517 5.069 2,01
18. PGM110124010 2.438 4.656 1,91
19. PGM1212205#2 2.251 4.919 2,18
20. PYGM1212205 2.038 3.937 1,93
21. PGLM1212205 1.778 3.249 1,82
22. PGM1212205TDE2004 5.442 11.529 2,12
23. PGM1212205TDE2006 5.387 11.586 2,15
24. PGM1212205Ac 2.038 3.675 1,80
25. PGM1212205TDE2006Ac 7.674 10.023 1,31
26. PGM1212205TDE2201 - - -
27. PGM1212205TDE2203 - - -
28. PGM1212205/2401 - - -
29. PGM1212205/2403 _ _ -
30. PET
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Os valores de M, e M, apresentaram grandes variacdes, como pode ser
observado na Figura 29, provavelmente devido a diferencas na etapa final de obtencao
dos produtos (destilagédo do glicerol).

As massas molares (M, e M,,) dos produtos 22 e 23 indicam que o tereftalato de
dimetila (DMT) pode ser usado como extensor de cadeia e que h& pequena diferenca

entre as massas molares destes produtos, delimitando o tempo de reacdo em 4 horas.
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Figura 29 - Distribuicdo de massa molar dos produtos PGM

Quanto aos produtos acetilados (24 e 25), observa-se uma reducdo das massas
molares em relagdo aos polimeros de partida (19 e 23), provavelmente devido a
ocorréncia de fracionamento dos produtos na etapa de purificagao.

Os resultados de polidispersdo mostrados na Tabela 14 e ilustrados no gréfico da
Figura 29 indicam, de um modo geral, pequena variacdo. Pode-se observar uma

tendéncia, mostrada no gréafico da Figura 31, de produtos com maior massa molar
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apresentarem elevadas polidispersbes. Este comportamento foi demonstrado

experimental por Flory [Flory, 1946], que deduziu a seguinte expessao:

Mw
Mn_l-i-p

Onde, p é a conversdo da reacdo de policondensacdo. Nesta expressdo quando a
conversao se aproxima da totalidade (p — 1), a polidispersao se proxima de dois (M,/M,

— 2), 0 que explica a convergéncia para este valor com o aumento da massa molar.
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Figura 30 — Polidisperséo dos produtos PGM.

Com relag&o aos baixos valores de polidisperséo apresentados pelos produtos 2 e
4, podem ser resultado de baixa conversdo, provavelmente causada pela menor
quantidade de glicerol retirada no final do processo. Quanto a polidispersdo apresentada
pelos produtos 9 e 10, podem ser fungéo das pequenas quantidades de catalisador (0,1 e
0,5 mol%) utilizadas nas rea¢gBes. O produto 25 apresentou a menor polidispersao do
grupo, provavelmente pelo mesmo motivo apresentado na descricAo das massas

molares.
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Figura 31 — Distribuicdo de M,, em relagéo a polidisperséo.

4.6 - indices de Hidroxila (loy) € de Acidez (1)

Quando um polimero possui grupos funcionais terminais, pode-se determinar a
massa molar numérica meédia (M,) por quantificacdo destes grupos terminais. O método
mais utilizado no caso de hidroxilas terminais é o da titulacdo ap6s a reagcédo do polimero
com um anidrido em presenca de piridina. Todavia, este método possui limitagfes tais
como as apontadas por Stevens [Stevens, 1990]:
¢ Nao pode ser aplicado a polimeros ramificados.

e Em um polimero linear, deve existir um nimero conhecido de grupos terminais por
molécula.

e Deve-se conhecer o mecanismo de polimerizacéo.

e Em geral, para resultados razoavelmente precisos, a massa molar do polimero deve

estar entre 5.000 e 10.000.
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Apés a reacdo descrita no item 3.4.5, a seguinte expresséo foi utilizada para o
calculo do loy:

56,1 (Vo-VO) T
m

+ 1

Onde, lon € o indice de hidroxila; 1, indice de acidez; V, e V; volumes em mL de solugéo
padrdo de NaOH de concentracdo T, usados para titular o teste em branco e a amostra,
respectivamente; m a massa de amostra e 56,1 a massa molar de KOH.

A unidade aplicada ao indice de hidroxila € mg de KOH/g de polimero. Na Tabela
15 foram acrescentados os correspondentes valores de indice de hidroxila expressos em
mmol OH/g de polimero.

De acordo com os dados da Tabela 15 (e Figura 32), nota-se que os produtos 22
e 23 apresentaram valores de loy concordantes com as altas massas molares
determinadas por SEC. Foi observada a auséncia de hidroxilas no composto 24
indicando total acetilagdo do mesmo, convergindo para os dados de grupos terminais
deste composto e a razdo OH/COO das Tabelas 10 e 13, respectivamente.

O composto 25 mostrou uma pequena quantidade de grupos OH, concordante
com a informacéo da Tabela 13, indicando menor reatividade deste produto, em relagéo
ao polimero 24, frente a acetilagédo, provavelmente devido a alta massa molar deste. No
caso dos compostos 26, 27, 28 e 29, foram observados valores relativamente reduzidos
de lon apontando mais uma vez para a reticulagéo presente, como indica a solubilidade
destes.

Discrepéncias sédo observadas nos loy, principalmente nos produtos 6 (11), 10 e
18 que apresentaram valores relativamente altos, o que possivelmente acontece devido
as limitacdes do método apontadas por Stevens [Stevens, 1990].

Em todos os produtos o indice de acidez (l,) foi nulo, o que indica produtos cujas
cadeias apresentam unidade glicerol nas extremidades, como era desejado. Os valores
de indice de acidez apresentados na Tabela 15 foram calculados utilizando a expresséo

abaixo.
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56,1 (V1-Vo) T
m

|a—

Onde, I, é o indice de acidez; V; e V, sdo volumes em mL de solugdo padrédo de KOH em
etanol, de concentragdo T usada para titular a amostra e o teste em branco,
respectivamente; m é a massa de amostra e 56,1 a massa molar do KOH. A unidade

aplicada ao indice de acidez é mg de KOH/g de polimero.

Tabela 15 — indices de Hidroxila e de Acidez dos produtos sintetizados

Produto lon (mg KOH/Q) | 15 (mg KOH/gG) | noy (mmol/g)
1. PGZ11012005 297 0 53
2. PGZ110120010 318 0 5,7
3. PGZ110120015 292 0 5,2
4. PGZ110120020 302 0 54
5. PGM11012005 251 0 4,5
6. PGM110120010#1 339 0 6,0
7. PGM11020015 298 0 5,3
8. PGM110120020 309 0 55
9. PGM1100,120010 309 0 55
10. PGM1100,520010 346 0 6,2
11. PGM110120010#2 339 0 6,0
12. PGM110220010 302 0 54
13. PGM1112205 242 0 4,3
14. PGM1212205#1 324 0 5,7
15. PGM1412205 285 0 51
16. PGM1712205 264 0 4,7
17. PGM110122010 252 0 4,5
18. PGM110124010 340 0 6,1
19. PGM1212205#2 324 0 5,7
20. PYGM1212205 272 0 4.8
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Tabela 15 (Continuac&o) — indices de Hidroxila e de Acidez dos produtos sintetizados

21. PGLM1212205 293 0 52
22. PGM1212205TDE2004 115 0 2,0
23. PGM1212205TDE2006 81 0 1,4
24. PGM1212205Ac 0 0 0
25. PGM1212205TDE2006Ac 34 0 0,6
26. PGM1212205TDE2201 208 0 3,7
27.PGM1212205/TDE2203 179 0 3,2
28.PGM1212205/2401 161 0 29
29.PGM1212205/2403 222 0 3,9
PET
6 . _ ] _ —
5 i ] — ] _ - —
5 4] T
IS
S —
£ 37 _
5
<
2
l _ H
O4—F—+ 7+ 77 - L T |:'| L |

0123456 7 8 9101112131415161718192021222324252627282930
Produto

Figura 32 — Distribuicdo dos loy (mmol/g)
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4.7 — Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Esta técnica se baseia na variacdo da entalpia consequente de mudancas fisicas
ou quimicas, impostas a uma substancia por variagdo controlada de temperatura.

Neste tipo de analise, as temperaturas da amostra e da referéncia sdo mantidas
constantes por absor¢cdo ou fornecimento de calor pelo equipamento, estes dois
processos sdo medidos durante a analise e é obtido um grafico de fluxo de calor (mW)
versus temperatura ou tempo, sendo, neste Ultimo caso, a temperatura do forno mantida
constante. As informacdes obtidas nesta técnica sdo: temperatura de transicao vitrea
(Tg), temperatura de cristalizagédo (T.), Temperatura de fuséo (Ty,), calor especifico (Cp),
calor de fusdo (AH;), calor de cristalizagdo (AH.), e calor de reacédo (AH,). Estes dados
fazem da calorimetria diferencial de varredura uma das técnicas mais Uteis em analise de
materiais, principalmente poliméricos [Stevens,1990].

A transicdo do estado sélido para liquido é uma das mais importantes
caracteristicas de polimeros amorfos ou semicristalinos. Quando este tipo de material é
aquecido, a energia cinética das moléculas do mesmo é aumentada, fazendo com que
estas sofram vibracdes e rotagbes de pequena intensidade de maneira que o estado
vitreo é mantido. Porém, se a temperatura for aumentada continuamente, o material
perde as propriedades vitreas e assume um estado mais conhecido como borrachoso. A
temperatura na qual este fenbmeno acontece € chamada de temperatura de transicdo
vitrea (T,4), onde ocorre um aumento dos espagos intermoleculares e, por isso 0 material
sofre dilatacdo que pode ser medida por dilatometria, usualmente utilizada para medir a
T, [Stevens, 1990].

A calorimetria diferencial de varredura é largamente utilizada na determinacéo da
Ty, pois algumas caracteristicas da estrutura quimica que influenciam na mobilidade
molecular, podem ser inferidas por esta grandeza. A presenca de grupos volumosos e

ramificagbes que restrinjam as rotacdes moleculares podem aumentar a T4, entretanto,
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esta influéncia pode néo ser funcéo direta do tamanho, podendo variar com a polaridade
e conformacédo destes substituintes.
As temperaturas de transicdo vitrea dos produtos obtidos neste trabalho s&o

apresentadas na Tabela 16 e na Figura 33.

Tabela 16 - Temperaturas de Transigao Vitrea (Tg).

Produto T4 (°C) Produto T4 (°C)
1. PGZ11012005 45,52 16. PGM1712205 63,31
2. PGZ110120010 28,73 17. PGM110122010 47,43
3. PGZ110120015 69,47 18. PGM110124010 48,97
4. PGZ110120020 13,29 19. PGM1212205#2 84,62
5. PGM11012005 51,41 20. PVYGM1212205 85,29
6. PGM110120010#1 57,87 21. PGLM1212205 142,97
7. PGM11020015 51,07 22. PGM1212205TDE2004 90,44
8. PGM110120020 12,34 23. PGM1212205TDE2006 112,36
9. PGM1100,120010 55,14 24. PGM1212205Ac 24,25
10. PGM1100,520010 46,68 25. PGM1212205TDE2006AcC 58,04
11. PGM110120010#2 57,87 26. PGM1212205TDE2201 86,39
12. PGM110220010 50,96 27.PGM1212205/TDE2203 72,62
13. PGM1112205 62,88 28.PGM1212205/2401 74,99
14. PGM1212205#1 84,62 29.PGM1212205/2403 86,26
15. PGM1412205 60,54 PET 63,36

Os termogramas (Anexo 4) indicam que, assim como o PET, os produtos sdo
polimeros amorfos, visto que nenhuma transigao cristalina (T.) foi observada.

No caso do produto PVG1212205, nota-se além da T, outra transi¢éo de segunda
ordem (inflexdo) em 124°C indicando mistura de polimeros. A transicdo observada em

246,75°C, possivelmente representa a T, de outro componente, pois a mesma nao
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aparece em outros produtos e também nao foi observada no PET utilizado. Como o
produto de partida € colorido, talvez este outro componente seja um corante ou seus

produtos de decomposicéo.
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Figura 33 - Distribuicdo da T, dos produtos.

Os baixos valores de T, observados para os produtos 4 e 8 possivelmente
refletem o prolongado aquecimento utilizado na obten¢éo dos mesmos. Ja o valor da T,
apresentado pelo produto 24 resulta da acetilacdo do seu precursor (19) e decorrente
diminuicdo da forte interacdo (ligacGes de hidrogénio) entre as cadeias poliméricas,
causada pelos grupos OH, que pode ser notada também no par 23/25.

No caso dos valores mais altos de T4, podemos destacar os produtos 21 e 23. No
primeiro, devido a presenca de NaCl na “glicerina loira” usada em sua obtengéo, existe a
possibilidade deste sal ser um contaminante no referido produto. Enquanto no segundo a
massa molar elevada justifica o valor observado, visto que o produto 22 também mostra

uma T4 elevada.
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Os produtos 26, 27, 28 e 29 ndo apresentam elevados valores de T4, como se
espera de polimeros reticulados, porém nestes casos o0s valores de loy indicam baixos

teores de reticulagao justificando, pois, Ty's relativamente pequenas.
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5.0 —- CONCLUSOES

Neste trabalho desenvolveu-se um método para a obtencdo de um polimero a
partir de glicerol e poli(tereftalato de etileno) (PET) pds-consumo. As variaveis de tempo,
temperatura, propor¢cao entre reagentes e catalisador foram determinadas de acordo com
o melhor rendimento e, posteriormente, o estudo foi norteado no sentido de aperfeicoar
principalmente a massa molar dos produtos.

No estudo supracitado, foram alcancados avancos frente as informacdes
disponiveis na literatura, no que se refere ao tempo de reacao e catalisador. No primeiro
logrou-se conseguir a reduc¢éo do tempo de 20 horas para 5 horas e, no segundo, foi
usado o acetato de magnésio, que se mostrou mais eficiente que o acetato de zinco.

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi
utilizada para a caracterizacdo qualitativa, comprovando que os produtos sdo poliésteres.
No tocante a composi¢cdo dos polimeros, na maioria dos casos, por comparacdo dentro
dos grupos, conseguiu-se relacionar qualitativamente este método de analise com as
massas molares e, em alguns casos, com os valores de lop.

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (*H RMN)
mostrou-se relativamente Gtil na caracterizacdo qualitativa dos produtos. Porém devido a
baixa resolucéo inerente a esta técnica quando aplicada a polimeros, ndo foi possivel
explorar detalhes, tais como acoplamentos que poderiam confirmar as estruturas. Com
relacdo ao estudo quantitativo dos componentes, a determinacdo dos grupos terminais
nao foi suficientemente precisa na maioria dos casos, provavelmente também devido a
baixa resolucdo. Porém conseguiu-se razoavel concordancia nos aumentos de massa
molar e acetilacdo dos produtos PGM1212205 e PGM1212205/TDE2006. A
determinacédo do glicerol em relagdo aos grupos benzénicos foi mais precisa em relagéo
as condicdes de obtencao e modificacdo dos produtos.

A determinacdo do indice de hidroxila (loy) apontou, assim como o FTIR, o

aumento de molar para casos extremos e acetilagao.
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A determinacdo de massa molar por cromatografia de exclusdo por tamanho
(SEC) foi usada para inferir os valores obtidos por outros métodos utilizados. Nao foi
possivel obter uma correlacdo matematica simples entre as massas molares e os demais
indices. Contudo, conseguiu-se mostrar que a polidispersédo tende a um valor limite, no
caso 2, com o aumento da massa molar média ponderal (M,), como apontado pela
literatura [Flory, 1942].

As temperaturas de transi¢éo vitrea (T4) medidas para os produtos indicaram que
estes sdo polimeros amorfos, como pode ser visto nos termogramas destes e do PET,
pois este polimero no estado amorfo € usado na producao de garrafas.

Mostrou-se neste trabalho que o glicerol pode ser usado na reciclagem quimica do
PET, unindo duas fortes demandas na atualidade. Entretanto, outros experimentos
devem ser realizados visando a melhoria de propriedades, principalmente da massa

molar, para possibilitar uma efetiva aplicagdo comercial.
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ANEXO 1

ESPECTROS DE INFRAVERMELHO
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ANEXO 1

ESPECTROS DE 1H-RMN
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