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RESUMO

Sabe-se que a cada dia vem aumentando, cada vez mais, o consumo de embalagens que
facilitam o nosso cotidiano. Dentre elas estd o PET- poli(tereftalato)de etileno, bastante
utilizado em embalagens carbonatadas e de refrigerantes. Porém grande parte de PET acaba
sendo lancado na natureza, seja em aterros sanitdrios ou lixdes, demorando anos para sua
decomposigdo. A reciclagem dos polimeros tem se tornado uma opgdo obrigatoria para a
nossa sociedade, visando assim, reduzir o descarte dos polimeros. E conveniente que sejam
utilizados em aplicagdes de longa vida util e uma dessas op¢des € a resina alquidica. A resina
PET pode ser reciclada através do processo de despolimerizacdo podendo gerar varios
produtos e subprodutos, dentre eles a resina alquidica, bastante utilizada em tintas e vernizes.
Através de um estudo realizado em patentes e artigos foi possivel listar as metodologias mais
eficazes quanto a obtenc@o da resina alquidica através da despolimerizagao do PET ajudando
assim, a reduzir o nimero de desse polimero que ¢ langado de forma incorreta na natureza.

Palavras-Chave: Poli(tereftalato)de Etileno. Despolimerizagdo. Resina Alquidica.



ABSTRACT

It is known that every day the consumption of packages that facilitate our daily life increases
even more. Among them is PET-polyethylene terephthalate, which is widely used in
carbonated packaging and soft drinks, but much of the pet ends up being launched in nature,
either in landfills or dumps, taking years to decompose. The recycling of polymers has
become a mandatory option for our society, in order to reduce the disposal of polymers, it is
convenient to use them in applications with long shelf life, one of these options is the alkyd
resin. The PET resin can be recycled through the depolymerization process and can generate
various products and by-products, among them are the alkyd resin, widely used in paints and
varnishes. Through a study in patents and articles it was possible to list the most efficient
methodologies for obtaining the alkyd resin through the depolymerization of PET, thus
helping to reduce the number of PET that is incorrectly released in nature.

Keywords: PET. Depolymerization. Alkyd Resin.
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1 INTRODUCAO

Os polimeros sdo macromoléculas unidas através de ligagcdes covalentes. Eles
podem ser classificados em homopolimeros ou copolimeros, onde os homopolimeros
sdo aqueles formados por uma unica unidade repetitiva e os copolimeros sdo aqueles
que possuem mais de uma unidade repetitiva.

De acordo com De Paoli (2008), os polimeros podem ser classificados também
como termoplasticos, termorrigidos, plasticos de engenharia e elastomeros, onde os
termoplasticos sdo aqueles que podem ser moldados através do aquecimento e os
termorrigidos ndo retornam a sua forma original, pois assumem estrutura
tridimensional, reticulada com ligagdes cruzadas.

Em relagdo ao comportamento mecanico, os polimeros se dividem em:
elastomeros, plasticos e fibras. Eles também podem ser naturais ou sintéticos, onde os
sintéticos sdo aqueles produzidos quimicamente.

O Poli tereftalato de etileno (PET) ¢ um polimero condensado formado por
etileno glicol e 4cido tereftalico. Comegou a ser utilizado no Brasil na década de 70, e
por ser muito versatil logo passou a ser utilizado em infinitas aplicagdes, dentre elas, na
fabricagdo de embalagens plasticas devido a sua resisténcia.

O PET apresenta inimeras vantagens em relacdo aos demais termoplasticos,
fazendo com que seja muito mais utilizado que eles, dentre elas estdo: excelente
estabilidade térmica, facilidade de processamento, alta resisténcia quimica, alta
estabilidade hidrolitica, propriedades mecanicas atrativas e altas temperaturas,
propriedades de barreiras e gases, leveza, aparéncia nobre e baixo custo de produgdo
(ROSU et al.,1996; ROMAO et al., 2009; GARCIA, 2007; ODIAN, 2004).

Por se tratar de um polimero muito versatil, o PET na maioria das vezes acaba
sendo descartado no meio ambiente, demorando anos para se decompor. Baseado nisso,
existem varios estudos relacionados a reciclagem quimica do PET e sua
despolimerizagdo, que visa degradar o polimero, e dessa forma obter o acido tereftalico
que serd usado na obtencao da resina alquidica.

Os polimeros ocasionaram uma verdadeira transformagdo tecnologica na
industria, essa transformagao trouxe consigo iniumeros beneficios para a sociedade, por
se tratar de um novo material. Porém existe uma grande preocupacao quanto ao descarte
dos polimeros, uma vez que esses materiais demoram anos para se decompor na

natureza.
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A reciclagem do PET ¢ algo de interesse mundial, visando reduzir o descarte dos
polimeros ¢ conveniente que estes sejam utilizados em aplica¢des de longa vida 1til,
como pavimentagdo, madeira plastica, tintas, eletronicas etc.

Tendo em vista que as tintas sdo utilizadas em diversas areas, torna-se cada vez
mais importante para a industria o desenvolvimento de novas tintas utilizando fontes
alternativas que tornem o processo mais acessivel.

O presente trabalho tem como objetivo o estudo da reciclagem do PET, de
origem pds-consumo € a investigacdo das tecnologias para a sua reciclagem quimica
obtendo como produto a resina Alquidica. Para isso, foi realizado um estudo sobre as
técnicas de despolimerizacdo do poli(tereftalato) de etileno para obtencdo da resina

alquidica.
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2 REVISAO DE LITERATURA
2.1 Poli (tereftalato) de Etileno

O poli(tereftalato) de etileno ¢ uma resina branca opaca e de dificil solubilidade.
Esta resina surgiu por volta de 1941 e desde entdo vem sendo bastante utilizada em

diversas areas. A Figura 1 ilustra a estrutura quimica do PET.

Figura 1 - Estrutura quimica do PET
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Fonte: Mendes e Mano (1999)

De acordo com Ehrig (1992), os estudos sobre a resina de poliéster foram
iniciados apos a segunda guerra mundial nos EUA e na Europa. Por volta dos anos 50
essas pesquisas foram baseadas apenas nos aspectos téxteis, somente em 1962 a
Goodyear criou o primeiro pneu com tecido poliéster e no inicio dos anos 70 esta resina
comegou a ser utilizada especificamente para embalagens na forma de filmes e garrafas.
O PET ¢ obtido por condensagdo, através da reacdo entre o acido tereftalico (AT) ou

dimetil tereftalato (DMT) e o etileno glicol como ¢ ilustrada na Figura 2.

Figura 2 Reacgdo da sintese do PET a partir do EG e AT
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Fonte: Bentes (2008)
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Segundo Mano et al (2004), a resina PET pode ser obtida de duas formas:
através da esterificagdo que ¢ a reagdo entre um acido carboxilico € um alcool ou da
transesterificagdo que € a reagdo entre um éster ¢ um alcool. A esterificagdo consiste
em uma reacdo de condensacdo onde os 4cidos carboxilicos reagem com alcoois

originando ésteres, conforme ilustrada na Figura 3.

Figura 3 Reacdo geral de esterificagao
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Fonte: Solomons e Fryhle (2000)

A esterificagdo direta trata-se de uma reagdo heterogénea e auto catalitica, por
1sso nao se faz necessario a utiliza¢ao de catalisadores.

De acordo com Solomons e Fryhle (2000), as reagdoes de esterificagdo sdo
aceleradas por 4cidos e caso o acido ndo seja forte, a mesma ira ocorrer lentamente.
Caso o acido ou alcool sejam refluxados mesmo com pouca quantidade de acido
sulfirico concentrado ou acido cloridrico, o equilibrio ¢ alcangado em poucas horas. A
reacdo ira ter um maior rendimento devido ao excesso de acido carboxilico ou alcool ¢
até mesmo devido a remocao da agua formada no meio.

Ainda segundo Solomons e Fryhle (2000), os cloretos de acila e os anidridos
reagem mais que os 4cidos carboxilicos na reagdo de adi¢cdo-eliminagdo, podendo,
portanto, serem utilizados na reacdo com alcoois, originando os ésteres como mostrado

na Figura 4.

Figura 4 Reacdo geral: Ester a partir de anidrido de 4cido acético
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Fonte: Solomons e Fryhle (2000)
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Transesterificacdo ¢ a reacdo entre um éster € um alcool originando outro éster e
alcool originando outro éster e alcool. A reacdo pode ser catalisada por acidos (acido
sulfarico ou 4cido cloridrico anidro) ou ainda por bases. Segundo Morrison ¢ Boyd
(1993), para que a reagdo obtenha maior rendimento basta retirar um dos produtos da
reacdo ¢ medida que ele se forma para que o equilibrio seja deslocado para o mesmo

sentido de formagao do produto ou ainda pode-se fazer uso do alcool em excesso.
2.1.1 Polimerizacdo do PET

Como ilustrada na Figura 5, a polimerizagao consiste em um conjunto de reagdes
em que os mondmeros reagem entre si, formando macromoléculas com alta massa

molecular.

Figura 5 Reagao de polimerizagao para obtengao do PET
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Fonte: ABIPET (2018)

O mecanismo de polimerizag¢do ¢ formado em 3 etapas: iniciagdo, propagacgao e
terminacao.

A Iniciacdo que ocorre através da utilizagdo de iniciadores térmicos que ao se
decompor originam os radicais, O radical ataca a ligagao dupla do mondmero fazendo
com que o centro ativo seja transferido, originando a polimerizagdo que ocorre através
do calor. A propagacdo que se dé através da transferéncia do centro ativo de monomero
a mondmero, através do crescimento da cadeia a uma alta velocidade e baixa energia de
ativacdo e término que ocorre através do crescimento da cadeia e o desaparecimento do

centro ativo.
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3 METODOLOGIA

Inicialmente foi feito uma revisdo da literatura no tocante a despolimerizagdo do
PET, formas de reciclagem, subprodutos, dentre outros. O intuito foi abordar a
importancia da reciclagem quimica do PET para o meio ambiente.

Desse modo, este trabalho baseia-se em uma pesquisa de carater bibliografica e
exploratoria, por meio de livros, artigos cientificos, pesquisas na internet e patentes que
serviram de base para o presente estudo. “A principal vantagem da pesquisa
bibliografica reside no fato de fornecer ao investigador um instrumental analitico para
qualquer outro tipo de pesquisa, mas também pode esgotar-se em si mesma”
(VERGARA 2000).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Reciclagem do PET

Devido ao uso descontrolado do PET, principalmente em embalagens
descartaveis, ocorreu um aumento absurdo de material descartado indevidamente.

No inicio dos anos 60, Vance Packard, um jornalista e escritor norte-americano,
ja alertava para o volume de embalagens e produtos descartaveis que eram langados fora
todos os dias, pelos norte-americanos sem que estes demonstrassem nenhuma
preocupacgao.

O PET apresenta um dos maiores indices de crescimento em consumo no pais,
onde os principais termoplasticos foram utilizados em embalagens primdarias
descartaveis, construgao civil, filmes, fibras e setor automotivo.

De acordo com levantamentos feitos em grandes cidades, o PET ¢ um dos
polimeros mais encontrados. Segundo Awaja e Pavel (2005), o sucesso da aplicagdo do
PET deve-se a sua excelente tracdo e resisténcia ao impacto, resisténcia quimica,
propriedades de barreiras de gases, capacidade de processamento, brilho e estabilidade
térmica.

No ano de 2011, O Brasil foi o segundo pais que mais reciclou PET no mundo,
perdendo apenas para o Japdo. Foram reciclados 57,1% de todo PET consumido
(CEMPRE, 2011).

Existe uma grande preocupacdo em relacdo ao descarte do PET, pois 0 mesmo
pode levar de 180 & 273 anos para se decompor na natureza.

De acordo com Ruvolo et al (2006), a pratica da reciclagem possui inimeras
vantagens entre as quais recursos naturais sdo poupados, a degradacdo ambiental
diminui com os programas de reciclagem geram inimeras oportunidades de trabalho.
As resinas termoplasticas, como € o caso do PET, podem ser integralmente reciclados e
trés processos podem ser utilizados: a reciclagem quimica, a reciclagem energética e a

mecanica.

No Brasil existe uma classe de trabalhadores de baixa renda que sobrevivem da
coleta de residuos reciclaveis e acaba por inserir o pais entre os maiores

recicladores mundiais. Essa parcela da populagéo, de acordo com levantamento
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CEMPRE (compromisso empresarial para reciclagem) atualmente apresenta

cerca de 200 mil trabalhadores clandestinos (Borges, 1999).

Apesar da reciclagem no Brasil ter aumentado bastante nos tltimos anos, ainda
podemos aumentar ¢ muito esses numeros, pois o que os EUA reciclam anualmente, ¢
equivalente ao que o Brasil fabrica em resina virgem.

De acordo com Spinacé e De Paoli (2005), a reciclagem do PET traz consigo
inimeras vantagens, tendo em vista que sua principal matéria prima ¢ o petroleo, um
recurso nao renovavel. Além do mais, essa reciclagem representa uma fonte de matéria
prima para regeneracgdo desta resina, pois obtemos o acido Tereftalico com elevado grau
de pureza, produto esse que ainda ¢ importado pelo nosso pais.

De acordo a Associacao Brasileira da Industria do PET (2018), através do censo
2015, pode-se perceber que houve uma queda na evolugdo da reciclagem do PET em
2015 quando comparado aos anos anteriores 2012 e 2014. Essa queda pode ser
associada a baixa atividade econdmica e drastica redugdo do preco do petroleo. Os
setores que sao grandes consumidores do pet reciclado tiveram quedas de quase 50% de
suas atividades, o que também refletiu negativamente sobre a queda da reciclagem do
PET.

De acordo com Spinacé e De Paoli (2005), nos EUA e em alguns paises e
permitido a utilizagdo do pet reciclado para a confeccao de embalagens monocamadas
que tem contato direto com o alimento. Para este fim foi desenvolvida a tecnologia
botle-to-botle, que envolvem etapas de lavagens, descontaminacao, cristalizagdo, pos-
condensagao no estado so6lido e extrusdo do PET.

Os polimeros sdo considerados os grandes vildes ambientais, pois sdo materiais
que podem demorar anos para se degradar no meio ambiente e grandes volumes nos
aterros sanitarios. Sendo assim, a reciclagem ¢ uma das formas mais sistematicas e uma
das solucdes mais vidveis para minimizar os impactos causados pelos polimeros no

meio ambiente.

4.1.1 Reciclagem Energética
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A reciclagem energética utiliza a combustdo para a partir dela, obter o contetido
energético do PET. Nessa reciclagem os plasticos sdo submetidos a combustao, obtendo
como produto a energia liberada em forma de calor, gases e agua.

Este processo ird obter melhores resultados através do excesso de oxigénio
contido na queima, gerando o dioxido de carbono.

De acordo com Corréa (2012), reciclagem energética elimina o plastico, através
da transformagdo da matéria, tornando impossivel que ele retorne como pega reciclada.

Segundo Franchetti e Marconato (2003) a reciclagem pode ser empregada desde
que se faca uma coleta seletiva do lixo, separando e identificando os diferentes materiais
plasticos descartados. Essa separacdo torna-se possivel empregando-se uma das
propriedades fisicas do plastico: a densidade. A diferenca de densidade entre os

diferentes polimeros ¢ importante na separacdo mecanica e reciclagem dos plésticos.

4.1.2 Reciclagem Mecanica

Segundo Franchetti ¢ Marconato (2003) a reciclagem mecanica consiste na
transformacdo de residuos plésticos descartados, em granulos que podem ser
reutilizados na produgdo de outros materiais, como pisos, conduintes, sacos de lixo,
solados, mangueiras, componentes de carro, fibras etc.

De acordo com a Associagdo Brasileira da Industria do PET (2016), o processo da

reciclagem mecanica pode ser dividido em:

» Recuperagdo: onde faz a separagdo da embalagem através da cor e em seguida, a
prensagem que ira diminuir o volume, facilitando assim, o transporte das
embalagens.

= Revalorizagdo: ocorre a moagem do PET, transformando-o em flocos, que
poderdo ser maiores ou menores € apos, poderdo gerar também os graos, que sdo
mais valorizados no mercado e facilita o seu transporte.

» Transformagdo: o PET em forma de graos ou flocos ird ser transformado em

outros produtos, como linhas de nylon, garrafas, jarros etc.
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4.12.3 Reciclagem Quimica (Despolimerizagao)

O processo de reciclagem quimica para o PET foi implementado
aproximadamente em paralelo com a manufatura do polimero em escala comercial. Isto
se confirma pela grande quantidade de patentes que surgiram a partir de 1950.
Inicialmente, a reciclagem quimica encontrou uma aplicacdo, uma maneira de utilizar os
residuos resultantes no ciclo de produgao do PET.

Em tempo, uma mudanca no consumo da estrutura do PET, além de uma
mudanca de consciéncia, causou a énfase para ser colocada na reciclagem de lixo pos-
consumo (PASZUN e SPYCHAJ, 1997).

De acordo com De Paoli (2008), a despolimerizagdo ocorre em polimeros com
substituintes em um dos carbonos das unidades monoméricas repetitivas. E o processo
de degradacdo que gera como produto o mondmero que deu origem ao polimero
especifico que estd degradando, podendo também ser classificada como reverso do

processo de despolimerizagao.
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4.3 Resina Alquidica

De acordo com Hartmann (2011), resinas alquidicas sdo polimeros produtos da
reacdo de condensagdo entre poliois, alcoois polihidricos, e polidcidos, &cidos
polibasicos, na presenca de um o6leo ou acido graxo e podem ser classificados como
poliésteres modificados com 6leo ou acido graxo.

O artigo escrito por Dullus, Ruecker e colaboradores, publicado em 2005,
mostra a sintese da resina alquidica para revestimento substituindo uma parte do
Anidrido Ftalico e do Etileno glicol por PET po6s-consumo, diferentes 6leos vegetais e
catalisadores. As resinas obtidas foram caracterizadas por infravermelho, onde
observou-se que € possivel sintetizar uma resina alquidica semelhante as resinas ja
existentes no mercado, onde dentre os 6leos utilizados, o 6leo de soja foi o que atingiu a
acidez desejada em um menor tempo.

Kathalewar, Dhopathar e colaboradores, publicaram um artigo em 2012, que
teve por objetivo reciclar o PET pos-consumo através do método da glicolise e
incorporar o produto dessa rea¢do em revestimentos, como catalisador da reacdo foi
utilizado o acetato de zinco. O produto monomérico foi purificado e caracterizado por
alguns métodos como espectroscopia de RMN e difracdo de raio.

O Neopentilglicol é uma o6tima substancia para despolimerizagdo do PET para
obten¢do de produtos que irdo agregar valor e qualidade aos revestimentos.

De Paula, Pacheco e Visconte (2012), obtiveram a resina alquidica através de 2
etapas, por alcoolise e esterificagdo, onde ocorre a formagao de resina. Apds analises,
foi possivel observar que ao se utilizar 15% de PET pds-consumo, os resultados foram
mais satisfatorios uma vez que o espectro de FTIR foi muito semelhante com o da
resina comercial.

No artigo escrito por Silva, Melo e colaboradores (2015), sugere um método
para fabricag¢do de esmalte sintético através da resina obtida com a despolimerizagao do
PET, esse processo ocorre em duas etapas, na primeira, ocorre a obtencao da resina pelo
método da alcoolise e em seguida, tem-se a elaboragdo do esmalte sintético que foi
produzido em pequena escala.

Apos ter sido realizado algumas analises, percebeu-se que algumas propriedades
da resina obtida sdo semelhantes as resinas comerciais, porém ainda sdo necessarios
alguns ajustes para que a mesma possa ser comercializada, como, diminui¢ao do teor de

so6lidos e ajuste no indice de acidez.
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Na patente P1 0905054 (2009), apresenta-se um método para obteng@o de resinas

alquidicas onde parte do anidrido ftalico foi substituido pelo pet pds consumo na
propor¢ao 1-50% o método de despolimerizagdo utilizado foi a alcoolize onde as
reagdes ocorreram em duas etapas. Primeiro através da utilizagdo do catalisador octoato
de Litio e do PET pds-consumo, foi possivel diminuir o tempo de reagdo em 50% para
isso foi utilizada a seguinte metodologia:
Realizou-se a alcoolize onde o 6leo vegetal reagiu com um polidlcool na presenga de
um catalisador para assim obter o di-e-monoglicerideo em seguida, foi feita a
esterificagdo, onde o meio reacional foi resfriado até 170-210 °C para que fossem
adicionados os demais reagentes, em seguida ¢ acrescentado o PET pds-consumo e a
temperatura foi aumentada até 220-260 °C por 5-30 minutos. Apds a fusdo do PET, a
temperatura ¢ diminuida e entdo acrescentou-se o anidrido ftalico e o xileno, apos 1
hora da esterificagdo realizou-se a andlise de indice de acidez.

Na patente US 006686399 (2004), Kawamura e colaboradores desenvolveram
um método para obten¢dao da resina alquidica proveniente da reciclagem quimica do
PET, que substitui parte do anidrido ftalico e etileno glicol por PET p6s consumo. A
resina obtida possui as mesmas caracteristicas e propriedades que as resinas comerciais.
Para a formac¢do da resina foi adicionado o pentaeritritol e o etileno glicol, aqueceu-se
até 140 °C até que o pentaeritritol se fundisse por completo, em seguida acrescentou-se
o catalisador € o Pet pés-consumo. O sistema foi aquecido por uma hora a 230 °C para
que, houvesse a reciclagem quimica do Pet, logo apds, a temperatura foi diminuida para
180 °C e acrescentou-se o acido graxo de 6leo de soja, o anidrido ftalico e o xileno para
refluxo, depois o sistema é aquecido para 240 °C durante 3 horas, em seguida a resina é
diluida com aguarras.

Na patente 6534624(2003), Ito e Kawamura descrevem um processo para a
obten¢do de resinas alquidicas com um tempo reduzido, através da despolimerizacio e
esterificacdo de resinas de poliéster. Nesse processo adiciona-se ao reator o etileno
glicol, o pentaeritritol, o acido graxo de oleo soja, 6leo de soja, e o anidrido ftalico.
Aquece-se o meio até atingir uma temperatura igual a 140°C, em seguida sdo
adicionados os catalisadores que sdo compostos de Litio e o acetato de zinco, logo ap0s,
coloca-se 0 PET e em seguida aquece-se o sistema até 240 °C.

Na patente US 3951886(1976), Miyake, Makimura e Tsuchida, desenvolveram
um método para obtengdo de resinas de poliéster, que inclui uma resina de poliéster

saturada, uma resina alquidica e uma resina de poliéster instaurada. O poliéster
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reciclado ira reagir com os polidis ou 4cidos policarboxilicos para originar novos
poliésteres.

A obtengdo das resinas se deram da seguinte forma, no reator adicionou-se o
Neopentilglicol, o PET e o catalisador na propor¢cdo de 0,01 a 0,10%(da massa de
poliéster pos-consumo)essa mistura € aquecida sob nitrogénio a 210°C durante 30 min é
mantida & temperatura estdvel durante 1h30min.Em seguida, adiciona-se o acido
sebaceo, a mistura ficard a 220°C durante 30 minutos, logo ap0s esse tempo, aquece-se
durante meia hora a uma temperatura de 250°C.Em seguida diminui-se a pressdo para 1
mmHg e aquece-se por 30 minutos a uma temperatura de 280°C,Logo apos, o sistema é

resfriado tendo formado a resina poliéster.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

O presente trabalho abordou as técnicas de despolimerizagdo do PET visando a
obtencdo da resina alquidica, buscando as principais patentes e artigos cientificos
publicados.

Notou-se que esta area pode ser considerada promissora devido aos estudos
recentes e pesquisas voltadas para maximizar o uso da reciclagem quimica,
especialmente do PET.

Além disso, com o presente trabalho pode-se observar metodologias
interessantes para a obtencdo da resina alquidica através da reciclagem quimica do PET
que pode ser levado para novos tipos de pesquisas, proporcionando novas descobertas e
resultados satisfatorios para inovagao tecnologica de reciclagem.

Como resultado desse estudo, foi possivel listar algumas das metodologias mais
eficazes para a obten¢do da resina alquidica através da despolimerizagdo do PET. Além
disso, pudemos concluir que, essa técnica de reciclagem colabora de forma bastante
efetiva na redugcdo dos impactos ambientais causados pelo descarte das garrafas PET no

nosso cotidiano.
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