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Resumo: O desenvolvimento de nanoestruturas cada vez mais tem recebido destaque devido as propriedades que a
escala nanométrica proporciona ao material. Entre estas propriedades, a atividade catalitica aumentada devido a elevada
area superficial especifica destas nanoestruturas tem sido foco de diversos estudos. Dentre os catalisadores estudados,
nanotubos de titanatos apresentam versatilidade de aplicagdes uma vez que podem ser modificados através da
funcionalizagdo ou troca idnica, adicionando a estrutura metais que aumentam a eficiéncia catalitica. Para a
despolimerizagdo de PET por glicolise, método de reciclagem quimica em acordo com os principios de sustentabilidade,
que visa a obten¢ao do monoémero BHET, foram utilizados como catalisador nanotubos de titanatos ndo funcionalizado
(NaNTT) e funcionalizado com zinco (ZnNTT). As nanoestruturas se mostraram eficientes na reagdo de
despolimerizacdo do PET para tempos de 2 e 4 horas, convertendo o PET em BHET com rendimentos superiores a 65%.
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Titanate nanotubes modified with zinc and its application in post-consumer PET
depolymerization

Abstract: The development of nanostructures has received prominence due to the properties that the nanometric scale
provides to the material. Among these properties, the increased catalytic activity due to the high specific surface area of
these nanostructures has been the focus of several studies. Among the catalysts studied, the titanate nanotubes present
versatility of applications since they can be modified through the functionalization or ion exchange adding the structure
metals that increase the catalytic efficiency. For the depolymerization of PET by glycolysis, a chemical recycling
method according to the principles of sustainability, which aims to obtain the BHET monomer, nonfunctionalized
(NaTNT) and zinc functionalized (ZnTNT) titanate nanotubes were used as catalysts. The nanostructures were efficient
in the PET depolymerization reaction for 2 and 4 hours, converting PET into BHET with yield higher than 65%.
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Introducio

Entre as diversas maneiras de se reciclar quimicamente o poli(tereftalato de etileno) (PET),
um dos mais importantes polimeros produzidos atualmente [1], a glicolise ¢ a mais vantajosa [2] e
consiste na insercdo de glicdis em excesso, mais comumente etileno glicol (EG) [3], & cadeia de
PET para a producdo do mondmero tereftalato de bis-hidroxietila (BHET) [4]. Sem o uso de
catalisadores, a reacdo ¢ extremamente lenta [5], levando até 9 horas para se alcangar uma
conversdes acima de 50% [3,6]. Diversos catalisadores sdo citados na literatura, como 6xidos de
manganés, cobalto e zinco, liquidos i6nicos e nanoparticulas de silica dopadas com metais [4,7,8],
mas o mais utilizado ¢ acetato de zinco [3]. Entretanto, estes exemplos requerem altas energias ou
alto custo para a produgdo dos catalisadores, assim a busca pelo desenvolvimento de catalisadores
que possibilitem a utilizagdo de condi¢des brandas para a reacdo se faz necessaria [9]. Em trabalho
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anterior do grupo [10], nanotubos de titanatos (NaNTT), foram utilizados satisfatoriamente como
catalisador na reacdo de despolimerizacdo de PET por glicolise. Além disso, esta nanoestrutura
apresenta possibilidade de dopagem com cétions metélicos [11] proporcionando assim melhor
eficiéncia catalitica. O zinco (Zn) tem se mostrado interessante para a despolimerizagdo quimica do
PET por glicolise seja através da utilizacdo do acetato de zinco como catalisador ou através da
modificagdo de compostos do tipo polioxometalatos com rendimentos de aproximadamente 80%
em BHET e 100% de conversao de PET [2].

Dentro deste contexto, o presente trabalho tem como objetivo modificar nanotubos de
titanatos com zinco (ZnNTT) e avaliar a influéncia da troca dos cations sodio (NaNTT) por zinco
(ZnNTT) na glicolise do PET pos-consumo.

Experimental

Os reagentes utilizados nas sinteses dos nanotubos de titanatos € do BHET foram hidroxido
de sodio (99%, Vetec), dioxido de titanio (fase anatase, 98%, JB Quimica), cloreto de zinco (ZnCl,,
97%, NEON), etileno glicol (99,5%, Dinadmica) e PET pos-consumo. Todos os reagentes foram
usados como recebido.

Sintese dos nanotubos de titanatos

Os nanotubos de titanatos (NaNTT) foram sintetizados via método hidrotérmico descrito em
literatura [12], e consiste na mistura de 1,5 g de TiO, em 120 mL de uma solucdo de NaOH
10mol.L™" sob agitagio magnética por 30min a temperatura ambiente. Apds isso, a solugdo foi
transferida para reator autoclave e mantida na temperatura de 135°C por 72h. Por fim, o sélido
formado foi centrifugado, lavado com agua destilada (at¢ pH= 8) e seco em estufa a 80°C por 6h.
Para a troca ionica dos cations Na™ por Zn™, 1g dos NaNTT foram suspensos em uma solucio
aquosa de ZnCl, (0,5mol/L) permanecendo em agitacdo magnética por 30min. Apds, o solido
formado foi centrifugado e seco em estufa a 80°C por 6h.

Para a caracterizacao das nanoestruturas NaNTT e ZnNTT foram realizadas andlises por
espectroscopia de energia dispersiva (MEV-FEG, modo SE, FEI Inspect F50), microscopia
eletronica de transmissao (MET, FEI Tecnai G2 T20), difragdo de raios-X (DRX, Shimadzu XRD
7000), isotermas de adsor¢ao-dessorcao de nitrogénio usando um método volumétrico a 77K (-
196°C) (Micromeritics Instruments Corporation, modelo TriStar IT 302 V1.03). As isotermas foram
medidas no intervalo de pressao absoluta de N, de 0,010 a 1,05 atm, por 6h. A area especifica foi
calculada usando método Brunauer-Emmet-Teller (BET).

Glicolise de PET

Para as reacdes de glicolise de PET, foi utilizado somente o corpo de garrafas de PET pos-
consumo transparentes de bebidas carbonatadas, exclusivamente de refrigerante. Elas foram entao
moidas em um moinho de facas (Retsch modelo SM 300) utilizando-se malha de aberturade 1 e 5
mm. O PET moido foi separado em granulometria entre 1,00-2,36mm peneiras AAKER com
abertura de 16 e 8 mesh.

A reagdo foi realizada conforme descrito em literatura [7], onde 15 g de graos de PET moido,
60 g de etileno glicol (EG) e 50 mg de catalisador sdo adicionados & um baldo de 500 mL de fundo
redondo, equipado com manta de aquecimento e agitacdo magnética, termopar e condensador de
refluxo. A reacdo de glicolise foi realizada em diferentes tempos (2 e 4 horas) a 196°C. Ao final da
reagdo foram adicionados 300 mL de agua em ebulicdo e apos, realizada filtragdo sob pressdo
reduzida em funil de Biichner sendo o filtrado armazenado a 6-10°C por 72h para a formagdo de
cristais de BHET. Em seguida, foi realizada nova filtracdo em funil de vidro sinterizado G4 e o
produto seco em estufa a 60°C por 24 horas. O rendimento de BHET (X, %) produzido pela
despolimerizacao de PET foi calculado de acordo com a Eq. 1:

X = WBHET,f/ MWBHETx 100 (1)
WpET,i/ MWpET
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Onde X representa o rendimento de BHET, Wguers representa a massa final de BHET, MWguer
representa a massa molar de BHET (254 g.mol™), Wpgr; representa a massa inicial de PET usada na
reagio ¢ MWpgr representa a massa molar da unidade repetitiva de PET (192 g.mol™) [13]. A
eficiéncia da reagdo de despolimerizagdo do PET foi avaliada por calorimetria exploratoria
diferencial (DSC, TA Instruments, modelo Q20), no intervalo de 45°C a 270°C, com taxa de
aquecimento de 10°C.min"', sob atmosfera inerte de Na.

Resultados e Discussio

As caracteristicas morfologicas das nanoestruturas desenvolvidas sdo apresentadas na Fig. 1a
e 1b. Como observado tanto os NaNTT como ZnNTT apresentam morfologia tubular aglomerada
devido ao forte meio alcalino em que sdo sintetizados. Para verificar se houve a troca dos cations
sodio por zinco nos NTT também foram realizadas andlises por EDS, observado nas Fig. 1c e 1d.

Figura 1 — Imagens obtidas por MET (magnificagdo de 410k) e resultados de EDS para as nanoestruturas
NaNTT e ZnNTT.

A nanoestrutura NaNTT apresenta os sinais para os elementos sodio (Na), titanio (Ti) e
oxigénio (O), além do sinal para o elemento ouro (Au) utilizado na metalizagdo das amostras. Como
observado, a nanoestrutura ZnNTT ndo apresenta o sinal para o elemento Na (Fig. 1d) e, além disso
tem-se o surgimento do sinal para o elemento zinco (Zn) comprovando a modificacao.

Os resultados obtidos para a caracterizacao da estrutura cristalina bem como, area especifica e
diametro de poros sdo apresentados na Fig. 2. Os NaNTT apresentam picos de difracao
caracteristicos para uma estrutura Na,;Ti;07 similares ao descrito na literatura [14] correspondendo
aos angulos de 26= 10°, 24°, 28°, 48° e 62°. A troca por ions zinco levou a uma estrutura com
menor cristalinidade devido ao sinal entre 17-35° caracteristico de regido amorfa e pela diminui¢ao
da intensidade dos sinais localizados em 26 = 10°, 24°, 28°, 48° e 62°. O sinal localizado em 10° ¢
referente a distancia interlamelar e utilizando a equagdo de Braag, foram encontrados valores de
0,87 nm para os NaNTT e 0,88 nm para o ZnNTT ndo apresentando diferenca significativa entre as
nanoestruturas.

Figura 2 — Resultados dos NaNTT e ZnNTT obtidos por a) DRX, b) Isoterma de Adsor¢ao de N, e ¢)
didmetro de poro.
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As isotermas de adsor¢do-dessor¢ao de N, (Fig. 2b) mostram que as duas nanoestruturas
apresentam um comportamento de isoterma do tipo IV com uma histerese no intervalo P/P, = 0,5-
1,0 indicando tanto a presenga de mesoporos (2-50nm) como também de macroporos (>50nm)
[11,15]. A area especifica para as nanoestruturas foram 155m?/g (NaNTT) e 140m?*/g (ZnNTT).
Como observado na Fig. 2c, as duas nanoestruturas apresentam distribui¢do do didmetro de poro
monomodal com maximos em 17nm (NaNTT) e 15nm (ZnNTT).

Na Fig. 3 sdo apresentados os resultados obtidos por DSC para as reagdes de glicdlise do PET
(4h) utilizando-se NaNTT e ZnNTT como catalisadores. Os perfis das curvas de DSC para o
produto da glicolise do PET no tempo de 2h foram similares apresentando um pico endotérmico
localizado em 110°C correspondendo a temperatura de fusdo do BHET [16]. Além disso, para a
nanoestrutura ZnNTT o pico localizado em 260°C indica a presenga de PET residual ndo sendo
observados dimeros e oligdmeros [2].

Figura 3 — Curvas comparativas de DSC para o BHET obtido utilizando NaNTT e ZnNTT como
catalisador para 4 horas de reagdo de glicolise de PET.

Os valores de rendimento para as reagdes realizadas sdao apresentados na Tabela 1. Os
rendimentos obtidos com os NaNTT como catalisador apresentam um aumento conforme ha um
aumento no tempo reacional, entretanto para os ZnNTT nao houve variagdo consideravel, o que
pode ser justificado por ja em duas horas de reacao ela ter alcangado o equilibrio reacional, ja que a
despolimerizagao de PET pode ser considerada uma reagao reversivel [13]. A nanoestrutura ZnNTT
se mostrou mais eficiente com rendimentos de 82 e 84% para 2 e 4h, respectivamente, superiores
aos NaNTT (rendimentos de 67 e 77% para 2 e 4h, respectivamente). Valores de conversao de PET
para todas as reagdes foram superiores a 99%.

Tabela 1 — Resultados de rendimento em BHET (R, %) e a eficiéncia catalitica (mmol.g'l.h'l) para os
diferentes catalisadores em diferentes tempos.

Catalisador Tempo (horas) R (%) Eficiéncia catalitica* (mmol.g™.h™")
2 67 523
NaNTT 4 77 301
2 82 640
ZoNTT 4 84 328

« Eficiéncia catalitica = mmol do produto/(g catalisador x tempo reacional)

Esta maior eficiéncia catalitica da nanoestrutura ZnNTT ¢ influenciada pela modificagdo com
os cations Zn" que atuam como 4cido de Lewis ativando a carbonila do grupo éster [2]. Porém,
como observado na andlise por DSC ainda existe PET residual sugerindo que este rendimento pode
ser aumentado com a utilizagdo de tempo reacionais superiores as 4h.

Anais do 14° Congresso Brasileiro de Polimeros — Aguas de Linddia, SP — 22 a 26 de outubro de 2017 2913



Conclusoes

Através do método hidrotérmico foram sintetizados com sucesso nanotubos de titanatos com
teor de sddio e elevada area especifica. Além disso, através da suspensdo destes NTT em uma
solugdo de ZnCl, foi possivel realizar a modificagdo com cations Zn"> mantendo a elevada area
especifica, porém com diminuicdo na cristalinidade. As nanoestruturas foram utilizadas como
catalisador na despolimerizacdo de PET por glicolise para tempos de 2 e 4 horas e ambas foram
eficientes, porém os ZnNTT resultaram em rendimentos de BHET superiores quando comparados
aos NaNTT.
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