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Resumo/Abstract

RESUMO - O poli(tereftalato de etileno) (PET) é um polimero amplamente utilizado em diversos setores, especialmente em
embalagens para alimentos e bebidas, mas seu acumulo representa uma preocupagdo ambiental significativa. Neste estudo,
nanotubos de titanato de sodio (TNT) foram sintetizados via rota hidrotérmica e avaliados como um catalisador heterogéneo na
reciclagem quimica de flakes de PET cristal pds-consumo por meio da amindlise com etanolamina (EA). O catalisador foi
caracterizado por DRX, MEV e MET, confirmando a formacéo de estruturas nanotubulares de titanato. Um planejamento
experimental do tipo fatorial 2* foi aplicado para investigar a influéncia de parametros reacionais como tempo, temperatura e
razdo molar EA:PET. O TNT apresentou atividade catalitica, promovendo a despolimerizacdo completa do PET (100% de
conversao) e alcangando rendimentos de N*,N*-bis(2-hidroxietil) tereftalamida (BHETA) de até 91%. A analise estatistica revelou
que a razdo EA:PET foi o fator mais significativo no rendimento do mondmero. O catalisador TNT se mostrou promissor para a
aminolise do PET, contribuindo para o avanco das tecnologias de reciclagem quimica.

Palavras-chave: Aminodlise do PET, Despolimerizacao do PET, Nanotubos de Titanato, Delineamento Experimental.

ABSTRACT - Poly(ethylene terephthalate) (PET) is a widely used polymer in various sectors, especially in food and beverage
packaging, but its accumulation poses a significant environmental concern. In this study, sodium titanate nanotubes (TNT) were
synthesized via a hydrothermal route and evaluated as heterogeneous catalyst in the chemical recycling of post-consumer
crystalline PET flakes through aminolysis using ethanolamine. The catalyst was characterized by XRD, SEM, and TEM,
confirming the formation of nanotubular titanate structures. A 2* factorial experimental design was applied to investigate the
influence of reaction parameters such as time, temperature, and EA:PET molar ratio. TNT exhibited high catalytic activity,
promoting complete PET depolymerization (100% conversion) and achieving of N',N*-bis(2-hydroxyethyl) terephthalamide
(BHETA) yields up to 91%. Statistical analysis revealed that the ethanolamine/PET ratio was the most significant factor affecting
monomer yield. The TNT catalyst proved to be promising for the aminolysis of PET, contributing to advances in chemical
recycling technologies.

Keywords: PET Aminolysis, PET depolymerization, Titanate Nanotubes, Experimental Design.

O PET, termopléstico linear obtido por transesterificagdo
ou esterificacao direta do acido tereftalico com etilenoglicol
(2,3), é o quinto polimero mais produzido mundialmente
(1). Apesar de sua ampla reciclagem, com 53,6% das
embalagens recicladas em 2023 (1), o descarte inadequado
ainda contribui significativamente para a crise ambiental.

A reciclagem quimica surge como alternativa promissora.
Diferente da reciclagem mecénica, que tende a degradar as
propriedades do material, a reciclagem quimica permite

Introducao

A crescente demanda por materiais leves, duraveis e
processaveis impulsionou a expansdo da indUstria de
polimeros, cuja producéo global passou de 1,5 milhdo de
toneladas em 1950 para cerca de 400,3 milhdes em 2023.
No entanto, no mundo, apenas 9% dos polimeros - como
polietileno (PE), polipropileno (PP), poli(cloreto de vinila)
(PVC), poli(tereftalato de etileno) (PET), poliuretano (PU)
e poliestireno (PS) - sdo reciclados anualmente (1).
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recuperar mondémeros valiosos (5,6). Técnicas como
glicolise, metandlise e amindlise convertem o PET em
insumos reutilizaveis. Na aminélise, aminas rompem as
ligacbes éster do PET, gerando produtos aplicaveis em
adesivos, filmes e fibras (7,8). Com etanolamina (EA),
obtém-se a  N!N*bis(2-hidroxietil)  tereftalamida
(BHETA), que combina grupos amida e hidroxila, podendo
ser empregada na formulacdo de revestimentos (2,8,12).

Apesar do potencial, desafios como rendimento no
mondmero e formacao de subprodutos exigem catalisadores
eficientes. Catalisadores heterogéneos, como O6xidos
metalicos e nanotubos inorganicos, tém se mostrado
eficazes, em especial, o catalisador TNT, pois possuem alta
area superficial especifica (= 170 m 2 g ') e boa estabilidade
térmica (degradagdo >400 °C), sendo promissores na
glicolise do PET (6,7,8).

Neste contexto, este estudo tem como objetivo investigar
a aplicacdo de nanotubos de titanato de sodio como
catalisador na reciclagem quimica do PET via amindlise.

Experimental

Sintese de Nanotubos de Titanato

A sintese do TNT foi realizada conforme metodologia
descrita na literatura (5,6,7). Inicialmente, 1,5 g de TiO:
foram dispersos em 120 mL de soluc¢do aquosa de NaOH 10
mol L™, sob agitagdo magnética a temperatura ambiente por
1 hora. A suspenséo obtida foi transferida para um reator de
aco inoxidavel de 200 cmsd, revestido com Teflon®, e
submetida ao aquecimento a 135 °C por 72 horas. O
precipitado branco resultante foi lavado com agua destilada
até pH 7 e seco a 80 °C por 6 horas (5,6,7).

Amindlise do PET

A amindlise do PET foi conduzida com base nos
protocolos adaptados da literatura (5,6,10,11), visando a
sintese do monémero BHETA. O sistema reacional foi
montado em capela e consistiu em baldo de trés bocas (250
mL), condensador de refluxo, termopar e agitador
magnético. Ao término da reagdo, o sistema foi resfriado até
aproximadamente 100 °C, seguido da adi¢do de 150 mL de
4gua deionizada a 90 °C. Realizou-se entdo uma filtracdo a
quente sob pressao reduzida. A solucdo filtrada foi mantida
a 6 °C por 3 dias para obtencdo de cristais de BHETA.
Posteriormente, efetuou-se a filtragdo a vacuo para
separacgdo dos cristais de BHETA do meio. Ap6s secos (60-
80 °C e 24h) foi determinada a quantidade produzida por
gravimetria.

Os parametros de sintese foram escolhidos com base na
literatura (10-14) e avaliados em intervalos que incluiram
concentragdes de TNT entre 2 e 4% em relacéo a massa de
PET, propor¢des molares EA:PET de 3 a 5, e temperaturas
de reacdo variando de 120 a 140 °C. Apds atingir a
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temperatura desejada, 7,0 g de flakes de PET pds-consumo
(pré-secos a 70 °C por 30 min) foram adicionados,
mantendo-se a reacdo por intervalos de 2 a 4 horas. A
conversio do PET (C, %) ao longo do tempo foi
determinada conforme a Eq. 1, onde mi é a massa inicial de
PET e mf a massa do PET ndo despolimerizado. O
rendimento molar de BHETA na forma monomeérica (Y, %)
foi determinado conforme a Eq. 2, em que WahHeTa € @ Massa
de monémero BHETA, MWgheTa SUa massa molar (254,252
g mol ™), Weer,i a massa inicial de PET € MWiero_peT @ Mmassa
molar da unidade repetitiva do PET (192 g-mol™) (5,6,11).

C = MpET,i—MPpET,f % 100 1)
MPpET,i
Y, = WBHETA/MWBHETA % 100 (2)

WpET,i/MWmero PET

Planejamento Experimental (DoE)

A otimizacdo da reacdo de amindlise do PET foi realizada
por meio da metodologia de superficie de resposta (RSM).
A andlise dos dados foi conduzida no software Design
Expert 13 (Stat-Ease Inc.), adotando-se nivel de
significancia de 5% para o ajuste do modelo de regressdo e
andlise de variancia (ANOVA). Utilizou-se um
planejamento fatorial completo 2% totalizando 16
experimentos com todas as combinag@es dos fatores, além
de 3 pontos centrais para avaliacdo da curvatura e
repetibilidade do modelo. Foram investigadas quatro
variaveis independentes: temperatura de reacdo, percentual
massico de catalisador, razdo massica EA:PET e tempo de
reacdo. As varidveis de resposta consideradas foram a
conversdo do PET e o rendimento monomérico de BHETA.

Caracterizacdo do TNT

A morfologia do catalisador TNT foi analisada por
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) em alta
resolucdo, utilizando um microscdpio FEI Inspect F50 no
modo de elétrons secundarios (SE) a 10 kV e spot 3.5. As
amostras foram fixadas em stubs metalicos com fita dupla
face de carbono e metalizadas com uma fina camada de
ouro. A caracterizag8o da estrutura cristalina do TNT foi
realizada por Difratometria de Raios X (DRX) utilizando
um difratometro Shimadzu XRD 7000 com radiagdo CuKa
(A =1,542 A), 40 kV e 30 mA, com varredura de 5° a 70°
(20) em intervalos de 0,02° e tempo de contagem de 2,0 s.
A analise da estrutura dimensional do TNT foi realizada por
Microscopia Eletrdnica de Transmissdo (MET), com
amostras suspensas em acetona e submetidas a ultrassom
por 5 min, sendo colocadas em grids de cobre com filme de
carbono (300 mesh) e o diametro médio do TNT foi obtido
realizando 10 medidas utilizando o software ImageJ
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(National Institutes of Health) nas imagens obtidas da
respectiva analise.

Caracterizacdo dos monémeros de BHETA

A caracterizacdo dos grupos funcionais do produto
BHETA foi feita por Espectroscopia de Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR), utilizando um
espectrometro PerkinElmer Spectrum 100 com acessorio
UATR (Reflectancia Total Atenuada Universal), com célula
de ZnSe e diamante.

Resultados e Discussao

Caracterizacao do catalisador TNT

A Figura 1 mostra imagens obtidas por (a) MEV e (b)
MET do TNT sintetizado, revelando estruturas
nanométricas alongadas e entrelacadas, com formacéo de
tubos de didmetro externo médio de aproximadamente 8 nm.
Esses resultados confirmam a conversdo bem-sucedida de
nanoparticulas de TiO: em TNT, em concordancia com
estudos anteriores (5,6,7).

0,00 KV 120 mm_SE_ETD spect FEG

Figura 1. Imagens obtidas do catalisador TNT utilizando as
técnicas e ampliagOes: () MEV com aumento de 100k e (b) MET
com aumento de 180k.

Ja a Figura 2 apresenta o difratograma obtido para o TNT,
no qual se observa um padrao tipico que confirma a estrutura
cristalina do catalisador. Os picos localizados em 20 ~ 9,83°,
24,26°, 28,26° ¢ 48,04° sdo caracteristicos da fase Na.Ti:07,
indicando a formacdo da estrutura lamelar do titanato. O
pico mais intenso, proximo a 10°, esta relacionado ao
espacamento interlamelar das camadas de titanato,
sugerindo uma organizacdo regular das lamelas. Este
espacamento foi calculado com base na equacéo de Bragg,
resultando em um valor de 0,90 nm, estando em
concordancia com a literatura (5,6,7). J& os picos de menor
intensidade, localizados entre aproximadamente 24° e 61°,
sdo atribuidos a presenca de ions Na* intercalados entre as
lamelas (5,6,7).
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Figura 2. Difratograma obtido para o TNT.

Modelo de Regressdo Baseado no DoE

Foram investigados os efeitos de quatro variaveis
independentes, razdo EA:PET, temperatura, percentual de
catalisador em relacdo ao PET (TNT:PET) e tempo de
reacdo, visando o desenvolvimento de um modelo preditivo
com o menor nimero de experimentos (Tabela 1). Para isso,
utilizou-se um planejamento fatorial 2* para avaliar a
conversdo do PET e o rendimento do monémero BHETA
(Ym), por meio de regressdo linear. O TNT foi escolhido
como catalisador por seu baixo custo, ndo toxicidade,
estabilidade térmica e boa atividade catalitica (5,6). Apos as
sinteses, constatou-se que conversdo do PET foi completa
(100%) em todos 0s experimentos.

Tabela 1. Matriz experimental com os rendimentos de BHETA.

Corrida EA: Temp. TNT: Tempo Yu
PET °C) PET (h) (%)
9 3 120 2% 4 49,87
1 3 120 2% 2 69,44
2 5 120 2% 2 57,95
10 5 120 2% 4 84,66
16 5 140 4% 4 55,67
13 3 120 4% 4 56,08
15 3 140 4% 4 70,26
12 5 140 2% 4 91,03
3 3 140 2% 2 46,19
6 5 120 4% 2 76,60
17(C) 4 130 3% 3 79,63
19(C) 4 130 3% 3 84,95
5 3 120 4% 2 82,03
18(C) 4 130 3% 3 78,44
11 3 140 2% 4 84,87
14 5 120 4% 4 87,94
7 3 140 4% 2 65,10
8 5 140 4% 2 84,68
4 5 140 2% 2 76,52

C: ponto central

Os resultados da ANOVA para o modelo de regresséo
estdo apresentados na Tab 2. O efeito principal mais
relevante foi a raz8o EA:PET, enquanto os demais fatores
apresentaram significdncia apenas em suas interacdes.
Consideram-se significativos os efeitos com p < 0,05, sendo
que valores de F mais altos indicam maior influéncia sobre
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a resposta. Destacaram-se os efeitos significativos de A
(EA:PET), BC (temperatura x TNT), CD (TNT x tempo),
ABD (EA:PET x temperatura x tempo) e BCD (temperatura
x TNT x tempo). O valor de F (19,08) confirma a
significancia do modelo, com apenas 0,01% de chance de
erro aleatorio. O baixo valor de F para falta de ajuste (2,77)
indica bom ajuste do modelo aos dados experimentais.

Tabela 2. ANOVA para os rendimentos de BHETA.
Soma | Graus | Qua-

Signi-
Fonte | 498 de drado F P fican-
qua- | liber- L. ia
drados | dade | médio ¢
2832,6 < .
Model 3 5 566,54 | 19,08 0.0001 sim

A 519,95 1 519,95 [ 17,51 | 0,0013 sim
BC | 253,05 1 253,051 8,52 [0,0129 | sim
CD | 609,97 1 609,97 | 20,54 | 0,0007 | sim
1258,6 1258,6 < .
ABD 5 1 5 42,39 0,0001 sim
BCD | 191,06 1 191,06 | 6,43 | 0,0261 sim

Curva | 243,92 1 243,92 | 821 [0,0142 | sim

Resi- | 3563 | 12 | 29,69
dual

Falta

de (33229 10 | 3323 | 2,77 |0,2947 | nio
ajuste

Erro | 54 03 2 12,02
puro

Total 1 34359

corri- 18

! 2

gido

F: distribui¢do F — estatistica de raz&o entre variancias
p: probabilidade associada a F — valor de significancia

Os coeficientes estimados para 0 modelo de resposta
correspondente ao Yw, expresso em termos de fatores
codificados, consta na Tabela 3. Cada coeficiente quantifica
a variacgao esperada na resposta associada a um aumento de
uma unidade no respectivo fator, mantendo os demais
fatores constantes. Com base no DoE ortogonal, o intercepto
representa a média geral das respostas em todos o0s
experimentos. Todos os fatores apresentaram valores de
Fator de Inflagdo da Varidncia (VIF) iguais a 1,0,
confirmando a auséncia de multicolinearidade e garantindo
a independéncia estatistica entre os fatores. A andlise da
tabela de coeficientes mostra que, para a resposta Yu, 0
Unico fator principal significativo é A (EA:PET). Esse fator
apresenta um efeito positivo, levando a um aumento
significativo na resposta Ywu. As interacGes BC (temperatura
x TNT), CD (TNT x tempo), ABD (EA:PET x temperatura
x tempo) e BCD (temperatura x TNT:PET X tempo)
apresentam coeficientes negativos, resultando em uma
diminuigdo na resposta Yu. Além disso, a comparagdo entre
os rendimentos previstos e experimentais (Figura 3)
demonstrou boa concordancia dos dados com a linha ideal
(declive 1 e intercepto proximo de zero), o que confirma a
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adequacdo do modelo de regressdo para prever Yy no
intervalo estudado.

O modelo incluiu termos de curvatura, o que aumentou
sua precisdo. Os indicadores estatisticos (Tabela 4) reforgam
a qualidade do ajuste: o coeficiente de determinacdo R? foi
de 0,8883, indicando que grande parte da variabilidade do
Y foi explicada pelo modelo. Os valores de R? ajustado e
previsto foram consistentes entre si (diferenca < 0,2),
evidenciando boa capacidade preditiva. Além disso, o valor
de precisdo adequada de 12,23, bem acima do limite minimo
de 4, confirmou um excelente sinal em relagdo ao ruido e
atestou a robustez do modelo.

Tabela 3. Coeficientes em termos de fatores codificados para Ym.

Coefi- | Graus | Erro IC I1C
ciente de . 95% | 95%
Fator Esti- | liber- pii infe- | supe- VIF
mado | dade drio rior rior
Im;tr"e 71,18 1 136 | 6821 | 74,15
A 5,70 1 1,36 2,73 8,67 | 1,0000
BC -3,98 1 1,36 -6,95 | -1,01 | 1,0000
CD -6,17 1 1,36 -9,14 | -3,21 | 1,0000
ABD -8,87 1 1,36 | -11,84 | -5,90 | 1,0000
BCD | -3,46 1 1,36 -6,42 | -0,49 | 1,0000
Ponto
central [ 9,83 1 3,43
1

IC: Intervalo de Confianca
VIF: Fator de Inflagdo da Variancia
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Figura 3. Valores previstos (modelo) versus reais para Y.

Tabela 4. Coeficientes em termos de fatores codificados para Ywm.

Desvio R2 R2
pa- | Média CO/Z/ R? Ajus- | pre- A;d%%u
drédo tado dito ¢
545 | 72,73 | 7,49 [0,8883 10,8417 [0,7163 | 12,23

A Figura 4 apresenta os graficos de superficie de resposta,
onde em (a), sob condi¢Bes de alta razdo EA:PET (5) e
temperatura (140 °C), o modelo indica que o maior Y
ocorre com curto tempo de reagao (2 h) e alta proporgao de
catalisador TNT:PET (4%), evidenciando sinergia entre
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concentracdo catalitica e ativacdo térmica. Ja em (b), quando
a temperatura ¢ reduzida para 120 °C, o rendimento diminui,
exigindo maior tempo de reacdo e mostrando menor
influéncia da quantidade de catalisador, o que sugere
limitacdo da atividade catalitica e da cinética. Comparando
as Figs. 4 (a) com (c), ao reduzir a razdo EA:PET para 3,
mantendo a temperatura em 140 °C, observa-se nova queda
no rendimento e menor sensibilidade a tempo e catalisador,
destacando a importancia da quantidade do solvente para a
eficiéncia da reacdo de aminolise.

a)140°Ce

YM (%)

D: Reaction time (h) 2.5 25 C TNT:PET (%)

b) 120 °C e
EA:PET =5

YM (%)

D: Reaction time (h) 2.5 25 C: TNT:PET (%)

c)140°Ce
EA:PET =3

YM (%)

D: Reaction time (h) 2, C: TNT-PET (%)

Figura 4. Grafico de superficie de resposta para o efeito de
interacdo entre a razdo massica TNT:PET (C) e o tempo de reacdo

(D).
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Além disso, a presenca do mondmero BHETA nos
produtos foi confirmada por espectroscopia nho
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
conforme ilustrado na Figura 5. O espectro apresenta uma
banda larga na regido de 3.300 a 3.500 cm™, atribuida aos
estiramentos vibracionais dos grupos N—H (~3.350 cm™) e
O-H (~3.250 cm™), caracteristicos da funcdo amida e dos
grupos hidroxila terminais, respectivamente. A banda em
1.690 cm! corresponde ao estiramento da carbonila (C=0)
da ligacdo amida, enquanto a absorcdo em 1.540 cm™ é
atribuida ao estiramento da ligagdo C—N. Observa-se ainda
uma banda em 1.510 cm™, associada ao estiramento das
ligagbes C=C do anel aromético. As bandas em torno de
2.930 cm? indicam os estiramentos C-H dos grupos
metileno (CH,), enquanto aquelas entre 1.000 e 1.200 cm!
estdo relacionadas aos estiramentos das ligacdes C—O dos
grupos hidroxila. A regido entre 1.400 e 1.600 cm™
apresenta bandas atribuidas as ligacbes C-C do anel
aromatico. Essas absor¢Bes confirmam a presenca dos
grupos funcionais caracteristicos do BHETA, corroborando
a eficiéncia da rota de sintese empregada (2,9,10,14).

100

90 4

80 4

704

Transmitancia (%)

60

50 4

404

. T T . . T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de Onda (cm™)

Figura 5. Espectro de FTIR para 0 monémero de BHETA.

Otimizacao das Condigdes Reacionais

Foi realizada uma simulagdo no software Design Expert
13 (Stat-Ease Inc.) com o objetivo de encontrar solugdes
numeéricas de otimizacdo dos parametros reacionais para a
producdo de BHETA, considerando o Yy como varidvel-
alvo. A simulacéo utilizou como base a matriz de restri¢6es
experimentais (Tabela 5), onde constam definidos os limites
inferiores e superiores das varidveis. O objetivo da
otimizacdo foi identificar a melhor combinagdo entre os
fatores: razdo maéssica EA:PET, temperatura, percentual
massico de TNT:PET e tempo reacional, de forma a
maximizar o rendimento desejado. A funcdo de
desejabilidade foi utilizada para determinar a condicao
ideal, sendo que valores préximos de 1 indicam maior
aderéncia ao objetivo. A solucdo com maior rendimento
tedrico de monémero BHETA e bom grau de desejabilidade
foi aquela que atingiu 90% de Ywm, com desejabilidade igual
a 0,713, conforme apresentado na Tabela 6, representando
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assim a melhor condicdo prevista pelo modelo para
maximizar a conversdo em monémero BHETA.

Tabela 5. Restri¢des do projeto experimental para otimizar Yw.

Nome Objetivo Minimo | Maiximo
A: EA:PET maximizar 3 5
B: Temperatura minimizar 120 140
C: TNT:PET maximizar 2 4
D: Tempo de reacdo minimizar 1,5 4
Ym (%) maximizar 80 100
Tabela 6. Solucéo de otimizagdo para maximizar Ym.
. TNT: | Tempo .
EA: Timp. PET p D.e.seja Yor (%)
PET (°O) (%) (h) bilidade
5,0 133 4,0 1,5 0,754 >90
Conclusoes

O estudo demonstrou que os nanotubos de titanato de
sodio sdo catalisadores promissores para a reciclagem
quimica do PET por aminblise com etanolamina,
promovendo alta conversdo do polimero (100%) e
rendimentos expressivos de até 91% em mondmero
BHETA. A caracterizacdo confirmou a estrutura e
morfologia esperadas do TNT, e a aplicacdo do
planejamento experimental permitiu identificar que a razdo
EAPET é o fator mais influente no rendimento do
mondmero. A andlise da superficie de resposta revelou que
condigdes de alta razdo EA:PET (5) e temperatura (140 °C),
associadas a curto tempo de reagdo (2 h) e alta propor¢do de
catalisador  (4%), favorecem significativamente o
rendimento. Contudo, a simulacdo obtida pelo software
Design Expert gerou uma combinagdo de fatores que
minimizou os valores dos pardmetros de sintese, sendo
reduzidos tempo e temperatura (1,5h e 132 °C), mantendo
o0s demais fatores iguais, otimizando ainda mais 0 processo
de obtencdo do BHETA. Esses resultados inéditos destacam
0 TNT como uma alternativa eficiente e sustentavel para
processos de despolimerizacdo do PET. Para trabalhos
futuros, € sugerido o estudo do reciclo do catalisador na
reacdo com otimizacdo dos parametros de sintese.
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