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através da despolimerizacdo do PET

Rafaela Julien Nienow! Caroline A. Troglio Ibafiez! Dafne D. de Lima! Katia Bernardo-Gusmao! Katitscia Nobre Borba'”
Laboratdrio de Reatividade e Catdlise, Instituto de Quimica, UFRGS.

“katiusciamn@gmail.com

Resumo/Abstract

O polietileno tereftalato (PET) € um dos pléasticos mais amplamente utilizados em aplicagbes comerciais e industriais,
representando, no entanto, cerca de 80% do plastico descartado no mundo. Esse polimero pode ser despolimerizado para gerar
acido tereftalico e etilenoglicol, reagentes de grande relevancia em diversas sinteses quimicas. Este trabalho teve como objetivo
despolimerizar o PET sob diferentes condi¢fes reacionais para, em seguida, empregar o 4cido tereftalico na sintese de materiais
metal-organicos (MOFs). Os MOFs séo formados por ions metélicos coordenados a ligantes orgéanicos, criando uma estrutura
tridimensional com propriedades porosas e cristalinas. Devido a essas caracteristicas, os MOFs séo aplicados em catalise
heterogénea, separacdo de gases, entre outros. A partir do 4cido tereftalico obtido da despolimerizacdo, foram sintetizados os
MOFs UiO-66 e MOF-235, os quais foram caracterizados por difracdo de raios X, microscopia eletronica de varredura, analise
termogravimétrica e fisissor¢do de nitrogénio. Os resultados indicam que o &cido tereftdlico pode ser obtido sob diferentes
condig¢des reacionais, viabilizando a sintese eficiente de MOFs. Palavras-chave: UiO-66, MOF-235, PET, 4cido tereftalico.

Polyethylene terephthalate (PET) is one of the most widely used plastics in commercial and industrial applications; however, it
accounts for approximately 80% of plastic waste worldwide. This polymer can be depolymerized to yield terephthalic acid and
ethylene glycol, which are valuable reagents in various chemical syntheses.This work aimed to depolymerize PET under different
reaction conditions and subsequently use the terephthalic acid in the synthesis of metal-organic frameworks (MOFs). MOFs are
composed of metal ions coordinated to organic linkers, forming a three-dimensional structure with porous and crystalline
properties. Due to these characteristics, MOFs are applied in heterogeneous catalysis, gas separation, among other areas. From
the terephthalic acid obtained through depolymerization, the MOFs UiO-66 and MOF-235 were synthesized and characterized
by X-ray diffraction, scanning electron microscopy, thermogravimetric analysis, and nitrogen physisorption. The results indicate
that terephthalic acid can be efficiently obtained under different reaction conditions, enabling the successful synthesis of
MOFs.Keywords: UiO-66, MOF-235, PET, terephthalic acid.

o etilenoglicol, conforme ilustrado na Figura 1. O acido
tereftalico, por sua vez, é um acido dicarboxilico com ampla

aplicabilidade em reagGes quimicas, incluindo sua utilizagao
Globalmente, a producdo de plasticos passou de 300

na sintese de materiais metal-organicos (MOFs).
milhGes de toneladas em 2011 para 320 milhdes de

toneladas em 2015, com projegdes de até 800 milhdes de \/\{OXO/LO/\/L - =

Introducao
O avango do Antropoceno tem intensificado o consumo e
a producdo de bens industriais, resultando no aumento
continuo da geracdo de residuos soOlidos urbanos.

toneladas até o ano de 2040 (1). Segundo a OCDE (2018), Pollingro PET
56% dos plasticos descartados vdo para aterros, 25% sao
incinerados e apenas entre 14% e 18% sdo reciclados (1). O

PET (polietileno tereftalato) destaca-se como um dos
plasticos mais utilizados globalmente, representando 80%
de todo o material descartado. O PET é aplicado
amplamente por obter caracteristicas de versatilidade e
flexibilidade o possibilita a ser aplicado em diferentes areas,
como na industria automobilistica, alimenticia e téxtil (2).
O PET é um plastico reciclavel, e um dos métodos para
seu reaproveitamento € a despolimerizagdo, que permite a
obten¢do de moléculas menores, como o &cido tereftalico e
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Figura 1. Reacgdo de despolimerizagdo do PET.

Os materiais metal-organicos (MOFs) sdo formados por
jons metalicos coordenados a ligantes organicos, originando
estruturas bidimensionais ou tridimensionais. Com elevada
area superficial, porosidade definida e alto grau de
cristalinidade, os MOFs tém sido amplamente aplicados em
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adsorcdo e separacdo de gases, catdlise heterogénea,
supercapacitores e producdo de membranas seletivas (3).

As primeiras estruturas de materiais metal-organicos
(MOFs) foram nomeadas com a sigla MOF seguida de um
numero, de acordo com suas propriedades especificas. Por
exemplo, 0 MOF-74 ¢ formado por ions Zn?* e um ligante
ciclobutano tetracarboxilico (4). A classificacdo dos MOFs
também pode considerar o grupo de origem, como os UiO
(University of Oslo), formados por Zr*" e 4&cidos
dicarboxilicos, e os MIL (Materials Institute of Lavoisier),
que possuem ligantes carboxilicos e podem incluir diversos
metais. A sintese dos MOFs varia conforme sua
composi¢do, sendo comuns métodos como sintese
solvotérmica, assistida por micro-ondas, sonoquimica e
eletroquimica (3).

O presente trabalho apresenta o objetivo de realizar o
reciclo de PET através da sua despolimerizagdo para a
sintese de MOF-235 ([FesO (1,4-BDC)3 (DMF)3] [FeCl4]) e
UiO-66 (a ZrgO4 (OH)4 (OOC-CgH4 -COQ)s) para as suas
utilizagBes em catélise ambiental e adsor¢do seletiva.

Experimental

Despolimerizagdo do PET

O metodo de despolimerizacdo do PET foi adaptado de
Oliveira (5). Inicialmente, 5,0 g de PET picado foram
adicionados a 50 mL de NaOH 5,0 mol/L em bal&o de fundo
redondo, sob refluxo a 135 °C por 5 horas. Para dobrar o
rendimento, as quantidades de reagentes foram duplicadas.
Apobs a reacdo, os residuos solidos foram removidos e a
solugdo acidificada com H2SO. concentrado até pH 0. O
precipitado foi filtrado a vacuo, lavado com &gua deionizada
e seco a 70 °C por 24 horas.

Durante o estudo, investigaram-se diferentes condicdes
reacionais, variando-se a concentragdo de NaOH (3,0; 5,0;
7,0 mol/L) e a temperatura de reagdo (120 °C e 145 °C).

Figura 2. Despolimerizacdo do PET.

Apos as sinteses de acido tereftalico esse foi caracterizado
por RMNH?, DRX e andlise elementar.

Sintese do MOF-235

O MOF-235 foi sintetizado de acordo com o método
presente na figura 3. 2,48 mmol de cloreto de ferro il
hexahidratado sdo inseridos em um béquer com 1,24 mmol
de acido tereftalico obtido pela despolimerizacdo do PET
com a adicdo de 20 mL de dimetilformamida. A mistura foi

SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

&)SBCx

agitada por 15 minutos em agitacdo magnética e inserida em
uma autoclave para aquecimento a 110 °C por 24 horas.

Figura 3. Sintese do MOF-235

Sintese do UiO-66

A sintese do MOF UiO-66 foi realizada de acordo com o
procedimento descrito por Katitscia Machado Nobre Borba
(7), representado na figura 4. O método consiste em
adicionar 1,4 mmol de cloreto de zirconio IV e 1,4 mmol de
acido tereftalico obtido pela despolimerizacdo em 20 mL de
dimetilformamida. Essa mistura é permanecida sob agitacéo
magnética por 15 minutos e entdo é inserida a uma autoclave
para sintese a 120 °C por 24 horas. O produto obtido é
filtrado a vacuo com lavagem com metanol e o sélido
formado é seco em estufa a 70 °C por 24 horas.

Lavagem com

jﬁé[@

sico seco a
70°C por 24h.

Filtragao 4 vacuo com lavagem

Figura 4. Sintese UiO-66.

Ambos os MOFs foram caracterizados por DRX,
fisissorcdo de N2, MEV e TGA.

Resultados e Discussao

Despolimerizagdo do PET

A reagdo de despolimerizagdo do PET ocorreu com 5,0 g
de PET, com 50 mL de NaOH. Apds a sintese, foi obtido
2,3744 g de acido tereftalico, assim, resultando em um
rendimento de 47,07% em massa.

Com a analise de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)
de protons H*, é possivel verificar a formagdo do é4cido
tereftalico, sendo que o sinal pouco intenso obtido em 2,5
ppm ¢ representado pelo solvente DMSO D6 (8), a curvatura
de baixa intensidade de 3,3 ppm ¢ caracterizado pela agua,
e por fim, o sinal intenso em 8 ppm representa a ligagdo do
anel aromatico (4 H). Néo ha o sinal em aproximadamente
11 ppm que indica a presenga de hidrogénios do acido
carboxilico, portanto, pode-se verificar a desprotonacdo do
acido tereftalico, que ocorreu provavelmente nas lavagens
do solido obtido com agua deionizada. Para as analises de
RMN, foi utilizado 0 equipamento
Espectrémetro Bruker Ascend Avance 1lI HD 400 MHz
e Espectrometro Bruker Avance 400 MHz.
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A andlise de CHN indicou a presenga de 58,15% de
carbono, 3,70% de hidrogénio e 0,27% de nitrogénio
(porcentagem em relacdo massa/massa). O célculo tedrico
de composicao elementar do 4cido tereftdlico indica a
seguinte relacdo: 57,8% de carbono, 3,61% de hidrogénio e
38,5% de oxigénio. Portanto, a andlise experimental
resultou em um valor semelhante em relagdo a composigéo
de carbono e hidrogénio de dados teoricos. Para a anélise
elementar, o equipamento utilizado foi o (CHNS/O
Analyzer 2400 Series Il) da marca Perkin Elmer. A
temperaturas das colunas de combustéo e reducao utilizadas
foram, respectivamente, 925°C e 640°C.

A anélise de Difragdo de Raios X evidenciou a fase
cristalina formada de acordo com referéncias de
Chinglenthoiba. C e colaboradores (9) e Kaduk. J (10). Os
sinais mais intensos obtidos no difratograma do &cido
tereftalico foram: aproximadamente 17,5% 25° ¢ 27°, com os
respectivos planos de (1 1 0), (22 2) e (2 2 0), o que
correspondeu com padrdes indicados em referéncias (9;10).
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Figura 5. Difratograma do 4cido tereftalico obtido pela
despolimerizagdo do PET

Para esta andlise, e para todos os difratogramas de acido
tereftalico, foi utilizado o equipamento da marca Bruker,
modelo D2 Phaser, com os seguintes parametros de analise:
tensdo 30 kV, corrente 10 mA, tubo de cobre com k de 1,54
A, angulo de varredura de 3° a 60° e passo 0,02.

Despolimerizagdo do PET: alteracdo de concentracdo

Houve duas reagdes de despolimerizagdo em que as
condicdes de reacdo foram alteradas. As andlises de RMNH!
e DRX foram realizadas em todos os produtos para
comparativo de estrutura formada. Na primeira
modificacdo, foram realizadas sinteses com 3 diferentes
concentragdes de NaOH (3 mol.L"!, 5 mol.L"' e 7 mol.L').
Todas as reagdes ocorreram com o0s outros padrdes
contantes (tempo, temperatura e massa inicial de PET). O
rendimento massico obtido foi: amostra de ACT (reagdo
com 3,0 mol.L"! NaOH): 14,03%; ACT (5,0 mol.L-! NaOH):
47,07%; ACT (7,0 mol.L-! NaOH): 61,37%. Portanto, é
possivel verificar que o rendimento de acido tereftalico
aumenta de acordo com o aumento da concentragdo de
NaOH na etapa de refluxo.
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Em rela¢do as propriedades moleculares das amostras
obtidas, a andlise de DRX dos trés produtos resultou em
padrdes equivalentes em todas as amostras, assim
verificando que a mudanga de concentracdo de NaOH na
despolimerizacdo do PET ndo influencia na presenca de
novos sinais ou auséncia dos sinais padrdes. Os
difratogramas sao apresentados na figura 6.

‘ [—AcT ma0H 3,0 moi)| [=—AET iNaOH 5 mai)

Intensidade (U.a)

Intensidade (u.a)

ACT (NaOH 7 mal/L)

Intensidade (u.a)

Figura 6. Difratogramas dos produtos da despolimeriza¢do do
PET ao ser alterada as concentragdes de NaOH.

Nos difratogramas apresentados (Figura 6), observa-se
uma diminui¢do na intensidade dos picos a medida que a
concentragdo de NaOH aumenta de 3,0 para 7,0 mol L™'. A
amostra obtida com 3,0 mol L™! apresenta maior repeticao
de reflexdes nos angulos caracteristicos, indicando uma
maior propor¢do de material cristalino com os planos hkl
correspondentes. As andlises de RMN de 'H das trés
amostras de acido tereftalico mostraram sinais consistentes
em 2,5 ppm (DMSO-d), 3,3 ppm (agua) e 8,0 ppm (anel
aromatico — 4H), sem variagdes significativas entre as
condicdes avaliadas.

Despolimerizagdo do PET: alterag¢do da temperatura

O segundo parametro investigado foi a temperatura de
reagdo. Para isso, foram conduzidas reagdes paralelas a
120 °C e 145 °C, permitindo comparar os rendimentos de
acido tereftalico obtidos nas temperaturas de 120 °C, 135 °C
e 145 °C. As demais condi¢des foram mantidas constantes:
concentragdo de NaOH (5,0 mol L™"), tempo de reagdo (5
horas) e massa de PET (5,0 g). Os rendimentos massicos
obtidos foram de 55,47% a 120 °C e 68,44% a 145 °C,
indicando que o aumento da temperatura favorece a
eficiéncia da despolimerizagdo do PET.
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As andlises de difracdo de raios X indicam que os acidos
tereftalicos obtidos nas diferentes temperaturas de reacdo
apresentam as mesmas fases cristalinas, compativeis com
aquelas descritas na literatura.

——ACT 120°C

‘ ACT 145°C

Intensidade (u.a)

0 20 30 0 0 00 10 0 30 a0 50

Figura 7. Difratogramas dos 4cidos obtidos em reagdo a diferentes
temperaturas (lado esquerdo: 120 °C, lado direito: 145 °C).

Nos difratogramas da Figura 7, observam-se picos em
17°,25,1° e 27,7°, compativeis com os dados reportados nas
referéncias 9 e 10. Isso confirma que os produtos obtidos
sdo equivalentes ao acido tereftalico sintetizado a 135 °C,
sob condi¢des padrao.

As andlises de RMN de 'H para as amostras obtidas a
120 °C e 145 °C mostraram sinais em 2,5 ppm (DMSO-dy),
proximo de 4,0 ppm (agua) e 8,0 ppm (anel aromatico — 4H),
sem alteracdes relevantes. Esses resultados indicam que as
amostras apresentam os mesmos ambientes de hidrogénio
esperados para o acido tereftalico.

Sintese MOF-235

A analise de difracdo de raios X do MOF contendo ions
Fe3* revelou a formagéo da fase cristalina correspondente ao
padrdo do MOF-235. A Figura 8 apresenta os padroes
obtidos. O difratograma de referéncia do MOF-235
apresenta picos caracteristicos em aproximadamente 9°
(mais intenso), 12,5°, 17° (trés picos consecutivos de baixa
intensidade), proximo de 19° (segundo mais intenso,
seguido de um pico menor) e entre 21° e 22° (dois picos
consecutivos de baixa intensidade (11).

MOF obtido
MOF-235 padrao

Intensidade (u.a)

Figura 8. Difratograma de Raios X do MOF-235 obtido.

Esses sinais foram observados experimentalmente nas
amostras sintetizadas com dcido tereftdlico obtido da
despolimeriza¢do do PET, indicando que a fase cristalina
formada é compativel com a descrita na literatura. Esta

SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

&)SBCM

analise foi realizada no equipamento Rigaku, modelo
Ultima IV, com fonte Cu K-a, e parametros: 40 kV de
tenséo, 20 mA de corrente.

A andlise de Adsorcdo e Dessor¢do de Nitrogénio
resultou em dados representados na tabela 3 e imagem 9.

—=— MOF-235

n
—~
—

mm—m-m-moEt

Quantidade de N, adsorvida (cm/g)
\ .;

T T T
02 0.4 0.8 0.8

Pressdo relativa (p/p°0

Tabela 3. Area superficial e volume de poros do MOF-

235

Amostra Area Volume de
Superficial poros cm®/g
(m?/g)
MOF-235 6442 0,012

Figura 9. Grafico de Fisissor¢ao de Nitrogénio do MOF-235.

A éarea superficial do MOF-235 pode variar conforme as
condigBes de sintese, como descrito na literatura (12). E
comum que valores reduzidos sejam observados devido a
obstrucdo dos poros pela dimetilformamida (DMF),
solvente amplamente utilizado no processo. Para viabilizar
a analise, recomenda-se a substituicdo da DMF por um
solvente mais voldtil. Assim, a etapa de ativagdo sera
repetida utilizando metanol para efetiva remocdo do
solvente residual. Esta analise, e para o UiO-66, foi utilizado
0 equipamento Micromeritics, modelo Tristar 11 3020,
utilizando a temperatura de pré-tratamento a 150 °C
overnight.

A andlise por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) revelou que as particulas de MOF-235 apresentam
distribui¢do heterogénea de tamanho. A Figura 10 exibe as
micrografias obtidas com aumento de 1000x.

MOF-235 ACT comercial

MOF-235 com ACT obtido
Figura 10. Microscopia Eletronica de Varredura do

MOF-235. a) Com acido tereftdlico obtido pela
despolimerizagdo do PET. b) Com 4cido tereftalico
comercial.

De acordo com as imagens, ¢ possivel verificar que as
amostras de MOF-235 sintetizadas com o acido tereftalico
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comercial apresentaram um tamanho de particulas menor
em relagdo ao MOF-235 sintetizado com o 4cido tereftalico
obtido pela despolimerizagao do PET.

De acordo com Deng e colaboradores (13), as amostras
de MOF-235 apresentaram um padrdo geométrico
representado por bipirdmide hexagonal com o tamanho de
particulas variando de m 200 nm até 2 pum, porém, estes
padrdes nao foram replicados nas amostras obtidas
experimentalmente.

A analise de Microscopia Eletronica de Varredura, para
essa amostra e para 0 UiO-66, foi realizada no equipamento
MEV Zeiss EVO 10, com filamento de tungsténio, operado
em tensBes de 0.2kV até 30kV.

A curva de perda de massa representada pela Analise
Termogravimétrica em atmosfera N> do MOF-235 ¢
ilustrada na figura 11.

YT
|

40 4 ‘
204 \

T T T T
o 200 400 &0D BOO

. T T
A 5 e
o w e

Perda de massa (%)

.
Derivada da perda de massa (%/*C)

T
[

Temperatura *C

Figura 11. TGA MOF-235.

Na imagem anterior, ¢ analisado que até 10% da massa de
amostra € perdido até 300 °C, em decorréncia da evaporagao
de agua e solvente dimetilformamida. A curva de perda de
massa significativa inicia em temperatura 350 °C até
aproximadamente 400 °C, o que representa a degradagdo da
amostra de MOF. A degradagdo da amostra ocorre em
temperatura equivalente a referéncia (11).

O TGA utilizado, para esta andlise e para o UiO-66, é do
modelo TGA Q50 da marca TA Instruments, com o0 gas Na.

Sintese UiO-66

A analise de Difragdo de Raios X indicou a formacdo da
fase cristalina do UiO-66, conforme referéncia indicada por
Renbing Wu, et al (14). O grafico ¢ retratado na figura 12.

Os sinais mais intensos indicados pelo difratograma sao:
7,4% 8,5° e 25,8°, indicando, respectivamente, os planos (1
11),(200)e (00 6), o que corresponde ao indicado pela
referéncia (14). O equipamento utilizado foi o mesmo citado
para a analise de acido tereftalico.

&SBC
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Figura 12. Difratograma de Raios X do UiO-66 obtido.

A andlise de Fisissor¢do de Nitrogénio destacou os
resultados presentes na tabela 5 e figura 13.

Fro] —=—UI0-66

Talgay

Quantidade de N, adsorvida
a4

Pressdo relativa (pip )

Tabela 5. Area superficial e volume de poros do UiO-66

Amostra Area superficial | Volume de poros
(cm?¥/g) (cm¥/g)
U10-66 1081,52 0,3512

Figura 13. Gréfico de Fisissor¢ao de Nitrogénio do UiO-66.

De acordo com a referéncia descrita por Borba (7), o
tamanho de particulas experimentalmente foi semelhante a
literatura indicada com o tamanho de 987 m2/g.

A analise de Microscopia Eletronica de Varredura do
UiO-66 indicou que suas particulas se apresentam
aglomeradas com tamanhos padronizados. A figura 14
destaca a analise realizada.

DS . T S
U10-66 ACT comercial

= 3
U10-66 ACT obtido

Figura 14. Microscopia Eletronica de Varredura do UiO-66. ¢)
Com acido tereftalico obtido pela despolimerizagdo do PET e d)
com acido tereftalico comercial.



Congresso Brasileiro de Catalise

De acordo com as imagens demonstrada e a tabela acima,
o tamanho de particulas do UiO-66 experimental ¢é
semelhante & amostra sintetizada com 4cido tereftalico
comercial. Assim, entre as duas amostras, ha uma
semelhanca em relagdo a distribuicdo de tamanho e
geometria de particulas.

A curva de perdas de massas na Analise
Termogravimétrica ¢ indicada na figura 15.

100 4

490 4

a0 4

704

&0

Perda de massa (%)

50

404

Derivada da perda de massa (%/°C)

30

Temperatura "C

Figura 15. TGA UiO-66

Nesta andlise, ¢ possivel verificar perda inicial de
aproximadamente 10% de massa entre 0 e 100 °C, o que
representa a ebulicao da dgua. Entre 100 e aproximadamente
500 °C, ¢ removido o solvente dimetilformamida que
permanece obstruido nos poros do material. Por fim, a perda
de massa mais significativa indica a degradag@o do UiO-66
entre aproximadamente 500 e 600 °C. Os resultados obtidos
experimentalmente estdo de acordo com referéncias
descritas por Qiming Yang e colaboradores (15).

Conclusbes

O objetivo deste trabalho foi despolimerizar o PET para
obtencdo de &cido tereftalico e utilizad-lo na sintese dos
MOFs UiO-66 e MOF-235, com vistas a aplicacGes futuras
em catalise ambiental.

Os experimentos demonstraram que o &cido tereftalico
pode ser obtido sob diferentes condic¢bes reacionais. O
aumento da concentracdo de base (NaOH) durante a
despolimerizacdo resultou em maior rendimento (de 14,03%
para 61,37%), assim como o incremento da temperatura de
refluxo (de 55,47% para 68,44%). Com base nesses
resultados, etapas futuras contemplardo a combinacdo de
maior concentracdo de NaOH com temperaturas elevadas,
buscando otimizar ainda mais o rendimento da reag&o.

As andlises de DRX confirmaram que os MOFs
sintetizados apresentaram fases cristalinas compativeis com
os padrbes de referéncia, indicando que o uso de acido
tereftalico obtido do PET ndo compromete a estrutura
cristalina dos materiais.

Por fim, a anélise por MEV revelou heterogeneidade no
tamanho e morfologia das particulas, diferindo daquelas
descritas na literatura. Investigacdes futuras buscardo
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compreender as causas dessas variaches morfoldgicas
geométrica em relacdo a literatura, por isso, em etapas
futuras serd estudado os motivos desta ocorréncia.
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