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RESUMO

Diante da problemdtica desafiadora de poluicdo por microplésticos, torna-se cada vez mais
importante o estudo de novos processos de remocdo dessas particulas do ambiente, uma vez
que as tecnologias atualmente existentes apresentam diversas limitagdes, principalmente no
que refere-se a disposi¢cdes finais adequadas para esse residuo. A reciclagem quimica surge
como uma estratégia vidvel para suprir essa lacuna, e é uma técnica que usualmente baseia-se
no uso de solventes especificos, os quais demandam longos tempos de reacdo, altas
temperaturas e pressoes elevadas. Devido a isso, os liquidos idnicos (LI’s) vém sendo cada
vez mais utilizados em processos de reciclagem, como alternativas para tornar esse processo
mais brando. Isso deve-se as suas caracteristicas de estabilidade térmica e possibilidade de
reuso, permitindo assim uma otimizacao das condicdes de reagdo. Assim, este trabalho propos
reciclar quimicamente microplasticos de poli(tereftalato de etileno) (PET), a partir do uso de
liquidos idnicos de baixa toxicidade como solventes, visando condi¢cdes mais brandas de
reacdo. Para isso, a eficiéncia de conversdo do PET em seu monomero principal, o acido
tereftalico, foi comparada em processos de despolimerizagdao envolvendo 4 (quatro) liquidos
idnicos proéticos distintos, nomeados LIP1, LIP2, LIP3 e LIP4. Esses LIPs foram sintetizados
através de reagdes equimolares entre compostos basicos, como o hidréxido de colina, e os
acidos férmico e acético, e em seguida caracterizados por andlises de propriedades fisico-
quimicas. A sintese dos LIPs foi confirmada por anélises de FT-IR e RMN de 'H, e os testes
de citotoxicidade frente ao microcrusticeo Artemia salina apresentaram resultados que
classificam esses compostos como pouco téxicos ou atéxicos (CLsp > 250 ug/mL).
Posteriormente, foi demonstrado que todos os LIPs estudados s@o capazes de despolimerizar o
PET sob condi¢des brandas, entretanto o liquido 16nico [DBNH][OAc] (LIP3) mostrou-se ser
o mais eficiente, alcangando valores de 99,67% de conversao de PET e 92,52% de rendimento
TPA, sob temperatura de110° C durante 30 minutos. As andlises termogravimétricas (TG), de
microscopia (MEV), RMN e FTIR apresentaram resultados que confirmam a obtengdo de
um produto reciclado semelhante ao 4cido tereftdlico (TPA) comercial, permitindo sua

reintroducdo na indutria, a partir de um processo de reciclagem mais sustentavel e econdmico.

Palavras-chave:Microplasticos PET, Reciclagem Quimica, Hidrolise, Liquidos I6nicos, TPA.



ABSTRACT

Given the challenging issue of microplastic pollution, the study of new processes for
removing these particles from the environment is becoming increasingly important, as
currently available technologies have various limitations, particularly regarding suitable
disposal methods for this waste. Chemical recycling emerges as a viable strategy to address
this gap, relying on the use of specific solvents that require long reaction times, high
temperatures, and elevated pressures. Given this, ionic liquids (ILs) are being increasingly
employed in recycling processes as alternatives to make the process more gentle. This is due
to their characteristics of thermal stability and potential for reuse, allowing for optimization of
reaction conditions. Therefore, this study aimed to chemically recycle microplastics of
poly(ethylene terephthalate) (PET) using low-toxicity ionic liquids as solvents, with the goal
of achieving milder reaction conditions. The efficiency of converting PET into its main
monomer, terephthalic acid, was compared in depolymerization processes involving four
distinct protic ionic liquids, named PIL1, PIL2, PIL3, and PIL4. These ILs were synthesized
through equimolar reactions between basic compounds like choline hydroxide and formic or
acetic acid. They were characterized by physicochemical property analyses. The synthesis of
ILs was confirmed through FT-IR and 'H NMR analyses. Cytotoxicity tests against the
microcrustacean Artemia salina classified these compounds as low or non-toxic (CLso> 250
pg/mL). Subsequently, it was demonstrated that all studied ILs could depolymerize PET
under mild conditions. However, the ionic liquid [DBNH][OAc] (PIL3) proved to be the most
efficient, achieving 99.67% PET conversion and 92.52% TPA yield at 110° C for 30 minutes.
Thermogravimetric (TG), microscopy (SEM), NMR, and FTIR analyses confirmed the
production of a recycled product similar to commercial terephthalic acid (TPA), enabling its
reintroduction into the industry through a more sustainable and cost-effective recycling

process.

Keywords: PET Microplastics, Chemical Recycling,, Hydrolysis, Ionic Liquids, TPA.
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1 INTRODUCAO

Diante do cendrio da globalizacdo, um aumento exponencial na produgdo e
no consumo de materiais sintéticospode ser percebido nas tltimas décadas. Estima-se que
em 2022 foram gerados entre 5 e 13 milhdes de toneladas de plastico no mundo
(MITRANO; WAGNER, 2022). Como agravante, a falta de um manejo adequado resulta
em um acimulo desse material na natureza, em especial nos litorais e ambientes
aquaticos (LESTARI; TRIHADININGRUM, 2019).

Uma vez eliminado no meio e exposto a processos naturais como degradacdo
por radiacdo UV e fragmentacdo fisica, o pldstico pode decompor-se em particulas
menores, definidas como microplasticos (MPs) (< 5 mm) e nanoplasticos (NPs) (< 100
nm) (SOBHANI et al., 2020). Além disso, os microplasticos podem ainda ser fabricados
na forma de microesferas, objetivando sua utiliza¢do na industria de cosméticos e higiene
pessoal (STRUNGARU et al., 2019), por exemplo.

Assim, além de originados do descarte inadequado do plastico na natureza, os
MPs saotambém encontrados em efluentes domésticos, e ndo totalmente removidos pelos
sistemas de tratamento convencionais (PAN et al., 2023). Logo, podem facilmente
atingir ambientes aqudticos, como o0s rios e, posteriormente, o oceano (LESTARI;
TRIHADININGRUM, 2019). Além de poderem abrigar compostos nocivos em sua
estrutura, os micropldsticos apresentam elevada afinidade de adsorcio com
contaminantes como farmacos, pesticidas e hormodnios, resultando em efeitos
toxicoldgicos prejudiciais aos organismos aqudticos que eventualmente os ingerem e,
consequentemente, aos seres humanos (OLIVEIRA et al., 2020; VIDAL et al., 2020;
SILVA et al., 2021; LARA, 2022).

Com o intuito de resolver ou mitigar essas questdes, processos de reciclagem
dos residuos plésticos tém despertado interesse global e se tornado um ponto de pesquisa
de grande relevincia. No que refere-se aos microplasticos, a reciclagem dos residuos
removidos do meio faz-se importante devido a incapacidade de retencdo desse material
nas disposicoes finais atualmente utilizadas, o que acarreta, muitas vezes, em processos
de recontaminagdo (ARPIA et al., 2021).

Uma das vias da reciclagem tercidria, processo preferivel atualmente, faz uso
de estratégias de despolimerizacdo (REIMONN, 2019), as quais variam de acordo com o

solvente utilizado em cada reacdo. Entre as mais promissoras estdo a glicélise (etileno
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glicol); a amondlise (amodnia) e a hidrdlise (dgua) (WANG et al., 2022). Esta dltima
destaca-se por resultar em produtos mais facilmente separdveis e que exibem um alto
grau de pureza (ZHANG et al., 2023). Contudo, a insolubilidade dos polimeros na dgua
exige condi¢cOes rigorosas para a realizacdo desse processo, incluindo longos tempos de
reacdo (MAO et al., 2023), altas temperaturas, pressoes elevadas e até mesmo condicdes
supercriticas (LOISHYN et al., 2020).

Tendo isso em vista, processos alternativos para a hidrélise do plastico
tornam-se cada vez mais necessarios, como o uso de solventes mais eficientes
objetivando o aperfeicoamento das condi¢cdes de reacdo. Os liquidos idnicos (LIs) sao
sais em estado liquido que tém sido eficazmente utilizados em substituicdo aos solventes
organicos convencionais (YU et al., 2022), devido a sua notdvel estabilidade térmica e
baixa volatilidade, uma vez que geralmente t€ém um ponto de fusao inferior a 100°C.
Além disso, os liquidos idnicos préticos (LIPs) apresentam uma sintese facilitada, pois
sdo formados a partir de um 4cido e a uma base de Bronsted, o que contribui para a
obtencdo de caracteristicas como baixa toxicidade e alta capacidade de reutilizacdo
(PRADHAN et al., 2022).

Até o momento, algumas pesquisas foram realizadas acerca da reciclagem
quimica de residuos plasticos utilizando liquidos i0nicos, como pode ser observado na
revisdo realizada por Zunita e colaboladores (2023). Entretanto, os LIs a base do cation
imidazélio ainda sdo maioria na literatura, o que representa um cendrio nao muito
vantajoso, devido a suas propriedades geralmente téxicas. Além disso, a maior parte dos
estudos aplica esses compostos apenas como catalisadores da reacdo principal
(MARULLO et al., 2021; SONG et al., 2019; SHUANGJUN et al., 2021) e pouco ainda
se sabe sobre a eficdcia desses processos em particulas microscopicas.

Dessa forma, este trabalho avaliou o potencial de diferentes liquidos i6nicos
proticos em reciclar quimicamente micropldsticos de poli(tereftalato de etileno) (PET), a
partir de condi¢Oes brandas de reacdo. Com isso, busca-se alcancar um processo de
reciclagem mais sustentdvel, além de agregar valor a esses polimeros, e assim promover

um maior interesse quanto ao seu descarte e coleta do meio.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar o potencial de liquidos i6nicos préticos de baixa toxicidade, no

processo de reciclagem quimica de microplasticos PET.

2.2 Objetivos especificos

Sintetizar diferentes LIPs com capacidade para reciclar microplasticos

PETem condicdes brandas;
e Comparar a capacidade de reciclagem dos liquidos i0nicossintetizados;

e Otimizar as condicdes de reciclagem, buscando um processo mais

econdmico e sustentavel;

e Obter um produto reciclado semelhante aodcido tereftdlico (TPA)

comercial, objetivando sua reintroducio na industria.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Plasticos

Descoberto em 1869 por John Wesley Hatt (EVODE et al., 2021), o plastico
vem ganhando cada vez mais espaco na vida da populacdo, devido a caracteristicas
interessantes de durabilidade, maleabilidade, leveza e baixo custo (BOUCHER; FRIOT,
2017). Com os avangos tecnolégicos e as melhorias implementadas no seu sistema de
fabricagdo, a produgdo anual de pléstico, de 1,5 milhdes de toneladas em 1950, passou a
ser de 359 milhdes de toneladas em 2018 (IAN, 2020). O ultimo relatério da Plastics
Europe (2023) aponta que a producao de plastico atingiu 400,3 milhdes de toneladas em
2022, representando um aumento em relacao ao ano anterior (EUROPE, 2023).

O plastico € definido como um polimero que, embora sélido a temperatura
ambiente e estdvel nas condi¢cdes de uso, torna-se, em determinado momento da sua
concepcdo, um fluido capaz de ser moldado pela acdo do calor e da pressdo, tanto de
forma isolada, como conjunta (EVODE et al., 2021). Isso favorece a utilizacdo desse
material em vdrios setores da sociedade, como agricultura, fabricacdo de embalagens,
setor automotivo, de construcdo, e da saude, entre outros (GODOY et al., 2019).

Por defini¢dao, um polimero € um composto de elevada massa molecular, o
qual é formado por moléculas menores, que podem ser iguais (mondmeros) ou diferentes
(comondmeros), e que sao unidas umas as outras por ligagdes covalentes. Um polimero
com alta massa molecular é denominado alto polimero, enquanto um polimero com baixa
massa molecular é denominado de oligdbmero (HARTMANN et al., 2019).
Convencionalmente, utiliza-se o termo ‘“grau de polimerizacdo” (representado por n),
para indicar o numero de unidades monométricas presentes na cadeia polimérica
(MANO; MENDES, 2013).

Os polimeros podem ser naturais, quando originados por reacdes metabdlicas
dos seres vivos, a exemplo do DNA, ou sintéticos, os quais sdo produzidos
laboratorialmente e usados como matéria-prima para a fabricacdo de diversos produtos
plasticos, como o polipropileno (PP) e o poli (tereftalato de etileno) (PET), entre outros
(MANO; MENDES, 1999). No passado, o pléstico era sintetizado utilizando materiais
naturais com propriedades eldsticas, como a borracha e o colageno. O primeiro plastico

sintético, a baquelite, foi sintetizado por Leo Baekeland em 1907 (MERCELIS, 2020).



Atualmente, as matérias primas mais utilizadas para a sua sintese sdo o gés
natural e o petréleo, com 4% da sua produ¢do mundial sendo destinada para a industria
do plastico. Quando essas matérias primas sdo utilizadas durante a producio, obtem-se o
propileno, o butadieno e o etileno, os quais geram as resinas consideradas plésticos
convencionais (MANO; MENDES, 1999). A fim de identificar o tipo de plastico do qual
determinado produto € feito, sdo utilizados codigos de identificagdo, como observado no

Quadro 1.

Quadro 1 — Cddigos de identificagao, denominagdes, siglas e exemplos de usos do
pldstico.

Codigo Denominacao i Foéormula Molecular | Principais Usos

Poli(tereftalato de o " o—
1 _ PET N (N ¢ Garrafas de dgua
etileno) \

Polietileno de Alta
2 PEAD
Densidade

Baldes e bambonas

Polietileno de Baixa
4 PEBD
Densidade

Sacos de lixo

_ _ Seringas
5 Polipropileno PP _
descartdveis

Cl
3 Policloreto de Vinila PVC /\/J\/ Tubos e conexodes

Poliestireno PS /}j\%/ Copos descartaveis

Produtos co-
7 Outros - - extruturados e
blendas poliméricas

Fonte: Adaptado de ABNT NBR 13230 (2006).
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Alguns plésticos sintéticos sdo formados a partir de mais de uma espécie de
mondémero e, por isso, recebem a denominagdo de “Outros”, como codigo de
identificacdo (Quadro 1). Dentro desta classificagdo estdo copolimeros de acrilonitrila-
butadieno-estireno (ABS), etileno-acetato de vinila (EVA) e borracha de estireno-
butadieno (SBR), entre outros. Além disso, tem-se também os elastdmeros
termoplésticos, como copolimeros em bloco de estirénico, olefinas termoplasticas e
poliuretanos termopldsticos, os quais sdo muito utilizados na industria de automdveis
(HARTMANN et al., 2019).

Os plasticos sintéticos podem conter diversos aditivos com baixo peso
molecular, com o objetivo de melhorar sua performance e propriedades. A principal
classe de aditivos inclui plastificantes, estabilizadores, retardantes de chama,
modificadores de impacto e antioxidantes, além de pigmentos e fragrancias. Esses
materiais podem ser toxicologicamente perigosos, quando lixiviados do material. Por
outro lado, a quantidade de aditivos deve ser rigorosamente controlada, uma vez que
materiais com teores maiores que 50%, nao mais sao considerados polimeros
(HARTMANN et al., 2019).

A principal problematica associada aos plésticos estd relacionada a sua
gestdo como residuo, uma vez que sua decomposicdo completa pode levar séculos,
devido as suas caracteristicas de alta estabilidade e resisténcia (MATJAglé etal., 2021).
Isso, atrelado a um manejo ineficiente e a uma educagcdo ambiental deficiente, leva a um
acimulo desse material na natureza, o que constitui uma ameaga aos ecossistemas e
organismos vivos, principalmente devido a liberagdo de compostos nocivos como o
metano, o dioxido de carbono e lixiviados, a medida que se decompdem (EVODE et al.,
2021).

Uma circunstancia ainda mais preocupante ocorre quando o plastico é
transportado até os oceanos, por meio de descartes inadequados ou vazamentos de
instalacdes de residuos solidos (LAW et al., 2020). Os principais impactos dos plasticos
oceanicos na vida marinha estdo relacionados a sua ingestdo por organismos e
emaranhamento de animais (NATIONAL ACADEMIES OF SCIENCES;
ENGINEERING; MEDICINE, 2021).

Além disso, durante a producdo do pldstico, gases nocivos podem também
ser liberados, o que acarreta em problemas tanto a atmosfera terrestre, quanto as espécies
vegetais € animais. Os gases mais comuns liberados durante as sinteses sdo o monoxido

de carbono, as dioxinas, os 6xidos de azoto e o cianeto de hidrogénio (ALI et al., 2021b).
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Estima-se que, até 2050, a producdo mundial de plastico seja de cerca de 30.000 milhdes
de toneladas (KAZA et al., 2018).

No que refere-se a gestdo dos residuos plésticos, as técnicas
convencionalmente utilizadas incluem decomposicdo térmica, reciclagem, pulverizagao
mecanica, uso de aterros, incineracdo, e decomposicdo microbiolégica (PAN et al.,
2020). Entretanto, algumas destas técnicas podem ser responsdveis por causar impactos
ambientais adicionais, como ocorre com a incineragdo para recuperacdo de energia, a
qual € utilizada em 14% dos residuos plasticos (Fig.1), e libera, durante sua operacao,

diversos gases de efeito estufa (LI et al., 2022).

Reciclado em Perdas de -5
. 0o
cascata processo  Reciclado 14 PPy Incineragdo

2 l."'/rRECiC[EIdD em e ke
\ circuito fechado @
Aterros
Matéria-prima  prodycso do plastico b
virgem 100
98 )y
L8
Lixdes

. Oceano

Figura 1 — Ciclo de vida do plastico.
Fonte: Adaptado de Foundation, E. M. Plastics and the Circular Economy (2023).

Quanto aos aterros, sabe-se que estes sao a disposi¢do final de cerca 40% dos
plasticos utilizados (Fig.1) (ALI et al., 2021). Entretanto, estudos mostram que o escape
desse material para 0 meio acontece mesmo em paises com infra-estruturas modernas,
como € o caso dos EUA, onde estima-se que 0,98 a 1,26 milhdes de toneladas métricas
de plastico vazam para o meio ambiente (LAW et al., 2020). Além disso, residuos
plasticos dispostos em aterros podem ainda ser liberados na natureza por meio de
desastres naturais, como o ocorrido em 2011 no Japao, quando o terremoto e o tsunami
de Tohoku depositaram cerca de 5 milhdes de toneladas de detritos no oceano (LI et al.,

2022).
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3.1.1 Processos de reciclagem do pldstico

Tendo em vista o conceito de desenvolvimento sustentdvel, a gestdo
adequada dos residuos plasticos configura-se como a melhor resolucdo para as
problemdticas ambientais decorrentes do uso desse polimero. Dentre as técnicas
comumente utilizadas, a reciclagem destaca-se por apresentar uma abordagem mais
ambientalmente segura, uma vez que gera um aumento no ciclo de vida dos materiais,
diminuindo os gastos com energia e evitando a extracdo de novos recursos naturais
(KALALIet al., 2023).

Atualmente, os métodos de reciclagem consistem em reciclagem mecénica e
reciclagem quimica. A reciclagem mecanica pode ser classificada como primdria, quando
ocorre uma reincorporacdo direta dos materiais no mesmo ciclo de produgdo; ou
secunddria, quando hd a criagdo de novos produtos, para aplicacdes menos exigentes
(FREDI; DORIGATO, 2021). Por outro lado, a reciclagem quimica ou tercidria, a
envolve a termdlise e/ou solvolise de polimeros em moléculas menores (mondmerose/ou
insumos pretroquimicos bdsicos), gerando assim produtos de valor agregado
(GOODSHIP, 2007;ZUNITA et al., 2023).

A reciclagem mecanica (Fig. 2) consiste na limpeza e reprocessamento de
polimeros, mantendo suas propriedades originais (SCHWARZ et al., 2021). Assim, por
ndo alterar a estrutura quimica do material, esse método permite a
reutilizagdo/reciclagem de materiais, inclusive por meio de circuitos fechados. Contudo,
esse método apresenta desvantagensquando comparado a reciclagem quimica, uma vez
que envolve um maior nimero de etapas dentro do processo, e € indicado apenas em
casos onde o plistico pds-consumo apresenta alta ou média qualidade(FREDI;
DORIGATO, 2021).

Por outro lado, a reciclagem quimica ou tercidria (Fig. 2) apresenta
capacidade de transformar residuos plasticos de baixa qualidade, em mondOmeros
valiosos e matérias primas petroquimicas de aplicacdes complexas e com elevados
requisitos de seguranca (JIANG et al., 2022). Isso permite seu uso na fabricagdo de

novos materiais na indudstria automotiva, de alimentos, e para a construcio civil, por

exemplo (EUROPE, 2023).
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Figura 2 — Etapas da reciclagem quimica ou mecanica do plastico.
Fonte: Adaptado de KALILI et al., 2023.

A Figura 2 permite uma comparacdo mais precisa entre a reciclagem
mecanica e a reciclagem quimica, por meio deuma ilustracdo resumida dosprincipais
processos utilizados. E notdvel que a reciclagem mecinica demanda mais etapas de
processamento que a reciclagem quimica, além de ser mais restritiva quanto aos produtos
que podem ser gerados, uma vez que nenhuma mudanga estrutural é realizada no residuo
plastico.

A reciclagem quimica subdivide-se em 3 métodos principais: a Pir6lise,
caracterizada pela degradacdo de cadeias poliméricas na presenca de uma atmosfera
inerte (SHARUDDIN et al., 2016); a Solvélise, onde um meio solvente é usado para
despolimerizar os residuos pldsticos em produtos de baixo peso molecular (YANG et al.,
2022) e a Gaseificagdo, que envolve a conversdo de residuos plasticos em gases, por
meio de uma oxidacdo parcial (JIANG et al., 2022).

Dentre os métodos citados, a solvolise, ou despolimerizagdo, apresenta
vantagens como custos baixos, processamento quimico simples e produtos com alta
qualidade, quando comparada a pir6lise; além da ndo-liberacdo de gases téxicos para o
ambiente e possibilidade de conversdao do polimero em mondmeros, quando comparada

ao método de gaseificacdo (JIANG et al., 2022).
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Os métodos de despolimerizacdo diferenciam-se pelo tipo de solvente
utilizado durante a reacdo. Entre os mais promissores para o PET estdo a glicdlise, que
envolve o uso de etileno glicol (EG) para realizar a quebra do polimero em mondmeros;
a amondlise, que utiliza a amdnia durante o mesmo processo; € a hidrélise, que quando
neutra, utiliza apenas a dgua (WANG et al., 2022). Uma esquematizacdo dos processos

de reciclagem discutidos pode ser observada por meio da Figura 3.

Reciclagem
Plastica

|

(MECANICA)

Terciaria

(QUIMICA)

I J l | | |
cooo=m

Figura 3 — Esquematizac¢do da reciclagem pldstica, com destaque para a solvdlise.
Fonte: Elaborado pela autora (2023), de acordo com JIANG et al., 2022; ZUNITA et al., 2023.

Entretanto, apesar da sua eficiéncia constatada, a reciclagem quimica ainda &,
muitas vezes, considerada invidvel economicamente, devido seus longos tempos de
reacdo e altos niveis de energia geralmente demandados no processo (ZUNITA et al.,
2023).

Segundo relatério da Plastics Europe (2023), em 2022, enquanto a producio
de plasticos mecanicamente reciclados cresceu 16x mais que a producdo de plasticos de
origem f6ssil, atingindo 10% da producdo mundial, os plasticos oriundos da reciclagem
quimica seguiram representando um percentual de menos de 0,1% do total global, como

ilustrado na Figura 4.
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Figura 4 — Evolucdo da producido mundial de plasticos nos dltimos cinco anos.
Fonte: Adaptado de Europe (2023).

Apesar das estatisticas,evidéncias mais recentes apontam para aumentos nos
investimentos em reciclagem quimica de escala industrial. Em 2023, a companhia de
biotecnologia Carbios, em parceria com a lider global em produc¢do de PET, Indorama
Ventures, anunciaram a construcdo de uma planta de reciclagem quimica, até 2025, com
capacidade estimada em 50.000 ton/ano (ROSATO, 2023).

Algo semelhante vem sendo desenvolvido por meio do consércio Cyclyx
International,o qual tem como meta aumentar os indices de reciclagem dos plésticos nos
Estados Unidos da América — EUA, de 10% para 90%. Para isso, as instalacdes que estdo
sendo planejadas tém como objetivo obter uma produ¢do anual de 150.000 toneladas de
insumos petroquimicos bésicos, por meio de reciclagem quimica, a partir de 2024. O
consorcio estabeleceu a meta de atingir uma producdo aproximada de 3 milhdes de
toneladas por ano, até o ano de 2030 (CYCLYX, 2024).

Além disso, dados apontam que até 2025 serd inaugurado o primeiro
complexo integrado de reciclagem de plastico do mundo, em Ulsanm, na Coreia do Sul.
O complexo, nomeado “Ulsan ARC”, terd capacidade para reciclar 320.000 toneladas de
residuos plasticos anualmente, e integrard tecnologias avangadas de reciclagem de trés
parceiros globais, juntamente com a tecnologia de processamento quimico da SK
Geocentric (THE KOREA HERALD, 2023).

Diante dos dados analisados, é perceptivel que a reciclagem quimica, foco
deste trabalho, encontra-se em estdgio inicial de desenvolvimento industrial, uma vez
que os primeiros investimentos em escala significativa foram iniciados ha pouco mais de

1 ano. Isso demonstra a necessidade de pesquisas voltadas a explorar o completo
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potencial desse segmento, a fim de otimizar a producdo de plasticos de alta qualidade e

em quantidade suficientes para aplicacdes complexas.
3.1.2 Poli(tereftalato de etileno)(PET)

O poli(tereftalato de etileno) (PET) € um polimero termopldstico
semicristalino de alto peso molecular, composto por unidades de acido tereftdlico e
mondmeros de etilenoglicol (Fig. 5). O PET faz parte da familia dos poliésters,
polimeros caracterizados por possuir funcionalidades ésteres dentro das cadeias
macromoleculares principais. A combinacdo de anéis aromdticos e cadeias aliféticas
curtas favoreceram uma melhor estabilidade térmica e rigidez geral do polimero (LI et

al., 2022), podendo resultar em uma estrutura mais compacta e ordenada.

Etilenoglicol Acido Tereftilico _ Politereftalato de efilenc (PET)
nCHy—CH; + nHOGﬂ—@—CQOH f H;
| o | S
HO HO | © 2,

Figura 5 — Reacdo quimica da sintese de PET.
Fonte: Adaptado de Miranda e Silva (2004).

O Quadro 2 traz um resumo das propriedades fisico-quimicas, térmicas e

mecanicas do PET, de acordo com sua cristalinidade.

Quadro 2 — Propriedades fisico-quimicas, térmicas e mecanicas do PET.

PET semi-

Propriedades PET amorfo e
cristalino

o . Densidade (g/cm®) 1,29-1,39 1,37-1,40
Fisico-quimicas ~
Transparéncia Transparente Opaco
Ty (°C) 6084 68—-80
Térmicas T (°C) - 255-265
Tmax(°C) 55-65 115-120
Tmotde (°C) 20-30 125-145
E (GPa) 2.8-3.0 2.8-3.1
Mecanicas omax (MPa) 55-60 70-75
eb (%) 280-320 65-75

Fonte: Elaborada pela autora. Adaptado de Base de dados dados EDUPACK (2009).

*Abreviaturas: T, temperatura de transi¢@o vitrea; Tm: ponto de fusdo; Tmax: temperatura maxima de
servico; Tmowe: temperatura do molde; E: Mddulo de Young; omax: resisténcia ultima a tragdo; eb:
alongamento na ruptura.
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Os valores de densidade do PET sdo superiores aos da dagua,
independentemente do seu grau cristalino, que varia de amorfo (visualmente
transparente), para semicristalino (opaco ou branco), estado obtido a partir das
distribui¢des de fases dentro do polimero (MIRANDA; SILVA, 2004).

Foi observado que um maior conteddo cristalino induziu uma maior
estabilidade térmica intrinseca e, consequentemente, a uma temperatura maxima de
servigo (Tmax) mais alta, a qual foi de cerca de 115 a 120° C para o PET semicristalino, e
entre 55 e 65° C para o PET amorfo (NISTICO, 2020).

Além disso, o PET é extremamente inerte em relacdo aos demais plasticos,
mantendo-se isento de plastificantes (BELTRAN et al, 2018). Devido as essas
propriedades, além da sua leveza, resisténcia e transparéncia, o PET ¢, atualmente, o
terceiro pldstico mais utilizado nas industrias de alimentos e bebidas (NISTICO, 2020).
Seu uso em larga escala favorece processos de reciclagem, tendo em vista a alta
disponibilidade e demanda do mercado.

Em complemento, apesar de quimicamente inerte a alguns solventes e
reagentes, 0 PET € sensivel a dcidos e bases fortes, bases fracas e hidrocarbonetos, além
de propenso ao processo de hidrdlise, que atua nas ligacdes éster da secdo amorfa da
cadeia principal, induzindo a reducdo do seu peso molecular. Esta reacdo é influenciada
pela permeabilidade do polimero as moléculas de dgua e ocorre durante processos de
degradacdo, em temperaturas superiores a de sua transi¢do vitrea (Ty) (HOSSEINI et al.,
2007), a qual é responsdvel pela modificagdo de um estado rigido, para um estado

“borrachoso” nos polimeros (MANO; MENDES, 1999).
i. Despolimerizacdo do PET

Em relacdo a reciclagem quimica do PET, a despolimerizacdo (Fig. 6) ganha
destaque, uma vez que permite a purificacdo dos mondmeros, a partir da remog¢do de
possiveis contaminantes pés-consumo (NISTICO, 2020). Essa abordagem pode ser
realizada por meio de processos de hidrélise, metandlise ou glicolise, entre outros,
objetivando a conversdao do polimero em seus mondmeros principais (FEGHALI et al.,
2020). No caso da reacdo de glicolise do PET, o principal mondmero obtido é o
tereftalato de bis-hidroxietila (BHET), enquanto na reag¢do de hidrdlise, tem-se o acido
tereftalico (TPA) (ZUNITA et al., 2023). Independente do processo de reciclagem

quimica escolhido, o mecanismo baseia-se na quebra das ligagdes éster dentro das
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Figura 6 — Produtos obtidos durante diferentes processos de despolimeriza¢do do PET.
Fonte: Adaptado de LI et al., 2022.

Destas, a hidrélise € uma abordagem promissora para a reciclagem do PET,
tendo em vista que, em comparacdo com os outros métodos, os produtos oriundos desse
processo podem ser mais facilmente separdveis, e apresentar um TPA com alto grau de
pureza (ZHANG et al., 2023).

A despolimerizacao hidrolitica envolve a incorporacdo do polimero em uma
solucdo aquosa bdsica, neutra ou dcida (HAN, 2019). A hidrdlise neutra, que utiliza
apenas a dgua como solvente, apesar de mais simples que as demais, ndo é capaz de
remover as impurezas e aditivos presentes no PET reciclado. Além disso, altas
temperaturas (200 a 300 °C) e pressdes (10 a 40 bar) sdo necessdrios para que a reacio
aconteca, sem contar o grande volume gasto de dgua ou vapor, o que leva a solucdes
muito diluidas de etileno glicol (EG), e, consequentemente a um isolamento mais dificil
e dispendioso (LI et al., 2022).

Quanto as hidrolises 4cida e alcalina, geralmente sdo realizadas pela adi¢cdo
de 4cidos fortes, como o HNO3, com temperaturas variando entre 85° e 150 °C; ou pela
adi¢d@o de bases fortes, como o NaOH, sob alta temperatura (180-250 °C) e pressdo (1-2
Mpa) (LI et al., 2022). Yoshioka et al. (2003), em seu estudo envolvendo a hidrélise do
PET em NaOH concentrado, necessitaram de uma temperatura de 250 °C e pressdo de
SMPa, durante 5 horas, para que um rendimento de aproximadamente 70% de EG em

acido oxalico fosse obtido, uma vez que nao foi possivel obter TPA sob essas condicdes
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de reacao.

Por outro lado, apesar das condigdes mais brandas de reacdo durante
processos de hidrdlise dcida, essa abordagem ainda € invidvel em larga escala, devido a
alta corrosidade dos 4cidos utilizados, além da dificuldade em isolar o EG da reacdo, e
dos grandes volumes de 4cido a serem reciclados (LI et al., 2022). Yoshioka et al. (1994)
analisaram um sistema com uma concentracdo reduzida de H»SO4 no processo de
despolimerizacdo em questdo, e apesar de conseguiram alcancar uma conversido de PET
em TPA, foi necessdrio um aumento no tempo de reacdo para 5 horas, e uma temperatura
de 150°C.

Diante disso, o uso de catalisadores de transferéncia de fases € extremamente
recomendado, a fim de diminuir as temperaturas e pressdes necessdrias durante os
processos de hidrélise citados (LI et al., 2022). Além disso, a utilizacdo desses
catalisadores em substituicdo a acidos e bases fortes, pode representar uma alternativa

mais sustentdvel, a depender do seu caréater e toxicidade.
3.2 Microplasticos

O plastico pode ser observado no ambiente em sua forma priméria ou
secunddria. Na primdria, o material encontra-se no seu formiato/tamanho original, de
acordo com sua fabricacdo. Existem materiais plasticos em tamanho macro e micro,
esses dltimos encontrados geralmente na forma de resinas pldsticas, como os pellets, os
quais sao utilizados como matéria prima para a transformagao de termoplasticos, ou os
microbeads, usados como produto na indistria de cosméticos ou como abrasivos
dérmicos em esfoliantes, por exemplo (CRAWFORD; QUINN, 2016).

Por outro lado, os plasticos secundarios sdo aqueles derivados de materiais
plasticos maiores. Isso ocorre em consequéncia do descarte inadequado desse material,
que fica exposto a processos naturais do meio ambiente, como foto-oxidagdo,
temperatura, abrasio fisica e salinidade, entre outros, e assim, fragmenta-se em particulas
menores (HANUM; HASSAN; JIANG,2021). Ao atingirem tamanhos inferiores a Smm,
essas particulas recebem a denominacdo de microplasticos (MPs) (MASSOS; TURNER,
2017). Particulas menores que 100 nandmetros recebem a denominag@o de nanoplasticos
(NPs) (BLASING; AMELUNG, 2018).

Os MPs sao hidrofobicos e possuem carater organico, além de apresentarem

grande area superficial e uma forte tendéncia de interagircom microorganismos (GAO;
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LIU; SONG, 2019) quando dispostos, de forma inadequada, nos compartimentos
ambientais. Além disso, essas caracteristicas podem proporcionar uma capacidade de
reter poluentes, através de processos de adsor¢do. Por isso, os MPs podem conter além
de aditivos como pigmentos e estabilizadores oriundos do processo industrial,
(PARRISH; FAHRENFELD, 2019), farmacos, pesticidas, herbicidas; bifenilas
policloradas (PCBs) (LIU et al., 2019; RODRIGUES et al., 2019; AVIO; GORBI;
REGOLI, 2017; WANG et al., 2019) metais téxicos (CHEN et al., 2019; HOLMES;
TURNER; THOMPSON, 2014; DAVARPANAH; GUILHERMINO, 2015) dentre
outros. Os possiveis mecanismos de adsorcdo com contaminantes organicos podem ser

observados por meio da Figura 7.
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Figura 7 — Mecanismos de adsorc¢ao entre micropldsticos e contaminantes organicos.
Fonte: VARGAS et al., 2022.

Dependendo do seu tipo, tamanho, forma e propriedades, o MP pode flutuar,
se depositar no fundo de um corpo hidrico ou permanecer na coluna d’agua. Ademais,
fendmenos de sor¢do sdo também muito relevantes, pois quanto maior a quantidade de
organismos € compostos organicos ou inorganicos adsorvidos, maior torna-se a
densidade do microplastico e, portanto, maior a probabilidade de sedimentagdo
(WRIGHT; KELLY, 2017).

Estudos concluiram que as estacOes de tratamento de &dguas residudrias
(ETE’s) convencionais ndo sdo capazes de remover todos os microplasticos presentes
nos efluentes, e que, embora possam reduzir a concentracdo desses poluentes em cerca de
98% (PAN et al., 2023), estima-se que 65 milhdes de unidades ainda sdo lancados

diariamente nos corpos hidricos (MURPHY et al., 2016). Essas particulas, em associa¢do
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com os micropldsticos de origem secunddria, podem ser ingeridas por organismos

aquéticos, causando-lhes diversos efeitos toxicolégicos, além de serem transferidas pela

teia trofica, até os seres humanos (LARA, 2022). As rotas dos micropldsticos na

natureza, bem como seus mecanismos de transferéncia, estdo ilustrados por meio da Fig.

8.

Agua para

consumo humano o o Alimentagdo

.-
% Aterros sanitdrios Deposigao atmosférica

f-l‘)':

Estagdo de tratamento | Fertirrigacdo
de dguas residudrias =~ M0 lodo

| Agrculura | 27
Lixiviagdo Lixiviagdo Lixiviagdo
‘ Sedimento

Lo,
1

. 2 it Descarte de
. Micropldsticos Escoamento
Agua subterrinea s superficial ~ efluentes

Figura 8 — Rotas dos microplésticos na natureza.
Fonte: CAIXETA et al., 2022.

Tendo isso em vista, diversos estudos tém apresentado evidéncias da ingestao

de MPs por humanos, por meio da comprovacdo da presenca desses poluentes em

alimentos de origem animal (ARIAS et al. 2019);vegetal (CHEN et al., 2020); e,até

mesmo, em agua potavel (VALSAN et al., 2023). Em 2021, Ragusa e colaboradores

apresentaram, pela primeira vez, evidéncias de particulas micropldsticas em placentas

humanas, e citaram como possiveis danos uma reducdo no desenvolvimento e na

diferenciacdo (RAGUSA et al., 2021).

Mesmo o plastico sendo considerado um material inerte, diversas sdo as vias

pelas quais os micropldsticos podem causar danos, com sua citotoxicidade sendo

influenciada por caracteristicas como forma, solubilidade e carga superficial (SHARMA;

CHATTERIJEE, 2017). No que refere-se aos efeitos fisicos, a biopersisténcia dos

microplésticos pode levar a um conjunto de efeitos biolégicos, como inflamacao,

genotoxicidade e necrose, os quais podem causar danos nos tecidos, fibrose e
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carcinogénese (WRIGHT; KELLY, 2017).

J4 em relacdo aos efeitos quimicos, sabe-se que estes estdo relacionados a
composi¢do do préprio polimero, bem como a lixiviagdo de produtos quimicos ndo
ligados e monOmeros residuais, além da dessor¢do de contaminantes organicos
hidrofébicos associados (HOCs) (MATO et al., 2001).

Apesar dos avancos no desenvolvimento de métodos de remocdo de
microplésticos dos ambientes aquaticos (Fig. 9), muitas ainda sdo as lacunas a serem
preenchidas. De acordo com Pan et al. (2023), as tecnologias mais promissoras sao,
entre outras: Biorreator de Membrana, o qual necessita de altos investimentos iniciais
(XTAO et al., 2019); Degradacdo Fotocatalitica, com metodologia complexa e ainda em
fase laboratorial; e Biodegradacdo, com resultados de baixa eficiéncia. Os autores
concluiram que uma das melhores formas de eliminar os riscos ecolégicos causados
pelos microplasticos, seria por meio da sua extracdo e posterior reciclagem (PAN et al.,

2023).
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Figura 9 - Tecnologias de remocao de microplasticos em diferentes ambientes aquaticos.
Fonte: Adaptado de PAN et al., 2023.

3.2.1 Reciclagem de micropldsticos

Sabe-se que os microplasticos apresentam particularidades, se comparados
aos materiais plasticos de granulometria maior, principalmente devido a sua
caracteristica de facil adsor¢do com contaminantes (HANIF er al., 2022), o que lhes

N

confere uma composi¢cdo muitas vezes heterogénea, mas também devido a sua maior
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exposicdo a processos de degradacido no meio ambiente (ZHU et al., 2019). Dessa forma,
¢ crescente a necessidade de analisar e, quando necessdrio, adaptar os processos de
reciclagem para esse tipo de particula.

De acordo com o estudo de Reimonn et al. (2019), as estratégias emergentes
de reciclagem de micropldsticos estdo relacionadas a técnicas de extragdo com solvente e

processos hidrotermais, os quais estdo sumarizados no Quadro 3.

Quadro 3 — Processos de reciclagem de micropldsticos atualmente disponiveis.

Extracao com o e Processos
Pirolise

Reciclagem quimical . .
gem q solvente hidrotermais

Despolimerizacao

Dissolucao para

Reciclagem Despolimerizac¢ao por por fluidos
Descricao i extragdo do polimero )
secunddria ) calor sub/supercriticos de
desejado o
alta seletividade
Oleos
Plastico reciclado ou | Polimeros reciclados Oleos Nafta
Produtos i
outros produtos sem contaminantes Mondmeros Mondmeros
aromaticos
Padrées de fabicacao 400° - 800°C 350° - 600°C
Condicoes de ] 25°-150°C
para diferentes ) Sem uso de solvente / 5-35Mpa
reacao Pressdao ambiente .
polimeros dgua Agua/co-solventes

Fonte: Adaptado de REIMONN et al., (2019).

Uma andlise dos apontamentos acerca do tema permite-nos concluir que os
processos de reciclagem de micropldsticos sdo os mesmos comumente utilizados na
reciclagem de particulas maiores (KUMAR; YU; THAKUR, 2023), diferenciando-se
apenas pela necessidade de andlises mais especificas de composi¢cdo quimica do material,
a fim de comprovar a inexisténcia de degradacdes e outros contaminantes adsorvidos,
apos o processo (REIMONN et al., 2019).

Dentre os métodos mais recomendados para analisar as particulas
microplasticas estdo a Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de
Fourier(FTIR), a Cromatografia acoplada a Espectrometria de Massas, € 0s ensaios
térmicos, como a Termogravimetria e sua derivada(TG), uma vez que sdo capazes de
apresentar uma quantificacdo indireta das misturas poliméricas presentes, e/ou dados de

composi¢ao (REIMONN et al., 2019).
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3.3 Liquidos ionicos

Os liquidos i6nicos (LIs) sdo sais liquidos com ponto de fusdo geralmente
inferior a 100°C, que tem atraido bastante aten¢do por sua facilidade em serem
sintetizados, de forma a apresentar caracteristicas como baixa volatilidade e toxicidade,
além de propriedades como resisténcia a vaporizagado, estabilidade térmica, capacidade
de serem modificados em nivel estrutural e possibilidade de reuso (ZUNITA et al.,
2021).

O primeiro relato sobre o estudo com LIs € de 1914, quando o nitrato de
etilamonio foi sintetizado por Paul Walden, através de uma reacdo de neutralizacdo entre
a etilamina e o 4cido nitrico concentrado (FRY; PIENTA, 1985). Os liquidos idnicos da
primeira geracdo, propostos entre as décadas de 70 e 80, foram utilizados como
potenciais eletrélitos em baterias, enquanto os da segunda geracdo apresentaram oS
primeiros estudos de manipulacdo das propriedades fisicas e quimicas, através da
substituicdo de anions e cations (BODIN et al., 2023). Apenas no inicio do século 21 os
LIs de terceira geracdo foram introduzidos, com o conceito de “task specific ionic
liquids”, onde, de posse de determinadas caracteristicas,qualquer composicao desejada
pode ser formada (HOSSAIN et al, 2023).

Em termos gerais, esses compostos sdo formados por ions de um cdtion
orgdnico e um anion, o qual pode ser organico ou inorganico (KIANFAR; MAFI,
2020).Enquanto os anions formadores desses compostos sdao responsaveis pelas suas
propriedades e intera¢des quimicas, os cations sdo encarregados das propriedades fisicas,
como pontos de fusdo, viscosidade e densidade (ZUNITA et al., 2023).

De acordo com Smith (2015), ao combinar um tinico cition com um 4nion,
106 combinagdes possiveis de LIs sdo obtidas. Ou seja, enquanto sdo conhecidos cerca
de 600 solventes convencionaisdestinados ao uso industrial, existem pelo menos um
milhdo de liquidos i0nicos que podem ser preparados laboratorialmente (SMITH,
2015).Com isso, esses compostos vém sendo cada vez mais utilizados em substitui¢do
aos solventes organicos convencionais, por representarem, na maior parte das vezes, uma
alternativa mais sustentdvel e econdémica (RAZIC; GADZURIC; TRTIC-PETROVIC,
2023).

Diante das suas caracteristicas favordveis, os liquidos i06nicos foram
aplicados com sucesso em processos de separacdo e extracdo (JIAO er al., 2015;

MABASO; REDHI; MOODLEY,2012; VENTURA et al., 2017; VEREYCKEN et al.,



36

2020; TIAN et al., 2015), além de dissolugdo eficaz de compostos (SULAIMAN et al.,
2019; VAZQUEZ-FERNANDEZ et al., 2020; SAS et al., 2020; SKORONSKI et al.,
2020). Isso ocorre porque enquanto alguns LIs sdo totalmente misciveis com a dgua,
outros sdo suficientemente hidrofébicos para aplicacdes na extracdo de uma fase aquosa
(HOLBREY; SEDDON, 1999).

Os liquidos i6nicos podem ser classificados como préticos ou apréticos. Os
(LIPs) sdo assim classificados por serem sintetizados a partir de uma transferéncia de
prétons de um 4cido de Bronsted, para uma base de Bronsted, diferenciando-se assim,
dos apréticos (LIAs), principalmente pela inexisténcia de um préton ativo nos cations
deste ultimo (REIS et al., 2017). Além disso, os LIPs geralmente apresentam
caracteristicas que os tornam mais atraentes, como custo inferior, miscibilidade com
solventes polares e apolares, maior estabilidade, sintese mais simples e menor toxicidade
(RAZIC; GADZURIC; TRTIC-PETROVIC, 2023).

Entretanto, estudos demontram que os LIAs ainda sdo maioria na literatura
(ZUNITA et al., 2023), principalmente os baseados no imidazdlio, composto que pode
apresentar maior toxicidade que solventes orgéanicos convencionais (STASIEWICZ et
al., 2008). Diante disso, e buscando-se sintetizar liquidos id0nicos ecologicamente
corretos, os LIs a base desse composto foram suprimidos da selecdo desta pesquisa,
enquanto o foco foi dado aos liquidos idnicos préticos, formados por ifons com cadeias
alquilicas curtas ou cdtions de colina, caracteristicas que demonstraram apresentar
menores toxicidades (MOHAN et al., 2022).

Assim, dentre uma selecao de LIs com caracteristicas favordveis a dissolugao
plastica, quatro possiveis LIPs foram selecionados, os quais sdo formados pelos cdtions
Tetrametilamdnio ([TeMA]*), Trietanolamina [TEOA]*, Colina ([Ch]*) e 1,5-
diazabicyclo[4.3.0]non-5-ene ([DBNH]).

O cétion tetrametilamonio (Fig. 10) € o mais simples entre os sais de amOnio
quaterndrios, e apresenta a menor cadeia alquil do grupo, o que sugere interagdes mais
fortes com a agua e, portanto, maior hidrofilicidade (GOVINDA et al., 2015). Sabendo-
se que a reducdo na hidrofobicidade da cadeia alquilica € um fator critico na redugdo da
toxicidade do LI (MOHAN et al., 2022), o papel do cdtion em questdo na sintese de um

LIP foi analisado mais detalhadamente.
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Figura 10 — Representacdo da estrutura
quimica docétiontetrametilamonio.
Fonte:Elaborada pelaautora(2023).

J4 a trietanolamina é uma amina tercidria que atua como uma base fraca,

devido ao par solitdrio de elétrons no dtomo de nitrogénio (GRUZDEVet al., 2018).
Alguns estudos demonstraram que liquidos i0nicos sintetizados a partir desse cation
geralmente apresentam caracteristicas de baixa toxicidade (PERICet al., 2011). Uma

representacdo da estrutura quimica da trietanolamina pode ser observada pela Figura 11.

OH

Figura 11 — Representacdo da estrutura

quimica da trietanolamina.
Fonte:Elaborada pelaautora(2023).

O cétion colina (Fig. 12), geralmente apresentado na forma de cloreto de
colina, € um sal de amoOnio quartendrio de baixo custo, que apresenta caracteristicas nao
toxicas e ndo inflamdveis(KALLA er al., 2017). Devido a essaspropriedades,sdo

crescentes as pesquisas que utilizam esse cation no desenvolvimento de liquidos 10nicos

sustentaveis(KALLAet al., 2017).

OH

™~ +/\/
g

Fig_uraIZ—Representagéo quimi(;a da
estrutura do cation colina.
Fonte: Elaborada pela autora(2023).
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Enquanto isso, o cation 1,5-diazabicyclo[4.3.0]non-5-ene (Fig. 13) € uma
base amidina utilizada em sinteses orgénicas, que quando destinada a formulacdo de
liquidos i06nicos atua como uma superbase (XU et al., 2019). Muazzam et al.
(2021)relataram que algunsLIs de superbase sdo seguros e até menos toxicos que LIs a

base de colina, dependendo dos fons utilizados.
+
H
N
N

Figural3—Representagdo quimica da estrutura
do cétion 1,5-diazabicyclo[4.3.0]non-5-ene.
Fonte: Elaborada pela autora(2023).

3.3.1 Liquidos ionicos em processos de reciclagem do pldstico

E crescente a investigacdo relacionada a capacidade dos liquidos i6nicos em
aumentar a eficiéncia de métodos de reciclagem quimica, os quais, em sua maioria,
exigem altas temperaturas e pressoes, além de longos tempos de reacdo e grandes
quantidades de catalisadores, geralmente toxicos (MOHAN et al., 2022).

Até o momento, diversos estudos foram realizados, para diferentes residuos
plasticos, como o PET e o PC, tendo sido comprovado que os liquidos i0nicos,
principalmente os oriundos do cation imidazdlio, podem aumentar a solubilidade e a
atividade das reacdo de despolimerizacdo (LIUet al., 2011; SONGet al., 2013; AL-
SABAGH et al., 2015; HU; WU; ZHU, 2018; SILVA et al., 2018; MARULLOet al.,
2021), principalmente devido as suas propriedades termodinamicas (MOHAN et al.,
2022).

Dentre os processos mais estudados de reciclagem quimica do pldstico na
presenca de liquidos i0nicos estdo a glicdlise e a hidrdlise, as quais tem sua efici€éncia
analisada a partir de calculos de conversdo do polimero nos seus mondmeros principais.
Em todas as investigacOes, o uso de LIs como catalisadores favoreceu a conversdo do

PET e o rendimento dos produtos, apds aprimoramentos na temperatura € nos tempos de
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reacdo, mantendo-se a pressdo atmosférica. Com isso, muitos dos processos de
reciclagem atingiram valores superiores a 90% de conversao de PET e rendimento BHET
ou TPA (YUEget al., 2014; AL-SABAGH et al., 2015; WANG et al., 2021).

Entretanto, apesar dos resultados favoraveis, a demanda energética associada
aos processos de reciclagem quimica ainda € significativa, uma vez que altas
temperaturas e longos tempos de reacdo ainda sdo relatados, mesmo com o uso de LIs
(Quadro 4). Este cendrio possivelmente estd atrelado ao tipo de liquido idnico

selecionado para uso nesses processos (ZUNITA et al., 2023).

Quadro 4 - Visao geral das condi¢des de reacdo em processos de reciclagem quimica
do PET com LIs como catalisadores.

Liquido ionico | Tipo de reacao | Condicoes de reacdo | Produtos | Referéncia
Yue et
[bmim][ZnCl;s] Glicolise 190°C; 5h BHET
al.(2014)
Wang et
[amim][ZnCI13] Glicolise 175°C; 1,25h BHET
al.(2013)
Al-Sabaghet
[bmim][OAc] Glicolise 190°C; 3h BHET
al.(2015)
Liu et al.
[bmim]Cl Hidrélise 170°C; 4,5h TPA
(2009)
Hu et al.
[toma]Br Hidrélise 85°C; 2,2h TPA
(2018)

Fonte: Elaborado pela autora (2023), de acordo com ZUNITA et al., 2023.

Diante da necessidade de identificar LIs apropriados para a dissolucdo
plastica, Mohan e colaboladores (2022) realizaram um mapeamento computacional
voltado a aprimorar as combinagdes de cétions e anions usados na sintese de liquidos
10nicos voltados a essa aplicagdo.

Para isso, foram levadas em consideragdo propriedades termodindmicas,
como o coeficiente de atividade logaritmica (In y) e as entalpias de excesso (HE) de
residuos pldsticos, quando em contato com diferentes cations e anions (Fig. 14). Ao final
do estudo os autores concluiram que quanto menor fosse o valor desses paramemetros,

maior seria a dissolu¢do do PET (MOHAN et al., 2022).
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Figura 14 — Representacdo gréfica do excesso de entalpia e atividade

logaritmica do PET em diferentes LIs a 363,15 K, pelo modelo COSMO-RS.
Fonte: MOHAN et al., 2022.

O estudo demonstrou que anions como acetato, formiato, glicinato e N-
metilcarbamato, em combinagdo com cdtions como superbase, amonio e pirrolidinio
foram considerados os melhores solventes para uso na dissolucdo plastica. O cdlculo de
excesso de entalpia demonstrou que fortes interagdes de ligacdes de hidrogénio entre o
polimero e o LI sdo fatores vitais para que ocorra uma dissolucao eficiente, com o anion
e o cdtion do IL tendo um efeito similar no processo. Além disso, percebeu-se que 0 uso
de ions de tamanho menor garante o aprimoramento da polaridade do liquido i6nico,
além de apresentar um aceptor de ligacdo de hidrogénio mais forte, e capacidade doadora

para solvatar um polimero plastico (MOHAN et al., 2022).
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Os métodos utilizados foram divididos entre as etapas de sintese e

caracterizacdo dosliquidos idnicos préticos (Tépicos 4.1 e 4.2), hidrdlise dos

microplésticos PET (T6pico 4.3), e caracterizagdo dos microplésticos PET e dos produtos

da hidrélise (Topico 4.4). Os materiais utilizados em cada etapa da metodologia

encontram-se resumidos no Quadro 5.

Quadro 5 — Listagem dos materiais utilizados durante as etapas da metodologia.

Sintese dos liquidos ionicos

Reagente CAS Pureza Observagdes
Cloreto de colina 67-48-1 >99% -
Hidréxido de potassio 1310-58-3 90% -
1,5-Diazabiciclo[4.3.0]non-5-ene 3001-72-7 98% -
Hidroxido de tetrametilamonio 75-59-2 - 25% em H>O

Acido férmico 64-18-6 >85% -
Acido acético 64-19-7 >99,5% -
Etanol 64-17-5 99,5% -

Filtro Millipore - - e

porosidade

Hidrdélise dos microplasticos

Reagente CAS Pureza Observacoes
Granulos de PET semi-cristalino | 25038-59-9 - -
Hidréxido de sodio 1310-73-2 >97,0% M
Acido cloridrico 7647-01-0 37% -

Fonte: Elaborado pela autora (2023).



4.1 Sintese de liquidos ionicos proéticos

Neste trabalho buscou-se utilizar dcidos e bases como fontes de cdtions e
anions recomendados na literatura por serem capazes de realizar a dissolugdo plastica,
em especial dopoli(tereftalato de etileno) (PET), como € o caso da superbase 1,5-
Diazabiciclo[4.3.0]non-5-eno (DBN),e dos acidos férmico e acético (MOHAN et al.,
2022).

No Quadro 6 sao apresentados os cinco liquidos i0nicos sintetizados, de

acordo com os cdtions e anions utilizados, bem como sua estrutura quimica, descricao e

abreviatura.

Quadro 6-Descrigdo,estruturaquimicaeabreviaturadosliquidos idnicos sintetizados.

Cation:Colina

g
Fontedoanion Nome Abreviatura Cédigo | Estruturaquimica
Hidréxido (2-hidroxietil)- N+~ OH
depotdssio trimetilamonio [ChOH] i ~ ITJ HO
) O
Acido férmico | Formiato de colina [ChFor] LIP1 )]\
H OH
HO. _~ N ~~_-OH
OH
Fontedoanion Nome Abreviatura | Cédigo | Estruturaquimica
) )
Acidoacético Acetato de TEAA LIP2 )k
trietanoamonio H3C OH

Cation:1,5 Diazabiciclo[4.3.0]non-5 ene]
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Fontedoanion Nome Abreviatura | Cédigo | Estruturaquimica
) Acetato del,5- O
Acidoacético |Diazabiciclo[4.3.0]non| [DBNH][OACc] LIP3 )J\
-5-ene HsC~ OH

Cation: Tetrametilamonio

CH:
HaC~N—CHjg
CHsj
Fonte do anion Nome Abreviatura | Cédigo | Estruturaquimica
o . O
Acidoférmi Formiato de [TeMA][For] | LIP4 JJ\
co tetrametilamonio H OH

Fonte:elaborada pela autora(2023).

4.1.1 Sintese do liquido ionico hidroxido de colina [ChOH]

A sintese do hidréxido de colina ocorreu por meio de uma reagdo equimolar
entre ocloretodecolina e ohidréxido de potdssio (Fan et al., 2013). Para isso, 0,5 mol
(69,81g) de cloreto de colina e 0,5 mol (28,05g) de hidroxido de potdssio foram,
primeiramente, pesados e diluidos, separadamete, em etanol 99,5% (v/v). Em seguida, os
reagentes foram adicionados a um baldo de trés bocas de volume reacional de 250mL, o
qual foi equipadocom um agitadormagnético e um condensador de refluxo, a fim de evitar
perdas por evaporacdo do solvente. A reacdo foi conduzida a 60 °C, 600 rpm por 24
horas.

Apoés o tempo de reacdo estabelecido, a solucdo foi filtrada a vacuo
utilizando um filtro Milliporecom0,47pumdeporosidade,atemperaturaambiente (25°C). O
procedimento de filtracdo visava remover o KCI formado durante a sintese, e, por isso,
foi repetido trés vezes. Em seguida, a mistura foi submetida ao processo de evaporacdo a
vacuo, a60°C e por 24h, utilizandoevaporador rotativo(QUIMIS, modelo Q344B2). O

procedimento de sintese foi ilustrado na Figura 15.
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Figura 15 — Procedimento de sintese do liquido idnico [ChOH]. A- Processo de mistura
dafonte de cétion e da fonte do anion, sob agita¢do, tempo e temperaturadeterminados; B

— Filtrag@o para remog¢ao do KCl produzido;C — Processo de rotaevaporacao.
Fonte:Elaborada pela autora (2023).

O produtoformado foi armazenado em vidro dmbar e acondicionado na
geladeira para posterior utilizagdo. Para ser utilizado, tendo em vista os possiveis ganhos
de umidade, o [ChOH] foi seco novamente seguindo o mesmo procedimento de
rotaevaporacdo relatado. A Figura 16 apresenta a reacdo de sintese do liquido idnico

[ChOH].

OH

OH

/ITI Cl + KOH — A

Figura 16 — Reacdo de sintese do hidréxido de colina [ChOH].
Fonte: Reis (2021).

O procedimento de sintese dos outros liquidos idnicos segue o ilustrado pela Figura 15
(exceto Fig. 15B).

4.1.2 Sintese do liquido ionico formiato de colina [ChFor]

O LIP1 foi sintetizado a partir de uma mistura equimolar de hidréxido de

colina [ChOH] e dcido férmico (>85%). Para isso, 0,5mol (60,60g) de [ChOH] foi
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adicionado a um baldo de trés bocas de 250mL, equipado com um dispositivo de
condensacdo para refluxo e um termémetro.Em seguida,em banho de gelo (0°C) e sob
agitacdo continua,0,5 mol (23,01g) do 4cido foi gotejado lentamente sobre a substancia.
A mistura reacional foi mantida sob agitacdo vigorosa por 24h e temperatura ambiente
(25°C). Posteriormente, a solucdo foi rotaevaporada a 70°C sob véacuo, por meio de um
evaporador rotativo (QUIMIS, modelo Q344B2), e armazenada a 28 °C em frasco ambar,
a fim de evitar degradacdo pela luz (MEERA et al., 2011). A reacdo de sintese do LI

pode ser observada por meio da Figura 17.

@] | H
| / " —— e -~
Ho N~ oH H OH HO ™ oo
Hidrexide de Colina Acido formice Formuato de Cohna

Figura 17 — Reagdo de sintese do formiato de colina [ChFor].
Fonte: Elaborada pela autora (2023).

4.1.3 Sintese do liquido ionico acetato de trietanoamonio [TEAA]

O LIP2 foi sintetizado a partir de uma reacdo entre a trietanolamina (=99%) e
acido acético (=99.5%). Para esse experimento, 1 mol de trietanolamina (101,2g) foi
adicionado ao baldo, seguido por um gotejamento lento de 1,5 mols (90,1g) de 4cido
acético. A mistura reacional foi mantida sob agitacdo vigorosa a 70°C por 1 hora e, em
seguida, a 80°C, por 2 horas. Posteriormente a solu¢do foi rotaevaporada a 80°C sob
vacuo, por meio de um evaporador rotativo (QUIMIS, modelo Q344B2), e armazenada a
28 °C em frasco ambar, a fim de evitar degradacdo pela luz (REHMANet al., 2017). Na
Figura 18 € apresentada a reacdo de sintese do [TEAA].

HO OH HO—< HO/\ OH -o—<
HO’A“‘/’:‘\]\) ¥ 9 gL 9

) ] acetic acid . )
triethanolamine Triethanolammonium acetate

Figura 18 — Reacgdo de sintese do acetato de trietanoamonio.
Fonte: REHMAN et al., (2017).

4.1.4 Sintese do liquido ionico acetato de 1, 5-Diazabiciclo[4.3.0]non-5-ene
[DBNH][OAc]

O LIP3 foi sintetizado a partir de uma mistura equimolar entre a superbase

1,5-Diazabiciclo[4.3.0]non-5-ene] (DBN) ¢ o acido acético (>99.5%). Assim, 0,1
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mol(12,4g) de DBN foi adicionado ao meio reacional, seguido pelo gotejamento de 0,1
mol (6g) de 4cido acético. Inicialmente, a mistura foi agitada e resfriada para 25°C, a fim
de desviar a entalpia da reacdo exotérmica.

Em seguida, préximo ao fim do gotejamento, o sistema foi aquecido a 70°C
para evitar a solidificacdo do LI. A solu¢cdo permaneceu entdo sob agitacdo magnética
por mais lh, para garantir a conclusdo da reacdo (GUIZANIer al., 2020). Da mesma
forma dos anteriores, armazenou-se o liquido idnico a 28 °C em frasco ambar, a fim de

evitar degradagdo pela luz. A reacdo de sintese pode ser observada na Figura 19.

. | N | |
LD | ) A

DBN  Acetic acid [DBNH][OAC]

Figura 19 — Reacao de sintese do [DBNH][OAc].
Fonte:OSTONEN et al., 2016.

4.1.5 Sintese do liquido ionico formiato de tetrametilamonio [TeMA][For]

O LIP4foi sintetizado a partir de uma mistura equimolar de hidréxido de
tetrametilamdonio [TMAH] e é4cido férmico(>85%). Assim, 1,5 mols (136,7g) de
[TMAH]foi adicionado ao baldo de trés bocas, seguido pelo gotejamento lento de 1,5
mols (69,1g) de 4cido férmico. A solu¢do permaneceu sob agitagdo magnética por 24h
em temperatura ambiente (25°C). Em seguida, a soluc¢do foi rotaevaporada a 60°C sob
vacuo.O liquidoidnico obtido foi armazenado a 28 °C em frasco ambar, a fim de evitar

degradacdo pela luz. A Figura 20 traz a reacao de sintese do LI em questao.

CH
Gt T N 3
+ - -
HsC—-N—CH; OH C HC—ME—CHh O 20
SH H” “OH I il
CHy
HIDROXIDO DE ACIDO FORMICO [TEMA][FOR]

TETRAMETILAMONIO

Figura 20 — Reacao de sintese do [TeMA][For].
Fonte:Elaborada pela autora (2023).

4.2 Caracterizacio dos liquidos ionicos

Visando averiguar a qualidade dos liquidos i0nicos produzidos e devido a

limitagdo de dados encontrados na literatura, foram realizadas andlises de FT-IR, RMN
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'H, viscosidade, densidaade e toxicidade aguda desse material frente a Artemia salina.

4.2.1 Propriedades termodindmicas dos liquidosionicos sintetizados

As medi¢oes da densidade e viscosidade dos liquidos idnicos foram
realizadas utilizando o viscosimetro digital SVM 3000 - Anton Paar, e aconteceram no
Laboratério de Termodinamica e Separacdo — LTS, parte integrante do GPTA-UFC.
Cada andlise envolveu a injecdo de uma amostra de 5 mL. Além disso, o pHdos LIs e do

produto sintetizado foi avaliado por meio do uso de papel de pH.

4.2.2 FT-IR dos liquidos ionicos sintetizados

As andlises de FT-IR foram realizadas no Laboratério de Equilibrio de Fases
- LEF (UFC). Para isso, o equipamento Cary 630 da Agilent Technologies foi utilizado, o
qual possibilita andlises de sélidos e liquidos. Os espectros de transmitancia foram
coletados utilizando a faixa de comprimento de onda de 650 a 4000 cm™, com resolugio

espectral de 8 cm'e 32scans.

4.2.3 RMN de 'H dos liquidos iénicos sintetizados

Os espectros RMN de 'Hdo LIP1, LIP2 e LIP3 foram obtidos no Centro
Nordestino de Aplicacdo e Uso da Ressondncia Magnética Nuclear — CENAUREN
(UFC), por meio de um equipamento Bruker (Avance DRX 500). Foram utilizadas
amostras de 30 mg de cada liquido idnico, as quais foram dissolvidas separadamente em
500 pL de dimetil-sulféxido deuterado (DMSO-d6, Cambridge Isototope Laboratories).
Para o processamento dos dados utilizou-se o programa VNMRI™ 4.0.As alteragdes nas
posicdes quimicas foram indicadas em partes por milhdo (ppm) e referenciadascom base
no sinal do residuo ndo deuterado do solvente 2,50 ('H).

Os espectros RMN de 'H do LIP4 foram cedidos pela Empresa Brasileira de
Pesquisa Agropecuaria — EMBRAPA, e realizados em um equipamento Agilent DD2 de
600 MHz, equipado com uma sonda One Probe de 5 mm de didmetro interno (HF/15N-
31P) de detecgdo inversa e gradiente de campo no eixo “z”. Nesse caso, o liquido i6nico

foi dissolvido em cloroférmio deuterado (CDCls).
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4.2.4 Ensaio de toxicidade aguda dos liquidos ionicos sintetizados

Os ensaios de toxicidade foram realizados frente ao microcrustacio Artemia
salina, seguindo a metodologia descrita por Meyer et al. (1982) e Santos e Piovezan
(2019).

A Artemia salina é um organismo invertebrado, componente da fauna de dguas salinas e
ecossistemas marinhos, e sua escolha deu-se por estudos anteriores que utilizaram-o, com
sucesso, na estimativa da toxicidade de liquidos idnicos (GOUVEIA et al., 2014).

Assim, o ensaio iniciou-se pela incubacdo de 0,2g de cistos de Artemia
salina, para que ocorresse sua eclosdo, em 200 mL de uma solu¢do de dgua do mar,
durante 48 horas, a uma temperatura de (24 £ 2) °C e fornecimento constante de ar e luz.
Os naupilos eclodidos foram separados dos cistos ndo eclodidos com base em sua atracao
pela luz.

O teste foi conduzido em microplacas contendo 24 pogos, nos quais foram
preparadas concentragdes de 20, 200, 500 1000 e 2000 mg/L. de [ChFor], [TEAA],
[DBN][OAc] e [TeMA][For] dissolvidos em dgua do mar, com um volume final de 1
mL. Em cada pocgo, foram adicionados 10 nduplios do microcrusticeo e incubados por 24
e 48 horas. Também foi realizado um ensaio nas mesmas condi¢des, utilizando apenas
dgua do mar como controle negativo. O experimento foi conduzido em triplicata.

Ap6s esse periodo, o nimero de microcrustaceos vivos e mortos foi contado,
considerando-se como mortas as Artemias salinas que permaneceram imdveis por mais
de 10 segundos. Apds a realizacido da contagem, foi determinada a média de mortalidade
para cada concentracdo testada, observando-se que a taxa de mortalidade no controle
negativo ndo deve exceder 10% para que o teste seja considerado vdlido. A CLso
(concentragdo letal para 50% dos organismos) foi calculada para todas as amostras
utilizando o método de probit e os resultados foram comparados com resultados

encontrados na literatura (SANTOS; PIOVEZAN, 2019).

4.3 Hidrdlise dos microplasticos PET

O processo de despolimerizacao do PET foi analisado sob condi¢des brandas,
utilizando os liquidos i0nicos préticos [ChFor], [TEAA], [DBN][OAc] e [TeMA][For],
como solventes da reacgao.

Os microplasticos PET foram obtidos em formiato de granulos semi-
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cristalinos, e entdo submetidos a um processo de trituracdo, utilizando um moedor de
graos, modelo MDR302 (60Hz e 150W). Esse procedimento foi realizado a fim de
diminuir o tamanho das particulas, por meio de uma simulacdodos processos de
fragmentacao fisica a que ficam expostos os residuos pldsticos no ambiente.

Em seguida, uma sele¢do granulométrica foi realizada, utilizando um agitador
eletromagnético, para que um material com granulometria entre 63um e 500um fosse
obtido. O procedimento experimental de preparacao dos micropldsticos estd ilustrado na

Figura 21.

A

) Figura 21 — Procedimento experimental de preparacdo dos MPs. A — Moedor
utilizado no processo; B — Interior do moedor; C — Agitador eletromagnético;

D —Peneira utilizadana selecao granulométrica (63pum a 500pm).
Fonte: Elaborada pela autora (2023).

Os granulos de PET analitico, bem como os micropldsticos PET obtidos a

através do procedimento relatado, podem ser observados por meio da Figura 22.
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Figura 22 — PET utilizado no processo. A — PET de grau analitico, em formato
de granulos; B — Microplasticos obtidos apds trituracio e selecao
granulométrica.
Fonte: Elaborada pela autora (2023).

O procedimento inicial de hidrélise foi realizado em triplicata e ocorreu em
um baldo de fundo redondo, equipado com condensador de refluxo e agitador
magnético,onde foram adicionados 4g de cada liquido idnico, juntamente com 0,3g de
micropldsticos PET(w1) previamente secos em estufa a 60°, por 24h.O baldo foi imerso
em um banho de 6leo a 130°C e vedado, mantendo-se a pressdo atmosférica, por 1,5h,
conformerealizadoem trabalhos anteriores (Rollo et al., 2023).

Ap6s o tempo de reacdo determinado, aproximadamente 10 mL de dgua de
osmose foram adicionados a solucdo reativa, visando precipitar o 4cido tereftaldtico
(TPA). Assim, o produto sélido, composto por TPA, PET ndo reagido (w2) e seus
oligbmeros, foram separados por filtracdo a vdcuo. O residuo liquido resultante desse
processo foi reutilizado em processos futuros, conforme detalhado no Tépico 3.3.1.

Em seguida, o TPA foi ressolubilizado com uma solu¢do aquosa de NaOH
(1M), resultando em tereftalato de s6dio. O PET nio reagido (w2) e seus oligdmeros, os
quais s@o insoldveis em meio alcalino, foram removidos manualmente e por filtragao,
respectivamente. Apds sua remog¢do, esses materiais foram depositados em filtros de
papel previamente pesados, e levados para secagem em estufa a 60°C, por 24h, dentro de
placas de Petri tampadas. Passado o tempo estabelecido, o material foi pesado em
umabalanca analitica. A conversio do PET pode ser calculada utilizando a Eq. (1)
(ROLLO et al., 2023):

]

Conversio de PET (%) =

x100% (1)

w1
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Por fim, o TPA foi reprecipitado pela adi¢cdo de 4cido cloridrico (>37%), e
entdo coletado por filtracdo. O pd branco obtido (w3) foi lavado diversas vezes com dgua
de osmose e seco a 60 °C por 24 horas em estufa. O rendimento de TPA foi calculado por

meio da Eq. (2) (LIU et al., 2009):

Rendimento TPA = % x 100%(2)

Onde w € o peso de TPA que se esperava obter teoricamente.

As amostras de TPA reciclado obtidas pelo processo de hidrélise foram
comparadas com amostras de TPA comercial (Merck, pureza >98%), tomadas como
referéncia por meio das andlises de catacterizacao.O processo de hidrdlise foi também
realizado utilizando 4dgua de osmose como solvente, objetivando simular uma hidrélise
neutra. Os resultados foram analisados a efeito de comparacdo com os obtidos por meio

da hidrélise com liquidos i6nicos.

4.3.1 Reciclagem dos liquidos ionicos sintetizados

Ao final da reacdo de hidrélise, um processo de separacdo por filtracdo a
vacuo foi realizado, de forma a separar a mistura reacional entre produtos sélidos e
liquidos. A fracdo liquida, composta basicamente por dgua, liquido i6nico e etileno glicol
(EG) liberado no processo hidrolitico, foi entdo submetida a um processo de
rotaegvaporacao a vacuo, a fim de obter um residuo composto principalmente por LI. Para
isso, utilizou-se o mesmo rotaevaporador usado na sintese dos liquidos idnicos (QUIMIS,
modelo Q344B2), sob temperatura de 80°C, por 2 horas, ou até que ndo mais fosse
observada a passagem de solventes pelo condensador.

A solucdo resultante, composta essencialmente por liquido idnico, foi
reutilizada em processos futuros de hidrdlise, e analisada quanto a sua eficiéncia em

diferentes ciclos de reciclagem.

4.3.2 Otimizacdo das condigoes de reacdo

Ap6s a selecao do liquido i16nico com melhor desempenho no processo de
hidrélise dos microplasticos PET, uma otimizacdo das condigdes de reacdo foi

realizada.Para isso, inicialmente foram feitos testes variando o tempo de reacdoe
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mantendo-se a temperatura de 130°C, a fim de obter um processo mais ripido e
econdmico. Assim, foram selecionados os tempos de 0,5h e 1h como intervalos
inferiores, e de 3h como intervalo superior. Os resultados foram comparados com o
obtido no teste inicial (tempo de 1,5h).

De posse desses resultados, testes variando a temperatura foram realizados,
de forma a diminuir os gastos com energia e tornar o processo o mais brando possivel.
Para isso, foram selecionadas as temperaturas de 90°C e 110°C como intervalos
inferiores, e de 150°C como intervalo superior. Os resultados foram comparados com o
obtido no teste inicial (temperatura de 130°C).

Posteriormente foram realizadas andlises variando a massa de liquido i6nico
na mistura reacional, e utilizando diferentes ciclos de reciclagem do LI selecionado, a
fim de alcancar um processo mais sustentdvel. Assim, foram selecionadas as massas de
0,6g, 0,9¢g, 1,5g, e 2g, e os resultados foram comparados com o obtido no teste inicial
(massa de LI = 4g). Intervalos superiores nao foram considerados devido a limitagdo de
reagente. Para os testes de desempenho do LI reciclado, foram realizados 5 (cinco)

diferentes ciclos de reciclagem no processo de hidrélise.

4.4 Caracterizacaodos microplasticos PETe dos produtos da hidrdlise

Os microplasticos PET triturados e peneirados em uma faixa de 63um a
500um foram caracterizados quanto a sua composi¢ao quimica, estabilidade térmica e
morfologia, para fins de comparacdo com os produtos sélidos aquiridos do procedimento
experimental (oligobmeros do PET e TPA). Esses produtos foram obtidos da hidrélise
com o liquido idnico que apresentou melhor capacidade de reciclagem, nas condi¢Oes de
reacdo inicialmente estabelecidas (130°C e 1,5h). Assim, os oligdmeros do PET e o TPA

reciclado foram submetido as mesmas anélises realizadas com os microplasticos PET.

4.4.1 FT-IR dos produtos da hidrdlise

As andlises de FT-IR dos oligbmeros do PET e do TPA recicladoforam
realizadas no mesmo equipamento utilizado para analisar os liquidos i0nicos. Os
espectros de transmitincia foram coletados utilizando uma onda na faixa de 650-4000

cm’!, com resolugio espectral de 8 cm™ e 32 scans.



53

4.4.2 Anadlises térmicas dos micropldsticos PETe dos produtos da hidrolise

As andlises termogravimétricas (TGA) dos microplasticos PET e do TPA
recicladoforam realizadas em um analisador termogravimétrico (NETZSCH STA 409
C/CD), localizado no Laboratério de Pesquisa em Adsor¢do e Captura de CO» - LPACO,,
(bloco 731a, UFC). Amostras de aproximadamente 15 mg foram aquecidas de 20°C a

800°C, sob atmosfera de nitrogénio (vazdo = S0mL/min).

4.4.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) dos micropldsticos PET e dos

produtos da hidrolise

A morfologia e alteracdes na estrutura fisica do micropléstico, devido o
processo de hidrélise com liquido idnico, foram analisadas por microscopia eletronica de
varredura (MEV), na Central Analitica (UFC). Nesta andlise utilizou-
seomicroscopioQuantaFEG450operadoa20k Ve, 7torr. Asamostrasforamsecasa60°C
durante 24 horas e, em seguida, depositadas em fita de carbono e metalizadas com prata
metélicapelo Metalizator Quorum QTI150ES. Foram aplicados 10 Pa de pressdao na

camara MEV, comumfeixede elétronsincidente de20kV.

4.4.4 RMN de 'H e 3C dos micropldsticos PET e dos produtos da hidrdlise

Os espectros RMN de 'H e '>C dos microplasticos de PET e do TPA
recicladoforam obtidos por meio do mesmo equipamento utilizado na andlise de RMN
dos liquidos i6nicos (Bruker - Avance DRX 500). Os deslocamentos quimicos foram

expressos em ppm, referenciados pelo sinal do solvente DMSO-d6 2,50.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os liquidos 1i6nicos utilizados neste trabalhoforam sintetizados em
laboratdrio e oscritérios de selecao basearam-se, principalmente, em estudos de toxicidade
e dissolugdo do PET. Para tanto, a triagem realizada por Mohan et al., (2022) foi
primordial, tendo em vista que sua investigacdo, baseada em conceitos termodinamicos,
pdde apresentar os melhores LIs para o processo em questao.

Diante disso, foram sintetizados cinco liquidos i6nicos proticos, dos quais
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quatro foram testados no processo de hidrélise de micropldsticos PET, e um deles
([ChOH]) foi utilizado como reagente para realizar uma das sinteses.

Os resultados da dissertacdo foramdivididos em sintese e caracterizacdao dos
liquidos i6nicos(Tépico 5.1), hidrélise dos micropldsticos PET(Tépico 5.2).e
caracterizacdo dos microplasticos PET,e dos produtos da hidrélise com o LIP

selecionado (Tépico 5.3).

5.1 Sintese e caracterizacao dos liquidos ionicos

5.1.1 Propriedades termodindmicas dos liquidos ionicos sintetizados

As variagdes nas viscosidades e densidades dos LIPs, de acordo com o
aumento da temperatura, podem ser observadas por meio daFig.23 e Fig. 24,
respectivamente.

Os dados detalhados estdo expostos no material suplementar (APENDICE
A, Tabela A.1; APENDICE B, Figuras B1, B2, B3 e B4).
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Figura 23 — Dados de viscosidade dos liquidos i0nicos sintetizados, a partir da

varia¢ao na temperatura.
Fonte: Elaborada pela autora (2023).

De acordo com o esperado, pdde ser observado um decréscimo nos valores

de densidade e viscosidade em todos os LlIs, a partir do aumento da temperatura. Esse
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comportamento se deve a reducdo das forcas de atracdo intermoleculares em
temperaturas mais elevadas, causando reducdo da viscosidade, e ao aumento do volume

devido a dilatag¢do, diminuindo a relagdo peso/volume e, consequentemente, a densidade.
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Figura 24 — Dados de densidade dos liquidos i6nicos sintetizados, a

partir da varia¢do na temperatura.
Fonte: Elaborada pela autora (2023).

A partir dos dados obtidos, os liquidos idnicos que apresentaram maior
viscosidade foram, respectivamente, o [TEAA] e o [DBNH][OAc], compondo a relacio
com todos os LIs por meio da ordem: [TEAA] > [DBNH][OAc] > [ChFor] >
[TeMA][For]. Isso pode ser explicado pelo fato de que a viscosidade € uma propriedade
que sofre muita influéncia da estrutura do cétion, e de que foi verificado que um aumento
na cadeia dos grupos alquilicos do cation leva a um aumento da sua viscosidade, devido
as forcas de Van der Walls existentes entre esses grupos (SEQUEIRA et al., 2021).

Além disso, os dados mostram uma reducao significativa na viscosidade de
todos os LlIs, apesar dessa reducdo ter apresentado um valor percentual maior nos
liquidos 10nicos mais viscosos. Assim, a uma temperatura de 60°, os valores de
viscosidade para [TEAA] e [DBNH][OAc] diminuem consideravelmente, atingindo

valores de 46,51 mPa.s e 25,08 mPa.s, respectivamente.
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Em relacio a densidade, sabe-se que, em geral, os liquidos i0nicos
apresentam densidade maior que 1 e que esta é menos influenciada pela variagdo de
temperatura, do que a viscosidade (WASSERSCHEID; WELTON, 2002). Por exemplo,
enquanto o LI [DBNH][OACc] sofreu reducdo de 93% na sua viscosidade, ao aumentar a
temperatura de 20°C para 60°C, sua densidade reduziu apenas 2% sob as mesmas
condicdes relatadas.

Ao comparar os valores de densidade dos liquidos i0nicos, percebe-se que a
mesma relacdo obtida para a viscosidade € mantida para a densidade, uma vez que o
acetato de trietanoamdonio[TEAA] apresentou os valores maios altos do grupo, e o
formiato de tetrametilamonio [TeMA][For], os mais baixos. Esse resultado esta em
disacordo com encontrado por SEQUEIRA et al.(2021), que concluiram que quanto
maior a cadeia alquilica do cétion, menor a densidade do liquido. Entretanto, a relagdo
dada pelos autores contempla apenas LIs com o0 mesmo anion, o que ndo é o caso dos
liquidos i6nicos aqui abordados. Logo, o fato da relagdo ter se apresentada contraditdria,
pode estar atrelado ao anion formador de cada LI.

As propriedades encontradas para o LIPs [TEAA], [ChFor] e [DBNH][OAc]
estdo coerentes com os valores encontrados por Wang et al., (2022),Sharmaer al., (2021)

eBecheriniet al.(2019), respectivamente.

5.1.2 FT-IR dos liquidos ionicos sintetizados

A andlise de FT-IR € uma importante ferramentana obtencdo de informacdes
referentes as bandas de absor¢do caracteristicas das ligacdes quimicas de uma molécula, e
fornece um espectro de absor¢do infravermelho semelhante a uma impressao digital da
molécula(GONG et al.,2021).

Nas Figuras 25 a 28estdo demonstrados os espectros de FT-IR dos LIPs:
[ChFor], [TEAA], [TeMA][For] e [DBNH][OACc], respectivamente.

Os dados de FT-IR do liquido i6nico formiato de colina [ChFor] (Fig. 25)
revelaram uma banda de absor¢io em 3317 cm’, correspondendo a vibragdo de
alongamento de uma liga¢do simples N-H. O sinal observado em 3027 cm™, pode estar
atribuido as vibragdes simétricas e assimétricas do grupo CH2, as quais sdo muito
significativas para a colina (POHLEe? al., 2001) e aparecem tanto no formiato de

colina[ChFor], quanto na sua mistura fisica, hidr6xido de colina.
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Figura25 — Espectro de FT-IR do liquido i6nico[ChFor], e das

suas misturas fisicas, hidroxido de colina e acido férmico.
Fonte: Elaborada pela autora (2023).

A banda referente ao estiramento OH da colina apresenta uma ampla
absorg¢do de infravermelho entre 3200-3400 cm™ devido a ampla distribui¢do de ligagdes
de hidrogénio intermoleculares e conformacdes de colina (TANZI et al., 2016).

Sinais caracteristicos em 1081cm™ podem estar relacionados ao estiramento
C=0, o qual também estd presente no [ChOH].J4 abanda de absor¢io do grupo
carboxilato(COQ") aparece em 1591cm™, apenas no liquido i6nico [ChFor].

AbandacaracteristicadadeformacaoC-Hdogrupamento—CH>—
apareceuem950cm™, no formiato de colina e na sua mistura fisica (ChOH), e as
vibragdes de flexdo dos grupos CH, e CHsproduzem sinais de ressonincia em 1476 cm™

e 1342 cm’, respectivamente.

N

Em relacdo a influéncia do 4cido, observa-se uma banda muito
fortedoestiramentoC=0Oemaproximadamente1700cm™' . Essabandapode ser observada a
partir de um aumento no estiramentoeml700cm'no [ChFor], se comparado ao

[ChOH].Os dados obtidos estdo em consonidncia com o observado na literatura

(MOBINet al., 2022; REIS, 2021).
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Figura 26 — Espectro de FT-IR do liquido i6nico[TEAA], e das suas
misturas fisicas, trietanolamina e acido acido acético.
Fonte: Elaborada pela autora (2023).

Em relagdao ao espectro FT-IR do liquido i6nico [TEAA] (Fig. 26), foram
observadas bandas de vibragio v(N*H) em 2858cm’, indicando uma protonagio do
atomo de nitrogénio do cétion, a trietanolamina, como confirmado por meio da estrutura
quimica do composto.

O estiramento na banda da regido de 3530-3015 cmobservado no [TEAA],
se comparado a sua mistura fisica (trietanolamina), é causado por vibracdes do grupo
hidroxila (O-H). Ao contririo do que ocorre com a base, no caso do LI os grupos
catidbnicos OH participam na formagdo de ligacdes de hidrogénio com o préton do grupo
N*H.

No liquido 10nico pode ser observada ainda uma banda intensiva em 1398
cm’, a qual estd relacionada com a mudanga nas vibragdes de deformacdo dos grupos
(CH, OH, e N*H), e ndo aparece nas misturas fisicas.A banda de vibra¢des do
estiramento da ligagdo simples C-N, a qual estava localizada em 1170 cm” na
trietanolamina, € deslocada para 1130 cm™ no liquido i6nico.

Além disso, as vibragdes de deformacido do grupo metileno, se comparadas
com o espectro da trietanolamina e do liquido i6nico estudado,sdo deslocadas da regidao

de 1450cm™ para a regido de 1562 cm™.
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O espectro do [TEAA] também apresenta bandas de vibragdo com origem no
seu anion (4cido acético)na regido entre 1570 e 1750 cm™. Os dados encontrados estdo

em consonancia com o observado na literatura (GRUZDEVer al., 2018).
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Figura27 — Espectro de FT-IR do liquido id6nico [TeMA][For], e

das suas misturas fisicas, [TMAH] e acido féormico.
Fonte: Elaborada pela autora (2023).

O espectro obtido para o liquido i6nico [TeMA][For] (Fig. 27), apresenta um
desaparecimento quase total da banda de absorcdo OH, a qual estava localizada, na base
(TMAH), entre os comprimentos de onda 3007cm’ e 3687cm”. Isso se deve,
possivelmente, ao ataque nucleofilico causado pelo 4cido férmico, ao grupo hidroxila
presente na base.

Um aumento no estiramento da ligagdo C=0 observado na regido de 1700cm™
€ observado, ao comparar-se a base e o liquido i6nico [TeMA][For], o que pode ser visto
como uma influéncia do acido, o qual apresenta uma intensa banda de absorcdo nessa
mesma regido.

Além disso, foi observado um aparecimento de vibragdes de deformacdo do
grupo metileno, na regido de 1562 cm™, as quais estdo relacionadas as mudangas na
conformacdo molecular e no ambiente ao redor do grupo metileno, o que torna suas

vibracdes de deformacdo mais perceptiveis. Isso pode ser comprovado pelo aumento na
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intensidade da banda caracteristica da deformacdo C-H do grupamento —CH>—, na
regiio947 cm™, se comparados o [TMAH] e o [TeMA][For].

O espectro do LI também apresenta bandas de vibracdo originadas no seu
anion (4cido férmico), as quais estdo localizadas nas regidesde 1380cm™ e 1190 cm™!.Nio
foram encontrados dados comparativos de andlises FTIR para o liquido i6nico em

questao.
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Figura28 — Espectro de FT-IR do liquido idnico[DBNH][OAc], e
das suas misturas fisicas, [DBNH] e acido acético.

Fonte: Elaborada pela autora (2023).

Pelo espectro de FTIR do liquido i6nico [DBNH][OAc] (Fig. 28), uma
mudancga notdvel pode ser observada na banda referente as vibracoes —CH», a qual é
deslocada da regido de 2836 cm na base pura, para 2878 cm™ no LIP. Isso se deve,
possivelmente, pela ionizagdo e interacOes entre o dcido acético, em forma molecular e
ionizada, e o DBN.

Também podem ser observadas bandas de absor¢do na regido entre 3000 cm’™
e 3100 cm, as quais podem estar associadas a ligagdes C-H em anéis, indicando a
presenca de anéis na molécula, o que pode ser comprovado pela férmula quimica do
liquido i6nico.

Outra mudancga perceptivel esta atrelada ao estiramento C=C, o qual pode ser

observado na banda existente na regido de 1650 cm™ na base, e desloca-se a regido de
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1670 cm™ no liquido i6nico, com uma diminui¢cdo substancial na intensidade da banda.
Essas ligacdes podem ser indicativas de insaturacdes na estrutura.

No espectros do dcido acético, as bandas de absor¢do observadas nas regioes
de 896 cm! e de 2965 cm’! sdo atribuidos, respectivamente, as vibragdes de estiramento
C — C e C — H, enquanto o estiramento na regido de 1650 cm™ & atribuivel & vibracdo de
alongamento C=0, o qual indica a presenca de grupos carbonila, como os encontrados no
ifon acetato (OAc).Nao foram encontrados dados comparativos de andlises FTIR para o

liquido idnico em questao.

5.1.3 RMN de 'H dos liquidos ionicos sintetizados

Os LIPs sintetizados foram caracterizados por espectroscopia de ressonancia
magnética baseada na identificacdo dos hidrogénios (RMN de 'H). Nas Figuras 29 a 32
estio demonstrados os espectros de 'H em DMSO-d6 do LIP1, LIP2, LIP3 e LIP4,
respectivamente.

No espectro de RMN de 'H do LIP1 - formiato de colina (Fig. 29), pode ser
observada a presenca de um singleto em3,12 ppm (1), referente aos hidrogénios do grupo
metil (-CH3). Dois tripletos referentes aos hidrogénios do grupo metileno (-CHb»)
apareceram em 3,41 ppm (2) e em 3,83 ppm (3). Além disso, € possivel observar a
existéncia de um singleto em 4,97 ppm (4), referente ao hidrogénio do grupo hidroxila da

colina, e um singleto em 8,41 ppm (5), referente ao préton do grupo formiato.
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Figura29 — Espectro de RMN de 'H doLIP1.
Fonte: Elaborada pela autora (2024).

O RMN de 'H (500 MHz, DMSO-d6) para o LIP1: (1) 3,12 ppm (3 H, s,
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CHa); (2) 3,41 ppm (6 H, t, CH,OH); (3) 3,83 ppm (2 H, t, CH2NH); (4) 4,97 ppm (1 H,
s, OH); (5) 8,41 ppm (1 H, s, HCOO").

Os espectros analisados estdo em acordo com resultados de andlises
anteriores de RMN de 'H realizados com o formiato de colina (MOBIN et al., 2022).
Essa relacdo com a literatura, juntamente com o resultado de outras andlises, apontam
para a sintese correta do LIP1.

Em relagdo ao espectro de RMN de 'H do LIP2 - acetato de trietanoamonio
(Fig. 30), observa-se a presenca de um singleto eml1,88 ppm (1), referente aos
hidrogénios do grupo metil (-CH3), presente no fon acetato. Dois tripletos referentes aos
hidrogénios do grupo metileno (-CH») apareceram em 2,58 ppm (2) e em 3,43 ppm (3).
Além disso, foi possivel observar um sinal em 6,89 ppm (4) durante a andlise, o qual estd
provavelmente relacionado ao fon amdnio (NH").

O RMN de 'H (500 MHz, DMSO-d6) para o LIP2: 1,88 (s, 3H, CH3); 2,58
(t, 6H, CH>,); 3.43 (t, 6H, CH»); 6,89 (s, 1H, NH").
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Figura30 — Espectro de RMN de 'H doLIP2.
Fonte: Elaborada pela autora (2024).

O espectro do LIP sintetizado assemelha-se ao encontrado em trabalhos
anteriores, em andlises de RMN de 'H do acetato de trietanoamdnio (GRUZDEYV et al.,
2018), indicando uma sintese bem-sucedida do composto em questao.

No espectro de RMN de 'H do LIP3 - acetato de 1,5-Diazabiciclo[4.3.0]non-
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5-ene] (Fig. 31), pode ser observada a presenca de um singleto em1,65 ppm (1), referente
aos hidrogénios do grupo metil (-CH3) presente no fon acetato. Dois duplos tripletos
referentes aos protons dos grupos metilicos do DBN aparecem em em 1,86 ppm (3) e em
2,01 ppm (7). Um sinal relacionado ao DMSO-d6 pdde ser observado em 2,50 ppm, e ha
o aparecimento de um tripleto em 2,75 ppm (8), relacionado ao grupo alilico. Além
disso, multipletos relacionados aos grupos de alquilaminas podem ser observados em
3,25 ppm (4), 3,31 ppm (2) e 3,52 ppm (6).

O RMN de 'H (500 MHz, DMSO-d6) para o LIP3: 1,65 (s, 3H, CH3); 1,86
(dt, 2H, CHa,); 2,01 (dt, 2H, CH>»); 2,75 (t, 2H, CH2C=N); 3,25 (m, 2 H, (CH3)2N); 3,31
(m, 2 H, (CH3)2N); 3,52 (m, 2 H, (CH3)2N).

4
6 N , )('J)\ 1
7CL\ 2 1 o
8 NH+
6 2 4 8
I e v
3.‘4 3:2 3.‘0 2‘.8 2:6 2.‘4 ZI.Z 2:(] 1.‘B 1:6
ppm

Figura31 — Espectro de RMN de 'H doLIP3.
Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Os dados encontrados assemelham-se aos encontrados em trabalhos
anteriores envolvendo andlises d¢ RMN de 'H do liquido i6nico acetato de 1,5-
Diazabiciclo[4.3.0]non-5-ene] (RIBEIRO, 2018).

No espectro de RMN de 'H do LIP4 - formiato de tetrametilamdnio (Fig. 32),
pode ser observada a presenca de um singleto em 3,31 ppm (1), referente aos hidrogénios
do grupo metil (-CH3) da base, e um singleto em8,28 ppm (2), referente aos protons do
grupoformiato (HCOQO") do 4cido. No caso desse LIP em especifico, a andlise foi
utilizada com o solvente CDCl3, o qual gerou um pico em 7,25 ppm.

O RMN de 'H (500 MHz, DMSO-d6) para o LIP4: (1) 3,31 ppm (12 H, s, 3
x CH3N); (2) 8,28 ppm (1 H, s, HCOO").
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Figura32 — Espectro de RMN de 'H doLIP4.
Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Nio foram encontrados dados de andlises de RMN de 'H para o formiato de
tetrametilamonio. Entretanto, comparando-se estruturas quimicas semelhantes as suas,

correlagdes com resultados anteriores apontam para uma sintese adequada do LIP.

5.1.4 Ensaios de toxicidade aguda dos liquidos ionicos sintetizados

O potencial de toxicidade dos LIP1, LIP2, LIP3 e LIP4, utilizados na
reciclagem do PET,foi determinado pelo ensaio de toxicidadeaguda frente a Artemia
salina. A letalidade exercida sobre esses nduplios vemsendo utilizado em bioensaios
laboratoriais como forma de predizer a toxicidade quimica em organismos aqudticos por
meio da estimativa da dose letal média (CLso) (APENDICE A, Tabela A.2).

O teste de toxicidade utilizando o microcrustaceo Artemia salina (TAS) é um
ensaio biologico amplamente utilizado, por apresentar caracteristicas como rapidez,
confiabilidade, baixo custo, e por demonstrar uma boa correlagdo com vérias atividades
biologicas (Meyer et al., 1982).

As médias de morte dos ndupilos, em 24h e 48h de exposicdo a diferentes

concentragdes de cada um dos LIPs testados, sdo apresentadas na Figura 33.
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Figura33 — Média de morte dos ndupilos, em 24h e 48h de exposicao a diferentes

concentracdes dos LIPs testados.
Fonte: Elaborada pela autora (2023).

De acordo com a classificacio de toxicidade estabelecida por Dolabela
(1997), uma substancia considerada altamente téxica deve apresentar CLso < 80 pg/mL;
enquanto uma moderadamente téxica, CLso > 80 pg/mL e < 250 pug/mL; e com baixa
toxicidade ou atéxica, CLs50>250 pg/mL.

Assim, todos os liquidos i0nicos sintetizados podem ser classificados como
substancias de baixa toxicidade ou atéxicas, uma vez que apresentaram valores de CLso
superiores a 250 pg/mL. A relacdo de toxicidade segue ainda a ordem [TeMA][For] >
[DBNH][OAc] > [ChFor] >[TEAA].

A baixa toxicidade obervada para todos os LIPs pode estar atrelada a escolha
de fons com cadeia alquilica curta ou compostos utilizando cations de colina (MOHAN
et al., 2022). Além disso, o alto valor de CLso observado para o liquido i6nico [TEAA]
pode estar atrelado a sua estrutura quimica e polaridade, uma vez que compostos com
estruturas maiores € mais complexas sdao geralmente mais dificilmente absorvidos pelo
organismo e que substincias polares podem ter dificuldade em atravessar membranas

celulares lipidicas.
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Em relacdo ao liquido idnico [TeMA][For], que apresentou o menor valor de
CLso (343,74 pg/mL)do grupo estudado, sua maior toxicidade frente aos outros LIPs
pode ser explicada pela presenca de uma amina quartendria na sua estrutura quimica, e
por seu cardter anfifilico, caracteristicas que aumentam sua capacidade em atrevessar
membranas bioldgicas ou se dissolver em meio aquoso, aumentando com isso seu

potencial de toxicidade.

De um modo geral, no tempo de 48 h foi observada baixa porcentagem de
Artemiasalinas mortas no ensaio usando as concentragdes de 20 pg/mL e 200 pg/mL,
para todos os LIs.O efeito da toxicidade do LI € varidvel e depende da sua estrutura

quimica(KEBAILI et al., 2020).

Todos os LIPs sintetizados neste trabalho apresentaram menor toxicidade que
o Llcomercial, tetrafluoroborato del-octil-3-metimidazolio, cujo valor deDLso foi de

45,3 ng/mL frente a Artemia Franciscana (TSARPALI; DAILIANIS, 2015).

5.2 Hidrdlise dos microplasticos PET

Os LIPs [ChFor], [TEAA], [TeMA][For] ¢ [DBNH][OAc],sintetizados e
caracterizados no Toépico5.1, foramu tilizados como solventes no processo de
despolimerizagao do PET, mais especificamente uma hidrélise sob condi¢cdes brandas de
reacdo.

Assim, diferentes produtos sélidos foram obtidos e comparados com o TPA,
produto principal da despolimerizagdo do PET, o qual apresenta alto valor agregado
devido a sua importancia no processo de reciclagem desse polimero. Essas novas formas

s6lidas foram caracterizadas por FT-IR, TGA,MEVeRMN de 'H e '*C.

5.2.1 Conversdo do PET e rendimento de TPA

Buscando avaliar o desempenho dos diferentes liquidos i6nicos no processo
de hidrélise dos microplésticos PET, as mesmas condicdes de reacdo foram utilizadas,
como pode ser observada por meio da Tabela 1. As variacdes percentuais observadas na
tabela tém relacdo com as perdas de material durante o procedimento experimental (e =
2,3mg), acrescidas dos erros enerentes a balanca analitica utilizada nas pesagens (e =
Img).

E importante ressaltar que, diferentemente de outros estudos que utilizavam o
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PET em forma de granulos, este estudo propds o uso de micropldsticos, os quais sdo mais

dificilmente separdveis por métodos manuais.

Tabela 1 — Valores de conversio do PET e rendimento TPA, utilizando diferentes
solventesdurante a reag¢do hidrolitica.

LIP Temperatura Tempo Conversao do Rendimento
(°C) (h) PET(%) TPA(%)
[ChFor] 130 1,5 81,03 £0,76' 95,56+ 0,76
[TEAA] 130 1,5 36,02+ 0,76 91,60+ 0,76
[TeMA][For] 130 1,5 41,67+ 0,76 90,64+ 0,76
[DBNH][OACc] 130 1,5 99,58+ 0,76 95,87+ 0,76
Agua de osmose 130 1,5 21,02+ 0,76 0,5+ 0,76

Fonte: Elaborada pela autora (2023).
Erro: 0,0023g.

Observa-se que os valores de conversdo do PET variaram entre 36,02% e
99,58% de um liquido i6nico para outro, enquanto os valores de rendimento TPA foram
superiores a 90% em todos os sistemas que contaram com o uso de LIs. Isso pode estar
relacionado a menor capacidade de dissolucdo de alguns dos LIs estudados, e da maior
dificuldade por parte de outros, de realizar a despolimerizacdo completa das particulas
convertidas, o que leva a formagao de oligdmeros.

Os resultados de conversdao e rendimento do sistema composto apenas por
agua de osmose foram inferiores a 20% e 1%, respectivamente, reforcando o que afirmam
os estudos sobre hidrdlise neutra, de que esta necessita de altas temperaturas e pressoes
para apresentar resultados eficientes (LOISHYN et al., 2020; MAO et al., 2023).

Os melhores resultados obtidos nos sistemas compostos por Lls, se
comparados ao sistema composto apenas por agua, estdo atrelados, possivelmente, a
protonacao, por meio do dcido de Brgnsted presente no LI, de um oxigénio do grupo éster
presente no polimero (PET), o que aumenta a suscetibilidade do carbono, ao ataque
nucleofilico da dgua. Esse mecanismo pode ser responsavel, portanto, pela ocorréncia da
despolimeriza¢do em condi¢des brandas.

Além disso, a reacdo proposta é de facil execucdo, com a utilizagdo de um

recipiente selado sendo viabilizada pela baixa volatilidade dos LIPs, os quais ndo sofrem
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evaporacdo substancial dentro da faixa de temperatura utilizada, e ndo provocam, assim,
um aumento significativo da pressdo interna (ROLLO et al., 2023).

Os dados demonstram que o liquido i6nico [DBNH][OAc] apresentou a maior
eficiéncia do grupo, para a temperatura e tempo de reacdo propostos. Isso estd em
consonancia com estudos anteriores que analisaram a capacidade da dissolucdo plastica
de diferentes liquidos idnicos, de acordo com suas propriedades termodindmicas
(MOHAN et al., 2022).

Assim, pode-se dizer que os resultados experimentais estdo em acordo com os
resultados computacionais, uma vez que o LI que apresentou maior capacidade de
dissolucdo plastica é também o que apresenta menores valores de atividade logaritmica
(Iny) e de entalpias de excesso (HE) do grupo (MOHAN et al., 2022).

O procedimento experimental de reciclagem utilizando o liquido i6nico

[DBNH][OACc] pode ser observado por meio da Figura 34.
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< 8, 5
Figura34 — Procedimento de reciclagem de microplasticos PET, utilizando
[DBNH][OACc]. A — Reagdo de hidrélise; B — Separagao do produto sélido e do residual
liquido; C — Dissolugdo do produto s6lido em NaOH (1 mol), a fim de separar o TPA do
PET nao reagido e seus oligdmeros, os quais sdo insoliveis em NaOH; D — Separacdo do
TPA (dissolvido), do PET nao reagido e seus oligdmeros, utilizando um filtro de papel; E
—Ressolubilizacao do TPA dissolvido em NaOH, pela adi¢do de HCL; F — Separacao do
TPA sélido do meio; G— TPA sélido retido no filtro; H — TPA apds secagem.
Fonte: Elaborada pela autora (2023).

5.2.2 Reciclagem dos liquidos idnicos sintetizados

Apbs o procedimento de rotaevaporacdo a viacuo dos produtos liquidos
obtidos da hidrélise dos MPs (LIPs + EG + 4gua), um composto formado

majoritariamente por liquido i6nico reciclado foi obtido. Por meio da Figura 35 podem

ser observados trés liquidos i0nicos reciclados.

Figura 35 — Liquidos i6nicos reciclados pds uso no
processo de hidrélise de microplésticos a 130°C e 1,5h.
Fonte: Elaborada pela autora (2023).
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Finalizado um ciclo de reciclagem de cada LIP, oresiduo obtido foi pesado
em balanca analitica, onde observou-se uma recuperacdopraticamente total da massa de
liquido i6nico que havia sido utilizada no processo de hidrélise (4g).

Por meio de uma andlise visualconcluiu-se que os liquidos i0nicos reciclados
apresentaram coloracdo idéntica aos LIPs puros, apesar de uma viscosidade
moderadamente mais baixa. Isso ocorreu possivelmente devido a presenca de &dgua
residual na solucgdo, resultado de um processo de reciclagem incompleto. Uma estratégia
para contornar essa problemdtica seria utilizar um tempo mais longo durante o

procedimento de rotaevaporacao.

5.2.3 Otimizacao das condigcdes de reacao

Novas anélises foram realizadas com o LIP3,a fim de otimizar o processo de
reciclagem. Para isso, inicialmente o tempo de reacdo foi variado, mantendo-se a
temperatura de 130°C. Os resultados podem ser observados por meio da Tabela 2 e da

Figura 36.

Tabela 2— Valores de conversdao do PET e rendimento TPA, para diferentes tempos de
reacdo de hidrélise, utilizando [DBNH][OAc], a 130°C.

LIP Temperatura Tempo Conversao do Rendimento
(°C) (h) PET(%) TPA(%)
0,5 98,84+ 0,76 94,65+ 0,76
1,0 99,01+ 0,76 94,75+ 0,76
LIP3 130
1,5 99,58+ 0,76 95,87+ 0,76
3,0 99,61+ 0,76 96,32+ 0,76

Fonte: Elaborada pela autora (2023).
Erro: 0,023g.
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Figura 36 — Conversdo do PET e rendimento TPA em diferentes tempos de

reacdo, utilizando o LI [DBNH][OAc] no processo de hidrélise a 130°C.
Fonte: Elaborada pela autora (2023).

Verifica-se que para todos os tempos de reagcdo analisados, a conversao do
PET e o rendimento TPA foram superiores a 94%, demonstrando que o [DBNH][OAc]
foi capaz de converter 98,84% dos microplasticos PET, e desses, transformar 94,65% em
acido tereftalico, a 130° e por apenas 30 minutos.

Além disso, ndo foram observados aumentos significativos nos valores
percentuais de conversao e rendimento, para tempos de reacdo maiores. Apds 3 horas de
reacdo, a conversdao de PET alcangou 99,61%, enquanto o rendimento TPA, 96,32%. Isso
confirma a capacidade do [DBNH][OAc] em realizar a reciclagem quimica de
microplésticos PET, por meio de reagdes de curta duracdo.

De acordo com isso, andlises variando a temperatura foram realizadas
mantendo-se o tempo de reacdo em 30 minutos, como pode ser observado pela Tabela 3e

Figura 37.
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Tabela 3 — Valores de conversdao do PET e rendimento TPA, para diferentes temperaturas
de reacdo de hidrdlise, utilizando [DBNH][OAc], durante 30 minutos.

LIP Tempo  Temperatura Conversao do Rendimento
(h) °O) PET(%) TPA (%)
90 99,58+ 0,76 55,81+ 0,76
110 99,67+ 0,76 92,52+ 0,76
LIP3 0,5
130 99,84+ 0,76 94,65+ 0,76
150 99,85+ 0,76 95,65+ 0,76
Fonte: Elaborada pela autora (2023).
Erro: 0,023g.
1004 § T T 21
T
e =
90
80
2
70
60 - —
—=— Conversao PET
—=— Rendimento TPA
T - T ¥ T . T ¥ T * T - T
90 100 110 120 130 140 150

Temperatura (°C)

Figura 37 — Conversao do PET e rendimento TPA em diferentes temperaturas de

reacdo, utilizando o LI [DBNH][OAc] no processo de hidrélise, por 30 minutos.
Fonte: Elaborada pela autora (2023).

Por meio da andlise da Fig. 36, observa-se que, enquanto a conversao do PET
manteve-se estavel e superior a 95%, comprovando o bom potencial de dissolugdo do
liquido 16nico, o rendimento TPA € favorecido com um aumento de 90°C para 110°C,
passando assim de 55,81% para 92,52%. Os aumentos posteriores na temperatura, de
110°C para 130°C, e em seguida para 150°C, ocasionaram leves aumentos no
rendimento, o qual passou a ser de 94,65% e 95,5%, respectivamente.

Isso pode ser justificado pela possivel ocorréncia de despolimerizagdes
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incompletas em temperaturas mais baixas, como a 90°C, onde, apesar de 99,58% do PET
ter sido convertido, boa parte ndo chegou a transformar-se em TPA, mantendo-se na
forma de oligdmeros.

Apés andlises variando os tempos e as temperaturas de reagcdo, uma
investigacdo da influéncia da massa de liquido idnico na mistura reacional foi realizada

(Tabela 4; Fig. 38), a fim de otimizar os gastos com solvente.

Tabela 4 — Valores de conversdo do PET e rendimento TPA, para diferentes massas de
[DBNH][OACc], durante 30 minutos.

LIP Tempo Temperatura(® Massa de LI Conversao do Rendimento
(h) ) (2 PET(%) TPA(%)
0,6 42,04+ 0,76 47,91+ 0,76
0,9 63,67+ 0,76 79,36+ 0,76
LIP3 0,5 130
1,5 96,73+ 0,76 92,36+ 0,76
2 97,07+ 0,76 92,52+ 0,76
Fonte: Elaborada pela autora (2023).
Erro: 0,023g.
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Figura 38 — Conversdo do PET e rendimento TPA, utilizando diferentes massas
do LI [DBNH][OACc] no processo de hidrélise a 130°C, por 30 minutos.
Fonte: Elaborada pela autora (2023).
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Observa-se que a massa do LI na mistura reacional influencia diretamente nos
resultados de conversdo do PET e rendimento TPA, principalmente ao serem utilizadas
propor¢des mais baixas. Enquanto a conversdo e o rendimento foram de 42,04% e
47,91%, respectivamente, em sistemas utilizando 0,6g do LI, esses valores para o sistema
composto de 0,9¢g de LI passaram a ser de 63,67% e 79,36%, repectivamente.

Além disso, os aumentos na conversio e no rendimento mantém-se
expressivos ao aumentar a massa do LIP até 1,5g, atingindo valores de 96,73% e 92,36%.
A partir desse valor, os aumentos passam a ser menos representativos e atingem seu valor
maximo no sistema contendo 4g de LIP, com98,84% de conversdao de PET e 94,65% de
rendimento TPA. Os resultados demonstram que propor¢des mais baixas do liquido
idnico podem ser utilizadas, sem gerar grandes prejuizos a eficiéncia.

Por fim, o LIP reciclado do processo de hidrdlise foi reintroduzido no

processo, a fim de medir possiveis variagdes na sua eficiéncia (Tabela 5; Fig. 39).

Tabela 5— Valores de conversao do PET e rendimento TPA, para diferentes temperaturas
de reagao de hidrdlise, utilizando [DBNH][OAc], durante 30 minutos.

Tempo Temperatura Ciclos de Conversio do Rendimento Rendimento

LIP °C) woLl  PET(%)  TPA(%)  LI(%)
1 98,84£0,76 94,65+ 0,76 -

2 98,56£0,76 84,92+ 0,76 104,5

LIP3 05 130 3 98,00 £0,76 84,89+ 0,76 90,00

4 97,67£0,76  83,330,76 87,25

5 97,03£0,76 82,43+ 0,76 85,00

Fonte: Elaborada pela autora (2023).
Erro: 0,023g.

Verifica-se que a conversao de PET apresentou um comportamento constante
e linear no decorrer dos ciclos de reciclo do LI, diminuindo ligeiramente de 98,84% no
ciclo 1, para 97,03% no ciclo 5.

Em relagdo ao rendimento TPA, um maior decaimento pdde ser observado
imediatamente apos o ciclo 1, o qual apresentava valor de 94,65% e passou a ser de

84,92% no ciclo 2. Essa reducdo relaciona-se a um falso aumento no rendimento de
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liquido i6nico, ocorrido durante o ciclo 2, quando, apds o processo de reciclagem, a
quantidade obtida foi levemente maior que o valor inicial, dando a entender que o
processo ndo foi completamente finalizando e, portanto, ainda existiam resquicios de
dgua no sistema.

Assim, sabendo-se que o aumento na propor¢cdo de dgua pode causar uma
diminui¢@o nos rendimentos do sistema (ROLLO et al., 2023), possivelmente esse menor
valor de rendimento TPA esté relacionado a uma maior quantidade de dgua, decorrente de

um processo incompleto de reciclagem do LI.
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Figura 39 — Conversao do PET e rendimento TPA, utilizando diferentes ciclos do

LI [DBNH][OACc] reciclado, no processo de hidrélise a 130°C, por 30 minutos.
Fonte: Elaborada pela autora (2023).

Nos ciclos seguintes, o rendimento de LI foi satisfatério, e apresentou valores

de 90%, 87,25% e 85% nos ciclos 3, 4 e 5, respectivamente.

5.3 Caracterizacao dos microplasticos PETe dos produtos da hidrdlise

5.3.1 FT-IR dos produtos da hidrélise

Comointuitodetracarumcomparativocomoprodutofinal, o FT-IRde um TPA
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comercialfoi analisado junto aos produtos obtidos da hidrélise (Fig. 39).

Por meio da comparacdo entre os espectros de oligdbmeros do PET e dos
acidos tereftalicos analisados na Fig. 40, percebe-se que tanto no TPA comercial, quanto
no TPA reciclado com o LIP3, ocorreo aparecimento de uma ampla banda de absorcdo
entre 3300 cm! e 2100 cm!, a qual é atribuida ao estiramento da hidroxila ligada 2
carbonila do 4cido. O aparecimento desssa banda pode também estar relacionado a dgua
residual do processo de hidrdlise, caso o material ndo tenha sido devidamente seco antes

das analises.
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Figura40 — Espectro de infravermelhodo TPA comercial e dos produtos

obtidos no processo de hidrélise com o LIP3.
Fonte: Elaborado pela autora (2023).
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Quanto a comparag@o entre os espectros dos dcidos tereftdlicos, percebe-se
que os grupos funcionais do TPA comercial exibem frequéncias por IR entre 3000 cm™ e
3250 cm’', atribuidas as vibragdes do estiramento C-H do anel aromitico. No TPA
reciclado, essas mesmas vibragdes aparecem em 3067 cm™ e 3104 cm’, respectivamente.
Além disso, hd o aparecimento de bandas de absor¢do nos comprimentos de onda de 2545
cm’, 2665 cm™, 2825 cm™ e 3067 cm™!', no TPA oriundo da hidrélise, as quais ndo estdo
presentes nos oligdmeros do PET, mas podem ser identificadas em posi¢des semelhantes

no TPA comercial.
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A banda referente ao estiramento C=0 da carbonila do grupo hidrazida,
aparece no TPA comercialem aproximadamente 1670 cm’, e repete-se no TPA reciclado,
no comprimento de onda de 1678 cm™. A presenca de ligacdes C=0, no 4cido tereftilico,

pode ser um indicativo da presenca do grupo funcional carboxila (COOH).

Abandaem 1572 cm’ é atribuida ao estiramento C=C no anel aromdtico, e
aparece nos dois espectros de TPA. Bandas associadas ao estiramento C—OH, acoplado
com a deformacio O-H, aparecem, ainda, entre 1300 cm™' e 1400 cm™' no TPA

comercial, e em 1282 cm™! e 1423 cm™ no TPA utilizado reciclado.

A banda de absor¢io observada na regido de 1427 cm’! pode ser atribuida a
ligacdes C-C no anel benzénico, e aparece tanto no TPA comercial, como no TPA
reciclado. Por fim, a banda ecistente em 1278cm™'nos dois espectros de TPA, pode ser
atribuida ao grupo COOH, o qual esta presente no dcido tereftdlico, como comprovado
por sua estrutura quimica (Fig. 5).De maneira geral, o espectro do TPA reciclado condiz

com o encontrado na literatura(VANINI et al., 2013; YANG et al., 2021).

5.3.2 Anadlises térmicas dos micropldsticos PET e dos produtos da hidrdlise

Com o intuito de comparar o comportamento térmico do PET com seu
produto (TPA) apos processo de reciclagem, foram utilizadas
técnicasdeandlisetermogravimétrica (TGA), a fim de obter caracteristicas relacionadas a
degradacdo e estabilidade do material proposto.Para isso, amostras de aproximadamente
15 mg foram aquecidas de 20°C a 800°C, sob atmosfera de nitrogénio (vazdo =
50mL/min) e rampa de aquecimento de 20°C/min.

As Figuras 41 e 42 mostram, respectivamente, as curvas de TG/DTG para os

microplésticos PET e para o TPA reciclado.
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Figura 41— Curva termogravimétrica (preto) e curva termogravimétrica derivada
(vermelho) dos micropldsticos PET, com rampa de aquecimento 20 °C min’' e
vazdo de ar sintético 50 mLmin™.

Fonte: Elaborada pela autora(2023).

Em relagdo a andlise Tg, foi possivel observar apenas uma perda de massa
significativa nos dois compontentes. A perda de massa completa do PET (Fig. 41) inicia-
se em temperaturas proximas a 360 °C, devido a necessidade de oxidacdo do &cido
tereftélico e do etileno glicol presentes na sua matriz. Além disso, o ponto maximo da sua
derivada encontra-se na temperatura de aproximadamente 420°C.

Por outro lado, a perda de massa do TPA reciclado (Fig. 42), inicia-se em
temperaturas mais baixas (aproximadamente 280 °C), por meio de uma oxidacdo do acido
tereftalico a CO2 e H2O. A diminui¢do observada na temperatura estd atrelada a retirada
do etileno glicol da matriz do composto, durante o processo de despolimerizacdo. Além
disso, ao analisar-se a curva derivada, observa-se que o TPA sublima-se antes da sua
decomposicdo, o que € representado por um pico primario(Tmsx) em aproximadamente
370°C. E possivel observar ainda a existéncia de um pico secunddrio em
aproximadamente 540°C, atribuido ao traco de decomposi¢do térmica. Os resultados
confirmaram que oproduto recuperado é o TPA, apresentando mecanismo de

decomposi¢do térmica muito semelhante ao TPA comercial (KIMYONOK; ULUTURK,
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Figura42 — Curva termogravimétrica (preto) e curva termogravimétrica derivada
(emvermelho) do acido tereftdlico (TPA) reciclado, com rampa de aquecimento
20 °C min™! e vazdo de ar sintético 50 mLmin"".

Fonte: Elaborada pela autora (2023).

Essa diferenciacdo entre as temperaturas necessarias para que ocorra a perda de
massa total pode estar relacionada a uma degradacdo do PET durante o processo de
hidrélise, atribuindo ao TPA uma caracteristica mais instavel.

Além disso, o papel dos liquidos i6nicos no processo de hidrélise pode ser
confirmado pelo fato de que as temperaturas utilizadas no procedimento experimental ndao

foram préximas as de perda de massa do PET (360 °C), nem do TPA reciclado (280 °C).

5.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) dos micropldsticos PET e dos

produtos da hidrolise

A partir da microscopia eletronica de varredura foi possivel obter a
caracterizacdomorfologica dos microplasticos PET(Fig. 43), bem como dos seus

oligdbmeros, e do TPA reciclado.
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Figura43—-Imagens de microscopia eletronica de varredura dos microplasticos
PETutilizados no processo de hidrélise. A — magnificacdo de 200x; B - magnificacdo de

500x; C - magnificacdo de 1000x; D - magnificacdao de 2000x.
Fonte: Elaborada pela autora (2023).

Uma andlise da Fig.43permite a observacdo deque as particulas de
micropldsticos PETobtidos apds trituragdo apresentavam tamanhos regulares, e em forma
de bastdes, com superficie lisa. Além disso, € possivel também perceber a existéncia de
estruturas menores e irregulares entre os bastdes, 0 que ocorre, possivelmente, devido a
ampla faixa de tamanhos de microplasticos utilizados (63um a 500um). Uma segunda
possibilidade seria a ocorréncia de um processo de adsor¢do com impurezas presentes no
ambiente.

Pela Figura 44 € possivel perceber as conformagdes dos oligdmeros do PET,
os quais sdo originados a partir da despolimerizacao parcial do plastico e, assim, espera-

se que sejam estruturas modificadas do polimero.
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Figurad4—-Imagens de microscopia eletronica de varredura dos oligobmeros do PET
obtidos no processo de hidrélise com [DBNH][OAC]. A — magnificacdo de 500x; B -
magnificagao de 1000x; C - magnificacdo de 2000x; D - magnificacdo de S000x.
Fonte: Elaborada pela autora (2023).

Foi verificado a presenca tanto de estruturas em forma de bastdes, como as
presentes na microscopia do PET sem processamento (Fig. 43), quanto de aglomerados
texturizados, relacionados, provavelmente, ao processo de “quebra” parcial de algumas

das moléculas, gerando os oligdmeros.

Assim, um processo de despolimerizacdo incompleta pode ser observado por

meio da Fig. 44, estando em acordo com o esperado para os materiais analisados.

As 1magens de microscopia do TPA reciclado com o LIP3podem ser

observadas por meio da Figura 45.
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Figura45-Imagens de microscopia eletronica de varredura do TPA reciclado. A —
magnificacao de 200x; B - magnificaciao de 500x; C - magnificacao de 1000x; D -
magnificacdo de 5000x.

Fonte: Elaborada pela autora (2023).

OTPA recicladoapresentahdbitotabularcomsuperficierugosa, além de uma
aparéncia fibrosa e/ou granular. Essas caracteristicas morfoldgicas relacionam-se ao

processo de quebra ocorrido na estrutura, durante a despolimerizacao do PET.

Além disso, é possivel observar a presenca de estruturas cristalinassimétricas
e ordenadas de forma regular, como visto na Fig. 45A. Isso ocorre devido as forcas
moleculares presentes no TPA, em especial as ligacdes de hidrogénio, que desempenham

um papel fundamental na organiza¢do em forma de estruturas cristalinas.

7z

A forma do cristal € principalmente influenciada pelas interacdes
intermoleculares, as quais sdo especificas para cada molécula. Essas interacOes
propiciam o desenvolvimento de planos cristalograficos com diferentes niveis de ordem
de energia superficial, dependendo das condi¢des durante o crescimento.(PARK;
PARK;CHOI,2014).

Com base nos resultados obtidos nesse topico, os resultados de MEV revelam
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mudangas estruturais no PET, tanto ao ser convertido em oligdmero, quanto em TPA.
Além disso, as estruturas analisadas na microscopia do TPA reciclado se assemelham as

estruturas comumente observadas em analises do acido tereftalico.

5.3.4 Anadlise de RMNde'He'>C dos micropldsticos PET e dos produtos da

hidrolise

Osmicropldsticos PET e o TPA reciclado foram caracterizados por
espectroscopia de ressonancia magnética baseada na identificacdo de hidrogénios (RMN
de'H) e carbonos (RMN de '*C).

Na Figura 46 estdo demonstrados os espectros de 'H em DMSO-d6 dos
microplasticos PET (Fig. 46A) e do TPA reciclado (Fig. 46B).

i bso
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Figura 46 — Espectros de 'H dos microplasticos PET e dos produtos da hidrélise. A —

microplésticos PET; B — TPA reciclado.
Fonte: Elaborada pela autora (2023).

No espectro de RMN de 'H do PET (Fig. 46A), pode ser observada a

presenca de um singleto em3,34 ppm (1), referente aos hidrogénios do grupo metileno (-
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CHb>), e um sinal caracteristico do DMSO, em 2,5 ppm. J4 no espectro de RMN de 'H do
TPA (Fig.46B), é possivel observar a existéncia de um singleto em 8,04 ppm (1),
referente aos prétons do anel aromdtico, e um singleto em 13,29 ppm (2), referente aos
prétons dodcidocarboxilico (COOH).

RMN de 'H (500 MHz, DMSO-d6) para o PET: (1) 3,34ppm (4 H, s, CH>).

RMN de 'H (500 MHz, DMSO-d6) para o TPA: (1) 8,04 ppm (4 H, s, C¢Ha);
(2) 13,29 ppm (2 H, s, COOH).

Na Figura 47 estdo demonstrados os espectros de '*C em DMSO-d6 dos
microplésticos PET (Fig. 47A) e do TPA reciclado(Fig. 47B).

T T T T T T T T ¥ T T
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2
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! 1 A

160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40
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Figura47-Espectros de *Cdos microplésticos PET, e dos produtos da hidrélise. A —

microplésticos PET; B — TPA reciclado.
Fonte: Elaborada pela autora (2023).

O RMN de '°C do PET (Fig. 47A), é caracterizado pelo aparecimento de
sinais durante todo o espectro analisado, o que aponta para a existéncia de muitas
repeticdes de unidades (“n”) de mondmero polimerizadas. Isso também pode ser um
indicativo da existéncia de diferentes conformagdes de carbono na estrutura, como

carbonos alifdticos e aromaticos. Além disso, pode ser observada a existéncia de um
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singleto em 111,7ppm (1), referente aos carbonos do anel aromadtico.

J4 no espectro de RMN de °C do TPA (Fig. 47B), é possivel observar a
existéncia de dois singletos, em 129,45 ppm (1) e em 134,45 ppm (2), referentes aos
carbonos do anel aromadtico, além de um singleto em 166,66 ppm (3), referente ao
carbono do grupo carbonila.

RMN de *C (500 MHz, DMSO-d6) para o PET: (1) 111,7 ppm (6 H, s,
CeHp).

RMN de '3C (500 MHz, DMSO-d6) para o TPA: (1) 129,45 ppm (4 C, s,
CsHs); (2) 134,45 ppm (2 C, s, CéHsCOOH); (3) 166,66 ppm (2 C, s, COOH).

Os padrdes observados nos espectros coincidem com os resultados obtidos
em andlises prévias de RMN de 'H e'3C, conduzidas com o dcido terefitico
(GHAMARY et al., 2018). Essa concordancia com estudos anteriores, aliada a outras

investigacoes, indica a sintese de um TPA semelhante ao comercial.
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho foram utilizados, de forma inédita, liquidos iOnicos préticos
capazes de realizar a reciclagem quimica de microplasticos PET, sob condicdes brandas de
reacdo, com o intuito de apresentar formas mais sustentdveis de reciclagem, além de
agregar valor a esses residuos e, assim, promover uma maior preocupacao quanto ao seu
descarte e coleta do meio.

A sintese dos liquidos i6nicos proticos foi confirmada por andlises de FT-IR e
RMN de 'H, a partir da correlacdo dos dados encontrados na literatura e andlises de bandas
de absor¢do e estruturas quimicas. Os LlIs sintetizados foram, ainda, caracterizados quanto
a sua viscosidade, densidade, pHe toxicidade.

As andlises de toxicidade confirmaram que todos os liquidos i6nicos estudados
neste trabalho apresentam baixa ou nenhuma toxicidade frente ao microcrusticeo Artemia
salina, uma vez que todos apresentaram valores de CLso superiores a 250 pg/mL. A relacdo
de toxicidade seguiu ainda a ordem [TeMA][For] > [DBNH][OAc] > [ChFor] > [TEAA].

Os microplasticos PETforam eficazmente reciclados pelo liquido i0nico
[DBNH][OACc](LIP3) sob condi¢des brandas de reagdo, corroborando com o exposto na
literatura sobre sua potencialidade na reciclagem, devido as suas caracteristicas
termodinamicas (MOHAN et al., 2022). Os valores obtidos para a conversao do PET e o
rendimento TPA sob temperatura de 110°C e durante 30 minutos, foram de,
respectivamente, 99,67% e 92,52%.

Além disso, foi observado que parametros como a massa de liquido idnico
adicionada a mistura reacional podem influenciar drasticamente nas conversdes e
rendimentos, enquanto parametros como o ciclo de reciclagem do LI ndo modificam esses
resultados em niveis considerdveis.

As andlises termogravimétricas (TG), de microscopia (MEV), RMN de 'H e
13C e FTIR apresentaram resultados que confirmam a obtencdo de um produto reciclado
semelhante ao dcido tereftalico (TPA) comercial, permitindo sua reintroducao na indttria, a

partir de um processo de reciclagem mais sustentdvel e econdmico.
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APENDICE A

Tabela A.1-Propriedadesfisico-quimicas e termodindmicas dosliquidosionicossintetizados.

LiquidoIdnico Temperatura Densidade Viscosidade

°C) (mPa-s)

20 1,1106 18,378

30 1,1051 13,170

[ChFor] 6 40 1,0995 9,8155
50 1,0940 7,5577

60 1,0883 5,9905

20 1,1792 636,44

30 1,1717 283,96

[TEAA] 5 40 1,1643 142,13
50 1,1569 78,202

60 1,1494 46,511

20 1,0808 5,9330

30 1,0737 4,5917

[TeMA][For] 5 40 1,0665 3,6430
50 1,0594 2,9700

60 1,0523 2,4685

20 1,1305 311,88

30 1,1234 136,70

[DBNH][OACc] 7 40 1,1169 69,782
50 1,1107 39,995

60 1,1047 25,084

Fonte:Elaborada pela autora(2023).



Tabela A.2 — Média de mortes e valores de CLso para os liquidos i0nicos, frente a Artemia salina, em 48 h deexposi¢ao.

Média de Artemias mortas

P A Concentracoes (mgL)
Liquidos Ionicos

20 200 500 1000

[ChFor] 0,67 1,33 1,67 6,33

[TEAA] 0,00 0,67 1,33 1,67
[TeMA][For] 0,33 1,00 10,00 10,00

[DBNH][OACc] 0,67 1,33 3,00 7,33

2000

9,67

2,33

10,00

9,67

CLso
(ng/mL)

811,66

2.371,37

343,74

648,81

Fonte:Elaborada pelaautora(2023).
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