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Resumo:

Materiais metalorgénicos foram obtidos utilizando &cido tereftalico e nitrato
de zinco. O &cido tereftdlico foi obtido a partir da hidrélise béasica do
politereftalato de etileno (PET) proveniente de embalagens multicamadas
pés-consumo (EMPC). Os materiais foram caracterizados por Difracdo de
raios-X (DRX) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Utilizou-se um
planejamento estatistico para avaliar as melhores condi¢des de sintese. Os
resultados de DRX indicaram a obtencdo materiais cristalinos e os sinais
foram indexados a MOF-5, as micrografias confirmaram morfologia cubica
dos cristais. Esses resultados indicam que o material obtido possui potencial
para aplicagdo nas areas de catalise, peneira molecular, adsor¢éo de gases.

Introducao

O residuo gerado pelas industrias de embalagens alimenticias consiste
principalmente de embalagens multicamadas contendo PET, PE e aluminio.
No Brasil estas embalagens ndo apresentam nenhum tipo de reciclagem ou
reaproveitamento, sendo entdo acumuladas nas industrias ou descartadas
de maneira inconsequentes nos lixdes. Desta forma, o reaproveitamento
desses materiais torna-se interessante tanto do ponto de vista ambiental
como econdmico. Neste trabalho, propde-se um mecanismo simples,
reprodutivel e de baixo custo para a reciclagem do PET constituinte destas
embalagens, aplicando este na sintese de MOF's. As redes metalorganicas
conhecidas ha alguns anos fazem um franco sucesso no mundo da
pesquisa, por sua altissima area especifica, por oferecer uma variedade de
estruturas e composicdes, e por apresentam uma gama de aplicagdes, como
nos processos de adsorcao e catalise. [1,2].
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Materiais e métodos

Obtencédo do acido tereftalico (TPA)

Para a delaminacdo das embalagens multicamadas, cortou-se as
embalagens em retangulos, aproximadamente 2X3 cm, utilizou-se soluc¢éo
de acetona/agua com concentragdo de NaOH 1,0 mol/lL. O PET foi
despolimerizado por hidrélise basica, utilizando solugédo 0,5 mol/L de NaOH,
agual/etanol, a reacdo prosseguiu por 3 horas em banho térmico a 60°C. O
precipitado obtido foi filtrado e dissolvido em agua, posteriormente
acidificado obtendo assim o TPA. Este foi filtrado e seco em estufa a 60°C.

Sintese Solvotérmica com agitacao e refluxo

A sintese das MOFs ocorreu na proporcao 1:4 de &cido tereftélico e nitrato
de zinco hexahidratado, em 50 mL de dimetilformamida. A mistura reacional
foi homogeneizada com o auxilio de ultrassom por 60 s. O tempo e a
temperatura de reacao foram variados conforme planejamento fatorial. Em
seguida, o precipitado formado foi lavado com DMF. Posteriormente
realizou-se a troca de solvente, com metanol por 3 dias, trocando a solucéo
diariamente. Finalizado este processo, filtrou-se o material secando-0 em
estufa a 60°C.

Foi utilizado neste estudo o planejamento fatorial 22, variando-se os niveis
temperatura e tempo (Tabela 1), para avaliar a influéncia e interacéo desses
fatores na sintese das MOF's. Os dados estatisticos foram analisados
usando o programa de computador Design-Expert®. Todos 0s experimentos
foram realizados em duplicata e em ordem aleatdria, tendo como resposta a
area especifica obtida da andlise de Adsorcao/Dessorcao de Na.

Resultados e Discussao

Para obter o acido tereftélico utilizou-se um filme multicamadas
contendo PET, PE e aluminio. Pelo o procedimento de despolimerizacéo
obteve-se o acido, este foi caracterizado por ressonancia magnética nuclear
(RMN 'H), Figural, os sinais observados s&o relativos os hidrogénios
presentes na estrutura, indicando a obtencédo de TPA de alta pureza.
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Figural . Espectro de RMN 1H, para o TPA obtido da despolimerizacéo
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As respostas obtidas a partir do planejamento fatorial 2° estdo apresentadas
na Tabela 1. Para avaliar a confiabilidade do modelo proposto utilizou-se a
analise de variancia (ANOVA), a partir da ANOVA (Tabela 2) observou-se
gque o modelo se ajusta bem aos dados experimentais, ndo apresentando
falta de ajuste significativo. Pela analise de variancia observa-se que a
variavel A — temperatura apresentou-se estatisticamente significativa (p-valor
<0,05) sendo um efeito positivo, assim, quanto maior a temperatura de
sintese utilizada maior a area especifica obtida. Isso ocorre devido ao
aumento da solubilidade do ligante (acido tereftalico), assim, quanto maior a
disponibilidade dos precursores organico/inorganicos, maior a organizacao
tridimensional do material obtido. Em contrapartida, a variavel B (tempo) e a
interacdo entre os fatores AB sdo estatisticamente significativos para o
modelo, mas, influenciam negativamente. Assim, podemos inferir que existe
uma cinética de cristalizacdo nao linear, ou seja, em uma escala de tempo
de sintese, ocorre primeiramente a formacdo acompanhada por um aumento
de cristalinidade e posterior solubilizacdo do material. Estes resultados
validam a necessidade de aplicacdo de métodos quimiométricos e
estatisticos em sintese de materiais porosos, devido a possibilidade de
avaliar os efeitos sinérgicos entre as condi¢cbes de sintese, como neste caso,
as variaveis temperatura/tempo.

Tabela 1 - Planejamento fatorial 22 em duplicata.
Amostras Temperatura Tempoh Area BET

°C m?3/g
1 90 6 33,00
2 90 6 6,00
3 120 6 608,0
4 120 6 608,0
5 90 12 7,72
6 90 12 17,85
7 120 12 189,9
8 120 12 163,1

Os materiais obtidos foram caracterizados por microscopia eletrénica
de varredura (MEV) e difragéo de raio X (DRX). A Figura 2, apresenta o DRX
e o0 MEV para a amostra 3 e 7, as quais obtiveram melhores resultados de
area especifica. O material obtido apresentou estrutura cubica caracteristica
da MOF-5 (Figura 2B). Os sinais apresentados no DRX (Figura 2A) indicam
gue o material obtido € cristalino e, foram indexados a MOF-5.
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Tabela 2. ANOVA obtida para o planejamento composto central da Tabela 1
com um ajuste para o ensaio de solubilidade.
Solubilidade Soma dos Graus de Média dos Valor F = Valor P
guadrados liberdade quadrados
Modelo 4,69x10° 3 1,56.10° 807,22 <0,0001

A 2,829x10° 1 2,829.10° 1460,33 <0,0001
(Temperatura)
B (Tempo) 96016,19 1 96016,19 495,61 <0,0001

AB 90221,15 1 90221,15 465,70 <0,0001
Erro Puro 774,93 4 193,73

Totd 4,699x105 7

(©)

Figura 2 . Difratogramas de raio-X (A) e Imagens de MEV dos materias obtidos (B).

Conclusoes

A utilizacdo de &acido tereftalico, obtido da despolimerizacdo do PET
proveniente de embalagens multicamadas pos consumo, mostrou-se eficaz
na sintese de materiais porosos de alto valor agregado como a MOF-5.
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