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RESUMO

Uma aplicagio importante do poli {tereftaiato de etileno) ~ PET ~ pos consumo a
ser considerada, ¢ ainda pouco explorada. diz respetto ao seu reaproveitamento e¢m outros
setores diferentes, tais como o de compositos de fibra de vidro com matriz polimérica, para
aplicacBes diversas na drea de engenharia. Desde modo, se fez necessano um estudo
sistematico de compositos de PET reciclado, refor¢ado com fibra de vidro, no sentido de
explorar as melhores condigdes de processamento ¢ aditivagio destes materiais, a fim de se
obter materiais com bom desempenho termo-mecénico. Neste trabalho, foi enfocado o
desenvolvimento e a cargeterizacfo termo-mecénica de compostos de PET reciclado
{padrio) ¢ de compositos de PET reciclado com fibra de vidro picada, processados em
diferentes condicbes de extrusiio ¢ na presenca de antioxidante. A fracBio em peso de fibra
de vidro wtilizada no compdsito foi de 30% e do antioxidante (0,5%), sendo o mesmo
processado em um extrusora dupla rosca. Para tanto, foram usadas diversas téenicas de
analise bem conhecidas, ¢ indispensaveis, tais como: Calorimetria Diferencial Exploratoria
(DSC), Analise Termogravimétrica (TGA), Temperatura de Deflex8o Térmica, medidas de
viscosidade intrinseca (V1) e de indice de fluidez (MFI) da resina PET reciclada, antes e
apés etapas de processamentos; ¢ ensaios de traglio dos compdsitos a base de PET. Um
planejamento experimental das condigbes de processamento por extrusfio (velocidade da
rosca ¢ torque) foi feito para se obter as melhores propriedades termo-mecénicas versus
condi¢Bes de processamento. Uma alta redugiio na relagdo de aspecto da fibra de vidro foi
encontrada nos compdsitos de PET reciclado depois da extrus@o. A propriedade mecinica
{Mébdulo de Young) dos compésitos de PET reciclado aumentou depois da adi¢3o da fibra
de vidro no PET reciclado.

Palavras Chaves: poli (terefialato de etileno), fibra de vidro, compésito, processamento,

propriedades termo-mecénicas, antioxidante.



ix

ABSTRATCT

An important apphcation of post-consumer poly(ethylene terephtalate) ~ PET - to
be considered, and still not well explored, is its re-use in other different sectors, such as the
obtaintion of PET composites reinforced with fibre glass, for several applications in the
engineering area. In this way, 1t is necessary a systematic study of several recycled PET
composites reinforced with fibre glass to explore the best processing conditions and
additivation to get materials with good performance. In this work, it was focused the
development and thermo-mechanical characterization of recvcled PET composites
reinforced with fibre glass and processed at different extrusion conditions. The glass fibre
and antioxidant weight fractions in composite were 30 wt % and 0,5 wt %, respectively.
Several techniques of analysis well known of these composites were used such as:
Differential Scaning Calorimetry (DSC), Termogravimetric analysis (TGA), Deflection
Temperature, Measurements of intrinsic viscosity (VI) and melt flow index of recycled
resin PET before and after the processing in a twin screw extruder and tensile versus strain
evaluation. A Factorial Experimental Design of the processing conditions during extrusion
{screw speed and torque) was done to get the best thermo-mechanical properties versus
processing conditions. A very high reduction in the aspect ratio of the fibre glass was found
in the recycled PET composites after the extrusion. Mechanical properties as Young's
Modulus increased after the addition of fibre glass in recvcled PET matrix.

Key words: Palavras Chaves: poly(ethylene terephialate), fibre glass. composites,

processing, thermo-mechanical properties, antioxidant.
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Capitulo 1 ~Introdugdo e 1

CAPITULO 1
INTRODUCAO

As discussdes sobre guestOes ambientais, inseridas no amplo conceito
“Desenvolvimento Sustentavel”, ganham intensidade neste inicio de século, refletindo uma
tendéneia irreversivel para a proxima década. Diversos setores da sociedade passam a
contribuir multidisciplinarmente com propostas que tendem a se fundir, fazendo emergir
novas posturas que envolvem varios segmentos agrupados, ao invés de imiciativas
pulverizadas ¢ pereciveis do passado (PASCUET,1996).

A reciclagem ¢ mola propulsora deste processo, pois o conceito abrange diversos
aspectos téenicos, econdmicos e sociais da relagio Homem x Meio Ambiente. Entender a
importincia da reciclagem ¢ o primeiro passo, mas saber praticé-la € o desafic maior. Ao
contrario do que muitos imaginam, a relacfo custo/beneficio de um projeto de reciclagem

bem gerenciado pode apresentar resuitados positivos surpreendentes.

Com o fortalecimento da questio ambientalista ¢ de estudos sobre a escassez de
materiais, 0 lixo vem ganhando destaque cada vez maior. Neste contexto, ja € possivel
identificar algumas iniciativas pré-ativas do setor de alimentos no Brasil. No caso
especifico de supermercados, parcerias com empresas e comunidades tém apresentado
resultados surpreendentes. O exemplo de uma cadeia de supermercados que implantou
maquinas para recebimento (coleta seletiva) ¢ prensagem de embalagens PET e latinhas de
aluminio tem superado todas as expectativas em termos de resultados quantitativos e
gualitativos (SOLARI ,1995).

Neste sentido, a reciclagem de residuos urbanos (reutilizacBo dos materiais que
compdem um produto para a confec¢dio de um novo) tem tido cada vez mais adeptos,
embora poucas methorias concretas sejam notadas. Especificamente para os polimeros
termopldsticos, encarados muitas vezes como vildes na natureza pela alta producio,
biodegradabilidade baixissima, relativamente pouco tempo de uso (setor de embalagens),
boas resisténcia gquimica e biolégica de muitos polimeros descartdveis, aliados 2
possibilidade de um novo processamento destes materiais, a reciclagem tem sido uma

alternativa bastante atraente. Além de gerar empregos, colabora para diminuir o volume em
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aterros sanitarios ao redor das grandes cidades cujas, dreas disponiveis para o deposito de
lixo estdio se tornando mais raras (PLASTIVIDA,1999).

Uma aplicag@o importante do PET reciclado a ser considerada, ¢ ainda pouco
divuligada, diz respeito ao seu reaproveitamento em outros setores diferentes, tais como o
de compositos de fibra de vidro com matriz polimérica, para aplicagbes diversas na area de
engenharia. O PET reciclado torna-se interessante pelo seu custo menor do que a resina

virgem, até 30% menos dependendo do produtor e da qualidade.

Deste modo, neste trabalho {oi estudada a melhor condigio de processamento do
PET reciclado pds consumo, com fibra de vidro picada (processada a diferentes condicBes
de extrusdo), e a caracterizacio termo-mecinica das amostras obtidas. Espera-se contribuir
para o desenvolvimento sustentavel, retirando do ambiente um material pds consumo e
desenvolvendo um matenial reforgado para diversas aphicagbes, principaimente na drea de
engenharia.

OBJETIVO

Caracterizagio termo-mecénica de compostos de PET reciclado e reciclado com
fibra de vidro picada, apés o processamento por extrusio (extrusora de dupla roscaj ¢ da
moldagem por injeclio dos corpos de prova. lnvestigacio do efeito das varidveis de
processo por extrusio (velocidade e torque da rosca) no comportamento termo-mecanico
dos compdsitos obtidos. Deste modo, este trabalho visa contribuir com estudos importantes
sobre é influéncia das vanidvels de processamento nas propriedades mecénicas destes

compositos.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — Introducio

Os polimeros termopldsticos s#io empregados hoje ndo somente como embalagens

de bens de consumo supérfluos, mas também de alimentos ¢ remédios, e na fabricacfio de

produtos medicinais ¢ cirdrgicos. Além das condigfes adicionais de higiene, seguranca e

conforto, eles se adaptaram com relativa facilidade 4 algumas das novas necessidades do

homem, impulsionadas pela micro-eletrénica ¢ informatica (FURTADO,1995).

As vantagens da utilizacfio do plastico decorrem principaimente da leverza e da

baixa temperatura de processamente, como por exemplo (PLASTIVIDA 1999):

a aplicagio do plastico em embalagens diminui de 30% para 1.5% o indice de perda de
alimentos;

uso cada vez mator de plasticos diminuem a poluicfio do ar porque sfo mais leves ¢
exigem em média 39% menos combustiveis que outros tipos de materiais em seu
fransporte;

na indastria téxtil, as fibras sintéticas usadas na fabricac3o de pegas de vestudrio
aurnentam a durabilidade das roupas. freando o consumo e diminuindo o sacrificio dos
animais.

os plasticos aumentam a produtividade na agricultura na medida em que sdo
fundamentais para a confeccdio de estufas e sistemas de irrigagfo, métodos que reduzem
o uso de agrotoxicos;

diminue o corte de arvores quando da utilizagio de plasticos de propriedades
semelhantes as da madeira;

é necessario aproximadamente o dobro de energia para fabricar objetos similares aos
feitos com plasticos a partir de outros materiais, 0 que acarretaria também uma
duplicagio nos custos de produgio e transporte;

tubulaclo plastica fem vida Gtil maior, além de aumentar a durabilidade dos

equipamentos e facilitar ¢ processo de instalacio.
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= todo plastico consumido no mundo advém de uma pequena quantidade de maiéria-
prima: 4% do petrdleo refinado (UNIDO,1993).

Entretanto, devido a0 aumento de produgfio ¢ consumno destes materials, nos mais
diversos setores, a preocupagdo com o actmulo de lixe plastico no ambiente ganhou
importincia e alternativas para resolver este problema. Uma delas trata da reciclagem dos
plasticos, a qual ¢ possive!l para muitos deles e trata-se de uma alternativa bastante

interessante, a qual serd devidamente abordada a seguir.

2.2 - Reciclagem de plasticos

A primeira noticia que se tem de preservag@io do meilo ambiente veie da
antiguidade geando os humanos decidiram enterrar seus mortos, seja por religiosidade ou
ndo, mas principalmente para evitar a fétida contaminagfo da atmosfera dos sitios onde
viviam. A seguir, muitos povos passaram a gueimar os restos mortais a fim de evitar a
polui¢io do solo ¢ dos manancials, com possiveis contaminagdes com virus ou bactérias
responsaveis por epidemias. Velo entdo a preocupagio em reutilizar restos de utensilios,

armas ¢ outros metdlicos, para preservar um ganho de custo na produgio de outres bens.

O século XX iniciou com o uso intenso de plasticos, principalmente os fendlicos e
o poliestireno, que por ndo apresentarem problemas imediatos, como mau cheiro e poluigio

visual, nfio eram considerados anti-ecolOgicos.

Apds a 2° guerra mundial houve uma intensificagfio na criagfio e utilizaglo de
novos piasticos. Com o excedente mundial de produgio de estirene devido a alta demanda
de borracha sintética, houve um crescimento inesperado na produgio de poliestireno, usade
inicialmente em brinquedos € a seguir em aplicagBes mais técnicas. Isso motivou a
reciclagem deste pldstico, logo estendida aos demais termoplasticos através de processo de
moagem e refusdo (BONELLL1993),

A idéia de poupar o ambiente, ¢ ac mesmo tempo aproveitar residuos, ndo ¢
portanto um fato novo, porém ultimamente tem sido bastante motivada por fatores tais
como (MANQ,1985):

» recuperaglo econdmica, ainda considerada nfo muito significativa;
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=  redugdo da poluigiio/contaminacfio ambiental ¢ dos problemas de salide publica ¢
socials decorrentes;

»  criacdo de empregos ou aproveitamento de mo-de-obra ( cooperativas de catadores de
lixo, por exemplo) em adequadas condigBes de trabatho;

s maior competitividade ¢ reprodutividade, em caso de empresas;

= pecessidade de poupar e preservar recursos naturais;

» reduclio da carga poluente despejada no ambiente;

* sumento da vida atil dos locais de deposicio de residuos (aterro sanitario e aterro
industrial);

» reduclo do custo de perenciamento dos residuos, com menores investimentos em
inSiaiac;@es de tratamento ¢ disposicio final;

»  possibilidade de participacio da populacio no processo de separagio, levando ao
conhecimento dos problemas de educagio ambiental ¢ conscientizagdo em relac@o & sua

responsabilidade;

Com o objetivo de alcangar um desenvolvimento tecnolégico compativel com a
preservagdo dos ecossistemnas terrestres — o denominado desenvolvimento sustentavel -
varias alternativas t€m sido apresentadas, enfocando a teoria dos trés R's (Reduzir,
Reutilizar ¢ Reciclar), Para alcancar o objetivo final, ou seja, maior desenvolvimento com o
menor impacto ambiental possivel, faz-se necessdrio encontrar equilibrio entre os rés

vértices, que devem estar sempre interligados.

2.2.1 ~ Cendrio Brasileiro ¢ Mundial

No Brasil, estudos mostram que o plastico ocupa a terceira posicio em quantidade
de lixo, sendo que nos maiores centros urbanos, como Rio de Janeiro ¢ Sfo Paulo, cle
representa 13% do total de lixo coletado. Vilhena e Hemais, relatam que o processo de
coleta seletiva para reciclagem de plisticos em nosso pais, ndo tem uma legislacio
definitiva ¢ forte. Sugerem que nesta fase inicial ¢ necessario investir na organizacio e
otimizacdo de um processo sistematico de coleta de residuos reciclaveis, de modo a reduzir
0s custos ¢ incentivar as empresas piblicas e privadas. Apesar do Brasil ndo ser um dos

maiores consumidores de plastico do mundo, a reciclagem de plasticos, principalmente
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provenientes de residuos urbanos, vem ganbando um novo perfil empresarial movido por
uma palpavel perspectiva de lucro {VILHENA,1998).

Nos Gitimos anos, o consumo ¢ o descarte de piasticos, principalmente nos paises
desenvolvidos, tem crescido sigmficativamente e chamando a atengio de muitos
pesquisadores e autoridades ligadas 4 preservagfo do ambiente. Isto se deve ao actmulo
causado pela maioria dos plasticos nos grandes aterros a céu aberto, causando um
desequilibro ecolgico bastante preocupante.

Durante o 3° Semindrio e Exposicio sobre Desafios Técnicos e Econdmicos para a
Reciclagem, realizado em outubro em Porto Alegre (2001), foi apresentado o sisterna mais
moderno de reciciagem de plastico, batizado de o RCC, abreviatura da empresa Recycling
Resource Company, responsdavel pelo desenvolvimento da tecnologia nos EUA. Esta
divulgaciio na novidade tecnolégica despertou curiosidade, combinada com um certo clima
de questionamento, pelo fato de o sistema zinda nfo poder ser empregado no Brasil, por
forca da legislaciio ambiental. E que por ser avangado, o RRC se destina 4 reutilizacio da
resina PET 100% reciclada na confecgio de garrafas para bebidas. No Brasil, o pldstico

reaproveitado s6 pode compor as camadas internas do recipiente numa proporgio de 2%.

Lancado ha seis anos, O RRC ja ¢ utilizado nos paises de origem: ou seja: Suiga,
Bélgica, Alemanha e Australia. De acordo com Mauro Moraes, diretor ambiental da Coca
Cola, o segredo deste processo estd na Gltima etapa em gque um forno cilindrico de 25
metros, o PET, entra em reacfio quimica com soda cdustica em estado solido depois das
diversas e sucessivas operacdes de descontaminagfo, em alias temperaturas, 0 que permite
sua esterilizaclo ¢ purificagfio por completa. A Figura 2.1 abaixo mostra o indice de
reciclagem de polimeros em alguns paises da Europa.
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Figura 2.1 - indice de reciclagem de embalagens pos consumo em paises da Unido
Européia (U E).  Fonte: Plastivida

Segundo comenta a revista Plastico Moderno (2002), a reciclagem de plésticos no
Brasil € um retrato das diferengas regionais do terntério nacional em dimensbes
continentais, capaz de reunir em seu solo alguns dos mais desenvolvidos parques industriais
do planeta junto com povoados vivendo na pré-historia. No Rio Grande do Sul a reciclagem
chega a 30% ¢ mais de 20% em Sdo Paulo, entretanto ndo ultrapassa 8% na Bahia, sendo
praticamente desconhecida na Amazdnia.

A Associagdo de Fabricantes de Plasticos na Europa - AMPE, avaliou durante 20
anos o ciclo de vida dos plasticos, desde o consumo até a recuperac@io e a reciclagem do
material em seu uso final. Este estudo revelou que a reciclagem, e outros métodos de
recuperagio de pldsticos cresceram mais do que a demanda por plésticos, o que fez reduzir
o total de lixo pidstico descartado. A demanda por plésticos na Europa Ocidental cresceu
em torno de 3%, o equivalente a quase 40 milhdes de toneladas; enquanto gue a reciclagem
mecénica, a reciclagem de combustivel e a recuperacio de energia resultaram num
crescimento de 11% em comparac@o aos anos anterjores. A analise do consumo ¢
recuperagdo de plasticos na Europa também indica que, apesar do aumento na demanda de
plasticos, o lixo total dos materiais pés-uso permaneceu abaixo de 1% do fixo total, ou seja,
em 19,5 milhdes de toneladas.
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A recuperacdo e a reciclagem permititam que 2 Furopa alcancasse um indice de
36% . diminuindo o total de plasticos perdidos em aterros, fator mals importante para
reduzir os impactos do lixo no melo ambiente (PLASTIVIDA 2002}

2.2.2 — Tipos de recuperagiio de materiais plisticos

As expressfes recuperaciio e reciclagem geralmente s@io usadas como sindnimos,
embora seja interessante diferencia-las. Reciclar significa reaver, de modo econdmico,
parte do valor intrinseco do material plastico descartado ap0s sua fabricacio e/ou consumo.
Seria a coleta do material plastico de residuos (industriais ou domiciliares) seguida da
preparagdo (limpeza e adequaciio do formato-prensagem, redugdo de tamanho, peletizacio,
eic) para a posterior reciclagem. Por sua vez, reciclar compreende o reaproveitamento do
plastico recuperado na confecglio de artefatos, de pegas, na obtenc@o de energia ou de
novos polimeros (MANCINI, 1996)

A reciclagem de plastico ¢ comumente dividida em quatro categorias: primdria, a
partir dos residuos da fabricagfo; secundaria ou pds-consumo; tercidria que basicamente
consiste em decompor ou despolimenizar 0 plastico; ¢ a quaterndria, onde o plastico ¢
destruido pela gueima (incineracio) (EHRIG, 1992).

A reciclagem priméria, aplicada para termopldsticos, geralmente € feita na prépria
indastria dos rejeitos, os quais podem estar na forma de aparas, rcbarbas e pegas
defeituosas, por exemplo. Apbs a moagem, o material ¢ recolocado no equipamento de
transformagdo, juntamente (ou ndo, dependendo do produto final) com o material virgem.
O proprio produto moido pode ser considerado um material recuperado, se for utilizado
diretamente para a confecgfio de um novo produto. Para o PET, oriundo de garrafas de
refrigerante, € pouco provavel que seja misturado ao material virgem devido & diferenca de
formatos e densidades dos “pellets™(granulos de polimero virgem) e dos flocos (grinulos de
polimero moido) (BONELLL1993). Assim, existem processos mecanizados e continuos de
recuperagio primdria de rejeitos, e posterior reciclagem (UNIDO,1995). Porém, a
reciclagem primdria tem seus pontos negativos, que sfio: degradacdo progressiva do

material, devido a repetigiio do processo; possibilidade de que o plastico recolhido contenha
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quantidades significativas de contaminantes da industria; e dificuldade de manipulagiio de

residuos plasticos de baixa densidade aparente. como espumas e filmes (BONELLL1993).

Na reciclagem secundaria, comumente chamada de reciclagem mecénica, os
produtos plasticos, descartados pelo consumidor apés o uso, s@io preparados para a
transformagio em produtos finais que, invariavelmente, sdo pecas de qualidade inferior ¢
aplicagfio menos nobre que aquelas das pecas originais. Isso se deve a contaminagio do
material pos-consumo ¢ perda de suas propriedades (EHRIG, 1992). Dessa maneira,
aumenta ¢ numero de transformadores que tem limitado as guantidades de plasticos
recuperados que sdo misturados A resina virgem, para obter um produto de propriedades
finais bem proximas as da resina virgem (WOLPER,1994).

Para aumentar a qualidade do produto recuperado, tem surgido uma criteriosa
separacdo dos diferentes tipos de plésticos antes da sua moagem. Técnicas baseadas no
visual do plastico ¢ na experiéneia do separador tem dado lugar & separagio de grandes
quantidades por densidade (em 4gua ou liguido de densidade diferente),por mecanismo
especifico, a partir do moido ou nfio ¢ também por separaclo automatica (MANCINI,
1996).

A reciclagem tercidria, também chamada de reciclagem quimica, se baseia na
quebra quimica do polimero, submetendo-se o mesmo a reagentes ¢/ou condigBes de reagio
que possibilitem sua degradacfio. Esse procedimento visa transformar o polimero em
produto de menor peso molecular, que apés nova polimerizagdo fornece novos polimeros
considerados de primeira qualidade. No caso de termopldasticos gerados por polimerizagio
em ctapas (como PET, poliurctanos e poliamidas), a recuperacio terciaria se da por
decomposigo quimica (solvélise). Para o caso de termoplasticos gerados por
polimerizagiio por adicdo (como os polimeros poliolefinicos, vinilicos e estirénicos), a
recuperagdo ¢ feita geralmente por decomposicio térmica, na auséngeia de oxigénio, através
de pirdlise, obtendo-se hidrocarbonetos de menor peso molecular. Devido & baixa
condutividade térmica dos polimeros, a recuperagiio tercidria por pirdlise torna-se cara,
especialmente para termofixos (BONELLL1993).

Finalmente, a reciclagem guaterndria de pldsticos diz respeito 4 incineragdo do
polimero, geralmente associada a dispositivos que permitam o aproveitamento do calor

gerado para a transformagfio em outros tipos de energia (reciclagem energética). E muito
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utilizada em paises desenvolvidos, como o Japdo, Suécia e os Estados Unidos, para 2
geragio de energia e para diminuir o espago fisico ocupado pelo lixo wurbano
(WOLPER.1994}. Ganha for¢a porém, o processo de hidrogenacio dos plasticos em fase
liquida, cujo rendimento energético é muito maior que a incineraghio. Ocorre a 450-490°C
em alta pressdio, o que provoca quebra de macromoléculas (craqueamento), com posterior
agregaciio de hidrogénio, produzindo um dleo sintético que pode ser utilizado com sucesso
em refinarias (ANUARIO.1996).

2.2.3 - Legislacdio

Enquanto a recuperagiio ¢ a reciclagem dos materiais ndo se tornam t3o comuns
quanto o esperado pela sociedade, esforcos vem sendo feitos para minimizar os efeitos

poluentes dos residuos.

O poder publico tem feito pouco para facilitar a reciclagem de residuos sélidos. A
excecfio do governo da Dinamarca, que chegou a proibir o uso de garrafas descartéveis para
cerveja e refrigerantes, outros governos se limitaram a estabelecer protocolos de intenges
sobre reciclagem (Australia, Canada, Franga, Turquia, Holanda ¢ Alemanha) ou taxar as
embalagens descartdveis {Bélgica e Finlandia). Alguns paises transformaram o protocolo
em lei, como o Japdo, Coréia do Sul (referente ao poliestireno) e Luxemburgo. A Alemanha
desde 1991 tem legislaciio que obriga os produtores de embalagens a recolher de volta
todas as que forem reciclaveis ou reaproveitaveis (NOVAES,1993).

No Brasii, a iniciativa privada tomou a frente na discusso ao criar o CEMPRE. A
adogiio de um sistema alemo de identificagiio de plasticos por nftmeros e/ou nomes
{(divididos em 7: 1 - PET, 2 -PEAD, 3 - PV(, 4 - PEBD, 5 - PP, 6 - PS, 7 - outros) veio a
contribuir muito para a reciclagem. Ainda que a reciclagem de plésticos no pais aumente
cerca de 13% ao ano, desde o inicio da década de 90, os impostos continuam um grande
empecitho para um desenvolvimente maior. Com relacdo ao ICMS incidente sobre a
comercializac@o de sucatas de PET pos-consumo ou pds-industrial, tratar-se de imposto de
competéncia estadual, o que leva cada qual a legislar de um modo. O Estado de Sdo Paulo

permite seu diferimento. (vide anexo). Quanto ao IPL, nfo existe uma classificagio
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especifica, o que induz a considerar o floco como matéria-prima, que de fato o € para virias

aplicacdes, e, como tal, taxado a 15% (SINQO,2003).

2.3 - Poli (tereftalato de etileno) - PET e a sua reciclagem

2.3.1 — Apresentacio

O PET foi conhecido por muitos anos como simplesmente “poliéster” ¢ somente
na forma de fibra. As primeiras amostras surgiram num pequeno laboratério inglés em
1941, tendo sua producdo industrial realmente comecada nos Estados Unidos e na Europa
Ocidental a partir da Segunda Guerra Mundial (EHRIG, 1992). Existem varios tipos de
poliéster, mas os mais usados sdo os que tem o grupo benzénico na cadeia principal, como
o PET- poli (tereftalato de etileno},PBT - poli(terefialato de butileno) ¢ o PC
(policarbonato) (RODRIGUES,1970). Nos anos 50, sua produgiio dedicou-se
principaimente & industria téxtil, alavancada pela Dupont ¢ ICL Na década seguinte, a
Goodyear introduziu 0 novo termoplastico no auxilio da confecgio de pneus. No final dos
anos 60 ¢ inicio dos 70, o PET comecou a invadir a indistria de embalagens na forma de
filmes, ldminas, revestimentos e garrafas (CEMPRE, 1993).

O PET € um poliéster termoplastico que vem ganhando mercado por ser um
plastico resistente para a embalagem de diversos produtos como: refrigerantes, dguas,
sucos, Oleos comestiveis, medicamentos, cosméticos, produtos de higiene ¢ limpeza,

destilados, isotdnicos, cervejas, entre varios outros (SIN(G,2003).

A condensac@o de dlcoois com dcidos multifuncionais é uma das maneiras mais
simples, eficazes ¢ baratas para se obter poliésteres ¢ dgua como subproduto. As cadeias
dos termoplasticos obtidos desta maneira sfio heterogéneas, cuja cadeia principal possui
outros elementos quimicos além de carbono e hidrogénio: no caso do PET tem-se o
oxigénio. As cadelas também podem ser aromadticas, com a presenga de grupos benzénicos
intercalados, ¢ com grupos ésteres que se apresentam periodicamente ( R —~ CO - O - R
(BILLMEYER JR.1995). A sequéncia alifdtica ¢ o oxigénio na cadeia principal podem
significar flexibilidade & temperatura ambiente, porém o grupo benzénico fornece rigidez,

além de razodvel interag@o eletrdnica entre os anéis benzénicos vizinhos (ARAUJO,1994).
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0 PET teve grande impulso de utilizacio apds a descoberta de sua alta resisténeia
mecénica, que pontualmente pode assemelhar-se com alguns metais. Suas temperaturas de
transi¢dio vitrea (Tg) de aproximadamente 75°C e de fusfo cristalina (Tm) em torno de
265°C, garantem razodvel manutencdo de suas propriedades mecdnicas a altas
ternperaturas, por volta de 160°C. O PET possui uma boa resisténcia quimica, embora possa
sofrer hidrolise com a presenca de dgua. Além disso, apresenta boa recuperagio das
deformagtes causadas pelo uso, © que é muito importante para aplicagbes na drea de fibras.
A soa excelente transparéncia no estado amorfo, aliada a sua propriedade de baixa
permeabilidade a gases {(principaimente O, e CO,), sdo fatores que tornaram este plastico
muito importante para o desenvolvimento da inddstria de garrafas para refrigerantes no
mundo todo (BILLMEYER JR,1995}.

Todas as propriedades do PET o colocaram como um importante substituio de
outros materiais como o vidro, o PVC, as latas de ago e o aluminio, tomando a forma de
recipientes em setores diferentes da indastria de embalagens (garrafas de éleo, recipientes
para cosméticos, parz produtos de higiene pessoal ¢ de limpeza) e farmacéutica
{embalagens de remédios), entre outras {WOODS,1995).

2.3.2 — Estrutura do PET

O PET ¢ um polimero sintetizado por polimeriza¢io em etapas, derivados do dcido
tereftalico (TPA} ou do dimetil tereflalato (DMT) e do etilenoglicol (EG), gerando
subprodutos come agua e metanol. A reacdio do glicol e do acido € mostrada na equagio
{2.1) e temn sido a mais usada atuaimente, por ser mais produtiva {(Yang,1996); a reacdo do
DMT com etilenoglicol estd esquematizada na equagdo 2.2 (EHRIG,1992).
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Tais reacbes sdo reversiveis dependendo da situagdo. Da esquerda para direita, a
polimerizacfio ocorre por esterificacdo e na dire¢@io inversa, a despolimerizagfio ocorre por
hidrélise ou glicdlise (EHRIG,1992).
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2.3.3 — Morfologia

A facilidade de um polimero cristalizar estd dirctamente relacionada com a
regularidade das suas cadeias € a distribuigio de sua massa molecular. Nas regibes
cristalinas, as moléculas sfio altamente organizadas e formam cristalitos, que se estendem
por nfio mais que algumas centenas de angstrons (16"° m) e sdo intercaladas por regifes
amorfas (CARVALHO,1995). Quando a cristalizagiio ocorre, segmentos das moléculas
poliméricas se arranjam num estado de menor energia do que aquele correspondente 2
distribuicfo aleatoria das cadeias da fase amorfa (SMITH,1974).

O PET ¢ um polimero linear que pode existir tanto no estado semicristalino como
no estado amorfo. Segundo a literatura, o méximo nivel de cristalinidade que pode ser
alcancado pelo PET ¢ de 53%, porém cristalinidade alcancada pelas garrafas de refrigerante
feitas de PET ¢ normalmente em tome de 25%, sendo vendidas assim aos envasadores
(EHRIG,1992). Para o PET, de conformagio em zig zag, existem microconformagles de
trés tipos; uma gauche (G, na regifio amorfa), e duas trans (Ta, na regifio amorfa e Tc, na
regido cristalina) (CARVALHO,1995).

Tais conformagbes sio detectdveis por infravermelho, sendo as bandas mais
usadas as relativas & 973 cm™ e 898em™, devido ao estiramento assimétrico das unidades
de etileno glicol nas conformagdes trans e gauche, respectivamente. A banda em 793 cm™,
tem sido utilizada na normalizacio das absorbéncias em termos quali ¢ quantitativos ¢, a
partir dai se estuda a cristalinidade do polimero. Estudos de cristalinidade também podem
ser feitos por DSC, densidade e raios-X, porém estas medidas ndo sHo consistentes umas
com as outras quando aplicadas ao PET. Neste polimero, como em muitos outros, uma
regifio completamente cristalina nunca € obtida e cada método de medida é afetado
diferentemente pelo tamanho e a perfeicio dos cristalitos (})ES?OSITO;E’?}%).

A taxa de cristalizac@io do PET, relativamente alta, € de importancia fundamental
na medida em que a crnstalizagdio favorece o espalhamento de luz (diminuindo a
transparéncia) e varia as condicles de processabilidade. Entretanto, se¢ o tamanho dos
cristalitos € pequeno o suficiente para minimizar o espalhamento da luz, 2 transparéncia
pode ser obtida a despeito de alguma cristalinidade do polimero (EHRIG,1992). A cinética
de cristalizagBio do PET ¢ funcfio de varios par@metros como a histéria térmica anterior; a

aditivagio; a presenca de agentes de nucleacio; as condigdes de processamento
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(temperatura, rotacdo da rosca. molde, etc.); orientagio das cadeias (quanto maior, maior a
velocidade de cristalizaciio) e 2 umidade (JABARIN, 1989).

Fann et alli (1996) estudaram a cristalizagio do PET virgem e do reciclado ¢
conclufram que este dltimo tem uma taxa de cristalizagio mator. Apds injegfo de corpos de
prova espessos, em molde frio, eles mediram a diferenga de comportamento térmico, por
DSC, de trés regibes da amostra: da saperficie, logo abaixo da mesma € do centro. Foram
notadas que para o caso do PET reciclado, variagSes de até 200% na cristalinidade da
superficie para o centro; enguanto quase nenhuma variagfo foi notada para o PET virgem.
O comportarnento foi diferente porque, segundo eles, a superficie sofreu um alto
cisalhamento ¢ um resfriamento brusco gque foram minimizados em direco ao centro
(RANDY.,1975).

2.3.4 - Polimerizacio

Para a produco do PET, os materiais basicos sfio o petrdleo e gases naturais
liquefeitos (etano, propano ¢ butano). O para-xileno, derivado de dleo cru, € oxidado em
TPA. que ¢ entdio purificado ou esterificado em DMT. Etileno advindo tanto de dleo cru
como de gases naturais liquefeitos é oxidado, em dxido de etileno, e entdo hidratado em
etilenoglicol. O 4cido terefidlico utilizado deve ser extremamente puro, pois pequenas
quantidades dos isOmeros meta ou para podem alterar drasticamente a configuragio do
polimero. Porém, tais 4cidos sdo dificeis de purificar devido a sua baixa solubilidade e
elevado ponto de fusdo (BILLMEYER JR,1993).

() mecanismo da etapa ocorre em dois passos. Inicialmente, forma-se um precursor
de baixo peso molecular (Di-B hidroxi-etii-tereftalato), com excesso de glicol para
assegurar a formacg@o dos grupos terminais hidroxila. Estes sfo transesterificados acima de
270°C, de modo a formar uma resina de alto peso molecular. A eliminagfio do etilenoglicol

¢ favorecida pelo vacuo que se aplica na autoclave, e o glicol recuperado ¢ destilado e volta
ao processo (RODRIGUES,1970).

Catalisadores comuns na polimerizagio do PET so metais, oxidos metalicos ou
sais (MANO,1985). Tem-se uma idéia da massa molecular do produto formado neste

estdgio por medigbes de sua viscosidade intrinseca, que alcanca 0,58 a 0,67 di/g, em um
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viscosimetro adequado. Nesta faixa, o PET ¢é usado para a fabricacfio de fibras tipo Dracon
e. mais recentemente, para chapas orientados reforgados com fibra de vidro. O vacuo €
desfeito com a adicio de nitrogénio na autoclave, o qual também interrompe a reacio ¢
evita fendmenos de oxidagio( BILLMEYER IR,1995 & EHRIG.1992).

A massa fundida, por efeito de uma suave pressdo exercida pela rosca, ¢ obrigada
a passar através de uma matriz em forma de “spaghetti”, que ¢ resfriada em uma banheira
com agua. Os fios sfo puxados até uma picotadora formando grios amorfos, brilhantes ¢
transparentes (CHIVACCL1994). Em seguida, estes grios passam por um processe de
cristalizacio, onde ¢ feito um tratamento térmico (annealing) entre 130 ~ 160°C, por um
tempo varidvel (10 minutos a 1 hora). Nesta etapa ¢ peso molecular € baixo para o uso na
indistria de embalagens (garrafas), cuja viscosidade intrinseca requerida deve ser maior
que 0,75 dVg.Este peso molecular alto € conseguido submetendo a resina reativa, no estado
solido, a uma nova polimerizaclo conhecida como pés-polimerizaco no estado solido. Os
granulos cristalizados {opacos) s&o carregados até um reator cilindrico em cujo interior sfo
submetidos 2 aquecimento acima de 200°C a vicuo ou com gas inerte (nitrogénio). Dessa
maneira, inicia-se nova polimerizacio que faz aumentar o peso molecular ¢ a viscosidade
intrinseca, para niveis de 0,76 — 0,82 dl/g. O tempo necessdrio para tal reagdo ¢
proporcional ao peso molecular desejado, que varia dependendo do uso final do produto.
Nesta nova polimerizagiio, parte do acetaldeido formade na primeira polimerizacéo ¢
eliminado, dependendo da quantidade presente. Vale ressaltar que o acetaldeido ¢ um
liguido aromadtico, que se torna gas acima de 21°C e pode alterar o sabor das bebidas.
(EHRIG,1992).

2.3.5 - Cenario Brasileiro ¢ Mundial

Nas cidades brasileiras, o PET representa a segunda categoria de materiais
plasticos mais descartados. Isso se deve ao aumento do uso de garrafas plésticas feitas de
PET {DIAS,1998).

A reciclagem de PET vem crescendo rapidamente no mundo todo. Nos Estados
Unidos cerca de 30% de garrafas de PET eram recicladas em 1990 (LA MANTIA,1990). A
reciclagem de PET representa um dos mais sucedidos exemplos de reciclagem de

polimeros. Em 1998, 104 kions de PET foram reciclados na Europa comparado a 36 ktons
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em 1995 e apenas 23 ktons em 1993. A maior for¢a responsdvel para o crescimento da
reciclagem de PET poOs-consumo ¢ o seu uso comum, em particular, na inddstria de
bebidas, o que fez do PET o maior alvo de reciclagem de plasticos (TORRES,2000).

No Brasil(ABEPET,2003 & GARCIA,2001), a demanda para embalagens ¢ a
reciclagem de PET vem crescendo muito nos dltimos anos. Em 1994, foram produzidos
apenas 80 ktons de PET para embalagens ¢ apenas reciclados 13 kions de PET pos-
consumo o que equivale a 18,8% do produzido. Ja em 1999, esses valores aumentaram para
244,8 ktons produzidos e 50 ktons reciclados, mostrando que apenas 20,42% foram
reciclados. Em 2001, esses valores cresceram ainda mais, cerca de 270 ktons de PET foram
produzidos e 89 ktons foram reciclados, o que mostra que 32,8% do PET produzido €
reciclado. Do total de PET reciclado, estima-se que 90% correspondem a garrafas pos-

consumo, ou seja, cerca de 45 ktons. A Figura 2.2 mostra os indices de reciclagem de PET

Os numeros da reciclagem das embalagens PET
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Figura 2.2 - Indices de reciclagem de PET em alguns paises
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2.4 — Compositos de matrizes poliméricas reforgadas com fibras de vidro

2.4.1 — Introducio

A partir da década de 60, houve um aumento na procura de materais mais fortes ¢
mais rigidos, porém mais leves. Isto ocorreu devido aos grandes avangos nos campos
acroespacial, energético, aerondutico, construcfo c¢ivil, automobilistico, dentre outros,
fazendo ressurgir um velho conceito de combinacdo de diferentes materiais para se obter
compositos que satisfizessem os requerimentos dos usudrios. Tais sistemas resultavam,
entdo, em materials com caracteristicas que ndio eram obtidas pelos seus constituintes
individuais. Os materiais compositos sfo materiais multifasicos, consistindo de um material
matriz que encapsula discretos elementos de wm on mais materiais diferentes que formam a
fase dispersa. Estes elementos podem ser particulas, fibras, conjuntos de fibras, 1aminas ou,
no caso de espumas, vazios preenchidos com gases ou liquidos. Como um exemplo,
podem-se citar as fibras de vidro dispersas ¢ encapsuladas em materiais poliméricos
{HAGE Jr,1989).

As propriedades mecénicas dos compdsitos baseados em fibras dependem do
efeito combinado da quantidade de material fibroso de reforgo ¢ de sua disposicio no
composto acabado. J4 as propriedades quimica, elétrica e térmica sdo influenciadas
principalmente pela resina empregada. Por outro lado, o processo de fabricagiio adequado
depende dos requisitos de materiais, projeto e producdo, que afetam também o custo do
produto.

Quatro principios regem a obten¢do de wm material compoésito com bom
desempenho (SOUSA2003):

1} Arranio ¢ teor de fibrag

A resisténcia mecénica do produto se relaciona diretamente com a guantidade de
material fibroso empregado, além do arranjo que esse material assume no produto obtido. O

material fibroso pode ser distribuido em forma unidirecional, bidirecional ou aleatéria.

Com a disposic¢io unidirecional se obtém a maxima resisténcia e o maior madulo
elastico na diregdio das fibras, mas a custa de propriedades bem mais deficientes no sentido

transversal. No arranjo bidimensional se obtém consideravel resisténcia em duas diregdes,
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porém menor do gue no arranjo unidirecional. Por sua vez, no arranjo aleatério ndo se

destacam direcbes de maior resisténcia.

A resisténcia dos produtos pode ser influenciada pela combinagBo dos arranios
mencionados. Com um arranjo axial € possivel concentrar mais material {ibroso {até 90%)
em um dado volume. Com um arranjo bidirecional obtém-se concentragdes menores {(até
75%), e com arranjo aleatorio essa concentraco ndo excede os 30%. Essas concentragOes

se refletem na resisténeia do produto.

As vénas disposiches dos materiais fibrosos nos compositos visam a obtengdo de
melhores propriedades. Assim, as malhas e os fios permitem aumentar a resisténcia na
dire¢io em que s@o dispostos; tecidos fornecem essencialmente um reforgo bidirecional,
enguanto que as manias ¢ as fibras picadas respondem pelo reforgo aleatorio, desde que o
processo utilizado ndo resulte em orientagdo preferencial. Mantas de superficie melhoram a

aparéncia superficial dos produtos, sem afetar substancialmente a resisténcia mecanica.

2) Resisténcia & corrosio e ao calor

A resisténcia @ corrosfic e ao calor dependem primordialmente das resinas
utilizadas, especialmente se usadas em conjuntc com cargas de enchimento ou
pigmentaglo, e com sistemas de catalisadores. A resina também mantém as fibras

afastadas, prevenindo a abrasfo.

Na moldagem com fibra de vidro utilizam-se em geral resinas poliéster, em virtude
de seu menor prego. Contudo, eventualmente também se empregam resinas epoxidicas,
fendlicas, melaminicas ¢ acrilicas, ou combinacgBes destas. Também outros plasticos {como
o nailon, o poliestireno de alto impacto ¢ o policarbonato) s reforcados com fibra de
vidro.

3} Processo de moldagem

Os processos utilizados na moldagem de plésticos reforgados dependem do arranjo

¢ disposi¢iio das fibras e da resina wtilizada.

4) Custo e desempenho

O custo e o desempenho satisfatério de um bom projeto resultam da escolha
adequada dos materiais, ¢ do processo de moldagem. O projeto deve considerar as

potencialidades dos materiais e as possibilidades do processo.



Capitulo 2 - Revisdo Bibliografica 20

Na Figura 2.3, observa-se a relag@o entre a resisténeia de compésitos com o teor ¢

a dispersiio do material de reforco {fibras).

idirecional

Resisténcla

Bidirecional

N2

27

Pseudoisntripico

volume de fibra

Figura 2.3 - Hustracio da resisténcia de um produto genérico com fibra de vidro
{SOUSA2003).

Ha muitas definicdes do que seja urm material compédsito. Uma definicio mais
especifica, dada por Hage Jr (1989), considera que : "Um material composito € constituido
de um sistema resultante da mistura, ou combinagio de dois ou mais macroconstituintes,
diferindo em forma e/ou composigio quimica, ¢ que sejam essencialmente insollveis entre
si”. A origem da conjugacdo de maleriais, em sua malor parte, teve como aplicagio
aspectos estruturais. Assim, a resisténcia mecénica tornou-se um dos principais requisitos
para a utilizacdo de materials conjugados ou compositos. Para aplicacdes estruturais, as
propriedades mecénicas que mais de destacam sfo: resisténcia ao escoamento ¢ resisténcia
na ruptara sob tragdo, flexdo, compressdo e cisalhamento: rigidez ou médulo de
elasticidade em flexdo; ¢ ductilidade sob impacto (HULL,1996).

Os dados da Figura 2.4 indicam que os compésitos fibrosos sfio altamente
anisotrépicos, podendo apresentar propriedades muite diferentes conforme a direcdo de
solicitag@io. Esta caracteristica pode ser positiva para se potencializar os efeitos da fibra,
mas apenas guando o produto possul uma exclusiva direcBo de solicitaciio. Caso contrario

havera uma diregfio onde o produto podera sofrer uma fratura prematura (FOLKES, 1992),
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Figura 2.4 - Efeito da orientag@o das fibras em compésitos poli( tereftalato de butileno)
PBT / Fibra de vidro (FOLKES,1992}.

Compositos reforcados com fibras sBo mais utilizados do gue outros tipos de
compdsitos, pois a maioria dos materiais sfo mais fortes e mais rigidos na forma fibrosa.
Isto resulta em reforco principalmente na direcdo de orentagio das fibras, se houver
orientacdo preferencial. Resinas reforcadas com fibras de vidro sfo usadas desde a década
de 20. O uso de fibras para se obter materiais de alta performance em engenharia ¢ baseado
em duas caracteristicas importantes das mesmas ((HULL,1996):

» Uma maior razdo de aspecto L/D {comprimento/didmetro), que permile que uma fracio

muito grande de carga aplicada seja transferida, via matriz, para a fibra.

. Pequeno didmetro em relagfo ao seu tamanho de grio ou outra unidade micro
estrufural. Isto permite que uma maior fragiio de resisténcia tedrica seja alcangada;
como um resultado direto do efetto de tamanho, quanto menor for este, menor sera a

probabilidade de se ter imperfeigdes no material.

A Figura 2.5 mostra que com o aumento do comprimento da fibra, aumenta-se a
eficiéncia do reforco, tendendo assintoticamente ao valor previsto pela regra da mistura ao
se atingir comprimentos elevados (FOLKES,1992)
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Figura 2.5 - Dependéncia da eficiéncia do reforge com comprimento das fibras orientadas
no sentido da forca aplicada (FOLKES, 1992).

L ~ comprimento original da fibra de vidro
Lc - comprimento critico da fibra de vidro

2.4.2 — Fibras de vidro {FV)

As fibras de vidro ocupam posicio de grande importincia entre os matenass de
reforgo usados na industria dos plasticos. Comercializadas para esta finalidade desde a
década de 40, as fibras de vidro t8m permitido o uso crescente dos plasticos em aplicagbes
antes reservadas exclusivamente aos metais e suas ligas. As principais caracteristicas das
fibras de vidro, que as tornam tHo atraentes para o reforgo de plasticos, so :
»  Baixo coeficiente de dilatacfio térmica;
= Altas propriedades mecéanicas;
*  Retencdo de propriedades mecdnicas em altas temperaturas;

=  Facilidade de processamento;

= Baixo custo.

O desempenho dos plasticos reforcados com FV € muito superior ao dos nfo
reforgados. E particularmente significativo o aumento nas propriedades mecénicas,
principalmente em altas temperaturas. Também importantes sfic ¢ aumento da resisténcia

a0 impacto, observdvel na maioria dos casos, € a reduciio do coeficiente de dilatagio
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térmica resultantes da incorporag8o das fibras de vidro. Os pldsticos reforgados retém todas
as vantagens caracteristicas dos plasticos, como resisténcia 4 corros@io, baixo custo de
processamento, liberdade de projeto e outras. A estas vantagens sdo somadas as aplicacdes
que requerem altas propriedades mecinicas, resisténcia a altas temperaturas, rigidez,
estabilidade dimensional, dentre outros requisitos. As fibras de vidro expandem o campo de
aplicaciio dos plasticos, tornando possivel seu emprego em concorréncia direta com 0s
metaistMALLICK, 1998).

As fibras de vidro usadas para reforco de plésticos sfio obtidas pela fusdo de
oxidos metdlicos, 0s quais sdo analisados, moidos, dosados, misturados e levados aos
fornos de fusfo para posterior transformaciio em fibras. A natureza e a proporgio dos
oxidos metdlicos define o tipo de vidro, dando origem a uma variedade de fibras com
diferentes composicdes quimicas. Dependendo da presenga ¢ da concentragiio dos
componentes da fibra de vidro, pode-se fabricar fibras com maior ou menor resisiéncia
mecnica. Estas fibras sdo constituidas basicamente por silica (aproximadamente 50-60%
em Si0O») e contém rmuitos outros dxidos tais como dxidos de cilcio, boro, s6dio, aluminio
e ferro. Entretanto. a quantidade de silica e a presenca de outros constituintes determinam
diferentes valores para a sua resisténcia quimica, ¢, principalmente, mecénica. A Tabela 2.1
resume as propriedades mecénicas tipicas para as fibras de vidro tipo E, normalmente
utilizadas para reforgar matrizes poliméricas. Esta fibra € um bom isolante elétrico, além de
ter boa resisténcia mecanica ¢ um médulo de Young razodvel. A fibra de vidro tipo C tem
uma melhor resisténcia a corrosio quimica ¢ a fibra tipo S tem uma maior quantidade de

silica, suporta maiores temperaturas e tem elevada resisténcia a tracgo.

Tabela 2.1: Propriedades tipicas das fibras de vidro tipo E.

" Densidade ‘Resisténcia a tensio | Médulo de tensio ~ Coeficiente de Expansio
(gem™) (MPa) (GPa) Térmica (K™
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2.4.3 — Matrizes poliméricas

A principal fungdo da matriz polimérica € dispersar ou aglomerar a fase reforcante
e, quando submetida a uma tensfo mecinica, deve deformar o necessario a fim de distribuir
¢ transferir as tensdes para a componente de reforgo. As matrizes poliméricas podem ser
termofixas, termoplésticas ¢ elastoméricas. A fabricagio de compoésitos com resinas
termopléasticas ¢ mais facil pois. durante o processo de incorporagdo, ndo ¢ necessario um
processo de cura. Para endurecer, basta passar do estado fundido ou amolecido para o
estado solido através do resfriamento. Alem disso, as matrizes termoplasticas podem ser
recicladas. Suas desvantagens incluem elevadas expanso e confragdo, isto ¢, baixa
estabilidade dimensional.

A absorgdo de umidade do ambiente pode causar a expansio (intumescimento) do
polimero e a redugdo na sua temperatura de transiglo vitrea {Ty). Na presenca de fibras
ligadas & muatriz, os efeitos hidrotérmicos podem gerar tensdes internas severas no
compésito. O coeficiente de expansio térmica afeta diretamente a estrutura dos compédsitos;
uma discrepéncia muito acentuada entre os coeficientes dos seus componentes dificulta o
fendmeno de adesBo entre eles, pois a dilatagfo ou a contratacdo diferencial favorece a
separacfic das fases na regido interfacial. Quanto mais fraca for a interagfio atdmica ou
molecular na estrutura do material. major serd o seu coeficiente de expansio térmica
(CALLISTER, 1998).

Os principais termoplasticos usados como matrizes poliméricas em compdsitos
com fibra de vidro sdo: poliamidas, policarbonato, poliacetal, polissulfonas, poli(sulfeto de
fenileno), poli{éxido de femileno), poli(éter de cetona), polipropileno.

2.4.4 — Compésitos de matriz polimérica a base de PET reciclado

Uma aplicagdo importante do poli (terefialato de etileno) - PET reciclado a ser
considerada, € ainda pouco divulgada, diz respeito ao seu reaproveitamento em outros
setores diferentes, tais como o de compositos de fibra de vidro com matriz polimérica de
PET, para aplicagOes diversas na drea de engenharia. Compésitos laminados de PET

reciclado, com mantas de fibra de vidro, apresentaram uma resisténeia nos testes de fratura
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interlaminar semelhante aos compésitos de sistemas relativamente resistentes, reforgado
com fibra de carbono (CANTWELL,1999).

Dispositivos elétricos, como tomadas elétricas (Voller), estiio sendo fabricados no
Brasil utilizando PET reciclado reforgado com fibra de vidro, aumentando a temperatura de
deflexdo ao calor do material (HDT) ¢ sua resisténcia 4 chama, propriedades determinantes
para essa aplicag@io. O PET reciclado torna-se interessante pelo seu custo menor do que a
resina virgem, até 50% menos dependendo do produtor ¢ da qualidade. Todavia, estas
informagdes sdo mantidas em sigilo pela indistria, o que torna necessdrio um estudo
sistemdtico de compositos de PET reciciado reforgado com fibra de vidro, para aplicagfio

em diversos setores da engenharia.

2.4.5 — Composites de matriz polimérica a base de PET

Uma investigagio das caracteristicas mecénicas ¢ térmicas do poli{tereftalato de
etileno) reforgado com fibra de vidro foi realizado por Velasco (2002), focando a influéncia
de trés varidveis envolvidas no processo de injeglo: temperatura do molde, tempo de
press@o do molde e tempo de fechamento do mesmo. A temperatura do molde foi um papel
decisivo no controle do desenvolvimento da cristalinidade na matriz de PET, o qual esta
diretamente relacionada com os valores de elongaciio por ruptura ¢ tensdo de quebra. O
temmpo de pressdo do molde atwou melhorando a compactacio ¢ um alto tempo de
fechamento do mesmo conduziu para valores altos de cristalinidade (VELASCO 2002).

2.4.6 — Outros compositos de matriz polimérica reforcados com FV

As propriedades mecanicas de polipropileno (PP) reforgado com fibra de vidro
(FV) sdo fortemente influenciadas pelo tipo ¢ grau de interagdes interfaciais alcancadas,
dependendo da efici€ncia do agente de acoplagem silano e do compatibilizante interfacial
polimérico usado no composito. Os compésitos de PP com 30% de FV tratadas com
aminosilano, foram preparados usando um tipo de polipropileno funcionalizado com
anidrido maleico {PP-g-MAH) como compatibilizante interfacial para modificar as
interagbes interfaciais fibra-polimero. As superiores propriedades de tragiio € impacto
obtidas nestes compodsitos podem ser atribuidas ao tipo de adesio fibra-polimero alcancada
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por uma interface espessa ¢ deformavel, formada pela concentracio de PP-g-MAH nesta
regifio. As caracteristicas dessa interface foram avaliadas por analise dindmico-mecénica

{DMTA) e por microscopia eletrOnica de varredura (MEV) (LOPES,2000).

Através da Figura 2.6, pode-se observar gue a presenga de carga reduz a
tenacidade {4rea sob a curva tensfio-deformagiio} de um polimero dactil como o PP e
aumenta o modulo eldstico, mas o efeito na resisténcia a tragfio depende do tipo de carga
presente (RABELLO,1998).

Polipropllenc + 830%
fibra de vidro

Polipropileno
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Figura 2.6 — Curva tensdo-deformacho do PP e PP contendo fibra de vidro

Seguindo a mesma linha de raciocinio, 0 grupo de pesquisa do Departamento de
Tecnologia de Polimeros (FEQ-UNICAMP) i3 estudou a reciclagem de compésitos de
poliamida 6 com fibras de vidro, a partir de refugos provenientes de moldagens por injecio,
garantindo as propriedades do compdsito polimero-fibra de vidro. As propriedades do
material reprocessado foram analisadas através de ensaios fisico-mecinicos, analises
térmicas, microscopia Optica ¢ de eletrdnica de varredura. Os resultados obtidos indicaram
que © material reprocessado apresentou propriedades fisico-mecanicas satisfatérias,
podendo ser usado para varias aplicagdes onde estas propriedades s8o desejdveis. O
reprocessamento resultou em decréscimos de aproximadamente 16% na resisténeia & traglo

e no modulo de flexdo, e de 6% para a elongaciio na ruptura sob traciio (PEDROSO, 1997).
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2.5 — Processamento por extrusio
2.5.1 — Introducio Histérica

A palavra “extrusfio” € derivada do Latin ~ “ex = fora” ¢ “trudere = empurrar ou
forca™. O processo de extrusio ¢ um dos métodos mais importantes para transformacio de
materiais poliméricos € a extrusora, a maguina que realiza este processo, ¢ um dos
equipamentos de maior importdncia na inddstria de processamento de polimeros. Numa
extrusora de polimeros, uma rosca Arquimediana girando dentro de um barril aquecido
(cilindro oco envolto de camisas de resisténecia elétrica) arrasta’empurra o material
polimérico, alimentando numa extremidade da extrusora, através das zonas aquecidas do
barril e, conseqlientemente, aquece, funde e forga sob pressio o polimero fundido a passar
através de uma abertura na extremidade oposia chamada de matriz; produzindo assim um
perfil continuo de segdo tfransversal constante ¢ de formato equivaiem{a ao da matriz de
extrusdo. O produto extrudado {ou extrusado) é normaimente resfriado progressivamente
até permanecer solido. Portanto, adeguando o formato geométrico da matriz da extrusora ao
perfil desejado, uma variedade de perfis como tubos, mangueiras, filmes (planos ou
tubulares), chapas, fios, monofilamentos, cabos e fios revestidos podem ser extrusados
numa exirusora.

A primeira extrusora industrial de pistiio foi inventada por Joseph Bramah em 1795
e foi utilizada para fabricac@io de tubos de chumbo. A primeira extrusora de rosca foi
desenvolvida nos Estados Unidos por A, G. Wolfe (~1860), enguanto as primeiras patentes
para um processo de extrusfio com rosca foram concedidas a Mathew Gray (1879) na
Inglaterra, e a John Royle (1880) nos Estados Unidos. A primeira miquina para extrusdo de
materiais termoplasticos foi construida por Paul Troester na Alemanha (~1935). Antes
disso, a extrusde de borrachas era efetuada em extrusoras de pistio ou de rosca com
pequena relagfio entre comprimento e difmentro (L/D= 3-5) com aguecimento por vapor.
Apds 1935, as extrusoras evoluiram para aquecimento elétrico ¢ aumentaram em
comprimento (L/D de 15 até¢ 30). Aproximadamente na mesma época, o principio basico
para extrusoras de rosca-dupla para termoplasticos foi concebido por Roberto Colombo ¢
Carlo Pasquetti na ltdlia. Colombo desenvolveu a extrusora de dulpa-rosca corrotacional
intercalada, enguanto Pasquetti, seguindo outro conceito, desenvolveu a extrusora de rosca-

dupla contra-rotacional intercalada.
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Os polimeros mais empregados no processo de extruso sdo os termoplasticos, em
funciio da facilidade com que amolecem sob calor e endurecem com resfriamento.
Entretanto, © processo de extrus3o pode também ser empregado para transformacfo de
materiais elastoméricos, sendo que o perfil extrudado neste caso ¢ estabilizado através do

processo de vulcanizag@o com fornecimento de calor (TADMOR, 1979}

2.5.1 — Principios Gerais de uma Extrusora de Rosca Simples

A grande maioria (90%) dos processo de transformagio de polimeros por extruséo ¢
efetuada em extrusoras de rosca simples (rosca nica ou mono-rosca). Como normaimente,
o material polimérico ¢ alimentado na extrusora na forma de sélidos particulados, o
processo requisita da extrusora, além do transporte, a fungio adicional de fusfio do material
¢ este tipo de extrusora é denominada de estrusora de plastificacfio. As principais fun¢Oes
de uma extrusora plastificante s3o:

1. Tranporte de solidos particulados.

2. Plastificac@o (Fusfio) do polimero através de calor gerado por atrito ¢ cisathamento
do material nas paredes da rosca e barril e também por aguecimento externo
fornecido pelas mantas de resisténcia elétrica envoltas no barril.

Misturas e homogeneizaciio {(as vezes, desesificacfio} do fundido polimérico.

4. Bombeamento ou transporte do fundido sob pressio até a matriz.

Conformacdo do polimero pela sua passagem sob pressio atravds da matriz,

Num extrusora plastificante de rosca simples, onde a rosca ¢ suportada pela
extremnidade presa a um sistema de acionamento, ¢ um motor elétrico faz girar a rosca via
uma caixa de engrenagens redutoras ¢ uma mancal de empuxo axial gue mantém a rosca
centralizada dentro do barril. Conforme a rosca gira, a mesma tenta desenroscar por tras do
barril; mas como o mancal segura a rosca no mesmo lugar, entfio a sua reacBo € de
empurrar para frente o material polimérico da regifio de alimentac@io através das zonas
aquecidas do barril, compactando, fundindo, homogeneizando ¢ conduzindo o polimero
plastificado com suficiente pressfio para forgar a sua passagem através da matriz, onde

adquire o formato do produto final.
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O sistema composto de cabegotes ¢ matriz da extrusora atua como uma restricio
ao fluxo do polimero. Quanto mais longo ou menor for a se¢lo transversal deste sistema,
mator serd a resisténcia € mais a rosca terd que trabalhar para empurrar o polimero fundido
através da matriz. Isto implica numa maior poténcia sendo requerida do motor para girar a
rosca.

As extrusoras modernas de rosca simples costumam apresentar uma relag8o entre
comprimento ¢ didmetro (L/D) da rosca de 20:1 a 30:1, sendo a relagdo 24:1 a mais
popular, enguanto aigumas mdquinas especiais apresentam L/D > 30. Quanto maior o
comprimento, maior sera a capacidade de plastificagio da rosca de extrusfo. Entretanto
muiias extrusoras com roscas longas sBo empregadas quando se deseja introduzir uma
abertura no barril para desgasificacdo para elininaciio de umidade, ar ou outros voldteis
presentes no fundido polimérico, aplicando-se vicuo nesta abertura.

Uma rosca padriio costuma apresentar 3 zonas (segBes) distintas: (i) zonas de
alimentac3o, {i1) zona de compressio e {(iii) zona de dosagem ou controle de vado. Na zona
de alimentag@o, a profundidade do canal ¢ constante e maior para receber o plastico
particulado. Na zona de alimentagio, a profundidade do canal vai reduzindo gradualmente
(isto ¢, o didmetro da raiz da rosca aumenta), como se as paredes do canal se fechassem
entorno do plastico, ¢ essa compress2o na camada granular leva a compactacdo do leito de
sélidos € gera aumento de pressdo que previne ar entre as particulas do polimero ser
carregado para frente junto com o fundido polimérico. O plastico entra na zona de dosagem
{ou controle de vazio ou pressurizagdo) quase tofalmente fundido, ¢ devido a profundidade
do canal nesta regifio ser constante e mais rasa das 3 zonas, a alta taxa de cisalhamento
gerada assegura que quaisquer vestigios de polimero nio fundido sfo totalmente
eliminados. Portanto, a zona de dosagem assegura que todo o fundide polimérico ¢
devidamente plastificado e homogeneizado {em termos de uniformidade de mistura da
composigio polimérica e também de temperatura do fundido) para entiio ser bombeado sob
pressdo contra o cabegote ¢ matriz da extrusora (HAGE JR,2003).

2.5.1 — Principios de Extrusoras de Dupla-Rosca

Os processos de extrusfio com extrusoras de dupla-rosca correspondem a ndio mais
que 10% do total de processamento por extrusdo. Essas extrusoras s3o utilizadas quando se

deseja processar materiais termopiasticos de dificil manuseic como formulagdes
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poliméricas alimentadas na forma de pds de baixa densidade voluméirica e facti degradagio
(ex: PV(C) ou na preparagiio de compostos (compounding ~ compostagem) de
termoplasticos com altos teores de reforgos fibrosos (ex: fibras de vidro) ou cargas minerais
(talco, CaCO;3) on “concentrados™ (masterbach) de diversos aditivos, todos estes processos
requerendo condicOes especiais de fusfio e mistura, aliada a elevada taxa de produgdo.

Em extrusoras dupla-rosca (twin-screw), duas roscas giram lado a lado dentro de um
barri] de furo interno e, normalmente, as roscas estdo intercaladas (isto €, a hélice ou filete
de uma estd dentro do canal da outra). As roscas podem ambas girar no mesmo sentido
(corrotacional) ou no sentido oposto{contra-rotacional}. Com a intercalagio das roscas, o
movimento relativo do filete de uma rosca no canal da outra funciona como uma pa que
empurra o material de forma positiva para frente, alternando de uma rosca para outra ¢ de
um canal para outro. Este padriio de transporte continuo ¢ uniforme permite que a extrusora
dupla-rosca seja uma bomba de transporte bem mais positiva ¢ eficiente em relagfio a
extrusora de rosca simples e, portanto, sdo recomendadas para operacBes de alta taxa de
produgio.

A agdo de mustura na extrusora de dupla-rosca é mais intensa que na extrusora de
rosca simples, visto que na regido de intercalacfio (jungdo) das roscas, boa parte do fluxo do
fundido polimérico ¢ dividido e transferido de um canal da rosca para o canal de outra
rosca. Esta aglo de mistura ¢ mais eficiente no caso das roscas corrotacionais que na roscas
contra-rotacional, devido maior altermdncia de fluxo de uma rosca para a outra. Também
uma quantia maior de polimero € exposta as paredes aquecidas do barril em fungdo do
fundido polimérico contornar todo o canal da rosca de uma lado para depois alternar da
mesma forma no canal da rosca adjacente a um passo adiante, fornecende assim maior
aquecimento térmico que no caso da extrusora de rosca simples ou até mesmo no caso de
extrusora de roscas contra-rotacionais.

A natureza auto-limpante das extrusoras dupla-rosca também contribui para reduzir
a probabilidade de estagnacfio do polimero, sendo que esta a¢do bem mais eficiente nas
roscas corrotacionais que nas roscas contra-rotacionais. Esta combinaciio de alta eficiéneia
de mistura € aquecimento térmico rdpido ¢ uniforme para fusdo, aliados a acdio de auto-
limpeza mais eficiente, tornam as extrusoras de dupla-rosca corrotacional bastante

populares para operagtes de compostagem acima citadas (GRIFF,1995),
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Materiais e Métodos
3.1 — Materiais ¢ Experimentos

Os materiais utilizados foram grinulos (pellets) de PET reciclado{ tipo PC 70 ~
pos consumo) fornecidos pela Recipet (atualmente M&G); fibras de vidro - 183 F (tipo E -
diametro 11 um e comprimento de 4,5 mm) fornecidas pela Owens Corning ¢ antioxidante
Irganox B 900 ( 80% Irgafos 168 e 20% lrganox 1076 — Figura 3.1} fomnecido e
recomendado pela Ciba.

ROGAMES 168 HGANGX 1075

i

R CHy—CH—C—0C

Figura 3.1- Estrutura quimica do Irgafos 168 e Irganox 1076

3.2 — Processamento por extrusio

Foram feitas analises termogravimétricas (TGA) do PET reciclado, com o objetivo
de observar o residuo ¢ a perda de umidade do material. Todas as andlises de TGA foram
feitas em atmosfera de gas inerte ( Nz ), até uma temperatura de 600 °C ¢ uma taxa de
aquecimento de 10 ° C/mim. Depois de processadas, as amostras de PET reciclado com
fibra de vidro foram analisadas também para verificar a porcentagem de umidade. Freire
(1997) considera que teor de umidade 6timo seja inferior a 0,2%. Caso seja superior a este
valor, os grinulos deveriam ser secos por 6 h & 130 °C em uma estufa & vécuo e repetir a

andlise de umidade [54, 55]. Mas os valores encontrados foram inferiores a ,02% de
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umidade. Desta maneira um dos principais problemas encontrados no processe de extrusgo,

a degradacio hidrolitica, é minimizado com esta secagem.

A fibra de vidro picada (Owens Coming- 183 F - pré-tratada superficialmente com
agentes silanos), 30% massa, fol misturada cuidadosamente ac PET em grénulos, por
apenas 1 min. As misturas foram adicionados ,5% em massa do antioxidante [IRGANOX
B 900. Foram utilizados sacos de PEAD para realizar manuaimente as misturas € ©

armazenamento destas.

Para analise comparativa, frés tipos de amostras foram wutilizados: PET como
recebido da RECIPET (reciclado); PET recebido da RECIPET {reciclado e processado); e
compésitos de PET recebido da RECIPET (reciclado ¢ processado) com fibra de vidro
(FV.

Fste material foi processado em uma extrusora de rosca dupla Theysohn — co
rotatoria, com difmetro de 20mm ¢ 40L/D | locada na empresa Plasticos Novacor.O perfil
de temperatura no cilindro da extrusora fol estabelecido nos seguintes valores: zona de
alimentagdo (260 °C); zona de descompressio e degasagem aberta (270 °C) e zona final de
dosagem e cabegote (280 °C - 290 °C), conforme Velasco (2002)

Quando o perfii de temperatura foi atingido, comegou-se 0 processo de extrusio
para o PET reciclado com fibra de vidro (FV), estudando duas variaveis em dois niveis.
Rotacfio (106 rpm ¢ 200 rpm) ¢ Torque (40% e 60%). As varidveis de processo estudadas
seguiram um planejamento fatorial de 2° + 1. O ponto central foi estabelecido nos niveis
intermedidrios desses fatores. Os dados foram tratados estatisticamente para verificar o grau
de significdncia e a interaglio dessas variaveis de processo, nas propriedades mecinicas. As
melhores varidveis de processamento para o PET reciclado sem fibra de vidro foram:

Rotacio (200 rpm) e Torqgue (60%) sob condigBes otimizadas.

Durante o processo por extrusfo, o extrudado foi resfriado através de imersdo em
agua ¢ logo apds ao ar com ajuda de um ventilador. Para o resfriamento do PET em agua,
utilizou-se uma extensdo de 100 cm de catha e para o PET + Fibra de vidro apenas 20 om,

devido as condicbes de processamento.
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3.3 — Viscosidade Intrinseca

Define-se a viscosidade relativa, n.g. como a razéo da viscosidade da solugho
polimérica pela viscosidade do solvente, Ja a viscosidade especifica € a viscosidade relativa

subtraida da unidade. ¢ expressa a viscosidade incremental atribuida ao soluto polimérico.

A fim de se obter a viscosidade intrinseca das amostras originais e depois de
extrudadas. esta analise intrinseca foi empregada com o objetivo de verificar se as amostras
apresentam degradacfio durante o processamento do PET, através da diminuicdo da
viscosidade do material pos-extrusfio.

Empregou-se a equacio de Billmever (3.1) utilizada para estabelecer uma relacio
empirica entre a viscosidade relativa ¢ a intrinseca, para concentragfes otimizadas em tomo

de 0,5% do polimero em volume de solugdo.

n=025(M~1+3n)/C (3.1

onde:

C ¢ concentraciio da solugio do polimero
1: € viscosidade relativa=t /1,
1 ¢ o tempo meédio de fluxo da sohugdo

t, € 0 tempo médio de fluxo do solvente.

Este teste analitico foi feito utilizando um viscosimetro Ubbeclohde, onde o PET
foi dissolvido entre 125 ¢ 130°C., numa misturs de fenol ¢ 1.1,2,2-tetracloroetano na
proporgdo 6:4 em peso, no 3R - Nicleo de Reciclagem de Residuo { 3R — nrr) - DEMa
UFSCar [43].

3.4 - Indice de fluidez

O indice de fluidez (Melt Flow Index — MFI), € um pardmetro que pode ser
avaliado num teste rapido, bom e barato o qual nos permite medir 2 fluidez pontual do
polimero. Através do valor do MFI pode-se ter uma idéia dos efeitos do processamento nos
materiais estudados, pela vanago da sua fluidez, as quais estio relacionadas & sua massa

molecular e distribuic@o do peso molecular.
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Segundo a norma ASTM D 1238, o teste consiste de um cilindro disposto
verticalmente, com uma matriz no final. Coloca-se neste cilindro aquecido os granuios do
material. Tanto o didmetro ¢ o comprimento da matriz ¢ do cilindro, ¢ também a
temperatura de aguecimento para alguns polimeros, s#o estabelecidos pela norma. Também
¢ fornecide o tempo de pré-aquecimento, necessario antes de se soltar um pistdio de peso
igualmente estabelecido, que forgard a resina fundida a fluir pela matriz. Ap6s o corte
muanual periddice de pedagos do fundido, ¢ feita a pesagem e transformaco das unidades

para gramas/10 minutos, usual do teste [44].

No ensato, realizado num equipamento da Instrumentaciio Cientifica Ltda, modelo
MI-3 da DSM {Figura 3.2}, com corte automdtico do corpo de prova, uma vez estabilizada
a temperatura em 265°C, colocou-se os granulos no cilindro de forma a empacoti-los o
maximo possivel. Aguardaram-se 3 minutos de pré aguecimento ¢ soltou-se o pistio de
325g. Nio foi possivel, para esta etapa, aguardar 0s 6 minutos ditado pela norma, mas

apenas 3 minutos, pois a resina comegou a fluir pelo préprio peso.

Placas de
isolamento

Bandas de _
Agquecimento™

Sistema de
Corte

Bocal .

Figura 3.2 — Dustracdo de um Plastometro
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3.4 — Analise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA), por definicio, pode ser usada para medir
qualquer reaglio ou alteraclio fisica envolvendo mudanca de massa [53]. Tem sido
empregada para medir taxas de absorcdo; quantidades de contaminantes voldteis, de
mondmeros, de plastificantes, de aditivos, taxa de solubilidade de gases e vapores em
polimeros; constantes de difusio e permeagfio de gases e vapores atraves de matrizes
poliméricas dentre outros pardmetros. Uma aplicaclio tradicional do TGA ¢ a investigagio

de reacdes de degradagio termooxidativa em materiais poliméricos.

Esta téenica fol aplicada neste trabalho com objetive de analisar o residuo, a
umidade inicial do PET reciclado antes do processamento e o teor de fibra do compésito
polimérico em questdio. Todas as analises de TGA foram feitas em atmosfera de gas inerte
{N1), num intervalo de temperatura entre 25 ¢ 600°C, ¢ a uma taxa de aguecimento de
10°C/mim [45].

Para a analise de teor de umidade do material, usou-se um calorimetro diferencial
de varredura, com acessério de termogravimetria, da marca TA instruments, modelo SDT
2960 Simultaneous DTA-TGA. O teor de umidade foi calculado a partir dos dados de perda
de massa, a uma temperatura de 100°C.

3.5 — Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Calorimetria diferencial de varrredura € a técnica dominante para investigacio
termo-analftica de materiais poliméricos. Ela mede a diferenca de energia entre a substdncia
a ser analisada e um material de referéncia {porta amostra vazio) quando eles estdo sujeitos
a um programa controlado de temperatura. Praticamente todos 0s processos quimicos e
fisicos envolvem mudangas de entalpia ou calor especifico, e a aplicabilidade do DSC para
sistemas de fase condensada. Um grafico de DSC fomece a taxa de variagdo de entalpias,
em fungfo do tempo ou temperatura tal que a area sob a curva e sua linha base extrapolada
indica o calor total da reagfo[56].

Constantes termodindmicas, bem como efeitos de preparacdio; tratamentos;
distribuicBo de peso molecular ¢ composiches sobre estas constantes podem ser

interpretadas a partir dos dados obtidos por DSC. Estudos fundamentais incluem medidas
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cinéticas, nas guais o DSC ¢ usado para obter taxas de cura de resinas termofixas, taxas de
degradacio térmica e oxidativa ¢ radioativa; e taxas de mudancas quimicas e fisicas que
ocorrem em sistemas poliméricos. O grau de cristalinidade de um dado material polimérico
pode ser determinado, a partir da raz8o entre a entalpia de fus@io da amostra pela entalpia de

fusdo do mesmo material com 100% de cristalinidade (valor tedrico).

Esta técnica foi aplicada com o obietivo de analisar a variac@o de cristalinidade na
matriz de PET apés diferentes condigdes de processamento © processamenio. O

equipamento fo1 um DSC 2920 modulado, da marca TA instruments.

(s ensaios foram realizados aquecendo-se as amostras até 300°C. a uma taxa de
aquecimento de 10°C/mim. O grau de cristalinidade fol calculado usando-se o valor de
entalpia de fusio, para o material 100% cristalino, igual 140.1 J/g [45]

3.6 — Distribuigfio de comprimento e comprimentos médio das fibras de vidro

Para a analise dos comprimentos médios e distribuiciio de comprimentos das
fibras, na matéria-prima ¢ nas amostras processadas, usou-se¢ a técnica de microscopia
dptica. As fibras foram removidas pela diluicfio dos granulos a 125 — 130°C, em uma
mistura de fenol e 1,1,2.2 - tetracloroetano na proporgiio 6:4 em peso e fol realizada uma
filtragdo da solugdio.

As fibras foram entdo espathadas sobre laminulas de vidro, as quais foram
fotografadas, juntamente com uma escala micrométrica, num microscdpico dptico Nikon
Eclipse E 800, acoplado com uma cimera Sony CCD-Ins/RGB Hyper HAD. Foi utilizada
uma placa de digitalizagio Media Cybernetics ¢ as imagens analisadas no software Image
Pro-Plus 3.0.

Os comprimentos de fibra foram medidos com o auxilio do software Image Pro-
Plus 3.0 e, para cada amostra, mediu-se o comprimento de 100 fibras. As analises foram
feitas em duplicata e foram construidos histogramas de distribuicdo de comprimentos das
fibras de vidro.

3.7 — Moldagem por injeciio dos corpos de prova

Para a obtencdo de corpos de prova para os ensalos fisicos, os grinulos reciclados

e processados ndo foram secos antes de serem injetados, pois a injetora foi da Empresa
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Plasticos Nova Cor em Diadema. Os corpos de prova foram injetados numa injetora de

marca Arburg, modelo 320K. As condi¢hes de injegfio utilizadas estio descritas na Tabela

s

3.1
Tabela 3.1: Condigfes de injecdo utilizadas para compdsitos de PET reciclado

Ensaios ‘ Material  Temperatura Tempo ‘
) injecBo (°C)  resfriamento(s)
~ Corposdeprova-  PET .60

. tragho . PET+FV 270 50
- Corpos de prova- PET 50
_dmpacto  PET+F¥V .40

Para a injeciio dos corpos de prova, as condigbes do processo foram as mesmas
para 0 PET e PET + FV, exceto quande o tempo de resfriamento foi maior quando se

injetou PET reciclado sem a adigfio de fibra de vidro (FV).

3.8 — Ensaios fisicos-mecinicos

Qs ensaios de tragdo ¢ impacto dos compdsitos de PET reciclado com fibra de
vidro foram avaliados em corpos de prova condicionados durante pelo menos 48 horas €
temperatura de 23°C e 50% de umidade relativa [S7].

3.8.1 — Ensaios de resisténcia a tracio

As propriedades de tracfio referem-se a caracteristica de um material guando
submetido a forgas que tendem a traciond-lo. Ensaios de tracdo, segundo a ASTM, séo
normalmente determinados a partir de corpos de prova de geometna padrio ¢ com medidas
pré-gstabelecidas. Uma maéqguina universal de ensaios é fequentemente utilizada para tal -
proposite. O método ASTM D-638-90 especifica que as amostras sdo tracionadas a uma
velocidade constante da travessa. Duas caracteristicas s30 obtidas quando as amostras estdo

sendo tracionadas: tensfo ¢ deformaciio.

Neste trabalho, os ensaios de tragBo foram realizados numa mdquina
servohidraulica de ensaios, modelo TestStarl, Fabricante: MTS - Materials Testing System.
Capacidade: 100 kN ou 10000 kgf e de acordo com as condicBes estipuladas pela norma

ASTM 638-90. Usaram corpos de prova tipo 1, e os ensaios foram realizados a uma
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velocidade de 50 mm/mim com uma célula de carga de 500 kg [46]. Este ensaio foi
realizado no Laboratério de Propriedades Mecdnicas - Departamento de Engenharia de
Materiais - Faculdade de Engenharia Mecamca — UNICAMP.

3.10 — Determinacio da temperatura de distorgiio térmica (HDT)

Este ensaio, segundo & ASTM D648-98 [47], consiste em colocar um corpo de
prova apoiado em dois suportes ¢ sujeito a uma carga central de 455 ou 1.820 KPa, num
bartho de éleo de silicone com uma taxa de aquecimento igual a 2 °C/mim. A temperatura
na qual o corpo de prova deflete 8,25 mm ¢ denominada temperatura de deflexfio térmica
{HDT).

(O ensaio ndo pode ser utilizado como um gwia direto para altos limites de
temperatura em aplicagdes especificas. Ele pode ser utilizado para a comparagio de
comportamento relativo de varios materiais nestas condigbes de teste, mas ele ¢

principalmente til para o controle e desenvolvimento de materiais.
3,11 - Tratamento estatistico - significincia estatistica ou nivel de confiabilidade p

Em estudos que se utilizam de um planejamento fatorial para avaliar o
comportamento de um determinado sistema, varios sfo os pardmetros utilizados para
verificar o grau de confiabilidade das respostas geradas neste planelamento fatorial. O nivel
de confianga, da relagdo entre as varidveis de um sistema estudado pode ser estimado
quantitativamente ¢ representado usando uma medida padriio chamada de nivel-p ou nivel
de significéncia estatistica.

A significancia estatistica de um resultado é uma medida estimada do grau de
guanto a resposta do sistema € verdadeira, ou seja o valor do nivel-p representa um indice
de confian¢a de um resultado. Quanto maiores os valores do nivel-p, menos nos podemos
acreditar que a relag@io observada entre as varidveis em um sistema estudado seja confidvel.
Especificamente, o nivel-p representa a probabilidade de erro que estd envolvida em
aceitarmos nossos resultados observados como validos. Por exemplo, o nivel-p de 0,05
indica que hd uma probabilidade de 5% que a relagfio entre as variaveis em estudo sgjam
coincidentes.
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Para os tratamentos dos dados, leva-se em consideragiio os valores de p menores
que 0,1 gue equivale a uma probabilidade de erro de 10%. ou seja, seus resultados possuem
90% de aceitagiio como vilidos. Os valores de p maiores que 0,1 indicam gue as varidveis
com estes valores altos de p nfo sao significantes e que nio tem influencia sobre a resposta
do sistema. Portanto para varidveis com p maiores que 0.1 ndo se pode dizer que tenham
influéneia no sistema. Os valores de p so diretamenie ligados aos valores dos efeitos
estimados de cada variavel, sendo estes efeitos utilizados para gerar os graficos de pareto.

Neste estudo serfio exibidos, para cada resposta {indice de fluidez, resultado de
impacto, Modulo de Young ¢ HDT), a tabela de ANOVA com os valores de p e R ac
quadrado - R”; a tabela dos efeitos estimados para cada variavel; o grafico de pareto gerado
com os valores da tabela dos efeitos estimados, e também a superficie gerada.

A discussio € totalmente limitada ao intervalo de valores de tragBo ¢ rotagio
estudados, sendo que ndo se pode extrapolar para valores maiores ou menores. Isto se deve
ao fato que o modelo gerado (superficie) pode ser modificado ou apresentar tendéncias

totalmente diferentes das observadas, saindo-se dos limites de tracio e rotac8o estudados.
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CAPITULO 4
Resultados e Discussges

4.1 — Condigies de Processamento

Dentro dos limites da extrusora dupla rosca utilizada neste trabalho, escolberam-se
3 condigdes de torque e rotaglo, para se trabalhar, as quais estio apresentadas na Tabela
4.1.

Tabela 4.1: Condi¢des de processamento do PET reciclado/Compositos fibra de vidro.

PET reciclado + CondicOes de Processamente
Fibrade vidro (30%)  T(R(-) TEORM  THRE  THRE)  To)Rio)
i 2 3 4 3
Rotagdo (rpm) 100 100 200 200 150
Torque (%) 40 60 40 60 30

A condiciio de processamento para o PET reciclado sem a fibra de vidro foi fixada

em 200 rpm e torque de 60% (como o experimento 4, Tabela 4.1).

4.2 — Secagem do PET reciclado

O poli {tereftalato de etileno) — PET, durante o processo de reciclagem precisa de
cuidados especiais que evitem a degradaciio do mesmo, pois ¢ muito suscetivel as
degradacGes térmica e hidrolitica que inviabilizam a qualidade do produto final. Pequenas
quantidades de dgua no polimero podem provocar a degradagBo hidrolitica que reduz

drasticamente o peso molecular ¢ conseqiientemente a viscosidade do polimero fundido.

Neste trabatho, PET pés consumeo { pellets ), foram submetidos a secagens, sendo
avaliado seu comportamento, cujas condi¢es do material reciclado antes de ser processado

em uma temperatura de 130°C em diferentes tempos sfo mostrados na Figura 4.1.
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Figura 4.1~ Secagem do material PET reciclado.

Na Figura 4.1, pode-se observar que o tempo de secagem tem grande influéneia no
teor de umidade final do material. Durante as primeiras trés horas de secagem, o material
perdeu 0,19 % da sua umidade micial. A perda de umidade apés seis, nove ¢ doze horas
foram de 0,23%, 0,26% ¢ 0,26% respectivamente. Desta maneira optou-se pela secagem do
material inicial em 6 horas a uma temperatura de 130°C. Torres et all{2000), obteve 2
secagem dos pellets através: 2 ha 120°C e 4 h 4 140°C [55].

4.3 — Viscosidade Intrinseca

Para se acompanhar as possiveis mudangas na massa molecular apos submeter o
PET reciclado & extruso em uma extrusora dupla rosca, procedeu-se & andlise da
viscosidade intrinseca do mesmo. Os resultados das andlises feitas em duplicatas se
encontram na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2: Medidas de Viscosidade Intrinseca do PET

Material n (dVg)
PET Reciclado 0.64
0.66
PET Reciclado ¢ processado 0,60
0.60

Através dos resultados mostrados na Tabela 4.2, notou-se uma diminui¢o no
valor de [n]. induzindo a degradac@io do polimero [58]. Além disso, pode ser que o

antioxidante Irganox B 900 ndo tenha sido eficaz neste caso.

4.4 - Indice de Fluidez

Este experimento fornece informagBes sobre a fluidez da massa polimérica sob a
tensdio de cisalhamento utilizada, ou seja, ¢ uma medida inversa da viscosidade [58].
Observa-se pelas Tabelas 4.3 ¢ 4.4, que o Indice de Fluidez aumenta com o processamento
de extrusdo do PET reciclado sem adicfio de fibra de vidro, sugerindo viscosidade
decrescente, Este resultado reforca os obtidos para a viscosidade intrinseca. Maneini
fambém mostrou que o indice de fluidez aumenta com o nimero de reciclagens para o PET
571

As Tabelas 4.3 ¢ 4.4, a seguir apresentam as duplicatas das medidas de Fluidez do
Fundido das amostras de PET e PET + FV para os diferentes niveis de processamento na
extrusora.
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’i‘abeia 4.3: Valores do Indice de Fluidez — — primeira analise
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’i"abeia 4.4: Valores do indice de Fluidez - segunda andlise.
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Os valores do indice de fluidez para as amostras de PET reciclado com fibra de
vidro foram maiores quando o processamento ocorreu em alta rotaglo. Nesta condicio de
processamento, as taxas de cisalhamento podem ter sido aumentadas, desta forma a
viscosidade do polimero diminwi [58]. Torres (2000) mostrou que a diminuiglio da massa

molecular do PET afeta as propriedades mecénicas do material [551.

4.5 - Analises Térmicas

4.5.1 — Teor de umidade obtide por TGA.

As analises de teor de umidade antes do processo de extrusio foram feitas somente
para as amostras de PET sem 2 adi¢fio de fibra de vidro. As andlises de TGA forneceram os
teores de umidade do material antes de ser processado ¢ também apds a extrusiio, conforme

mostram as Figuras 4.2 ¢ 4.3,

180 m\\
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R S i X Besidus:
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Figura 4.2 — Teor de umidade da amostra de PET reciclado antes do processamento.
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Figura 4.3 - Teor de ymidade da amostra de PET reciclado apés o processamenito.

Através dos resultados das andlises de TGA, pode-se observar que o teor de
umidade do PET aumentou de 0,02% para 0,03% apds a extrusfo do muaterial. Este
aumento pode ter ocorrido pés-extrusiio, quando utilizou imersdo em dgua como uma forma

de resfriamento do extrudado. Uma maneira de se evitar isso seria o resfriamento ao ar com
ventilacio forgada.

Depois do processo de extrusio foram feitas as analises de TGA também para o
PET reciclado/compésitos fibra de vidro como uma forma de se prevenir problema de

bolhas durante o processo de injegfio. As andlises de TGA forneceram os teores de umidade

do material antes deste ser injetado em corpo de prova de tragfio, os guais se encontram
resurnidos na Tabela 4.5, As Figuras destas analises encontram-se no Apéndice 1.

45
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Tabela 4.5: Valores do TGA para as diferentes condigbes de processamento.
CondicGes de Processamento

Parimetros (%) 1 2 3 4 5
__Teorde ﬁmédade‘ 0,02 0,02 0.03 0.02 0.02
Perda de massa {(550°C) 5980 58,98 58.70 58,29 38.55
Massa do residuo 39,54 406,22 39,78 41,11 40,52

Através dos resultados das andlises de TGA, pode-se observar que o teor de
umidade do PET com fibra de vidro ficou em torno de 0,02% apds a extrusiio, na mesma
porcentagem que © PET reciclado. Freire (1997) fez um estudo da secagem de polietileno
tereftalado (PET) para fins de reciclagem ¢ obteve uma umidade final menor que 0.5%.
Ainda assim. relata que o 1deal seria abaixc de 0,2% [59]. Desta maneira os resultados

apresentados na Tabela 4.5 para o teor de umidade s3o satisfatorios.

4.5.2 — Analises por Calorimetria Diferencial Exploratoria (DSC).

As Figuras 4.4 ¢ 4.5 gue se seguem mostram os termogramas do 2* aquecimento
do PET reciclado e PET reciclado e extrudado. Os termogramas de todas as condigbes de
processamento (1 a 5) de PET reciclado com fibra de vidro ¢ PET reciclado encontram-se

no Apéndice 2,3 e 4.
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Figura 4.4 —- Termograma de PET reciclado
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Figura 4.5 ~ Termograma de PET reciclado e processado

Pode ser visto pelas Figuras 4.4 ¢ 4.5 ( pelo Apéndice 2 € 4 ) que os termogramas
apresentam formato semelhante e que o desnivel na linha de base {caracteristico de Tg para
o PET em torno de 70-85°C) ¢ nitido conforme se processam as amostras. Para os casos
onde a visualizagdo era dificil, a Tg foi obtida ao analisar os dados que constituem os
termogramas, observando-s¢ a regifio de maior queda. Ainda, pode-se notar em alguns
casos iniciais a formagdo de um pico em tomno de 110-120°C, que indica cristalizagio, além
do pico da fusfo (por volta de 250°C). A Tabela 4.6 ¢ 4.7 apresentam os resultados das
entalpias (de fusfio ¢ cristalizacfio, quando existentes) e de cristalinidade das duas corridas.
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Tabela 4.6: Resultados de Entalpia de Fusdo ¢ cristalinidade para 1* corrida para as
diferentes condigfes de processamento.

CondigBes de  AHf AHc, . AHf-AHe, % C
. processamento 0 (Jg) iwméa (g (Vg Veomida
4214 zg?z,____,__ﬂ__ 23,41 mﬁw
4128 2080 2048 1462
4154 1978 2175 1552
4000 1901 2098 1497
§ 403 2158 1894 1352

| Reciclado 3699 3699 2640
?FT _Reciclado ¢ Processado 3725 2489 1236 882

PET

BV

{
u: g w% (N1 PR

Tabela 4.7: Resuitados de Entalpia de Fusfio e cristalinidade para 2° corrida para as
diferentes condigdes de processamento.

 Condigdes de L AHF AHc,  AHf- &Hsa %CW
processamento - {V g) . 2'corrida (J/g) g

PET T Sse L s
o 3 3834 e 03534 2522
vV 4 L B2 - o332 2421
( Reciclado E w.?“% 8 - ,.,.".:34 18
?ET _Reciclado e Processado -~ 3425 - 3425 | 2444

A subtracio de (AHf - AHe,) feita para a obtengfio da cristalinidade na primeira
corrida ¢ uma tentativa de se avaliar a cristalinidade da amostra, ap se descontar a
quantidade que cristalizou no aquecimento da primeira comida. O Valor AHf para as
diferentes condigbes de processamento de PET + FV na Tabela 4.6, ¢ menor que o valor
AHf para o PET reciclado e processado.

A cristalinidade para o PET reciclado e processado na 1* corrida ¢ menor que o
valor para ¢ PET reciclado na Tabela 4.6. Tal fato pode ser decorrente das diferentes taxas
de resfriamento que a amostra sofreu no processamento. A diferenca dos valores da
cristalinidade (%C) na Tabela 4.6 ¢ 4.7, ¢ devido & destruicdo da historia térmica seguida de
resfriamento controlade ¢ novoe aguecimento. Velasco (2003) em sua pesguisa sobre
propriedades mecénicas e térmicas de compositos de PET com fibra de vidro, conclui que a
presenga de fibra de vidro no PET resulta em uma diminuigio na cristalimdade [40]. Desta
forma, os valores baixos de cristalinidade para as diferentes condigdes de processamento

obtidos na Tabela 4.6, podem ser devido & presenca da fibra de vidro.
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A Tabela 4.8 mostra as determinacgdes de T, Te e Tm das duas corridas,

Tabela 4.8: Resultados das transices térmicas (DSC) para as deferentes condigbes de
processamento.

Condices de - 1éc>rz‘§éa S | g,
_processamento  Tg (°C)  Te, (°C)  Tm {"C‘} IO Te('O)  Tm <"C}
b 752 1227 2482 792 - 2480
PET. 2 752 1229 2485 ...78*3..' R . %
B R B KN 7% B S S
FV 4 msaaass i 2481
' 3 716 1251 0 2485 773 . - 2485
PET Reciclado | (* - 2493 = 802 — 2489
' ' Reciclado e 73,3 1232 2494 | 808 - - 2497
. Processado - | 5 ? : '1
{*} nio fce p@sswe% observar,

Us sub-tindices a em AHc, e To,, referem-se % cristalizacfio no aguecimento,

O AMe, do PET reciclado né@e pode ser observado na primeira corrida, porque o
material j2 estava cristalino. Devido a destruicdo da histéria térmica seguida de
resfriamento controlado € novo aquecimento, o comportamento das transices na segunda
corrida ¢ distinto do observado na primeira tanto para os compositos de PET reciclado/fibra
de vidro e PET reciclado, 10% e 8% respectivamente. A excegio de Tm que sio iguais nas
amostras tanto na 1" ¢ 2* corrida, isto indica que a morfologia de cristalizagio ndo foi
alterada. Para o caso da segunda corrida, nio foi possivel observar os valores de Te, devido

ao resfriamento ter sido lento suficiente para permitir a cristalizac3o total do material.

4.6 — Distribuicio de comprimentos e comprimento meédios das fibras de vidro.

A Figura 4.6 mostra a distribuigio de comprimentos de fibras de vidro para a
condicao do material virgem,

As distribuicbes de comprimentos de fibras de vidro para as diferentes condigbes
de processamento de PET com fibra de vidro s@io mostradas nas Figuras 4.7 a 4.11.
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Figura 4.6 — Distribuigio de comprimentos de fibra de vidro nfo processado.
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Figura 4.7 — Distribuic@o de comprimentos de fibra de vidro para primeira condiclio de
processamento.
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Figura 4.8 — Distribuicdo de comprimentos de fibra de vidro para segunda condicio de
processamento.
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Figura 4.9 — Distribuicio de comprimentos de fibra de vidro para terceira condicio de
processamento.
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Figura 4.10 — Distribuigio de comprimentos de fibra de vidro para quarta condiciio de
processamento.
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Figura 4.11- Distribuiciio de comprimentos de fibra de vidro para quinta condigio de
processamento.
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As distribuigtes de comprimentos de fibra de vidro foram mais estreitas do que se
gsperava, ¢ a maior {rag3o de fibras de vidro apds o processamento tem valores que chegam
até 0,7 mm, enquanio que no material virgem, 08 seus comprimentos estfic mais
distribuidos numa escala de valores que alcanca aproximadamente 4,5 mm, apesar de ter

uma peguena proporgdo com malores comprimentos.

Os comprimentos médios das fibras de vidro foram menores do que o material
virgem. Estas alterac@es na distribuigfio de comprimentos médios das fibras de vidro tem
um efello negativo nas propriedades do material compoOsito, peis aumenta o nimero de
terminais de fibra de vidro que atuam como concentradores de tensfo, iniciando e
propagando trincas interfaciais que levam 4 falha por tragio do material [48]. Como a
transferéncia de tensfio da matniz polimérica para a fibra de vidro também esta relacionada
com comprimento critico desta Gltima, a diminuicdo de comprimento das {ibras leva a um

menor nimero de fibras de vidro capazes de atuar como reforgo{49].

Velasco (2003), obteve a distribuigio do comprimento médio entre 0,19 ¢ 0,23
mm, sendo gue utilizou fibra de vidro com comprimento inicial de 3mm. Relatou que a
degradag@o da fibra de vidro pode ocorrer dentro da unidade de injecBio e que a principal
causa desta quebra ocorreu ne processo de compostagem, desde quando a fibra passa nas

duas zonas de malaxagem dentro da extrusora até a moagem da fibra {40].

A diminui¢lio do comprimento médio das fibras de vidro no material processado
neste trabalho, quando comparado ao material virgem, fol em média, 85%. Este decréscimo
pode ser visto nas Figuras 4.12 e 4.13. Isto indica que as condigBes de processamento: tipos
de rosca da extrusora {(zona de malaxagem) ¢ do granulador prejudicaram as propriedades
de reforgo do composito. Este resultado ¢ bastante interessante, pois mostra a necessidade
de se trabalhar com equipamentos adequados ao tipo de material a ser processado,

podendo-se entdo obter resultados melhores conforme conclusiio de Velasco {2003).
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Os fatores que interferem nas caracteristicas das fibras de vidro estfio relacionadas
ao processamento, onde ¢ material ¢ submetido a tensdes de cisalhamento que causam a
quebra das mesmas. Os processos de injecio ¢ extrusfio induzem atrito nas fibras de vérias
maneiras: na zona de pré-plastificaco da rosca {onde as fibras est3o alinhadas na interface
solido/polimero fundido), através de interagGes fibra-fibra durante o fluxo. ¢ através da

fratura na interface solido/polimero fundido durante a fase de compressio/solidificaco

[51%
4.7 — Ensaios fisico-mecanicos.
4.7.1 - Caracterizaciio fisico-mecinica

A Tabela 4.9 apresenta os principais resultados da caracterizagSio fisico-mecénica
dos compositos de PET reciclado com fibras de vidro, para o material reciclado ¢

reciclado/processado apds diferentes condigfes de processamento.

Tabela 4.9: Resultados das propriedades dos materials para diferentes condigBes de
processamento

- Compésitos do reciclado PET + 30% Fibra vidro -
. . PET | PET reciclado

: 2 34 5 reciclado e processado
- DeYoung . & £ + o+ o+ +

o - S * : =
 HDT | 753 0 759 715 769 0 757 - 804 . 722
O T R S A S A "N SN S B +

4.7.2 - Ensaios de tracio

Através dos valores da Tabela 4.9, o melhor resultado obtido foi para o material
que fol processado com adicfo de fibra de vidro (condiclio 3, T = 40% e R = 200 rpm).
embora os valores para outras condigbes de processamento com a adigfio de fibra de vidro

estejam proximos do melhor valor obtido.
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Considerando que o comprimento médio das fibras foi o mesmo para as diferentes
condicOes de processamento, as pequenas diferengas observadas no valor de resisténcia a
tracio podem ser atribuidas a uma possivel degradacio hidrolitica no material € 2 uma
maior susceptibilidade & degradag@io térmica durante o processo de injecdio no material,
Velasco (2002}, obteve resultado para o mddulo de Young (12,5 GPa) da mesma ordem de
grandeza aos valores para as diferentes condigfes de processamento apresentados na Tabela
4.9. Barbosa (2003) obteve valores proximos a 10 GPa {40}

As medidas de resisténeia a tragio em corpos de prova injetados a partir do material
reciclado ¢ reciclado/injetado, apresentaram valores menores, tendo uma diminuigldo de
100% em relago ao material com fibra de vidro. Este decréscimo da resisténeia a trag@o.
em relaclio ao material reciclado € atribuido 4 diminuicio do peso molecular da matriz
polimérica, refletido pela diminui¢Sio na viscosidede intrinseca. Torres et all (2000)
obtiveram em seu estudo das propriedades mecanicas do PET reciclado um valor do
modulo de Young de 2,1 GPa para o PET reciclado, préximo aos valores apresentados na
Tabela 4.9 [55].

4.7.3 -Temperatura de distorcio térmica (HDT)

Como ja comentado anteriormente, este ensaio pode ser util na comparagio do
comportamento relativo de varios polimeros nas condigSes do teste; porém sua principal
utilidade estd no controle ¢ desenvolvimento de materiais poliméricos. Para o uso bem
sucedido de termoplasticos para aplicacdes de engenharia, o compésite de PET reciclado
com fibra de vidro devera apresentar estabilidade dimensional nas temperaturas de servigo.
Assim, a medida da distorcio térmica permitira avaliar a adequacdo ou ndo do material em

algumas aplicaces a determinadas temperaturas.

E fato conhecido que a elevada resisténcia térmica e quimica do PET, além da
rigidez da cadeia polimérica, se deve a presenca do anel benzénico e ao seu alto grau de
cristalinidade. Para 0 PET sem fibra de vidro, as temperaturas de servigo atingem valores
entre 80 — 90°C.em geral, de acordo com o grau de cristalinidade do polimero. Quando um
material de reforgo, como a fibra de vidro, € incorporado a um polimero, a sua temperatura
de distorcio ao calor pode variar significativamente, dependendo deste polimero ser amorfo

ou cristalino. A incorporacio de fibra de vidro para muitos polimeros cristalinos aumenta o
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HDT para valores proximos ao da temperatura de fusfo (Tm) dos mesmos. Enquanto que
para polimero cristalino sem reforgo, a temperatura de distorglio fica proxima & sua
temperatura de transiciio vitrea (Tg) [61]. O PET reforgado com fibra de vidro (FV)
apresenta temperatura de deflexfio térmica na faixa de 200 ~ 225°C, permitindo
desempenho continuo em servigo sob tensdio & temperatura de aproximadamente 140°C
[66].

No material compésito estudado neste trabalho, o PET reciclado com fibra de
vidro apresentou o valor de temperatura de distorgfio térmica (Tabela 4.9) na mesma faixa
do PET reciclado sem as fibras, o que ndo seria teoricamente esperado visto que as fibras
deveriam funcionar como pontos de ancoramento, restringindo a mobilidade das cadeias
desde que haja interagdes fortes interfaciais. Acredita-se que 1850 possa ter ocorrido porque
a presenca das fibras no compésito interferiu na sua cristalinidade, como comprovado pelo
menor grau de cristalinidade do PET reforcado com fibra, nas analises de DSC (Tabela 4.8
e 4.9). Este abaixamento da cristalinidade compensou o ganho de refor¢o adquirido pela
presenca das fibras, resultando num valor de HDT préximo ao do valor do PET sem fibra.

4.8 — Tratamento estatistico

4.8.1 -Resposta de Modulo de Young (E):

Tabela 4.10 - ANOVA -~ Augmented STATDRY

Efeitos F-Ratio Valor P
ArTorgus 4.644025 1 4.54402% L35 L5683
BiRptacac BELIO0625 1 85.100¢25 6.4%9 G243
B 48580300 1 £%.580%00 3.70 0ise
Diooo 002407 Z L0247 LOG L BERS
Blooo 23.237827 i 23.237827 1,77 2860
niloco QLe007 i LD1B00YT .00 $TRG
Frro Total 170.490130 13 13.1148625

o o e e s o Tt T e v e e, Uk A b b . o o g b b o o S o s s o S e s A A AN . S PR L TS R T A Pl i i o i WD A0 MUY o Pl o (R A A e =W TR TP TR T L T b e S oo

R® = 0.50475

RY ofadd. for d.f.g

= GL2TeR4
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Este foi o tratamento com piores valores, como pode ser verificado pelo valor de
R=0,71046 (R*=0,5047), que ¢ um reflexo dos valores experimentals muito diferentes
obtidos para uma mesma condigfio. Apesar disto vamos fazer a mesma discussio que a
anterior para todas as respostas independentemente do resultado do estudo de planejamento

fatorial.

Para a resposta de Mobdulo de Young (E) a varidvel de major influneia é a
rotaclio. Neste caso a vandvel torque ndo apresenta influéneia sobre o sistema, pois o p deu
muito alto, o gue indica que ndo é confidvel a resposta gerada pelo efeito desta variavel.
Porém, a mnteraciio entre AB (torgue € rotagio) € significativa come pode ser observado
pelo baixe valor de p, ou seja, o torque sozinho ndlo influencia a resposta para Modulo de
Young (E), mas junto com a rotagio o torgue tem influéncia.

Podemos verificar pela Tabela dos efeitos (Tabela 4.11) ¢ pelo grafico pareto
(Figura 4.14), que os sinais dos valores dos efedos (rotagio € positivo), ou seja,
aumentando a rotacdo aumenta o valor de resposta de E. Para o torque € o contririo,
aumentando-se o torque diminui-se o valor de resposta do E. Para a interacio AB ¢ a
mesma coisa, aumentando-se ac mesmo tempo os valores de torque e rotagdio, observa-se
gue hi uma diminui¢iio dos valores da resposta de E (Modulo de Young). Isto pode ser
verificado no grafico da superficie gerada. Onde fixando um valor de torgue e variando de
—~ ate +] a rotagdio temos um aumento na resposta de E. O mesmo acontece fixando os
outros valores de torque, onde sempre aumenta o valor de resposta do E com aumento da

rotacio.

Tabela 4.11 - Efeitos estimados - Augmented STATDY

média = TH,O081 +/~ 0.808772
A:Torgue = -1.,077% +/- 1.81071
S:Rotacan = 4.6125 /= 1.8107L
AE w0 =R 48R +/- 1 BIOTL
Bloco = =0 038 4/~ Z2.B0513
DLOGE i 20734 /= ZUBGELZ
nlooo a 0,088 +/- 2.80813
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Pareto Chart for Young

B:Rotacao —

AB m

ATorgue —

effects

Figura 4.14.- Grafico pareto para E (M6dulo de Young).

Como o valor de p para torque foi muito alto, isto sugere que a influéncia desta
variavel sobre o sistema néo ¢ confidvel para a resposta de E. Como se deseja obter maiores

valores de resposta para E, deve-se trabalhar com os maiores valores de rotagéo.

Para o torque, em rotagdo —1 a resposta de E aumenta muito pouco, e a partir de

valores de rotagdo 0 aumentando o torque ha redugfo no valor de resposta para E.
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Young's Modulus
z=78.081-0.53875*x+2.30625*y-1.7425*x*y

— 75.047
—— 75.524
— 76.000
A1 — 76.476
—— 76.953
' e 77.429
o R e | e 17.905
‘8'- 0} ) e o 78.382
o T — 19.334
— 79.811
-l L %
08— —— — 80.287
. \ — 80.763
{1 — 81240
-1 . - : - — 81.716
_1 "'0-5 O 0.5 1 — 82.192
Torque
Figura 4.15 - Superficie gerada para E (Mddulo de Young)
4.8.2 - Resposta do indice de fluidez:
Tabela 4.12 - ANOVA para Indice de Fluidez - Augmented STATD7
Efeitos Soma dos quadrados DF Mean Sg F-Ratio P-value
A:Torque 3.836450 1 3.83645 8.22 0351
B:Rotacao 110.558450 1 110.55845 236.79 0000
AB 2.668050 1 2.66805 5.71 .0624
block .025000 1 02500 .05 8285
Total error 2.334490 5 46690
Total (corr.) 119.422440 9

R* = 0.980452
R*(adj. for d.f.) = 0.964813

O tratamento realizado para o indice de fluidez foi o melhor de todos, em todos os
itens. Os valores de p estdo bons para todas as variaveis e suas interagdes, o valor de
=0,990178 (R2=O,9804) ¢ excelente indicando uma Otima correlagdo entre os dados

experimentais e a superficie gerada. Apesar dos valores 6timos de p, podemos verificar
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tanto pela tabela dos efeitos, pelo grafico pareto e pela superficie que o maior efeito €
mesmo da rotagao.

Pela superficie de resposta (Figura 4.17) este comportamento € muito claro, onde o
aumento do valor da rotagdo para qualquer valor de torque, os valores da resposta para o
indice de fluidez aumenta. Ja para a variagdo do torque a variagfo na resposta do indice de

fluidez ndo sofre grandes modificagdes.

Tabela 4.13 - Efeitos estimados para Indice de Fluidez - Bugmented STATDY

nédiage w 15,914 +/~ (.216078
ArTorgues = 1.385 4/~ (.48316¢6
B:Rotacao = T.435 /- 0483166
AB = 1.155 4/~ [.483166
nlook s 0.1 +/= (0.432156

Erro padric estimado do erro total com 5 d.f. (& = 2.57141;
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B:Rotacaoc

ATorque

AB e

Pareto Chart for Fiuidez

Figura 4.16.- Grafico pareto para MFI (Indice de Fluidez).

Indice de Fluidez
2=15.914+0.6925%x+3.7175*y+0.5775*x*y
12.600

13.119
13.638
14.157
14.676
- 15.194
16.713
16.232
- 16.751
17.270
17.789
18.307

19.345

19.864

— 18.826
— 20.383

Torque

Figura 4.17 - Superficie gerada para MFI (Indice de Fluidez)
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4.8.3 - Resposta de HDT (Temperatura de distor¢io térmica) :

Tabela 4.14 — ANOVA para HDT ~ Augmented STATDY

Bifect Sum of Sguares DF Mean Sg. F-Ratio P-valiue
A:Torgue L 00000000 I L0506A000 REely] 1.0000
BiRotacao 5.44500000 1 5.4450000 6.02 0BT
AB L72000000 1 7260000 .80 L4223
pilock L363100000 1 L3616000 Y L5817
Total error 4.5230000¢C 5 L 8046000

Total {corr.) 11.0430000 2

R-sauared = 0.580642
P~zouared {adi. for 4d.f.) = 0.,28315%

Os dados obtidos para o tratamento estatistico da resposta de HDT foram o
segundo pior, onde R=0,768532 (R"‘m{}é@{}é). Apesar do péssimo resultado do tratamento
temos dois fatores que melhoram o estudo de todas as respostas estudadas, que so em
primeiro lugar as pequenas variagbes dos dados experimentais da resposta de HDT, muito
pequenas variagdes, e em segundo lugar o valor de p para a resposta torque ser 1, o que
significa que 100% de certeza que esta varidvel n3o tem nenhuma influencia sobre a
resposta de HDT, que pode ser verificado pela tabela de efeitos (Tabela 4.15) e pelo gréfico
de pareto (Figura 4.18) que mostra que o torque tem efeito igual a zero.

Tabela 4.15 - Efeitos estimados para HDT - Augmented STATDY

média = 76,29 +/- (.300766
A:Torgue = G /- 0, 8672533
B:Rotacao = 1.85 +/~ (.672533
AR = =3, 6 4/~ (.672533
hlock = =-0,38 +/- (0.601531

v S o Y O SO TR R . Yot 4 A o S S O o S S V. VA T D A AN 00 D40 . v 0, e SR 53 o A . A o ot B4 o o 90 otk o R o AR A R VSl e o S e o S S, o S VO ot T, T T o Sob o
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Pareto Chart for HDT

B:Rotacao

AB

AcTorgue

o 0.3 0.6 0.9 1.2 1.5 1.8

effects

Figura 4.18.- Grafico pareto para HDT (Temperatura de distorgéo térmica).

HDT
z=76.29+0*x+0.825"y-0.3"x*y

— 75,297
— 75.430
e 75,562
- 75.694
— 75.827
—— 75.959
] 76.091
0 76.224
— 76.356
—— 76.489
— 76.621
— 76.753
— 76.886
— 77.018

-1 ' . — 77.150
-1 05 0 0.5 1 __ 77283

Rotacéo

Torque
Figura 4.19 - Superficie gerada para HDT (temperatura de distor¢do térmica)
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Apesar da superficie mostrar que com ¢ aumento do torque em valores de rotagdo
+1 ha uma redugdo do valor da resposta de HDT, podemos desconsiderar o efeito do
torque, uma vez que esta variagio ¢ muito pequena e insignificante, e que o torque ndo tem
nenhum efeito sobre a resposta do sistema como mostrado pelas tabelas de ANOVA ¢ dos

efeitos.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

4.1- Conclustes

Com relacgo as fibras de vidro, concluiu-se que:

e As fibras de vidro tiveram seus comprimentos médios diminuidos durante as etapas de

processamento do material compésito.

« A condi¢io de processamento foi severa, causando maior quebra das fibras do que o

esperado.

Com relagfio a matriz PET reciclado, conclui-se que:

. O tempo de secagem teve bastante influéncia no teor de umidade final do PET
reciclado/processado.
. O tempo de secagem de 6 horas mostrou-se 0 mais adequado para a obtengdo no

teor de umidade final, enquanto 9 e 12 horas ndo apresentaram valores ideais de
umidade final.

. Mesmo com o uso de um antioxidante no processamento do PET reciclado, houve
uma reduc@io de 8% na viscosidade intrinseca depois da extrusio, mas somente duas

medidas foram feitas para cada tipo de material.

. A injecfio de pecas moldadas a partir de material reciclado sem a adi¢8o de fibra de

vidro foi inconveniente, tendo efeito deletério nas propriedades do produto final.

Com relacio ao compésito, conclui-se que:

. O composito PET reciclado/fibras de vidro mostrou um alto valor agregado e seu
reprocessamento € bastante vidvel, pois as propriedades fisico-mecénicas do material
processado foram satisfatorias, podendo ser usado para varias aplicagdes onde estas

propriedades sdo desejadas.
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. As propriedades finais do material processado dependeram das caracteristicas finais

da matriz polimérica e das fibras de vidro.

. Os valores do modulo de tensdo Young aumentaram para todos os compésitos de
PET reciclado/fibras de vidro comparados com as amostras de PET reciclado sem a

adi¢do de fibra de vidro em 2,5 vezes.

. Observou-se uma forte reduco na relagfo de aspecto das fibras (L/D). como pode
ser observado nos histogramas de distribui¢fio de tamanho do comprimento de fibra,
para todas as condi¢bes experimentais de extrusdo e processo de granulagdo. O
comprimento de fibra fornecido estava por volta de 4.5 mm dando uma relagdo de L/D
por volta de 400, enquanto depois do processo de extrusfio e granulagdo, onde o maior
comprimento de fibra encontrado nfo foi maior que Imm (L/D ~ 90). Para a condigfo
experimental 3 (200 rpm e 40% torque) apresentaram a maior quantidade (12%) de
fibras pequenas abaixo de 0,1 mm de comprimento.

. Pelo planejamento experimental, analisando todos os tratamentos juntos, conclui-se
que para s¢ obter os maiores valores de resposta de Médulo de Young, indice de fluidez
¢ HDT, deve-se trabalhar na condi¢do de maior rotacdo(200 rpm) e podendo-se
desconsiderar o efeito do torque, uma vez que este efeito é muito pequeno e

insignificante



Capitulo 5 — Conclusdes e sugestdes para trabalhos futuros 67

5.2 — Sugestdes para trabalhos futuros

- Estudo da influéncia da alimentac¢do lateral de fibra de vidro em um extrusora

dupla rosca com elementos dispersivos em compositos de PET reciclado.

Justificativa: Minimizar a redugfio na razio de aspecto das fibras (1/D) pois as
propriedades finais do material processado reforcado dependem principalmente da

caracteristica das fibras de vidro.

- Estudo da cristalizagdo e morfologia, através de difracio de raio -X e
microscopia eletrdnica, ¢ do comportamento reoldgico no compdsito obtido por extrusio —

PET reciclado / Fibra de vidro com adi¢fio de agentes nucleantes.

Justificativa: Tendo o referido compoésito apresentado bons resultados nas
propriedades mecinicas realizadas neste trabalho, torna-se de fundamental importincia
informagOes sobre a quantidade, o tamanho e a distribuigSio das areas cristalinas pois

determinam muitas das propriedades fisicas dos polimeros.
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APENDICE 1

T ermogramas de TGA —~ Compésitos de PET + fibra de vidro
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APENDICE 2
Termogramas de DSC ~ 1° aquecimento — Compositos de PET + fibra de vidro
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APENDICE 3

Termogramas de DSC — Resfriamento —

- . 1 .
Compésitos de PET + fibra de vidro
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APENDICE 4
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Termogramas de DSC — 2% aquecimento — Compésitos de PET + fibra de vidro
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