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similar ao do PET virgem. Este valor diminuiu para cerca de - 400 kJ mol™ apés o
segundo ciclo de processamento. Estes resultados mostram que a partir do
terceiro ciclo de processamento ocorre mudancas significativas nas propriedades
do PET inviabilizando sua utilizac&o para a mesma aplicagiio do material virgem.
Estudou-se também a adigéio de estabilizante e PET virgem no PET pés-consumo
para preservar suas caracteristicas durante e apds o processamento. No entanto,
néo ocorreu uma melhora significativa em suas propriedades.

Desenvolveu-se um método simples para estimar a concentragéo de grupos
carboxilicos terminais @ a viscosidade intrinseca através de uma curva de
calibraco construida a partir da associagdo da andlise multivariada e da
éspectrocopia na regiéio do infravermelho. Foram escolhidas regides espectrais
por subtrag8o que posteriormente foram modeladas. Através do modelo otimizado
obteve-se uma correlagdo entre os valores medidos e estimados de 0,9875 para
0s grupos carboxilicos terminais e 0,975 para a viscosidade intrinseca. Este
metodo apresenta como vantagem a rapidez da medida, além de ser uma técnica
né&o destrutiva e ndo gerar residuos.
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Pellets of virgin PET were reprocessed by extrusion to evaluate the number
of recycles that these materials can suffer without changes their properties. After
each reprocessing cycle the thermal, mechanical, optics properties, the carboxylic
end groups concentration (CEG), intrinsic viscosity [n#] and non-isothermal
crystailization kinetics by Ozawa and Avrami's theory were measured. The tensile
strength at break for the virgin PET was 25 MPa and this value was also observed
for the second cycle, then its increases to 55 MPa. Afier the third cycle the
elongation at break decreases from 112 (= 23) to 6,0 (+ 0,3) and the material
became hard and fragile. The melt flow index and CEG increases from 23 to 80
g/10 min and from 36 to 100 eqw / 10° g, respectively. The melting and glass
transition temperatures did not change, however, the crystallinity degree and
crystallization temperature increase from 24 to 38 % and from 160 to 200 °C,
respectively. An increase of six times in the index of yellowness was observed. The
Avrami’s theory shows that occurs two regime behavior. In the first regime Avrami
exponent (n) changes with the cooling rate from 2.3 to 4.0 as a function of
reprocessing cycles. The non integer values of n are attributed to homogeneous
and heterogeneous nucleation generated simultaneously. The Ozawa parameters
did not present the same tendency of Avrami. The Ea was calculated by Ozawa's
theory and the estimated value for the first cycle was - 229,8 kJ mol! which was
similar to the virgin PET. This value decreases to ca. - 400 kJ mol' after the
second cycle. These resuits show that after the second cycle of reprocessing PET
properties change drastically .

The addition of stabilizers and virgin PET in the reprocessed PET to
preserve its characteristics during and after the processing was evaluated. The
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Resumo

Titulo: Poliftereftalato de efilenc): reprocessamento por extruséo e mefodologias
de caracterizagéo.

Autor: Mércia Aparecida da Silva Spinacé

Orientador: Marco Aurelio De Paoli

Palavras Chave: Processamento, Poli(tereftalato de etileno) e Reciclagem.

Neste trabatho estudou-se o reprocessamento por extrusdo do poli(etileno
tereftalato) PET virgem a fim de avaliar o niimero méximo de reciclagens que este
material pode sofrer sem perdas significativas de suas caracteristicas. Apés cada
ciclo de processamento, foram avaliadas as mudangas nas propriedades térmicas,
mecéanicas, dticas, a variagdo da concentragiio de grupos carboxilicos terminais
(GCT) e a cinética de cristalizagiio n&o-isotérmica através das teorias de Avrami e
Ozawa. A tenséo na ruptura obtida para o PET virgem foi de 25 MPa e este valor
manteve-se constante até o segundo ciclo de processamento, depois aumentou
para 55 MPa. Apds 3 ciclos de processamento ocorre uma redugdo no
alongamento na ruptura diminuindo de 112 (x 23) para 6,0 (= 0,3) % e o material
se tornou-se duro e quebradico. O indice de fluidez no fundido e a GCT
aumentaram de 23 a 80 g /10 min e de 36 para 100 eqw/10%g respectivamente. As
temperaturas de fus&o e de transigéo vitrea nédo variaram, no entanto, o grau de
cristalinidade e a temperatura de cristalizagdo aumentam de 24 para 38% e de
160 para 200 °C respectivamente. Ocorreu um aumento no indice de
amarelecimento de cerca de seis vezes.

A andlise de Avrami indicou que o processo de cristalizagéo é composto por
dois estagios. No primeiro estégio o expoente de Avrami, n, depende da taxa de
resfriamento e varia de 2,3 a 4,0 em fungéio dos ciclos de processamento. Nio
foram obtidos valores inteiros indicando que a nucleago homogénea e
heterogénea sdc geradas simultaneamente. A constante de velocidade de
cristalizagéo, k', aumentou e o meio tempo de cristalizagdo (t12) diminuiu com o
aumento da taxa de resfriamento. A E, foi calculada de acordo com a teoria de

Ozawa sendo 0 valor estimado para o primeiro ciclo de - 229,8 kJ moi™ o qual
ix



Reciclostab® 441 act as process and thermal oxidative stabilizer. However, we did
observe an improvement of the mechanical properties of virgin and post consumed
PET mixtures with Reciclostab®441.

A simple method was developed to estimate the CEG and [7] through the
association of infrared spectroscopy and multivariate analysis. Spectral regions
were selected by subtraction yielding 13 significant regions. The set of spectral
regions was optimized to obtain highly consistent PLS models. The best model
was adjusted and calibration curves were made. The correlation between the
estimated and measured values were 0.9875 for CEG and 0.975 for [7]. Therefore
we could estimate the CEG and [5] with this method and it is a fast and non
destructive technique to evaluate the degradation degree of PET. Besides, it
generates no chemical residues.
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11 INTRODULAO

111 Reciclagem

Durante as ultimas décadas o consumo de produtos provenientes de
matérias primas oriundas de fontes nd@o renovaveis tem crescido
significativamente. Consegiientemente o residuo sélido urbano (RSU) aumehtou e
a necessidade de reduzir os espagos ocupados por aterros sanitarios torna-se
cada vez mais critica 9.

O Brasil produz cerca de 10°ton/dia de RSU. A cidade de S&o Paulo gera
mais de 1,34 x10%on/dia de residuos sélidos, e mais de 700ton/dia séo de
polimeros @. O RSU é composto por cerca de 52 % em massa (%m) de material
orgénico, 28 % m de papel/papeldo, 6 % m de polimeros, 3 % m de vidro, 5% m
de metal e 6 % m de outros materiais; entulhos de construgdes, etc, Figura 1.1@,
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Figura 1.1:Composicéo do RSU no Brasil. ©



Os cidadsos cada vez mais se conscientizam do risco ambiental e criticam
poluentes em potencial. Politicos e autoridades legislativas tém tratado esta
questio no sentido de encontrar solugdes legais.

112 Reciclagem de Polimeros

A confecgdo de utensilios a partir de polimeros foi um dos maiores
fendmenos da era industrial, substituindo materiais tradicionais como marfim,
metais e madeira ©. Os polimeros apresentam alta reserva mecanica e de energia
comparado ao ago, cobre e aluminio. Através dos polimeros & possivel obter
material flexivel ou rigido, transparente ou opaco, leves, com baixo custo e
facilmente processaveis. Estas sdo as razes para eles apresentarem aplicagdes
universais excedendo a produgdo de ago na Alemanha e Europa ocidental ?. Nos
USA a inddstria de polimeros fatura 3,5 vezes mais que a indistria de ago e
aluminio juntas '¥. Os polimeros tem aumentado sua participagéo na composicao
dos RSU. Na década de 60 eles n&o faziam parte significativa da composigdo. Ja
em 1996 eles contribuiram com cerca de 11 % dos RSU coletados em S&o
Paulo """, Os principais polimeros encontrados no RSU s&o o polietileno de alta e
baixa densidade (PEAD e PEBD), o poli(tereftalato de etileno) (PET, poli(cloreto
de vinila) (PVC), o polipropileno (PP) e outros (Figura 1.2) ® .

Nos paises desenvolvidos 0 consumo anual per capita de polimeros & maior
devido aos habitos de consumo, por exemplo, o consumo de polimeros nos USA,
Europa, Jap3o e Brasil & 100, 80, 60 e 19kg/hab/ano, respectivamente ©.



Composigéo / %

Figura 1.2: Os polimeros mais encontrados no RSU Brasileiro. ©

Iniciativas legislativas enfocando principalmente residuo de embaiagens em
geral foram tomadas em varios paises do QOeste da Europa, USA e Jap#do. Na
Europa a énfase & dada para o residuo de embalagens. Na Alemanha a
regulamentacéo de residuos de embalagens exigiu que 64 % de todo residuo de
embalagem fosse reciclado a partir da metade de 1995 ®¥. As empresas pagam
cerca de US$ 1.400,00 por tonelada de polimero para os recicladores, sendo
responsabilizadas por lei pelo destino final de seus produtos. Por isso, eles
exportam residuos para os paises asigticos. Em 1994 a Alemanha reciclou
1,25x10%ton e exportou 2,55x 10°ton de residuos poliméricos. Os USA utilizam
muito a reciclagem primaria. A reciclagem secundaria & utilizada para embalagens
de PET e PEAD provenientes de garrafas de leite, 4gua e sucos. Os filmes s&o
pouco reciclados. No Jap&o a reciclagem mais utilizada & a quaternaria, ou seja, a
recuperagio de energia a partir dos residuos @,

Atualmente, no Brasil, 78% m das embalagens dos produtos contidos na
cesta basica sdo feitas de polimeros, represehtando menos que 2% do custo
médio das mercadorias, além de ter a vantagem ‘da.baixa densidade. Um
caminhdo carregado de agua mineral engarrafada em vidro esta na verdade
transportando 57 % de &gua propriamente dita, os demais 43 % correspondem a
massa do vidro (" 2. Além da utilizagso dos polimeros nas embalagens, outras
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aplicagbes s#&o na indistria automobilistica, fabricagdo de eletroeletronicos,
utensilios domésticos e brinquedos, na consfrugdo civil, na industria téxtil, etc. A
produgéo de polimeros corresponde a 4 % do consumo mundial de petréleo. 1"

Devido a grande quantidade e vaﬁedade de aplicagbes e a longa vida dtil
dos polimeros (demora até séculos para se degradar) eles s&o considerados 0s
grandes vildes ambientais devido ocuparem uma boa parte do velume dos aterros.
Conseqientemente, a reciclagem sistemé.tica dos polimeros é uma das solugdes
para minimizar o impacto causado ao meic ambiente. Para se garantir o sucesso
da reciclagem s&o necessarias quatro condigbes basicas: 1) continuo
fornecimento de material bruto para uma organizagdo adequada de coleta,
separagdo e esquemas de pré-tratamento, 2) tecnologia de conversio adequada,
3) mercado para o produto reciclado, e 4) viabilidade econdmica. ® No entanto,
apesar: da quantidade de materiais reciclaveis ter crescido muito mais rapido que a
capacidade de converté-lo em produtos usaveis, 0 prego para estes materiais tem
flutuado bastante, tornando o planejamento dificit ®.

A reciclagem das sobras plasticas de pe¢as nas industrias tem sido feita ha
muito tempo. No entanto, o interesse em reciclar polimeros surgiu nos anos 70
devido ao desejo de evitar a dependéncia de Oleo e petréleo estrangeiro, e
também por movimentos ambientalistas. Depois que a crise de energia passou, o
tema da reciclagem foi esquecido até os anos 80, quando iniciou-se a “revoiugdo
verde” que desenvolveu um interesse pulblico a respeito do residuo soélido
disponivel e sua reciclagem, através da criacdo de leis e da demanda de mercado
para os chamados “produtos verdes” e seus processos. Existe nos Gltimos anos
um interesse no desenvoivimento extensivo da reciclagem e os produtores tém
sido forgcados a pensar sobre o ciclo de vida dos produtos. Dentro deste tema
varios termos sdo utilizados como: reuso, recuperagdo, reconstituigéo, residuo
plastico (a frag@o de polimero que entra na mistura do residuo sélido e pode ser
recuperada, reciclada, incinerada ou descartada), sobra pléstica (fragdo de
pqlimeroé gerada por varias operagées que podem ser reciclados em produtos
comercialmente viaveis, usando técnicas padrdo de processamento), entutho
pléstico (fragdo de subprodutos de alguma operagdo com polimeros que n&o
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podem ser reprocessados em produtos comercialmente viaveis pelas condigbes
tecno-econdmicas existentes) (',

A reciclagem de polimero pode ser classificada em quatro categorias:
reciclagem primaria, secundaria, terciaria e quaternaria:

Reciclagem priméria: ocorre a conversdo das sobras plasticas por métodos de
processamento padréo em produtos com caracteristicas equivalentes aquelas dos
produtos originais feitos com material virgem;

Reciclagem secundéria: conversdo das sobras ou residuo plastico por um
processo ou uma combinagéo de processos em produtos que tenham menor
exigéncia do que o material original.

Reciclagem terciaria: processo téqno!égico de produg&o de insumos quimicos ou
combustiveis a partir de sobras ou residuo plastico.

Reciclagem quaterndria: processo tecnolégico de recuperacdo de energia de
~ sobras ou residuo plastico por incineragao ‘9.

A reciclagem de polimeros no Brasil cresce em média 15 % ao ano desde o
inicio da década, e calcula-se a existéncia de cerca de 700 empresas
recuperando, cada uma, de 50 a 100 ton/més de granulados. (" E interessante
que o material reciclado seja utilizado em aplicagdes de longa vida util, como
pavimentacdo, madeira plastica, construgio civil, plasticultura, industria
automobilistica e eletroeletronica, fabricago de embalagens para produtos
quimicos industriais e/ou domésticos. Artefatos fabricados de polimero reciclado
tem limitagSes de aplicagso, ndo podem ser utilizados em contato com bebidas,
remédios, alimentos, brinquedos e material de uso hospitalar, pois dependendo do
uso anterior, ele pode estar contaminado, no entanto, este material pode ser
100 % reciclado para saco de lixo e palfets "* ', |

As Figuras 1.3, 1.4 e 1.5 mostram lea representacfo esquematica das quatro
categorias de reciclagem (mecanica ou pré e pos-consumo, quimica e energética).
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Figura 1.5: Representacdo esquemaética da reciclagem energética

Tanto a reciclagem primaria como a secundéria também s&o conhecidas
como reciclagem mecénica, o que diferencia uma da outra é gue na primaria
utiliza-se polimeros pré-consumo e na secundaria polimeros pés-consumo. A
reciclagem terciaria também é chamada de quimica e a quaternaria de energética.

O residuo plastico pode ser recuperado através de reprocessamento por
extrusao e/ou repeletizagdo. Para este fim sdo necessarios alguns procedimentos
que incluem as seguintes etapas: 1) separacdo do residuo polimérico, 2) moagem,
3) lavagem, 4) secagem, 5) processamento/peletizacdo e finalmente a
transformagé@o do material em artefato. Existem variagbes neste procedimento
devido a diferencas de investimentos e equipamentos utilizados em plantas piloto;
e de acordo com a procedéncia e o tipo de material. N&o existem muitas
publicagbes sobre métodos industriais de reprocessamento. devido aos interesses
econdmicos das industrias que atuam neste setor, que normalmente protegem
detalhes de seus procedimentos por patentes ('@,

Na etapa de separacdo é necessario limitar as impurezas a niveis inferiores
a 1%, pois a presenca de outros contaminantes, como vidro, papel, metal ou
outros polimeros, mesmo em concentragdes pequenas pode alterar as
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oropriedades do polimero de interesse '”. Dependendo da forma de coleta e das
necessidades do mercado, ou ainda do custo de mao de obra, a separagao dos

polimeros pode ser manual ou por processo automatizado (Figura1.6).

Figura 1.6: Separagdo manual das garrafas de PET ("%

Os residuos poliméricos normalmente sdo moidos em moinhos de facas
rotativas e peneirados na forma aproximada de pellefs antes da extrusdo para
acomodar melhor o material na extrusora, pois apresentam-se em diversos
tamanhos e formatos. '® E importante que o material moido tenha dimensdes
uniformes para que a fusdo também ocorra uniformemente. A presenca de pé
também é inconveniente em uma extrusora convencional, pois este funde antes e
atrapalha o escoamento do material pelas zonas da extrusora.

A lavagem do material pode ser feita em tanques com agua na presenca ou
ndo de detergentes ou soda caustica. A secagem do material também &
importante, pois alguns polimeros como 0 PET podem ser hidrolisados a alta
temperatura na presenga de agua. Alem disso, no processo de lavagem &
necessario também eliminar todo o detergente pois ele pode agir como um
catalisador na hidrélise do polimero durante a secagem. O maximo de umidade
residual toleravel para poliolefinas é de cerca de 1%m e para materiais
hidrolisaveis como o PET ou Poliamidas deve ser inferior a 0,02%m “*. O PET

moido, separado, lavado e pronto para a secagem antes do processamento &
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mostrado na Figura 1.7. A secagem pode ser feita por processo mecanico ou

termico.

Figura 1.7. PET pronto para o processamento, s6 necessita secagem

prévia’y.

Depois de secar o material colocam-se aditivos como antioxidantes,
plastificantes, pigmentos, etc, e o material & extrudado e novamente regranulado.
Este material & utilizado para fabricagdo de novos artefatos, normalmente
diferentes dos que deram origem ao residuo.

Atualmente os esforcos estio direcionados no sentido de se obter um material
reprocessado partindo de residuo plastico que possua propriedades mais
proximas possiveis do material virgem ou com propriedades desejaveis para
serem empregados na confecgéo de materiais com aplicacées mais nobres ou em

aplicagbes de longa vida Uutil.

112.1 Processamento por extrusdo

A extrusdo € um processo continuo muito utilizado para conformagéo de
polimeros devido ao seu baixo custo e simplicidade do processo.

A extrusora e uma bomba gue transporta, plastifica e mistura um fluido de
elevada viscosidade formando uma massa homogénea que posteriormente sera
moldada. O polimero gira a uma velocidade inferior a da rosca e por isso &
empurrado para frente das cristas dos filetes. Uma extrusora convencional &

constituida de varios elementos como mostrado na Figura 1.8.
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O diametro da rosca é cerca de 20mm para extrusoras de laboratdrio e em
extrusoras comerciais este valor aumenta para cerca de 65 a 150 mm @Y. O
diametro da rosca esta relacionado com a capacidade volumétrica da extrusora,
como o tempo de residéncia, a &rea superficial do barril ou a transferéncia de
calor. O comprimento da rosca relaciona-se com a quantidade de caior gerado
pelo trabalho interno de atrito. A relagéio L/D € a razéo entre o comprimento (L) do
cilindro e o seu didmetro nominal (D). Esta relagdo afeta a capacidade de
homogeneizagéo, mistura e transferéncia de calor.

g

Figura 1.8: Representagéo esquemética de uma extrusora mono-rosca,
onde:1) motor, 2) correia, 3) transmisséo, 4) acoplamento, 5) funil de alimentagéo,
6) sistema de aquecimento, 7) barril, 8) sistema de resfriamento, 9) degasagem,
10) rosca, 11) cilindm; 12) telas, 13) placa quebra fluxo, 14) matriz e 15) cabegote.

A parte mais importante de uma extrusora é a rosca, pois dependendo de
seu perfil (nimero e tamanho dos filetes, profundidade do canal, L/D, etc.) é
possivel minimizar efeitos que podem afetar as propriedades finais do material
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extrudado. A rosca (Figura 1.9) é constituida basicamente de trés regides: 1) de
transporte do polimero no estado sélido, ou zona de alimentagdo, 2) compressao
ou transic&o e 3) medicio ou dosagem.

Figura 1.9: Representag8o esquemética de uma rosca simples, onde a)
representa uma rosca monofilete e b) duplofilete. %

A zona de alimentagéo geraimente apresenta canais profundos, nos quais o
polimero pode ser introduzido na forma de gréos, p6 ou flocos, e a capacidade de
transporte do material depende do perfil da rosca e do funil de alimentacio. A
alimentac&o ocorre por forga gravitacional ou pode-se pressionar 0 material, no
caso de pés ou flocos. A capacidade de transporte depende do equilibrio de forgas
de atrito entre o polimero, /o cilindro e a rosca. A temperatura na zona de
- alimentagdo deve ser baixa evitar a fus&io do material na alimentagéo.
Outro fator que influencia na eficiéncia de transporte de material é o angulo do
filete. |

O polimero comega a fundir sobre a superficie de contato com o cilindro
formando um filme liquido e a fus&o continua em diregéo ao eixo da rosca. A
velocidade de fus&o pode ser aumentada elevando-se a temperatura do cilindro,
ou a velocidade de rotagéo. Este aumento da temperatura deve ser criterioso para

evitar a degradacgéo durante o processamento.
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Na zona de transporte do material fundido pode-se calcular o perfil de velocidade.
Se existir um perfil de velocidade maior préxima do cilindro, em relagéio ao refluxo
préximo da rosca, ocorrera circulagéo de material no interior do filete.

O perfil de temperatura do canhéo, o desenho da rosca e a velocidade de
rotacéo s&o variaveis que devem ser ajustadas de acordo com os polimeros a
serem proceésados. A temperatura deve ser adequada para permitir um bom fluxo
do polimero e evitar degradagio térmica. A rotago da rosca durante a extrus&o
deve ser ajustada a fim de se obter homogeneidade do material e evitar ao
maximo a degradacdo por cisalhamento. A otimizagao destes parametros pode
diminuir a degradag&o térmica e por cisalhamento e aumentar a produtividade. Por
iss0 é importante conhecer os par&metros geométricos da rosca, Figura 1.10.
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Figura 1.10: Aspecto geométrico da rosca, onde D = didmetro do canhéo, o
Ds = diémetro da rosca, W = Jargura do canal de fluxo, b = largura do filete da
rosca na diregéo axial, h = (D - Dy), & = folga entre a extremidade do filete da rosca
e o canhéo e & = dngulo de inclinagéo do filete. A largura do canal pode ser mais
especificada: a largura da superficie do canhdo = ( L/P) cos &k — e; P é 0 niimero
de canais em paralelo (P = 2) para roscas de duplo filete 2.

As extrusoras com rosca simples (mono-rosca) podem possuir dois estagios
com uma zona de degasagem para eliminacdo de volateis ou umidade. Para

melhorar a homogeneizacdo térmica pode-se alterar o projeto da rosca
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convencional e colocar duplo filete ou misturadores. Os misturadores podem ser
por exemplo distributivos ou dispersivos. Os misturadores dispersivos sao
utilizados para homogeinizar géis ou aglomerados e séo aplicados em extrusdes
de filmes e produgéo de fibras. Como exemplos desse tipo de misturadores existe
os elementos de mistura Maddock e Egan. O primeiro possui canais longitudinais
em formato de tubos cortados ao meio longitudinalmente, colocados lado a lado,
onde os canais com extremidade abertas se intercalam sendo voltados para a
zona de alimentagéo ou para o cabegote (Figura 1.11a). O polimero penetra nos
canais que estdo fechados consequentemente o fluxo transpde os canais do lado
gerando um alto cisalhamento. As desvantagens destes tipos de misturadores sao
a redugéo da vazio e limitagéo da utilizagéio de materiais com estreita estabilidade
termica. Nos misturadores do tipo Egan existern dois canais com aberturas
invertidas posicionadas helicoidalmente lado a lado. A profundidade do canal de
entrada vai reduzindo chegando a zero no final da seg¢édo, ocorre o inverso no
canal de saida (Figura 1.11b). Neste tipo de misturador a queda de press&o é
menor que no Maddock. A mistura distributiva ¢ mais simples de ser obtida, por
exemplo, quando ocorre um simples distarbio no canal de mistura. Ele & utilizado
para mistura fisica de dois polimeros com viscosidade préxima.

Figura 1.10: Misturadores do tipo: a) Maddock, b) Egan, c) de pinos e d)
Duimage.

15



Os elementos de secio de pinos e elementos Dulmage s&o
exemplos deste tipo de misturadores (Figura 1.11c e d). Os pinos causam
disturbios no perfil de velocidade. Nos elementos Dulmage o fluxo polimérico e
dividido em muitos canais estreitos e combinados.

O cabegote deve direcionar o fluxo do material proveniente do cilindro e dar
forma ao extrudado. E composto de placa quebra fluxo, telas e matriz (Figura 1.8).
A placa quebra fluxo é um disco metélico que tem a fungéo de orientar o fluxo do
polimero distribuindo a presszo por toda a matriz. A tela tem a func&o de filtrar as
impurezas contidas no material. A matriz tem um papel fundamental que néo se
limita apenas em dar uma forma definida ao polimero mas influencia também nas
caracteristicas fisicas do polimero extrudado.

As extrusoras podem ser constituidas de uma ou muiltiplas roscas. As
extrusoras de uma rosca (mono-rosca) apresentam as vantagens de possuir baixo
custo de instalagio e manutengdo do equipamento e operagio simples. Sao
adequadas para trabalhos mais simples como: fuséio, plastificacdo e -
descarregamento do fundido para a produgéo de cabos, chapas, mangueiras,
filmes, tubos, etc. As extrusoras de duas roscas (dupla-rosca) podem ser usadas
para desenvolver tarefas mais complexas como homogeneizacéo, disperséo de
pigmentos e aditivos, misturas de metais (ligas), mistura reativa, concentracgao,
degasagem, polimerizag#o, etc. Elas possuem facil ajuste do desenho da rosca e
equipamento modular e possibilidade de operagdo entre 0 a 500 atm e 70 a
- 500°C. As diferencas entre as extrusoras mono e dupla-rosca s&o o mecanismo
de conversdo, a geometria, 0 mecanis de fusdo, a mistura e o©
bombeamento .

As extrusoras dupla-rosca podem ser classificadas quanto ao sentido de
rotagdo das roscas como co-rotatéria ou contra-rotatoria, e as roscas podem ser
completamente, parcialmente ou n&o interpenetrantes, Figura 1.12.

As roscas co-rotacionais possuem rotacio na mesma dire¢do, o material &
transportado de uma rosca para outra resultando em uma boa disperséo e, devido
a alta velocidade, tem-se uma alta taxa de cisalhamento radial. Ambos os
comportamentos de devolatilizagso e alimentagéo podem ser retardados quando
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necessarios para obter o produto final desejado. Devido ao desenho das roscas
co-rotacionais, altas velocidades, altas forgas de cisalhamento e alta produgso
podem ser obtidas. Comparada com as extrusoras de rosca dupla contra-
rotacional, forgas radiais adicionais ndo s3o produzidas, conduzindo assim a
menores desgastes dos sistemas “rosca e canhdo”.

CONTRA-ROTACIONAL ¢ V™x v

CO-ROTACIONAL ¢ v

COMPLETAMENTE
INTERPENETRANTE

SENTIDGO DO COMPRMENTO
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ABERTO E TRANSVERSAL
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SENTIDC DO COMPRMENTO
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SENTIDC DG COMPRIMENTO
€ TRANSVERSAL

Figura 1.12: Configuragfes de extrusoras dupla-rosca ‘®.

As roscas contra-rotacionais giram em diregdes contrarias e o produto é
movido para a frente axialmente e é paréjialmente misturado em uma abertura de
mistura como em um moinho de rolos. Para obter boa mistura longitudinal, o
sistema & dividido em zonas com filetes de grande abertura (folga) e em outros
elementos com cisalhamento especial. ¢!
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113 Poli(tereftalato de etileno) PET

O PET foi desenvolvido em 1941 pelos quimicos ingleses Whinfield e
Dickson @ e & um polimero obtido pela reagsio de policondensagsio em duas
etapas, a partir de acido tereftalico ou tereftalato de dimetila e etileno glicol (Figura
1.13). Na primeira etapa (transesterificagio) s&o formados principalmente
oligbmeros de diglicol éster do acido tereftalico. A transesterificagdo é catalisada
por ions metdlicos como Zn?*, Mn?*, Mg®, etc. Na segunda etapa ocorre a
policondensacao por aquecimento a alta temperatura sob vacuo na presenca de
metais pesados como o fridxido de antiménio. A polimerizagio ocorre por
esterificacdo e a despolimerizagéo ocorre por hidrélise ®®. Ele é um poliéster
termoplastico e tem como caracteristicas a leveza, a resisténcia, as propriedades
de barreira e a transparéncia, ideais para satisfazer a demanda do consumo
domeéstico de refrigerantes e de outros produtos, como artigos de limpeza e
comestiveis em geral ®. Ap6s cuidadosa revisio dos aspectos de seguranga €
meio ambiente as garrafas comegaram a ser fabricadas na década de 70.

0
HO{(":—@—(']:—O——CHZ-CHAEOH © RO

Figura 1.13: Sintese do PET a partir de écido tereftalico e etileno glicol “®.

No inicio dos anos 80, os EUAe o Canadm a coleta de garrafas de
PET, reciclando-as inicialmente para fazer enchimento de almofadas. Com a
methoria na qualidade do PET recicladd, surgiram aplica¢des importantes, como
tecidos e recipientes para produtos néo alimenticios. Mais tarde, na década de 90,
0 governo americano autorizou o uso do material reciclado em embalagens para
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alimentos “” Uma questao bastante discutida é o risco que envolve a utilizagao de
polimeros reciclados pés-consumo para embalar alimentos, bebidas e farmacos,
devido & contaminagado dos produtos. Para este fim sao utilizadas embalagens de
PET co-injetadas com trés camadas fazendo-se um “sanduiche” de PET virgem
com recheio de PET reciclado ©.

Mais recentemente, no Brasil, com a publicagdo da portaria n 2 987 da
Secretaria de Vigilancia Sanitaria do Ministério da Saude, em dezembro de 1998,
€ possivel a utilizacdo de resina pés-consumo em embalagens multicamadas
destinadas ao acondicionamento de bebidas carbonatadas nao alcodlicas 2

A reciclagem das embalagens de PET est4 em franca ascensao no Brasil,
pois, além de desviar residuo plastico dos aterros, utiliza apenas 30% da energia
necessaria para a produgdo da resina-virgem. O PET é altamente combustivel
(20.000 BTUs/kg) e sua queima libera gases residuais como monéxido e diéxido
de carbono, acetaldeido, benzoato de vinila e acido benzéico 28

Atualmente, o maior mercado para o PET pos-consumo reciclado no Brasil
€ a produgéo de fibras para fabricagdo de cordas (multifilamento) e cerdas de
vassouras e escovas. Qutra parte é destinada a laminas para termoformacao e
moldagem a vacuo, garrafas de detergentes, mantas de nao-tecido, carpetes e
enchimentos de travesseiros. E possivel também reprocessar o polimero para a
obtenc&o de resinas alquidicas usadas na produgéo de tintas (Figura 1.14) 19,
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Figura 1.14: Produtos feitos com PET reciclado."®.

O indice de retorno de embalagens PET no Brasil para reciclagem & de

15%, que & considerado um indice bom, mas o objetivo dos recicladores do Brasil
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& alcangar niveis proximos a 40 % igualando-se aos melhores indices do mundo.
No mercado interno o consumc de PET para embalagens tem crescido,
observando-se a mesma tendéncia mundial (Figura 1.15). No Brasil em 95 foram
transformadas 1,2 x 10%ton chegando ao topo em 99 com 2,9x 10%t on ©%,

Brasil Mundo
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3 3
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2 S
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Ano Ano
Figura 1.15: Produgdo de PET no Brasil e no Mundo de 95 a 2000 ©% 3"

O Brasil € o maior produtor de PET na América Latina (Figura 1.16). Os
valores apurados pela Associacdo Brasileira dos Fabricantes de PET, a Abepet,
confirmam que o parque industrial instalado no pais operou em 97 com
capacidade para 2,2x 10°ton e repassou 1,8x10%ton para os transformadores.
Em 97 cerca de 80% da produgao destinou-se para embalagem de refrigerantes
carbonatados, significando em ndmeros absolutos cerca de 4,5 bilhdes de
unidades ®%. Além de garrafas descartaveis, existem no mercado nacional 70
milhdes de garrafas de refrigerantes retornaveis ®?. Os custos mais acessiveis do
polimero virgem também atuam come alavanca de crescimento deste mercado ©?,
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Figura 1.16. Produgdo de PET na América Latina( Brasi/, ® Argentina, ®
Chile e B Colémbia) entre 95 a 98. "

O fornecimento de PET para produgdo de material reciclado surge
principalmente das coletas seletivas e o comércio é feito pelos depdsitos
particulares de sucata. Em 98 e 99 foram reciclados cerca de 40 e 50 mil
toneladas respectivamente, representando um aumento de 33% de 97 para 98 e
25% de 98 para 99 "%, As empresas de reciclagem do interior paulista chegam a
30, sao menos de 5% do total existente no Pais. A tonelada prensada ja esta
sendo cotada em R$ 300,00 e ha tendéncia de aumentar. As garrafas previamente
higienizadas e prontas para a reutilizagao custam R$ 0,03 a unidade. Os principais
contaminantes sdo os adesivos usados como rotulo. Os programas oficiais de
coleta seletiva, existentes em mais de 80 cidades do Pais, recuperam por volta de

1000 toneladas ao ano®?.

O Cempre (Compromisso Empresarial para
Reciclagem) tem cadastradas 200 empresas coletoras de materiais reciclaveis. O
levantamento nao & preciso porque o setor como um todo passa por estruturagao,
e a reutilizagdo do PET nao tinha mercado ha pouco mais de trés anos. Além
disso, ha um mercado informal que atua nesta area. Falta informagdo aos
administradores municipais para executar programas de reciclagem, as vezes a

preocupagdo € com o custo de implantagdo ou com os lucros, enquanto que, os
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principais beneficios sdo ambientais *?. Um exemplo esquematico da reciclagem
do PET é& mostrado na Figura 1.17.

Ciclo da reciclagem das garrafas de PET.

&

fixxo
caladores

caleta
sdetiva
gamrafas
rialuradas

Figura 1.17: Representagdo esquematica da reciclagem do PET %%,

114 Processos de Degradagdo

Os grupos ésteres dos poliésteres sdo a parte mais reativa da cadeia
devido a sua polaridade, conseqientemente, ocorre uma maior interagdo com
outros grupos polares facilitando reagdes de hidrélise, aciddlise, transesterificagao,
etc. A maior preocupagéo durante o reprocessamento de polimeros e manter suas

propriedades, pois, a degradagdo pode ser iniciada por cisalhamento, calor,
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oxigenio, residuos de catalisador, etc, conduzindo a degradagio mecanica,
térmica, quimica, etc, ou ainda uma combinagéio destas.

A degradagcdio mecélnica ocorre porque durante o processamento ©
polimero & submetido a cisalhamento que pode ser por atrito ou estiramento.
Quando aplicada uma tensio durante o cisalhamento esta concentra-se no meio
da cadeia e a quebra ocorre preferencialmente neste ponto. A massa molar do
polimero tem relagéio direta com a degradagéio, e a velocidade de degradacéo
aumenta em fungdo do aumento da massa molar.

Quando um polimero é submetido a temperaturas elevadas ele esta
susceptivel & degradagéo térmica que pode ocasionar a despolimerizacdo e cisio
das cadeias poliméricas, com liberag&io de monémeros e oligdmeros, aumento da
concentracéo de grupos acidos e, conseglientemente, diminuigéo da massa molar
e a formag&o de ésteres ciclicos. O grau de degradagio dependera da
temperatura, tempo de aquecimento, presenca de aditivos e massa molar. O
polimero esté susceptivel a este tipo de degradagsio durante o processamento, a
secagem ou modificagdo com extensores de cadeia. ,

A presenca de algumas substancias como acidos, bases, solventes, efc.
pode induzir & degradacdo quimica. As principais reagbes quimicas sdo a
hidrdlise, alcotlise, degradagho oxidativa e aciddlise. Os poliésteres, as
poliamidas e as poliuretanas s&o vulneraveis a hidrélise. Durante o processamneto
€ importante a remogdo de 4gua e outros contaminantes que possam causar a
hidrélise. Ao contrario de outros poliésteres o PET é resistente ao ataque de Agua,
acidos e bases, isto é devido ao seu carater aromatico e ao empacotamento das
cadeias. No entanto, acima de 100°C (acima da temperatura de transigfio vitrea,
Tg) a reagdo de hidrdlise é acentuada. A hidrélise do PET entre 100-120°C com
100 % de umidade relativa é 10 mil vezes mais rapida que a degradacsio térmica e
5 mil vezes mais rapida que a oxidacdo em ar em algumas faixas de
temperatura ®. De acordo com Launay e cols. @ a hidrélise ¢ uma reagao
autocatalitica sendo dependente da variagio do grau de cristalinidade e da
hidrofilicidade e ndo apenas da formagio de grupos carboxilicos terminais. A
regido cristalina reduz a permeagéo de umidade e a difus&o do oxigénio, atuando
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como uma barreira . A hidrélise no caso do PET é considerada um processo de
cis8o simples que ocorre de forma aleatéria formando moléculas de baixa massa
molar com grupos carboxilicos ou hidroxilicos nas extremidades (Figura 1.18). A
hidrélise exerce uma influéncia muito maior na degradagfio do PET que a
degradagéio oxidativa ou térmica ©7,

o .
I I
«wc~@—c—0|-| +  wvCHy-CH,-OH

Figura 1.18: Hidrélise do PET formando grupos carboxilicos e hidroxilicos
terminais @9,



12 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi estudar o processamento do PET virgem a fim
de avaliar o nimero maximo de reciclagens que este material pode sofrer sem
perdas significativas de suas caracteristicas, e avaliar quais técnicas de
caracterizagfio s&o mais adequadas para verificar seu grau de degradagéo. O PET
reprocessado foi caracterizado utilizando analise térmica, determinagdo quimica
da concentrag&o de grupos carboxilicos terminais, propriedades mecinicas, indice
de fluidez do fundido, indice de amarelecimento e concentracdo de oligbmeros.
Como ocorrem mudangas na opacidade do PET e variagfo da temperatura de
cristalizacdo em fungéio do nimero de ciclos de processamentos, também foi
avaliada a cinética de cristalizagdo néo-isotérmica através da técnica de DSC
depois de cada ciclo de processamento.

Estudou-se o efeito da adigdo de estabilizante no processamento de
misturas de PET virgem e pés-consumo para preservar suas caracteristicas
durante e apés o processamento.

Além disso, desenvoiveu um método espectroscopico simples e que néo
gera residuos (como os métodos hoje utilizados) para determinar a concentragdo
de grupos carboxilicos terminais e a viscosidade intrinseca do PET, pois estas
medidas estéo relacionadas com o grau de degradagfio do PET, e s&o de suma
importéncia para industria de reciclagem quantificar esta degradagao, pois assim é
possivel direcionar a aplicagao.
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21 INTRODUCAO

No capitulo anterior foi visto que as condigbes de processamento causam
degradag&o do material que podem ser minimizadas adequando o processo ao
material. E muito importante determinar o grau de degradagdo do PET antes e
depois do processamento, pois assim é possivel melhorar as condigcbes de
processamento. Outro aspecto importante esta relacionado com a aplicagédo do
material reciclado, por exemplo, para a utilizagio do material p6s-consumo na
confecgdo de embalagens & necessdrio que este tenha viscosidade intrinseca
acima de 0,70 diL/g. Materiais com valores inferiores s&o utilizados para confecgéo
de outros produtos como por exemplo, fibras. As industrias de sintese e
reciclagem de PET normalmente caracterizam seus produtos através de medidas
de viscosidade, no entanto, esta medida utiliza solventes t6xicos e caros, além de
gerar residuos.

Como a degradagio do material reciclado & originada principalmente devido
este ser submetido a processos de moagem, secagem, extrusio e injecéo,
avaliou-se as mudangas ocorridas depois de cada ciclo de processamento por
extrusdo. Para a caracterizagfio ufilizou-se técnicas de andlise térmica,
propriedades mecénicas, opticas, indice de fluidez, etc. procurou-se avaliar quais
as melhores técnicas para determinar a degradagéo ocorrida.
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2.2 PARTE EXPERIMENTAL

2.2.1 Preparacdo das amostras

O PET virgem (PETv) foi fornecido pela Rhodia-Ster S.A. (RHOPET® S 80)
na forma de pellets. Ele apresenta boa estabilidade dimensional, elevada
resisténcia ao impacto, resisténcia quimica, além de valores baixos de
permeabilidade a gaées e ao vapor de agua. Na Tabela 2.1 estdo representadas
algumas propriedades do RHOPET® S 80.

Tabela 2.1: Caracteristicas do RHOPET® S 80 fomecidas pelo fabricante

Caracteristica Especificagdo Método Unidade
Viscosidade Intrinseca 0,8000 (+) 0,030 ASTMD 2857 dL/g
Densidade >1,39 ASTM D 1505 g/cm?
Acetaldeido Residual <3 ASTM D 4526 Ppm
Cristalinidade (medida por densidade) > 48,00 *PD-12021 %
Peso Chips 1,5 *PD-12029 g /100 chips
Umidade _ < 0,40 *PD-12012 % m
Temperatura de Fus&o 240 (1) 5,0 ASTM D 3418 °C
Cor: L 79,0 (+ 3,0) ASTM D 1925 CIE
A -0,5 (+ 2,0) CIE

* Método de anéalise RHODIA-STER

4,5kg de PETv forarri secos a 160°C por 6h em estufa convencional antes
de cada processamento. Nesta etapa utilizou-se uma rosca tipo Maddock Mixing
Screw (Figura 2.1) ®. O espaguete obtido foi resfriado em banheira com agua e
picotado na forma de peliet.

330mm

[|—180mm—| |—240mm—1]|—165mm -|

AL LSS R R T R L N Y

Figura 2.1: Reprodugdo da mono-rosca, mono filete tipo Maddock Mixing
Screw 9.
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O material foi processado cinco vezes em uma extrusora mono-rosca
Wortex (L/D = 30, D = 32 mm) com cinco zonas de aguecimento e saida para
degasagem (Figura 2.2). A produtividade variou de 10 a 15kg/h do primeiro ao
quinto ciclo de processamento.

Realizou-se extrusSes com as seguintes caracteristicas: a) perfis de
temperatura A = 220, 260, 285, 290 e 295°C e B = 220, 260, 270, 275 e 280 °C, b)
rotagbes 24, 51 e 102 rpm.

~ Secagem 160°C /6h
A. Alimentacgéo 1 Zonas de Aquecimento
B. Compressio 2 Sistema de acionamento
C. Mistura 1 Rosca ‘
D. Descompressa ; gﬂlh?; de rasfriamento
E.D ecador
s 6 Picotador P
‘ e Ve Xa X T
| A

b)

Figura 2.2: Extrusora mono-rosca Wortex: a) foto e b) representagdo
esquematica.
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A variagdo das propriedades térmicas, mecénicas dos pellets obtidos apos
cada ciclo de processamento foram acompanhadas através de medidas de DSC,
TGA, ensaios de tensdo - deformagdo, indice de fluidez do fundido (MFI),
determinagdo da concentragédo de grupos carboxilicos terminais (GCT), indice de
amarelecimento (I.A.) e determinag&o gravimétrica de oligdmeros.

222 Caracterizacdo das amostras:

2.2.2.1 Andlise térmica

As medidas de DSC (TA Instruments 2100) foram realizadas na faixa de
temperatura de 30 a 300°C sob fluxo de 100 mLmin™ de arg6nio. Os valores das
transicbes térmicas, temperatura de transigéo vitrea (Ty) e de fusdo (Tm) foram
obtidas do segundo aquecimento e a temperatura de cristalizagdo (Tec) foi obtida
no resfriamento. Para determinagdo da T, e T. foi utilizado rampa de
aquecimento/resfriamento de 10 °C min™ e para a determinagdo da variagdo da
(Tg) utilizou-se rampa de 20 °C min~'. As medidas de TGA (2050 TA Instruments)
foram realizadas na faixa de 25 a 800 °C com rampa de 10°C min™ sob atmosfera
de argdnio ou ar sintético. O grau de cristalinidade (X;) do PET foi determinado a
partir da equagdo (Eq. 2.1). O AH.- € a entalpia de fusdo para o PET 100%
cristalino e o AH, € a entalpia de fusdo para as amostras de PET que foram
obtidas através do DSC e AH; & a entalpia de cristalizagéo. A entalpia de fuséo
para o PET 100% cristalino utilizado foi de 135,8 J g™ ©9.

Xe (%) = 100 (AHm - |AHc| / (AHm) Eq. 2.1

2.2.2.2 Propriedades Mecénicas (Ensaios de tensdo-deformagdo)

Foram injetadas amostras para obtengdo de corpos de prova do Tipo | de
acordo com a norma ASTMD®638 na injetora PIC BOY 15 Petersen para
realizagdo de ensaios de tensdo-deformacdo (norma ASTMDG638) na maqguina
universal de ensaios EMIC DL2000 usando célula de carga de 500 N e velocidade
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de deslocamento de 50 mmmin™. Para todas as medidas, foram ensaiados pelo

menos, 10 corpos de prova e utilizados para o célculo dos parimetros os 6
resultados com o menor desvio.

2.2.2.3 Medidas de indice de fluidez (MFI)

As medidas de indice de fluidez do fundido (MFI) foram realizadas de
acordo com a norma ASTMD1238 utilizando o procedimento B (tipico para
materiais que apresentam MFI > que 50g10min") no plastémero DSM
Instrumentagéo Cientifica Ltda. Utilizou-se um peso de 2,160 kg a 280°C.

2.2.2.4 Determinacéo da viscosidade intrinseca ]

A viscosidade intrinseca [5] foi determinada de acordo com a norma
ASTMD4603. Ela & determinada a partir da medida do tempo de fluxo de uma
solugdo do polimero de concentragéo conhecida e o tempo de fluxo do solvente
puro em um viscosimetro capilar, em temperatura constante. A determinagéo foi
feita em solucéo de fenol/1,1,2,2 - tetracloroetano (60/40 % m) 4 30°C. O PET
foi moido (moinho Thomson) e seco a 160 °C por 4h em estufa a vacuo (marca
Tecnal modelo EDGCON 5P). Pesou-se entre 0,2475 e 0,2525g de PET e
dissolveu-se na solugdo com agitador com aquecimento a uma temperatura em
torno de 110 °C. Posteriormente colocou-se a solugiio em viscosimetro Cannon
Ubbelohde e deixou-se condicionando em banho termostatizado por 15min para
entrar em equilibrio &4 30 °C. Foram consideradas quadruplicatas com desvio
inferior a 0,2s. A [} foi calculada a partir de apenas uma medida de uma solugéo
diluida (0,5% de PET) a partir da viscosidade relativa, 7, que € calculada de
acordo com a a relagio de Billmeyer, mostrada na Eq. 2.2. na qual 7 =
viscosidade relativa = t/f,, t = tempo de fluxo médio da solugao polimérica (s), b=
tempo de fluxo médio do solvente (s) e C = concentragdo da solug@io polimérica
(g/dL).

[7=0,25 (- 143In7)/C Eq 22
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2.2.2.5 Determinagdo da Concentragéo de Grupos Carboxilicos Terminais (6CT)

_ Para a determinagdo da concentragdo de grupos carboxilicos terminais
(GCT), os pellets foram moidos em moinho de facas (Thompsom), peneirados
(1mm) e secos a 160°C por 4 h em estufa a vacuo (marca Tecnal, modelo
EDGCON 5P) e titulados segundo o método de Pohl “?. Este método consiste das
seguintes etapas:

1) Purificacdo dos solventes: antes de se iniciar a titulagéo, deve-se purificar os
solventes utilizados (&lcool benzilico P.A., Aldrich e cloroférmio P.A., Merck). O
alcool benzilico foi destilado sob presséo reduzida (ponto de ebuligio 204 °C), a
fim de se eliminar contaminantes, e tragcos de acidos, que podem influenciar na
medida. O destilado obtido foi armazenado sob atmosfera inerte, para evitar a
formacéo de &cidos livres. A destilagéo deve ser realizada preferencialmente um
dia antes da medida. O &lcool benzilico destilado deve ser usado em até 3 dias,
pois apds este periodo a titulagdo do branco excede o valor limite de 15 p L. O
cloroférmio foi seco com cloreto de calcio, por uma noite. Apés este perfodo, foi
destilado e também guardado sob atmosfera inerte. O cloroformio tem uma
tolerdncia maior quanto & formagio de acidos, podendo ser utilizado até uma
semana ap6s a sua purificacdo desde que a titulagio em branco de alcool
benzilico com cloroférmio ndo exceda 15ulL.

2) Preparacdo da soluc8o 0.1mollL ‘' de NaOH: preparou-se uma solugao
0,1mol L' de NaOH em élcool benzilico (previamente purificado). Pesou-se em um
béquer de 100mL, 0,41+0,05g de NaOH, adicionou-se 10mL de metanol, e
diluiu-se até 100mL com élcool benzilico em um baldo volumétrico. Padronizou-se
esta solugdo com biftalato de potassio e fenolftaleina como indicador. O método
original cita a adigéio de 0,4mL de agua para uma melhor dissolugéo do NaOH,
entretanto conseguiu-se preparar esta solu¢éo sem a adigdo de agua, colocando-
se o baldo que continha a solugdo em um banho de ultrasson.

3) Preparac8o do indicador: o indicador vermelho de fenol foi preparado em uma
concentragio de 0,1 % m em etanol (P.A., Merck).

34



4) Titulagdo: pesou-se de 0,100 a 0,200g de PET seco a 160 °C por 4 h em estufa
a vacuo. Em um béquer de 100 mL, adicionou-se 10mL de alcool benzilico e
aqueceu-se até 190 °C. Atingindo-se esta temperatura, adicionou-se o PET e
aqueceu-se por 1minuto e 50s. Colocou-se entdo, o bequer em um recipiente
contendo agua a 20-30°C por 10s. Adicionou-se 10mL de cloroférmio e duas
gotas de vermelho de fenol. O cloroférmio tem a fungéio de estabilizar a solugso,
evitando a formagdo de um gel. Titulou-se a solugéio, utilizando-se solucdo
padronizada de NaOH 0,1molL"' contida em uma microbureta de 2mL (+ 0,005). A
titulagdo foi realizada sob agitagdo constante, e se encerrou quando uma
coloracdo rosa persistiu por mais de 10s. Uma 6tima condigdo de andlise &
atingida quando a analise é realizada num periodo ndo superior a 3min. Uma
titulac&o em branco (alcool benzilico + cloroférmio) também deve ser realizada, e
néo deve exceder 15ul de uma solugéo 0,7molL™" de NaOH. O resultado de
grupos carboxilicos terminais (GCT) & calculado em equivalente gramaftonelada
(eq.g/t), e é obtido através da relag&o mostrada na Eq. 2.3. Uma correcdo padrao
de 1,6 eq.9/t é subtraida do resultado “?, devido & degradaczo que ocorre durante
O processo.

GOT - (V”,Wm ~Vivaneo )X 1078 x mol.L " naon
- massa de PET (g)

Eq 2.3

As medidas foram realizadas em triplicata. A principio a titulagdo foi
realizada como descrito pelo método original, posteriormente algumas
modificagbes foram realizadas como: a) manter o solvente em atmosfera inerte, b)

preparar a solug&o de NaOH sem &gua para dissolugéo e c) controle e diminuig&o
do tempo de analise.

2.2.2.6 Propriedades Opticas (Indice de amarelecimento)

Foram realizadas medidas de indice de amarelecimento (Macbeth 1500
plus color measurement system) de acordo com a norma ASTMD 1925, utilizando
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o iluminante C e 2 graus de abertura. As medidas foram realizadas nos corpos de
prova utilizados para ensaios de tragéo, o PETv foi utilizado como padréo.

2.2.2.7 Determinagdo gravimétrica de oligomeros

Os oligﬁmeros foram determinados quantitativamente por extracéo a quente
em extrator soxhlet, utilizando cloroférmio (Merck, P. A.) como solvente. Cerca de
179 de PETv, PETpc e amostras dos cinco ciclos de processamento na forma de
pellets foram extraidos por 24h. Apés a extragdo o excesso do solvente foi
removido utilizando-se o rotaevaporador. A seguir 0 extrato obtido foi seco em
estufa, pesado e analisado por FTIR (BOMEN MB-series Modelo-B 100) através

de pastilha de KBr na faixa de 4000 a 400 cm™ com 16 varreduras e resolugéio de
4cm’.

2.3 RESULTADOS E DISCUSSAC

Inicialmente, processou-se o PETv em condigbes empiricas pois ©
equipamento estava sendo utilizado pela primeira vez para este tipo de material.
Para tanto trabalhou-se utilizando o perfil de temperatura B (220, 260,285, 290 e
295°C) e a 102 rpm de rotacg#o. Para verificar se as condigdes de processamento
eram muito drasticas realizou-se alguns experimentos variando-se tanto a rotacéo
como o perfil de temperatura. Estas variagbes foram acompanhadas através de
medidas de MFl e GCT.

De modo geral observou-se que o MFl e a GCT aumentaram a medida que
sé diminuiu a rotagfo (Figura 2.3). Os valores de MFIl e da GCT em fun¢do da
rotagdo obtidos para os dois perfis de temperatura foram semelhantes para
rotagSes de 50 e 102 rpm. No entanto, observou-se o comportamento oposto em
baixa rotac¢édo (24 rpm), indicando que o tempo de residéncia tem uma influéncia
direta na degradagéo do polimero. Como a 102 rpm obtivemos os menores
valores de MFI, e ndo se observa variagbes significativas para os dois perfis
utilizados decidimos nos préximos experimentos adotar o perfil de Temperatura B.



Apés cada ciclo de processamento os pellefs obtidos foram caracterizados
utiizando as seguintes técnicas: MFI, GCT, DSC, TGA e ensaics de tensdo-
deformag¢io em corpos de prova injetados. E importante ressaitar que foram
realizados apenas cinco ciclos de processamentos. A partir do 52 ciclo tornou-se
impossivel o transporte do material da alimentagdo para as outras zonas da
extrusora, pois o material “patinava”, devido ao alto grau de degradagéo.

As medidas de MFI s3o bons indicadores dos efeitos do processamento e,
portanto, da histéria do polimero, no entanto, elas sdo usadas de modo

comparativo.
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Figura 2.3: Variagdo relativa do a) MFi e b) GCT em fungéo da rotagdo em
dois perfis de temperatura. (@ perfil A (220, 260, 270, 275 e 280 °C) e A perfil B
(220, 260, 285, 290 e 295 °C).

As indastrias normalmente fazem medidas de viscosidade intrinseca do
PET utilizando solventes téxicos como tetracloroetano e fenol. A medida de MFI
ndo utiliza solventes, e neste caso apresentou um erro maximo em torno de 3,5%.
O MFI (Figura 2.4a) aumentou exponenciaimente de 23 (PETv) para 80g10min™
apos 5 ciclos de processamentos. Este aumento é devido provavelmente a
degradagéo termo-mecénica do material.

A hidrélise e a degradacgao termo-oxidativa ocorrem durante o processo de
extrusdo, € ambos produzem grupos carboxilicos terminais (GCT). A analise de
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GCT & um método absoluto para se determinar a massa molar de polimeros
obtidos por condensagéo. Observando a Figura 2.4b pode-se verificar que a GCT
apresenta um aumento exponencial em fungéio do nimero de ciclos de
processamentos variando de 36 (PETv) para 100 eqv/10%g apés 5 ciclos de
processamentos. Este comportamento mostra a mesma tendéncia que as medidas
de MFI, que é devido & uma combinagdo de processos de degradagado térmica e
hidrélise.
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Figura 2.4: Variag8o de: a} MFl e b) GCT em fungédo do numero de ciclos de
processamento.

O valores de viscosidade intrinseca obtidos para o PETv @ reprocessados
estdo mostrados na Tabela 2.2. Pode-se observar que 0 valor da viscosidade
intrinseca diminuiu linearmente cerca de 53 % comparando o valor do PET virgem
até o quinto ciclo de processamento, conseqlientemente a Massa Molar massica
média (My) também, pois esta foi calculada a partir da [7] de acordo com a relagao
de Berkowitz 4", Eq.2.3

My = 6,58 x 107*[r] "> Eq. 2.3.
A diminuigao da Massa Molar ja estava implicita, uma vez que os valores de MFie

da concentragéio de GCT aumentaram, como visto anteriormente.
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Tabela 2.2: Viscosidade intrinseca e massa molar (M,) obtida apés os ciclos de

processamento.
Ciclos de processamento  Viscosidade intrinseca/dLg” Mw/gmol” x 10 °
0 0,7800 (+ 0,0021) 45
1 0,6910 (+ 0,0019) 37
2 0,6443 (£ 0,0044) 33
3 0,6051 (= 0,0011) 30
4 0,5289 {(+ 0,0047) 25
5 0,4780 (= 0,0006) 21

A variagdo das temperaturas de fussio (Tm), de cristalizagiép (Tee) © de
transicdo vitrea (Tg) para o PETv e para o PET processado em fungéo dos ciclos
de processamentos sdo mostradas na Figura 2.5 a. O PETv apresenta Ty, Tec@ Tg
de 250, 160 e 80 °C, respectivamente. Apds cinco ciclos de processamento néo foi
observado variagéo significativa no valor da Ty, e da T,. A T aumentou 40 °C {de
160 para 200 °C).

Apesar do valor maximo da T, ndo variar, pode-se observar na (Figura
2.5b) que ocorre a presenga de um ombro no pico de fusdo indicando uma
variagdo na distribuiciio de tamanhos de cristais os quais fundem em temperatura
inferior & do material virgem. Isto pode indicar a forma¢do de uma fragdo com
massa molar média mais baixa, ou a ocorréncia de recristalizagéo.

A cisdo das cadeias causa uma diminuigdo da viscosidade, como ja foi
verificado pelos valores de MFI em fungdo dos ciclos de processamento,
favorecendo a cristalizacdo do PET em temperaturas maiores.

Avaliou-se também a estabilidade térmica do PET apés cada ciclo de
processamentos (Figura 2.6). Sob atmosfera de argdnio pode-se observar (Figura
2.6a) que todas as amostras de PET (virgem e reprocessadas) apresentam um
processb predominante de perda de massa cuja temperatura inicial esta em torno
de 365 °C e provavelmente esta relacionada com a quebra da cadeia principal.
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Figura 2.5 a) Variagdo da T (a), Tec (M) @ Tq (®) em funcéo do numero de
ciclos de processamento e b) Curvas de DSC do PET do primeiro ao quinto ciclo
de processamento respectivamente (a - e).

Sob atmosfera de oxigénio (Figura 2.6b) pode-se verificar uma diminuigéo
da temperatura inicial de perda de massa para cerca de 315°C, e o aparecimento
de um segundo processo de perda de massa em torno de 500°C.
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Figura 2.6. Curvas de TGA do PETv e reprocessado em atmosfera de a)
argénio e b) ar sintético. '

No entanto, observa-se que ndo ocorrem variagdbes nas curvas

termogravimétricas apdés os ciclos de processamento; portanto, a analise
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termogravimétrica ndo é uma técnica sensivel para diagnosticar o grau de
degradac&o do PET, pois como visto anteriormente ocorre uma diminuigdo de
cerca de 53 % da Massa Molar do PET em fungao dos ciclos.

As propriedades mecénicas dos corpos de prova injetados com PETv e com
o material reprocessado estso apresentados na Tabela 2.3. A tens&o de tragdo na
ruptura (or) e a deformagéo de tragéo 'na ruptura (er) séo drasticamente afetadas
pelo nimero de ciclos de processamento. O valor de or para o PETv é de 25MPa

e mantém-se constante até o segundo ciclo de processamento, depois este vator
aumenta assintoticamente para 55MPa (Figuras 2.7 e 2.8).
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Figura 2.7. Curvas de for¢a em fungdo da deformagéo para: a) PETv e b)
PET reprocessado 3 vezes.

Apds o terceiro ciclo de processamento ocorre uma redugdo na egr
diminuindo de 112(x 23) % para 6,0 (+ 0,3) % (Tabela 2.3). Estas mudangas s&o

devidas provavelmente a variagdes do grau de cristalinidade. Este comportamento
ja fai reportado na literatura. %
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_ Figura 2.8: Tensdo de tragdo no escoamento (o) € na ruptura (or) para o
- PETv e reprocessado.

O grau de cristalinidade (X;) aumenta em fungdo do niimero de ciclos de
processamento, variando de 24 (PETv) para 38 % até o terceiro ciclo e depois
permanece constante. Assim, a partir do terceiro ciclo de processamento o
material torna-se duro e quebradigo (Tabela 2.3) devido aos processos de
degradagdo termo-oxidativo e hidrélise das cadeias. 7

O PETv é transparente e o material reprocessado apresenta um aumento
gradativo de amarelecimento, observado visualmente, apés cada ciclo de
processamento. Isto ocorre devido a presenga de grupos croméforos que séo
dificeis de serem isolados devido a baixa concentragdo presente. Trabalhos
contraditérios tem sido publicados a respeito da composigio destes croméforos. “
3 Acredita-se que estes sejam moléculas alifaticas altamente insaturadas com
massa molar de 300 a 1000gmol'®. Duas possibilidades s&o discutidas na
literatura: 1) Goodings “? supde a formacdo de poliencaldeido a partir de
acetaldeido, 2) Zimmermann *® tem mostrado que moléculas insaturadas s&o
formadas a partir de ésteres polivinilicos. Posteriomente, Buxbaum “¥ mostrou que
ambas reagdes contribuem para formagao de cor e as condigdes de polimerizagéo
determinardo que seqiéncia predominara.
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Tabela 2.3: Grau de cristalinidade (X.), Tensdo de tragdo na ruptura (or),

Deformagéo de tragdo na ruptura (e) e Tenséo de tragdo no escoamento (o) para

o PETv e para o material processado.

Propriedades
Ciclos de
Processamento Xe ! % or/ Mpa er 1 % ce/ MPa
0 24 250(+x0,7) 112(x23) 63,0 (+2,9)
1 27 26,0 (+0,6) 167(+42) 60,0 (£1,6)
2 35 27,0(x1,9) 140 (+45) 60,0 (+17)
3 38 520(x31) 6,0(+07) 52,0(x29)
4 38 540(x21) 6,0(£02) 54,0 (+20)
5 38 550 (£2,3) 6,0(203) 550 (+2.2)

Foram realizadas medidas de indice de amarelecimento para quantificar a
variagéo de cor das amostras em fungdo do nimero de ciclos de processamento.
Os resultados estéo apresentados na Tabela 2.4.

fabela 2.4: Valores de Luminancia (L), a, b e indice de amarelecimento (1.A.) para
as amostras de PET em fungéo dos ciclos de processamento.

Ciclos de
processamentos L a b LA
0 80,43 -0,05 3,79 8,63
1 77,55 0,02 593 13,63
2 76,25 -0,23 7,39 16,73
3 71,53 -0,06 11,64 27,04
4 61,59 0,92 20,04 48,27
5 64,06 1,38 20,78 51,58
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Ocorre um aumento no indice de amarelecimento de cerca de seis vezes e
uma redugdo de 20% no valor da luminancia, que esta relacionada ao brilho e
transparéncia do material (Figura 2.10). Luminancia equivalente a 100 significa
que é um material que se comporta como um perfeito transmissor de luz, quanto
mais branca a amostra mais proxima deste valor. As variaveis a e b s&o chamadas
de coordenadas opostas e definem o “amarelecimento” quando o b é positivo, o
“azulamento” quando o b é negativo, “avermelhamento” quando o a é positivo e
“esverdeamento” quando ¢ a é negativo.

A opacidade do PET nos Gltimos ciclos provaveimente é devida as cisbes
das cadeias favorecendo o empacotamento das mesmas e conseqiientemente
aumentando o grau de cristalinidade e o tamanho dos cristais, confirmado pela
determinag&o do grau de cristafinidade. .

A fracdo de oligbmeros contida no PE'i‘ reprocessado foi determinada
gravimetricamente. A presenga destes em algumas aplicagdes especificas é
indesejavel. Por exemplo, em artefatos confeccionados com PET, os quais tem
contato com solugdes que possam extrair estes oligdmeros, acarretando um
aumento de sua concentragdo na solugdo. A presenca destes poderia influenciar-
no desempenho do artefato.
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Figura 2.10: Valores de indice de amarelecimento (=) e Lumindncia (A) em
fungdo do nimero de ciclos de processamento.



Observou-se um aumento na concentragdo de oligdmeros em fungédo dos
ciclos de processamentos. Ocorreu um aumento da concentragdo de oligdmeros
no material reprocessado de cerca de dez vezes em relagdo ao PETv (Figura
2.11).

Os espectros de FTIR dos oligbmeros extraidos (Figura 2.12, Tabela 2.5)
do PET virgem e reprocessado s&o similares indicando que nido ha variagbes de
estrutura decorrente da mudanga de grupos funcionais, pelo menos, n&o
detectaveis por infravermeiho. No entanto, observou-se visualmente que o extrato
torna-se arharelado com o aumento do numero de ciclos de processamento. Com
certeza existe uma mistura de oligdmeros lineares e ciclicos que depois de
separados poderiam ser detectados, por HPLC, cromatografia de permeag:éo em
gel (GPC), espectrometria de massas, de 'H °C RMN. “**®0utra técnica que
seria indicada para verificar este amarelecimento seria a espectroscopia Raman.
No entanto, o objetivo desta determinagéo foi apenas quantitativa para investigar a
possibilidade de novas aplicagcbes para o material reciclado, nas guais 0s
oligdmeros influenciem.
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Figura 2.11: Fragdo de oligbmeros obtida apés extragdo, em fung&o
do ntiimero de ciclos de processamento do PET.
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Os valores dos principais modos vibracionais dos espectros de FTIR do
PETv e reprocessado estéo mostrados a seguir (Tabela 2.5).

a)

EaN e

Transmitancia / %

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Ntmero de onda/ cm™

Figura 2.12: Espectro de FTIR: a) da fragéo do oligémero extraido do
PET reprocessado 5 vezes e b) do PETv.

Pode-se observar que os oligdmeros apresentam grupos funcionais semelhantes
ao do polimero.

Tabela 2.5: Principais modos vibracionais dos oligdmeros extraidos do PETv e
reprocessado.

Tipo de Vibragso Frequéncia (cm™)
v aromatico (substitui¢io orto/para) - 728
v C-O (&lcoois e éster) 1097 - 1457
v C=0 (éster) 1726
8 CH2 o 1368 — 1455
v CH 2851 — 2959, 2918
v OCH; 874




24 CONCLUSOES

O PET sofre alteragdes significativas em suas propriedades apés ser
submetido a varios ciclos de processamento. Estas alterages sdo mais drasticas
a partir do segundo ciclo de processamento e sio facilmente detectadas através
de medidas quimicas, mecanicas, 6pticas. A degradagso do PET torna o material
duro, quebradico e amarelado.

Observou-se um aumento exponencial da concentragdo dos grupos
carboxilicos terminais que variou de 36 (PETv) para 100 eqv/10°%g para o material
depois de 5 ciclos de processamentos. O indice de fluidez também apresentou o
mesmo comportamento, ou seja, um aumento exponencial variando de 23 para 80
g 10 min™. Conseqlientemente, ocorreu uma diminuigdo de cerca de 53 % da
massa molar em massa média (M.). Apesar destas variagbes, a estabilidade
térmica néio & afetada, portanto a andlise termogravimétrica n&o & um bom
indicativo do grau de degradagéo do PET.

Com relagéo as propriedades mecanicas observou-se que tanto a tenséo
como a deformacio de tragio na ruptura sio drasticamente afetadas
principaimente ap6s o segundo ciclo de processamento. Apés o terceiro ciclo de
processamento ocorre uma redugéo na deformacéo de tragéo na ruptura de 112 (£
23) % para 6,0 (+ 0,3) %.

O grau de cristalinidade aumentou de 24 para 38% por isso o material
tornou-se quebradigo. Ocorreu um aumento do indice de amarelecimento de cerca
de seis vezes e uma reducéio de 20% no valor da luminancia.

Estas caracteristicas afetam diretamente seu uso pratico: um material muito
amarelado e opaco, por exemplo, é indesejavel para utilizag&o em embalagens,
mesmo que suas propriedades reolégicas permitam o seu processamento.
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3.1 INTRODUCAO

Através da andlise das propriedades térmicas do PET em fungab do numero
de ciclos de processamento, observou-se que ocorrem apenas variagdes nas
temperaturas de cristalizagio, elas aumentam cerca de 40 °C em fungéo dos
ciclos. E estas variagbes estdo relacionadas, provaveimente, com mudangas no
comportamento de cristalizagdo do material. Para verificar esta hipétese avaliou-
se a cinética de cristalizacdo do PET em fungfio do nimero de ciclos de
processamento. ,

As propriedades finais de polimeros semicristalinos dependem muito do grau
de cristalinidade. O estudo da cinética de cristalizagsio tem uma consideravel
importancia pratica. Os tratamentos da cinética de cristalizacio podem ser usados
para elucidar o mecanismo de nucleagdo e o crescimento dos cristais
poliméricos. ®@ O PET ¢ um polimero que apresenta uma baixa razio de
cristalizagéio e baixo grau de cristalinidade, comparado a outros polimeros como o
polipropileno (PP) e o polietileno (PE). Foi reportado que o crescimento radial
méximo do cristal de PET & de dez micrémetros por minuto, sendo esta taxa muito
lenta quando comparada a do PE que é de 5000 micrémetros por minuto, por
exemplo. ®* % Por outro lado, esta baixa taxa de cristalizagéio e a lenta nucleagsio
apresenta \iantagens na manufatura de materiais transparente. " A cinética de
cristalizagdo do PET virgem sintetizado em reator depende primeiramente da
temperatura, massa molar, residuo de catalisador e da presenca de dietileno glicol

formado durante a sintese industrial.
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Para produzir polimeros com alto grau de cristalinidade e excelente
estrutura esferulitica, concomitantemente com a melhora nas propriedades
mecanicas € aumento na taxa de cristalizag8o, sais inorganicos ou substancias
organicas conhecidas como agentes nucleantes sdo adicionados em pequenas
concentragbes (<1% em massa). Isto resulta num aumento da densidade dos
nicleos e diminuigdo do tempo de ciclo de injegdo proporcionando vantagens
econdmicas, &

Varias teorias sdo utilizadas para explicar a cinética de cristalizagdo. Por
exemplo, Avrami ®*% derivou uma equagdio para cinética de cristalizagso
isotérmica em termos da dependéncia do tempo de cristalizacio e da fragdo em
volume do material cristalizado. As medidas de cristalizagdo isotérmica séo
normalmente usadas para estudar 0 comportamento de cristalizagdo de materiais,
desde que a analise tedrica destes seja simples. A equagdo de Avrami (Eq. 3.1) é
utilizada para descrever a cinética de cristalizacdo isotérmica na qual o X(T) é a

fragdo cristalina, n € o expoente de Avrami, k & a constante de velocidade de
crescimento.

1- X(T) = exp(~kt") Eq.3.1.

O valor de n se relaciona com o mecanismo de nucleagéo e crescimento e k
é fung&o da taxa de nucleagio e crescimento. A fragdo cristalina é definida como
fungdo do tempo de cristalizagio como mostrado na Eq. 3.2, onde dH//d; é a taxa
de evolugéo de calor e {; e t. representam o tempo inicial e final de cristalizac&o.

[ﬁ (dH,/dt)dt

X(T) =
f" (dH, /dt)dt

Eq. 3.2.

A analise de Avrami pode ser estendida para cristalizacdo dinamica.
Existem trabathos na literatura ®*% que determinam o expoente de Avrami, para
varios polimeros convencionais e de interesse tecnolégico através da investigacéo
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da cinética de cristalizagfio dindmica. A Eq. 3.2 pode ser re-escrita (Eq. 3.3), onde
T é a temperatura de cristalizagéo, T, e T. representam as temperaturas inicial e
final de cristalizag&o.

[ (@H, 1dT)dT
X(T)=-3

o Eq.3.3
[ (@H, 1dT)aT

A temperaturas de cristalizagéo (T e To) na Eq. 3.3 podem ser convertidas
para tempo de cristalizagéo (f e fo). A relagdo entre t e T pode ser expressa como
mostrado na Eq. 3.4, onde S é a taxa de resfriamento empregada na cinética de
cristalizaco ndo-isotérmica.

Eq.3.4.

Os parémetros de Avrami (n e k) podem ser estimados através da inclinagdo da
reta obtida a partir do grafico de log[-In(1-X(T))] em fung&o do log f (Eq. 3.5).

log [-in (1- X(T))] = log k + niog* Eq. 3.5

A taxa de cristalizagdo nao-isotérmica depende da taxa de resfriamento,
consequentemente, a constante da taxa de cristalizacdo, k pode ser
correlacionada adequadamente. Assumindo uma taxa de resfriamento constante,
€ possivel obter a constante de velocidade de cristalizag#o final corrigida, k', de
acordo com a Eq. 3.6.

logk

logk'= Eq. 3.6.
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Além disso, o meio tempo de cristalizagdo, #;2, que é definido como o tempo
necessario para que ocorra 50% da cristalizagéo, pode ser determinado a partir de
k' como & mostrado na Eq. 3.7.

2.1/

tll2 = (—E— Eq. 3. 7.

Ozawa ©'% egtendeu a teoria de Avrami para cristalizagéo isotérmica
aplicando-a em condigbes ndo-isotérmicas. No modelo proposto assume-se que a
cristalizagdo ocorre a uma velocidade de resfriamento constante partindo-se do
estado fundido e a variavel tempo utilizada na teoria de Avrami é substituida pela
taxa de resfriamento. A fracdo cristalina, X(T), é descrita como fungdo da taxa de
resfriamento, S, onde K(T) é um parémetro que é fungdo da velocidade de

cristalizagdo no resfriamento na temperatura T e m é o expoente de Ozawa (Eq.
3.8)

m

1-X(T)= exp(_g(n) Eq. 3.8

O expoente de Ozawa é similar ao de Avrami, o qual depende do mecanismo de
nucleacéo e crescimento. A Eq 3.8 pode ser reescrita da seguinte maneira:

logf-In (1- X(T))} = log K(T) - mlog S Eq. 3.9

O modelo é valido quando se obtém retas a partir do grafico de logf-In(1-X(T))] em
fungdo do log S em diferentes temperaturas. Os parametros m e K podem ser
obtidos da inclinagdio e da interse¢fio das retas com os eixos das ordenadas,
respectivamente.

" E importante ressaltar que o modeio de Avrami apresenta limitagbes as
quais estdo relacionadas a determinagdo da morfologia. Como este modelo se
baseia em medidas feitas em diferentes taxas de resfriamento é dificil determinar
a morfologia pois esta varia em fungfio deste parametro.



3.2 PARTE EXPERIMENTAL
3.2.1 Preparacédo das amostras

Foram realizados cinco ciclos de processamento com PETv similar ao item
2.2.1, com as seguintes aiteragbes no processamento: 1) utilizagio de rosca com

duplo filete, tipo Davis Standard Barrier Screw © (Figura 3.1), 2) fechamento da
degasagem, 3) aiteragéo do perfil de temperatura nas cinco zonas de aquecimento
para 220, 260, 275, 280 e 280°C. Como a préxima etapa do trabalho foi avaliar o
comportamento de misturas de PETv com estabilizante ¢ PET p6s-consumo,
mudou-se o perfil da rosca para melhorar a homogeneidade do material obtido. As
alteragbes 2) e 3) foram realizadas para evitar um aumento do grau de
degradacgdo do material.

E importante ressaltar que este perfil com um misturador na ponta é
adequado para processar as misturas apenas com PET de diferentes graus de
degradac&o, ou com aditivos. A presenca deste misturador para processamentos
de misturas do PET com outros polimeros que tenham indice de fluidez muito
menor que a dele, poderia aumentar a degradacsio por cisalhamento

[——280 mm ¥ 420 mm

[[—210mm —|

Figura 3.1: Reprodugdo da mono-rosca duplo filete tipo Davis Standard
Barrier Screw.®

Depois de cada ciclo de processamento foi retirada uma amostra que foi moida
em moinho de facas (Thompson) até obtencéio de granulometria de 1 mm.
Posteriormente as amostras foram secas por 4h a 160°C em estufa a vacuo
(marca Tecnal modelo EDGCON 5P) para a realizagéo de medidas de DSC.
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3.2.2 Medidas de DSC

Foram realizadas medidas de DSC (TA Instruments 2100) para
acompanhamento da cinética de cristalizaggo através do método nao-isotérmico.
Utilizou-se cerca de 10 mg de amostra de PET moido (100 mm) e faixa de
temperatura de 30 a 300°C. O material foi aquecido rapidamente até 300°C
(acima da temperatura de fusdo) e foi mantido nesta temperatura por 5 min para -
eliminar a historia térmica. Apés foi resfriado e aquecido a 6, 8, 10, 12, 14 e
16 °C min™ sob fluxo de argénio a 100 mL min™'. A Figura 3.2 mostra o perfil das
medidas de DSC obtidas para cada ciclo de processamento, onde foi variada a
taxa de aquecimento/resfriamento de 6 até 16 °C min™'. Os dados foram utilizados
para se determinar os parametros de Avrami, Ozawa e a energia de ativagéo
envolvida de acordo com a relagéo de Kissinger 4

16 °C min™
1aoCmint \
12°C min”
10 °C min™

8°C min™

6 °C min”

ENDO

i 'l

50 100 150 200 250 300
Temperatura / °C

Figura 3.2: Curvas de DSC para o PET apés § ciclos de processamento com
taxas de aquecimento/resfriamento de 6, 8, 10, 12, 14 e 16°Cmin™ (fluxo de
argbnio).



3.3 RESULTADOS

3.3.1 Tratamento de Avrami

O comportamento de cristalizac&o néo-isotérmico do PET reprocessado foi
avaliado no estado fundido através das medidas de DSC, utilizando-se taxas de
aquecimento/resfriamento entre 6 a 16 °C min™, pois em taxas maiores ocorre a
cristalizagéio no aquecimento, causando um erro nos célculos que foram baseados
na cristalizagdo ocorrida no resfriamento. As curvas de DSC da cristalizagéo
exotérmica ocorrida no resfriamento obtidas destes materiais sdo tipicas. Pode-se
observar uma dependéncia da temperatura de cristalizagso no resfriamento (Tcc)
em funcdo da taxa de resfriamento. A T.. € deslocada para valores menores a
medida que se aumenta a taxa de resfriamento (Figura 3.3.,Tabela 3.1) este
comportamento € similar para todos os materiais reprocessados.

-— Endo

160 170 180 190 200 210 220
Temperatura / °C

Figura 3.3: Curvas da cnistalizacéo néo-isotérmica do PET reprocessado 5
vezes com taxas de resfriamento variando de 6 a 16 °C min .
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A cinética de cristalizagdo ndo isotérmica relaciona a fragdo do material
cristalizado com o tempo de cristalizacio. Calcula-se entéo a fragdio amorfa e a
relacionamos com o tempo de cristalizagéo (Figura 3.4).

Tabela 3.1: Valores de temperatura de cristalizagédo no resfriamento (T.) e
calor de cristalizagdo (aH,) obtidos para o PET reprocessado nas vérias taxas de
resfriamento utilizadas.

Taxa 12 Ciclo 2¢ Ciclo 3% Ciclo 4° Ciclo 52 Ciclo
(°C) g ((C) W ((C) (g (C) g ((C) (o

182 59 185 61 198 68 201 67 202 69

8 179 59 190 64 195 69 198 69 199 71
10 169 57 187 66 193 67 196 69 197 69
12 163 54 185 62 191 67 194 69 194 68
14 160 49 183 62 188 65 192 69 192 66

16 157 45 182 62 188 65 190 68 190 65

Os valores da fragao amorfa, 1-X(T) sdo determinados para cada taxa de
resfriamento utilizada. Quando o log[-In(1-X(T)] é graficado em fungao de /og ¢,
observa-se uma variagdo linear e dois estagios com inclinagbes diferentes,
conseqlientemente  apresentando comportamento de duplo regime.
Comportamento similar &€ observado para as medidas realizadas nas outras taxas
de resfriamento (8, 10,12, 14 ,16° C).

A inclinago do primeiro regime é relativamente maior que o segundo,
independentérrente da taxa de resfriamento. O segundo regime observado pode
ser devido a cristalizagc8o secundéria que € causada pela colisdo dos esferulitos
ocorrido no estagio final de cristalizagdo. Normalmente, o segundo estagio de
cristalizagsio est4 relacionado com a perfei¢io do cristal. Por outro lado, o primeiro
regime estad relacionado com a nucleagdo e o crescimento chamado de
cristalizacéo primaria. A analise de Avrami é vélida apenas para o primeiro regime.
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Figura 3.4: Gréficos referentes ao tratamento de Avrami: a e b} primeiro, ¢ &

d) segundo, e e f} terceiro, g e h) quarto e i e j) quinto ciclo de processamento
respectivamente.

Para cada taxa de resfriamento os valores dos parametros de Avrami (n &
e t,») foram estimados da inclinagéio e interceptagdo da curva obtida a partir de
log{-In(1-X(T)] versus log t. Os resultados estdo apresentados hé Tabela 3.2. Para
todos os materiais reprocessados observou-se que o expoente de Avrami, n,
depende da taxa de resfriamento. Para o primeiro ciclo de processamento o valor
estimado de n variou de 2.3 a 2,7 (Tabela 3.2) os quais sdo comparaveis aos

obtidos por Jeziomy © que obteve valores de n = 2,35 a 2,65 para taxas de
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resfriamento variando de 8,5 a 17 °Cmin™'. Estes valores s&o caracteristicos de
nucleagdo heterogénea seguida de crescimento esferulitico tridimensional. Para o
segundo e terceiro ciclos o valor médio aumenta para cerca de 3,6-3,7, enquanto
que para o quarto e quinto ciclos o valor médio & cerca de 4,0. Pode-se observar
de modo geral que o expoente de Avrami tem uma tendéncia a aumentar em
fungdo dos ciclos de processamentos. Os valores fracionados de n séo,
provavelmente, devido a formag&o simultdnea de unidades com crescimento
semelhante, porém, a partir de nticleos esporadicos e/ou instantaneos ©7.

Tabela 3.2: Pardmetros de Avrami para o PET reprocessado do primeiro ao
quinto ciclo.

Ciclos Parametros Taxa de Aquecimento (°C min™)

: 6 8 10 12 14 16

12 n 2,4 2,7 27 2,3 2,7 2,5
K 0,55 0,64 0,73 0,75 0,79 0,84

tip 1,09 1,03 0,98 0,97 0,95 0,93

2° n 4,0 3.4 3,8 3,5 3,4 3,6
K 0,48 0,70 0,75 0,85 0,88 0,92

tir 1,09 0,99 0,98 0,94 0,93 0,92

3 n 3,8 3.7 3,7 3,7 3,7 3,8
K 0,52 0,68 0,80 0,84 0,89 0,82

tiz 1,08 1,00 0,96 0,950 0,935 0,93

42 n 42 4,2 43 43 4,1 3,7
K 0,62 0,66 0,74 0,84 087 . 0,92

R 7 1,07 1,01 0,98 0,95 0,94 0,93

5° n 3,9 3,9 4,0 3,8 4,0 4,7
K 0,52 0,68 0,75 0,82 0,84 0,88

tie 1,10 1,00 0,98 0,96 0,95 0,95

A constante de velocidade de cristalizagdo, k', é dependente da taxa de
resfriamento, para todos os ciclos. Os valores de k’ do primeiro ao quinto ciclo de

processamento para taxa de resfriamento de 6 °C min"' apresentam um valor
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médio de 0,518, e este valor aumenta para cerca de 0,897 para 16°C min™*. No

entanto, o t;» diminui com o aumento da taxa de resfriamento, variando de 1,07

para 0,93 para taxa de resfriamento de 6 e 16°C min™, respectivamente. Portanto,

k' e t1» apresentam tend@ncia contraria em fungdo dos ciclos de processamento.

3.3.2 Tratamento de Ozawa

Este tratamento envolve o célculo da fragdo do material cristalizado, da

medida das areas parciais das exotermas obtidas no resfriamento do polimere, na

faixa de temperatura que ocorre a cristalizagéo. A frag&o amorfa calculada é

analisada em fungdo da temperatura para as diferentes velocidades de

resfriamento.
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Figura 3.5: Gréficos referentes ao tratamento de Ozawa: a @ b) primeiro, c e
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respectivamente.
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Quanto maior a taxa de resfriamento, a faixa de temperatura em que a
cristalizagéio ocorre & deslocada para valores menores (Figura 3.5).

A cristalizagdo é controlada pela nucleagéo, ou seja em baixas velocidades
de resfriamento ha tempo suficiente para que os ntcleos sejam ativados.
Foi observado que o expoente de Ozawa, m, para O primeiro ciclo de
processamento diminui em fungéo da temperatura e para os outros ciclos de
processamento ocorre o comportamento oposto.

Tabela 3.3: Par8metros de Ozawa (m e log K} para 0 PET reprocessado.

Temp./°C 1 2ciclo 2 2 ciclo 3 %ciclo 4 2 ciclo 5 2 ciclo
m LogKk m LogK M LogK M LogK m LogK

165 30 310 - - - - - - -

170 31 314 21 133 - ; - .

175 30 337 21 153 - ; - . _

180 27 328 24 205 - ; - . ; -
185 27 366 25 250 23 187 18 123 27 21
190 ; . 30 349 25 237 20 174 26 227
195 : - 35 466 28 328 25 284 29 3,02
200 ; - - . 29 421 31 397 34 417

As mudangas na inclinagéo das retas indicam que m n&o é constante com a
temperatura durante a' cristalizagdo primaria (Figura 3.5). De modo geral os
valores de m flutuam entre 1,8 e 3,5 para temperaturas entre 165 e 200°C (Tabela
3.3). Se considerarmos um valor médio de m para os ciclos de processamento
podemos verificar que estes valores nao apresentam uma tendéncia em fung&o do
numero de ciclos de processamento. Para o primeiro e o segundo ciclo é
constante (m = 2,9 e 3,1), depois diminui no terceiro e quarto ciclo (m= 2,6 e 2,3)
e finaimente aumenta para m = 2,9 no quinto ciclo. Ozawa ©'%? obteve valores de
m = 3,4 - 3,6 para o PET homopolimero cristalizado com taxa de resfriamento
entre 1,0 a 4,0 Kmin™ e sugeriu que na cristalizagdo ndo-isotérmica do PET
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homopolimero ocorre nucleagdo homogénea e crescimento esferulitico
tridimensional. Por outro lado, Jabarin ®® obteve valores de m = 2,5 a 2,8 para
cristalizagio ndo isotérmica com taxa de resfriamento entre 5 e 20 K min™
concluindo que ocorre nucleagdo heterogénea seguida de crescimento esferulitico
tridimensional.

Através da cristalizagdo n&o-isotérmica é possivel determinar também a
energia de ativagdo (E,) do processo de cristalizagéo através da variagdo da
temperatura de cristalizag&o no resfriamento (T..) e da taxa de resfriamento, S, de
acordo com o tratamento de Kissinger (Eq. 3.10.), onde 0 R é a constante
universal dos gases.

d(In(SMM2))  E,
S0 el Fa Eq. 3.10
dtT.) R 9

Podemos verificar que, para os cinco ciclos de processamento as curvas de
In(S/Tee’) em funggo de 103 T /K" apresentaram uma boa linearidade (Figura
3.6).
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Figura 3.6: Gréfico de Kissinger para amostras de PET reprocessadas.
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A E, foi estimada a partir da inclinagdo das retas. Para o primeiro ciclo de
processamento o valor estimado da E. foi de - 229.8 kJmol™ e do segundo ao
quinto ciclo o valor estimado foi de -400 kJ mol”. Como a cristalizagédo & um
processo exotérmico, a E, & negativa. A E, estimada para o primeiro ciclo &
proximo do valor para o PET virgem, no entanto para os outros ciclos ela e cerca
de duas vezes menor. Do ponto de vista cinético a E; pode ser correlacionada a
taxa de cristalizagdo, portanto quando menor, maior & a taxa de cristalizagéo. isto
indica que, a partir do segundo ciclo as cadeias s&o empacotadas mais facilmente
que no primeiro. Por isto ocorre um aumento de 40°C na temperatura de

cristalizagao como comentado no Capitulo 2 (/7em 12).



3.4 CONCLUSOES

Em um estudo cinético realizado pela técnica de DSC, foi possivel avaliar a
cinética de cristalizago dindmica tanto através do modelo de Avrami, como o de
Ozawa. Este estudo é importante e de grande interesse tecnoldgico, pois a
maioria dos polimeros s&o processados sob condigbes ndo isotérmicas, se
aproximando muito das condigdes reais de processamento de polimeros tais como
extrus&o, moldagem e fiagéo no estado fundido. A analise de Avrami indicou que o
processo de cristalizacéio € composto por dois estagios; o primario € o secundario.
No primeiro estagio, n depende da taxa de resfriamento e variou de 2,3a2,7 para
o primeiro ciclo; de 3,4 a 4,0 para o segundo ciclo; de 3,7 a 3,8 para o terceiro
ciclo; de 3,7 para 4,1 para o quarto ciclo e de 3,8 para 4,7 para o quinto ciclo.
Portanto é observado uma tendéncia de aumento deste valor (n) em funcgéo do
namero de ciclos de processamento. Nao foram obtidos valores inteiros de n
indicando que n&o ocorre um mecanismo de nucleagéo simples e que nucleagdo
homogénea e heterogénea séo geradas simultaneamente, o qu ocorre para a
maioria dos polimeros. A razdo de cristalizagdo é influenciada pela taxa de
resfriamento. Os valores do parametro de Ozawa, m, ndo apresentam uma
tendéncia como os de Avrami, e sim um comportamento aleatério. A Ea estimada
pela teoria de Kissinger para o primeiro ciclo de processamento é similar ao valor
obtido por Lee e cols. ® para o PET homopolimero; porém para os outros ciclos
de processamento este valor diminui cerca de duas vezes.
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4.1 INTRODULAO

A questdo da redugio dos residuos plasticos & séria e sempre s&o
discutidas alternativas para minimizar estes residuos. Uma das sugestdes feita por
profissionais da érea de reciclagem € diluir o residuo de plastico pés-consumo no
plastico virgem. No entanto, existem poucos trabalhos aqui no Brasil mostrando
como variam as propriedades desta mistura em fungio da concentragéo do
material pés-consumo. Como nas etapas anteriores analisou apenas o material
virgem reprocessado, decidiu-se entfo infroduzir o material pés-oons_umo para
avaliar a influencia das impurezas nele contido sobre as propriedades da mistura
obtida.

Além da avaliagdio de misturas do PETv com material pés-consumo
resolveu-se também adicionar um estabilizante especifico para PET, pois assim
estariamos contribuindo no sentido de mostrar para empresas da area como e
quanto adicionar tanto de material pés-consumo guanto de estabilizante. Portanto
esta etapa surgiu para avaliar um problema que ocorre nas empresas que sdo
resolvidos empiricamente.

Durante o processamento de polimeros ocorre sua degradagéio devido ao
aumento da temperatura, esforgo por cisalhamento, presenga de oxigénio, etc. A
fim de minimizar esta degradagio s&o colocados aditivos durante o
processamento. Neste caso, os aditivos mais utilizados sio estabilizantes
térmicos, antioxidantes, plastificantes e para modificar as propriedades dos
polimeros s8o colocados, por exemplo, modificadores de impacto, agentes de
reforco, pigmentos, etc. Como a utilizagio de aditivos & habitual no
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processamento de polimeros decidimos avaliar o efeito do aditivo que é indicado
para o processamento de PET reciclado.

Os antioxidantes ou sistemas de antioxidantes séo adicionados para inibir
ou retardar a degradacglo oxidativa, e se limitam a evitar a propagagéo do
processo. Os estabilizantes térmicos funcionam interrompendo uma reagédo em
cadeia. Atuam na etapa de propagacio, pois, seria impossivel evitar a iniciagio.
Deste modo, a maioria dos estabilizantes ou anti-oxidantes s@o captadores de
radicais livres ou desativadores de hidroperoxidos. Eles sao classificados
dependendo do modo de agéo como primarios ou secundéarios. Os estabilizantes
que atuam na primeira etapa do processo, os supressores de radicais livres, s&o
chamados de estabilizantes primédrios. Os estabilizantes primarios mais comuns
sdo derivados do di-tert-butil-p-hidroxitolueno (comerciaimente conhecido como
BHT), com diferentes substituintes na posicdo para do anel aromatico. Estes
estabilizantes sio chamados comumente de “fendis impedidos”. Aqueles que
atuam sobre os produtos da oxidagio, decompondo hidroperéxidos por exemplo,
séo chamados de estabilizantes secundarios.

Um estabilizante primario XH atua segundo a seguintes reagdes:

P- + XH - P-H + X- Eq. 4.1
P-0-0O- + XH — P-O-OH + X- Eq. 4.2

Nas equacles 4.1 e 4.2, o P- e POO-, representam um macroradical
alquilico e um macroradical peroxilico, respectivamente. O radical livre X é um
produto com um radical pouco reativo, com um forte impedimento estérico ou com
um baixo coeficiente de difusdo. A reagfo acima, com o estabilizante, compete
com a reagao de propagacgao, abaixo:

P-O-O- + PH - P-O-OH + P- Eqg. 4.3.



Normalmente é necessario combinar dois estabilizantes que atuam em
cada uma das etapas. Caso o efeito dos dois combinados seja maior que a adi¢éo
dos dois efeitos em separado, se diz que ha um efeifo sinergético.

OH
B _tBu ~ -
(AH) tBu
CHR tBu O+P
R = ~(-CH,CO,CH,),C - 43
a) b)

Figura 4.1: Estrutura quimica do a) Irganox®1010 e b) Irgafos®168.

Para minimizar os efeitos causados pela degradagfio ocorrida durante o
processamento adiciona-se estabilizantes durante esta etapa e no caso especifico
do PET, o Reciclostab®441, que & uma mistura de Irganox®1010 e Irgafos®168 .

4.2 PARTE EXPERIMENTAL

4.2.1 Preparacédo das amostras:

Utilizou-se PETv (RHOPET® S 80) cujas caracteristicas estao apresentadas
no Capitulo 2 (/fem 2.2.1) e o PET pés-consumo (PETpc) grau garrafa foi
fornecido pela RECIPET na forma de flake transparente previamente separado,

moido e lavado. Foi utilizado o aditivo Reciclostab® 441 fornecido pela CIBA-
GEIGY QUIMICAS. A.

Antes da preparacio das misturas, preparou-se cerca de 3kg de master-
batch com o PETv e o Reciclostab® 441 (2,5% em massa) ha extrusora dupla
rosca corotatéria inte efrante (Baker Perkins Chemical Machinery Limited,
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modelo MPC/V/30). Utilizou-se um perfil de temperatura de 250, 260, 270 e 280°C
da alimentagdo até o cabecote e rotagéo da rosca de 50 rpm. Utilizou-se extrusora
dupla rosca nesta etapa para melhorar a homogeneidade do master. Antes do
processamento o Reciclostab® 441 foi seco a 150°C por 2h e o PETv foi seco a
160 °C por 6 h em estufa.

Primeiramente, processou-se misturas de PETv/PETpc em duplicata nas
composicdes de 0, 25, 50, 756 e 100% m de PETv sem e com 0,25% m de
Reciclostab®441 cada. As condigbes de extrusdo foram similares aos ciclos de
processamento descritas no Capitulo 2 (/tem 22.0). Os pellets obtidos nos
processamentos de PETpc, PETv e as misturas foram avaliadas através de
medidas de MFI e GCT da mesma forma como descrito anteriormente (Capitulo 2,
itens 22.23e2224.

Posteriormente foram processadas misturas de PETV/PETpc variando-se a
composigéo e a concentragéio de Reciclostab®441 de acordo com a Figura 4.2. O
PETpc, o PETv e as misturas (A até S, Figura 4.2) foram processadas na
extrusora mono-rosca Wortex de forma similar ao descrito no /tem 3.2.1, Foram

injetados corpos de prova do tipo | de acordo com a norma ASTMD 638, das
misturas (A até S), na injetora ARBURG 270V, perfil de temperatura da rosca: 260,
265, 270, 270 e 280°C, tempo de resfriamento do molde 28s e temperatura do
molde 25°C. Os ensaios de tensio-deformacao foram realizados de acordo com a
norma ASTMDG638 na maquina universal de ensaios EMICDL2000. Apés os
ensaios de tenséo—déformagéo, os corpos de prova, utilizados para o célculo da
média da defon"nat;éo de tracdo na ruptura (sg) foram moidos (1 mm, moinho de
facas Thonsom) e caracterizados.
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Figura 4.2: Vanagéo da composicdo das misturas de PETpe/PETv em
fungéo da concentragdo de Reciclostab ®441,

4.2.2 Caracterizacdo das amostras:

4.2.2.1 Medidas de viscosidade intrinseca ]

As medidas de viscosidade intrinseca [71 em solugio de
fenolftetracloroetano (60/40%m) a 30 °C foram realizadas de acordo com a norma
ASTMD4603 (descrita no item 1.1.2.4)

4.2.2.2 Medidas de termpo de indugdo oxidativa (OIT)

Realizaram-se medidas de tempo de inducdo oxidativa (OIT) no
equipamento DSC TA Instruments 2910 (Figura 4.3). As amostras (10 + 1 mg e
- 1mm) foram aquecidas a 20°Cmin™ sob atmosfera inerte até 250°C, entio,
deixou-se em isoterma nesta temperatura sob atmosfera oxidativa até se observar
um pico exotérmico de degradagio oxidativa, ('* 1
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Figura 4.3: Esquema da medida de OIT.

4.22.3 Medidas de FTIR acoplado ao microscdpio dos corpos de prova das
misturas de PETv/PETpc com impurezas

Foram feitas medidas de FTIR por ATR da regido fotografada através do
equipamento Nicolet modelo Magna 550 acoplado ao microscopio Inspect IR
Spectra-Tech com ponteira de cristal de silicio e penetragéo 2,3 um. Realizou-se
60 varreduras com resolugdo de 4cm’. Estas regides estio mostradas nas
micrografias da Figura 4.6. Foram escolhidas trés regides: a) sobre a impureza, b)
afastada da impureza e c¢) nas regides da amostra das gravatas onde a ruptura foi
induzida por impurezas.

4.2.2.4 Determinacdo da concentracdo de Reciclostab® 441

‘A determinagsio da concentragdio do Reciclostab®441 nas misturas foi
realizado nos laboratérios da Ciba-Geigy Ltd (AMS 02 Ver. 01) em duas etapas: 1)
Preparagdo das amostras: pesou-se cerca de 10 g de PET adicionou-se 10ml de
uma solugdo de hexafluoroisopropanol e tolueno (9/1) e deixou-se em refluxo até
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dissolugdo do material. Apés esfriar por cerca de 10min, adicionou-se 40mL de
metanol. Depois filtrou-se em filtro descartavel de 0,45 micras e injetou-se em
cromatografo liquido; 2) Andlise cromatogréfica: A analise foi feita de acordo com
método Ciba (ASTMS10032 Ver. 01). Utilizou-se coluna C-18 de 5 micras,
temperatura da coluna de 45°C com fase mével gradiente que iniciou-se com
90/10 e a 25 hin com 0/100 de A/B, onde, A = metanol/agua (7525, piv) e B =
acetato de etila/acetonitrila (50/50, p/v); com fluxo de 1,5 mLmin™ e avaliagéo
através da area com padréo externo. A curva de calibragao foi construida em trés
niveis 0,004, 0,020 e 0,040 mg/miL.

4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

O Reciclostab® 441 é uma mistura de Irganox® 1010 (antioxidante fendlico) e
Irgafos® 168 (organofosfito) como estabilizante de processo, e foi desenvolvido
especificamente para o processamento de PET reciclado, segundo o fabricante.
Ele tem a finalidade de manter a viscosidade intrinseca e evitar 6 aumento do
amarelecimento durante o processamento, além de prolongar a estabilidade
térmica do material. Portanto, a adigdo do mesmo durante o processamento
deveria minimizar a cisdo das cadeias, o que ocasiona a diminuigdo da massa
molar afetando principalmente as propriedades mecanicas. Os pellefs das
misturas de PETpc/PETv (0, 25, 50, 75 e 100 % m de PETpc) sem e com 0,25 % m
de Reciclostab®441 foram caracterizados através da determinagdo da
concentragéo de GCT (Figura 4.4). Apesar da grande dispers&o dos resultados,
provavelmente devido a heterogeneidade da amostragem pois as medidas foram
realizadas nos pellets de PET, observa-se que nos materiais contendo o
Reciclostab® 441 ocorre uma diminui¢ao de ~ 20% na concentragao de GCT.
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Figura 4.4: Medidas da concentragdo de GCT dos pellets das misturas de
PETpc/PETv &) sem e b) com 0,25 % m de Reciclostab® 441.

Na etapa seguinte do trabalho variou-se tanto a concentragéo do PETv
quanto a do Reciclostab®441. A principio tentou-se fazer um planejamento
© quimiométrico utilizando as composigdes PETpc/PETv de 80, 75 e 70%m de
PETpc. No entanto, os valores de viscosidade intrinseca {7] e a deformagao de
tragdo na ruptura (er) permaneceram praticamente constantes (dentro do erro das
medidas, Tabela 4.1).

Tabela 4.1: Viscosidade intrinseca [n], deformagéo de tragéo na ruptura (sr)
para amostras de PETv, e misturas de PETpc/PETv com Reciclostab®441.

Amostra 7] (sR)
(PETpc/PETv/Reciclostab®441) (g dL'1) (%)

H (80/20/0,5) 0,5700 (+ 0,0040) 241,2 (£ 12,8)

J1 (75/25/0.3) 0,5632 (+ 0,0014) 241,6 (£ 10,8)

Ja (75/25/0.3) 0,5517 (+ 0,0032) 240,9 (£ 13,0)

L (70/30/0.1) 0,5539 (+ 0,0055) 248,4 (£5,9)

M (70/30/0.5) 0,5527 (+ 0,0021) 237,7 (£ 18,9)

PETv (0/100/0) 0,7812 (x 0,0017) 302,5 (£ 12,8)




A seguir, ampliou-se a amostragem variando a concentragdo de
Reciclostab®441 (de 0,1 até 0,7 % m) para cada composigdo e a concentragdo do
PETv (de 20 a 60% m).

O PETv na forma de pellefs apresenta um valor de [7] = 0,78 g dL"" que é
cerca de 18% maior que o vaior do PETpc ([#] = 0,64 g dL") na forma de flakes.
Apbs um ciclo de processamento valor de [7] para o PETv diminui cerca de 13%
para 0,68 g dL™. O PETv e 0 PETpc apresentam valores de (er)= 302,5 (:12,8) e
255.3 (£ 14,8) % apés um ciclo de processamento, se considerarmos os desvios
n&o ocorre variagao significativa desta propriedade para estes materiais.

Para se avaliar a estabilidade termo-oxidativa de formulagdes contendo o
Reciclostab® 441, realizou-se ensaios de tempo de indugdio oxidativo (OIT). O
témpo de indugéo oxidativo medido por DSC/DTA de polimeros no estado fundido
tem sido usado ha muito tempo na inddstria de polimeros para avaliar a
estabilidade térmica de poliolefinas ", no entanto existem poucos trabalhos
reportados na literatura citando a utilizag&o desta técnica para o PET ©9,

As poliolefinas geralmente apresentam um comportamento linear entre o
OIT e a concentragdo de antioxidantes fenélicos ndo volateis. O PET também
degrada durante o processo de fusdo na presenga de ar, mas em comparagao
com as poliolefinas é mais estdvel & auto-oxidagio. Para a realizagdo das
medidas manteve-se a granulometria das amostras constante (1mm) e foi
utilizado uma rampa de aquecimento de 20°C min' para garantir a
reprodutibilidade dos resuitados.®®

O PETv apresenta um valor baixo de OIT (1,66 min) e apés um
processamento o valor é zero, isto indica que o material virgem contém aditivo
antioxidante como todos os polimeros virgens que se encontram no mercado.

Como pode-se observar na Figura 4.5, o tempo de indugdo oxidativo &
proporcional ao aumento da concentragfio de aditivo independente da composigéo
da mistura. O comportamento linear do OIT em fungdo da concentragéo do aditivo
& um resultado importante, pois & possivel relacionar a concentragédo do aditivo
com o tempo de vida do produto acabado.
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Figura 4.5: OIT para misturas de PETpc/PETv com 80 (0), 75 (+), 70 (A),
50 (V) e 40 (0) % m'de PETpc em fungéo da concentragdo de Reciclostab® 441.

A influéncia do aditivo sobre a propriedade mecanica foi avaliada
comparando-se as misturas com 100, 80, 70, 50 e 40%m de PETpc variando-se a
concentragio de Reciclostab®441 (Tabela 4.2).

Tabela 4.2: Deformagéo de tragéo na ruptura (sr) para misturas de PETpc/PETv

Amostra Concentragdo de Reciclostab ®441 (% m)
PETpc 0 0,1 0,3 0,5 0,7
100 2553 (£ 14.8) 6,18 (x097) 13532 458(x20,0) 1837 (+20,0)
(£70,90)  134,5 (+14,5)
80  631(x031) 240 (x9) - 2412 (£12,8) 5,97 (:0,22)
83,36 (z -5,40) 117,7 (+25,6)
1646 (£16,7) 231,07 (+17,24)
75 . . 2416 (+108) - B
70 243 (+3,45) 2484 (£59) 2377 (£18.9) 191,8 (+35,2)
50  275,0 (+8.6) - 206 (+5.8) 291,5(£28,7) -
40 4440 (x1,2) - 208,3(+ 11,8) -~ - -
89,57 (+ 10,26)
190,9 (+ 30,0)
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Observou-se que para cada composi¢céo estudada o aditivo atua de forma
diferente. Para algumas composigbes ocorre uma distribuigdo trimodal com
valores de er distintos, onde nestes grupos o g varia de 6 até cerca de 200 % de
deformagdo (Tabela 4.2, colunas marcadas).

Foi feita também uma avaliagdo da concentragao de estabilizante nas
misturas para verificar qual a porcentagem de perda durante o processo.

Observando a Tabela 4.3 verificamos que ocorre uma perda de 60 % do
master-batch e em torno de 35 a 65 % para as misturas, no entanto, a proporgéo
entre as concentragdes adicionadas foi mantida.

Esta perda & significativa e para evita-la provavelmente seria necessario
modificar a forma de preparo e homogeneizagao das misturas antes da extrus3o,
principalmente do master-bafch.

Tabela 4.3: Concentragdo de Reciclostab®441 determinado nas misturas de
PETpc/PETv (realizadas pelo laboratério da Ciba-Geigy Quimica S.A.).

- Amostra (% m) Quantidade de estabilizante (% m)
(PETpc/PETV/ Irganox® 1010 Irgafos® 168 Fosfato Total

Reciclostab® 441) (%) (%) (%) (%)
G (80/20/0,1) 0,01 0,04 0,02 0,07
L (70/30/0,1) 0,01 - 0,05 0,06
J (75/25/0,3) 0,03 0,12 0,02 0,17
S (40/60/0,3) 0,04 0,12 0,04 0,20
H (80/20/0,5) 0,07 0,14 0,02 0,23
M (70/30/0,5) 0,04 + 0,01 0,02 0,12+0,05 0,23

Q (50/50/0,5) 0,06 +0,02 0,130,001 0,05+001 = 024
(70/3010,7) .
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Os corpos de prova apresentaram pontos escuros correspondente a
impurezas (material carbonizado que a peneira no cabecote ndo retém, Figura 4.6)
e a ruptura ocorre nestes pontos para as amostras que rompem comer = 6 %

Através das micrografias (Figuras 48 e 4.7) pode-se observar que o

material carbonizado presente nos corpos de prova induz a ruptura devido a falta

de adesdo na matriz polimérica independente da sua forma.

Figura 4.6. Micrografias de varredura dos ponfos de impurezas (material
carbonizado) presentes onde ocorreram a ruptura nos corpos de prova: a e b)
mistura com 80 %m de PETpc e c) mistura com 70% m de PETpc e 0,7 % m de
Reciclostab® 441
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Figura 4.7. Micrografias Optica dos pontos de impurezas (material
carbonizado) presentes onde ocorreram a ruptura nos corpos de prova da mistura
com 80 %m de PETpc e 0,7 % m de Reciclostab® 441 e espectros de FTIR por

ATR do centro da impureza e regides mais distantes da impureza.

Foram realizadas medidas de FTIR por ATR das regides proximas das
impurezas para verificar se ocorria uma degradagéo localizada que pudesse
favorecer a ruptura nas regides préximas das impurezas, mas como pode ser
observado na Figura 4.7 apenas a impureza apresenta um espectro deslocado, ou
melhor diferente do PET que provavelmente se refere 4 material carbonizado.
Portanto, ocorre apenas uma falta de adesdo da impureza com a matriz
polimérica.

Os valores obtidos de viscosidade intrinseca para as amostras de A até S e
os graficos de deformacdo de tragdo na ruptura das misturas em funcio da

concentragdo de Reciclostab ® 441 estdo apresentadas no anexo /.
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44 CONCLUSOFES

O Reciclostab®441 atua como estabilizante de processo, pois numa
concentragdo de 0,25% diminuiu cerca de 20% a concentragdo de grupos
carboxilicos terminais em misturas e PETpc/PETv comparado &s misturas sem o
estabilizante. Apresentou bons resultados em relagdo a estabilidade termo-
oxidativa, pois o OIT aumentou linearmente em fungdo do aumento da
concentragio do estabilizante.

As propriedades mecanicas de misturas de PETpc e PETv apresentaram
resultados que impossibilitam uma conclus&o sobre o efeito da concentragéo dos
estabilizantes e da concentragdo de PETv nas misturas. Os resultados obtidos
indicaram que é importanfé a melhoria da etapa de limpeza do material pos
consumo, pois as impureza:s contidas no material pds-consumo podem ter
influenciado este resultado. E necessario um estudo mais aprofundado a respeito
destes efeitos avaliando-se através de metodologias de amostragem, a avaliagéo
das propriedades dos lotes de material p6s-consumo. Além disso, & importante
estudar o seu efeito nos ciclos de processamentos.
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51 INTRODUCAO

Foram realizadas varias técnicas de caracterizacéo para avaliar o grau de
degradagdo PET (Capitulo 2.), e partir dai percebeu-se que os métodos utilizados
atualmente sdo demorados e geram residuos. Portanto, resolveu-se desenvolver
uma metodologia de caracterizagdo mais rapida e sem a geracdo de residuos,
como mostrado neste capitulo.

A determinagfio da concentragéo de grupos carboxilicos terminais (GCM e
a viscosidade intrinseca [7] s&o0 sensiveis indicagbes da degradacdo do material.
A determinagéio da concentragdo de grupos carboxilicos terminais podem ser
feitas por método quimico como o método de Pohl ™ ou por espectroscopia ha
regido do infravermelho. ™7 Devido a insolubilidade do PET na maioria dos
solventes a temperatura ambiente, no método de Poh! ™ o PET é dissolvido em
alcool benzilico 4 alta temperatura (203 °C) e posteriormente titulado com solugao
alcdolica de NaOH.

A viscosidade intrinseca {7] da solugéo de polimeros é relacionada com a
massa molar viscosimétrica média (M,). Ela é aplicavel para polimeros lineares e
nédo muito dispersos e, portanto, My e M,, s&0 muito proximos. A relagdo entre
viscosidade intrinseca e massa molar é expressa pela relagdo mostrada na Eq.
5.1, onde K e o s&o a constantes para um dado polimero, solvente e temperatura.

[7] = KM= Eq.5.1
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Flory ™ mostrou que para polimeros de condensagdo envolvendo
compostos bifuncionais a raz&c de varias massas molares medias sao
praticamente independentes do grau de polimerizagdo. Pode-se considerar que a
Eq. 5.1 é aplicavel quando é representado o logaritmo da [7] em funcéo da Mn e
obtém-se uma correlagdo linear. Para o PET esta relacéo é vilida.

Portanto, ap6s a determinag&o dos valores da concentracéo dos GCT por
titulagio e [7] estes serdo relacionados com as medidas de FTIR usando a analise
multivariada, e consequentemente, havera possibilidade de se determinar o valor
de Mn. A utilizacéo do FTIR é de suma importancia, pois nédo utiliza solvente e
nem ocorre gera¢do de residuos, além de ser uma medida rapida. A
caracterizagdo fisica de polimeros empregando técnicas espectroscopicas na
regido do infravermelho tornou-se rapida e de facil utilizagsio desde o surgimento
das técnicas de reflexsio.™

5.11 Utilizagdo de andlise multivariada para determinacdo de grupos

carboxilicos terminais e viscosidade,

Uma nova metodologia de caracterizagdo visando a quantificacao, analise
funcional e analise de propriedades fisico-quimicas tem sido empregada através
do crescente desenvolvimento da Quimiometria. Como ferramentas para o
desenvoivimento destas metodologias sdo empregadas técnicas de reflexdo no
infravermelho associadas a métodos de calibragdo muitivariada, visando a
obtengdo de modelos de regressdo que permitam estimar a composi¢do, bem
como diversas propriedades relacionadas aos polimeros. Os métodos de analise
multivariada sdo assim chamados, pois permitem manipular dados transformados
em absorbancia espectral associados & uma ou mais freqiéncias ao mesmo
tempo. Estes métodos tem tornado possivel modelar propriedades quimicas e
fisicas de sistemas simples e complexos a partir de seus dados espectroscopicos.
A base da calibragiio multivariada é estabelecer uma relagdo entre duas matrizes
de dados quimicos, quando houver dependéncia entre as propriedades que
descrevem cada uma delas. 7’
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Trés métodos de reflexdo no infravermelho tém apresentado aplicacbes
praticas na aquisicdo de espectros que contenham informagbes quimicas de
determinada matriz. Sao eles: o método por reflexdo especular (ou externa), por
reflexdao difusa e por reflexdo interna. A técnica de reflexfio difusa estd bem
fundamentada na literatura 3" sendo amplamente associada aos equipamentos
que operam no infravermelho préximo, e geralmente é desighada de
espectroscopia de reflexdo no infravermelho préoximo (NIRS ou NIRR); ou
associada aqueles que operam na regido do infravermelho médio, sendo
conhecida por espectroscopia por reflexdo difusa no infravermelho médio com
transformada de Fourier (DRIFTS). A reflexdo difusa ocorre em superficies n#o
totalmente planas, podendo o substrato ser continuo ou fragmentado (na forma de
p6). Neste processo de reflexdo o feixe incidente penetra a superficie interagindo
com a matriz. Em seguida, parte do feixe retorna a superficie contendo as
informagdes do substrato. E importante salientar que a radiacio que retorna de
forma difusa de um substrato & geralmente muito inferior em magnitude que a
radiagdo incidente, em fungdo disso a maior parte dos acessérios de reflexdo
difusa apresentam esquemas Oticos que visam concentrar a radiagdo, para
posteriormente a mesma ser focada sobre o sistema de detecgsio dos
instrumentos (Figura 5.1).

%
L é’:o

Figura 5.1: Representagdo da reflexdo especular e difusa de uma onda
eletromagnética em uma amostra particulada .
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Outro aspecto importante é a ocorréncia simultanea da reflexdo especular
(reflexdo que se da na superficie do substrato e que é igual ao angulo de
incidéncia), que pode ser mais ou menos pronunciada em fungdo das
caracteristicas da matriz com a qual o feixe incidente interage. Em geral, este
processo pode ser visualmente detectado ao se examinar o espectro de reflexao
difusa no infravermelho, e constatar a presenca de sinais em forma de derivada. A
ocorréncia simultinea da reflexdo especular € mais freqiiente em regides do
espectro onde a absorgdo da radiagdo € mais intensa. Outra conseqiéncia da
ocorréncia da reflexdo especular é o deslocamento das bandas.

Do ponto de vista da anélise quantitativa, merece ainda destaque o efeito
gue os diferentes tamanhos de particulas podem ter sobre o espectro, além das
anomalias que podem ser atribuidas & presenca do fenémeno da reflexao
- especular. Estas anomalias estdo amplamente descritas nos trabalhos publicados
por Olinger e Griffiths. ®>® Para reduzir o efeito do tamanho de particula, a

exemplo de Devaux e cols. %, muitos autores t&ém proposto transformagdes no

| espectro, tais como a primeira e a segunda derivadas ou corre¢do do
espalhamento muitiplicativo (MSC). As derivadas removem parte da deformagéo
das linhas de base, além de revelar os picos de pequena intensidade e inflexées.

5111 Andlise Multivariada:

Métodos de andlise multivariada visando a caracterizagéo de compostos
poliméricos tém sido apresentados na literatura. ®™*® Em particular o emprego da
espectroscopia FT-Raman tem apresentado resultados satisfatérios tanto nas
analises qualitativas, quanto nas analises quantitativas, onde sdo empregados
métodos de regressdo multivariada.

5112 Métodos de regressdo multivariada

Os métodos de regressdo multivariada s&o assim chamados pois permitem
manipular dados de um sinal espectral associados 4 uma ou mais fregiiéncias ao

mesmo tempo. Esses meéetodos tém recentemente tornado possivel estimar
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propriedades quimicas e fisicas de diversas matrizes a partir de seus espectros de
infravermetho. Nestes métodos a sensibilidade da detecgio de pontos
divergentes, outliers, é geraimente aumentada pelo acréscimo do numero de
freqliéncias usadas na andlise. O nimero de impurezas que pode ser avaliado
pela andlise é também aumentado pelo aumento do nimero de freqiiéncias
usadas. Os métodos de calibragdo multivariada podem ser usados mesmo quando
hé sobreposicéo de informacdes espectrais de varios componentes sobre todas as
regides espectrais medidas. Ao contrario dos métodos de calibragdo univariada,
técnicas multivariadas obtém maior precisso a partir de informagdes redundantes
no espectro, podendo minimizar variagbes da linha de base elou outfiers. Qs
métodos de regressdo por componentes principais (PCR) e de regressdo por
minimos quadrados parciais (PLS) s&o dois métodos baseados em analise fatorial.
®089 0 método de analise fatorial & usado para decompor a matriz dos dados

espectrais em um produto de duas matrizes menores com o objetivo de simplificar
| (compactar) a representacéio dos dados.

5.1.13 Método por minimos quadrados parciais (PLS)

Esta técnica foi desenvolvida na década de 70 por Herman Wold. % % Foi

usada primeiramente na regido do infravermelho préximo, onde é dificil atribuir
bandas para componentes particulares. No modelo PLS ha algumas suposicdes
feitas em tomo dos dados que serao analisados. Na fase de calibragfio as
informacbes espectrais e as informagbes das concentragbes sdo usadas ao
mesmo tempo.
Uma matriz contendo os espectros dos padrées (X) é relacionada com outra
matriz que armazena dados sobre suas concentracdes (Y), resultando as
equacbes nas quais os elementos de T e U sdo chamados de scoresde Re C
respectivamente, e os elementos de P e Q sao denominados de loadings. Ja as
matrizes E e F representam os erros da modelagem de Xe Y.

X=TP" +E Eq. 5.2
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Y=UQ" +F Eq. 5.3

O resultado deste procedimento é uma equago linear de uma curva de calibragao
semelhante a Eq. 5.4 onde R é uma matriz de resposta (assim como um conjunto
de espectros) para uma série de amostras de calibragdo, ¢ € um vetor com a
concentragiio de todas estas amostras, b é um vetor contendo os parametros do
modelo, e e € um vetor que representa o ruido do espectro e os erros do modelo.

c=Rb+e Eq.54

5114 Critérios de avaliagdo de modelos

Para que um modelo seja eficiente, é necessario que ele descreva da
melhor forma possivel a situacéo real, levando-se em conta o maior nGmero
pbssivel de variagdes. Quanto maior o nimero de fatores no modelo menor o
desvio da reta de calibrag@io. Porém, o aumento de fatores também aumenta o
ruido e os erros de modelagem. O nimero 6timo de fatores a ser usado num
modelo sera o niimero de fatores que corresponda ao ponto no qual a diminuigdo
do erro (produzida pelo aumento da complexidade do modelo) é compensada pelo
aumento do erro de superavaliagdo. Na Figura 5.2 este ponto 6timo &
representado pelo minimo na curva para o qual um erro minimo na previsao €
produzido.




Erro na predigdo

o

0 Complexidade do modelo de calibragao

Figura 5.2: Selecdo do ponto 6timo para o modelo de calibragdo
mulfivariada.

A matriz ¢ contém os espectros de calibragio e a matriz e contém os espectros
residuais. O nimero apropriado de fatores, variaveis