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RESUMO
EFEITO DA INSERCAO DE NANOPARTICULAS DE TIO,-OPM
SOBRE AS PROPRIEDADES DO PET RECICLADO. O poli(tereftalato de
etileno) (PET) ¢ um dos polimeros mais consumidos atualmente,
principalmente no mercado de bebidas de rapido descarte, suas excelentes
propriedades associadas ao seu baixo custo de produgdo, o tornam um dos
polimeros mais consumidos no mundo. Mas infelizmente esse elevado
consumo fez com que houvesse um aumento na quantidade de residuo gerado
por seu descarte irregular, por isso sua reciclagem se torna cada vez mais
importante. Entretanto, o processamento do PET durante a reciclagem pode
diminuir sua massa molar, prejudicando suas propriedades mecanicas e
térmicas. Deste modo, este trabalho tem como objetivo avaliar o efeito da
inser¢cdo de nanoparticulas de TiO, sintetizadas pela rota dos complexos
oxidantes de peroxido, que apresentam a superficie modificada com o grupo
peroxo (Ti0,-OPM) aumentando assim a reatividade das nanoparticulas, na
matriz polimérica do PET reciclado. Os materiais obtidos foram
caracterizados por técnicas analises térmicas como calorimetria diferencial
de varredura (DSC) e a andlise térmica (TG) e estruturalmente por
difratometria de Raios X (DRX) e espectroscopia de espalhamento Raman.
A microscopia eletronica de varredura (MEV) e microscopia eletronica de
transmissao (TEM) também foram utilizadas para verificar as morfologias
destes materiais. Também foram realizadas medidas reoldgicas e medidas de
viscosidade intrinseca. Os nanocompositos de PET reciclado com a inser¢ao
das nanoparticulas foram obtidos com sucesso pelo processo de extrusao. Os
resultados das analises das amostras destes materiais mostraram que houve
interag@o entre as nanoparticulas e a matriz polimérica do PET reciclado, e

também apresentou influéncia em suas propriedades.
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ABSTRACT
EFFECT OF INSERTING NANOPARTICLES OF TIO2-OPM ON THE
PROPERTIES OF RECYCLED PET. Poly (ethylene terephthalate) (PET) is
one of the most consumed polymers today, mainly in the fast-disposable
beverage market, its excellent properties associated with its low production
cost, make it one of the most consumed polymers in the world. However,
unfortunately, this high consumption has led to an increase for waste
generated by its irregular disposal, which is why recycling becomes more
and more important. However, the processing of PET during recycling can
decrease its molar mass, impairing its mechanical and thermal properties.
Thus, this work aims to evaluate the effect of the insertion of TiO,
nanoparticles synthesized by the route of peroxide oxidizing complexes,
which present the surface modified with the peroxide group (TiO,-OPM)
thus increasing the reactivity of the nanoparticles in the polymer matrix of
recycled PET. The materials obtained were characterized by thermal analysis
techniques such as differential scanning calorimetry (DSC) and thermal
analysis (TG) and structurally by X-ray diffractometry (XRD) and Raman
scattering spectroscopy. Scanning electron microscopy (SEM) and
transmission electron microscopy (TEM) were also used to verify the
morphologies of these materials. Rheological measurements and intrinsic
viscosity measurements were also performed. The extrusion process
successfully obtained the nanocomposites of recycled PET with the insertion
of the nanoparticles. The results of the analysis of the samples of these
materials showed that there was an interaction between the nanoparticles and
the polymeric matrix of recycled PET, and had an influence on their

properties.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

Com o desenvolvimento da industria durante a Revolucao
Industrial entre os séculos XVIII e XIX, que foi intensificado na segunda
metade do século passado, e com a adi¢do dos avangos tecnoldgicos nos
ultimos anos, os processos industriais tornaram-se essenciais para o bem-
estar das populagdes na sociedade atual. Entretanto, muitos destes processos
de producao e consumo sdo insustentaveis e tém acarretado graves danos
ao meio ambiente, por isso a busca por solu¢des que reduzam o consumo
de energia e minimizem a geracgao de residuos esté se tornando cada vez mais
importante. Alguns métodos de obtencgdo e descarte de materiais empregados
por anos estdo sendo modificados a partir de novos padroes de
sustentabilidade, resultando em novas de rotas de sintese € novos processos

de reciclagem de menor impacto ambiental.'-

O poli(tereftalato de etileno) (PET) se tornou um dos polimeros
mais consumidos do mundo gracas as suas propriedades, como leveza,
resisténcia mecanica ¢ moldabilidade a baixa temperatura, e ao seu relativo
baixo custo de produg¢do.** Porém, com o aumento no consumo do PET,
houve um aumento na quantidade de residuo gerado nas cidades, agravando
a situacdo dos aterros sanitarios. A maioria dos paises encontram grandes
desafios para controlar e organizar a geragao e disposi¢ao dos residuos
solidos urbanos (RSUs). Toneladas destes residuos sdo gerados por ano pelas
industrias e também pela populac¢do.>® Em razio disso, a reciclagem se torna

cada vez mais importante nos dias atuais.

O Brasil, segundo a Associagao Brasileira da Industria do PET
(ABIPET), consumiu em 2015 aproximadamente 537 mil toneladas de PET
virgem, tendo reciclado apenas 274 mil toneladas. Segundo dados do 10°
Censo da ABIPET de 2015, cerca de 26 % do total de PET reciclado no

Brasil foi empregado na industria téxtil para a fabricacdo de fibras.



Entretanto, o reprocessamento do PET durante a reciclagem pode diminuir sua
massa molar, prejudicando diversas propriedades, com evidéncia para as

mecanicas e térmicas, bem como suas caracteristicas de fluxo

As propriedades do PET reciclado podem ser melhoradas pela
adi¢do de nanoparticulas inorganicas, como por exemplo o dioxido de titanio
reativo (TiO,-OPM). Este ganho esta associado a diversos aspectos, com
destaque para a morfologia, dispersdo e distribuicao das nanoparticulas na

matriz polimérica.”3%!0

A rota mais apropriada para a obtencdo dos nanocompositos
poliméricos em escala industrial é por extrusdo, mas apenas se as
nanoparticulas e a matriz polimérica forem compativeis. No caso do TiO,-
OPM, obtidas por uma nova rota de sintese em meio aquoso conhecida como
"The Oxidant Peroxo Method" (OPM)!, os grupos peroxos formados na
superficie da nanoparticula de TiO, criam uma situagao favoravel para a sua
dispersdao no PET. Além de melhorar as propriedades mecanicas do PET
reciclado e bloquear a passagem de radiacdo UV, as nanoparticulas de TiO;-

OPM também podem apresentar agdo bactericida.'?

Neste estudo, a sintese das nanoparticulas de dioxido de titanio
pela rota OPM com a superficie modificada pelos grupos perdxos foi
otimizada retirando a amoénia do processo de sintese, reduzindo etapas e
encurtando o tempo de processamento. Estas nanoparticulas foram utilizados
na fabrica¢do dos nanocompositos de PET e TiO,-OPM. A inser¢ao destas
nanoparticulas na matriz polimérica do PET reciclado aumentou a
viscosidade intrinseca dos materiais. Houve uma alteracao nas propriedades
reoldgicas do nanocomposito em relagdo ao polimero puro, como em sua
viscosidade complexa, modulo de armazenamento e de perda, além disso os
nanocompositos apresentaram maiores porcentagens de cristalizagdo

sugerindo que as nanoparticulas agem como eficientes agentes nucleantes.



Isto mostra que a nanoparticulas de TiO,-OPM tem grande influéncia na

fabricagdo destes nanocompositos.



CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os materiais nanométricos sao uma importante area de pesquisa
e aplicagao tecnoldgica. Entre os oOxidos de metal de transi¢do, as
nanoparticulas de TiO, sdo um dos materiais mais usados na ciéncia e
tecnologia modernas, sendo amplamente utilizadas comercialmente em
cosméticos, pigmentos, catalisadores, protetores solares, células solares,
divisores de 4gua, também em plasticos, tintas, vernizes, papéis,
medicamentos, pasta de dente, produtos alimenticios e industrias. As
aplicagdes mais importantes incluem purificagdo, desinfec¢do de aguas
residuais, revestimentos autolimpantes para edificios em areas urbanas e a
producdo hidrogénio a partir da 4gua.!> Muitas das suas propriedades
dependem do processo de sintese realizado para sua obtencao, sendo estas

condi¢des também importantes para os processos nanotecnologicos.'?

O polietileno tereftalato (PET) ¢ considerado um dos polimeros
mais importantes e versateis existentes no mundo, isso porque suas
propriedades fisicas e quimicas conferem a ele uma variedade de aplicacoes
como: garrafas, fibras, filamentos, filmes, chapas, além de ser um material
reciclavel. As vantagens da reciclagem sao enormes, como por exemplo, a
reducao do volume de residuo em aterros sanitarios, economia de petroleo e
energia, geracao de renda e empregos, reducdo nos precos de produtos com

base em matéria prima reciclada, entre varias outras melhorias.

As particulas em nanoescala desempenham papel fundamental
nas propriedades do nanocomposito, pois aumentam consideravelmente os
pontos de contatos e permitem uma distribui¢ao mais homogénea em relagao
as microparticulas. O objetivo deste estudo foi desenvolver nanocompdsitos
com nanoparticulas de dioxido de titanio em matriz de PET reciclado e
estudar os parametros que influenciam na incorporacdo destas

nanoparticulas nesta matriz polimérica. Diversos estudos indicam que a



adicdo de oOxidos em polimeros, principalmente em sua forma
nanoestruturada, representam ganho em propriedades mecanicas, elétricas,

de barreira, neste composito.

2.1 - Diéxido de Titanio (TiO2)

O TiO; ¢ um material que, além de apresentar uma vasta gama
de aplicagdes industrias e tecnoldgicas, ¢ facilmente sintetizado a um custo
relativamente baixo quando comparado a outros materiais. Estas
nanoparticulas tém sido empregadas como fotocatalisadores heterogéneos
para o tratamento de efluentes industriais e para a fotodegradacdo de
compostos organicos complexos, como protetor solar, agente antimicrobiano

e como pigmento em tintas convencionais ou autolimpantes'?

O TiO; aparece na natureza com diferentes estruturas, sendo as
mais comuns a anatase, o rutilo € a bruquita. Apesar destas trés fases
ocorrerem naturalmente, a sintese da bruquita em laboratorio ¢ a mais dificil,
enquanto que as fases anatase e rutilo sdo obtidas com mais facilidade. As
estruturas anatase e rutilo estdo organizadas como cadeias de octaedros de

TiOg (Fig. 2.1) e se diferenciam pelas distor¢des nos octaedros!*!¢

e pelas de
ligacdes Ti-O mais curtas na fase anatase. J& a bruquita possui uma estrutura
cristalina ortorrombica, que ¢ composta de octaedros com um atomo de
titdnio no seu centro € atomos oxigénio nas suas extremidades. Os octaedros
sao distorcidos e os atomos de oxigénio aparecem em posi¢des diferentes.
Os comprimentos de ligacdo entre os atomos de titanio e oxigénio sdo todos

diferentes.'>1¢



FIGURA 2.1 - Estruturas cristalinas do TiO,. A - anatase; B - rutilo e C -
bruquita.

As nanoparticulas de TiO, podem ser sintetizadas por varias
rotas de sintese. A escolha da melhor rota ¢ determinante na definicdao das
caracteristicas morfoldgicas, estruturais e fisico-quimicas dos materiais
nanométricos. Para a sintese do TiO, sdo empregados varios métodos. O
método hidrotérmico consiste em reagdes em meio aquoso sob pressao em
alta temperatura. Ja o método solvotérmico € similar ao hidrotérmico, mas
utiliza solventes orginicos ao invés de agua.!” Também, pode-se citar
método sol-gel que consiste na formagdo de uma suspensao coloidal a partir
de reagdes de hidrolise e condensagdo de alguns precursores.!®!” O método
Pechini'®* também pode ser utilizado para a sintese do dioxido de titanio e
se baseia na formagao de complexos de coordenacgdo entre diversos cations
presentes em sais soltiveis com um 4cido carboxilico, como o dacido
citrico.!®?! Estes complexos de coordenagdo podem formar longas cadeias a
partir de reacdo de poliesterificagdo com o etilenoglicol, resultando em uma
resina transparente com viscosidade controlada. A idéia geral € a obtencao
de uma distribuicao aleatdria de cations ao longo da cadeia do poliéster, o
qual ¢ calcinado para a eliminacdo do material organico e formagao da fase

cristalina do 6xido desejado.!®?!



2.2 - Dioxido de Titanio Reativo (TiO2-OPM)

NOGUEIRA et al. 2 desenvolveram um material baseado no
dioxido de titanio, a partir da dissolugao do titanio metalico em uma solugao
aquosa de peroxido de hidrogénio e amonia que, apds formar um gel, resulta
em um po amarelo de nanoparticulas de dioxido de titdnio com a superficie
modificada com grupos peroxo.'® Essas nanoparticulas de TiO, foram
chamadas de “titdnio-reativo” (TiO,-OPM) devido a presenca de grupos

peroxo em sua superficie, como pode ser visualizado na Fig. 2.2.

{Lirupe prroxe

"

q\—/ﬂ
fﬂ\/KD/TI\

TiO,-OPM

FIGURA 2.2 - Esquema Dioxido de Titanio: A — TiO, comercial com
coloragdo branca ¢ B - Grupo peroxo formado na superficie das
nanoparticulas*? com coloragio amarela.

Estes grupos perdxo formados na superficie das nanoparticulas
de TiO,-OPM conferem ao material uma elevada reatividade, permitindo o
seu emprego como reagente precursor na sintese de diversos titanatos.
Entretanto, um dos problemas encontrados durante o processo € o alto custo
do titdnio metadlico como precursor € 0 tempo necessario para a sua
dissolu¢do. Desta forma, foi realizada a sintese do TiO,-OPM a partir do
isopropoxido de titanio, um reagente comercial mais barato que o titanio
metalico e disponivel comercialmente, o que também diminuiu o tempo do

processo e producdo.'® Neste estudo, também foi realizada outra modificagdo



nessa rota de sintese que foi a retirada da amonia do processo, ja que a sua

principal fung¢do era a dissolucao do titdnio metalico.

2.3 - Método dos Complexos Oxidantes De Peroxido (OPM)

O método dos complexos oxidantes de perdxido (OPM) foi
desenvolvido originalmente para sintetizar compostos que contenham
chumbo ou bismuto em sua composi¢io. > Este método é um processo botton
up por via imida. Estudos recentes mostram que esta sintese resulta em pos
altamente reativos, alto grau de pureza e controle estequiométrico. Esta rota
¢ baseada na formacdo de PbO, a partir da reagdo de oxidac¢do do Pb*" em

meio basico (Eq. 2.1) na presenga de perdxido de hidrogénio.

Pb(OH)>+ H,0, - PbO,+ 2H,0 + 20H" (Eq.2.1)

O método propde substituir o H,O, por um peroxo-hidroxido
complexo ou um peroxo complexo com cation M, como pode ser visto na
(Eqg. 2.2). Na reagao, pode-se notar que o chumbo ¢ oxidado para PbO, e o
grupo peroxido ligado ao cation M ¢ reduzido, levando a formag¢ao de um
precipitado amorfo com estequiometria controla e livre de qualquer

contaminag¢do por carbono ou haletos.
[M(0,)H] +Pb(OH)> —> PbO,+ MO, +20H" (Eq.2.2)

Para cristalizar o material é necessario a realizacdo de um
tratamento térmico (Eq. 2.3) que reduz o chumbo por meio da liberagao de

gas oxigénio.'®



[PbO,.MO, |  ——PMO, ,+O

3() 2(9)

(Eq. 2.3)

Porém, como em outros métodos por via imida, a etapa critica
deste método ¢ a obtencao do precursor amorfo, o qual apds um tratamento
térmico conveniente resulta nos pds cristalinos desejados. A rota OPM tem
resultado em materiais com desempenho superiores aos obtidos por meio de
métodos tradicionais de sintese. Quando o titanio € utilizado, pode-se obter
0s peroxo-complexos por meio da reagdo direta entre o titdnio metalico € o

peroxido de hidrogénio Eq. 2.4.%*

Ti’+3H,0, > [ Ti(OH), 0, | + H,0 + H" (Eq.24)

Porém, o peroxo-complexo de titdnio formado € instavel em

2526

temperatura ambiente™-°, ocasionado a formac¢ao de um precipitado branco

que corresponde ao hidroxido de titanio.

[ Ti(OH),0, | + H,0 — Ti(OH), + 0, + OH" (Eq.2.5)

Para que nao ocorra esta reagdo de hidrolise, € necessario
utilizar algum excesso de perdxido de hidrogénio e manter o sistema em
baixa temperatura. A rota OPM apresenta como principal vantagem a
obtencdo de pds ceramicos nanométricos com particulas de elevada
reatividade e com morfologia controlada, livres de qualquer tipo de
contaminacao. A auséncia de qualquer subproduto toxico, o uso exclusivo
de 4agua como solvente e as baixas temperaturas de calcinagcdo para a
cristalizacdo dos materiais, tornam esta rota vantajosa para a sintese de pos
ceramicos com propriedades superiores comparadas as dos materiais obtidos

por meio de outras rotas de sinteses tradicionalmente usadas.
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2.4 - Poli(Tereftalato de Etileno) (PET)

As primeiras amostras de PET obtidas em laboratorio datam de
1941, quando uma pequena empresa de origem inglesa desenvolveu a
producdo de fibras. Apds a Segunda Guerra Mundial, iniciaram-se na Europa
e nos EUA os estudos sobre a resina poliéster. Nos anos 50, as pesquisas
foram baseadas apenas no aspecto téxtil. Apenas no final da década de 60, e
inicio dos anos 70, foram desenvolvidas aplicagdes de PET especificamente

para embalagens na forma de filmes, chapas e garrafas.?’

O PET € um termoplastico pertencente a familia dos poliésteres,
obtido pela reagdo de policondensagao no estado fundido em duas etapas a
partir do acido tereftalico e do etileno glicol, que apresenta uma unidade
repetitiva composta de grupos aromaticos que formam o segmento rigido e
grupos alifaticos que apresentam uma estrutura flexivel, como pode ser

visualizado na Fig. 2.3.

4 A

® ®, .

) g HO—\C—C/—OH
H/ \H

FIGURA 2.3 - Estrutura do PET: A — Acido tereftalico (segmento rigido);
B — Etileno glicol (segmento flexivel) e C — Unidade repetitiva do PET.
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Ainda que a polaridade e a regularidade presente na molécula
do PET favorecam a sua estrutura cristalina, os grupos aromaticos presentes
sao volumosos e possuem baixa mobilidade, tornando lento o processo de
cristalizacdo. Em outras palavras, apesar do PET ser um polimero
inerentemente cristalizavel, ele possui baixa velocidade de cristalizagao.
Assim, podem ser obtidos produtos amorfos ou semicristalinos durante o
processamento de acordo com as condigdes de resfriamento a partir do
estado fundido. Os produtos amorfos sao obtidos quando o PET ¢ resfriado
rapidamente. Isto € comum em processos industriais, como na fabricagao de
formas injetadas utilizadas na confecgao de produto soprados, em chapas ou
filmes extrudados. Nos casos de inje¢cdo-sopro € em termoformagem, o
produto amorfo obtido ¢ submetido a um processo de aquecimento para
adquirir maleabilidade, permitindo a conformacao do produto final. Esse
fendmeno ocorre a uma temperatura acima da temperatura de transi¢ao vitrea
(T¢) quando as moléculas do polimero atingem mobilidade o suficiente para

se rearranjarem em uma estrutura cristalina.?®

O PET ¢ um poliéster termoplastico que tem como
caracteristicas leveza, boa resisténcia térmica e quimica, bom desempenho
mecanico, propriedades de barreira e transparéncia, aliados a um custo
relativamente baixo de produ¢do. Desta forma, apresenta as caracteristicas
ideais para a fabricagdo de embalagens em diversos setores como
refrigerantes, dguas, sucos, 6leos comestiveis, medicamentos, produtos de
higiene e limpeza, entre outros. Também pode ser utilizado na forma de

fibras para tecidos.”

Por ser um polimero termoplastico, o PET pode passar por
varios processos de producao podendo ser reprocessado passando por varios
ciclos de transformacdo. Todas essas caracteristicas o tornam um dos

polimeros mais consumidos no mundo. Em razao, disso hd um aumento na
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geracdo de residuo devido a grande quantidade gerada e ao seu descarte

irregular.

Deste modo, a reciclagem do PET se torna cada vez mais
necessaria, entretanto durante o processo de reciclagem sua massa molar pode
diminuir prejudicando suas propriedades mecanicas e térmicas. Por exemplo,
as resinas do PET usadas na fabricagdo de garrafas para refrigerantes
apresentam viscosidade intrinseca entre 0,78 e 0,84 dL/g. O processo de
reciclagem do PET diminui esta viscosidade para valores proximos a 0,60 ou
0,65 dL/g devido a quebra das cadeias. Esta baixa viscosidade ¢ adequada para
a confeccao de fibras, o que explica o elevado consumo de PET reciclado pelo

mercado téxtil.

Em razdo disto, e ao problema de actiimulo de produtos
descartados no ambiente, existe uma busca constante de melhorias
tecnologicas com a finalidade de aumentar a sua aplicabilidade do PET
reciclado. Muitas pesquisas vém sendo desenvolvidas considerando aspectos
do PET, por exemplo, a cinética de cristalizacdo do PET comercial,
processos de degradacgdo, influéncia do tratamento térmico na morfologia,
propriedades de transporte, propriedades mecanicas e propriedades de

barreira.?*3*

Neste estudo foi avaliada a adi¢ao de nanoparticulas inorganicas
de TiO, comercial e de TiO,-OPM a matriz polimérica do PET reciclado.®
37 Devido as pressdes econdmicas e a necessidade de avangos tecnologicos,
atualmente muita atencdo tem sido dada ao desenvolvimento do PET
reciclado com propriedades inovadoras e melhoradas. Esse processo ¢
bastante atrativo pela possibilidade de obter materiais de alto desempenho

por meios economicamente viaveis.
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2.5 - Sintese do PET

Os processos utilizados para a sintese do PET sdo normalmente
divididos em pré-polimerizagao, policondensagao e polimerizacao no estado
solido. O importante nestas etapas ¢ controlar de forma adequada as
principais varidveis durante o processo de produ¢do do PET, como o perfil
dindmico de temperaturas e o tipo e concentragao do catalisador utilizado. O
controle adequado ¢ de extrema importancia para determinar a estrutura do
polimero e, por consequéncia, suas propriedades e aplicagdes finais. Um dos
pontos mais importante ¢ a minimiza¢do da ocorréncia de reagdes laterais,

que podem comprometer a estrutura molecular e suas propriedades finais.*

A etapa de pré-polimerizagdo consiste na producao do bis-2-
hidroxietil-tereftalato (BHET), que ¢ o monomero precursor do PET.
Normalmente sao duas rotas principais nesta etapa: a esterificagdo direta do
acido tereftalico (TPA) com o etileno glicol (EG) e a transesterificagao do

tereftalato de dimetila (DMT) com o etileno glicol (EG).

A transesterificagdo foi por muito tempo a principal rota para se
obter o BHET, devido a maior facilidade de obtengdo do DMT no grau de
pureza adequado. Nesta etapa as reacoes sdo realizadas na presenga de um
catalisador em uma faixa de temperatura crescente que variade 170 a 210 °C,
com o metanol sendo removido continuamente. Ao final da reacdo obtém-se
oligbmeros com grau de polimerizagdo, que ¢ o numero de unidades
estruturais repetidas, ou seja, o nimero de meros que podem se verificar na
estrutura de uma macromolécula, entre 25 e 30 .*° Os catalisadores mais
comumente utilizados sdo os acetatos de manganés ou de zinco.** O

mecanismo de reacao pode ser observado a seguir na Fig. 2.4.
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o\\ /O—CH3 )
/c—@—c\\ — 2 HO——CH,—CH,—OH
HsC——O o)
Tereftalato de Dimetila (DMT) Etilenoglicol (EG)
HO——CH,
\
HzC—O\ //O
C C
// : : \ + 2 H,C——OH
o) O——CH,
H,C——OH
L Bis-2-hidroxietil-tereftalato (BHET) Metanol)

FIGURA 2.4 Reagao de transesterificagdo do DMT com o EG.

Atualmente, a rota de esterificacao direta vem se tornando mais
atrativa, em funcdo dos processos mais adequados de purificagdo do
mondmero TPA, tornando o processo com o DMT ultrapassado.*’ Na
esterificacdo direta, ocorre a reagao entre o acido tereftalico e o etlilenoglicol
(Fig. 2.5) sem a necessidade de catalisadores, com uma faixa de temperatura
em torno de 240 a 260°C. Devido a dificuldade na solubilizacdao do TPA em
EG, € preciso trabalhar com excesso de EG e em temperaturas mais elevadas

do que as aplicadas na rota de transesterifica¢do.*!



15

( o\\ /OH )
c c\\ -+ 2 HO—— CH,—CH,—OH
HO o]
Acido Tereftalico (TPA) Etilenoglicol (EG)
HO——CH,
H,C—O //o
//C C\ -+ 21,0
o) O—CH,
H,C——OH
Bis-2-hidroxietil-tereftalato (BHET)

FIGURA 2.5 - Reacao de esterificagao direta do TPA com o EG.

A policondensacao (Fig. 2.6) ¢ onde realmente o PET ¢
produzido. Esta etapa acontece a partir dos oligdmeros obtidos
anteriormente. A reacao progride em temperaturas que chegam a 280°C. O
EG ¢ removido continuamente sob vacuo, que varia de 66 a 133 Pa de acordo
com o andamento da reacdo. Dessa maneira, fica mais facil a remocao do
EG, ao mesmo tempo em que se evita a remog¢ao de oligdbmeros de menor
massa molar.*#4? Geralmente, o catalisador utilizado neste estagio ¢ um
composto a base de 6xido de antimoOnio, que apresenta maior estabilidade
quimica na presenca de estabilizantes a base de fosforo e evitam o

aparecimento de cor no produto final.*!

O catalisador utilizado no processo pode provocar reagdes de
degradag¢do que modificam a cor da resina na segunda etapa do processo €
durante o processamento. Portanto, antes de iniciar a segunda etapa, ¢

comum adicionar estabilizadores a base de fésforo para complexar e inativar
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o catalisador usado na primeira etapa, minimizando dessa forma esses

problemas. 384

( HO——CH, )

HQC_O

O//C

O
4 >
C
O—CH,
H;C_OH

Bis-2-hidroxietil-tereftalato (BHET)

Hy

C OH
\\O/ \ﬁ/ X (n-1)
2

O—0

HO——CH,—CH,—OH
H>

C O
~N

L
N
oO=—0

PET

FIGURA 2. 6 - Policondensacao do BHET para obtencdo do PET.

O aumento da massa molar do PET pode ser conseguido pela
etapa denominada de polimerizacdo no estado sélido (SSP). Em funcao
disso, o polimero obtido na etapa de policondensacao € submetido a um
processo adicional de policondensagao no estado solido. Esta reacao ocorre
a uma temperatura superior a temperatura de transi¢cao vitrea e menor que a
temperatura de fusdo entre 10 e 30 h. Desta forma, as particulas mantém a
individualidade no estado solido. A reagao ¢ realizada sob vacuo ou com
uma atmosfera inerte, para remover os volateis resultantes da polimerizagado
e deslocar o equilibrio da reacdo para a formagao de produtos. O material ¢

mantido sob constante agita¢do.>**!
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2.6 - Cristalizacao do PET

O PET ¢ um polimero semicristalino formado por regides
cristalinas e amorfas (Fig 2.7). As caracteristicas dos seus cristalitos, como
a sua forma, tamanho, orientacdo e fracdo volumétrica variam durante o

processamento.

A formacgao dos cristais no PET ocorre quando o polimero, no
estado amorfo, ¢ aquecido a uma temperatura superior a sua temperatura de
transicao vitrea (Ty) e quando estando em seu estado fundido, € lentamente
resfriado abaixo de seu ponto de fusdo (T.). Enquanto progride a
cristalizagdo, cristais fibrilares ou lamelares sao formados com tamanhos e
arranjos que dependem das condigdes da cristaliza¢do.* Estruturas do tipo

feixe originais podem se transformar em esferulitos.

Esferulitos sdo estruturas cristalinas que apresentam forma
esferoidal. Na verdade, eles sdo esféricos somente no inicio do processo de
cristalizacdo, pois durante a cristalizacdo, eles encontram-se uns com os
outros assumindo diferentes formas nas interfaces.* Os esferulitos sdo
obtidos sob condic¢des de processamento em praticamente todas as classes de
polimeros cristalizdveis. As suas caracteristicas, como textura e tamanho,

afetam significativamente as propriedades mecanicas dos polimeros.

Os esferulitos sdo formados por lamelas cristalinas que crescem
radialmente de um nicleo comum em trés dimensdes e sdo conectadas entre
st através de segmentos moleculares amorfos. Ele ¢ composto de camadas
sobrepostas destas lamelas em planos paralelos a direcao radial (Fig. 2.7). O
esferulito comecga a se formar como uma fibra, que cresce formando um
embrido na forma de feixe. Em seguida, evolui para a forma de uma esfera.

Onde ha colisdo entre diferentes esferulitos, eles se tornam um poliedro.
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Uma progressao tipica do desenvolvimento de um esferulito pode ser visto

na Fig. 2.7

Para que ocorra a formacdo dos esferulitos no PET, vai
depender em primeiro lugar do modo que ocorreu a sua nucleagdo. Portanto,
a formagao da estrutura esferulitica vai ocorrer em trés estagios: a nucleagao,

o crescimento ou cristalizagdo primaria e, por fim, a cristaliza¢do secundaria.

O estagio de nucleacdo designa um processo pelo qual uma
nova fase se inicia dentro de uma outra ja existente. Os nucleos, como
unidades estruturais da nova fase, ja podem estar presentes no inicio da
transformacgdo, atuando como centro de crescimento. Este processo ¢
chamado de nucleagdo heterogénea, que nada mais ¢ do que a transformacgao
que ocorre sobre sitios favoraveis. Particulas sélidas, impurezas, iniciadores
ou agentes nucleantes, ou at¢ mesmo regides altamente ordenadas das
cadeias poliméricas, podem servir como ndcleos para o crescimento de um
esferulito.** Uma outra forma a ¢ a nuclea¢do homogénea que ocorre quando
os nucleos cristalinos se formam por agregacdo espontanea de cadeias do

polimero.*

O crescimento ou cristalizagdo primaria ocorre quando hé o
crescimento do nucleo em todas as dire¢des. O crescimento segue a uma taxa
acelerada até atingir um equilibrio no qual o crescimento € retardado quando

os nucleos encontram regides ja cristalizadas.

No caso da cristalizagdo secundaria, ela ocorre a taxas mais
lentas e por um periodo finito de tempo. Este comportamento ¢ devido &
interferéncia entre os cristais, para posteriormente ocorrer a reorganizacao

de macromoléculas nas regides intra ou inter-esferuliticas.
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: fase cristalina

Tase amorfa

superficie do esferulito

FIGURA 2.7 — A: Mecanismo de progressdo esferulito.*® B: Estrutura
esferulitica semicristalina do PET.*

2.6.1 -Taxa de Crescimento Esferulitos

A taxa de crescimento linear (G) de um cristal ¢ a taxa de avanco
macroscopico da frente do cristal em uma direcdo. No geral, as taxas de
crescimento linear dos esferulitos sao calculadas em condi¢des isotérmicas
e dependem do monitoramento do crescimento dos raios dos esferulitos (r)
como uma funcao do tempo (t). Essa relacdo pode ser determinada, porque a
uma temperatura fixa, a curva que caracteriza (r) em fun¢do do tempo (t) €

linear e sua inclinag¢do da o valor de (G) como pode ser visto na Eq. 2.6.

dr
=— Eq. 2.6
i (Eq. 2.6)

O controle do tamanho dos esferulitos esta relacionado ao
controle da taxa de nucleacao. Quando a taxa de crescimento dos esferulitos
ocorre de maneira rapida e a nucleagdo de maneira lenta, sdo formados
poucos esferulitos com tamanhos grandes. Por outro lado, quando a

nucleagao € rapida, os esferulitos serdo menores.

Os dominios esferuliticos estdo na faixa de 5-100 pm,

dependendo da competicdo entre as taxas de nucleagcdo primdria e o



20

crescimento radial, tornando-se menores em baixas temperaturas de

cristalizagdo.*®

Todos os polimeros podem ser submetidos a diferentes cinéticas
de cristalizagdo, gerando diferentes propriedades mecanicas. A historia de
processamento do polimero também ¢ de extrema importancia, ou seja,
quantas vezes ele foi reprocessado, quais foram as condigdes de

processamento, quais temperaturas foram utilizadas durante o processo, etc.

2.6.2 -Cristalizacao a Frio do Pet

O cristalito comega a crescer quando as cadeias da fase amorfa
do PET tiverem mobilidade suficiente para se organizarem, o que ocorre em
temperaturas acima da de transi¢do vitrea (T,). Esta temperatura de
crescimento dos cristalitos ¢ encontrada abaixo da temperatura de fusao (Ty)
e acima da T,. Este processo ocorre mais facilmente quanto menor for o
tamanho da cadeira polimérica. Este fendomeno ¢ chamado de cristalizacdo a
frio. Ele resulta em estruturas esferuliticas normais e € tipico em polimeros

como PET, PEN, PPS. 49051

A cristalizagdo a frio surge da fraca mobilidade de nucleos
benzénicos com carbonos sp?. O pico de cristalizagdo exotérmico, entre a T,
e a Ty, do polimero que € observado durante o aquecimento do PET no
calorimetro exploratério diferencial (DSC) ¢ atribuido ao ordenamento
parcial das regides amorfas e ¢ denominado pico de cristalizacdo a frio (Fig.

2.8).
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FIGURA 2.8 — Curva de DSC que mostra o pico de cristaliza¢do a frio do
PET. Imagem editada.>

Como a cristalizacao a frio ocorre em um estado de baixa
mobilidade, isto resulta em uma estrutura imperfeita que pode ser modificada
quando o polimero ¢ submetido a uma temperatura que seja superior a sua
T, mas inferior a Tr. O polimero, quando ¢ rapidamente resfriado e logo
depois cristalizado a frio, tem seu grau de cristalinidade bastante elevado.
Esta cristalizagdo ¢ recomendada quando se almeja um material com alta

resisténcia mecanica.>?

O PET forma estruturas morfologicas lamelares ramificadas que
apresentaram pequenas dimensdes laterais quando cristalizadas em
temperaturas entre 100 e 150 °C.>* Estas estruturas lamelares ramificadas
também ocorrem quanto cristalizado em 200 °C, porém com o
desenvolvimento de um feixe de lamelas com orientacdo radial. J4& em
temperaturas mais altas, entre 215 e 245 °C, ocorrem tipicas estruturas

lamelares. >*
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Quando o PET passa por algum tratamento térmico, como no
caso do recozimento que ocorre em temperaturas proximas a sua T, antes do
processo de cristalizacdo ndo-isotérmico a frio, ha uma diminuicdo na
temperatura de cristalizacao (T.), o que sugere que o tratamento térmico do
polimero favorece a sua cristalizagdo.’! A presenca de cargas inorgnicas,
normalmente promove tanto um deslocamento do pico de cristaliza¢dao para
temperaturas mais baixas quanto um aumento do seu grau de cristalinidade,
devido a um aumento na taxa de nucleagdo do PET durante seu processo de

cristalizagdo.>%>67

2.6.3 - Cristalizacao Isotérmica — Teoria de Avrami

A cristalizagao isotérmica consiste no desenvolvimento de uma
fase cristalina no interior do polimero vitreo/fundido em temperatura
constante. A temperatura durante o processo de cristalizacdo ird exercer
grande influéncia na taxa de cristalizagdo, como também nos parametros
cinéticos e nas propriedades dos materiais poliméricos.’>%* O estudo da
cinética de cristalizacdo possui grande importancia pratica, isso porque as
propriedades finais dos materiais poliméricos semicristalinos dependem do
grau de cristalinidade e os tratamentos da cinética de cristalizacdo sao
utilizados para explicar o mecanismo de nucleacdo e de crescimento dos
cristais poliméricos.

A cinética de cristalizagdo sob condig¢des isotérmicas para
materiais poliméricos pode ser analisada por meio da teoria de Avrami®®61:62,
que considera uma nucleagdo aleatéria, taxa de crescimento constante e taxa
de nucleacdo constante. Inicialmente, Avrami desenvolveu esta teoria para

moléculas pequenas, porém, polimeros com alta massa molar se cristalizam
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seguindo um mecanismo andlogo, por meio da formacdo de nucleos

cristalinos no interior da fase amorfa.

A formacgao do ntcleo € descrito pela taxa de nucleagao (N), que
corresponde ao nimero de nicleos que sao formados por unidade de tempo
e de volume amorfo do material. Ja o desenvolvimento do nucleo ¢ descrito
pela taxa de crescimento (G), que se refere ao acréscimo das dimensoes do

nucleo em cada direcao por unidade de tempo.

No processo de cristalizagdo, os nucleos podem surgir de
maneira instantdnea no inicio do processo € 0 seu numero se manter
constante, o que ¢ chamada de nucleagdo instantanea. Contudo, também
podem surgir de maneira progressiva durante o processo. Neste caso, 0

processo € chamado de nucleacdo esporadica.

Avrami desenvolveu sua teoria considerando uma taxa de
nucleagdo constante durante todo o processo, entretanto, esta aproximacao
nao corresponde a realidade a medida em que a transformagao avanga e que
ocorre a interagao entre os nucleos em crescimento. Ele também considerou,
para a etapa de crescimento, que os nucleos podem se desenvolver em uma
ou mais dimensdes e que a taxa de crescimento ¢ constante durante todo o
processo. Porém, essa consideragdo presume que nao ha contato entre os
nucleos em crescimento, quando na verdade o crescimento cristalino ¢
retardado a medida que os nucleos se deparam com regides ja cristalizadas e

chega ao fim quando toda a sua massa disponivel se transformou®.

A teoria de Avrami também considera que o local de formagao
dos nucleos ¢ aleatorio, a densidade da fase cristalina ¢ a mesma para todas
as estruturas em crescimento € que nao ira ocorrer o rearranjo cristalino apos

a cristalizagdo. A seguir ¢ apresentada a equagdo de Avrami (Eq. 2.7),

(1-X,) = exp(-kt") (Eq. 2.7)
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Na Eq. 2.7 observa-se a variacao da cristalinidade com o tempo,
onde X; ¢ a fracdo de material cristalizado no tempo t; k ¢ a constante de
velocidade em fun¢do das velocidades de nucleacdo e de crescimento
cristalino e n ¢ o expoente de Avrami, que descreve as informagdes
qualitativas sobre a natureza dos processos de nucleagdo e crescimento
cristalino. A equacdo de Avrami pode ser linearizada e reescrita como

mostrado na equagdo abaixo (Eq. 2.8):

log[-ln(l-Xt ):I = logK +nlogt  (Eq. 2.8)

Os parametros de Avrami (n e k) podem ser obtidos por meio
da inclinagdo da reta, a partir do grafico de log[-In(1-X})] em fun¢do do log
t, onde o valor de n corresponde ao coeficiente angular da reta e k

corresponde ao coeficiente linear. Como € mostrado em um gréfico tipico na

Figura 2.9.
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FIGURA 2.9 — Curva tipica de Avrami para a cristalizacdo a frio do PET.
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A equagdo de Avrami foi desenvolvida para cristalinos
esféricos, em forma de disco e como bastdo, representando crescimento tri,
bi e unidimensional, respectivamente. Na Tabela 2.1 estdo apresentados os

valores de n associados as suas morfologias.

TABELA 2.1 - Valores do expoente de Avrami.

Geometria de Nucleacao Nucleacao Nucleacao
Crescimento Instantinea Homogénea Heterogénea
Esferulito 3 4 4>n>3
Disco 2 3 3>n>2
Bastao 1 2 2>n>1

Apesar da teoria de Avrami ter limitagdes, jA que as suas
aproximagoes sao raramente satisfeitas simultaneamente ou com o sistema
apresentando um processo de cristalizagdo secunddrio e modos de
nucleagoes diferentes, ela ainda continua a oferecer informag¢des muito uteis

sobre a cinética de cristaliza¢do dos materiais poliméricos.**

Assim, tem-se que a fragdo de massa cristalizada ou a
cristalinidade relativa X; num certo tempo t em relagdo a massa total
cristalizada, pode ser obtida pela razdo da integral das areas parciais dos
picos exotérmicos e da integral da sua area total. Onde a variagdo de entalpia
(H) durante um determinado intervalo de tempo (t) em relacdo a variacao
total de entalpia representa a cristalinidade relativa do polimero, como pode

ser observado na Eq. 2.9.

X, =" (Eq.2.9)
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Ja a constante de velocidade k ¢ sensivel a temperatura de
cristalizacdo. Quanto menor a temperatura maior sera a constante de
velocidade durante o processo de cristalizacdo. Pode-se obter uma relagao
entre k e n, como mostrado na Eq. 2.10 a seguir, onde tys corresponde ao

tempo necessario para que metade do material seja cristalizado:

1

Kztnl (Eq. 2.10)

0,5

O tempo necessario para que aconteca toda a cristalizagdo em
determinadas temperaturas, ou seja, uma cristalizagdo isotérmica, pode ser
muito longo. Em razao disto, ¢ comum definir uma taxa de cristalizacdo a
uma dada temperatura como o inverso do tempo necessario que se leva para
atingir a metade da transformacdo do material em tempos longos. Entao,

tem-se que tos ¢ determinado da seguinte maneira (Eq. 2.11):
1
In2 \n
tO,S = (?j (Eq 2.1 1)

Deste modo ¢ possivel calcular a taxa de cristalizagdao em tys

(Eq. 2.12):

Cos= (ts)  (Eq.2.12)

Para que se complete a metade do processo de cristalizagao o
tempo (to) estd em funcao de uma competi¢cdo que ocorre entre o processo de
nucleagdo e a mobilidade molecular. O primeiro € o processo dominante em

temperaturas mais altas e o segundo em temperaturas mais baixas.®
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2.6.4 -Cristalizacao nao Isotérmica — Teoria de Ozawa

A taxa de cristalizagdo nao isotérmica varia com a temperatura,
¢ a forma caracteristica da curva ¢ consequéncia do crescimento que diminui
aumentando-se a viscosidade em temperaturas proximas a Ty, € diminuindo
as forcas termodinidmicas quando chega perto da T..° A taxa de
aquecimento/resfriamento apresenta uma grande influéncia na taxa de
cristalizacdo. O estudo da cristalizacao nao isotérmica em um ambiente em
continua mudanga da temperatura com o tempo € de grande importancia, isso
porque os processos industriais geralmente ocorrem sob condi¢des nao

1sotérmicas.

A teoria de Ozawa, que foi desenvolvida em 1971, ¢ uma das
mais utilizadas para o estudo da cristalizacdo ndo isotérmica. Esta teoria ¢
uma extensao da teoria de Avrami aplicada em condi¢des ndo isotérmicas,
considerando o efeito da taxa de resfriamento na cristalizacdo. O recurso
mais interessante deste método € a possibilidade de comparagcdo dos
resultados de cristaliza¢ao durante o resfriamento com os resultados obtidos

da equacao de Avrami sob condig¢des isotérmicas.

O modelo de Ozawa requer que a cristalizacdo ocorra a uma
taxa constante de variacdo de temperatura com o tempo, ou seja (dT/dt) =
constante, e que os nucleos tenham crescimento como esferulitos.®” Ozawa
assume que a cristalizacdo sob condi¢des ndo isotérmicas € regida pelos
mesmos mecanismos considerados por Avrami. A equagao de Ozawa pode

ser observada (Eq. 2.13) a seguir:

1-X, =exp @ (Eq. 2.13)
@



28

Onde a fragao cristalina X ¢ descrita como uma funcao da taxa
de resfriamento, ¢. K(T) € um parametro que ¢ funcao da velocidade de
cristaliza¢do no resfriamento a uma dada temperatura T e m € o expoente de

Ozawa (que ¢ similar ao expoente de Avrami).

Da mesma forma da equacdao de Avrami, quando aplicado um

duplo logaritmo na equacgdo de Ozawa passa a ser observada de acordo com

a (Eq. 2.14):
In[-In(1-X(1) | = 1nK(T)+m1nl (Eq. 2.14)
@

Quando ¢ tracado um grafico, de In [ -In (1-X;)] versus In 1/¢
(Fig. 2.10), em temperaturas constantes e for tracada uma reta, tem-se que m

corresponde ao seu coeficiente angular € K ao coeficiente linear.

o y
= ok 4
J T
bf . /,,f’”
2 : v
oy - 1
= -1+ b
-4 T -
- w
_? I I Pl e
| -3 -2 -1 0 1
Ln[1/¢)]

FIGURA 2.10 — Curva tipica de Ozawa para a cristalizacao nao isotérmica
do PET.
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A taxa de cristalizacdo ndo isotérmica depende da taxa de
aquecimento/resfriamento. Assumindo que esta taxa constante ¢ possivel

150

obter a constante de velocidade cristalizagdo final*”, observada na Eq. 2.15:

Como a teoria de Avrami, o modelo de Ozawa também
apresenta limitacdes. Neste caso, as limitacdes estdo relacionadas com a
determinagdo da morfologia. Como esta teoria se baseia em medidas
realizadas em diferentes taxas de aquecimento/resfriamento ¢ dificil

determinar a morfologia, em razao desta variar em fun¢do deste parametro.

2.7 - Processos de Reciclagem

O PET ¢ um polimero semicristalino que apresenta excelentes
propriedades que associados ao seu baixo custo de produgao o tornou um dos
polimeros mais consumidos no mundo. Mas infelizmente, o elevado
consumo de PET fez com que houvesse também um aumento na producao
de residuo proveniente, principalmente, do descarte de garrafas. Além do
descarte irregular, o aumento no residuo sélido urbano, fez com que
houvesse a necessidade de reduzir os espacos ocupados nos aterros
sanitarios. Em razdo disso, a reciclagem do PET se torna cada vez mais
importante, ndo s6 para redugao do impacto ambiental mas também porque

o PET pode ser utilizado com matéria-prima em diversos setores.

Por ser um polimero termoplastico, o PET pode passar varias
vezes por processos de reciclagem, porém ele pode sofrer degradacao
resultando, normalmente na cisao das cadeias do polimero. Isto faz com que
aconte¢a uma modificagdo em suas propriedades originais. Mesmo assim e

gracas a todas as suas caracteristicas o PET ocupa uma posicao de destaque
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no mercado de resinas recicladas, gerando uma economia de petroleo,
empregos € a viabilizagdo de pequenas empresas de reciclagem. Os
processos de reciclagem do PET po6s-consumo sdo divididos em dois grandes

grupos, que sdo: a reciclagem quimica e a reciclagem mecénica.®®

2.7.1 -Reciclagem Quimica

A decomposicdo quimica estd sendo cada vez mais utilizada
como processo de reciclagem. Ela produz varias espécies monoméricas €
polidis. Os produtos obtidos desta decomposi¢ao podem ser reutilizados na
polimerizacao do préprio PET. Os catalizadores usados para reacdes de
hidrélise podem ser dcidos ou bases. No caso de um catalisador acido, ele
promove uma reacao de hidrélise entre 60 e 100 °C em um intervalo de 10 a

30 minutos.®®

Um dos processos mais comuns utilizados para a reciclagem dos
residuos industriais de PET utiliza o hidréxido de sddio como catalisador em
solucdo aquosa, e etileno glicol, a uma temperatura na faixa de 90 a 150°C,
em pressao atmosférica, desta maneira decompde o polimero em um sal

dissodico que € transformado posteriormente em acido tereftalico.

2.7.2 -Reciclagem Mecanica

A reciclagem mecanica ¢ a mais utilizada para a reciclagem do
PET. Segundo a Associagdo Brasileira da Industria do PET (ABIPET), o
Brasil tem a sua reciclagem quase que realizada em totalidade de forma
mecanica. O PET ¢ o segundo material mais reciclado no pais, s6 perde para
o aluminio. O PET chegou no Brasil em 1988 para ser utilizado na fabricacao
de embalagens para garrafas. O pais € considerado o terceiro maior

consumidor neste segmento.
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Um censo realizado pela ABIPET em 2013 mostra a evolugao
da reciclagem do PET no Brasil, como mostrado na Fig. 2.11. Percebe-se
que a reciclagem deu salto muito grande desde de 1994 até 2012 superando
numeros de paises como os Estados Unidos e também a média da Europa. O

que demostra que existe uma demanda muito forte pelo PET reciclado.
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FIGURA 2.11- Grafico referentes ao censo realizado pela ABIPET em 2013.

No Brasil, o PET reciclado tem a maior variedade de aplicagdes
do mundo sendo utilizado como matéria-prima em diversos setores como: o
setor téxtil que ¢ o principal consumidor deste produto reciclado, o setor
quimico, automobilistico, de transporte, entre outros. Porém, analisando o
censo mais recente realizado pela ABIPET em 2016 mostrado na Fig. 2.12,
nota-se uma queda nos numeros de reciclagem em 2014 e 2015. Segundo a
propria ABIPET, isso se deve a baixa atividade econdmica neste periodo
ocasionando em uma queda na demanda. J4 que setores importantes que

utilizam o PET reciclado como matéria-prima vem apresentando uma queda
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em suas atividades. Mas, apesar disto, os numeros apresentados na

reciclagem do PET continuam muito significativos.

Evolug@o da Reciclagem de PET no Brasil
Brazil = PET Recovery Evolution
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FIGURA 2.12 - Grafico referente ao censo mais recente realizado pela

ABIPET em 2016.
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A reciclagem do PET passa por trés etapas basicas: recuperagao
que se inicia no momento do descarte e termina com a confec¢do do fardo;
revalorizagdo que tem inicio na compra do fardo e vai até o final da producao
da matéria-prima; e a transformacgdo, no final do processo completo de

reciclagem.

2.7.2.1 - Etapa de Recuperacio

Esta etapa, da reciclagem mecanica do PET pos-consumo,
inicia-se no momento da coleta das garrafas descartadas pela sociedade.
Aqui no Brasil, a grande maioria das embalagens de PET produzidas ¢

efetivamente reciclada. Essa reciclagem acontece gragas a sistemas de
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coletas alternativos, realizadas por meio de empresas dedicadas a essa tarefa,
como a realizada por catadores e suas cooperativas. Mesmo assim, parte
dessas embalagens ainda acaba sendo enviadas aos lixdes, sistema mais

comum no Brasil para disposi¢dao dos Residuos So6lidos Urbanos.

Ap6s o descarte desses residuos, € realizada a coleta seletiva ou
a coleta dirigida. Alguns municipios possuem sistemas de coleta seletiva
para os residuos sélidos urbanos. Isto significa que o cidadao deve ser
orientado a separar seu lixo, acondicionando em recipientes diferentes — em
dias diferentes também - o lixo organico dos reciclaveis - o papel, o vidro,
a lata, os plasticos e o PET. Esse material ja separado pode entdo ser vendido,
obtendo recursos que financiam todo o processo. A alternativa para a coleta
em municipios que ndo disponham da Coleta Seletiva ¢ a denominada Coleta
Dirigida, que nada mais ¢ do que a conscientiza¢do da populacdo local para
a separacao de determinados materiais reciclaveis, onde a propria populagao
leva esses residuos a pontos de coleta ou aguardando a data fixada para a

coleta domiciliar.

Logo apds o processo de coleta, esses residuos passam por um
processo de triagem. Primeiro todos os produtos que chegam aos pontos de
coleta sdo separados por material, como por exemplo: metais, plasticos,
vidros etc. Dentro desses grupos hd nova separacdo entre as variedades de
cada material. Entre os plasticos, sdo separados PET, polietileno,
polipropileno e todos os outros. No caso do PET, as embalagens pos-
consumo serdo separadas entre si, sempre que possivel e conforme os
volumes coletados. As garrafas sdo separadas por cor; por conteudo
(refrigerante, 6leo, agua, entre outros, e por origem (coleta seletiva ou
dirigida, lixdes). Por fim, este material passa por um processo de prensagem,
onde as embalagens selecionadas pos-consumo, deverdo ser prensadas e

amarradas, para diminuir seu volume e facilitar o transporte. H4 muitos
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modelos de prensa que podem ser utilizadas para a prensagem deste material.
O seu porte e sistema de acionamento dependerdo da quantidade, da
intensidade do uso e dos recursos financeiros disponiveis. As embalagens
prensadas sdo, entdo, amarradas com cintas de PET reciclado, cordas ou
corddes. O fardo ideal tem que conter somente PET; as garrafas devem ser
de uma Unica cor; as garrafas de 6leo, maioneses e outros contetidos oleosos
estiverem separadas das demais; a embalagem deve vir da coleta seletiva; o
fardo tiver a maior densidade possivel (fardos densos contém uma maior
quantidade de garrafas no mesmo espago volumétrico); o fardo for fechado
com rafia e amarrado com fitas de arquear plasticas (o PET reciclado também

¢ utilizado na produgdo deste tipo de produto).

2.7.2.2 - Etapa de Revalorizacao

Esta etapa comeca quando os fardos de PET sdo comprados
pelas empresas de reciclagem, onde passam por um processo de lavagem e
moagem, produzindo a matéria-prima reciclada. Estes fardos entram na
plataforma onde serdo desfeitos. Apds este procedimento as garrafas sao
colocadas na esteira de alimentag¢dao da peneira rotativa. Na peneira ¢ feita a
primeira etapa de lavagem das garrafas, onde sdo retirados os contaminantes
maiores (pedras, tampas soltas) que podem estar aderidos as garrafas.
Posteriormente, elas passam por uma esteira de sele¢do, onde ¢ monitorada
a presenca de outros materiais como por exemplo o PP, PE, inclusive os
metais que sdo detectados pelo detector adequado. Um tanque de decantagao
abastecido com agua limpa recebe esse material, onde o PET mais denso
desce para o fundo do tanque, separando o PE e PP que flutuam na superficie.
Depois disto, as garrafas caem na esteira de alimentacdo do moinho. O
material que foi moido ¢ retirado e parte da dgua suja ¢ separada do processo.

O material moido ira passar pelos tanques de separacdo, onde ¢ feita a
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separagao dos rotulos e tampas. Apds os tanques, este material € introduzido
em outro moinho até obter a granulometria adequada. Por fim, o material &
transportado até o lavador, onde ¢ feito o enxague, saindo diretamente para
o secador. O material seco ¢ ensacado e estd pronta a matéria-prima de PET

reciclado.

2.7.2.3 - Etapa de Transformacao

Conforme a aplicagdo, a transformagao do PET reciclado pode
acontecer de algumas maneiras diferentes. Sao inimeros produtos que fazem
parte do dia-a-dia. As diversas aplicacdes do PET passam pelo setor téxtil,
onde a industria té€xtil ¢ a maior usuaria de PET reciclado. A partir de um
processo de extrusdo, fibras de poliéster sdo produzidas diretamente das
garrafas recicladas. Estas fibras apresentam intimeras aplicagdes, desde
roupas até mantas geotéxteis, que ficam invisiveis sob o solo, mas que
cumprem fung¢des importantes. Um dos usos mais difundidos ¢ o de
revestimentos automotivos: 100% dos carros nacionais usam carpetes de

PET reciclado.

Aplicacdes tradicionais, fazem parte do cotidiano de milhares
de pessoas que usam esses produtos, que podem encontrados praticamente
em qualquer lugar. Como por exemplo, na fabricacdo de cordas e vassouras,
que também sdo produzidas por extrusao. O PET reciclado também pode ser
utilizado na fabricacao de chapas, que como exemplo desta aplicacao tem-se
o box de banheiro, cartdes bancario, cartdes de visita, entre outros impressos.

Estas chapas também sdo obtidas por meio da extrusao.

Outras aplicacdes sdo a obtengdo de filmes utilizados na
fabricacdo de embalagens termoformadas que sdo utilizadas para diversos

segmentos de mercado como, bandejas e blisteres para todo tipo de produto,
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ber¢o para embalagens de produtos eletronicos, caixas de ovos, de sapatos,

brinquedos, entre outros.

O PET reciclado também pode ser utilizado como matéria prima
para fabricacdo de novas garrafas e frascos, € possivel produzir embalagens
para todo tipo de produto, inclusive alimenticios, desde que a producao do
material siga as exigéncias da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA). As pré-formas sdo produzidas em injetoras tradicionais, as

garrafas, em sopradoras.

Estas sdo apenas algumas aplicagcdes para o PET reciclado.
Viérios setores da economia utilizam produtos que sao derivados da matéria-
prima do PET reciclado. Por isso, a reciclagem se torna cada vez mais
importante e necessaria. Porém, quando o PET passa pelo processo de

reciclagem ele sofre degradacao.

2.8 - Degradacao do PET

A degradagdo se define como o conjunto de reagdes que
envolvem a quebra de ligagdes primarias da cadeia principal do polimero, e
a formacao de outras, isto acarreta em uma mudanga da estrutura quimica do
polimero e a reducdo da sua massa molar.”’ Os mecanismos € a cinética de
degradacao do PET sdo fortemente afetados pela presenca e pelo tipo de co-
mondmero. A degradagdo também ¢ importante para os processos de

reciclagem, pois ela afeta as propriedades finais dos produtos reciclados.

Por exemplo, na reciclagem mecanica, ¢ desejavel manter as
propriedades intrinsecas do material original. A degradagdo pode ser iniciada
por cisalhamento, calor, oxigénio, residuos de catalisador, etc., conduzindo
a degradacdo mecanica, térmica, quimica, ou ainda a uma combinacao

destas.”" A intera¢do do polimero com esses componentes gera mecanismos
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diferentes de degradagdo, que implicam em mudancas das propriedades

fisico-quimicas deste.

2.8.1 -Hidrolise

O PET ¢ um polimero linear e higroscopico que exige uma
secagem rigorosa. A polimerizacdo se desenvolve por esterificacdo e a
depolimerizagdo ocorre por hidrélise. A presenga de dgua em temperaturas
menores a 180 °C ¢ bem tolerada pela resina do PET, entretanto, acima desta
temperatura ou em seu estado fundido, que ocorre entre 250 — 280 °C, as
moléculas de agua promovem intenso ataque as ligacdes de éster, formando
moléculas de baixa massa molar, como o 4cido carboxilico, € outros grupos
funcionais. Esses acidos posteriormente catalisam novas reacdes de
hidrélise, tornando o processo de degradagdo autocatalizado.®” O
recomendado ¢ que a umidade presente na amostra ndo seja superior a
0,005%, para que a reacdo de hidrélise ndo promova redugdes elevadas na

massa molar do polimero.

Os catalisadores da hidrolise podem ser basicos ou acidos.
Produtos quimicos como acidos fortes, soda caustica e detergentes sdo os
principais agentes que promovem esta indesejavel reacdo, e ndo devem estar
presentes no polimero nas temperaturas de extrusdo. Adesivos sintéticos que
possuem radical vinil ou aldeido e o PVC também devem ser removidos,

para se evitar a hidrélise.

2.8.2 -Degradacio Térmica

No caso da degradacao térmica do PET, se a sua cadeia principal
tiver alguma ligacdo quimica, que apresenta energia de ligagdo mais baixa

que a da ligagao simples C-C, que tem valor de 83 kcal/mol, esta pode ser
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desestabilizada termicamente e ser atacada por uma molécula de baixa massa
molar. Este ataque geralmente gera a cisdo da cadeia principal neste ponto.
A cadeia polimérica como um todo, pode ter esses ataques distribuidos de
maneira aleatdria na cadeia principal, gerando uma degradagao térmica com
cisdo de cadeia aleatéria.”® O simples aquecimento do PET, na auséncia de
umidade, pode ter como consequéncia a formacdo de 4cido carboxilico e

etanol.

Outro subproduto da degradagao do PET ¢ o acetaldeido, que ¢
formado quando a resina ¢ submetida a altas temperaturas, utilizadas na

extrusdo, durante a reciclagem e transformacgio do polimero.*

2.8.3 -Degradacao Termo — Oxidativa

Este tipo de degradagdo ocorre na presencga de calor e oxigénio,
onde hd a formagdo de grupos cromoéforos que sdo responsdveis por
mudangas de cor do polimero. Quando o PET ¢ reprocessado ocorre uma
mudanca na sua colora¢ao tornando-o amarelo intenso € marrom, conforme
o tempo que ele foi aquecido. A degradacao termo-oxidativa ¢ um fendomeno
indesejavel e deve ser evitada principalmente, quando boas propriedades

Opticas sao necessarias, como € o caso de embalagens transparentes.

2.8.4 - Degradacdo Termomecanica

A degradacdo termomecanica ocorre durante o processamento
do PET, quando o polimero sob aquecimento ¢ submetido ao cisalhamento.
Neste tipo de reacao de degradagao do PET, as reagdes de cisao B ocasionam
a formagao de grupos terminais vinilicos e carboxilicos (Fig. 2.13). Como a

temperatura utilizada no processamento geralmente € superior a temperatura
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de fusdao do PET (~270 °C), as degradacdes térmicas podem ocorrer pela

eliminagdo dos grupos terminais hidroxilicos e vinilicos.

o/\
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FIGURA 2.13 - Degradagio termomecanica do PET.”

A degradagdo do PET sob atmosfera inerte e sob altas
temperaturas entre 270 — 370 °C mostra que a perda dos grupos finais
hidroxilicos e vinilicos ¢ atribuido a formag¢ao de compostos de baixa massa
molar, como o acetaldeido.”’® Sdo trés rotas distintas conhecidas para a
formacao do acetaldeido que sdo, a partir de grupos hidroxila terminais, de
grupos vinilicos terminais e de reagdes de quebra da cadeia principal,
gerando acetaldeido via formagdo de novos grupos vinilicos terminais.”> A
quantidade de acetaldeido gerado a uma temperatura de 280 °C diminui em
fun¢ao do tempo. Isto acontece devido ao fato das duas fontes que geram o

acetaldeido diminuirem com o tempo, levando a cisdo da cadeia principal e
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nao gerando diretamente acetaldeido. Em seguida, tem-se a formacao dos
monomeros € oligobmeros como produtos de degradacdo nao-volateis,
aumentando assim a concentracdo de grupos terminais acidos, que podem

catalisar o processo de degradagdo quimica.

A medida de viscosidade intrinseca ¢ a mais utilizada para
estudar o comportamento da massa molar do PET quando ele passa por estes
processos de degradagdo.”” Alguns estudos realizados sobre a reciclagem
mecanica por meio de extrusao mostraram que ha um limite no nimero de
ciclos de reprocessamento nos quais as propriedades do PET sao
mantidas.”’* Estes estudos mostraram que apds trés ciclos de processamento
ocorrera uma grande variagdo em suas propriedades mecanicas tornando o
material duro porém, quebradico. Isto faz com que haja a impossibilidade da
sua utiliza¢do para as mesmas aplicagdes da resina de PET virgem, onde a

viscosidade intrinseca sofre uma reducao de 23%, variando de 0,80 a 0,60

dL/g.”

2.9 - Insercao de Nanoparticulas Inorganicas a Matriz

Polimérica do PET Reciclado

Quando o PET passa pelo processo de reciclagem, ele ¢
degradado por meio da quebra nas cadeias do polimero. Isto faz com que
suas propriedades fisico-quimicas sejam modificadas. Porém a reciclagem ¢
muito necessaria para reduzir a quantidade de residuos plasticos descartados
no meio ambiente, tendo como necessidade encontrar alternativas a
reciclagem do PET pos-consumo a fim de reduzir estas modificagdes em

suas propriedades ou até mesmo melhora-las.

Em razao disto, varios estudos estdo sendo realizados sobre a

inser¢do de nanoparticulas inorganicas a matriz polimérica do PET e do PET
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reciclado, 7>7677

como por exemplo as nanoparticulas de dioxido de titanio
(Ti0,).7879:8081.8283 A adicdo dessa nanoparticulas na matriz polimérica do
PET reciclado pode exercer influéncia sobre a sua cinética de cristalizagao.
Elas agem como eficientes agentes nucleantes facilitando o seu processo de
cristalizacdo, gerando maiores velocidades de nucleacdo. O que torna a

reciclagem do PET ainda mais interessante.
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CAPITULO 3 - MOTIVACAO DE PESQUISA

Como foi observado nos estudos citados, sobre a insercao de
nanoparticulas inorganicas ao PET reciclado para melhorar suas
propriedades, incluindo o TiO, comercial. E como as nanoparticulas do
TiO,-OPM, que apresentam alta reatividade'® em relagdo ao comercial,
quando inseridas a matriz polimérica do PET reciclado podem ainda ser mais

eficientes.

3.1 - Hipotese

A hipdtese deste trabalho € que, a inser¢ao das nanoparticulas
de TiO,-OPM a matriz polimérica do PET reciclado pode aperfeicoar mais
suas propriedades, como as mecanicas, quimicas e térmicas de trabalho, em
relagdo a inser¢do das nanoparticulas de TiO, comercial. Espera-se que a
modificagdo com OPM contribua para uma melhor dispersdo e
compatibilidade entre os componentes, reduzindo a lixiviacdo, além de
propiciar um incremento na agao fotoprotetora e em uma possivel atividade
bactericida, além de conferir uma maior interacao entre as nanoparticulas e

a cadeia polimérica do polimero.

3.2 - Objetivos

O objetivo deste estudo foi avaliar a sintese de nanoparticulas
TiO, pela rota OPM a partir do isopropoxido de titanio, avaliar as suas
propriedades fisico-quimicas, e emprega-las na obtencdo de nanocompdsitos
de PET reciclado e compreender o efeito desta insercao nas propriedades

destes. A fim de desenvolver um novo material funcional.
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CAPITULO 4 - MATERIAIS E METODOS

As amostras de dioxido de titdnio com a superficie modificada
com grupos peroxo, sintetizadas pela rota OPM, o TiO, comercial e os
nanocompositos foram caracterizados por diversas técnicas, como analise
termogravimétrica, calorimetria diferencial de varredura, difracdo de raios
X, FT-Raman, microscopica eletronica de varredura e transmissao,
viscosidade intrinseca e analises reoldgicas, e posteriormente empregadas
para a obtenc¢do de sete composi¢gdes de nanocompdsito de PET reciclado. E
outras sete composi¢des foram obtidas pela inser¢do do TiO, comercial a fim
de comparar o efeito sob as propriedades do PET reciclado de ambas as

nanoparticulas.

4.1 - Reagentes E Equipamentos

Os reagentes utilizados estdo listados na Tabela 4.1 e os

equipamentos utilizados para as caracterizagdes estdo na Tabela 4.2.

TABELA 4.1 - Formula quimica, fabricante e grau de pureza dos reagentes
utilizados.

, L Fabricante e Grau de
Reagente Formula Quimica

Pureza
Diéxido de titanio TiO, Sigma-Aldrich 97%
comercial
Hidréxido de aménio NH,OH Synth 29%, P.A
Peroxido de hidrogénio H,0, Synth 35%, P.A
Isopropoxido de titanio Ti{OCH(CHj3)2]4 Sigma-Aldrich 97%
.PET ! ecwlgdo com Cedido pela Global
viscosidade intrinseca PET 0,60 -
PET Sao Carlos
de 0,60
PET reciclado com .
viscosidade intrinseca PET 0,80 Cedido pela Global

de 0,80 PET Sao Carlos




TABELA 4.2 - Marca e modelo dos equipamentos utilizados.

Equipamento Marca Modelo
Analisador - NETSCH TG 209 F1
Termogravimétrico
Calorimetro Diferencial NETSCH DSC 204
de Varredura
Controlador de KA ETS.D5
Temperatura
Difratometro de Raios-x Shimadzu XRD 6000
Espectrometro de FT- Bruker RFS100/S
Raman
Microscopio Eletronico
de Transmissao em Alta FEI TECNAI F20
Resolucao
Microscopio Eletronico - :
de Varredura Philips XL30 Series
Placa com Controle de KA C-MAG HS7
Temperatura
Rebdmetro de Placas Anton Paar AR-G2, TA
Paralelas Instruments®
Viscosimetro de Anton Paar O Lovis 2000
rolamento de esfera M/ME
Extrusora dupla rosca co- B&P Process and
i . M19
rotacional interpenetrante System

4.2 - Sintese do TiO>-OPM

A sintese do didxido de titanio reativo (TiO,-OPM) foi realizada
utilizando a rota OPM, no caso empregando o mesmo principio da hidrélise
do peroxo-complexo por meio da formag¢do de agua pela oxidagdo do
perdxido de hidrogénio. Porém, ao invés de ocorrer uma reacdo de oxi-
reducao com a oxidagdo do H,O,, esta oxidacao se deu pelo aquecimento da

solucdo de peroxo-complexo de titdnio que levou a decomposi¢ao do excesso



45

de peroxido de hidrogénio, consequentemente formando oxigénio e agua.
Isto provocou a hidrélise do peroxo-complexo e a posterior formagao do

precipitado.

4.2.1 -Sintese do TiO-OPM a Partir do Isopropoxido de
Titanio (ISO-TiO2-OPM)

O TiO,-OPM foi sintetizado a partir do peroxo-complexo de
titdnio utilizando o isopropdxido de titdnio como precursor. Foram utilizados
5 mL de isopropdxido de titdnio em um béquer com capacidade de 3 L e, em
seguida, adicionados 80 mL de H,O, e 20 mL de NH4OH, seguindo a
propor¢ido de 3:2 H,O,/NH;.'®# Foi utilizado excesso de peroxido de
hidrogénio para evitar a formacao do hidréxido de titanio. Houve a formacao
imediata do peroxo-complexo de titanio ([Ti(OH);0:]’), que apresentou uma
coloracao amarela. Esta solucdo foi aquecida a 80 °C sob agitacao constante
até¢ a formacao de um gel de coloracdo amarela mais intensa. Este gel foi
deixado em repouso por 24 h para decantacao e posteriormente foi seco em
estufa a 80 °C. Apds a completa secagem, o p6 obtido foi macerado em
almofariz e pistilo de dgata e por fim peneirado em uma peneira de abertura
de 160 mesh. O material obtido foi denominado de iso-TiO,-OPM. A Fig.4.1
ilustra de o processo utilizado na preparagdo do titanio reativo (iso-TiO;-

OPM).
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-

5,0mL de Isopropoxido de titdnio + @

80,0 mL de H, O, + 20,0 mL de NH,

&l 80°C

FIGURA 4. 1- Ilustragdo do processo de sintese do iso -TiO,-OPM.

4.2.2 -Sintese do TiO:-OPM a Partir do Isopropoxido De
Titanio (ISO-Ti0:-OPM Sem Amoénia)

Uma modificacao na sintese do iso-TiO,-OPM foi necessaria
em razao da amodnia presente no processo de sintese degradar a amostra do
PET reciclado. Isto foi observado pelo forte odor de amdnia emanado e o
material se mostrar quebradico. Em fung¢do disto, houve a necessidade da
retira do hidréxido de amodnio do processo de sintese do pd precursor. Ja que
este era utilizado para a dissolug@o do titdnio metalico e como o Ti° ja ndo
faz parte nesta sintese do TiO,-OPM!®, ele poderia ser retirado do processo
sem maiores problemas. Portanto, nesta etapa o TiO,-OPM também foi
sintetizado a partir do peroxo-complexo de titdnio utilizando o isopropdxido
de titanio como precursor. Porém, no primeiro momento da sintese o
hidroxido de amonio foi removido, sendo o processo realizado da seguinte

maneira: foram adicionados 5 mL de isopropoxido de titdnio em um béquer
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com capacidade de 3 L e, em seguida, adicionados 80 mL de H,O,. Aqui
também foi utilizado excesso de peroxido de hidrogénio para evitar a
formagao do hidroxido de titdnio. Houve a formacao imediata do peroxo-
complexo de titanio ([Ti(OH);0.]"), que apresentou uma coloracao amarela.
Esta solugdo foi aquecida a 80 °C sob agitacdo constante até a formagao de
um gel de coloracdo amarela mais intensa. Este gel foi deixado em repouso
por 24 h para decantacdo e posteriormente foi seco em estufa a 80 °C. Apds
a completa secagem, o pd obtido foi macerado em almofariz e pistilo de 4gata
e por fim peneirado em uma peneira de abertura de 160 mesh.
Posteriormente, foi realizada uma sintese da mesma maneira porém,
reduzindo pela metade (80 mL para 40 mL) a quantidade de H,O, utilizado
no processo. O material obtido foi denominado de iso-TiO,-OPM sem

amoOnia. A Fig.4.2 ilustra de maneira resumida deste processo.

FIGURA 4.2 - Tlustragao do processo de sintese do iso -TiO,-OPM sem
amonia.
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4.3 - Obtencao dos Nanocompositos de PET Reciclado por

Meio de Extrusao

As amostras de PET reciclado, apresentando viscosidade
intrinseca de 0,60 dL/g e 0,80 dL/g sendo assim chamadas de PET 0,60 e
PET 0,80 respectivamente, foram cedidas pela Global PET Reciclagem S.A.

de Sao Carlos, em forma de pellets.

Os nanocompdsitos foram obtidos por meio do processo de
extrusao. Porém, por se tratar de um material higroscopico € recomendado
que antes de qualquer processamento, seja efetuada a secagem do polimero.
Tal procedimento evita reagdes de hidrdlise. Desta forma, todas amostras
foram submetidas a secagem em estufa a vacuo por 6 horas a 160 °C antes

de serem processadas.

Foram processadas 14 composicoes diferentes de
nanocompdsitos, 7 para o PET 0,60 e 7 para o PET 0,80. Para cada amostra
extrutada foram utilizadas diferentes porcentagens em peso das
nanoparticulas de TiO,-OPM e TiO, comercial, como ¢ mostrado na Tabela
4.3. Para facilitar a andlise dos resultados obtidos as amostras dos
nanocompositos foram nomeadas de acordo com a porcentagem de

nanoparticulas inseridas no polimero, como ¢ apresentado na Tabela 4.4.
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TABELA 4.3 - Porcentagem madssica de nanoparticulas inseridas na matriz
polimérica de cada amostra de PET reciclado.

Amostra PET TiO:-OPM (%) TiO;-comercial (%)
PET 0,60 0,5;1,0e 3,0 0,5;1,0e3.,0
PET 0,80 0,5; 1,0 e 3,0 0,5;1,0e 3,0

TABELA 4.4 -Nomes dados as diferentes composigdes dos nanocompositos.
Sendo OPM — Ti0,-OPM e COM — TiO; comercial.

PET 0,60 PET 0,80
PET 0,60 puro PET 0,80 puro

PET 0,60 0,5% OPM PET 0,80 0,5% OPM

PET 0,60 1% OPM PET 0,80 1% OPM

PET 0,60 3% OPM PET 0,80 3% OPM
PET 0,60 0,5% COM PET 0,80 0,5% COM

PET 0,60 1% COM PET 0,80 1% COM

PET 0,60 3% COM PET 0,80 3% COM

Para a obten¢ao destes nanocompositos foi utilizada a extrusora
dupla rosca co-rotacional interpenetrante, Modelo: M19 do DEMa da
Universidade Federal de Sdo Carlos. A dupla rosca utilizada (Fig. 4.3),
possui como caracteristicas: diametro de rosca de 19 mm, razdo L/D

(comprimento/diametro) correspondente a 25.
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FIGURA 4.3 — Esquema da dupla rosca (cedido pelo DEMA) utilizada na
preparacao dos nanocompositos de PET reciclado.

As extrusoes de todas as amostras foram realizadas utilizando 5
zonas de aquecimento com os seguintes perfis de temperaturas: A — 230 °C;
B — 240 °C; C —240 °C; D — 240 °C e E — 240 °C, como esquematizado na
Fig. 4.4, com a rotagdo da rosca de 50 rpm. Posteriormente, o espaguete do
material obtido foi resfriado em banheira com 4gua e cortado na forma de

pellets.

- Secagem 160°C/6h ———— l

1 Zonas de Aquecimento

A. Alimentacgdo
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FIGURA 4.4 — Esquema modificado’ para extrusora dupla rosca.
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4.4 - Caracterizacoes dos Materiais

Os materiais foram caracterizados por diferentes técnicas,
empregando analises térmicas, estruturais, microscopia eletronica, medidas

de viscosidade intrinseca e andlises reoldgicas.

4.4.1 - Calorimetria Diferencial de Varredura

As medidas de calorimetria diferencial de varredura (DSC) dos
materiais foram realizadas em um calorimetro (DSC) NETZSCH modelo
DSC 204 Phoenix, com taxa de aquecimento de 10 °C min! até a

temperatura de 420 °C sob atmosfera de No.

4.4.2 - Analise Termogravimétrica

As andlises termogravimétricas foram feitas para avaliar o
comportamento térmico e a degradacdo dos materiais. Para isto foi utilizado
um equipamento da marca NETZSCH modelo TG 209 F1 com taxa de
aquecimento de 10 °C min™! em atmosfera de O, com vazdo de 20 mL min-
. A temperatura variou de 25 até 700 ‘C em porta amostra de alumina

usando cerca de 10 mg da amostra em cada anélise.

4.4.3 - Difracao de Raios X

A caracterizacao estrutural e a identificacao das fases cristalinas
dos materiais foram realizadas utilizando a difracdao de raios X (DRX). Os
difratogramas foram obtidos de amostras na forma de po6. Para isto foi

utilizado um difratometro modelo XRD 6000 (Shimadzu, Japao) com fonte
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de radiagao CuK,, voltagem de 30 kV e corrente de 30 mA. As medidas
foram feitas em varredura continua no intervalo de 10°< 20 < 80°, a uma
velocidade de varredura de 0,2° min'. A identificacdo estrutural das
amostras foi feita por meio da comparacao dos difratogramas obtidos com
os padrdes em tabelas das quais estdo disponiveis nos bancos de dados “Joint
Commitee on Powder Diffraction Standards — Powder Difraction File
(JCPDS - PDF).

4.4.4 -Espectroscopia de Espalhamento Raman

A espectroscopia Raman foi realizada para comprovar os dados
obtidos pelo DRX. Os espectros de espalhamento Raman foram obtidos
utilizando um espectrofotdometro FT-Raman da Bruker modelo RFS/100/S,
usando um laser de Nd:YAG com poténcia de 60 mW e com comprimento
de onda de 1064 nm, com precisao nas frequéncias dos modos em torno de
4 cm!, na regido de 4000 a 400 cm’'. Também foi utilizado um
espectrometro Horiba-Jobin Yvon modelo HR550, com detector CCD
resfriado por sistema Peltier. As amostras, em forma de p6 foram colocadas
em substratos de vidro e foram feitas as analises com radiacao de
comprimento de onda em 633 e 514 nm e com uma poténcia de 17 mW.
Estes espectros foram obtidos em sequéncia a analise de silicio
monocristalino e deslocados em relagao ao pico posicionado em numero de

onda em 520 cm’!.
4.4.5 - Espectroscopia de Absor¢ao Na Regiao do Ultravioleta-
Visivel (Uv-Vis)

As andlises de UV-Vis foram realizadas no espectrometro

Varian Cary modelo 5G, programado para o modo de reflectancia difusa na
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faixa de comprimento de onda de 200 a 800 nm, com velocidade de varredura
de 600 nm/min. A calibragao do equipamento foi realizada com 6xido de

magneésio.

4.4.6 -Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Foram realizados as analises morfologicas em um equipamento
Zeiss modelo Supra 35 operando de 3 a 20 kV, com filamento de emissao

por campo (FEG).

4.4.7 -Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

As imagens da analise de TEM foram obtidas empregando um
microscopio TECNAI F20 operando a 200 kV. As amostras foram
depositadas sobre um filme ultrafino de carbono amorfo que estava
sustentado em telas de cobre de 300 ou 400 mesh. As amostras foram
previamente dispersas em acetona utilizando-se um ultra-som por 10 min, e

posteriormente as amostras foram depositadas nas telas de cobre.

4.4.8 -Viscosidade Intrinseca

Inicialmente foi determinada a viscosidade relativa através do
equipamento O Lovis 2000 M/ME, viscosimetro de rolamento de esfera da
Anton Paar conforme ASTM D-4603. Como solvente utilizou-se o fenol/
1,1,2,2-tetracloroetano na propor¢do 60:40 em massa. A temperatura
utilizada foi de 30 °C. Apds a determinacdao da viscosidade relativa foi

utilizada a relacao de Billmeyer para o célculo da viscosidade intrinseca.
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4.4.9 -Reometria em Regime Oscilatorio

Foi utilizado um redmetro de placa paralela (AR-G2, TA
Instruments®) para medir a viscosidade complexa (n*), o modulo de
armazenamento (G’) e o modulo de perda (G’”) em fungdo da frequéncia (w).
Para os testes foram utilizadas Placas de 25 mm de didmetro a uma
temperatura de 270°C em modo de oscilagdo. Foi utilizado um intervalo de
frequéncias de 0,1 até 500 rad /s a 1% de tensdo, que provou estar na faixa

viscoelastica linear de acordo com o teste prévio de varredura de amplitude.
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CAPITULO 5 - RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados sdao apresentados discutindo primeiro as
diferentes sinteses do iso- TiO,-OPM e fazendo a comparacdo entre os
materiais, também serdo apresentadas as analises do TiO, comercial. Em
seguida, sao apresentados os dados sobre a sintese dos nanocompdsitos do

PET reciclado fazendo a comparagao entre o TiO,-OPM e o TiO, comercial.

5.1 - Sintese do Titinio Reativo usando como Precursor o
Isopropoxido de Titanio (ISO- TiO:-OPM) e com a
Retirada da Amonia do Processo de Sintese (ISO- TiO:-
OPM Sem Amonia)

A sintese dos dois pos de TiO,-OPM, com amodnia e sem
amonia, foi realizada utilizando os mesmos principios da rota OPM. A
sintese do iso-Ti0,-OPM sem amonia, contudo, apresentou uma
modificagdo no processo de sintese, que como o proprio nome ja sugere, que
foi a retirada do hidroxido de amonio durante o processo, isso porque, o
material nanocomposito resultante da sintese com iso-TiO,-OPM, através de

testes preliminares, provocou a degradagao do PET reciclado.

E bem conhecido que o didxido de titanio (TiO.) apresenta trés
fases cristalinas, sendo a anatase (tetragonal), bruquita (ortorrdmbica) e
rutilo (tetragonal)!'®. As duas primeiras podem ser transformadas para rutilo
por aquecimento ou até mesmo por moagem!'®. Segundo Stojanovi®, pode-
se observar o processo de cristalizacdo do TiO; a partir de p6s amorfos por

meio das seguintes etapas®:
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Ti10,.H,O (amorfo) — processo endotérmico —
Ti0, (amorfo) — processo exotérmico —

Ti0, (cristal) (anatase) — processo exotérmico — TiO; (rutilo)

Analisando o gréafico presente na Fig. 5.1 e levando em
consideragdo a sequéncia apresentada acima observa-se que ambos os
materiais apresentam perda de dgua em uma temperatura entre 80-110 °C
por meio de um processo endotérmico e que ambas as amostras apresentam
uma etapa de cristalizacdo ou transicdo de fase entre 200-300 °C
apresentando um processo exotérmico ou também pode estar associado a

perda dos grupos peroxos presente na superficie de ambos os materiais.
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FIGURA 5.1- DSC dos p6s precursores de iso-TiO,-OPM e iso-TiO,-
OPM(sem amonia).
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A estabilidade térmica das amostras foi avaliada por meio da
analise termogravimétrica. E possivel observar nas curvas de TGA
mostradas na Fig. 5.2 que as duas amostras sofreram uma perda de massa em
dois estagios, sendo que o primeiro em aproximadamente 75 °C para o iso-
Ti0,-OPM sem amoénia e em 80 °C para o iso-TiO,-OPM. Esta perda de
massas pode estar associado a eliminagao de grupos organicos presentes no
isopropoxido de titdnio ou da dgua residual. A perda de massa neste primeiro
estagio para ambos os materiais foi de aproximadamente 24 %. O segundo
estagio ocorreu em 235 °C para o iso-T10,-OPM e em 240 °C para o iso-TiO,-
OPM sem amonia. Nesta segunda etapa, houve uma perda de massa entre 8-
13% para ambas as amostras e pode estar relacionada a eliminacdo dos
grupos peroxos que estdo ligados na superficie dos materiais, ja que foi
observada a perda da coloragdao amarela das amostras. Também pode ser
observado uma perda mais acentuada para a amostra de TiO,-OPM sem
amoOnia o que pode, provavelmente, estar associado justamente com a
eliminag¢do da amdnia residual presente. Nota-se que no material sem amdnia

que o grupo peroxo parece ser mais estavel. A soma dessas duas perdas esta

entre 32-37%.
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FIGURA 5.2 - Analise termogravimétrica e derivada TGA do iso-T10,-OPM
e is0-T10,-OPM sem amonia realizada em atmosfera de ar sintético.

Na Fig.5.3 os difratogramas mostram que os materiais iso-T10;-
OPM e iso-Ti0,-OPM sem amonia apresentam perfis de difragdo parecidos,
indicando que a retirada do hidroxido de amonio do processo de sintese nao
afeta a estrutura final dos materiais. A presenca de picos de difragdo mostra
que os materiais sao cristalinos e a largura dos picos sugere que as particulas
formadas sdo pequenas. Ambos os materiais apresentam uma mistura de
fases, que foram comparadas com os padrdes disponiveis em bancos de
dados do “Joint Commitee on Powder Diffraction Standards — Powder
Difraction File (JCPDS - PDF), com (PDF 02-0406) que corresponde a fase
anatase, (PDF 02-0494) a fase rutilo e (PDF 02-0514) relacionada a fase
bruquita. Normalmente, a presenca simultanea de diferentes fases melhora a
sua atividade fotocatalitica.'> Como os picos sdo muito largos ndo € possivel

afirmar a partir dos difratogramas se existe a mistura de duas ou das trés fases



59

cristalinas. Misturas ternarias dos trés polimorfos de TiO, foram obtidos por
termolise de solugdes contendo Ti em pd, HCI, ureia e polietilenoglicol.®® Di
Paola et al. ¥’ sintetizaram um TiO, altamente ativo por termo hidrolise de

TiCl; em de 4gua a 100 ° C. 3%

TiOz-Iso-sem amoénia
40 mL H202

TiOZ-Iso-sem amonia
40 mL H202

TiOZ-Iso-sem amoénia
80 mL H202

Intensidade (u.a.)

TiOZ-Iso

10 20 30 40 50 60 70 8(
20/graus

FIGURA 5.3 - Difratogramas de raios X obtidos para os materiais iso - Ti0,-
OPM e iso - TiO, — OPM sem amonia.

Ambos materiais também foram caracterizados por
espectroscopia de espalhamento Raman (FT-Raman). Os espectros das duas
amostras foram semelhantes, como pode ser observado na Fig. 5.4,
confirmando o que j& havia sido observado nos padroes de DRX, inclusive
que as amostras consistem de uma mistura de fases. Embora haja esta

semelhanga € possivel observar algumas diferengas substanciais entre os dois
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espectros Raman, como por exemplo, o pico da bruquita possui uma maior
intensidade relativa no espectro com amoOnia, os picos da amostra com
amonia sdo mais largos o que pode ser um indicio de um material mais
defeituoso, ou seja, menos organizado, e também nota-se que todos os picos
do rutilo ocorrem em menor deslocamento Raman para a amostra com
amoOnia. Os modos vibracionais 182, 391, 660 c¢cm™ corresponde a fase
anatase. J4 os modos 452, 599 e 823 cm™! se refere a fase rutilo. Contudo,
alguns modos vibracionais (com picos a 263 e 286 cm!) indicam a presenca

de uma pequena quantidade da fase bruquita.”®

iso-TiOz—OPM com amonia

Intensidade (u.a.)

R /so-TiO,-OPM sem aménia
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FIGURA 5.4 - Espectros Raman dos materiais iso-Ti0,-OPM e iso-TiO,-
OPM sem amonia. A: Anatase, B: Bruquita e R- Rutilo.
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Na tabela 5.1 sdo apresentadas as bandas caracteristicas de cada
fase do TiO,. Como pode ser observado, comparando com o grafico acima,
mais uma vez hd a comprovagao que existe uma mistura das trés fases em

ambos 0s materiais.

TABELA 5.1- Frequéncias (cm™) das bandas do espectro Raman do TiO; e
seus modos de vibracdo.!¢

Fase Bandas Caracteristicas (cm™)
Anatase 144; 196; 396; 518 ¢ 641
Rutilo 142; 410; 445; 610 e 826
Bruquita 155; 215; 247; 323; 366; 387; 414, 426;

503; 585 € 636

Nas imagens de microscopia eletronica de transmissao (MET)
realizadas do iso-TiO,-OPM (Fig. 5.5) e do iso-Ti0,-OPM sem aménia (Fig.
5.6) pode-se observar aglomerados de nanoparticulas sem uma morfologia
definida, entretanto também ¢é possivel observar que ambos os materiais
apresentam uma pequena cristalizacdo. Portanto € possivel dizer que os dois
materiais ja sdo cristalinos. Nao € possivel visualizar de maneira eficiente
estas particulas cristalinas devido ao seu pequeno tamanho. Mas ¢ possivel
observar que essas pequenas particulas cristalinas aparecem em ambos 0s

materiais de TiO,-OPM reativo.
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FIGURA 5.6 - Imagem de TEM do material iso-TiO, —OPM sem amonia.

5.2 - Dioxido de Titanio Comercial (TiO:z - Comercial)

O dioxido de titanio (TiO,) ¢ um semicondutor normalmente
estudado pelos interesses em suas propriedades fisicas e quimicas. Como ja
foi dito anteriormente, ele pode ser encontrado em trés fases polimorfas
diferentes, sendo elas: anatase e rutilo, ambas com estrutura tetragonal; e
bruquita, com estrutura ortorrdmbica. Algumas analises foram realizadas a
fim de comparar o efeito das nanoparticulas de TiO,-OPM e TiO, comercial

quando inseridas no PET reciclado.

Foram realizadas medidas de DSC, como pode ser observado na

Fig. 5.7. O termograma exibe picos semelhantes, isto ¢, duas etapas.
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Analisando o grafico, nota-se que o TiO, comercial apresentou eliminacgao
da umidade entre 150 — 200 °C por meio de um processo endotérmico, ja
para ambos os materiais de TiO,-OPM esta perda acontece em temperaturas
mais baixas, entre 75 — 80 °C. As amostras analisadas mostraram uma etapa
de cristalizacdo apresentando um processo exotérmico a uma temperatura
entre 216 — 300 °C para o TiO, comercial, que esta relacionado a

transformagio de fase de amorfo para anatase.’!
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FIGURA 5.7 - DSC do TiO, comercial e dos pds precursores de iso-TiO,-
OPM e iso-TiO,-OPM (sem amonia).

Foram realizadas as andlises morfoldgicas e estruturais dos
didxidos de titanio por difratometria de raios X. Como ja foi analisado
anteriormente, os difratogramas Ti0,-OPM da Fig. 5.8 mostram a presenca
de picos de difragdo que indicam que o material € cristalino e a largura do

pico sugere que as particulas formadas sdo pequenas e também apresenta



64

uma mistura de fases, diferentemente do que pode ser visto no resultado
obtido para o TiO, comercial. Neste caso, o material apresentou fase
cristalina referente a fase anatase do dioxido de titdnio (PDF 21-1272) ¢ a
largura apresentada pelos picos sugerem que as nanoparticulas do TiO,

comercial sdo maiores do que as de TiO,-OPM.

TiO,- OPM

Intensidade (u.a.)

TiO,- comercial
| Y B S

10 20 30 40 50 60 70 80
20/graus

FIGURA 5.8 - Difratogramas de raios X obtidos para os materiais TiO,-
OPM e TiO; comercial.

O material também foi caracterizado por espectroscopia de
espalhamento Raman (FT-Raman) e comparado com o resultado obtido
anteriormente do TiO,-OPM. O espectro do didxido de titdnio comercial
(Fig. 5.9) apresenta todos os modos vibracionais referentes a fase anatase,

como pode ser observado na tabela 5.1, confirmando o que ja havia sido
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observado nos padroes de DRX do TiO; comercial. Diferentemente do TiO,-
OPM, o TiO, comercial ndo apresenta mistura de fases, de acordo com o FT-
Raman e o DRX ele apresenta apenas a fase anatase. Quando o TiO,
comercial ¢ submetido a um tratamento térmico a uma temperatura entre
400-600 °C a fase predominante é a anatase.”’Como observado por
PEREIRA, et al., a 600 °C como o pico obtido € mais estreito decorrente de
uma maior cristalizacdo, ele apresentou maior tamanho do cristalito com
24 nm, enquanto que na temperatura de 400 °C o tamanho obtido foi 17 nm.
Quando tratado a 700 °C, o material comeca a apresentar o inicio da
formacao da fase rutilo, também mostrando uma maior cristalizacdo
representada pela diminuicao no alargamento do pico. A transicao da fase
anatase para rutilo fica evidente quando a amostra recebe tratamento a
800 °C, a porcentagem desta fase vai aumentando em 850 °C. Em relagao
aos tamanhos dos cristalitos em funcdo da temperatura, observou-se que
houve um aumento de 17 nm para 55 nm com o aumento da temperatura,
motivados pela diferencga das estruturas cristalograficas, das fases anatase e

rutilo, e pela diferenca no grau de cristalizagdo.”
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FIGURA 5.9 - Espectros Raman dos materiais TiO,-comercial e TiO,-OPM.

As medidas de absor¢do dos materiais foram realizadas por
espectroscopia de refletancia difusa UV-Vis. Este método permite avaliar a
ordem-desordem do sistema nos processos de transicdo -eletrdnica,
fornecendo a energia do band gap dos semicondutores. O calculo do band

gap foi realizado utilizando a equagio de Wood-Tauc .%

Geralmente, os materiais sao divididos em isolantes, condutores
e semicondutores. A formacao de orbitais moleculares que dao origem as
bandas eletronicas vém da interacdo dos orbitais atomicos de atomos. Os
orbitais ligantes preenchidos formam a banda de valéncia (BV) e os orbitais
antiligantes nao preenchidos formam a banda de conducdao (BC) (Fig.
5.10).°* Nos condutores, estas bandas se sobrepdem, resultando em materiais
com boa condutividade. Ja nos materiais semicondutores e isolantes, essas

bandas de valéncia e de condugdo sdo separadas por um band gap.’
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FIGURA 5.10 - Esquema da estrutura de bandas nos trés diferentes tipos:

condutor, semicondutor e isolante.'®

As propriedades elétricas e Opticas destes materiais estdo
ligadas a sua estrutura de bandas de energia. A diferenga entre estes materiais
pode ser criada por meio de mecanismos de excitagdo térmica, Otica ou
elétrica. Neste processo, os elétrons sao promovidos da banda de valéncia
(carga positiva, chamados de buracos) para a banda de conduc¢ao (de carga
negativa).”* Esses buracos sdo classificados como rasos ou profundos.
Profundos sdo aqueles que se encontram no meio do band gap, portanto
necessitam mais energia para que sejam excitados. Ja os rasos sao os que se
encontram proximos aos limites inferior e superior do band gap de energia.
Para esses estados € necessaria menos energia para que ocorra a excitacao.

Os resultados obtidos sao apresentados na Fig. 5.11.

Observando os espectros de UV-Vis obtidos nota-se que a
modificagdo na superficie nas nanoparticulas de TiO,-OPM provocou um
deslocamento da borda de absor¢do para maiores comprimentos de onda, o

que significa uma diminuicdo da energia do band gap. O TiO;
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comercial?®?7-%8

apresentou um band gap de aproximadamente 3,16 eV que
corresponde a um comprimento de onda igual & 387 nm relacionada a fase
anatase do dioxido de titAnio.” Ja o TiO,-OPM apresentou band gap de
aproximadamente 2,3 eV. As energias de band gap estimadas para os
materiais apresentaram um valor inferior a 2,68 eV, com um inicio da
absorcao a partir de 463 nm indicando que os materiais sintetizados pelo

método OPM sdo sensiveis a luz visivel, o que representa uma possivel

fotoatividade sob irradiacao de luz visivel.

Estes resultados podem estar relacionados as diferentes
densidades de defeitos estruturais e superficiais presentes em cada um desses
materiais. Como os defeitos ndo podem ser controlados, sua presenga ¢
suficientemente para mudar a quantidade e a distribuicdo dos niveis de

energia intermedidrios dentro da regido do band gap.
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FIGURA 5.11 - Espectros de UV-Vis e band gap dos materiais TiO,-OPM
e comercial. Espectros UV-Vis dos trés materiais (a), band gap do com-Ti0,

(b), band gap do TiO,-OPM (c).

Testes Biologicos

Foram obtidos resultados preliminares que sdo mostrados na

tabela 5.2 que mostram que titanio reativo possui alguma atividade contra a

Candida albicans, mostrando mortalidade de 50 % na concentragdo de

0,2 mg/mL enquanto o titdnio comercial ndo apresentou atividade na

concentracdo de 1,6 mg/mL. A despeito do fato destes resultados serem

preliminares, eles indicam uma potencial aplicagdo desses materiais como

agentes antifingicos.
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TABELA 5.2 - Concentragdo minima inibitéria (MIC 50%) (mg/mL) do
oxido de titanio comercial e 6xido de titanio reativo. O titanio comercial nao
apresentou atividade na concentragao de 1,6 mg/mL.

MIC 50% (mmol/L)

Amostra C. albicans S. mutans
TiO: - comercial - -
TiO; - OPM 0,2 mg/mL -

5.3 - Sintese dos Nanocompositos de PET Reciclado

Os nanocompositos foram obtidos por extrusdo. A extrusao ¢
uma técnica de producdo associada a uma elevada produtividade. O principio
basico da extrusdo ¢ converter um material s6lido em fluido pela aplicacao
de energia e trabalho mecanico e forgar sua passagem através de uma matriz
para formar um produto com caracteristicas fisicas e geométricas pré-
determinadas, resumindo, a extrusdo ¢ um processo de homogeneizagao e

plastificacdo com auxilio de uma rosca.

Os componentes de uma extrusora possuem uma grande
influéncia na producdo de determinada pega, pois afetam diversos
parametros de controle de produ¢do como a temperatura, cisalhamento,
pressdo e vazao. Dentre todos os componentes de uma extrusora, a rosca ¢
um dos mais importantes pelo fato de transportar, fundir, homogeneizar e
plastificar o polimero. A rosca fornece cerca de 80% da energia necessaria
para transformar os polimeros, isso se dd devido ao movimento e

consequente cisalhamento sobre o material.
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Um dos principais problemas relacionados a preparagdo de
nanocompdsitos poliméricos de boa qualidade esta relacionado a forma de
dispersdo das nanoparticulas na matriz polimérica, tendo em vista que a
reprodutibilidade das propriedades e dos resultados estd diretamente
relacionada ao controle e a homogeneidade da morfologia. Na obten¢ao dos
nanocompositos pela mistura no estado fundido utilizando equipamentos e
métodos que promovam tensdo e velocidades de cisalhamento auxiliam na
sua melhor dispersdo. A extrusdo em dupla rosca, cuja eficiéncia na
preparacao destes nanocompdsitos € reconhecida, tem provado ser efetiva na

dispersdo das nanoparticulas.

5.3.1 - Nanocompositos do PET 0,60

5.3.1.1 - Caracterizacoes dos Materiais

As medidas de calorimetria diferencial de varredura (DSC) dos
materiais foram realizadas em um analisador termogravimétrico com
varredura térmica diferencial (DSC) NETZSCH modelo DSC 204 Phoenix,
com taxa de aquecimento de 10 °C min™! sob atmosfera de N, sendo obtidas

da seguinte maneira:

1. Temperatura inicial 25°C;
ii.  Primeiro aquecimento: 25°C até 300°C;
i11.  Resfriamento: 300°C até 25°C;

iv.  Segundo aquecimento: 25°C até 300°C.

Os resultados obtidos nesta etapa estao relacionados aos ciclos
de aquecimento e de resfriamento. O primeiro aquecimento avaliard as
propriedades do material na condicdo de moldado. As condi¢des de

processamento € armazenamento podem impactar a temperatura de transigao
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vitrea e a cristalinidade inicial do PET. O aquecimento da amostra acima da
transi¢do de fusdo e o resfriamento a uma taxa controlada apagaré o historico
térmico da amostra e dard um perfil térmico conhecido a amostra. O segundo

aquecimento avaliara as propriedades inerentes do material.

Todas as curvas de DSC foram normalizadas de acordo com a
massa das amostras, também sendo calculado o percentual de cristalizagdo
de cada uma das amostras. Existem varios métodos para se determinar o
percentual de cristalizacdo em polimeros. Um dos mais utilizados ¢ pela
determinacdo da entalpia de fusdo das amostras utilizando métodos

calorimétricos.'00-101,102

As medidas foram realizadas em atmosfera inerte a fim de
avaliar o efeito das nanoparticulas de TiO,-OPM e de TiO, comercial na
cristalinidade do PET reciclado. Os valores da temperatura de transigao
vitrea (Tg) temperatura de pico de cristalizagdo a frio (Tc), entalpia de
cristalizacao a frio (AHc) temperatura de pico de fusdo, Tm, entalpia de fusao

(AHm) e grau de cristalinidade (Xc), estdo listados nas Tabela 5.3 ¢ 5.4.

A temperatura de transi¢ao vitrea (Tg; assumida como a temperatura
correspondente a meia largura da transi¢co), as temperaturas de cristalizacao
e fusdo (Tc e Tm), a entalpia e porcentagem de cristalizagdo (AHm e Xc)

foram obtidas das curvas DSC.

A Fig. 5.12 apresenta os termogramas referentes a primeira
corrida de aquecimento, as quais fornecem importantes informagdes sobre o
arranjo cristalino do material, resultado dos processos termo-mecanicos ao
qual foi submetido. E possivel observar neste primeiro aquecimento que a
adicdo das nanoparticulas de TiO,-OPM e TiO, comercial na matriz
polimérica do PET 0,60 deslocou a Tg nanocompositos para valores mais
altos em relagio ao polimero puro. E possivel observar também que quanto

maior a quantidade de nanoparticulas de TiO,-OPM maior a Tg. J& em
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relacdo ao TiO, comercial, observa-se os nanocompdsitos com 0,5 %
mostram uma Tg maior que os nanocompositos com 3% de nanoparticulas.
Essa mudanga ¢ fortemente dependente da morfologia da interface, do
espago entre particulas e polimeros - interagdes com as nanoparticulas'®®. A
mudanga de Tg ¢ atribuida tanto a extensdo da interacdo entre as cadeias
poliméricas e das nanoparticulas em camadas, quanto ao efeito de
confinamento das cadeias de emaranhamento.!® Ainda comparando as
nanoparticulas, percebe-se que ha um menor aumento da T, para o TiO,-

OPM do que para o TiO, comercial.

Analisando os valores de T., que corresponde a presenca de
picos exotérmicos, nota-se que ha um aumento nos valores obtidos dos
nanocompositos em relacdo a resina de PET reciclado pura. Este aumento
significa que as nanoparticulas estdo agindo como agentes nucleantes.
Também ¢ possivel observar que o TiO,-OPM apresenta valores maiores do
que o TiO, comercial, desta maneira pode-se dizer que as nanoparticulas de
T10,-OPM sao agentes nucleantes mais eficientes do que as nanoparticulas
de TiO, comercial. Igualmente ¢ observado que a porcentagem de
cristalinidade aumenta para os nanocompdsitos. Além disso, foi notado a
presenga de picos endotérmicos referentes a fusao cristalina do PET. Todas

as resinas apresentam picos bem definidos, por volta de 256°C.

Nas Tabela 5.3 e 5.4, também sao mostrados os valores obtidos
durante o resfriamento dos materiais no DSC e durante a 2* corrida de
aquecimento. Apds o 1° aquecimento, os materiais foram submetidos a um
tratamento térmico de 10 min a 300 °C cuja fun¢ao foi destruir sua historia
térmica. Uma vez destruida a historia térmica, os nimeros apresentados nas
Tabelas 5.3 e 5.4 mostram a capacidade de cristalizacdo de cada material
avaliado. Nota-se que ndo aparece o pico de T, devido ao seu alto grau de

cristalinidade, sendo visivel apenas o pico endotérmico de fusdo. Neste caso,
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também ¢ observado que ha um aumento na porcentagem de cristalinidade
dos nanocompositos em relagao ao PET reciclado puro. Esse comportamento
foi associado a dois efeitos distintos: decréscimo na massa molar com a
possivel diminui¢do da massa molar, que fez as cadeias se tornam mais
moveis elevando a taxa de nucleagdo!'®. O tamanho das nanoparticulas

também pode influenciar, ja que isso pode levar a uma melhor dispersao e

mais eficacia com o local da nucleacao.
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FIGURA 5.12 - Termogramas referentes ao 1° aquecimento.
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TABELA 5.3 - Valores obtidos de DSC para as nanoparticulas de TiO,-OPM
no primeiro e segundo aquecimentos.

1° Aquecimento

Material Tg/°C Tc/°C Tm /°C AHe/j/g  AHm/ j/g Xc/ %

PET 0,60 69 116 256 44,5 74,4 55
PET-0,5%-OPM 70 119 253 47,8 76,2 56
PET-1%-OPM 70 122 252 47,1 77,8 58
PET-3%-OPM 71 122 254 46,7 86,7 64

2° Aquecimento

Material Tg/°C Tec/°C Tm /°C AHc/j/g  AHm/ j/g Xe/ %

PET 0,60 73 252 74,9 55
PET-0,5%-OPM 72 249 75,8 56
PET-1%-OPM 73 249 78,2 58
PET-3%-OPM 73 250 86,2 64

TABELA 5.4 - Valores obtidos de DSC para as nanoparticulas de TiO;
comercial no primeiro e segundo aquecimentos.

1° Aquecimento

Material Tg/°C Tec/°C Tm /°C AHc /j/g  AHm/ j/g Xc/ %

PET 0,60 69 116 256 44,5 74,4 55
PET-0,5%-TiO, 75 119 253 44.8 75,3 55
PET-1%-TiO, 73 118 254 45,2 76,2 56
PET-3%-TiO; 72 119 253 45,7 77,2 57

2° Aquecimento

Material Tg/°C Tec/°C Tm /°C AHc /j/g  AHm/ j/g Xc/ %

PET 0,60 73 252 74.9 55
PET-0,5%-TiO, 71 250 74,8 55
PET-1%-TiO; 70 248 75,9 56
PET-3%-TiO; 69 249 76,7 57
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Para avaliar a estabilidade térmica foi realizada a TG onde, a
temperatura variou de 25 até 800 "C em suporte de alumina usando cerca de
10 mg da amostra em cada analise. Todas as medidas foram realizadas em
duplicata. A temperatura inicial de perda de massa (Ti) foi considerada
aquela na qual a amostra perde 10 %' de sua massa. A temperatura de
maxima velocidade de perda de massa (Tmax) foi determinada pelo valor

maximo da sua primeira derivada e a diferenca entre Tmax e Ti (AT).

A Fig.5.13 mostra que a temperatura de decomposic¢ao (Td) para
o PET 0,60 com o TiO,-OPM tem uma temperatura inicial Ti entre 362 ¢
375 °C e uma temperatura maxima Tmax de 410 °C, como pode ser
observado na Tabela 5.5 e 5.6. Pode-se notar que a temperatura inicial
diminui com o aumento da adi¢ao do TiO,-OPM em relacao ao PET 0,60
puro. Isso mostra que a adi¢do destas nanoparticulas modificada faz com que
o polimero degrade antes, mostrando que a estabilidade térmica diminui um
pouco, pois € possivel observar que essa degradacdo ocorre numa diferenca
de temperatura de 13°C. No caso das nanoparticulas de TiO, comercial, a
temperatura inicial Ti foi observada entre 342 a 375°C e a temperatura
maxima Tmax em 410°C. Neste caso, as nanoparticulas induzem a
degradagdo inicial no nanocomposito ocorrem em uma temperatura mais
baixa do que o PET puro. Porém, comparando-se TiO,-OPM com o 6xido
de titdnio comercial, observa-se que este ultimo faz com que o processo de
perda de massa inicial ocorra em temperaturas menores. Portanto, foi
possivel observar, que a TG mostrou que ambas as nanoparticulas
provocaram uma diferenca na temperatura de degradag¢ao dos materiais, onde
a degradacdo destes ocorre em menores temperaturas em relacdo ao PET

reciclado puro, porém a cinética ¢ mais lenta.
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A estabilidade térmica do PET reciclado diminui com a adi¢ao
das nanoparticulas, porém, observando o grafico da Fig. 5.14 e as Tabelas
5.5 e 5.6, nota-se que os nanocompositos com a adicdo de TiO,-OPM
apresentam uma estabilidade térmica maior em relagdo a adigdo do TiO,
comercial. Isso pode ser devido a alta estabilidade térmica das nanoparticulas
OPM!*_ que faz com que as misturas de PET 0,60 com as nanoparticulas de
Ti0,-OPM resistirem ao calor até temperaturas mais altas do que os
nanocompositos com TiO; comercial, mostrando que a adi¢ao de TiO, sem
o grupo peroxo nao pode melhorar a estabilidade térmica das misturas do
PET. Também parece que as nanoparticulas de TiO,-OPM, possivelmente
por interagir mais fortemente com a cadeia do polimero, tem o efeito na

degradacao menos pronunciado quando comparado ao TiO, comercial.
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FIGURA 5.13 - Andlise termogravimétrica e derivada TGA dos

nanocompositos de PET 0,60 modificados com TiO,-OPM eTiO, comercial

realizada em atmosfera de ar sintético.

TABELA 5.5 - Valores obtidos de temperatura inicial de perda de massa (Ti),
neste trabalho, temperatura méxima de perda de massa (Tmax) e a diferenca
entre Tmax e Ti (AT) para nanocompésitos de PET 0,60 OPM.

Material Ti Tmax AT =Tmax - Ti
PET 0,60 375 410 35
PET-0,5%-OPM 368 410 42
PET-1%-OPM 363 410 47
PET-3%-OPM 362 410 48
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TABELA 5. 6 - Valores obtidos de temperatura inicial de perda de massa
(Ti), neste trabalho, temperatura méxima de perda de massa (Tmax) ¢ a
diferenca entre Tmax e Ti (AT) para nanocompdsitos de PET 0,60 COM.

Material Ti Tmax AT = Tmax - Ti
PET 0,60 375 410 35
PET-0,5%-Ti02 351 417 66
PET-1%-TiO2 348 417 69
PET-3%-Ti02 342 417 75

Para avaliar se as nanoparticulas induziam a degradagdo na
matriz polimérica foram realizadas medidas de viscosidade intrinseca nos
materiais estudados. A viscosidade intrinseca [n] (VI) dos materiais foi
determinada de acordo com a norma ASTM D4603.!% Todas as amostras
foram previamente secas por 6 horas a 160 °C. Determinou-se que 10 mL de
solucdo era suficiente para a realizacdo das medidas, que foram realizadas
por duplicata. Pesou-se entre 0,0495 e 0,0505g das amostras em um balao
volumétrico de 10 mL, que foi completado com uma solucdo previamente
preparada de fenol/1,1,2,2 tetracloroetano com 60/40% em massa e
dissolveu-se a amostra com agitacao constante a uma temperatura em torno
de 110°C por aproximadamente 15 minutos. As amostras forem resfriadas e
foram realizadas as medidas na temperatura de 30 °C. As medidas consistem
na determinagao do tempo que a solug¢ao polimérica levou para fluir em uma

regido estabelecida do viscosimetro.

Os valores de VI foram obtidos a partir da equagdo de Billmeyer
(Fig. 5.14) utilizada para estabelecer uma relacdo empirica entre a
viscosidade intrinseca e a relativa, esta ultima diretamente relacionada com

0 tempo.
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[7]=0,25(n, -1+31nn,)/C

] = Viscosidade Intrinseca

[7
n. = Viscosidade relativa, obtida pela relagdo t/t,
C = Concentragao da solugdao do poliméro em g/dL

FIGURA 5.14 - Equacao de Billmeyer, onde na viscosidade relativa, t € o
tempo de fluxo médio da solugdo polimérica e to € o tempo médio de fluxo
do solvente, ambos medidos em segundos.

Neste estudo foi realizada uma adaptagdo nesta equagao, onde
o ty foi considerado como tempo médio de fluxo do solvente contendo as
nanoparticulas de TiO,-OPM e TiO, comercial que foram considerados
como branco. Esta adaptacao foi feita a fim de eliminar o efeito de ambas as

nanoparticulas na medida da viscosidade intrinseca dos nanocompdsitos.

Analisando os valores obtidos na Tabela 5.7 de viscosidade
intrinseca, pode-se observar um aumento nos valores de VI para os
nanocompositos com ambas as nanoparticulas em reacdo ao PET 0,60 puro,
0 que pode estar associado com a forte interacdo das nanoparticulas com a
matriz polimérica do PET. O aumento na VI pode acarretar em uma maior
resisténcia mecanica e quimica dos nanocompositos. Fazendo a comparagao
entre as nanoparticulas, nota-se que o TiO,-OPM apresenta um aumento
maior na viscosidade intrinseca do que o TiO, comercial, isto pode significar
que as nanoparticulas de TiO,-OPM tem uma interacdo mais forte com as
cadeias do polimero do que as de TiO, comercial. O que pode estar
relacionado com a alta reatividade do 6xido de titdnio e ao tamanho das suas

nanoparticulas.
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TABELA 5.7 - Resultados referentes a viscosidade intrinseca, apresentando
valores médios e desvio-padrao das amostras.

Desvio Padrao

Material Viscosidade intrinseca [n] (dL/g) (dL/g)
PET 0,60 0,55 0,02
PET 0,60 OPM 0,5% 0,71 0,02
PET 0,60 OPM 1% 0,55 0,007
PET 0,60 OPM 3% 0,50 0,01
PET 0,60 TiO2 0,5% 0,61 0,007
PET 0,60 TiO2 1% 0,60 0,01
PET 0,60 TiO2 3% 0,68 0,03

Os testes reologicos contribuiram para a obtengao de resultados
experimentais precisos a respeito da viscosidade do PET e sua dependéncia
com a temperatura, facilitando a interpretacdo dos resultados que serdo
discutidos nesta se¢do. Os graficos na Fig. 5.15 mostram a viscosidade
complexa em funcdo da frequéncia para amostras que passaram pelo
processo de secagem. Todas as amostras foram secas em estufa a vacuo a
uma temperatura de 160 °C por 6 h e mantidas em embalagens metalizadas
muito bem seladas e dentro do dessecador até a realizacdo de todas as

medidas que foram realizadas ja posteriormente.

As regides de menores frequéncias da Figura 5.15 podem
indicar as interagoes entre as particulas e o polimero, bem como o seu grau
de dispersdao na matriz polimérica. Fazendo a andlise dos resultados obtidos
na Fig. 5.16, observou-se que a adicao das nanoparticulas de TiO,-OPM
levou a aumento significativo da viscosidade complexa dos nanocompodsitos
emrelacdao ao PET 0,60 puro. As magnitudes sdo diferentes e aumentam com
o aumento da quantidade de nanoparticulas inseridas. Porém, para o TiO,
comercial nota-se uma diminui¢do na viscosidade complexa. Isto mostra que
o TiO,-OPM apresenta uma interacdo muito mais forte com o polimero. Este
aumento na interacao pode ser devido a ligacao que esteja ocorrendo entre o

grupo peroxo € o PET ja que estas nanoparticulas possuem uma alta
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reatividade.!®Também pode haver a influéncia do tamanho da particula, ja
que as nanoparticulas do TiO,-OPM sdao menores do que as de TiO;
comercial. A diminui¢do no tamanho das particulas leva a uma maior area
superficial e também consequentemente a uma maior interagdo. J4 em
maiores frequéncias ¢ observado o comportamento contrario, onde os
nanocompositos apresentam menores valores de viscosidade complexa em
relagdo ao PET 0,60 puro, isto pode estar relacionado a uma degradagao do
polimero que acontecem em frequéncias maiores. Assim, os resultados
reologicos em maiores frequéncias estdo de acordo com os de viscosidade
intrinseca obtidos anteriormente, com excegdo para o PET 0,60 puro. Apesar
das particulas de TiO,-OPM induzirem a degradagdao da matriz polimérica,

elas promovem interagdes muito significativas com o polimero.

No caso do TiO; comercial, quando o PET passou pelo processo
de reciclagem pds consumo e depois foi extrudado para a incorporagdo das
nanoparticulas de TiO,, a estrutura do polimero pode ter sido degradada.®
Entretanto, a amostra com 3% de TiO, comercial apresentou uma
viscosidade complexa maior do que o do puro, o que pode ocorrer devido a
maior porcentagem de particulas inseridas na matriz polimérica levando a
forma¢do de mais aglomerados na superficie'®. Aqui em maiores
frequéncias observa-se um maior valor de viscosidade complexa para os

nanocompositos.
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FIGURA 5.15 - Curvas de viscosidade complexa em funcdo da frequéncia
angular para as amostras estudadas.

Também sdo apresentados os resultados de moddulo de
armazenamento (G’) em funcdo da frequéncia (Fig. 5.16). Estes resultados
avaliam a resposta elastica dos materiais. Analisando estes resultados ¢
possivel observar que o PET 0,60 OPM 3% apresentou a maior elasticidade
do fundido entre todas as amostras analisadas. O mddulo de armazenamento
apresenta a mesma tendéncia dos resultados obtidos para a viscosidade
complexa, ou seja, quanto maior a adi¢cdo de nanoparticulas de TiO,-OPM
também houve um aumento de G’. J4 o TiO, comercial apresentou valores
muito proximos do mddulo de armazenamento dos seus nanocompositos € o
PET 0,60 puro. Isto mostra mais uma vez que o TiO,-OPM apresenta uma

intera¢ao muito mais forte.
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FIGURA 5.16 - Médulo de armazenamento (G’) em funcao da frequéncia
para os nanocompésito de PET 0,60 TiO,-OPM e PET 0,60 TiO, comercial.

A contribuigdo viscosa dos materiais foi avaliada com base nas
curvas de modulo de perda (G”) em fung¢do da frequéncia (Fig. 5.17). As
respostas viscosas de todos os materiais foram analisadas e foi observado
que o mddulo de perda (G’’) apresenta a mesma tendéncia dos resultados
obtidos para G’, ou seja, quanto maior a adigdo de nanoparticulas maiores os
valores tanto de G’ quanto de G’’. O nanocompdsito de PET OPM 3%
apresentou maiores valores dos médulos quando comparado aos polimeros
puros, mostrando que o PET oriundo de material pds-consumo extrudado
com a adi¢ao das nanoparticulas de TiO,-OPM apresentou maior viscosidade

que o polimero puro.
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FIGURA 5.17 - Médulo de perda (G”) em funcao da frequéncia para os
nanocomposito de PET 0,60 TiO,-OPM e PET 0,60 TiO, comercial.

A microscopia de varredura foi realizada para todos os
nanocompositos obtidos, o PET 0,60TiO,-OPM e o PET 0,60TiO; comercial
(Fig. 5.18), as imagens de MEV mostram a dispersao de TiO,-OPM no PET
0,60. Foi feita uma fratura criogénica para a realizacdo das medidas.
Analisando as imagens observou-se que as nanoparticulas TiO,-OPM
formam aglomerados de pequenas particulas, dispersas pelo polimero. A
maior eficacia de nucleacdo das nanoparticulas de TiO,-OPM no PET 0,60
pode estar relacionada as nanoparticulas estarem mais aglomeradas com uma

interface mais coesa.
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FIGURA 5.18 — Imagens de MEV: PET 0,60; PET 0,60 OPM 0,5%; PET
0,60 OPM 1% ¢ PET 0,60 OPM 3%.

As imagens de MEV na Fig. 5.19 mostram a dispersdo das
nanoparticulas de TiO, comercial no PET 0,60. Aqui também ¢ possivel
observar que ha uma boa dispersao do didxido de titanio comercial na matriz

polimérica.
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FIGURA 5.19 — Imagens de MEV: PET 0,60; PET 0,60 COM 0,5%; PET
0,60 COM 1% e PET 0,60 COM 3%.

5.3.2 - Nanocompositos do PET 0,80

5.3.2.1 - Caracterizacoes dos Materiais

Os nanocompositos de PET 0,80 foram caracterizados pelas
mesmas andlises do PET 0,60. A adicao das nanoparticulas de TiO,-OPM e
Ti0O; comercial na matriz polimérica do PET 0,80 também manteve a mesma
tendéncia de deslocar a Tg para valores mais altos para os nanocompositos
de PET/Ti0,-OPM e PET/Ti10, comercial contendo 0,5 %, 1 % e 3 % em
massa. Nesse caso, também foi observado um aumento na T, em ambos
nanocompositos relacionado ao acréscimo da quantidade de nanoparticulas

adicionadas. Pode-se observar que as particulas induzem a uma restri¢ao da

mobilidade das cadeias na fase amorfa o que causa um aumento na Tg.
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O pico endotérmico do PET 0,80 puro aparece a 252° C e
corresponde a temperatura de fusdo(Tm). Os nanocompdsitos apresentam
picos de transi¢ao iguais aos PET 0,80 puro apresentados nos termogramas
de DSC. Entretanto, neste caso houve uma diminui¢ao nos valores de AHm
e Xc. Neste caso, também houve aumento da T, dos nanocompositos em
relagdo ao polimero puro. Isto mostra que as nanoparticulas também agem
como agentes nucleantes no PET 0,80. Porém, hd uma diminuicdo na
porcentagem de cristalizacao que pode ser associada ao polimero, neste caso,
apresentar uma maior viscosidade intrinseca. Todos esses valores podem ser

visualizados nas Tabelas 5.8 € 5.9.
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FIGURA 5.20 — Termogramas referentes ao 1° aquecimento.



TABELA 5. 8 - Valores obtidos de DSC para as nanoparticulas de TiO,-
OPM no primeiro e segundo aquecimentos.

1° Aquecimento

Material Tg/°C Tc/°C Tm/°C AHc / j/g AHm / j/g Xc /%
PET 0,80 70 122 252 41,7 76,5 57
PET-0,5%-OPM 73 123 252 44 4 70,8 52
PET-1%-OPM 74 125 252 39,8 69,9 52
PET-3%-OPM 75 122 252 45,1 71,6 53

2° Aquecimento

Material Tg/°C Tc/°C Tm/°C AHc / j/g AHm / j/g Xc /Y%
PET 75 248 76,3 57
PET-0,5%-OPM 76 248 70,4 52
PET-1%-OPM 76 248 69,8 52
PET-3%-OPM 77 251 71,2 53

TABELA 5.9 - Valores obtidos de DSC para as nanoparticulas de TiO;
comercial no primeiro e segundo aquecimentos.

1°Aquecimento
Material Tg/°C Te/°C Tm/°C AHc / j/g AHm /j/g  Xc/ %
PET 0,80 70 122 252 41,7 76,5 57
PET-0,5%-TiO, 72 122 252 46,1 70,9 52
PET-1%-TiO; 73 123 252 44,1 76,1 56
PET-3%-TiO2 75 125 252 40,8 67,3 50
2°Aquecimento
Material Tg/°C Te/°C Tm/°C AHc / j/g AHm /j/g  Xc /%
PET 75 248 76,3 57
PET-0,5%- 76 248 70,7 52
Ti02
PET-1%-TiO2 76 248 75,8 56
PET-3%-Ti02 77 248 66,9 50

Foi realizada a avaliagdo do comportamento térmico dos
nanocompositos para avaliar a sua degradagdo da mesma maneira como
foram feitas para o PET 0,60. A temperatura variou de 25 até 800 'C em

suporte de alumina usando cerca de 10 mg da amostra em cada analise. Todas
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as medidas foram realizadas em duplicata. A temperatura inicial de perda de
massa (Ti) foi considerada a temperatura quando a amostra perde 10%' de
sua massa, a temperatura maxima de perda de massa (Tmax) foi determinada

pelo valor maximo da sua primeira derivada e a diferenca entre Tmax e Ti

(AT).

A Fig.5.21 mostra que a temperatura de decomposi¢ao para o
PET 0,80 com as nanoparticulas de TiO,-OPM tem uma temperatura inicial
Ti entre 349 a 355 °C e uma temperatura maxima Tmax de 427°C, como
mostrado na Tabela 5.10. Pode-se notar que a Ti diminui com o aumento da
porcentagem de TiO,-OPM em relagdao ao PET 0,80 puro. Também ¢
possivel observar que essa degradacdo ocorre com uma diferenga de
temperatura de 6°C. Com observado na Tabela 5.11, foi obtido uma
temperatura inicial Ti entre 349 a 365°C para as nanoparticulas de TiO;
comercial e uma temperatura maxima Tmax em 427°C. As nanoparticulas
de TiO,-OPM também sofreram uma degradacdo em uma temperatura mais
baixa do que o PET puro, porém, em relacao ao o 6xido de titdnio comercial
degrada mais que as nanoparticulas de TiO,-OPM. Aqui observa-se uma
diferenca de 16°C na temperatura de degradacao. Como foi observado para
o PET 0,60, a estabilidade térmica do PET reciclado diminui com a adigao
das nanoparticulas, porém, nota-se que os nanocompoésitos com a adicao de
T10,-OPM apresentam uma estabilidade térmica maior em relagdo a adi¢ao
do Ti0O, comercial, o que pode estar relacionado a alta reatividade do grupo
peroxo e também parece que as nanoparticulas de TiO,-OPM, possivelmente
por interagir mais fortemente com a cadeia do polimero, tem o efeito na

degradacao inicial retardado.

Fazendo a comparacao entre o PET 0,60 e 0,80, observa-se que
o PET 0,60 tem uma estabilidade térmica menor do que o PET 0,80. A

estabilidade térmica dos nanocompdsitos diminui em relagdo ao PET puro
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com a adicdo com as nanoparticulas de TiO,-OPM, porém a estabilidade

térmica da mistura PET/T10,-OPM e maior do que a da mistura PET/TiO,

comercial.
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FIGURA 5.21 - Andlise termogravimétrica e derivada TGA dos
nanocompositos de PET 0,60 modificados com TiO,-OPM eTiO, comercial
realizada em atmosfera de ar sintético.

TABELA 5.10 - Valores obtidos de temperatura inicial de perda de massa
(T1), neste trabalho, temperatura maxima de perda de massa (Tmax) e a
diferenca entre Tmax e Ti (AT) para nanocompésitos de PET 0,80 OPM.

Material Ti Tmax AT =Tmax - Ti
PET 0,80 355 427 72
PET-0,5%-OPM 354 428 74
PET-1%-OPM 350 430 80

PET-3%-OPM 349 430 81
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TABELA 5. 11 - Valores obtidos de temperatura inicial de perda de massa
(Ti), neste trabalho, temperatura méxima de perda de massa (Tmax) ¢ a
diferenca entre Tmax e Ti (AT) para nanocompdsitos de PET 0,80 COM.

Material Ti Tmax AT =Tmax - Ti
PET 0,80 355 427 72
PET-0,5%-TiO» 350 427 67
PET-1%-TiO> 349 427 66
PET-3%-TiO> 349 427 62

Os valores obtidos de viscosidade intrinseca do PET 0,80 sao
mostrados na Tabela 5.12, onde pode-se observar uma queda nos valores de
VI em reagao ao PET 0,80 puro em ambos os nanocompositos. Isto pode
estar associado com o maior valor de viscosidade intrinseca apresentada por
esse polimero puro. A diminui¢do na VI pode acarretar em uma menor
resisténcia mecanica e quimica dos nanocompositos em relacao ao polimero
puro, o que pode estar associado com a degradacdo do polimero no
nanocomposito. Fazendo a comparacao entre as nanoparticulas, nota-se que
o TiO,-OPM apresenta uma diminuicdo um pouco menor na viscosidade
intrinseca do que o TiO, comercial. Novamente, este comportamento pode
significar que as nanoparticulas de TiO,-OPM tem uma intera¢do mais forte
com as cadeias do polimero do que as de TiO, comercial, o que pode estar
relacionado com a alta reatividade do 6xido de titdnio e a0 menor tamanho
das suas nanoparticulas de TiO,-OPM. Percebe-se também que a inser¢ao

das nanoparticulas tem maior influéncia no o PET 0,60 do que no PET 0,80.
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TABELA 5.12 - Resultados referentes a viscosidade intrinseca,
apresentando valores médios e desvio-padrao das amostras.

Material Viscosidade intrinseca [n) / (dL/g) Desvio Padrao / (dL/g)
PET 0,80 0,72 0,03
PET 0,80 OPM 0,5% 0,72 0,01
PET 0,80 OPM 1% 0,41 0,01
PET 0,80 OPM 3% 0,49 0,005
PET 0,80 TiO, 0,5% 0,7 0,03
PET 0,80 TiO2 1% 0,49 0,005
PET 0,80 TiO2 3% 0,48 0,005

Fazendo a analise dos resultados obtidos na Fig. 5.22, observou-
se a mesma tendéncia dos resultados apresentados para o PET 0,60, que a
adi¢do das nanoparticulas de TiO,-OPM levou a aumento na viscosidade
complexa dos seus nanocompdsitos com magnitudes diferentes aumentando
com o aumento da porcentagem de nanoparticulas. Também aqui para o TiO;
comercial nota-se uma diminui¢do na viscosidade complexa. O que mostra,
mais uma vez, que o TiO,-OPM apresenta uma interacdo muito mais forte,
este aumento na interagao pode ser devido a ligacao que esteja ocorrendo
entre o grupo peroxo ¢ o PET 0,80 ja que estas nanoparticulas possuem uma
alta reatividade. Também pode haver a influéncia do tamanho da particula
pois a diminui¢do no tamanho das particulas leva a uma menor &rea
superficial e também consequentemente a uma maior interagdo. Também ¢
notado o comportamento contrario em maiores frequéncias, quando os
nanocompositos apresentam menores valores de viscosidade complexa em
relacdo ao PET 0,80 puro, o que pode estar relacionado a uma degradacao

do polimero que acontecem em frequéncias maiores.

E possivel observar que a introducio do TiO, comercial no PET
0,80 resultou na mesma tendéncia daquela obtida no PET 0,60. Quando o
PET passou pelo processo de reciclagem pos consumo e depois foi extrudado
para a incorporacao das nanoparticulas de TiO,, a estrutura do polimero pode

ter sido degradada, resultando em nanocompdsito com propriedades



94

mecanicas inferiores as do PET 0,80 puro. Entretanto, a amostra com 3% de
Ti0, comercial apresentou uma viscosidade complexa maior do que o do
puro, isso pode ocorrer devido & maior porcentagem de particulas inseridas
na matriz polimérica levando a formagao de mais aglomerados na superficie.
Em maiores frequéncias observa-se um maior valor de viscosidade complexa

para os nanocompasitos.
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FIGURA 5.22 — Curvas de viscosidade complexa sob cisalhamento em
funcao da frequéncia em regime oscilatorio.

Também sdao apresentados os resultados de modulo de
armazenamento (G’) em fun¢do da frequéncia (Fig. 5.23) dos materiais
preparados com PET 0,80 Os resultados avaliaram a resposta elastica dos
materiais. E possivel observar que os resultados corroboram com os obtidos

para o PET 0,60, onde aqui também o PET 0,80 OPM 3% apresentou a maior
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elasticidade do fundido entre todas as amostras analisadas. O mddulo de
armazenamento apresenta a mesma tendéncia dos resultados obtidos para a
viscosidade complexa, ou seja, quanto maior a adigdo de nanoparticulas de
T10,-OPM maior o valor de G’. J4 nanocompositos com TiO, comercial
apresentaram valores muito préximos do médulo de armazenamento do PET
0,80 puro. Isto mostra mais uma vez que o TiO,-OPM apresenta uma

interagdo muito mais forte.
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FIGURA 5.23 - M6dulo de armazenamento (G’) em funcdo da frequéncia
para os nanocompésito de PET 0,80 TiO,-OPM e PET 0,80 TiO, comercial.

A contribui¢do viscosa dos materiais do PET 0,80 também foi
avaliada com base nas curvas de modulo de perda (G”) em fungdo da
frequéncia (Fig. 5.24). A resposta viscosa de todos os materiais forma
analisadas e foi observado que o mddulo de perda (G’’) apresenta a mesma
tendéncia dos resultados obtidos para G’, ou seja, quanto maior a adicao de

nanoparticulas maiores os valores tanto de G’ quanto de G’. O
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nanocomposito com 3 % de TiO,-OPM apresentou maiores valores dos
moédulos quando comparado aos polimeros puros, sugerindo que o PET
oriundo de material pds-consumo extrudado com a adi¢cao das nanoparticulas
de Ti0,-OPM apresentou maior viscosidade, mostrando a mesma tendéncia

dos resultados apresentados para o PET 0,60.
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FIGURA 5.24 - Médulo de perda (G”) em funcdo da frequéncia para os
nanocomposito de PET 0,80 TiO,-OPM e PET 0,80 TiO, comercial.

A microscopia de varredura foi realizada para todos os
nanocompositos obtidos com o PET 0,80 com ambas as nanoparticulas (Fig.
5.25). As imagens de MEV mostram a dispersao de TiO,-OPM em PET 0,80.
Para a realizacdo das imagens também foi feita uma fratura criogénica em
todos os materiais. Analisando estas imagens observou-se que as
nanoparticulas TiO,-OPM formam pequenos aglomerado que estao
dispersos no polimero. O glomerado na dispersao das nanoparticulas neste

polimero pode ser associada a sua maior eficacia de nucleacao.



FIGURA 5.25 — Imagens de MEV: PET 0,80; PET 0,80 OPM 0,5%; PET
0,80 OPM 1% e PET 0,80 OPM 3%.

As imagens de MEV (Fig. 5.26) também mostram a dispersao
das nanoparticulas de TiO, comercial no PET 0,80. Aqui também ¢ possivel
observar que ha uma boa dispersdo do didxido de titanio comercial na matriz

polimérica.

FIGURA 5.26 - Imagens de MEV: PET 0,80; PET 0,80 COM 0,5%; PET
0,80 COM 1% e PET 0,80 COM 3%.
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CAPITULO 6 - CONCLUSOES

O diéxido de titanio reativo (TiO,-OPM) sem amonia foi
sintetizado com sucesso pelo método OPM, onde houve a retirada do
hidroxido de amonio do processo de sintese. Foi observado, através dos
resultados obtidos em comparagdo com o TiO,-OPM com amonia, que
ambos os materiais apresentaram uma perda de massa em dois estdgios no
primeiro entre 75 - 80°C correspondente a perda de isopropanol e o segundo
entre 200-300°C que corresponde ao grupo peroxo presente na superficie.
Ambos TiO,-OPM precursores apresentaram uma pequena cristalizagdo e
mistura de fases. Isto que esta modifica¢do na sintese nao afetou em nada o
resultado final do material, mantendo todas as propriedades necessarias para
a obtencdo dos nanocompdsitos de interesse. Foram utilizados como
precursores para a obtencao dos nanocompoésitos do TiO,-OPM sem amonia
e o TiO; comercial. Os nanocompositos de PET 0,60 e PET 0,80 com a
insercdo de ambas as nanoparticulas foram obtidos com sucesso pelo
processo de extrusdo. Os resultados das andlises das amostras destes
materiais mostraram que houve interagdo entre as nanoparticulas e a matriz
polimérica do PET reciclado, e também apresentou influéncia em suas
propriedades. As nanoparticulas de TiO,-OPM mostraram um maior impacto
nas propriedades no PET reciclado do que as de TiO, comercial,
apresentando maior T, e porcentagem de cristalizagdo, aumento nos valores
de viscosidade intrinseca, também foi observado aumento nos valores de
viscosidade complexa dos nanocompdsitos. Isto comprova a forte interagao
do TiO,-OPM com a matriz polimérica do PET reciclado, que pode estar
associada a sua elevada reatividade devido a presenga de grupos peroxo e ao

tamanho de particula.
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