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RESUMO

A crescente preocupa¢do com a gestdo de residuos sélidos, observada
na ultima década, em virtude de sua enorme quantidade e impacto ambiental,
tem motivado a busca por processos de reciclagem, onde estes residuos
podem ser reprocessados de modo a gerarem novos produtos, ampliando o
ciclo dos materiais e energia neles contidos. Especial atencdo tem sido dada
para a reciclagem do poli (tereftalato de etileno), PET, advindo de embalagens
de bebidas carbonatadas. Durante a reciclagem do PET a acao de fenbmenos
degradativos produz uma resina reciclada com propriedades inferiores a
original, dificultando novos ciclos de processamento. O uso de aditivos de
processamento pode compensar esse efeito. A melhoria na processabilidade e
modificacdes de propriedades finais de produtos feitos com misturas de resinas
ramificadas e lineares foram reportadas na literatura. A resina ramificada
atuaria como aditivo de processamento. Embora alguns estudos tenham
realizado a caracterizacdo de resinas de PET ramificado, a incorporacdo do
PET ramificado em blendas com PET reciclado néo foi reportada. Assim, este
estudo tem como objetivos a caracterizacdo de uma resina de PET ramificado
para uso como aditivo de processamento em PET reciclado e das propriedades
das blendas formadas pelas duas resinas. Em uma primeira etapa foi feita a
caracterizacdo do PET ramificado e do PET reciclado usados no trabalho, em
comparacdo com uma resina de PET grau garrafa. As resinas foram
reprocessadas para o estudo do efeito do reprocessamento sobre suas
propriedades. Modificacdes das propriedades viscoelésticas foram observadas;
a viscosidade do fundido apresentou queda significativa, em virtude da
degradacédo sofrida durante o processo; a resina ramificada apresentou maior
viscosidade e resisténcia do fundido. A seguir efetuou-se a mistura do PET
ramificado com o reciclado. Melhorias nas propriedades reoldgicas foram
observadas. As blendas apresentaram potencial para uso em processos de

transformacao para os quais maior resisténcia do fundido € requerida.
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PHYSICO-CHEMICAL CHARACTERIZATION OF BRANCHED PET AND ITS
BLENDS WITH RECYCLED PET

ABSTRACT

The growing concern with the solid residues management, observed in
the last decade, due to its huge amount and impact, has motivated the search
for recycling processes, where these residues can be reprocessed to generate
new products, enlarging the cycle of materials and energy which are present in
them. Special attention is given to the recycling of PET from containers of
carbonated drinks. During the recycling of PET, the action of degradative
fenomena creates a recycled resin with inferior properties, when compared to
the original one, which difficults the use in new cycles of processing. The use of
processing additives can overcome this effect. The improvement on the
processability and modifications in the final properties of products made with
blends of branched and linear resins have been reported in the literature. The
branched resin could act as a processing additive. Even though some studies
have characterized branched PET resins, the mixture of branched PET with
recycled PET has not been reported before. Therefore, this study has as
objective the characterization of a branched PET resin for use as processing
additive in recycled PET and the characterization of the properties of the blends
made with these two resins. In a first step, the characterization of the branched
and recycled PET has been performed, and their properties compared with a
bottle grade PET resin. The resins have been reprocessed to study the effect of
the reprocessing over their properties. Modifications on the viscoelastic
properties have been observed; the melt viscosity diminished, due to the
degradation suffered during the process; the branched resin showed higher
viscosity and melt strength. Next, the branched and recycled PET were
blended. Improvements on the rheological properties were observed. The
blends showed potential for use in transformation processes where higher melt

strength is required.
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1 Introducao e Justificativa

O poli (tereftalato de etileno) — PET- € um dos polimeros mais utilizado
na area de embalagens rigidas de rapido descarte. Sua grande presenca nos
residuos sélidos urbanos deve-se, principalmente ao uso do PET como
recipiente para bebidas carbonatadas. Verifica-se, no entanto, sua crescente
participacdo em outros mercados, como agua mineral, chas gelados, isotdnicos
e detergentes, e em um futuro proximo a producdo em larga escala de
embalagens para cervejas, também feitas de PET. Pode-se acompanhar a
evolucdo do consumo e producdo de embalagens feitas de PET quando se
analisa a participacdo deste polimero nos residuos solidos domiciliares
urbanos. Conforme estudo realizado entre 1995 e 1999 em uma cidade paulista
de médio porte (Araraquara), o PET apresentou a maior fracdo volumétrica e
massica dentre todos os residuos plasticos rigidos no periodo de 98 a 99,
enquanto em 1996, apresentou-se em segundo lugar em massa, atras do
HDPE [1].

Embora a reciclagem desses residuos represente um mercado
crescente, o reciclado tem sido caracterizado como um produto de baixo valor
agregado. Durante o reprocessamento, o polimero é degradado, o que resulta
em alteracbes em suas caracteristicas estruturais. Um exemplo bastante
conhecido do efeito da degradacédo sobre a estrutura do PET é a reducédo da
massa molar, devido a cisdo de cadeias poliméricas. Isso ocasiona alteracdes
nas propriedades viscoelasticas do polimero associadas ao uso em processos
de transformacdo, como por exemplo em um novo processo de injecao/sopro
de garrafas.

Alternativas encontradas na literatura incluem a pés-condensacéo no
estado sélido do PET reciclado (na forma de flocos ou granulos) e a extrusao
reativa do reciclado com agentes extensores de cadeia. Ambos 0s processos
promovem o aumento da massa molar do PET e, com isso, a possibilidade de

uso do reciclado para uma maior gama de aplicagdes.



Uma terceira alternativa é o uso de aditivos de processamento, 0s quais
promovem um ancoramento das cadeias poliméricas e, com isso, a
modificacdo das propriedades viscoelasticas do fundido.

A adicdo de polimeros ramificados em polimeros lineares tem sido
utilizada em muitos casos reportados na literatura, em virtude da modificacao
das caracteristicas reoldgicas que a blenda (mistura de dois ou mais
componentes poliméricos) apresenta. Em especial, tem sido reportado para o
polietileno de baixa densidade melhorias na processabilidade de filmes
soprados, maior estabilidade da bolha e melhorias nas propriedades oticas dos
filmes produzidos.

Estudos de sintese de PET ramificado tém descrito modificacdes nas
caracteristicas estruturais da resina em decorréncia da presenca de
ramificacbes de cadeia. Em especial, foram encontradas significativas
modificacdes no comportamento reoldgico do PET em virtude da presenca de
agente ramificante. Outras propriedades afetadas incluem as propriedades
térmicas, bem como a cinética de cristalizacdo e as propriedades mecanicas.

O uso do PET ramificado como aditivo de processamento em blendas
com PET reciclado foi sugerido por Rosu, em 1999 [2] e Hudson, em 2000 [3],
apos a sintese e caracterizacdo de resinas ramificadas. Os autores sugerem,
apos ampla caracterizacdo da resina ramificada e de misturas de resinas de
PET ramificado e PET linear virgem, que tal processo pode ser aplicado
igualmente para o PET reciclado, promovendo sua processabilidade devido a
presenca do PET ramificado, o qual atuaria como auxiliar de fluxo. Os custos
deste processo podem ser menores do que 0s métodos utilizados para
aumentar a massa molar do PET anteriormente descritos.

Contudo, apesar dos estudos realizados com resinas ramificadas e suas
blendas com resinas lineares, ndo foram encontradas na literatura referéncias
ao desenvolvimento de blendas que utilizam o PET ramificado como auxiliar de
processamento do PET reciclado. Assim, algumas colocacbes pertinentes
seriam: (1) ser& possivel o desenvolvimento dessas blendas?; (2) qual o efeito
da presenca do ramificado sobre as propriedades do reciclado?; (3) as
modificagdes nas propriedades do reciclado permitiriam a obtencéo de blendas



com propriedades similares a resina virgem grau garrafa? Outras colocacdes
complementares seriam: (1) quais as diferencas nas propriedades de resinas
virgem grau garrafa, reciclada e ramificada? (2) em que diferem suas
caracteristicas estruturais?

Assim, o presente trabalho tem como base um problema identificado
tanto na literatura técnica e cientifica, como na area de desenvolvimento da
industria da reciclagem, que é a dificuldade de processamento do PET grau
garrafa reciclado em novos processos de injecao/sopro de garrafas. A partir
disso, a analise tem como foco o uso de um polimero ramificado como auxiliar
de processamento do PET reciclado, efeito ja observado para o polietileno de
baixa densidade e sugerido por alguns autores para o PET ramificado.

Nesse sentido, o trabalho visa contribuir para a investigacdo de novas
rotas de reciclagem para o PET, tendo em vista a aplicacdo em produtos com
maior mercado consumidor (como a confeccdo de novas embalagens, por
exemplo). Visa ainda contribuir para uma maior compreensdo das
caracteristicas viscoelasticas apresentadas pelo PET grau garrafa virgem e
reciclado.

A apresentacdo do trabalho esta dividida em oito capitulos. Neste
primeiro foi feita a introducé@o e justificativa do trabalho. No capitulo 2 sera
apresentada a fundamentacao tedrica, com fundamentos sobre residuos e sua
gestdo e, mais especificamente, a reciclagem de residuos plasticos (em
especial, o PET). Uma revisao bibliografica serd apresentada no capitulo 3,
sobre os temas de degradacéo do PET e sobre o PET ramificado.

No capitulo 4 serdo apresentados os materiais e métodos utilizados no
presente trabalho, bem como o procedimento utilizado para a obtencédo e
analise dos resultados.

Os resultados obtidos e sua discussao serdo apresentados no capitulo
5. Este capitulo foi dividido em 2 grandes t6picos, conforme os objetivos do
trabalho. Inicialmente apresenta-se a caracterizacdo da resina ramificada e da
resina reciclada. Os resultados sédo discutidos tendo como referéncia uma

resina de PET virgem grau garrafa. A segunda parte apresenta os resultados



obtidos para as blendas confeccionadas a partir da adicdo do PET ramificado
no PET reciclado, bem como a discussao dos efeitos observados.

As conclusdes do trabalho sédo apresentadas no capitulo 6. Seguem-se
sugestbes para trabalhos futuros (capitulo 7) e as referéncias bibliograficas
utilizadas (capitulo 8). Ao final apresenta-se um apéndice com maior

detalhamento sobre o tema desenvolvimento sustentavel.



2 Fundamentacao teorica

2.1 Contextualizacao

A reciclagem de residuos solidos é um tema que vem recebendo grande
destague nos dias atuais. Em parte, 0 que se observa é o apelo que existe em
funcdo dos problemas sécio-ambientais que estdo relacionados a inadequada
gestado dos residuos solidos domiciliares urbanos. Garrafas plasticas flutuando
sobre rios em grandes metrépoles, residuos obstruindo o escoamento de agua
em bocas de lobo e, consequentemente, promovendo alagamentos, criancas e
adultos morando e trabalhando em lixdes e aterros para sua subsisténcia séo
imagens que fazem parte dos noticiarios das grandes metrépoles urbanas.

Uma primeira consideracdo quanto a inadequada gestdo dos residuos
sélidos consiste na errada concepcao de lixo. Por lixo, entende-se “tudo o que
nao presta e se joga fora”, ou ainda “sujidade, sujeira, imundicie”, “coisa ou
coisas inuteis, velhas, sem valor” [4]. Essa idéia pode ser concebida como um
paradigma que orienta atitudes tais quais jogar fora aquilo que ndo cumpre
mais a utilidade a que foi proposto. Porém, jogar fora para onde?

Em recente levantamento (2002) realizado pelo Instituto Brasileiro de
Geografia e Estatistica (IBGE) foi constatado que, embora haja um aumento na
guantidade de residuos destinados a aterros sanitarios e controlados, a maioria
(63%) dos municipios brasileiros acondicionam seus residuos em lixées, 0s
quais séo depositos de lixo a céu aberto, sem tratamento. Outra constatacao foi
o fato de que 30% dos municipios ndo possuem nenhum tipo de coleta [5].

Uma alternativa a situacdo apresentada consiste, primeiramente, na
identificacdo dos valores presentes nos residuos, o que orienta mudancas na
cadeia da gestao dos residuos para o aproveitamento desses valores. A Figura
2.1 apresenta a cadeia dos residuos quando considerados enquanto fonte de

valores (residuos) ou nao (lixo).
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Figura 2.1. Esquema de consumo, geracao, descarte, coleta e destinagédo dos

residuos quando seus valores sdo considerados (residuos) ou néo (lixo).

As diferencas apresentadas na Figura 2.1 implicam em mudanca de
postura por parte de individuos e poder publico, como indica o esquema. Uma
grande mudanca de atitude por parte dos individuos consiste na acdo para
minimizar a geracao dos residuos durante o consumo, a geragao e o descarte.
Por sua vez, o poder publico tem a funcdo de garantir que os residuos
coletados gerem menos impacto sobre 0 ambiente, por meio de uma adequada
destinacdo dos residuos (em aterros sanitarios, por exemplo). Além disso, uma
rota alternativa implica na n&do destinacdo final dos residuos, mas na sua
reinsercdo no ciclo de producdo e consumo. Isto ocorre por duas rotas:
reutilizagéo e reciclagem.

A concepcdo de reduzir, reutilizar e reciclar os residuos foi enunciada na
Conferéncia das Nac¢des Unidas sobre o Meio Ambiente e o Desenvolvimento
(a Rio-92) como o Principio dos 3R. Assim, dentro da cadeia da gestdo dos
residuos sélidos, busca-se reduzir o consumo de bens de maior impacto
ambiental e a geracdo de residuos, reutilizar os residuos inevitavelmente
gerados e reciclar os residuos inevitavelmente gerados e ndo reutilizados.

Reduzir o consumo de bens de maior impacto ambiental e a geracao de
residuos consiste no que foi definido anteriormente como consumo consciente.
No plano individual isso representa uma mudanca nos padrdes de consumo, de
forma a valorizar produtos mais simples (por exemplo, com um menor nimero
de embalagens) e um estilo de vida menos pautado por valores de consumo.

No plano coletivo, representa ainda a pressao por leis, regulamentacdes e



fiscalizacdo que restrinjam a producdo de produtos de maior impacto
ambiental.

Para os residuos inevitavelmente gerados a reutilizacdo consiste no seu
reaproveitamento enquanto produto, muitas vezes em uma nova funcdo. Uma
forma criativa de reutilizacdo tem sido a confeccdo de moveis, ou produtos
diversos a partir de garrafas PET em processos artesanais, que nao envolvem
0 reprocessamento da garrafa reutilizada.

Os residuos gerados, descartados e coletados podem ser entdo
encaminhados para a reciclagem, processo normalmente industrial que permite
0 aproveitamento dos materiais constituintes para a confeccdo de novos
produtos, ou ainda da energia disponivel para outros processos.

A adocéo de uma politica que envolva a reciclagem dos residuos solidos
deve mobilizar ainda modificacbes nas etapas de descarte e coleta dos
residuos, visando a obten¢do de volumes de material reciclavel com nivel de
contaminagdo suficientemente baixo para capacitarem-nos a serem
reprocessados.

A preocupacdo com a reducdo e reciclagem dos residuos solidos
também abrange os residuos industriais. Neste caso, uma outra categoria de
residuos precisa ser definida: tratam-se de residuos originados na producéo,
em virtude de defeitos, refugos, rebarbas, etc. Esta categoria de residuos
oriundos de processos industriais também representa um severo impacto
ambiental caso sua gestdo ndo ocorra de forma adequada. Em estudo
realizado por Pagliarussi, Gregolin e Agnelli com 19 pequenas, médias e
grandes empresas da regido nordeste de S&o Paulo, a diminuicdo na geracéo
de residuos foi considerada como de alta prioridade para as empresas
visitadas e 26% das empresas disseram estar com dificuldade de revenda de

seus residuos [6].

2.2 Reciclagem de residuos plasticos

A andlise da composi¢cdo do lixo doméstico de uma cidade paulista de
médio porte (Araraquara), realizada por Remédio, Mancini e Zanin em



1997/1998 [1] revelou a proporcédo de residuos potencialmente reciclaveis, que
€ apresentada na Tabela 2.1. Excetuando a matéria organica e o rejeito do
processo de separacdo adotado pela municipalidade para todos os residuos
domeésticos gerados na cidade, observa-se que a maior composicdo massica
dos residuos analisados equivale aos residuos de papeldo e lata fina
(principalmente o aco de embalagens de molho, creme de leite e outras).
Porém, a andlise com relacdo a fracdo volumétrica ressalta os residuos
plasticos como aqueles com maior composicéo no lixo domeéstico, com mais de
12% dentre todos os componentes do lixo doméstico e, aproximadamente 68%
do lixo seco reciclavel (excetuando a matéria orgénica e os rejeitos). Este
trabalho contribuiu ainda para caracterizar a forma de separagdo adotada em
uma tipica usina de separacdo, onde todos os residuos advém de um

programa de coleta comum.

Tabela 2.1. Caracterizacdo massica e volumétrica dos residuos solidos
urbanos domiciliares triados na esteira do Parque de Reciclagem e
Compostagem de Residuos Urbanos de Araraquara — SP, no periodo de
08/1997 a 07/1998 [1].

Material Fracdo massica (%) Fracdo volumétrica (%)
Matéria organica 52,58 + 5,90 39,89+ 4,16
Rejeito 45,72 + 6,17 42,48 + 6,67
Aluminio 0,13+0,04 0,74+0,21
Lata fina 0,26 + 0,13 0,23+0,10
Lata grossa 0,06 + 0,02 0,06 £ 0,01
Sucata 0,07 £ 0,02 0,26 + 0,07
Papel 0,09 + 0,02 0,30 + 0,07
Papelao 0,46 + 0,22 3,97 £ 1,57
Vidros 0,04 + 0,02 0,18 + 0,05
Plasticos rigidos 0,20 £ 0,04 3,18 + 0,56
Plasticos filmes 0,06 + 0,02 1,07 + 0,56
PET verde 0,18 + 0,08 4,20+ 1,63
PET incolor 0,15 + 0,07 3,64 +151




A alta concentracdo volumétrica dos residuos plasticos € decorrente de
sua baixa densidade. Uma vez que a capacidade de um aterro sanitario € dada
pelo seu volume, a marcante presenca de residuos plasticos em aterros
sanitarios tem contribuido para a diminui¢do da vida atil dos mesmos. Ainda, a
baixa densidade dos residuos plasticos (préxima ou menor que a da agua) faz
com que os residuos com destinacdo inadequada sejam carregados por aguas
da chuva e enchentes, entupindo bocas de lobo e sendo acumulados no leito
de rios. Assim, a minimizacdo da geracao de residuos plasticos é tida como de
alta prioridade para ambientalistas e agentes sanitarios. A reciclagem destes
residuos é uma alternativa para evitar o seu descarte no meio ambiente.

Segundo a Tabela 2.1, a separacdo dos residuos plasticos para a
reciclagem era feita, grosseiramente, nas dependéncias do parque de triagem
de Araraquara (em 1997/98), em plasticos rigidos, filmes e PET. Porém, para a
agregacdo de valor ao material durante a reciclagem é fundamental a
identificacdo e separacdo dos plasticos de acordo com o seu material
constituinte. Visando facilitar a sua identificacdo para a reciclagem, foram
criados pela Sociedade das Industrias de Plasticos, em 1988, os simbolos
apresentados na Figura 2.2 [7]. Muitos casos existem onde a separacao se
torna pouco viavel, como em residuos formados por misturas de plasticos,
muitas vezes incompativeis entre si. Porém, ainda assim, a sua correta
identificacdo é um recurso a mais a contribuir para a melhoria nas condicfes de

separacao para a reciclagem.

A A A
&y D (A
PET n HDPE n PVC A
D £o) A

PP PS

OUTROS

Y
(&A
LDPE

Figura 2.2. Simbolos para a identificacdo de plasticos para a reciclagem [7].
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Uma classificacdo empregada para os processos de reciclagem de residuos
plasticos consiste em classifica-los em: (a) reciclagem mecanica; (b)
reciclagem quimica; (c) reciclagem energética.

Durante a reciclagem mecanica, os residuos passam por uma sequéncia
de processos, que serdo apresentados a seguir para residuos compostos
apenas por um componente, com um exemplo para a reciclagem do PET (em
parénteses). Inicialmente procede-se a selecdo dos residuos quanto ao
material constituinte (PET verde, ou incolor); a seguir os residuos sao
valorizados (no caso do PET, os rotulos e tampas sado retirados e o material
pode ser prensado ou nédo) e triturados (no caso do PET, formando flocos). Os
flocos sdo entdo reprocessados por meio da agcdo de calor e pressdo. Os
residuos plasticos séao fundidos e granulados, gerando matéria-prima reciclada
(os granulos). Ao final, procede-se a transformacdo em um produto final. No
caso de reciclagem de residuos poés-consumo realiza-se a lavagem dos
residuos logo apos a trituracao.

Industrialmente, a reciclagem mecanica pode ser considerada como
primaria ou secundaria. No primeiro caso, as proprias aparas do processo
produtivo sdo moidas e alimentadas novamente no processo. Na reciclagem
secundaria os residuos sao recolhidos e, posteriormente, encaminhados para
um NOVOo Processo.

Durante a selecédo pode-se optar pela reciclagem de misturas de dois ou
mais componentes, em casos onde a separacdo € dificil ou invidvel. Por
exemplo, para a reciclagem de embalagens longa vida, o papeldao é
inicialmente separado por um processo de centrifuga [8]. A seguir, o plastico e
o aluminio restantes sdo encaminhados para a reciclagem, a partir do qual
telhas podem ser produzidas [9]. Nesse caso, a separac¢do do plastico e do
aluminio restantes ndo se mostrou viavel e buscou-se, entdo, a reciclagem
conjunta dos dois componentes presentes nos residuos.

Em outros casos, isto pode ser feito para aproveitar dois residuos
diferentes, como no estudo realizado por Desidera, para o qual ao HIPS

(poliestireno de alto impacto), reciclado a partir de copos plasticos
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descartaveis, foi incorporado pé de madeira (residuo de serrarias), formando
uma mistura conhecida como madeira termoplastica [10].

A reciclagem quimica (ou terciaria) € caracterizada pela degradacédo
controlada de polimeros obtidos por reacdes de sintese de policondensacéo,
por meio de reagentes quimicos, em um processo conhecido por
despolimerizacdo. Polimeros cujo processo de sintese gera subprodutos, tais
como agua ou 4alcool, podem ser despolimerizados em presenca destas
substancias em condicdes especiais de temperatura e pressdo. Os compostos
obtidos sé@o substancias de baixa massa molar que podem ser utilizados para
uma nova sintese ou ainda para a confecgdo de solventes e tintas [11].

Na reciclagem energética (ou quaternaria), a energia contida no
polimero pode ser aproveitada para a geracao de energia. Como derivado do
petréleo, o plastico € uma matéria-prima de alto valor energético. Um quilo de
polietileno, por exemplo, pode ser queimado, gerando 18.700 BTUs de energia
[12]. Embora ndo seja praticada no Brasil, a reciclagem energética é
amplamente difundida na Europa e Japéo, especialmente pela auséncia de
areas afastadas de centros urbanos para disposi¢cdo dos residuos em aterros
sanitarios.

Tendo em vista a garantia de maior sustentabilidade® nos processos de
reciclagem, pode-se conceber uma hierarquia no processo de reciclagem para
aproveitar ao maximo os valores contidos nos residuos. Esta hierarquia foi
sugerida por Frattini [13], em 2000. A Figura 2.3 apresenta esquematicamente
a sequéncia sugerida por Frattini para os processos de reciclagem, ampliando-
os dentro de um contexto de sustentabilidade para incluir a reducado, a

reutilizacéo e a disposicao dos residuos.

" Uma discussdo sobre conceitos e principios de sustentabilidade ¢ apresentada no Apéndice 1.



12

)
>

/L@/ REDUZIR o consumo de bens de maior impacto ambiental e da
& geragdo de residuos

e; REUTILIZAR os residuos inevitavelmente gerados

™

’7

¢
©

RECICLAR os residuos inevitavelmente gerados e ndo reaproveitados

componentes pUI‘OS (ex: reciclagem mecdnica do PVC

para fazer mangueiras de jardim)

(ex: madeira termopldstica,
feita de pldstico reciclado e

Blendas e compostos .. madeira)

% RECICLAGEM QUiMICA (ex: depolimerizagdo do PET pés- para fazer tintas)

ida para

ampliar o ciclo dos materiais

<

RECICLAGEM MECANICA{

ncia sugeri

A
(7

RECICLAGEM ENERGéTICA pirélise, ou queima do material para aproveitar seu potencial

energético

Segqi

/
= @ ATERRAR os residuos ndo reciclaveis

Figura 2.3. Sequéncia de ac¢des sugeridas para ampliar a sustentabilidade na

gestao dos residuos.

Assim, tendo como principio a busca por maior sustentabilidade no
processo, a atuacdo se inicia durante o consumo, buscando a reducdo do
consumo de produtos de maior impacto e de produtos, em geral. Segue a
reutilizacdo dos residuos inevitavelmente gerados. Por fim, durante a
reciclagem, busca-se a reciclagem mecanica dos componentes puros, com
baixo indice de contaminacéo. A seguir, a reciclagem sob a forma de blendas e
compostos. Uma vez que a reciclagem mecanica ndo pode mais ser realizada,
a reciclagem quimica (quando possivel) pode aproveitar os residuos, gerando
novos reagentes. Nao sendo possivel, a reciclagem energética se apresenta
como a ultima solucdo para evitar que o0s residuos gerados possam ser
encaminhados para aterramento.

As acles apresentadas se encontram em seqUéncia crescente quanto
ao seu impacto sobre a sustentabilidade. Assim, uma medida que estimule a
reducdo é mais sustentavel do que outra que incentive a reutilizacdo, ou a
reciclagem dos residuos. Igualmente, dentre as formas de reciclagem, a
reciclagem mecéanica dos componentes puros apresenta maior sustentabilidade

do que processos de reciclagem quimica e/ou energética. Isto ocorre porque a
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medida que a seqUéncia apresentada puder ser seguida, ha uma valorizacao
de acdes que trabalham prioritariamente com a prevencdo de impactos socio-
ambientais e menos com a remediacdo dos impactos causados (reciclagem e
disposicédo) devido a negligéncia quanto a acfes anteriores. HA uma maior
economia de recursos quando se atua nas etapas de prevencdo do que em
acoes remediativas dos danos causados pelo impacto sécio-ambiental dos
residuos gerados pela atividade humana, de modo que a sustentabilidade é

preservada.

2.3 O PET grau garrafa e sua reciclagem

O poli (tereftalato de etileno) pertence a familia dos poliésteres
termoplasticos. Sao polimeros cujas macromoléculas apresentam grupamentos
para-fenilenos, volumosos, ligados a grupamentos ésteres, de acordo com a

representacado esquematizada na Figura 2.4.

Q g A
c—<: :>—C—o—c—c—o{—
% R .

H H

Figura 2.4. Representacéo esquematica de uma cadeia de PET [14]

Embora seja uma cadeia linear, com heterodtomos de oxigénio, a
presenca de uma curta sequéncia carbdnica e do grupamento para-fenileno
confere a cadeia elevada rigidez, acarretando em caracteristicas e
propriedades bem definidas para o PET.

A alta rigidez lhe permite a ocorréncia de transicdo térmica secundéria
do tipo o a elevadas temperaturas, (Tg ~ 80°C). Em processos de moldagem
por injecdo isto se reflete em dificuldades de cristalizacdo no molde. Também
decorrentes da elevada rigidez, ou seja baixa mobilidade da cadeia, a
temperatura de fusdo cristalina do PET € alta (Tm ~ 265°C). A combinac&o de
Tg e Tm elevadas permite que o polimero seja utilizado a temperaturas até
150-175°C [15].
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Sua resisténcia quimica € considerada boa, similar a do Nailon,
termoplastico de engenharia usado em ambientes agressivos. Em especial, o
poli (tereftalato de etileno) apresenta ainda propriedades mecanicas elevadas,

guando comparado a outros polimeros, conforme visualizado na Tabela 2.2.

Tabela 2.2. Propriedades gerais e preco de alguns polimeros [16].

Material Densidade Tenséo Médulo de | Elongacdo | Preco com
(kg/m?) maxima flex&o naruptura | relacéo ao
(MN/m?) (GN/m?) (%) PP
PET 1360 75 3 70 3.0
ABS (alto impacto) | 1040 38 2.2 8 2.1
SAN 1080 72 3.6 2 1.8
Nylon 66 1140 70 2.8 60 3.9
Nylon 66 (33% FV) | 1380 115 51 4 4.0
Acrilico 1180 70 2.9 2 25
Epoxi 1200 70 3.0 3 8.3
PEEK 1300 62 3.8 4 42
PC 1150 65 2.8 100 4.2
PP 905 33 15 150 1
PS 1050 40 3.0 15 1.1
PEAD 950 32 1.2 150 1.1
PVC (rigido) 1400 50 3.0 80 0.88

Somam-se a tais caracteristicas o baixo preco da resina, comparado aos
demais polimeros de engenharia. A relacdo de precos de uma resina PET com
relacdo ao PP é de 3,0 vezes de acordo com a Tabela 2.2, cujos dados sao de
1998. Assim, o PET se caracteriza por ser uma resina com alta relacdo
performance / preco. Isto faz com que o polimero seja altamente requisitado
em uma grande variedade de aplicacbes que incluem a confeccéo de fibras,
embalagens flexiveis multicamadas, filmes, placas para radiografia,
componentes de moéveis de escritério, embalagens sopradas, pecas injetadas,
tiras etc [17].Sua producao no Brasil saltou de 69 mil toneladas em 1994 para
cerca de 333 mil toneladas em 2002 [18].
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A destinacdo de uma resina para determinada aplicacdo € feita,
principalmente, a partir da sua viscosidade intrinseca, o qual € um indicativo de
sua massa molar. A Tabela 2.3 apresenta alguns valores tipicos de viscosidade
intrinseca (VI), massa molar numérica média correspondente a diversas

resinas PET e suas aplicacdes.

Tabela 2.3. Viscosidade intrinseca, massa molar e aplicacdes para resinas PET
[19].

VI (dL/g) Mn (g/mol) Aplicacao
0.55 13000 Filmes
0.65 17000 Chapas e Fibras Sintéticas
0.78 20000 Garrafas
>0.85 >25000 Reforco de Pneus
>2.00 >70000 Fibras de altissima resisténcia mecanica

Desde 1941 ja se conhecia a capacidade do PET de formar fibras. A
resina, porém, era considerada imprépria para processos de moldagem por
injecdo devido a sua susceptibilidade a tracos de umidade e por apresentar
baixa capacidade de cristalizacdo. Em processo desenvolvido posteriormente e
ja usado na década de 70 para a producdo de garrafas de PET, buscou-se
impedir a cristalizacdo do polimero, empregando um resfriamento rapido. Isto
garante ao produto a propriedade de transparéncia caracteristica das garrafas
de PET [20].

A 6tima combinacéo de propriedades mecanicas e preco da resina PET
impulsionou a busca de novas aplicacbes para o PET, tendo o mercado de
embalagens para bebidas carbonatadas um grande desenvolvimento.

A confeccdo de embalagens para bebidas carbonatadas envolve um
processo em duas etapas. Primeiramente, o polimero € fundido e injetado em
um molde dando origem a uma pré-forma, que apresenta o gargalo e a rosca
da garrafa j4 elaborados, porém o corpo com dimensdes reduzidas e
espessura elevada. No molde, o polimero é resfriado rapidamente (agua, a 7°C

ou menos), de maneira que sua estrutura se mantém amorfa. A seguir, a pré-
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forma é envolvida pelo molde da garrafa (de maior volume) e aquecida a
temperaturas acima da temperatura de transicdo vitrea (Tg) do PET. Um pistao
provoca o estiramento longitudinal da pré-forma e, a seguir, um jato de ar &
forcado dentro da peca, de modo que o plastico amolecido toma a forma do
molde. Além da orientacdo longitudinal, 0 sopro provoca a orientacao axial. A
garrafa apresenta, portanto, uma orientacao biaxial. Essa orientacdo permite a
formacao de cristais, de modo que a garrafa atinge até 15% de cristalinidade.
Isso, por sua vez, promove uma caracteristica altamente desejavel, que € a
permeabilidade a gases. Esse processo também pode ser feito em uma etapa,
sendo que a pré-forma é retirada do molde de injecdo ainda amolecida e
soprada dentro do molde da garrafa [21]. O processo de injecdo e sopro pode

ser visualizadas a partir da Figura 2.5.

Figura 2.5. Etapas de producédo da garrafa de PET: (1) injecdo da pré-forma;

(2) condicionamento/aquecimento; (3) estiramento e sopro; (4) ejecdo [21].

O polimero biorientado apresenta, portanto, alta transparéncia e baixa
permeabilidade a CO,. Como polimero, a baixa densidade do PET permite a
reducdo de peso da embalagem, o que implica em menores custos com
transporte e com materiais. Somado a isso, sua tenacidade logo o tornou o
substituto esperado aos vasilhames de vidro, que se quebravam com o
transporte e manuseio.

A Figura 2.6 apresenta as principais aplicacées do PET no segmento de
embalagens para bebidas no Brasil e no mundo, no ano de 2000. Se forem
acompanhadas as tendéncias observadas no mercado mundial, as
expectativas para o mercado brasileiro de embalagens de PET sé&o
promissoras. Embalagens para bebidas carbonatadas, agua mineral, sucos,

isotbnicos e chas gelados ja estdo presentes na prateleira, com previsées
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crescentes de vendas. Espera-se ainda o lancamento em larga escala das

embalagens PET para cervejas [22].

(&) Mundo (b) Brasil
5%

6%
4%

10%

27%
45%

O Refrigerantes
W Agua Mineral
OOutros

22% 81% ]
OOleos

Figura 2.6. Aplicacdo do PET no mercado de garrafas no (a) mundo; (b) Brasil
[23]

Devido a grande presenca do PET nos residuos solidos urbanos e a
diversidade de aplicacbes a que pode ser destinado (apresentadas
respectivamente nas Tabela 2.1 e Tabela 2.3), sua reciclagem vem sendo
amplamente estudada e empregada nos ultimos anos. Aplicacdes tradicionais
para o PET reciclado sao consideradas “menos nobres” do que aquelas para o
PET virgem. Tais aplicacdes incluem: laminas para termoformagem, fibras
(carpetes ou roupas), vassouras, geotéxteis, enchimentos fibrosos para
travesseiros, sacos de dormir, ou ainda producédo de solventes via reciclagem
quimica e até botas para uso em condi¢des insalubres [24].

Apesar das inumeras iniciativas de reciclagem do PET, o polimero
reciclado tem sido caracterizado como um produto de baixo valor agregado. A
presenca de contaminantes e a degradacao ao qual o PET esté sujeito durante
seu processamento contribuem para a perda de atributos do reciclado.
Pacheco [25] apresenta em uma piramide algumas aplicacdes (potencialmente)
utiizadas para o PET reciclado e os produtos que representam maior
agregacéo de valor durante o processo de reciclagem (Figura 2.7). A figura
contém os diferentes niveis de aplicacdes possiveis para o reciclado, sendo
que na base, uma aplicacdo que permite a utilizacdo de um material mais
degradado é para a confeccdo de fibras. Um maior controle dos processos de

degradacdo permitiriam obter, na sequéncia, filmes, plasticos de engenharia e



18

embalagens (para o caso de muito pouca ou nenhuma degradacéo), sendo que
na auséncia de contaminantes poderiam ser confeccionadas embalagens para
contato com alimentos. Livre ou ndo de contaminantes, a confeccdo de
embalagens em processos de injecao/sopro a partir do PET reciclado ainda
enfrenta as dificuldades oriundas da degradacdo durante a reciclagem. Um
fenbmeno resultante dos processos degradativos é a modificacdo das
caracteristicas viscoelasticas da resina reciclada fundida, o que altera suas
condicOes de fluxo de forma a dificultar o processamento destas embalagens.
A estas condicdes denominamos propriedades reoldgicas, as quais serao

fundamentadas no item 2.4.

Embalagem
Allmenticia

Embalagem
N&do-alimenticia

@ Plastico de Engenharia
A{b

/ / Filme extrusado \
-/ Fira \

Figura 2.7. Piramide de aplicacdes para agregacao de valor ao PET reciclado
[25].

Esse processo vem sendo compensado, comercialmente, com a pos-
polimerizacdo no estado solido do reciclado e a extrusdo reativa com aditivos
extensores de cadeia. Em escala laboratorial estuda-se, ainda, a incorporacéo
de resina ramificada para melhorar a processabilidade do PET reciclado em
aplicacbes onde maiores valores de VI sao exigidos. Tais alternativas seréao

discutidas ao longo do Capitulo 3 (Reviséo Bibliografica).
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2.4 Reologia de polimeros fundidos

A reologia é a ciéncia cujo objeto de estudo € a deformacéo e fluxo da
matéria. Seu principal objetivo é a analise da deformacao sofrida por um corpo
guando solicitado com uma dada tensédo, ou a tensao acumulada no material
quando o mesmo é submetido a uma deformacéo.

Os tipos de deformacdo estudados podem ser classificados em
deformacfes cisalhantes ou extensionais (elongacionais). Uma deformacéo
cisalhante ocorre, por exemplo, quando um fluido esta situado entre duas

superficies paralelas, sendo que uma delas desloca-se em relacdo a outra,

conforme ilustrado na Figura 2.8 [26]. A taxa de deformacéo (“?) a que o

s . ~ . dVx
material € submetido pode ser expressa pela rela(;ao:y:d—, sendo essa
y

relacdo linear quando a distdncia H entre as superficies é suficientemente
pequena. Um exemplo de deformacdo cisalhante é encontrado na andlise de
um polimero dentro de um canal de rosca de uma extrusora, em que a rosca

desloca-se em relacéo a parede do barril, durante sua rotacéo.

¥

x h 4

Figura 2.8. Deformacgdo cisalhante imposta a um fluido entre superficies

paralelas com velocidades diferentes [26].

A deformacdo elongacional ocorre quando ha aceleracdo ou

desaceleracdo na direcdo de fluxo. A taxa de deformacdo elongacional (£)
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~ . dvx . ~
pode ser expressa pela relagéo g:d— . Esse tipo de deformacédo ocorre
X

sempre que existe estiramento na direcdo de fluxo, como, por exemplo, no
processo de estiramento de fibras poliméricas.

Os fluxos podem ser divididos em fluxo de arraste e fluxo de pressao, de
acordo com a forca motriz para que este ocorra. Também podem ser
classificados em fluxos em regime permanente (as tensées ou deformacdes
aplicadas ao polimero néo variam com o tempo) e transiente (o campo de fluxo
varia com o tempo) [27].

Um experimento reolégico pode ser realizado com um material no
estado sodlido, fundido (ou em solugcédo), ou gasoso. A diferenca entre um
material sélido e um liquido, em reologia, € dada pelo tempo de relaxacao
caracteristico do material (At). O tempo de relaxacdo esta associado ao tempo
necessario para que o material realize os movimentos moleculares mais lentos.
Este valor tende a zero para liquidos viscosos e tende a infinito para solidos
elasticos. Ou seja, para um solido elastico a energia aplicada ao material é
armazenada sob a forma de energia elastica e 0 mesmo ndo apresenta
escoamento (0 tempo necessario para que haja relaxamento tende a infinito).
Um liquido viscoso transforma a energia em escoamento, relaxando
imediatamente a tensao (ou deformacéo) recebida.

Um material polimérico, no estado sdlido, fundido, ou em solucéo,
apresenta um comportamento reolégico em que distinguem-se componentes
viscosas e elasticas. Este comportamento é conhecido como viscoelasticidade.
Seu valor de At no estado fundido esta entre 1 e 1000s, dependendo de seu
peso molecular.

Durante a realizacdo de um experimento, € de grande importancia o
tempo em gue o ensaio é realizado (o tempo em que a tensédo ou deformacéo é
aplicada). Se for menor que Ar “0 material ndo tera tempo suficiente para
atingir o regime permanente e 0s processos de relaxacdo irdo dominar o
experimento” [26].

Diferentes materiais poliméricos apresentam comportamentos reoldgicos

(e tempos de relaxacdo) distintos, dependendo de suas caracteristicas



21

estruturais (estrutura quimica, presenca de ramificacées, aditivacdo, etc). Isto
permite realizar a caracterizacdo de sistemas poliméricos por meio de ensaios
reoldgicos, analisando suas componentes elasticas e viscosas.

Além disso, pode-se ainda estudar o comportamento reoldgico do
polimero durante fluxos de pressdo e/ou arraste, de modo a prever e até
simular processos de transformacao onde tais fluxos s&o encontrados.

No presente trabalho serdo apresentadas algumas propriedades em
regime permanente, oscilatorio e em regime transiente de cisalhamento, as
quais foram selecionadas por se aplicarem ao estudo realizado. Procede-se
ainda a descricao das técnicas e equipamentos utilizados para a realizacdo das
caracterizagdes reologicas.

2.4.1 Propriedades reolbégicas em em regime permanente de

cisalhamento

As propriedades aqui analisadas referem-se aquelas obtidas em fluxos
de cisalhamento simples (apenas uma direcdo de velocidade) e em regime

permanente, ou seja, quando suas propriedades ndo dependem do tempo [26].

2.4.1.1 Viscosidade em regime permanente de cisalhamento

Um material sob a acdo de um fluxo cisalhante apresenta uma
resisténcia ao fluxo denominada viscosidade em regime permanente de
cisalhamento. “A viscosidade € a propriedade reolégica mais importante no
processamento de polimeros fundidos, pois as vazdes, quedas de pressao e
aumentos de temperatura, que Sdo parametros importantes nas operacdes de
processamento, dependem diretamente dessa propriedade” [26].

Polimeros fundidos costumeiramente apresentam valores de viscosidade
que variam de acordo com a taxa de deformacdo a que estdo submetidos,
conforme apresenta a Figura 2.9. Observa-se que a curva de viscosidade
apresenta um patamar a baixas taxas de cisalhamento. A seguir, ha uma
regido linear de queda da viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento e,

por fim, um novo patamar a altas taxas de cisalhamento. O primeiro patamar é
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denominado plateau Newtoniano e a medida da viscosidade a baixas taxas
(tendendo a zero) é chamada de viscosidade zero shear (1), a qual € uma
medida da resisténcia do material fundido. Quanto maior seu valor, maior sera
a resisténcia do fundido. Estando a resisténcia do fundido relacionada com a
presenca de emaranhamentos intermoleculares, n, € uma medida do nivel de
emaranhamento molecular presente no polimero fundido ndo submetido a

esforcos de cisalhamento.

Newtoniana

log 1 Lei das poténcias

oo

Compress@o | Calandragem | Extrusédo | Injecdo
1 10 100 1.000 10.000

Iog Y.

Figura 2.9 Curva de viscosidade em funcéo da taxa de deformacéao tipica de

polimeros fundidos em regime permanente de cisalhamento simples [26].

O valor de n, depende da temperatura do ensaio, sendo que quanto
maior a temperatura, menor € este valor. Além disso, depende da estrutura
molecular do polimero e, mais especificamente de sua massa molar. Polimeros
com maior massa molar possuem cadeias que ocupam um maior volume
hidrodinamico. Isso promove a ocorréncia de emaranhamentos
intermoleculares.

Para polimeros ramificados a presenca de ramificacbes pode ou néo
interferir na resisténcia do fundido. Isto depende do tamanho das ramificagdes.
Existe um valor critico de massa (Mc) a partir do qual moléculas poliméricas
sdo capazes de formar emaranhamentos. Assim, segmentos de cadeia com
massa maior que Mc formam emaranhamentos. Portanto, para polimeros com

ramificagcbes compostas por segmentos de cadeia com massa maior que Mc,
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cada ramificacdo também esta apta a formar emaranhamentos, o que implica
em aumento na resisténcia do fundido.

A medida que maiores taxas de cisalhamento sdo impostas ao material,
os emaranhamentos sdo desfeitos e o polimero entdo escoa com menor
resisténcia, conforme representado pela regido linear decrescente do grafico da
Figura 2.9. Esse tipo de comportamento € chamado de pseudoplasticidade. A
pseudoplasticidade é um fendmeno bastante desejavel no caso de
processamento, onde altas velocidades sdo empregadas. A altas taxas de
cisalhamento (velocidades), materiais pseudoplasticos apresentam menor
viscosidade, o que implica em maior facilidade de fluxo e, consequentemente,
menores pressdo de maquina e temperatura, representando ganhos
energéticos durante o processo. Um exemplo € o processo de injecdo de
plasticos, onde o polimero fundido pseudoplastico, ao percorrer os estreitos
canais do molde (alto cisalhamento), tem sua viscosidade reduzida, facilitando
0 preenchimento das cavidades do molde. A ndo dependéncia da viscosidade
com a taxa de cisalhamento caracteriza um comportamento denominado
newtoniano. Neste caso a viscosidade se apresenta constante mesmo para
altas taxas de cisalhamento.

A pseudoplasticidade € uma funcdo da temperatura de ensaio, bem
como de caracteristicas estruturais do material. Polimeros com maior
distribuicdo de massa molar costumam apresentar maior pseudoplasticidade,
uma vez que as moléculas menores atuam como plastificante, facilitando o
fluxo. Além disso, a presenca de ramificacdes de cadeia também tem sido
apontada como tendo uma correlagéao positiva sobre a pseudoplasticidade.

A amplitude de taxas de cisalhamento em que ocorre a
pseudoplasticidade corresponde aquelas usadas na maioria dos processos de
transformacdes para plasticos. Assim, o0 comportamento reolégico dos
polimeros fundidos nesta regido é de grande interesse em termos de
processamento.

Diversos modelos foram usados para descrever a variacdo da
viscosidade de polimeros fundidos em funcdo da taxa de cisalhamento. O mais
empregado, em virtude de sua simplicidade e relevancia € o Modelo Lei das
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Poténcias. Na regido de lei das poténcias, a viscosidade pode ser descrita pela

relacéo expressa na Equacao 2.1:

n(y) =my" (2.1)

em que m é a consisténcia do material, ou seja, a extrapolacdo da reta da
curva de log (viscosidade) em funcédo do log (taxa de cisalhamento) para uma
taxa de cisalhamento 0. n é chamado indice da lei de poténcias. Seu valor varia
entre 0 e 1, sendo 1 para um fluido newtoniano. Quanto menor seu valor maior
a pseudoplasticidade, ou seja, mais o polimero se afasta do comportamento
newtoniano.

Para taxas de cisalhamento muito altas, a Figura 2.9 descreve o
aparecimento de um segundo plateau newtoniano. Na pratica isso dificilmente
€ alcancado para polimeros, uma vez que a degradacéo se torna um problema

sério antes que taxas de cisalhamento tédo altas sejam atingidas.

2.4.1.2 Primeira e segunda diferenca de tensdes normais

Quando sujeito a um escoamento em um fluxo simples de cisalhamento,
os polimeros fundidos apresentam um comportamento elastico que pode ser
avaliado por meio da diferenca de tensdes normais. Este comportamento é
responsavel por fendbmenos como o inchamento do extrudado e o efeito de
Weisemberg. Em ambos os casos, 0 que se observa € o surgimento de um
fluxo normal a direc&o principal de fluxo.

A elasticidade do fundido ocorre devido a formagdo de emaranhamentos
intermoleculares, 0s quais armazenam energia elastica, gerando os fenbmenos
citados. Sua medida deve ser realizada a baixas taxas de cisalhamento, de
modo a facilitar a identificacdo de diferencas estruturais entre diferentes

materiais.



25

2.4.2 Propriedades reoldgicas em regime oscilatério

Em um escoamento oscilatério a tensdo de cisalhamento (ou a
deformacéo) aplicada varia com a frequéncia. Consideremos uma variacdo da
deformacédo de cisalhamento de forma senoidal, com uma amplitude y, (em
que o é a frequéncia). As equacdes abaixo apresentam as relacdes para a
deformacéo (Equacéo 2.2), a taxa de cisalhamento (Equacéo 2.3) e a tenséo

de cisalhamento (Equacao 2.4) em regime oscilatério de cisalhamento

y(t) =v,e (2.2)
() =7, i (2.3)
r(t) =7, e (2.4)

Como pode-se perceber, para uma deformagéo variando senoidalmente
com o tempo, a tensdo de cisalhamento gerada também ira variar de forma
senoidal, porém defasada de um angulo 6 com relagcéo a taxa de deformacéao.

Das relacdes entre tensdo e deformacdo e entre tensdo e taxa de
deformacéo podem ser obtidos, respectivamente, a viscosidade complexa (n*)

e 0 moédulo (G*) em regime oscilatério (Equacéo 2.5).

Gr= _Toos | To oo i Tosens (2.5)
'Y(t) Yo Yo Yo

G* é chamado de mdédulo complexo em cisalhamento e € composto por duas
componentes, denominadas moédulo de armazenamento em cisalhamento,
associado a contribuicdo elastica (Equacdo 2.6) e mddulo de perda em
cisalhamento, associado a contribui¢cdo viscosa (Equacao 2.7):

G'= {T—"cosé} (2.6)
Yo
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G"= [T—" senﬁ} (2.7)
’YO

A razao entre G” e G’ é conhecida como coeficiente de amortecimento e

€ expressa pela tangente do angulo de fase 6, conforme a Equacgéo 2.8:

"

G
— =tand 2.8
G (2.8)

A viscosidade complexa consiste na relacdo entre tensdo e taxa de

cisalhamento, expressa na Equagao 2.9:

n*=ﬁ=#ei5 ={%sen8}—ir° 0058} (2.9)
y() .1 Y1 Yo

Analogamente ao médulo complexo em cisalhamento, a viscosidade
complexa também apresenta duas componentes, as quais sdo chamadas
viscosidade dinamica (relacionada a contribuicdo viscosa) e viscosidade
imaginaria (relacionada a contribuicéo elastica), expressas nas equacodes 2.10
e2.11:

n'= {T" senS} (2.10)
Yo
T

n"={ — COS5:| (2.11)
Yo

n’ e n” estéo relacionados aos moédulos de armazenamento (G’) e perda (G”)

de acordo com as equacfes 2.12 e 2.13:

G"
()

1

M (2.12)
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n'=— (2.13)

Khanna descreve que as curvas de viscosidade complexa em funcéo da
frequéncia se correlacionam adequadamente com os resultados de viscosidade
em regime estacionario de cisalhamento, empregando a regra de Cox-Merz.
Contudo, enfatiza o autor, uma cuidadosa interpretacdo dos resultados deve
ser realizada, visto que esta regra €& puramente empirica e fruto de
coincidéncia, uma vez que ambas descrevem comportamentos de fluxo
distintos. O autor recomenda ainda o uso da reometria oscilatéria por ser uma
técnica sensivel e versatil para a medida de elasticidade e resisténcia do
fundido [28].

Materiais poliméricos apresentam mdultiplos espectros de tempos de
relaxacdo, em virtude dos diferentes modos de relaxagcdo que suas cadeias
macromoleculares podem sofrer. Isto quer dizer que tempos de relaxacdo mais
longos geralmente referem-se a relaxacéo da cadeia como um todo, enquanto
gue tempos mais curtos, da relaxacdo de pequenas partes da cadeia.

Por meio de andlises de cisalhamento oscilatério de baixa amplitude
pode-se determinar o espectro de relaxacdo de polimeros. O espectro de
relaxacdo H(A) pode ser obtido por meio das medidas de G’ e G”, a patrtir das

relacfes expressas nas equacdes 2.14 e 2.15:

G(@)=| ﬁdl (2.14)
G"(w) = j —dl A (2.15)

2.4.3 Propriedades reoldgicas em regime transiente de cisalhamento

Dentre as principais propriedades reolégicas em regime transiente,
destacam-se o stress overshoot, a relaxacdo de tensdes e a fluéncia. Detalhes

sobre as analises acima podem ser encontrados na literatura [26]. Aqui serédo
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apresentados fundamentos da técnica de fluéncia e recuperacdo da
deformacéo elastica, técnica utilizada durante o trabalho.

Em um experimento de fluéncia, o polimero é submetido a uma tensao
constante e sua deformacédo é medida como uma funcdo do tempo. Durante o
tempo de aplicacdo da tensdo o material escoa, sendo que a deformacao final
possui uma componente elastica, recuperavel (J.°to)e uma componente
viscosa, nao recuperavel (tot2/n).

A recuperacgdo elastica (Je°t,) pode ser medida apdés o término da
aplicacdo da tensdo e constitui uma caracteristica da elasticidade do material
polimérico. Em processos de transformacao, quanto mais rapidamente ocorrer
a recuperacéo elastica, menor o nivel de tenséo interna congelada da peca
injetada, ou do filme soprado, por exemplo.

2.4.4 Reometria

Aqui serdo apresentadas, sucintamente, as técnicas de reometria capilar

e reometria cone e placa, ambas usadas no presente trabalho.

2.4.4.1 Reometria capilar

A reometria capilar € uma das técnicas reométricas mais utilizadas na
indUstria por empregar taxas de cisalhamento idénticas as utilizadas nos
processos de tranformacdo comumente disponiveis na induUstria de
transformacdo de plasticos (extrusdo e injecdo), permitindo avaliar o
comportamento viscosimétrico do polimero. Essa técnica consiste, grosso
modo, na medida da vazao (Q) em um tubo em funcdo da variacdo de pressao
(AP). A Figura 2.10 apresenta uma representacao esquematica de um reémetro
capilar. Nesse experimento, um tubo capilar € empregado para garantir a
linearidade do perfil de velocidade entre as paredes. O polimero granulado ou
em po6 é colocado em um barril aquecido, onde deve fundir. Um pistdo desce
sobre a abertura do barril com velocidade de descida controlada e forca o
polimero a escoar através do capilar. Neste processo € medida a carga de

resisténcia ao fluxo oferecida pelo polimero. Quando a carga se torna
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constante, seu valor é anotado e a velocidade de descida do pistdo é
aumentada. A nova carga é anotada quando seu valor se estabilizar e o
processo € repetido para novas velocidades de descida do pistéo.

|~ Reservaldrio
v,,‘l -

Palimera - Pistdo

z=0

Capilar
z

. Lo

V = velocidade de
desctda do pisiao

Figura 2.10. Representacdo esquematica de um reébmetro capilar [26].

A vazao de material pode ser determinada pela velocidade de descida

do pistdo e seu valor, relacionado a taxa de cisalhamento medida na parede do

4Q

— - A partir da resisténcia medida na célula de

C

capilar, através da relagéo y =

carga do pistao, pode-se obter os valores de presséo e, com eles os valores de

tensdo de cisalhamento na parede (tv), atraves da relagao 7, =—.
C

Efetuadas as devidas correcdes devido aos efeitos de entrada do capilar
(correcdo de Bagley), devido ao comportamento ndo-newtoniano do polimero

(correcao de Rabinowitsch) e outras correcdes possiveis (correcdo de atrito do

. . . - T
barril, dentre outras), a viscosidade pode ser calculada pela relagdo n=—

2.4.4.2 Reometria cone e placa

As medidas realizadas com um redmetro capilar sdo referentes a taxas
de cisalhamento médias e altas (acima de 10s™). Para medidas a baixas taxas
de cisalhamento podem ser empregados redmetros de placas planas paralelas

ou rebmetros de geometria cone-placa, ilustrados na Figura 2.11.
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Figura 2.11. Geometrias dos rebmetros de (a) placas paralelas; (b) cone e

placa [26].

Nos ensaios realizados nestes redmetros, a amostra polimérica situada
entre as duas placas ou entre a placa e o cone sofre um fluxo de arraste,
imposto através da rotacdo de uma das placas (ou cone), enquanto que o
torque (a forca de resisténcia do polimero a deformacéo rotacional) € medido.
A taxa de cisalhamento na parede pode ser calculada a partir da velocidade
angular do disco movel, o raio dos discos e a separacdo entre 0S mesmos. A
tensdo gerada € obtida a partir do torque medido e do raio dos discos [27]

Em um redbmetro do tipo cone e placa, as relacbes basicas para a
viscosidade e a taxa de cisalhamento estdo apresentadas nas Equacgdes 2.16 e
2.17.

(2.16)

=0 (2.17)

em que n(y) € a viscosidade em regime permanente de cisalhamento;
v é a taxa de cisalhamento;
R é o raio da placa circular;

0, é o angulo entre o cone e a placa,;

W, é a velocidade angular do cone;

T é o torque na placa
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A combinacdo dos resultados reométricos obtidos por placas paralelas
(ou cone-placa) e capilar pode ser realizada, gerando-se, assim, uma curva
completa de viscosidade em funcédo de taxa da cisalhamento para o polimero
analisado, varrendo deste modo um amplo espectro de taxas de cisalhamento,
desde que o0s ensaios sejam realizados a mesma temperatura.

Além disso, redbmetros do tipo cone e placa (ou placas paralelas)
possibilitam ainda ensaios rotacionais, a partir dos quais sdo medidas as

popriedades viscoelasticas do material.
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3 Revisao bibliogréfica

3.1 Fendmenos degradativos durante o (re)processamento do PET

A diminuicdo na viscosidade intrinseca do PET reciclado € um reflexo de
um processo que ocorre em nivel molecular, durante o reprocessamento. A
acao hidrolitica, mecanica, térmica e/ou termo-oxidativa provocam a quebra
nas cadeias macromoleculares durante o processamento, havendo diminui¢cao
da massa molar do polimero, que pode ser avaliada indiretamente, a partir do
decréscimo na viscosidade intrinseca da resina reprocessada [29].

O processo de quebra das cadeias € gerado por ruptura de ligacbes
quimicas primarias que compdem as moléculas poliméricas. A analise
termodinamica das energias de ligacdo presentes nos grupamentos atémicos
da molécula do PET revela que a ligacdo éster (CH,-O-C) é a que apresenta
menor energia (84 kcal/mol), sendo, por isso, o elo mais fraco e suscetivel aos
atagues que ocorrem no processo de degradacéo [15].

Os mecanismos de degradacgao citados podem atuar de forma isolada
ou conjuntamente, de forma sinérgica [19]. Quanto maior a cristalinidade do
material, maior a resisténcia a degradacdo do mesmo, uma vez que a agua, o
oxigénio e outros elementos contaminantes capazes de catalisar a degradacéo
precisam difundir entre as moléculas do polimero, o que ocorre
preferencialmente na fase amorfa (n&o cristalina).

Por sua vez, o processo de degradacdo gera um polimero altamente
cristalino, com comportamento mecanico do tipo fragil (menos de 10% de
deformacéo) [30]. Fann e colaboradores estudaram a cinética de cristalizacéo
do PET reciclado a partir de estudos de cristalizagdo dinamica de blendas de
PET reciclado com um PET grau fibra, tendo constatado que o reciclado
apresenta uma complexa formacdo de estruturas cristalinas, oriundas do
polimero original e da cisdo de cadeias, que gera moléculas de menor tamanho
e, portanto, com maior mobilidade para se organizarem em estruturas

cristalinas [24]. Em trabalho subsequiente, os autores observaram uma taxa de
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cristalizacdo mais rapida para o PET reciclado. Por meio de medidas de massa
molar por cromatografia em fase gasosa (GPC), técnica capaz de separar
cadeias moleculares com diferentes pesos, permitindo a andlise da distribuicdo
da massa molar, foi verificado que o decréscimo nas massas molares
decorrentes do processo térmico tornou a distribuicio de massa molar mais
estreita. Os autores concluem afirmando que a quebra das cadeias ocorreu
para 0s segmentos muito longos e “desajeitados”, que apresentam dificuldade
de cristalizar [31].

Mancini e Zanin estudaram a reciclagem de um PET grau garrafa apoés
multiplos passos de reprocessamento. Foi observado que, a medida que sao
aumentados o numero de reciclagens efetuadas com o material, o indice de
fluidez, a concentracdo de grupos terminais carboxilicos e a cristalinidade
aumentam, indicando a degradacdo ocorrida, a qual promoveu ganhos em
cristalinidade, conforme os resultados obtidos por Fann. Em termos de
propriedades mecénicas, o0 médulo aumentou, mas a resisténcia ao impacto, a
tenacidade e o alongamento na ruptura diminuiram, indicando a formacéo de
um polimero mais duro e fragil, fruto do incremento na cristalinidade. A dureza
(Shore D) e o mddulo de flexdo apresentaram comportamentos semelhantes,
aumentando com o namero de reciclagens [32].

Em trabalho posterior, Mancini e Zanin descreveram os mecanismos de
degradacdo existentes baseados nos grupos terminais gerados em cada
reacdo de degradacdo. Em analises de infra-vermelho, a banda referente a
carbonila, regido 1746 cm™ do espectro de IV, foi analisada e, a cada nova
reciclagem do material, seu valor foi normalizado pela regido 1417 cm™,
referente as vibracdes das ligacdes do anel benzeno. Os resultados indicaram
um aumento no grau de degradacdo oxidativa e, para niveis mais altos de
degradacédo, h& a possibilidade de escape de acetaldeido e/ou, a ocorréncia de
fotdlise [33]. O acetaldeido liberado € uma substéncia capaz de migrar da
embalagem de PET para o produto acondicionado e modificar o seu gosto,
sendo altamente indesejavel na industria de embalagens.

Spinacé e De Paoli estudaram as propriedades colorimétricas do PET
reciclado apés mdltiplos passos de processamento, tendo quantificado o
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amarelecimento sofrido em decorréncia de processos degradativos. O indice
de amarelecimento aumentou seis vezes ap0s cinco ciclos de processamento,
devido a formacéo de substancias, capazes de absorver luz na regido préxima
ao UV e o visivel, oriundas da cisédo de cadeias [34].

Além disso, a degradacdo pode ser catalisada pela presenca de PVC
[35], hidroxido de sodio ou detergentes alcalinos vindos do processo de
lavagem e remocdo do rétulo de embalagens recicladas, e colas éster ou
acidas [36]. A presenca de pos desprendidos durante a moagem do material ja
submetido a varios processos de reciclagem, também gera sérios problemas
de processamento, podendo ser eliminada por peneiramento [37]. Durante a
degradacdo ocorre ainda a formacédo de grupos terminais carboxilicos que
foram apontados como catalisadores do processo de degradacdo termo-
oxidativa [38].

Visando minimizar os efeitos da degradacédo ocorrida nas diversas
etapas de processamento do PET durante a reciclagem, Mancini e Zanin
efetuaram a injecdo direta dos flocos advindos do processo de moagem das
garrafas recicladas. Em processos convencionais, os flocos seriam granulados
para, posteriormente ser realizada a inje¢cdo da resina granulada. Porém, a
etapa de extrusao representa mais um ciclo de calor e cisalhamento a que o
material sera submetido. Os resultados obtidos indicam a boa processabilidade
dos flocos no processo de injecdo [19].

Paci e La Mantia realizaram um amplo estudo sobre os mecanismos de
degradacdo do PET. Em um misturador, os autores deixaram o material
processando a longos tempos de residéncia e mediram o torque em diferentes
situacdes. A influéncia da presenca de oxigénio, o que diferencia a degradacéo
puramente térmica da termo-oxidativa, foi analisada a partir de ensaios com
atmosfera de ar e de nitrogénio. Para atmosfera de nitrogénio os autores néo
observaram a ocorréncia de degradacdo, mas de reacbes de
transesterificacdo, em que o torque é aumentado, em decorréncia da unido de
cadeias poliméricas. Em atmosfera de nitrogénio, mesmo amostras de PET
contendo umidade apresentaram aumento do torque com o tempo de mistura.

Assim, 0s autores concluem que juntamente com 0S mecanismos de
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degradacdo térmica e mecanica ha a presenca de reacdes quimicas de
esterificacao e/ou eterificacdo que podem levar ao aumento da massa molar do
polimero. O mecanismo de degradacao oxidativa parece ser o mais importante.

Devido as dificuldades de controle da degradacdo oxidativa, o maior
objeto de preocupacdo por parte dos processadores do PET é reduzir a
ocorréncia de degradacdo hidrolitica. Assim, a secagem da resina é
amplamente ressaltada, uma vez que o PET absorve niveis crescentes de
agua a medida que a umidade relativa do meio € ampliada. Para reduzir a
absorcdo de agua, a resina € cristalizada (a agua € absorvida pela regido
amorfa do material) e a secagem do PET é realizada em sistemas a vacuo ou
com ventilacdo forgcada de ar seco. Os principais fabricantes de resina
recomendam a reducédo de teor de umidade do PET para niveis inferiores a 40-
50 ppm, antes de sua fusdo [39].

Farah e Bretas [40] mediram a degradacdo de diferentes tipos de
poliéster (PET, PBT e PTT) por meio de analises de viscosidade complexa em
funcdo do tempo, em um redGmetro cone-placa. A técnica se mostrou

consistente para esse tipo de analise.

3.2 O PET ramificado

No desenvolvimento de produtos, além de alteracbes no processo de
transformacdo, busca-se aprimorar as propriedades finais de materiais
poliméricos também por modificagbes na estrutura molecular das resinas,
determinada pelas condicbes de sintese empregadas. As tecnologias de
sintese de polimeros tém evoluido continuamente. Exemplos recentes incluem
o desenvolvimento de uma técnica de sintese de poliolefinas usando
catalisadores metalocénicos, capazes de garantir ao polipropileno (PP) um alto
grau de isotaticidade, que permite a conformacao do polimero em estruturas
mais regulares e, assim, possibilita maior grau de cristalizacdo. Para o
polietileno (PE) também observou-se uma constante evolucdo nos processos

de sintese (em especial, nas técnicas de catdlise), o que tem permitido a
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construcdo de estruturas poliméricas altamente sofisticadas para atender a
requisitos de desempenho especificos.

Embora o estudo do efeito de ramificacbes longas sobre as propriedades
reologicas e sobre o0 processamento de polimeros esteja mais adiantado para o
polietileno (polimero cujo processo de sintese apresentou grande evolucao
com o surgimento de novos sistemas cataliticos), outros polimeros tém
recebido incorporacdo de ramificagbes de cadeia longas e tém suas
propriedades estudadas. Roxo estudou a adi¢cdo de ramificacdes longas a uma
poliamida comercial, avaliando as modificacdes reoldgicas obtidas, visando a
producao de fibras téxteis [41]. Diversas referéncias foram encontradas para o
estudo das modificacdes nas propriedades reoldgicas e na processabilidade do
poli (tereftalato de etileno) por meio da incorporacdo de ramificacbes de
cadeias longas. Os trabalhos consultados serdo apresentados sob a forma de
uma revisdo bibliogréfica especifica para o PET, apds a revisdo de alguns
trabalhos encontrados para o polietileno.

A descoberta dos catalisadores Ziegler-Natta, na década de 50
possibilitou ao polietileno ser sintetizado a baixas pressdes, sofrendo uma série
de modificacbes, dentre elas a incorporacdo de comondmeros de a-olefinas (1-
buteno, 1-hexeno, 1-octeno), que formam ramificagbes curtas na molécula de
PE, diminuindo sua densidade e dificultando sua cristalizagéo [42].

O polietileno surgido neste processo, denominado de polietileno de baixa
densidade linear (LLDPE) encontrou grande aceitacdo no mercado de filmes,
em que a menor cristalinidade repercutiu em melhores propriedades oticas e,
ainda, os comondmeros incorporados, especialmente o 1-hexeno e 1-octeno,
favoreceram a formacdo de tie chains, moléculas que ligam duas lamelas
cristalinas e promovem um aumento na resisténcia a perfuracdo e ao impacto
dos filmes soprados de LLDPE. A Figura 3.1 apresenta uma representacéo
esquematica da estrutura do polietileno de alta densidade (HDPE), de baixa
densidade linear (LLDPE) e de baixa densidade (LDPE).
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(a) HDPE W
(b) LLDPE W

¢y LDPE

Figura 3.1 Representacdo esquematica dos polietilenos: (a) de alta densidade;

(b) de baixa densidade linear; (c) de baixa densidade [43].

Contudo, os catalisadores Ziegler-Natta sdo multicéntricos, ou seja,
possuem diferentes centros ativos cataliticos, o que leva a formacédo de
polimeros de ampla distribuicio da massa molar. Também, ndo apresentam
controle da insercdo de comondmeros, que ocorre preferencialmente nas
fragcbes de menor massa molar, com aspecto ceroso [44].

A evolugcdo deste processo surgiu com o polietileno linear de baixa
densidade sintetizado com o uso de catalisador metaloceno (MLLDPE), de sitio
ativo Unico. O mLLDPE apresenta como caracteristicas uma estreita
distribuicdo de peso molecular, com polidispersividade tendendo a 2 (estreita
distribuicdo da massa molar) e distribuicdo uniforme de comondmeros entre as
cadeias de diferentes comprimentos. Com isso, apresentam menores fracoes
de polimero de baixa massa molar, o que garante aos filmes processados
melhores propriedades organolépticas, boas propriedades o6ticas, maior limite
de resisténcia, resisténcia a penetracao e tenacidade . Soma-se as vantagens
citadas, a possibilidade de reducédo de espessura dos filmes processados, que
apresentam propriedades equivalentes aos de maior espessura de LLDPE
sintetizado com catalisador Ziegler-Natta.

Contudo, a estreita distribuicdo de massa molar torna o mLLDPE dificil
de processar. Este polimero apresenta sensibilidade ao cisalhamento menor do
que a do LLDPE e bem menor que a do LDPE, como pode ser observado pela

pequena variacdo na viscosidade do mLLDPE com o aumento da taxa de
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cisalhamento, representada na Figura 3.2, para polietilenos com indice de

fluidez similares.

—__mPE __MmPE (com ramifica¢des longas)
\ — 1 LDPE —LDPE
k&
\ Moldagem

/!

\ por injegdo

da bolha I Rotomoldagem | Termoformagem Extrusdo

Viscosidade

/A

Taxa de cisalhamento

Figura 3.2. Curvas reologicas para o LDPE, LLDPE, mLLDPE e mLLDPE com

ramificacbes de cadeia longas [45].

Na faixa de taxas de cisalhamento em que ocorre o processo de
extruséo, a viscosidade do mLLDPE é maior que a observada para o LLDPE e
o LDPE, o que implica em maiores pressdes de maquina, bem como carga nos
motores, requerendo aguecimento da resina a temperaturas mais elevadas.

Na etapa subsequente, de producdo de filmes tubulares ou moldagem
por sopro, a baixa viscosidade da resina fundida de mLLDPE caracteriza uma
baixa resisténcia e, por conseguinte, insuficiente estabilidade dimensional da
pré-forma que estd sendo soprada ou do filme tubular que esta sendo
extrudado.

As deficiéncias apresentadas pelo mLLDPE s&o comumente
contornadas, adicionando uma pequena fracdo de LDPE ao mLLDPE. As
ramificacbes longas apresentadas pelo LDPE conferem a mistura maior
resisténcia do fundido (maior viscosidade a baixas taxas de cisalhamento) e
maior pseudoplasticidade (menor viscosidade nas taxas de cisalhamento em
que ocorre a extrusao).

A adicdo de pequenas quantidades de ramificacdes longas (LCB) tipicas

da estrutura caracteristica do LDPE ao mLLDPE, durante o processo de
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sintese, é capaz de promover a processabilidade desta resina. Yan e
colaboradores observaram que mesmo a uma pequena densidade de LCB, de
0,44/10000 &tomos de carbono (menos de 1 ramificacdo para cada 6 moléculas
de mLLDPE), houve aumento na resisténcia do fundido e na
pseudoplasticidade do polietileno metaloceno, sem promover alteracdes
significativas em propriedades mecanicas [46].

Produtos a base de mLLDPE, com boas -caracteristicas de
processamento, contendo ramificacdes longas ja se encontram estabelecidos
no mercado (Elite e Affinity, produzidos pela Dow Chemical; Engage, produzido
pela DuPont Dow Elastomers) [47].

A Dow Chemical detém atualmente uma das mais avancadas
tecnologias de sintese de resinas de mLLDPE, empregando o catalisador Insite
do tipo CGT (constrained geometry catalyst), que permite a incorporacédo de

comondmeros preferencialmente nas moléculas de maior massa molar. E a

chamada incorporacao reversa do comonomero [47].

3.2.1 O PET ramificado

O poli (etileno terftalato) € um poliéster obtido a partir da sintese por
policondensacdo do mondmero bis(2-hidroxietil)tereftalato (BHET). O
mondmero industrialmente é sintetizado a partir de duas rotas de reacéo.

O BHET pode ser obtido através de uma reacao direta de esterificacao,
em que um diacido (acido tereftalico) e um diol (etileno glicol) séo reagidos,
gerando 4gua como subproduto de reacdo. A agua deve ser constantemente
retirada do sistema, visando favorecer o equilibrio da reacdo no sentido da
producdo do monémero.

Outra rota para a obtengcédo do BHET consiste na transesterificagcao do
dimetiltereftalato (DMT) com excesso de dietileno glicol (EG). Além do
mondmero bis(2-hidroxietil)tereftalato, metanol é coletado através de um
processo de destilacdo. Esta rota, por empregar metanol, o qual apresenta
menor ponto de ebulicdo do que a agua, permite trabalhar com temperaturas
menores. Além disso, as dificuldades existentes na obtencdo do &cido
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tereftalico com um alto grau de pureza poderiam fazer com que seu uso fosse
preferido [48]. Porém, estima-se que no Brasil, entre 60 e 70% do PET

produzido seja via esterificacdo do acido tereftalico purificado [33].

A evolucdo nos processos de sintese de poliésteres incorporou a poés-
polimerizacdo no estado sdlido, representando um avango na producdo de
resinas de alta massa molar. Igualmente passaram a ser incoporados
comondmeros para dificultar a cristalizacdo dos poliésteres, garantindo assim
alta transparéncia dos produtos destinados a aplicacbes como embalagens de
bebidas carbonatadas.

Embora o polietileno aparentemente seja o polimero ramificado mais
estudado na literatura, por ser um polimero sintetizado por adicdo, a
incorporacao de ramificacdes de cadeia longas no PE envolve reacdes laterais
de dificil controle, uma vez que fenbmenos conhecidos como backbitting, que
correspondem a reacdo de uma terminacao de cadeia com um grupo dentro da
cadeia, podem estar competindo, gerando ramificacbes curtas. O efeito de
ramificacdo em polimeros de policondensacdo tem sido muito pouco
investigado [49]. Contudo, a introducdo de ramificagbes de cadeia longas em
polimeros de policondensacédo apresenta a vantagem de que a rea¢do capaz
de promover ramificacdes longas é a mesma reacédo principal do mecanismo
normal de policondensacéao [50].

A modificagdo reologica do PET pode ser realizada: (1) durante a
policondensacdo; (2) por reacdo no estado solido na presenca de um
modificador; (3) apos o reator, por extrusao reativa [51].

A reacdo no estado solido consiste em um processo lento, que requer
equipamentos especiais para operacdo em grande escala. Por outro lado, a
extrusdo reativa € mais rapida, podendo ser facilmente aplicada durante o
processamento do fundido. Sua dificuldade reside no controle da concentragéo
de extensor de cadeia, no tempo de residéncia do polimero na extrusora e nas
temperaturas de trabalho [52].

Durante o processo de extrusdo reativa, polimeros de baixa massa

molar, como, por exemplo, poliésteres advindos de uma operacdo de
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reciclagem, reagem com o0s extensores de cadeia, formando pontes entre duas
macromoléculas, unindo-as e, portanto, aumentando a massa molar
significativamente [53]. Dependendo da estrutura do extensor de cadeia usado,
a reacao pode ser acompanhada por formacao de ramificacbes ou até ligacdes
cruzadas, dando origem a um polimero de elevada massa molar e
propriedades significativamente diferentes [52].

Alguns extensores de cadeia comumente usados sdo: diepoxidos,
diisocianatos, dianidridos, bis-oxazolinos, carbodiimidas e bis-dihidrooxazinas
[54]. Torres e colaboradores avaliaram a extensao de cadeia com diisocianatos
para o PET virgem e o PET reciclado, observando o efeito da extensao de
cadeia sobre as propriedades térmicas e mecanicas do reciclado [54]. Bikiaris e
Karayannidis analisaram as propriedades térmicas, mecanicas e
termomecanicas de resinas PET modificadas com diepoxidos [53]. Ambos os
estudos ndo efetuaram uma caracterizacdo mais completa do polimero
modificado para avaliar o quanto os efeitos estudados devem-se a extensao de
cadeia ou a presenca de ramificacdes.

Young e colaboradores estudaram a extrusdo reativa do PET com um
diepoxido e um copolimero de etileno/metacrilato de glicidila, objetivando
aumentar a massa molar do PET para a producao de espumas [55]. Os autores
também analisaram reologicamente o efeito da modificacdo, através de
reometria a baixas taxas de cisalhamento em regime permanente de
cisalhamento e reometria rotacional, utilizando um rebmetro de placas
paralelas. O PET modificado apresentou maior viscosidade complexa a baixas
freqUéncias e um desvio ligeiramente maior do comportamento newtoniano.

Yilmazer e colaboradores [51] avaliaram as caracteristicas viscoelasticas
de resinas PET lineares e com extensdo de cadeia/ramificacdo. As resinas,
modificadas com anidrido e epdxi e a resina linear apresentaram alta
viscosidade intrinseca (~0,95), ideal para producdo de espumas. Apresentaram
também maior resisténcia do fundido e maior pseudoplasticidade, quando
comparadas a resina linear, além de maior elasticidade do fundido. Para este
altimo resultado, os autores analisaram os valores de G’ e G”, além de

calcularem o espectro de tempos de relaxagdo para as resinas analisadas. A
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partir do espectro de relaxacdo, foi possivel calcular a densidade de
emaranhamentos e a massa molar entre 0s emaranhamentos.

Incarnato e colaboradores [52] analisaram a extensdo de cadeia de
residuos industriais de PET de baixa viscosidade intrinseca (VI1=0,48dL/g), com
PMDA (dianidrido piromelitico). Sendo um composto tetrafuncional, o PMDA
pode gerar ramificagbes. A caracterizagdo estrutural ocorreu por cromatografia
(GPC) e por medidas de VI, observando o aumento da massa molar e da
distribuicdo de massa molar, com o0 aumento do teor de PMDA na reacéo. Por
meio de ensaios reologicos dinAamicos e em regime permanente de
cisalhamento, realizados em rebmetros de placas paralelas e capilar,
observaram maior viscosidade a baixas taxas de cisalhamento e maior
pseudoplasticidade para o polimero modificado. Através de medidas de
resisténcia do fundido, esses autores observaram que o tratamento pode ser
efetivo para o uso do PET reciclado em aplicagbes que requerem um alto valor
nessa propriedade, como, por exemplo, no sopro de filmes e garrafas.

Nos estudos acima apresentados a extrusao reativa promoveu aumento
na massa molar do PET (medido por GPC ou viscosidade intrinseca) e
melhorias na processabilidade (medida a partir dos ensaios reométricos ou
diretamente no equipamento de transformacéo). Tais estudos contribuem,
portanto, para a compreensdo do efeito da extrusdo reativa sobre as
propriedades do PET virgem ou reciclado, possibilitando a expansdo no
namero de aplicagcbes a que o mesmo pode ser destinado. Contudo, no
processo de extrusdo reativa parece haver pouco controle sobre o nivel de
formacao de ramificacbes de cadeias nas moléculas do polimero durante a
extrusdo. Assim, ndo € possivel separar os efeitos de alargamento da
distribuicdo da massa molar e de formacédo de ramificacdes longas sobre os
ganhos em pseudoplasticidade do polimero, uma vez que ambos os efeitos
contribuem para a maior pseudoplasticidade do polimero tratado [56].

Os trabalhos de sintese de PET ramificado comecaram na década de
80, com publicacdes de Manaresi, onde dados experimentais e teoria puderam

ser correlacionados [57,58]. Langla e Strazielle também contribuiram através
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da determinacdo das massas molares por técnicas de espalhamento de luz e
osmometria de membrana [59].

Weisskopf [50] estudou a sintese de PET com 1,1,1-trihidroximetil
propano (THP) e pentaerithritol, comondmeros tri e tetra-funcionais,
respectivamente. Por meio de andlises combinadas de GPC e viscosimetria, 0
autor observou que a funcionalidade dos comondémeros empregados se
mantém proxima aos valores tedricos (3 e 4) apenas para baixas
concentragdes (< 0,2%mol).

Hess, Hirt e Oppermann sintetizaram o PET ramificado com teores de
até 0,40%mol de trimetilolpropano (TMP), para a producdo de fibras. Os
autores observaram que a uma mesma velocidade de puxamento, o poliéster
ramificado apresentou fibras menos orientadas do que as fibras processadas a
partir do PET linear. Para semelhantes graus de orientagdo, o poliéster
ramificado pode ser processado a taxas de estiramento maiores do que o
linear, o que implica em ganhos econémicos relacionados a processabilidade
[60].

Embora tenham empregado comond6meros diferentes — trimetilol etano
(TME) e pentaerithritol, até 0,15%mol - Yoon e colaboradores atestam o0s
resultados obtidos por Hess, Hirt e Oppermann quanto a possibilidade de maior
velocidade de puxamento de fibras para um polimero ramificado, mostrando
que o nivel de orientacdo em fibras decai com o aumento do teor de
comondmero, sendo a queda mais acentuada para maiores velocidades de
puxamento. Para massas molares (Mw) e polidispersividade (Mw/Mn)
semelhantes dos polimeros sintetizados com agente trifuncional, as analises
reoldgicas realizadas por reometria capilar revelaram maior desvio do
comportamento newtoniano para as amostras contendo maior fracdo de
comondmeros [61].

Rosu, Shanks e Bhattacharya sintetizaram um PET ramificado através
do uso de comondmeros tri (glicerol, 2-7 mol%) e tetrafuncionais (pentaeritritol,
3-5 mol%). Um comondmero monofuncional também foi empregado para evitar
a formacao de ligacdes cruzadas. Um PET linear também foi sintetizado e

usado como material de referéncia. Os polimeros foram submetidos a pos-
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polimerizacdo no estado solido (SSP) para aumentar a massa molar. Os
autores observaram que a SSP ndo apenas aumentou a massa molar, mas
também a cristalinidade e a temperatura de cristalizacdo e fusdo das amostras
ramificadas [62].

Na grande maioria dos estudos apresentados, a introducdo de
ramificagbes de cadeia longas nas cadeias de polimeros essencialmente
lineares gerou um aumento de massa molar e da distribuicdo de massa molar.
Assim, existe uma grande dificuldade em separar os efeitos do aumento de
massa molar / introducéo de ramificacdes de cadeia longas sobre a zero shear
viscosity e do aumento na distribuicio da massa molar / introducéo de
ramificacbes de cadeia longas sobre o aumento na pseudoplasticidade (shear
thinning).

Harrell e Nakajima [56] descrevem que para polimeros ramificados
contendo ramificacbes de cadeia longa com valores de massa molar menor
que 3 a 4 vezes o valor de Mc (massa molar critica para a ocorréncia de
emaranhamentos), a zero shear viscosity deste polimero é menor do que a de
polimeros lineares. Para massas molares de ramificacbes maiores que 3 a 4
vezes Mc, a zero shear viscosity do polimero ramificado serd maior do que a do
polimero linear.

Yan e colaboradores descrevem o efeito da introducdo das ramicacdes
de cadeia longas sobre a pseudoplasticidade. A insercdo de LCB promove um
aumento no namero de emaranhamentos entre cadeias, desde que as cadeias
laterais sejam suficientemente maiores do que uma massa molar critica Mc.
Porém, um efeito oposto € a diminuicdo do volume hidrodindmico das
moléculas poliméricas. Assim, a baixas taxas de cisalhamento, polimeros com
ramificacbes longas devem apresentar viscosidades maiores devido ao alto
nimero de emaranhamentos. A medida que taxas de cisalhamentos maiores
sdo aplicadas, as moléculas se apresentam mais desemaranhadas, devido ao
seu menor volume hidrodinamico. Com isso, o polimero apresentara menores
viscosidades a altas taxas de cisalhamento [46].

Em estudos posteriores, Rosu e colaboradores misturaram as resinas de

PET ramificado com resinas de PET linear e estudaram o efeito da
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incorporacdo de um polimero com ramificacBes longas sobre as propriedades
reoldgicas em estado permanente de cisalhamento para o PET linear. As
blendas apresentaram maior zero shear viscosity (viscosidade a baixas taxas
de cisalhamento) e maior shear thinning (pseudoplasticidade), de modo que
sua viscosidade do fundido decresce para valores abaixo daqueles observados
para o PET linear a altas taxas de cisalhamento [2].

A andlise das propriedades em regime oscilatorio (dindmico) revelaram
que, para para teores crescentes de comonémeros, podem ser observadas
maiores viscosidades complexas a baixas frequiéncias e maiores elasticidades
(G"). Os autores atribuem tal efeito a presenca de ramificagdes longas geradas
com a mistura de PET ramificado ao PET linear

Polimeros com comportamento reolégico essencialmente Newtoniano
(como o caso do PET) apresentam sua viscosidade praticamente constante
mesmo a altas taxas de cisalhamento. Isso representa uma série de
dificuldades de processamento, requerendo maior energia de maquina e
temperatura para seu processamento. O uso do PET ramificado aumenta o
carater nao-newtoniano do PET, o que sugere sua utilizacdo como um aditivo
de processamento para poliésteres lineares [63].

A mesma conclusdo acima apresentada foi obtida por Hudson e
colaboradores, para os quais as propriedades no estado soélido do PET
ramificado podem apresentar-se limitadas com relacdo a polimeros lineares,
embora oferecam a possibilidade de maior facilidade de processamento,
sendo, por isso, indicados como aditivos de processamento para resinas
lineares [3].

Carvalho analisou as propriedades térmicas e reologicas de diferentes
PETs ramificados sintetizados com comonémero trifuncional. O PET ramificado
apresentou maior viscosidade do fundido e maiores dificuldades de
cristalizacao [64].

A adicdo de polimeros com ramificacdes de cadeia longas para atuar
como auxiliares durante o processamento de polimeros essencialmente
lineares ndo €é um fato desconhecido pela inddstria. As praticas de
processamento de LLDPE para a producéo de filmes recomendam a mistura de
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até 30% de LDPE visando a melhorias na estabilidade da bolha e até nas
propriedades Oticas, intrinsecamente relacionadas com as propriedades
reoldgicas do material [42].

Deste modo, a andlise da influéncia da presenca de um segundo
polimero contendo ramificacdes longas sobre as propriedades reolégicas do
PET reciclado poderé ser realizada, de modo a confrontar os resultados obtidos
com aqueles existentes na literatura para o PET e para o LLDPE.

Espera-se com os resultados deste trabalho contribuir para a geracéo de
conhecimento sobre estrutura e processamento do PET ramificado, bem como

para a investigacdo de formas de agregacgéao de valor ao PET reciclado.
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4 Materiais e métodos

A Figura 4.1 apresenta um fluxograma dos materiais e métodos

utilizados no presente trabalho.

Reprocessamento
das resinas
A

Selegdo do PET
ramificado E

Preparacgéo das
blendas

Degradabilidade
PET ramificado

Todas as resinas foram caracterizadas gquanto a:
Caracterizagio Propriedades ‘ Propriedades
inicial térmicas reoldgicas
Viscosidade Intrinseca DsC Reometria capila
indice de fluidez Reometria cone-placa:
Grupos Terminais Carboxilices

Figura 4.1. Fluxograma dos materiais e métodos utilizados no trabalho.

Inicialmente foi feita a selecdo dos materiais, especialmente do PET
ramificado, a partir de duas resinas ramificadas desenvolvidas por Carvalho
[64]. O autor, em seu trabalho de doutoramento, desenvolveu duas resinas
ramificadas a partir da adicdo de 0,03 e 0,15% de um comondmero trifuncional
(o trimetilolpropano). A estrutura do polimero formado pode ser representada
segundo 0 esquema expresso na Figura 4.2. Outros pontos de ramificacédo
podem coexistir em uma mesma molécula, formando estruturas com maior ou
menor numero de ramificacdes.

Realizaram-se ensaios de viscosidade em regime oscilatério com ambas
as resinas. Para um melhor aproveitamento do efeito da ramificacdo e, com
base nos resultados preliminares, escolheu-se trabalhar com a resina
sintetizada com 0,15% de agente ramificante. Esse polimero foi entdo
denominado PET ramificado (PETg).
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Figura 4.2. Representacdo esquematica de uma molécula de PET

ramificado.

O PET grau garrafa (PETg) serviu como referéncia uma vez que é
destinado a aplicacdo de maior interesse para o trabalho. O PET reciclado
(PETR) utilizado foi uma resina reciclada a partir de residuos industriais de preé-
formas. Todas as resinas foram avaliadas quanto a caracterizacao inicial,
propriedades térmicas e reoldgicas.

Tendo em vista a necessidade de um novo ciclo de processamento para
a preparacdo das blendas (em uma 2% etapa), este mesmo procedimento foi
aplicado para as resinas PETg, PETg e PETRr, com o objetivo de estudar o
efeito do processamento sobre as propriedades analisadas. Nesta 1% etapa,
foram geradas as resinas PETg,, PETs, € PETR,, a partir do reprocessamento
do polimero ramificado, do grau garrafa e do reciclado, respectivamente. Todas
foram caracterizadas usando as mesmas técnicas utilizadas para as resinas
originais.

As blendas com 10, 20 e 40% de resina ramificada foram produzidas
utiizando as condigcbes de processamento utilizadas para as resinas

reprocessadas. Procedeu-se a caracterizacdo, conforme o0s procedimentos



51

utilizados anteriormente. Os dados obtidos foram comparados com aqueles das
resinas reprocessadas PETg, € PETg;, 0Ss quais podem ser considerados como
0S componentes puros.

Uma vez que resultados similares resultaram da caracterizacdo do PETg,
e do PETg, procedeu-se a avaliacdo do efeito da presenca de ramificacdes de
cadeia sobre as condi¢gOes de degradacao destas duas resinas.

Antes de cada ensaio e do processamento foi realizada a secagem do
PET (em granulos ou em pd) por 5 horas a 150°C, em estufa a vacuo.

Os materiais e métodos utilizados estdo descritos de maneira mais

detalhada no texto que se segue.

4.1 Selecdo dos materiais

Inicialmente foi feita a selecdo de uma resina ramificada apropriada.
Para isso foram avaliadas duas resinas sintetizadas por Caravalho com
diferentes teores de agente ramificante, conforme a Tabela 4.1, que apresenta
ainda as viscosidades intrinsecas nominais de cada material. Ambas as resinas
haviam sofrido um processo de poés-condensagdo no estado solido, cuja
duracdo esta indicada na tabela.

Tabela 4.1. Caracteristicas das resinas ramificadas avaliadas.

[ Resina [ tempo pés- [ Teor de agente ramificante | VI (dL/g)* |
condensacao (h) (% massa)
A 4 0,03 0,808
B** 6 0,15 0,909

* os valores de VI sédo para um sistema de medida com ortoclorofenol, a 30°C

** resina utilizada no presente trabalho

Considerando a vantagem de utilizacdo de uma resina ramificada em
virtude de suas propriedades viscoelasticas, procedeu-se a caracterizacao

reolégica das resinas A e B, avaliando a viscosidade complexa e os médulos
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de armazenamento (G’) e perda (G”) em cisalhamento. Em virtude de seu
maior médulo de armazenamento, o qual esta associado com a elasticidade do
material, a resina B foi escolhida para os ensaios subsequentes.

A resina PET grau garrafa utilizada foi a Rhopet S80, fornecido pela
empresa Mossi & Ghisolfi (M&G), antiga Rhodia-Ster, de Pocos de Caldas-MG.
Trata-se também de uma resina pds-condensada no estado soélido, com
viscosidade intrinseca nominal de 0,780 dL/g (medido em ortoclorofenol/30°C).

O PET reciclado usado foi uma resina comercial fornecido pela empresa
RECIPET, de Indaiatuba. O material se encontra na forma de granulos,
advindos da reciclagem de residuos industriais constituidos por pré-formas
injetadas. Nao ha registro de VI nominal por parte da empresa.

4.2 Preparacéo das blendas e reprocessamento das resinas

Blendas de PET reciclado e PET ramificado foram confeccionadas, em
composi¢coes com 10, 20 e 40% de PET ramificado. Para isso, inicialmente
ambas as resinas foram pulverizadas separadamente em um moinho
criogénico. As resinas pulverizadas foram secadas, em estufa a vacuo, a 150°C
por 5 horas e resfriadas até a temperatura ambiente ainda dentro da estufa,
sob vacuo. Durante o processamento, bandejas contendo o0s respectivos
materiais foram retiradas da estufa rapidamente e alimentadas no funil de uma
extrusora rosca dupla. As condicdes de processamento utilizadas estéo
apresentadas na Tabela 4.2. O material fundido ao sair da extrusora foi
resfriado em banho de &gua e cortado continuamente sobre a forma de

granulos.

Tabela 4.2. Parametros de extrusdo empregados.

Extrusao
Zonas de aquecimento 1 2 3 4 5
Perfil de temperaturas (°C) 203 | 235 | 240 | 240 | 245
Rotacao da rosca (RPM) 120
Temperatura do fundido (°C) 256*
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* a temperatura do fundido praticamente ndo variou durante a confeccédo das
blendas e o reprocessamento das resinas, a excec¢do do reprocessamento da
resina ramificada, para a qual a temperatura do fundido subiu para 262°C,

O procedimento acima, embora bastante empregado em processos
comerciais, impde altos indices de degradacao das resinas. Assim, as blendas
processadas conforme o procedimento descrito ndo podem ser efetivamente
comparadas com as resinas nao processados (PET ramificado, PET grau
garrafa e PET reciclado). Para efeito de comparacdo nas andlises
subsequentes, realizou-se o0 reprocessamento das resinas sob as mesmas
condicbes empregadas para a confeccéo das blendas.

Durante o reprocessamento a extrusdo ocorreu de forma similar, a
excecdo da temperatura do fundido, a qual foi maior para o PET ramificado.
Isto pode ser atribuida ao aquecimento viscoso em funcdo da maior
viscosidade apresentada pela resina (conforme Tabela 1).

Ao final desta etapa estédo disponiveis 9 materiais para analise:

- resinas iniciais de PET ramificado, PET grau garrafa e PET reciclado;

- blendas confeccionadas a partir de PET ramificado e PET reciclado em
formulagdes com 10, 20 e 40% de PET ramificado;

- resinas reprocessadas a partir das resinas iniciais de PET ramificado,
PET grau garrafa e PET reciclado.

Um resumo dos materiais utilizados no presente trabalho, contendo a
nomenclatura a ser utilizada doravante para descrever as resinas analisadas,
bem como uma breve descricdo de cada resina esta apresentada na Tabela
4.3. Os indices B, G e R referem-se a ramificado (do inglés branched), grau
garrafa e reciclado. Um indice r (minUsculo) ao final aponta para a resina

reprocessada a partir daquela cuja nomenclatura anterior indica.
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Tabela 4.3. Nomenclatura e descricdo dos materiais

Nomenclatura Descricao
PETGs Resina PET virgem comercial grau garrafa S80

é PETs Resina PET ramificado
) PETRr Resina comercial de PET reciclado (pré-formas)

BR1090 Blenda PETg/ PETg com formulagcédo 10/90
% BR2080 Blenda PETg/ PETgr com formulagéo 20/80
. BR4060 Blenda PETg/ PETg com formulagcédo 40/60
2 PETG, Resina reprocessada a partir do PETg
% PETg, Resina reprocessada a partir do PETg
§ PETg, Resina reprocessada a partir do PETr

4.3 Caracterizacgéao inicial

Todas as resinas foram inicialmente caracterizadas quanto a viscosidade
intrinseca, indice de fluidez e nUmero de grupamentos terminais carboxilicos.

As técnicas utilizadas sdo apresentadas resumidamente a seguir.

4.3.1 Viscosidade intrinseca

A viscosidade intrinseca [n] (VI) foi determinada de acordo com a norma
ASTM 4603 [65]. Todas as amostras foram previamente secas por 5 horas a
150°C. Determinou-se que 15 mL de solucéo era suficiente para realizacéo das
medidas, que foram realizadas em duplicata, sendo medido trés tempos para
cada amostra.

Pesou-se entre 74,28 e 75,78 mg das amostras em um balédo
volumétrico de 15 mL, completou-se o baldo com uma solucdo previamente
preparada de fenol/1,1,2,2 tetracloroetano (60/40% em massa) a 30°C e
dissolveu-se a amostra com agitacdo a uma temperatura em torno de 110°C

por aproximadamente 15 minutos. Apds a amostra ser resfriada a temperatura
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ambiente, seu conteudo foi colocado no viscosimetro Ubbelohde tipo 1C limpo
e seco. O conjunto foi colocado em um banho estavel de agua a 30°C + 0,1°C
por 15 minutos, quando entdo iniciou-se a medida. A mesma consistiu na
determinacdo do tempo que a solucdo polimérica levou para fluir em uma
regido estabelecida do viscosimetro. A cada nova medida o viscosimetro foi
lavado com a solucdo de fenol/1,1,2,2 tetracloroetano e acetona, sendo
posteriormente seco com fluxo de nitrogénio.

A partir da equacdo de Billmeyer (Equacdo 4.1) utilizada para
estabelecer uma relacdo empirica entre a viscosidade intrinseca e a relativa,
esta Ultima diretamente relacionada com o tempo, determinou-se a viscosidade

intrinseca:

(4.1)

0,25(17,4 —1+3In7,
[7]= (7,e : N7,q)

onde c é a concentracdo em g/dL e 7, :tl, sendo t o tempo de fluxo médio
0

da solucao polimérica e to 0 tempo de fluxo médio do solvente, ambos medidos

em segundos.

Esta técnica, que utiliza para medida uma Unica concentracdo de
polimero/reagente consiste em uma adaptacdo do método originalmente
proposto, em que cinco diferentes concentracdes eram preparadas e, com
base em uma extrapolacédo para a concentracdo zero a viscosidade intrinseca
era determinada. A nova técnica, por sua maior economia de tempo e recursos

(solvente e polimero) tem sido preferida.
4.3.2 Grupos terminais carboxilicos

A determinacdo de grupos terminais carboxilicos (GTC) foi realizada
utilizando-se o método de Pohl especialmente desenvolvido para o PET. Este
método baseia-se na titulacdo acido-base e determinacdo colorimétrica com

indicador adequado, conforme as seguintes etapas:
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4.3.2.1 Preparacgéo da solugdo de NaOH em alcool benzilico

Pesou-se aproximadamente 0,41 g de hidréxido de sédio e dissolveu-se
em 10 mL metanol (P.A., Merck), diluindo-se em até 100 mL de &lcool benzilico
(P.A., Merck). Para a dissolucdo do NaOH em metanol utilizou-se banho de
ultra-som. Esta solucéo foi padronizada com uma solucdo de acido cloridrico

com normalidade aproximada de 0,1 N.

4.3.2.2 Preparacao do indicador vermelho de fenol

Pesou-se 0,01 g do sal, dissolveu-se em etanol (P.A. Merck) e diluiu-se
em agua destilada até 10 mL. Este indicador apresenta uma detecgdo em faixa
estreita de pH, variando de 6,8 (amarelo), 7,0 (laranja) e 7,2 (vermelho).

4.3.2.3 Titulagao das amostras

Pesou-se entre 0,100 a 0,200 g da amostra em um erlemeyer com
rosca, adicionou-se 10 mL de alcool benzilico e aqueceu-se a
aproximadamente 200°C em banho de silicone, com agitacdo magnética até a
dissolucdo do polimero. A amostra foi resfriada por aproximadamente 10
segundos em um banho de agua a temperatura ambiente. Adicionou-se
rapidamente 10 mL de cloroférmio e duas gotas do indicador vermelho de
fenol, evitando-se assim a formacéo de um gel. Esta solucéo foi titulada com a
solucéo de NaOH em alcool benzilico 0,1 N, utilizando-se uma microseringa de
0,2 mL. A titulagdo foi encerrada quando a solugdo inicialmente amarela
passou para coloragao rosa, persistindo por mais de 10 s. Foi realizada uma
titulacdo do branco (10 mL de &lcool benzilico + 10 mL de cloroférmio) com o
intuito de verificar a quantidade de acidos livres presentes no mesmo. Se o
volume de solucéo utilizado na titulagcdo do branco exceder 15 uL, uma nova
destilacdo dos reagentes deve ser realizada. O resultado dos grupos terminais
carboxilicos € calculado pela Equacéo 4.2. Segundo Pohl, do resultado obtido
deve ser descontado 0,0016 mmol/g, a fim de subtrair a eventual degradacéo
que tenha ocorrido durante a medida.

[COOH ] _ @solugéc _Vbranco )XM

W _0,0016 (4.2)
massa(g)
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onde, Vsoucao € 0 volume da solugdo de NaOH em alcool benzilico em mL,
Vbranco € 0 volume utilizado na titulagdo do branco em mL, Msoucao € @

molaridade da solucdo de NaOH em alcool benzilico (mol/L).

O resultado, obtido em mmol/g, é a concentracdo de grupos terminais
carboxilicos no polimero, obtido a partir de uma média de dois ensaios.

4.3.3 indice de fluidez

O indice de fluidez (MFI — do inglés Melt Flow Index) é uma medida da
quantidade de fundido capaz de fluir através de um capilar sob a acdo de uma
carga especifica. O equipamento, denominado plastébmetro, pode ser
considerado um reémetro, o qual opera com carga constante.

O material em granulos foi alimentado em um barril aquecido a 260°C.
Ap6s um tempo de 1 minuto para a fusdo, uma carga foi imposta ao material
por meio de um pistdo com um peso na extremidade. O peso utilizado foi de
2,16kg. A quantidade de material que saiu atraves do capilar em intervalos de
15 segundos foi pesada.

Cada material foi analisado em duplicata, sendo que para cada analise 3
medidas foram tomadas. A partir dos valores obtidos calculou-se o indice de
fluidez (g/10min).

O procedimento acima descrito foi testado para outras condigcdes de
andlise, conforme a norma ASTM D1238-90b [66], variando a carga e
temperatura, bem como os intervalos de tempo para tomada dos resultados. A
condicéao utilizada apresentou menor dispersao nos dados em virtude de menor
degradacéo durante o ensaio.

Uma dificuldade deste ensaio consiste em evitar a degradacdo das
amostras durante sua realizacdo, em decorréncia da acdo combinada de
umidade e temperatura (no plastdbmetro). Para o presente ensaio as amostras
apos retiradas da estufa foram condicionadas em dissecador e ensaiadas
rapidamente, de modo a reduzir o tempo de exposicao as altas temperaturas.
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4.4 Propriedades térmicas

Analises térmicas de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foram
empregadas com o intuito de verificar variagbes nas temperaturas de fuséo,
cristalizacdo e de transicao vitrea e nas entalpias de fusdo e cristalizacdo dos
materiais. O equipamento utilizado foi o DSC 7 da Perkin ElImer, em sucessivas
corridas de aquecimento, resfriamento e novo aquecimento. As temperaturas
empregadas foram de 50°C a 300°C, com taxas de aquecimento e resfriamento
de 10°C/min. A calibracéo foi realizada com indio. As massas das amostras

variou entre 8,0 e 12,0 mg.

Apés o primeiro aquecimento a temperatura do forno foi mantida a
300°C por 10 minutos para a destruicdo da histéria térmica do material.
Aproximadamente 8 mg de cada material foram usados na forma de po.

A temperatura de fusdo, Tn,, que € uma transicdo endotérmica de
primeira ordem em termos termodinamicos, envolve mudancas associadas as
regides cristalinas do polimero e aparece nos termogramas de DSC como um
pico endotérmico. Por outro lado, a temperatura de cristalizacdo, T., ocorre
como um pico exotérmico em temperaturas inferiores aquelas encontradas
para T, Os valores descritos para a Tr, sdo referentes tanto a primeira, quanto
a segunda varredura realizada no material, uma vez que estas transicdes
podem ser afetadas pela historia térmica do material. A porcentagem de
cristalinidade das amostras foi determinada considerando-se o AH,, da amostra
e a entalpia de fusdo do PET 100% cristalino (135 J/g) segundo a Equacgao 4.3:

AH fusdo
X (%)= [FJxloo (4.3)

100%
onde, AHqsso € a entalpia de fusdo para as amostras de PET e AHipoy € a
entalpia de fusdo para o PET 100% cristalino.

Todas as medidas foram realizadas em duplicata.

4.5 Propriedades reoldgicas
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As propriedades reolégicas de cada material foram avaliadas
empregando um conjunto de técnicas complementares.

Antes a cada ensaio as amostras foram secadas em estufa a vacuo a
150°C por 5 horas. Em cada andlise o material foi rapidamente retirado da
estufa (a vacuo) e alimentado no redmetro utilizado, visando minimizar a

absor¢cédo de umidade do ar.

4.5.1 Ensaios em regime permanente de cisalhamento

A viscosidade dos materiais foi determinada em regime permanente de
cisalhamento para altas e baixas taxas de cisalhamento, em redmetros do tipo
capilar e cone e placa, respectivamente. Em reémetro cone e placa, mediu-se
ainda em regime permanente de cisalhamento a 1% diferenca de tensdes

normais.

4.5.1.1 Viscosidade a médias e altas taxas de cisalhamento

A viscosidade em regime permanente de cisalhamento (no estado
estacionario) foi medida para altas taxas de cisalhamento em um rebmetro
capilar Instron 4467. As temperaturas utilizadas, bem como as dimensdes do
capilar e o perfil de velocidades empregados estdo apresentados na Tabela

4.4. Os ensaios foram realizados em duplicata.

Tabela 4.4. Condi¢des de ensaio no reémetro capilar

Temperatura do barril (°C)

260 270
Capilar
L capilar (l.n) 1,0047 L/Deasir -
Dcapilar (in) 0,0300
Pistao
Velocidade (mm/min) | 3,6 | 7,3 |14,5/21,8|36,3|72,6 | 145 | 218 | 290 | 363

Atrito no barril (N) 19,32 18,52
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Para cada velocidade de descida do pistao foi medido o atrito do pistao
com o barril (sem material). Os resultados encontram-se na Tabela 4.4 e foram
usados para a correcao da tensdo de cisalhamento na parede. A Correcao de
Rabinowitsch foi utilizada para corrigir o desvio do comportamento Newtoniano
e a Correcao de Bagley nao foi utilizada, pois a razao (L/D) do capilar foi igual a
33.

4.5.1.2 Viscosidade a baixas taxas de cisalhamento e 1° diferenca de

tensbes normais

As medidas de viscosidade a baixas taxas de cisalhamento e 1%
diferenca de tensdes normais foram feitas em um rebmetro ARES de
deformacé&o controlada com fixtures com geometria do tipo cone e placa, com
diametro de 25,0 mm, angulo do cone de 0,0999 rad e espagcamento de 0,048
mm. As temperaturas de ensaio utilizadas foram 260 e 270°C. As taxas de
cisalhamento empregadas foram de 0,05 a 100 s™, com tempo de espera de
20s e tempo de medida de 30s. A camara aquecida foi alimentada com
circulacdo de gas inerte (Ny).

Os resultados obtidos para a viscosidade foram analisados e,
posteriormente, comparados com os resultados de viscosidade complexa em
regime oscilatorio de cisalhamento.

As curvas de viscosidade obtidas pelas diferentes técnicas (reometria
cone e placa e capilar) forneceram dados sobre a viscosidade a baixas taxas
de cisalhamento (cone e placa) e a médias e altas taxas de cisalhamento
(capilar). A unido dos resultados obtidos pelas duas técnicas permitiu a
obtencdo de curvas completas de viscosidade para um amplo espectro de

taxas de cisalhamento.

4.5.2 Viscosidade complexa em regime oscilatorio de cisalhamento
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A viscosidade complexa e os médulos de armazenamento (G’) e perda
(G”) em cisalhamento foram obtidos por meio de ensaio em regime oscilatorio
de cisalhamento.

Os ensaios foram realizados em rebmetro SR-2000, de tensao
controlada, com fixtures do tipo cone e placa, com as mesmas especificacdes
daquelas utilizadas no ARES. As temperaturas de ensaio foram de 260 e
270°C. As frequiéncias de oscilagdo empregadas variaram entre 0,1 e 500

rad/s.

4.5.3 Medidas de Fluéncia e recuperacéo elastica

No ensaio de fluéncia, uma tenséao cisalhante de 1000 Pa foi imposta ao
material em um redmetro SR-200 (geometria cone e placa, idéntica a utilizada
nos demais ensaios e descrita anteriormente). Em virtude de sua natureza
viscoelastica, polimeros fundidos apresentam uma deformacdo viscosa cujo
valor varia em funcéo do tempo. Essa deformacao foi medida até 300s. A partir
de entédo a tensao foi retirada e o material apresentou uma recuperacao que foi
medida até 600s apls a retirada da carga. Os ensaios foram realizados a
270°C.

4.5.4 Medidas de degradacao em PET ramificado e PET grau garrafa

As resinas PETg, € PETg, as quais apresentaram viscosidades similares
a baixas taxas de cisalhamento, foram submetidas a ensaios para avaliagao da
degradacéo sofrida durante os experimentos realizados no reémetro. Para isso
foram fixadas uma tensdo de 500 Pa e uma frequéncia de 1 rad/s. A
viscosidade foi monitorada em funcdo do tempo, a 270°C. Os resultados sdo
curvas de viscosidade em fungdo do tempo que mostram o comportamento de
cada resina a degradacao (reducdo da viscosidade) ou poés-condensacéo
(aumento da viscosidade).

A seguir os mesmos ensaios foram realizados em temperaturas de 285 e

300°C, de modo a obter-se o efeito da temperatura sobre a degradacgéo sofrida.
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O procedimento acima foi repetido novamente agora para amostras nao
secas, de modo a observar-se o efeito da degradacdo hidrolitica sobre as

diferentes resinas.
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5 Resultados e discussao

5.1 Caracterizacao do PET ramificado

5.1.1 Caracterizacdo inicial das resinas

As resinas PETg (PET grau garrafa em granulos - resina virgem), PETg
(PET ramificado) e PETr (PET reciclado em granulos, obtido a partir da
moagem e extrusdo de pré-formas industriais de garrafas) foram caracterizadas
quanto a viscosidade intrinseca, indice de fluidez e grupamentos terminais
carboxilicos. Tais parametros sdo amplamente utilizados na inddstria para a
avaliacdo de resinas quanto as suas caracteristicas estruturais. Os resultados
estdo apresentados nos graficos a esquerda na Figura 5.1.

Estas resinas foram submetidas a um 1° ciclo de reprocessamento, ao
final do qual foram produzidas as resinas PETg, (reprocessada a partir do
PETs), PETg: (a partir do PETg) e PETg (a partir do PETR). Os materiais
reprocessados foram caracterizados de modo semelhante as suas respectivas
resinas de origem. Os resultados sdo apresentados nos gréaficos a direita na
Figura 5.1 e serao discutidos no item seguinte.

No caso das resinas iniciais, sem o 1’ ciclo de reprocessamento, nos
graficos a esquerda da Figura 5.1, observa-se uma sequéncia crescente dos
valores de \viscosidade intrinseca das resinas, de modo que
VI(PETR)<VI(PETG)<VI(PETg). Os resultados de indice de fluidez e grupos
terminais carboxilicos apresentam um comportamento sequencial inverso.

Tomando o valor de viscosidade intrinseca do PETs como referéncia
observa-se que o PET reciclado possui uma menor VI, em decorréncia de
processos degradativos que ocorreram durante o seu primeiro ciclo de
reciclagem (quando, industrialmente, foram reprocessadas as pré-formas de
garrafas). A resina ramificada, por sua vez apresenta alta viscosidade conferida
pelos processos de sintese e poés-condensacdo no estado solido sofridos.
Segundo os valores de VI, a resina PETr pode ser indicada para a confeccéo
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de chapas e fibras sintéticas e o PETg para reforcos de pneu [19], conforme os
valores apresentados na Tabela 2.3.

Os resultados de indice de fluidez permitem uma andlise semelhante.
Quanto maior o indice de fluidez da resina, menor é a sua viscosidade (nas

condicbes do ensaio). Assim, segundo estes resultados, a resina PETg € a

mais viscosa, seguida pelo PETg e 0 PETk.
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Figura 5.1. Caracterizacao inicial das resinas quanto a viscosidade intrinseca,

indice de fluidez e grupamentos terminais carboxilicos




65

Segundo a analise de viscosidade em solu¢des diluidas e do indice de
fluidez do fundido pode-se avaliar em um primeiro momento as resinas quanto
a sua viscosidade. A viscosidade estd relacionada a formacdo de
emaranhamentos intermoleculares, os quais dependem essencialmente do
volume das cadeias poliméricas. De uma forma direta, quanto maior a extensao
da cadeia, menor o niumero de grupos terminais que esta apresenta. Deste
modo, avaliou-se a quantidade de grupamentos terminais carboxilicos. Os
resultados indicam um menor numero de grupos carboxilicos para o PET
ramificado, o qual pode ser atribuido a presenca de cadeias longas e
ramificadas em um material pouco degradado. O PET grau garrafa apresentou
valores maiores em fungcdo de um comprimento menor de cadeias e o PET
reciclado apresentou os maiores valores, em decorréncia da degradacao

sofrida durante o seu 1° ciclo de reciclagem.

5.1.2 Reprocessamento por extrusdo

Na Figura 5.1, os valores de viscosidade intrinseca, indice de fluidez e
grupamentos terminais carboxilicos das resinas reprocessadas estédo
apresentados nos graficos a direita. Observa-se que foram mantidas as
tendéncias apontadas para as resinas antes do reprocessamento. Assim,
igualmente, ha uma sequéncia crescente de valores de viscosidade intrinseca
para as resinas reciclada, grau garrafa e ramificada. Observa-se ainda a
mesma inversao dessa sequUéncia para as demais propriedades. Uma excecao
€ a andlise de indice de fluidez, para a qual as resinas PETg e PETg,
apresentaram valores muito proximos, dentro do erro experimental da analise.

O efeito do reprocessamento sobre as propriedades avaliadas pode ser
analisado por meio dos resultados da Tabela 5.1. A tabela apresenta o valor da
variacao percentual das propriedades de viscosidade intrinseca (VI), indice de
fluidez (MFI) e grupos terminais carboxilicos (GTC) para as trés resinas

reprocessadas (grau garrafa, ramificada e reciclada).
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Tabela 5.1. Variacdo (em %) das propriedades de viscosidade intrinseca (VI),
indice de fluidez (MFI) e grupos terminais carboxilicos (GTC) apds o

reprocessamento.

V| MFI | GTC
[PET Grau garrafa| -20 378 100
[PET Ramificado -27 356 67
[PET Reciclado -9 52 30

As modificacbes nas propriedades avaliadas refletem o efeito da
degradacdo ocorrida durante o reprocessamento. A Figura 5.2 apresenta
graficamente a modificacdo nas propriedades em decorréncia do
reprocessamento. A resina ja reciclada apresentou um menor nivel de

degradacédo, quando comparada as demais.

GTC MFI

—Grau garrafa —Ramificado —Reciclado

Figura 5.2. Variagdo (%) das propriedades de VI, MFI e GTC devido ao

reprocessamento.

Mancini [19] desenvolveu um trabalho pioneiro no Brasil, onde foram
realizados até cinco reprocessamentos com o PET grau garrafa e o PET
advindo de embalagens pds-consumo. O efeito do reprocessamento foi

avaliado por meio das propriedades de indice de fluidez, DSC, grupamentos
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terminais carboxilicos, processabilidade e propriedades mecanicas. Em
comparagdo com o trabalho do autor, a resina PETr consiste no 1° passo de
reciclagem (G;) e 0 PETg,, 0 2° passo (G,). E importante destacar que ha uma
diferenca na origem dos materiais (residuos industriais, ao invés de pos-
consumo) e no procedimento usado para 0 reprocessamento (extrusdo e
granulacdo, em comparacdo com moagem e injecdo dos flocos moidos).
Spinacé realizou estudo semelhante, onde uma resina PET grau garrafa
foi submetida a cinco ciclos de reprocessamento por extrusdo. A cada ciclo
foram avaliados os espectros de infra-vermelho, a viscosidade intrinseca, o
indice de fluidez e a concentragcédo de grupamentos terminais carboxilicos [34].
As diferencas quanto ao niumero de grupamentos terminais carboxilicos
obtidos no presente trabalho e aqueles obtidos por Mancini e Spinacé pode ser

visualizada por meio da Figura 5.3.
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Figura 5.3. Grupos terminais carboxilicos — comparacao dos resultados obtidos
para as amostras reprocessadas no presente estudo e aquelas obtidas por

Mancini e Spinacé .

Os niveis de GTC obtidos neste trabalho foram proximos aqueles
obtidos por Spinacé, especialmente para o 2° e 3° ciclo de reciclagem. Os
valores obtidos por Mancini, embora de maior magnitude, apresentam um
comportamento semelhante para o caso do PET grau garrafa e para o PET

pos-consumo até o 1° ciclo.
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Contudo, em termos percentuais, o acréscimo no valor de GTC
apresentado apds o 1° ciclo de reprocessamento (resina PETg,) pode ser
considerado elevado, em comparagdo com aquele obtido pelos demais
autores. De fato, dentre as condicGes de operacao utilizadas, dois aspectos a
serem otimizados constituem a velocidade de rotacdo da rosca e a utilizacéo
de atmosfera inerte no funil de alimentac&o da extrusora.

Ambos os aspectos citados foram controlados por Gianotta [67], o qual
obteve variacdes de 4 e 16% para a viscosidade intrinseca de PET virgem e
pos-consumo, apdés o 1° ciclo de reprocessamento por extrusdo. O autor
obteve ainda variagbes de 19 e 38% nos valores de GTC para as mesmas
resinas.

Embora um baixo nivel de degradacdo seja objetivado durante o
reprocessamento, em processos industriais o uso de baixas rotacées de rosca
e alimentacdo de gas inerte no funil tendem a encarecer o processo produtivo,
muitas vezes até inviabilizando o empreendimento.

As condicdes utilizadas para o reprocessamento das resinas permitiu
que, a partir do PETg fosse obtida uma resina reprocessada (PETg) com
valores de viscosidade intrinseca e grupos terminais carboxilicos similares
aqueles apresentados pelo PETs. A possibilidade de aplicacdo desta resina
(PETs;) em processos industriais de injecao/sopro sera investigada por meio da
analise comparativa das propriedades reoldgicas deste material e do PETe.
Especial atencdo serd dada a investigacdo do efeito da ramificacdo sobre tais

propriedades.

5.1.3 Propriedades térmicas

As propriedades térmicas foram avaliadas por calorimetria exploratéria
diferencial e os valores encontrados para a temperatura de fusao cristalina
(Tm), a entalpia de fusao (AHy), cristalinidade (%C), temperatura de transicao
vitrea (Tg), temperatura de cristaliza¢éo durante o resfriamento (T¢) e a entalpia
de cristalizacdo durante o resfriamento (AH:.) para a primeira corrida de

aguecimento, o resfriamento e a segunda corrida de aquecimento s&o
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apresentados na Tabela 5.2. Durante a 1% corrida de aquecimento foram
encontrados dois picos de fuséo, indicados na tabela por T € T2, A entalpia
de fusdo durante o 1° agquecimento representa a soma das areas dos dois
picos.

Tabela 5.2. Temperatura de fuséo, Tn, entalpia de fusdo, AHn, temperatura de
cristalizagdo durante o resfriamento, T. entalpia de cristalizacdo durante o
resfriamento, AH; e porcentagem de cristalinidade, %C na 1% e 2% corrida de

aguecimento e no resfriamento.

Resinas Resinas reprocessadas
PETs PETg PETR PETe PETg, PETq

o | Tm(°C) 245 238 246 247 243 246

) g Tm2 (°C) 232 243 170 171 169 168
= S | AHw (3/9) 51,0 53,6 44.6 45,0 41,0 45,6
% %C 37,8 39,7 33,0 33,3 30,4 33,8
° T, (°C) 79,1 80,0 78,4 79,2 78,9 78,1

. é Tm (°C) 243 236 243 245 239 244
NS | AH (3/9) 30,7 17,8 34,3 33,0 29,1 32,6
% %C 22,7 13,2 25,4 24,4 21,6 24,1
T. (°C) 170 162 187 188 171 194
AH, (J/9) -28,2 9.4 -44,7 -45,0 -35,6 -43,6

5.1.3.1 Primeira corrida de aguecimento

A Figura 5.4 apresenta os termogramas referentes a primeira corrida de
aguecimento, os quais fornecem importantes informacdes sobre o arranjo
cristalino do material, efeito dos processos termo-mecanicos ao qual foi
submetido.
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Figura 5.4. Termogramas referentes a 1° corrida de aquecimento (a 10°C/min)

Observa-se, nas curvas da Figura 5.4, a presenca dos picos
endotérmicos referentes a fusdo cristalina do PET. Todas as resinas
apresentaram um pico bem definido, por volta de 246°C, referente a fusédo
cristalina do PET. Para as resinas PETg e PETg 0 pico de fusdo se apresenta
sob a forma de um pico duplo (um ombro no caso do PETg), sendo que 0 pico
de menor temperatura se encontra em temperaturas por volta de 10°C
inferiores aquelas do outro pico. Isso € uma evidéncia do processo de pos-
condensacao no estado sélido ao qual as resinas foram submetidas durante a
sintese. As resinas adquiridas continham, portanto, tais caracteristicas.

A presenca de um segundo pico de fusdo (ou de picos duplos de fusao)
tem sido encontrada na literatura. Medellin-Rodrigues e colaboradores [68]
reportaram a ocorréncia de picos triplos de fusdo que podem ocorrer em
termogramas de DSC. Segundo esses autores, 0 primeiro pico que ocorre de
10 a 15°C apods a T. est4 associada a uma cristalizagéo secundaria, o segundo
pico endotérmico corresponde aos cristais perfeitos presentes nas amostras e
o terceiro ocorre devido a reorganizacao dos cristais no aquecimento durante a

varredura de DSC. Resultados semelhantes sdo descritos por Zhow e Clough
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[apud 68]. Para Al Raheil [apud 68], o primeiro pico € referente a lamelas
imperfeitas que apresentam temperatura inferior a de fusdo do PET, enquanto
que o segundo pico refere-se aos cristais perfeitos cuja fusdo ocorre em
temperaturas maiores.

Carvalho [64] realizou um estudo sobre o efeito da pds-condensacao
sobre a temperatura e entalpia de fusdo para uma resina de PET. Observou
que devido ao tratamento térmico a qual a resina € submetida para secagem
(e, no caso do estudo citado, cristalizacéo), ocorre o aparecimento de um pico
duplo de fusdo. Com a pos-condensacdo o0 pico de menor temperatura
aumenta, sendo que sua temperatura também aumenta, enquanto que o pico
de maior temperatura diminui, mantendo sua temperatura praticamente
constante. O mesmo comportamento foi observado ainda em processos de
pos-condensacao no estado sdlido do PET reciclado.

As demais resinas (PETgr, PETg, PETs e PETg,), por sua vez
apresentaram um segundo pico de fusdo entre 160 e 170°C. Este pico parece
estar relacionado a formacdo de uma estrutura cristalina menos regular, de
menor ponto de fusdo. As resinas reprocessadas apresentaram cristalizacao
durante a secagem, podendo ser atribuida a presenca do segundo pico de
fusdo a cristalinidade adquirida durante o tratamento térmico a que foram
submetidas para a remocao da umidade. Isso foi observado devido a

opacidade que as resinas antes translicidas apresentaram apos a secagem.
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Figura 5.5. Cristalinidade das resinas grau garrafa, ramificada e reciclada e

daguelas reprocessadas na 1° corrida de aquecimento.
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A cristalinidade, como pode-se observar na Figura 5.5, € maior para as
resinas pés-condensadas (PETg e PETg), em virtude do tratamento térmico de
cristalizacao/pés-condensacdo. Antes da pds-condensacdo as resinas sao
cristalizadas até proximo a 40% para evitar a adesdo dos granulos durante a
pos-condensacéao [69].

Durante o reprocessamento o PETg e 0 PETg sofrem a influéncia de um
novo ciclo termo-mecanico, formando resinas com menor cristalinidade (PETg;,
e PETg).

Observa-se ainda, na Figura 5.5, que a cristalinidade da resina PETg, €
maior do que aquela da resina PETg. Isso é reflexo da degradacdo sofrida
durante o reprocessamento, em que cadeias macromoleculares menores séo
formadas; estas possuem melhor capacidade para o0 empacotamento,

formando mais estruturas cristalinas.

5.1.3.2 Resfriamento e 2° corrida de aquecimento

A Figura 5.6 apresenta os termogramas obtidos durante o resfriamento
dos materiais no DSC e durante a 2% corrida de aquecimento. Apés o 1°
aguecimento, os materiais foram submetidos a um tratamento térmico de 10
min a 300°C, cuja fungéo foi destruir sua histéria térmica. Uma vez destruida a
histéria térmica, os termogramas de resfriamento apresentados na Figura 5.6
mostram a capacidade de cristalizacdo de cada material avaliado, sob condicao
quiescente. A Figura apresenta ainda os termogramas referentes a segunda
corrida de aquecimento, os quais a cristalinidade obtida durante o resfriamento.
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Figura 5.6. Termogramas referentes ao resfriamento (a 10°C/min) e ao

segundo aquecimento (10°C/min) das resinas.

A cristalizacdo se apresentou sob a forma de picos largos, cujo minimo
corresponde a temperatura de cristalizacdo sob resfriamento (T.). Pode-se
facilmente observar o pequeno tamanho dos picos da resina PETg, 0 que
mostra dificuldade de cristalizacdo sob as condi¢des de resfriamento impostas.
As dificuldades de cristalizacdo estdo relacionadas com a mobilidade das
cadeias poliméricas, o que, por sua vez, depende do seu tamanho. Em virtude
disto, uma forte correlacéo linear entre os valores de entalpia de cristalizacao e
a viscosidade intrinseca foi encontrada (mais de 99%), como mostra a Figura
5.7, que apresenta em um mesmo grafico os valores de entalpia de

cristalizacao durante o resfriamento e viscosidade intrinseca.
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Figura 5.7. Entalpia de cristalizacdo durante o resfriamento e sua relagdo com

a viscosidade intrinseca.

Com relacdo aos termogramas obtidos na segunda corrida de
aquecimento (Figura 5.6) observa-se, inicialmente, uma diferenca na forma dos
picos endotérmicos de fusédo cristalina, sendo que as resinas de PET reciclado
e as resinas reprocessadas a partir do PET grau garrafa e do reciclado
apresentam um “ombro”, correspondente a um pico duplo de fusdo. Uma
explicacdo do fendmeno de pico duplo foi apresentada na discussdo dos
termogramas referentes a 1° corrida de aquecimento.

A Figura 5.8 apresenta a cristalinidade das resinas avaliadas (em
vermelho). No mesmo grafico foram acrescentadas as medidas de entalpia de
cristalizacdo obtidas durante a curva de resfriamento. Observa-se que a
cristalinidade medida durante a segunda corrida de aquecimento &, como
esperado, um reflexo dos resultados de cristalizacdo obtidos durante o
resfriamento. Ou seja, a cristalinidade apresentada pelas resinas durante o 2°
aguecimento foi aquela derivada das condi¢des de resfriamento impostas.

Os resultados de temperatura de fuséo cristalina, medida durante a 2%
corrida de aquecimento, podem ser observados na Figura 5.9 (em vermelho).
No mesmo grafico estdo apresentados os resultados de temperatura de
cristalizacdo (em preto). Observa-se um mesmo comportamento entre ambos.

Durante a cristalizacéo, os cristais mais perfeitos formam-se a temperaturas
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maiores. Quando ocorre a 2% corrida de aquecimento estes cristais fundem-se,

igualmente a maiores temperaturas do que os dominios cristalinos menos

perfeitos.
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A primeira corrida de aquecimento permitiu a obtencdo dos valores de
cristalinidade das resinas avaliadas. As resinas PETg e PETg, as quais haviam
sofrido um processo de pos-condensacao no estado solido (durante a sintese)
apresentaram um pico duplo de fusédo, o que tem sido reportado na literatura
como a ocorréncia de um processo secundario de cristalizacdo. Neste
processo lamelas de menor espessura sao formadas e fundem a uma menor
temperatura. O pico de maior temperatura refere-se a fusdo das lamelas mais
perfeitas [68].

As resinas reprocessadas, ap0s a saida da extrusora apresentaram
baixa cristalinidade, o que pode ser constatado pela sua transparéncia, advinda
do resfriamento rapido realizado em banho de agua. A cristalinidade
apresentada por estas resinas decorre, portanto, da secagem realizada
anteriormente ao experimento. O tratamento térmico de secagem das resinas,
em po, dispostas em estufa a vacuo a 150°C parece ter promovido a
cristalinidade dos materiais, de modo a atingir os valores indicados.

A partir do resfriamento e da 22 corrida de aquecimento, observou-se a
capacidade de cristalizacdo de cada resina, a qual pode ser atribuida a
caracteristicas estruturais. Em patrticular, para a resina PETg observou-se uma
baixa cristalizagdo durante o resfriamento e dificuldade de cristalizagdo sob as
condicGes impostas, com a formacao de cristais menos perfeitos (cristalizados
a uma menor temperatura T. e fundidos a temperatura T, mais baixa). A
presenca de ramificagbes na cadeia polimérica restringe a mobilidade das
moléculas do PET ramificado, o que dificulta o dobramento das cadeias em
estruturas lamelares, afetando a sua capacidade de cristalizagéo.

Carvalho [64] estudou a cinética de cristalizacdo do PET ramificado e
observou menor velocidade de cristalizacdo e maior energia de ativacao para o
ramificado. Os valores de T, T, AH; € AH, obtidos no presente trabalho para
o PETg reafirmam a conclusdo de Carvalho quanto a dificuldade de
cristalizacdo do PET ramificado. Jayakannan e Ramakrishnan [49] também
obtiveram a mesma conclusédo, apos a avaliacdo da cinética de cristalizacao de

diferentes resinas PET sintetizadas com agentes trifuncionais.
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As resinas PETs e PETg apresentaram niveis proximos de
cristalinidade. O PETg € um copolimero sintetizado com o comonémero acido
isoftalico para reduzir a capacidade de cristalizacdo da resina, permitindo a
obtencéo de garrafas de maior transparéncia.

O aumento da cristalinidade do PETg,, em relacdo ao PETg, assim como
a ocorréncia de um pico de cristalizagdo (durante o resfriamento) melhor
definido sugere a formacdo de uma resina mais linear e de menor massa
molar, em virtude do reprocessamento.

Com relacdo ainda ao reprocessamento, observa-se a ocorréncia de
picos de fusdo cristalina (obtidos durante a 2* corrida de aguecimento) com
ombro para as resinas recicladas/reprocessadas (PETg, PETg;, PETgr € PETR).
Pode-se estar observando a formacédo de duas populacdes de moléculas com
capacidades de cristalizacdo diferenciadas, sendo que a primeira forma
estruturas cristalinas pouco mais perfeitas do que a segunda.

De maneira geral, o reprocessamento permitiu a obtencdo de resinas
com picos de cristalizacdo mais perfeitos e maior temperatura de cristalizacéo
do que as respectivas resinas de origem. A quebra das cadeias, em virtude de
fendmenos degradativos ocorridos durante o reprocessamento parece permitir
o melhor alinhamento das moléculas em estruturas cristalinas mais perfeitas,

gerando maior cristalinidade e maior T, e Tp,.

5.1.4 Caracterizacdo reoldgica

5.1.4.1 Viscosidade a médias e altas taxas de cisalhamento

As viscosidades a médias e altas taxas de cisalhamento, foram medidas
por reometria capilar, sendo os resultados aqui apresentados a média de
ensaios realizados em duplicata. A Figura 5.10 apresenta as curvas obtidas
para as seis resinas analisadas. Observa-se que as viscosidades apresentadas
se encontram na faixa de taxas de cisalhamento normalmente utilizadas para
os processos de transformacdo de extrusdo (100-1000 s™) e injecéo (1000-
10000 s [26].
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Figura 5.10 Viscosidade em fungdo da taxa de cisalhamento de resinas
originais e reprocessadas, a 260°C (a) e 270°C (b).

A maior viscosidade em processo € da resina PETg, 0 que esta em
conformidade com o observado durante o reprocessamento desta resina, para
a qual a temperatura do fundido foi mais elevada, em funcdo do aguecimento
viscoso. Durante o ensaio de reometria, a resina, ao sair pelo capilar
apresentou fratura do fundido mesmo para baixas taxas de cisalhamento,
conforme pode ser visualizado na Figura 5.11, o que fez com que os graficos
das Figuras 5.1 apresentassem um menor nimero de pontos, referentes a
medidas realizadas a altas taxas de cisalhemento.

Uma constatacao valida para diferentes tipos de polimeros é de que a
fratura do fundido se inicia a tensfes criticas de cisalhamento na parede de
aproximadamente 0,1 MPa [70]. Para a resina PETg as tensfes apresentas
estiveram sempre acima do valor critico. Porém, o mesmo valor critico foi
superado pela tensdo de cisalhamento na parede para as resinas PETg e
PETg,, as quais nao apresentaram fratura do fundido.

A ocorréncia de fratura do fundido pode estar relacionada a dois
aspectos estruturais da resina PETg, 0s quais tém sido reportados na literatura.
Ha uma constancia no produto da tenséo critica de cisalhamento na parede e
da massa molar para a maioria dos polimeros [71]. Assim, quanto maior a
massa molar, menor a tensao critica necesséria para a ocorréncia da fratura do
fundido. A elevada massa molar do PETg, inferida a partir de sua viscosidade

intrinseca e pela viscosidade do fundido, provavelmente atua de modo a
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aumentar o nimero de emaranhamentos, o que facilita a ocorréncia da fratura
do fundido. Além disso, alguns estudos reportaram a influéncia da presenca de
ramificacbes de cadeia em polimeros lineares sobre o aumento da fratura do
fundido [70]. Para a resina PETg ambos os efeitos podem estar atuando

conjuntamente, em sinergia, promovendo o efeito observado.

Fotomicrografias de fratura do fundido

Taxa de cis. 138 st 245 s 469 s
(vel. do pistao) (3,6 cm/s) (7,3 cmls) (14,5 cm/s)

v

Micrografias

Taxa de cis. 699 s* 1110 s* 2312 st
(vel. do pistéo) (36,3 cm/s) (72,6 cm/s)

Micrografias

Figura 5.11 Fotomicrografias de fratura do fundido de amostras da resina PETg,
congeladas em nitrogénio liquido apds saida do capilar em ensaios de

reometria capilar a 270°C.

Outro aspecto a ser considerado é o de que, embora a fratura do fundido
tenha ocorrido para todas as taxas de cisalhamento avaliadas, a 700 s* a
fratura € menos evidente do que para as demais taxas (menores e maiores).
Resultados similares foram reportados para o polietileno de alta densidade [72].

Observa-se ainda, com relagdo a Figura 5.10 que a resina PETg
apresentou alta viscosidade, préxima a do PETg. Por sua vez, a resina PETg;,
apresentou menor viscosidade (proxima a do PETR) na faixa de taxas de

cisalhamento utilizada em processos de transformacéo de extrusdo e injecao.
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Infere-se, portanto, que existe uma maior facilidade de processamento da
resina PETg, com relagcdo ao PETg para os processos de transformacédo
citados. As demais resinas (PETs, e PETR,) apresentaram os menores valores
de viscosidade, o que € um indicativo da baixa massa molar destas resinas,

devido a degradacéo sofrida durante o reprocessamento.

5.1.4.2 Viscosidade a baixas taxas de cisalhamento

As curvas de viscosidade a baixas taxas de cisalhamento s&o
apresentadas na Figura 5.12. Observa-se que, a excecdo da resina PETB, as
demais apresentam um valor constante de viscosidade para uma ampla faixa
de taxas de cisalhamento, o que é caracteristica de um comportamento
essencialmente newtoniano. Para as maiores taxas de cisalhamento
empregadas observa-se um diminuicdo da viscosidade, o que pode ser
atribuido ao final do plateau newtoniano, ou ainda, a efeitos degradativos
durante a medida (essencialmente térmicos, pois os ensaios foram realizados
em atmosfera com gas inerte).

O PETs apresentou queda da viscosidade para as taxas avaliadas. A
resina ramificada parece ser mais instavel do que o PETg e a queda da
viscosidade, mesmo a baixas taxas de cisalhamento pode ser atribuida a

estabilizacdo da resina durante a analise.

(a) —~A— PETB (b) —4A— PETB
—A— PETBr —A— PETBr
—A— PETG —A— PETG

—&— PETR —A— PETR

-1.
Rate [s™] Rate [s'l]

Figura 5.12. Curvas de viscosidade a baixas taxas de cisalhamento obtidas em
redbmetro cone e placa para as resinas originais e reprocessadas, a 260°C (a) e
270°C (b).
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A alta viscosidade do PETg é um indicio de maior densidade de
emaranhamentos, sobre a qual exercem influéncia a elevada massa molar e a
presenca de ramificacbes de cadeia.

E importante destacar que para as duas temperaturas analisadas, as
resinas PETg, e PETs apresentaram valores semelhantes de viscosidade. Uma
vez que a viscosidade a baixas taxas de cisalhamento (n,) € uma medida da
resisténcia do fundido, pode-se prever uma resisténcia similar das resinas

PETs, € PETg em processos que envolvem deformacdes extensionais.

5.1.4.3 Curvas completas de viscosidade

Os resultados obtidos para viscosidade em regime permanente de
cisalhamento por reometria capilar e por reometria cone e placa forneceram
importantes elementos para analise da viscosidade a altas taxas de
cisalhamento e para viscosidade a baixas taxas de cisalhamento. A unido das
curvas obtidas para essas duas técnicas de analise (procedimento comum para
andlise reoldgica) permitiu a obtencdo de curvas de variagdo da viscosidade
em funcdo da taxa de cisalhamento para um amplo espectro de taxas de

cisalhamento, conforme pode ser observado na Figura 5.13.

-2 10" 10° 10 10 10° 10* 102 10" 10° 10 10° 10° 10* 10°
-1 -1
Taxa (s™) Taxa (s

Figura 5.13 Curvas completas de viscosidade para resinas originais e
reprocessadas, a 260°C (a) e 270°C (b).
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Embora a unido das curvas tenha representado a perda de dados
referentes aos Udltimos pontos obtidos em reometria cone e placa e aos
primeiros pontos coletados na reometria capilar, foi possivel realizar um ajuste
para um modelo reolégico, como o de Carreau-Yasuda e, assim, obter
parametros matematicos que descrevem 0 comportamento observado. Em

especial, o valor de n,, apresentado na Tabela 5.3.

Tabela 5.3 Viscosidade a baixas taxas de cisalhamento (n,) para resinas

originais e reprocessadas, a 260 e 270°C.

PETg | PETe | PETg | PETgr | PETR | PETR,

260°C | 10.580 | 1.080 950 206 308 193

270°C | 7.341 927 881 158 271 142

~
0
@
o
o
ot

As resinas ramificadas apresentaram os maiores valores de n,, seguidas
pelo PETg. As resinas PETg € PETg, apresentaram os menores valores. Os
altos valores obtidas pelas resinas ramificadas podem ser atribuidos a
presenca de emaranhamentos formados pelas cadeias ramificadas.

Em especial, isso pode ser observado para a resina PETg, a qual
apresentou viscosidade a baixas taxas semelhante a do PETg; porém, em
taxas de cisalhamento mais elevadas, a viscosidade caiu para niveis bem
inferiores aquele da resina grau garrafa. Assim, isso é um indicio de que o
PETg: pode ser utilizado para a confeccdo de garrafas, sendo que durante a
injecdo da pré-forma (altas taxas de cisalhamento) o material apresenta
viscosidade menor do que o PETg e durante o estiramento/sopro a viscosidade
de ambos € equivalente. Uma menor viscosidade durante o processo de
injecdo implica em ganhos em processo, com um mais rapido preenchimento

da cavidade do molde e menor pressdo de maquina.

5.1.4.4 Primeira diferenca de tensdes normais
A Figura 5.14 apresenta a 1? diferenca de tensdes normais para as

resinas avaliadas. Entre taxas de cisalhamento de 0,05 e 0,3 (para temperatura
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de 260°C) e 0,05 a 0,8 (para temperatura de 270°C) todas as resinas
analisadas apresentaram valores semelhantes, proximos a 0. A medida que
maiores taxas de cisalhamento foram impostas as resinas avaliadas, houve o
aparecimento de uma tensdo extra, na direcdo de escoamento, conforme
normalmente observado em polimeros convencionais, devido ao estiramento e
alinhamento das moléculas poliméricas ao longo das linhas de escoamento
[26]. As moléculas estiradas exercem uma forca extra, devido a sua tendéncia

a retornar a posicao nao estirada, de menor energia.

7x10* 7x10*
(a)

6x10°

(b)

6x10° |

5x10" - 5x10* |-

4x10" - _axio* |

3go’ - 350 -
= &

N1 (—A—)

2x10" “ax10® |

1x10" F 1x10*

0.0 0.0 -

-1x10* ! ! ! -1x10* ! ! !

Rate [s™] Rate [s”]
Figura 5.14 1% diferenca de tensdes normais para resinas originais e
reprocessadas, a 260°C (a) e 270°C (b).

Com base na Figura 5.14, mediram-se as taxas de cisalhamento para as
quais ocorre o inicio do crescimento da 1° diferenca de tensGes normais, cujos
dados estdo dispostos na Tabela 5.4. Em taxas de cisalhamento muito baixas
ocorre o aparecimento da 1% diferenca de tensGes normais do PETs. Uma
ordem de grandeza a mais se inicia o crescimento para o PETg, e do PETs. O
PETR apresenta crescimento acima de 10s™ e o PETg, € 0 PETg, apenas a 20
e32st

Para as taxas de cisalhamento empregadas inicia-se 0
desmaranhamento das cadeias poliméricas e o alinhamento na direcdo do
fluxo, com a consequente reducdo da viscosidade observada na Figura 5.12
para as resinas PETg, PETg, € PETg. O elevado valor da primeira diferenca de

tensbes normais da resina PETg revela a presenca de atrito intermolecular
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durante o fluxo a baixa taxas de cisalhamento, o qual pode ser atribuido ao

atrito entre as ramificacbes de cadeias polimericas.

Tabela 5.4. Taxas de cisalhamento para as quais ocorre o0 inicio do
crescimento da primeira diferenca de tensdes normais para as resinas

analisadas.

PETg | PETe | PETg | PETgr | PETR | PETR,

260°C 0,52 13 5,0 20 13 20

v(sh)

270°C 0,79 2,0 5,0 32 13 32

A resina ramificada reprocessada (PETg;), quando comparada ao PETg,
apresentou viscosidades semelhantes a baixas taxas de cisalhamento e menor
viscosidade em taxas normalmente empregadas em processos de extrusdo e
injecdo, o que ja foi discutido como uma vantagem em termos de
comportamento durante processos de injecao/sopro. A maior elasticidade do
fundido medida pela 1% diferenca de tensGes normais confirma uma melhor
capacidade para suportar o estiramento biaxial durante o sopro. Pode-se
prever, portanto, um melhor desempenho do PETg, durante o processamento

para aplicagbes como embalagens, com relagédo ao PETg.

5.1.4.5 Viscosidade complexa em regime oscilatério e Mobdulos de
armazenamento e perda em cisalhamento

Para os ensaios de reometria em regime oscilatério de cisalhamento foi
determinada inicialmente a faixa de tensbes para a qual os materiais
analisados se apresentam dentro do regime de viscoelasticidade linear. Para
isso, ensaios de viscosidade complexa em funcdo da tensdo (para uma
freqiéncia de 1 rad/s) foram realizados, conforme pode ser visualizado na
Figura 5.15. Com base em todas as curvas produzidas, as tensdes escolhidas
foram de 1000 Pa.s para os ensaios a 260°C e 500 Pa.s para 0s ensaios a
270°C.
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Figura 5.15 Teste de viscoelasticidade linear para determinagcdo da tensao de
ensaio para resina PETg, a 260°C (a) e 270°C (b).

A viscosidade complexa foi medida na tensdo escolhida (para a qual o
regime de viscoelasticidade linear € valido). As curvas obtidas para viscosidade
complexa, modulo de armazenamento (G’) e modulo de perda (G”) em
cisalhamento estdo apresentados nas Figuras 5.16, 5.17 e 5.18.

As curvas de viscosidade complexa em funcdo da frequéncia
apresentam concordancia com os resultados obtidos para a viscosidade em
regime permanente de cisalhamento (Figura 5.12). A concordancia entre
ambos os resultados é uma relacdo empirica observada por Cox e Merz
[apud28] e verificada para diferentes sistemas, porém € necessaria maior
cautela na interpretacdo dos resultados obtidos, de modo a se evitar

generalizagdes.

10° 10°

(a) A PET, (b) —A— PETB

A PET —&A— PETBr

A PET, —a— PETG

P\A\A\é\g\g\g\é A rem P
10° ¢ 10t A\S\A\A\A

n* (—a—)
[Pa-s]

10 10% 10° 10 10 10
Freq [rad/s] o [rad/s]

Figura 5.16 Curvas de viscosidade complexa em fungdo da frequéncia para
resinas originais e reprocessadas, a 260°C (a) e 270°C (b).
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A reducéo da viscosidade com o aumento da frequéncia, observada na
Figura 5.16 para o PETg ndo pode ser relacionada a pseudoplasticidade.
Enquanto a medida da viscosidade em um ensaio oscilatério € uma
caracteristica do fundido no estado de equilibrio, preservando a presenca de
emaranhamentos, a dependéncia da viscosidade com a taxa de cisalhamento
reflete o efeito do cisalhamento na reducdo da densidade de emaranhamentos
[70]. Assim, as respostas apresentadas pelas diferentes resinas para cada
freqiéncia empregada podem ser analisadas como uma funcéo da relaxagéo
de segmentos de cadeia com maior ou menor tempo de relaxacdo [28]. Ao final
deste item a andlise serd retomada, durante a discussdo das propriedades

viscoelasticas medidas para as resinas avaliadas.

(b) —A— PET,

—&A— PETg,

—A— PETg
10° |

—A— PET,

—A— PETR

0.08 10 10 80.0 10 10
Freq [rad/s] o [rad/s]

Figura 5.17 Curvas de G’ em funcéo da frequéncia para as resinas originais e
reprocessadas, a 260°C (a) e 270°C (b).

Os resultados de G’, apresentados na Figura 5.17, indicam que a resina
PETg € a que apresentou a maior elasticidade do fundido nas temperaturas
avaliadas. A seguir, o PETg, 0 qual embora tenha apresentado uma
viscosidade complexa menor do que o PETg a 270°C (Figura 5.16b),
apresentou maior médulo de armazenamento em cisalhamento. As resinas
PETRr, PETsr € PETg apresentaram valores semelhantes para o mdodulo a
baixas frequéncias, sendo que a freqiiéncias maiores a viscosidade do PETgr

foi maior. Pode-se inferir, com base nessa observacdo, que devido a baixa



87

massa molar apresentada por essas resinas (confirmada pelos valores de
viscosidade intrinseca), a presenca de segmentos de maior massa molar
(maior tempo de relaxacdo) € pouco significativa, o que resulta em valores
semelhantes de baixo médulo a baixas frequéncias.

A contribuicdo viscosa pode ser avaliada com base nas curvas de G” em
funcdo da frequéncia, apresentadas na Figura 5.18. As curvas apresentadas
indicam uma seqiéncia de valores semelhante aquela observada para as

curvas de G’ (o).

@ (b)

10 /A/A/A 10 |
4
w10°
o

y. —A— PET, —4A— PETs
1024 —A— PET,, 102 b —A— PETg,
—A— PET, —A— PET,

4
—A— PETq —A— PET;

° 10" 102 10 10

Freq [rad/s] o [rad/s]

10 10

Figura 5.18 Curvas de G” em funcdo da frequéncia para resinas originais e
reprocessadas, a 260°C (a) e 270°C (b).

Os espectros de relaxacdo de cada material foram determinados, por
meio de um ajuste das curvas de G’ e G”. A Figura 5.19 apresenta 0s
espectros de relaxacédo obtidos a partir dos dados de G’ e G” a 260°C (a) e
270°C (b).
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Figura 5.19. Espectro de relaxacdo das resinas originais e reprocessadas,
calculado a partir dos dados obtidos a 260°C (a) e 270°C (b).

5.1.4.6 Fluéncia e recuperacao elastica

A Figura 5.20(a) apresenta as curvas de fluéncia para as resinas
avaliadas. Os dados foram obtidos em um redmetro de tensdo controlada, SR-
200, sob tenséo de 1000 Pa, mantida até 300s, a 270°C, conforme definido no
item 2.4.3. Observa-se que o limite maximo de deformacédo sob fluéncia
apresentou uma sequéncia de valores entre as resinas inversa a sequéncia
apresentada pelos ensaios de viscosidade. A resina PETB apresentou a menor
deformacédo sob fluéncia, o que pode ser atribuido ao maior namero de
emaranhamentos intermoleculares, 0s quais ancoram o movimento das
cadeias poliméricas, restringindo a deformacdo. A deformacdo apresentada
pelas resinas PETg e PET foi semelhante (pouco acima de 10°%). O PETR
apresentou deformacdo pouco superior e as resinas PETg e PETg, alta
deformacéo sob fluéncia (préxima a 10%%).

Uma vez retirada a tenséo, a recuperacgao elastica (recoil) &€ apresentada
na Figura 5.20b. Os valores medidos referem-se a perda de deformacédo apos a
retirada da tenséo, calculada pela diferenca entre os valores apos 300s e a
deformacdo em 300s. Estes valores sdo, portanto, absolutos. Um resultado
relativo pode ser obtido pelo céalculo da diferengca normalizada pelo valor inicial
de deformacao a 300s, conforme apresentado na ultima linha da Tabela 5.5.

Assim, o PETg apresentou a maior recuperacao elastica, com recuperagcao de
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2%. O PETg, € 0 PETs apresentaram valores intermediarios e as resinas de

PETRr, PETgr € PETg, apresentaram a menor recuperacgao elastica.

25.0

(b)

PETB 5.0
PETBr
PETG

PETB
PETBr
PETG

> > D>
> > D

A PETR A PETR

10° . . . . . . . 5.0 I I I I I I I
0.0 1000 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0 700.0 800.0 900.0 0.0 100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0 700.0 800.0 900.0
time [s] time [s]

Figura 5.20 Variacdo da deformacéo (a) e recuperacao da deformacédo elastica
(b) em ensaio de fluéncia realizado a 270°C para resinas originais e

reprocessadas.

Tabela 5.5. Recuperacédo elastica medida de forma absoluta e relativa entre
300 e 900s durante um ensaio de fluéncia/recuperacgéo elastica.

PETs | PETg | PETg | PETer | PETR | PETR
[Deformacéo 300s (%) 1736 | 2529.6 | 2040 | 9821.6 | 5180.1 | 11184
|Deforma(;éo 900s (%) 170.22 2521.6 2032.2 9805.1 5170.4 11162
\Variacdo Abs 300-900s 3.38 8 7.8 16.5 9.7 22
\Variacdo relativa (% 1.95 0.32 0.38 0.17 0.19 0.20

A recuperacdo elastica é um parametro importante utilizado em
processos de transformacao para os quais a tensdo de um material escoando
em um fluxo cisalhante é subitamente retirada, como em processos de
extrusdo/sopro de filmes tubulares. Nestes processos, o polimero, ao sair da
matriz da extrusora tem a tensdo de cisalhamento subitamente aliviada. O
material ira relaxar mais rapidamente ou ndo, de acordo com a sua
recuperacao elastica. Quanto maior a recuperacdo elastica, mais lentamente
serd o0 relaxamento de tensdes cisalhantes. O polimero estando menos
relaxado ira cristalizar de maneira a formar estruturas menos perfeitas, o que
implica em baixa cristalinidade. O filme produzido, em virtude disso, apresenta,

portanto, melhores propriedades oOticas. Este € o caso do LDPE, o qual
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apresenta ramificacbes de cadeia que conferem maior recuperacao elastica e
gera filmes soprados com melhores propriedades o6ticas. Em fungéo disso, ao
LLDPE uma pequena fracdo de LDPE é costumeiramente acrescentada, de
modo a formar blendas com melhores propriedades oticas e conservando as
qualidades do LLDPE.

Como esta medida estéa relacionada a elasticidade do material, pode-se
verificar a maior elasticidade apresentada, portanto, pelo PET ramificado.
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5.2. Caracterizagéo das blendas de PET ramificado com PET reciclado

5.1.5 Caracterizacao inicial

As Figuras 5.21, 5.22 e 5.23 apresentam o0s resultados de
caracterizagao inicial realizados para as blendas formadas com 0, 10, 20, 40 e
100% de PET ramificado em PET reciclado. Tais blendas constituem as resinas
PETrr (0%), BR1090 (10%), BR2080 (20%), BR4060 (40%) e PETg. As
propriedades avaliadas foram viscosidade intrinseca, indice de fluidez e
concentracdo de grupamentos terminais carboxilicos. Tais propriedades foram
avaliadas anteriormente para as resinas originais e reprocessadas, conforme
descricdo no item 5.1.1.

Os graficos apresentados contém um ajuste polinomial de grau 2 usado
para realcar o efeito observado, qual seja, um efeito sinérgico para as
propriedades observadas entre 10 e 40%. As blendas com este teor
apresentam uma concentracdo 6tima para a qual parece haver um ganho em
propriedades. Essa concentracdo € de, aproximadamente, 30% de PET
ramificado.

As blendas com 30% de PET ramificado, caso confirmada a tendéncia
observada, apresentariam maior viscosidade intrinseca e menores indice de

fluidez e concentracdo de grupamentos terminais carboxilicos.

dade Intrinseca (dL/g)
o
I
1

0.58 T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 5 60 70 80 90 100

% PET ramificado

Figura 5.21. Viscosidade intrinseca das blendas formadas com 0, 10, 20, 40 e
100% de PET ramificado.
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Figura 5.22. indice de fluidez das blendas formadas com 0, 10, 20, 40 e 100%
de PET ramificado.
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Figura 5.23. Concentracdo de Grupamentos terminais carboxilicos para as
blendas formadas com 0, 10, 20, 40 e 100% de PET ramificado.

E importante ressaltar que, embora ndo seja um ajuste fino, a correlacéo

obtida para o ajuste polinomial de grau 2 foi maior que 96% em todos 0s casos.

5.1.6 Propriedades térmicas

Os valores obtidos para as propriedades térmicas das blendas de PET
reciclado com 0 (PETg), 10 (BR1090), 20 (BR2080), 40 (BR4060) e 100% de
PET ramificado (PETg,) estdo apresentados na Tabela 5.6. Os valores seréo

discutidos de forma similar a realizada no item 5.1.3.



93

Tabela 5.6. Propriedades térmicas das blendas de PET ramificado com PET

reciclado.

Blendas (% PET ramificado)
0 10 20 40 100

S T (°C) 2458 | 2462 | 2451 | 2448 | 243,0

é T2 (°C) 1684 | 169,5 | 169,2 | 167,4 | 169,3

-9 AH,, (3/g) 456 | 462 | 421 | 465 41,0
>

g %C 338 | 342 | 31,2 | 344 30,4

o T, (°C) 781 | 783 | 78,7 | 78,6 78,9

é Tm (°C) 2439 | 2436 | 2430 | 2426 | 2394

N B AH., (3/9) 32,6 | 347 | 312 | 342 29,1
>

g %C 241 | 257 | 231 | 253 21,6

T. (°C) 194,0 | 194,0 | 190,9 | 190,0 | 170,9

AH. (3/9) -43,6 | -46,0 | -385 | -445 | -356

Os termogramas referentes aos picos de fusdo durante a primeira
corrida de aquecimento das blendas de PET ramificado e PET reciclado sé&o

apresentados na Figura 5.24.
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Figura 5.24 Curvas de calorimetria exploratéria diferencial para o primeiro
aguecimento das blendas com 0 (PETr:), 10 (BR1o90), 20 (BR20s0), 40 (BR4os0) €
100% (PETg;) de PET ramificado.
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Observa-se, na Figura 5.24, a formacdo de dois picos de fusdo. Tais
resultados sdo similares aqueles obtidos para as resinas reprocessadas, sob
as mesmas condicbes de processamento. Igualmente, a cristalinidade
apresentada pelas blendas reflete a cristalizacdo ocorrida durante o tratamento
térmico de secagem, a 150°C, em atmosfera de vacuo.

A variacdo da temperatura de fusdo, em funcdo da concentracdo de
PET ramificado foi avaliada, conforme os resultados apresentados na Figura
5.25. Enquanto o pico de menor temperatura apresentou pouca variacdo, ha
uma tendéncia observada de diminuicdo da temperatura de fusdo (Tmj)

conforme aumenta a participagdo do PET ramificado nas blendas.

247 T T T T T T 190

= Tm,
246 } % A Tm, 1165

245

244 4

Tm, (°C)
(0)) “wy

242
L 5
2414 1%

240 T T T T T T
0 20 40 60 80 100

% PET ramificado

160

Figura 5.25. Temperaturas de fusdo (Tm; e Tmy) para as blendas com 0, 10,
20, 40 e 100% de PET ramificado.

A Figura 5.26 apresenta os termogramas obtidos para as blendas
durante o resfriamento e a segunda corrida de aquecimento. Mais uma vez os
resultados aqui obtidos serdo avaliados conjuntamente por fornecerem
importantes informacdes sobre a capacidade de cristalizagdo da resina, a qual
depende, em grande parte, de suas caracteristicas estruturais.
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Figura 5.26 Curvas de calorimetria exploratoria diferencial durante o
resfriamento e o 2° aguecimento das blendas com 0 (PETg), 10 (BR1gg0), 20
(BRzogo), 40 (BR4060) e 100% (PETBr) de PET ramificado.

Durante o resfriamento, observa-se um estreitamento do pico de
cristalizacdo das blendas, a medida que estas apresentam maiores teores de
PET ramificado. Ocorre ainda a diminuicdo da temperatura de cristalizacdo, em
funcdo do aumento do teor de PET ramificado.

A cristalinidade obtida na 1% e 2% corrida de aquecimento pode ser
comparada com a entalpia de cristalizacdo durante o resfriamento, conforme
apresentado na Figura 5.28. Observa-se um mesmo comportamento para a 1°
e 2% corrida de aquecimento, em virtude de processos de cristalizacdo
semelhantes aos quais as blendas foram submetidas. Os resultados de
entalpia de cristalizacdo apresentaram-se como uma imagem refletida
dagueles obtidos para a cristalinidade durante a 1% e 2% corrida de
aquecimento, conforme discusséo apresentada no item 5.1.3.2.

A Figura 5.28 apresenta os resultados de Tm e Tc obtidos durante a 1% e

2% corrida de aquecimento e para o resfriamento das blendas.
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Figura 5.27. Cristalinidade medida na 1% e 22 corrida de aquecimento e entalpia

de cristalizacdo medida no resfriamento para blendas com 0, 10, 20, 40 e 100%

de PET ramificado.

Com base na Figura 5.28, pode-se observar uma tendéncia a reducao
de Tm e Tc com o aumento do teor de PET ramificado. Ha, portanto, um indicio
de que a presenca do PET ramificado nas blendas parece dificultar a
cristalizacdo, de modo a promover cristais menos perfeitos, com menor

temperatura de fusdo. Porém, conforme observado na Figura 5.27, ndo houve
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5.1.7 Caracterizacdo reoldgica

5.1.7.1 Viscosidade a médias e altas taxas de cisalhamento

As viscosidades das blendas para médias e altas taxas de cisalhamento
podem ser visualizadas na Figura 5.29. O aumento do teor de PET ramificado
promoveu o aumento da viscosidade do fundido para as taxas de cisalhamento
avaliadas, sendo que o PET ramificado (100%) apresentou maior viscosidade e
o PET reciclado reprocessado (0%) a menor viscosidade em todas as taxas de

cisalhamento empregadas no ensaio.

1000 1000

(@) (b)

1004 100

——PET,, -
——— BR1090 B

BR2080 oo
—— BR4060

—— BR4060
PET,, PET

Br

Viscosidade (Pa.s)
Viscosidade (Pa.s)

10 . . 10 .
10 100 1000 10000 100 1000 10000

Taxa de cisalhamento (s™) Taxa de cisalhamento (s™)

Figura 5.29 Viscosidade medida em redmetro capilar para blendas de PET
reciclado com 0, 10, 20, 40 e 100% PET ramificado, medidas a 260°C (a) e
270°C (b).

5.1.7.2 Viscosidade a baixas taxas de cisalhamento

A Figura 5.30 apresenta as curvas de viscosidade a baixas taxas de
cisalhamento medidas por reometria do tipo cone e placa. A maior viscosidade
foi apresentada pelo PETg, (100%) e os menores valores para o PETg, (0%).
As blendas apresentaram valores intermediarios, crescentes a medida que
maiores teores de PET ramificado foram acrescentados a mistura.

Além de mudancas no valor de viscosidade, a taxa de cisalhamento que
representou o fim do plateau newtoniano também apresentou variacfes, a

medida que maiores teores de PET ramificado estavam presentes nas blendas.
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Figura 5.30 Viscosidade medida em redmetro cone e placa para blendas de
PET reciclado com 0, 10, 20, 40 e 100% PET ramificado, medidas a 260°C (a)
e 270°C (b).

5.1.7.3 Curvas completas de viscosidade

Curvas completas de viscosidade foram obtidas, de acordo com o
procedimento descrito anteriormente (item 5.1.4.3). Os resultados sao
apresentados na Figura 5.31. Com base nos ajustes realizados pelo modelo de
Carreau foi possivel calcular os valores de viscosidade no plateau newtoniano

(zero shear viscosity), exibidos na Tabela 5.7.

(a) (b)
10° |-
o A 0.2
% © £ -~ < + 'Iﬁm 3
—& et L&
= "y =
10% |
—A— PETRr —A— PET:
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—&A— BR2080 —A— BR2080
—A— BR4060 —~A— BR4060
10t | . . . 10t \ \ ) ) ,

B 1 0 1 2 3 E
102 10 10 10 4 10 10 10° 10 10 10 10 10°

Rate [s™] Rate [s!]
Figura 5.31. Curvas completas de viscosidade para blendas de PET reciclado
com 0, 10, 20, 40 e 100% PET ramificado, medidas a 260°C (a) e 270°C (b).

Os valores de viscosidade zero shear para as blendas de PET reciclado
com PET ramificado ndo obedecem a regra da mistura, conforme pode ser
visaulizado na Figura 5.32. As retas tracejadas e pontilhadas correspondem a

viscosidade zero shear caso a variacdo das viscosidades das blendas em
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funcdo da concentracdo de PET ramificado seguisse a regra da mistura. O que
se observa sdo valores menores de viscosidade, indicando a possivel

ocorréncia de um efeito de plastificacdo das misturas.

Tabela 5.7. Viscosidade zero shear para as blendas com 0, 10, 20 e 40% de

PET ramificado.

% PET ramificado
0 10 20 40 100

260°C 193 218 299 293 1.100

270°C 142 172 204 283 927

Mo (Pa.s)
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Figura 5.32. Viscosidade zero shear calculadas a 260 e 270°C para as blendas
com 0, 10, 20, 40 e 100% de PET ramificado.

5.1.7.4 Primeira diferenca de tensdes normais

Os resultados de primeira diferenca de tensdes normais para as blendas
sdo apresentados na Figura 5.33. As blendas apresentaram niveis de
crescimento de tensdes normais intermediarios entre o PET reciclado
reprocessado e o PET ramificado (reprocessado). As taxas de cisalhamento

para as quais ocorreu o inicio do crescimento da primeira diferenca de tensdes
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normais também apresentaram valores intermediarios aos das resinas puras,

como pode ser visualizado na Tabela 5.8.

(@)

(b) —A— PETg,
1.6x10° |
—~A— BR1090
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4000.0 H—a— BR2080
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0.0} AAAAAAAAAAA%_A

Rate [s'l] Rate [s7]

Figura 5.33. Primeira diferenca de tensfes normais para as blendas com 0O

(PETRr), 10 (BRlogo), 20 (BRzogo), 40 (BR4060) e 100% (PETBr) de PET
ramificado a 260 (a) e 270°C (b).

Tabela 5.8. Taxas de cisalhamento para as quais ocorre o0 inicio do

crescimento da primeira diferenca de tensdes normais para as blendas
analisadas.

% PET ramificado
0 10 20 40 100

260°C 19,9 12,6 12,6 12,6 1,99

v (s

270°C 31,5 19,9 19,9 12,6 1,99

A adicdo do PET ramificado promoveu aumento da elasticidade do
fundido e, também, a reducdo da taxa de cisalhamento para a qual inicia o
crescimento de tensdes normais.
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5.1.7.5 Viscosidade complexa em regime oscilatério e Modulos de
armazenamento e perda em cisalhamento
A viscosidade complexa, o0 modulo de armazenamento e o modulo de
perda em cisalhamento sdo apresentados, respectivamente, nas Figuras 5.34,
5.35 e 5.36.

(a) —A— PETg, (b) —A— PETq
—A— BR1090 —A— BR1090
—A— BR2080 —A— BR2080
—&— BR4060 —A— BR4060
- D_:'em i+i &&10
x
E - «: =
A\&fﬁ—ﬁhﬁhﬁs—é—ﬁﬁ#é
A—A A A N A A A
X e S~ BB A A N A naa A
= = AN
10 102

10 10° 10" 10° 10" 10° 10! 10°
Freq [rad/s] o [rad/s]

Figura 5.34. Viscosidade complexa em funcdo da taxa de cisalhamento,
medida a 260 (a) e 270°C (b), para as blendas com 0 (PETg,), 10 (BR1og0), 20
(BR20s0), 40 (BRu4os0) € 100% (PETg,) de PET ramificado em PET reciclado.

10*
(a) ®)

10° |

—&— PETg,

—A— BR1090
—A— BR2080
—A— BR4060

10° 10° 10! 10° 107 10° 10" 10
Freq [rad/s] o [rad/s]

Figura 5.35. Médulo de armazenamento em cisalhamento em funcéo da taxa
de cisalhamento, medida a 260 (a) e 270°C (b), para as blendas com 0 (PETR/),
10 (BRlogo), 20 (BRgogo), 40 (BR4060) e 100% (PETBr) de PETramificado.
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Figura 5.36. Modulo de perda em cisalhamento em funcdo da taxa de
cisalhamento, medida a 260 (a) e 270°C (b), para as blendas com 0 (PETg), 10
(BRlogo), 20 (BRzogo), 40 (BR4060) e 100% (PETBr) de PET ramificado.

Observa-se uma diferenca quanto ao efeito da adicdo do PET
ramificado, para as duas temperaturas de ensaio empregadas. A 260°C, a
viscosidade complexa aumenta para blendas com até 20% de PET ramificado.
A blenda com 40% de PET ramificado apresentou menor viscosidade que a
blenda com 20%. Ha, portanto, para essa temperatura, um ponto 6timo, entre
20 e 40% para o qual a viscosidade complexa é maxima.

A partir dos resultados de G’ e G” foram calculados os espectros de
relaxacdo das blendas, conforme apresentado na Figura 5.37. Observa-se que
a relaxagdo é mais acentuada para o PET ramificado. A 260°C o maior valor
dentre as formulagcbes contendo PET reciclado e PET ramificado obtido foi para
0 BR2080. A 270°C observou-se uma relaxacdo maior para o BR4060.

De um modo geral, o aumento no teor de PET ramificado promoveu um
aumento no tempo de relaxacdo das blendas, sendo que a blenda BR4060 foi

mais sensivel ao efeito da temperatura.
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Figura 5.37. Espectro de relaxacao das blendas com O (PETg,), 10 (BR1og0), 20
(BR20s0), 40 (BR4o0s0) € 100% (PETg,) de PET ramificado a 260 (a) e 270°C (b).

5.2 Medidas de degradacao em PET ramificado e linear

A Figura 5.38 apresenta um exemplo de uma curva de viscosidade em
funcdo do tempo obtida no redmetro cone e placa. No exemplo apresentado, a
amostra € de PETBr, a qual foi previamente seca e ensaiada a 285°C, sob
atmosfera de N, e frequéncia de 1,0 rad/s. Observa-se uma reducéo no G’, G”
e n* em funcdo do tempo por volta de 300s e, posteriormente, 0 aumento
destas propriedades.

A reducéo das propriedades de G’, G” e n* até 300s pode ser atribuida a
estabilizacdo da resina fundida, com o relaxamento de tensdes presentes. Em
todo o tempo de duracdo do ensaio existe uma competicdo entre dois
fendbmenos, os quais sdo a degradacao da resina (em funcéo de temperatura e,
em alguns casos, da presenca de oxigénio e/ou umidade absorvida pela

amostra) e a transesterificagéo.
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Figura 5.38. Ensaio de degradacéao/transesterificacdo para o PETg, seco, a

285°C, em atmosfera de N.

Com base nas curvas obtidas (similares aquelas exibidas na Figura 5.38,
foi feita a normalizacdo dos resultados de viscosidade a partir da viscosidade
inicial. Os resultados foram agrupados em dois graficos, sendo o primeiro
obtido para resinas secas e 0 segundo, para as resinas nao secas, conforme
exibido na Figura 5.39.
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Figura 5.39. Curvas de viscosidade normalizada em funcdo do tempo para as
resinas PETg, e PETg obtidas em temperaturas de 270 285 e 300°C, ao ar e

em atmosfera de N, para amostras secas (a) e ndo secas (b).
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Observa-se, com relacdo a Figura 5.39, diferentes comportamentos da
viscosidade em funcdo do tempo, dependendo das condigbes da amostra e do
ensaio realizado.

Dois comportamentos distintos podem ser facilmente distinguidos. Para
algumas condicdes de ensaio, ha a reducdo da viscosidade ao longo do tempo
de duracdo do experimento. Algumas amostras, porém, experimentam
aumento da viscosidade em determinado tempo de ensaio, formando curvas
com o final “para cima”.

O aumento da viscosidade foi observado para as resinas ensaiadas sob
atmosfera de N,. Independentemente do tipo de resina (ramificada ou linear) ou
das condicdes de temperatura/secagem empregadas, a presenca de N, foi
suficiente para promover 0 aumento da viscosidade durante os experimentos.

Dentre as resinas avaliadas, aquela que apresentou maior variacdo de
viscosidade foi o PETg,. Este material se mostrou mais sensivel a degradacao
e a pés-condensacéo, sob as condi¢cdes usadas no ensaio.

Observou-se uma tendéncia de aumento da variacdo de viscosidade
com a temperatura.

Todas as resinas ensaiadas em atmosfera de ar apresentaram
degradacéo durante todo o tempo de duragcdo do experimento. As curvas de
variacdo da viscosidade em funcdo do tempo para as resinas secas
apresentaram-se sob a forma de uma

Inicialmente observa-se que uma maior variacao da viscosidade para 0s
ensaios realizados com amostras ndo secas. A presenca da umidade é
responsavel pela catélise de processos de degradacao hidrolitica, promovendo

a reducéo da massa molar do material e, com isso, de sua viscosidade.
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6 Conclusdes

Neste trabalho foi caracterizada uma resina de PET ramificado para uso
como aditivo de processamento do PET reciclado. A caracterizacéo
contemplou ainda um PET grau garrafa, usado como referéncia, o PET
reciclado e as resinas reprocessadas a partir do reciclado, do ramificado e do
grau garrafa. Blendas com 10, 20 e 40% de PET ramificado em PET reciclado

foram produzidas em uma extrusora rosca dupla.

O reprocessamento das resinas de PET ramificado, reciclado e grau
garrafa permitiu avaliar o efeito do processamento sobre as propriedades
destas resinas. Um alto nivel de degradacdo foi observado, apesar das
precaucdes tomadas. Porém, isso permitiu a obtencdo de uma resina de PET
ramificado com propriedades comparaveis ao PET grau garrafa.

A partir da caracterizacao inicial (indice de fluidez, viscosidade intrinseca
e grupamentos terminais carboxilicos) foi possivel catalogar as resinas em
quatro categorias: o PETg, de elevada massa molar (viscosidade); as resinas
de PETs e PETg,, as quais podem ser comparadas, em virtude da semelhanca
de suas propriedades; o PETg, 0 qual em virtude da degradacdo produzida
durante o reprocessamento industrial apresentou propriedades inferiores ao da
resina grau garrafa;, o PETs e o PETg, resinas com maior nivel de
degradacdo. Em funcdo de suas propriedades, cada grupo pode ser destinado
a aplicacdes especificas, quais sejam: (1) reforco de pneu, (2) injecao/sopro de

garrafas, (3) e (4) fibras téxteis.

A cristalinidade foi promovida durante a secagem dos materiais na
estufa. Os resultados de DSC apontam para a dificuldade de cristalizacdo do
PETs. 0 que pode ser atribuido a uma baixa mobilidade das cadeias
poliméricas, devido a elevada massa molar e a presenca de ramificagbes de
cadeia.
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As resinas de PET ramificado (PETg e PETg;) apresentaram maior
viscosidade no patamar newtoniano e maior diminuigéo da viscosidade a altas
taxas de cisalhamento (shear thinning), em comparacdo com o0 PETg. As
ramificacfes longas podem estar atuando promovendo uma maior densidade
de emaranhamentos a baixas taxas de cisalhamento e a altas taxas, uma vez
desfeitos os emaranhamentos, as ramificacdes podem promover o aumento do
volume livre, reduzindo o atrito entre as cadeias e, consequentemente, a

viscosidade do fundido.

A 1° diferenca de tensGes normais, bem como a medida de G’ indicam
que as resinas ramificadas apresentam maior elasticidade do fundido,

possivelmente, em decorréncia de uma maior densidade de emaranhamentos.

O PET ramificado apresentou maior rapidez de reemaranhamento,
possivelmente devido ao ancoramento das cadeias poliméricas, em virtude dos

emaranhamentos formados pelas ramificacdes.

O efeito da degradacdo devido ao reprocessamento sobre as
propriedades avaliadas consistiu na reducdo da viscosidade e da elasticidade

do fundido das resinas avaliadas.

Um ponto oOtimo quanto a propriedades fisico-quimicas, como
viscosidade intrinseca, indice de fluidez e concentracdo de grupos terminais
carboxilicos pode ser obtido para concentracdoes entre 20 e 40% de PET

ramificado.

A adicdo de PET ramificado permitiu a obtencéo de blendas com maior
viscosidade do fundido e elasticidade. Tais blendas podem ser utilizadas em

processos onde tais caracteristicas sao requeridas.
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N&o foi possivel a obtencédo de blendas com propriedades similares ao
PET grau garrafa, em virtude da degradacdo ocorrida durante o

reprocessamento.

Dentre as variaveis que mais afetaram a degradacéo, pode-se citar o
efeito da atmosfera. Quando em atmosfera de ar, a degradacéo foi

potencializada, em relacéo a ensaios em atmosfera de N,.
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7 Sugestao para trabalhos futuros

A realizacao deste trabalho permitiu detectar aspectos que podem ser
explorados em projetos futuros, com relacdo a fechar questdes né&o
completamente respondidas pelo presente trabalho, bem como para a
exploracdo de novas idéias surgidas a partir deste. Dentre tais aspectos pode-

se citar:

1. Otimizar a etapa de producdo das blendas no sentido de produzir
resinas com maior viscosidade intrinseca.

2. Analisar a viscosidade elongacional do PET ramificado e se 0 mesmo
apresenta comportamento troutoniano ou se a viscosidade elongacional
aumenta com o aumento da taxa de elongacédo (tension stiffening), conforme
reportado para outros polimeros ramificados.

3. Em virtude da maior viscosidade e elasticidade do fundido
apresentadas pelo PET ramificado, investigar a possibilidade de aplicacéo
desta resina para a extrusao/sopro de filmes tubulares, o que pode ser
facilitado caso a resina apresente tension stiffening.

4. Realizar a injecao/sopro da resina PETg, e avaliar as propriedades
finais das pré-formas e garrafas produzidas, em comparacdo com aquelas
produzidas a partir do PETg.

5. Medir a massa molar e a distribuicdo da massa molar dos PETs
utilizados neste estudo, por cromatografia (GPC), de modo a melhor distinguir o
efeito da ramificacdo, da massa molar e da distribuicdo da massa molar sobre
as propriedades avaliadas.

6. Medir as propriedades mecanicas de corpos de prova injetados a
partir das resinas PETg, € PETg.

7. Realizar medidas de degradacdo similares as efetuadas neste
trabalho, porém em um redmetro de torque, de modo a se obter ainda o efeito

da degradagédo mecéanica sobre a viscosidade do PET linear e ramificado.
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O DESENVOLVIMENTO SUSTENTAVEL

O conceito de desenvolvimento sustentavel teve sua difusdo a partir da
década de 1980, sendo uma expressao derivada da lingua anglo-saxfnica
(sustainable development), utilizada inicialmente pela Unido Internacional pela
Conservacdo da Natureza (IUCN). Sua colocacdo como um novo paradigma
data da conferéncia mundial sobre conservacao e o desenvolvimento, da IUCN

(Ottawa, Canada, 1986), quando foram colocados o0s seguintes principios:

Integrar conservacgao da natureza e desenvolvimento;
Satisfazer as necessidades humanas fundamentais;
Perseguir equidade e justica social;

Buscar a autodeterminacao social e respeitar a diversidade cultural;

O O O O O

Manter a integridade ecolégica

Segundo Sachs (apud Montibeller-filho, 2001) a sustentabilidade
apresenta cinco dimensdes, a saber (0s objetivos especificos de cada
dimensdo da sustentabilidade se encontram descritos entre parénteses): a
sustentabilidade social (reducdo das desigualdades sociais); econdmica

(aumento da producdo e da riqueza social, sem dependéncia externa);
ecologica (melhoria da qualidade do meio ambiente e preservacdo das fontes
de recursos energéticos e naturais para as proximas geracfes); espacial (evitar
excesso de aglomeracdes) e cultural (evitar conflitos culturais com potencial
agressivo). A classificagdo do autor contempla os agentes social, econémico e
ecologico, que em nosso entendimento, constituem trés pilares fundamentais
na discussdo sobre desenvolvimento e, em especial, desenvolvimento
sustentavel. Ressalta-se, ainda, na classificacdo de Sachs, o destaque para
que o desenvolvimento ndo se dé com prejuizo dos ambientes construidos e a
importancia da diplomacia e a tolerancia, a nortear a relacdo entre povos e
culturas.

Em 1987, no Relatério Brundtland, da Comissao Mundial sobre Meio

Ambiente e Desenvolvimento, o conceito de desenvolvimento sustentavel é



apresentado ao mundo, a partir da seguinte definicdo: “desenvolvimento que
responde as necessidades do presente sem comprometer as possibilidades
das geracdes futuras de satisfazerem suas necessidades”. A definicdo exposta,
adotada ainda como a esséncia do desenvolvimento sustentavel, € capaz de
equacionar 0s aspectos intrageracional (atuais geracdes), intergeracionais
(geragOes futuras) e internacional (em todos os povos) (Montibeller-filho, 2001).
Considera a necessidade de um desenvolvimento, ndo apenas de um
crescimento (econdémico). Nao despreza a satisfacdo das necessidades da
geracdo presente. Porém, define que, tanto em esséncia, quanto em forma
(método), a satisfacdo da geracdo presente ndo pode comprometer que as
geracOes futuras satisfacam suas necessidades. Concebe-se a presenca de
elementos socioeconémicos e ambientais, contemplados na definicéo.

Montibeller-filno analisou sob um enfoque ambiental (ainda que sem
desconsiderar aspectos sociais e econdmicos) a possibilidade de o
desenvolvimento sustentavel ser atingido em uma economia capitalista,
avaliando a questdo sob a oOtica de trés correntes econdmico-ambientais (a
economia ambiental neoclassica, a economia ecoldgica e 0 ecomarxismo).

A economia ambiental neoclassica procura incorporar a consideragao
ambiental aos tradicionais sistemas econdmicos neoclassicos, por meio da
valoracdo monetaria de externalidades aplicada aos bens e servicos
ambientais. Para o autor, ainda que isto amenize a exploracéo indiscriminada
dos recursos naturais, ndo constitui uma atuacao sustentavel, em virtude das
dificuldades de atribuicdo de valores corretos - principalmente "por falta de
padréo atual para medir as necessidades e aspiracdes das geracgOes futuras".
Mesmo os indicadores de sustentabilidade normalmente utilizados para avaliar
o nivel de sustentabilidade presente (PIB verde, IDH, etc) padecem das
mesmas dificuldades.

Os economistas ecoldgicos aplicam o conceito de espaco ambiental, ou
seja, a consideracdo da situacdo socioambiental em todos os locais que se
relacionam economicamente. "Para diminuir o efeito das trocas ecologicamente
desiguais, que normalmente se ddo no espaco ambiental de um pais (ou

regiao), esses economistas propdem a presséao 'de fora' (...) da economia sobre



o mercado, para que ele passe a absorver, pelo menos em parte, 0o custo
ambiental". Porém, segundo o autor, as decisdes de acordo com esta corrente
deveriam ser regidas pelo critério da racionalidade ambiental, o que ndo se
aplica dentro de um sistema capitalista.

Por fim, uma analise ecomarxista incorpora a questdo ambiental as
andlises marxistas, ao considerar duas contradicbes fundamentais do
capitalismo. A primeira contradicdo do capitalismo foi bastante estudada por
Marx e é pode ser analisada pela observacdo de que a exploracdo das forcas
produtivas (trabalho, terra) pelo capital € a origem do lucro capitalista, 0 que
exige um nivel de exploracdo crescente, para alimentar o sistema. Porém, a
exploracdo resulta no empobrecimento e degradagdo das for¢cas produtivas
(perda de produtividade do solo, degradacdo das condi¢cdes de trabalho,
desemprego gerado pela substituicdo tecnoldgica), que, por sua vez sdo a
fonte do sistema capitalista. Assim, a medida que o capital evolui, apropria-se
das forcas produtivas, degradando-as e, consequentemente, afetando o seu
desenvolvimento futuro. Na andlise da primeira contradicdo fundamental do
capitalismo, o enfoque consistiu no trabalho ndo pago as forcas produtivas
(mais valia) A segunda contradicdo aplica-se, de forma semelhante, & natureza,
considerando uma mais valia natural, que constitui igualmente em uma fonte de
lucro para o capitalista, o qual se apropria dos recursos da natureza nao
pagando ou pagando um valor inferior aquele utilizado. Em analise realizada
para a andlise dos custos ambientais da extracdo de carvao no sul de Santa
Catarina, o autor avalia que o preco final do ago, caso incorporasse apenas a
degradacdo das areas afetadas para a extracao de carvao inviabilizaria o seu
processo produtivo.

Conclui Montibeller-filhno quanto a "impossibilidade de que no mundo
capitalista venha a atingir-se o desenvolvimento sustentavel, pois "os
condicionantes inerentes ao modo capitalista de producdo e consumo levam-no
a nao poder passivamente permitir a colocacdo de entraves sociais que
venham a prejudicar significativamente o lucro”. De fato, o modelo de producao
e consumo vigente tem sido apontado como o0 maior entrave para o

desenvolvimento sustentavel e, consequentemente, a prépria existéncia



humana e planetaria. Segundo dados da ONU, entre 1954 e 1995 a populacdo
mundial se multiplicou por um fator de aproximadamente 2, enquanto o
consumo de agua, terra, energia e matéria-prima se multiplicou por um fator em
torno de 7 (Zanin et al., 2003).

A dialética producdo-consumo sugere que a intervencdo deliberada
proposta pelos movimentos ambientalistas ocorre em duas vertentes: a
primeira na pressao que o movimento exerce sobre o poder publico no sentido
de criar regulamentacdes para que o processo produtivo ocorra com menor
impacto ambiental (e social); por outro lado, ocorre um processo de
conscientizagdo da classe consumidora para um consumo consciente.

De acordo com relatério da ONG ambientalista Instituto Worldwatch “o
consumismo desenfreado é a maior ameaca a humanidade, por esgotar os
recursos naturais e piorar a qualidade de vida’. O consumismo ao mesmo
tempo que gera maior uso dos recursos naturais, também implica em geracao
de maior quantidade de residuos. Por isso a redugdo dos habitos de consumo
ou um consumo que impligue em menor desgaste ambiental foi sugerido como
medida prioritaria para a solucédo da problematica dos residuos.

Ainda segundo o relatorio citado, observa-se a presenca de ilhas de
consumo - 12% da popula¢do mundial da Unido Européia e EUA responde por
60% do consumo mundial, enquanto 1/3 da populacdo mundial que vive na
Africa e no sul da Asia responde por apenas 3,2% deste consumo. Os gastos
mundiais com consumo de produtos para maquiagem, perfumes e cruzeiros de
navio seriam suficientes como recursos extras para garantir o cumprimento de
um pacote de metas sociais, como saude reprodutiva para todas as mulheres,
eliminacdo da fome e da desnutricdo, fim do analfabetismo, agua potavel para
todos e imunizacdo de todas as criancas.

O desenvolvimento sustentavel nos coloca o comprometimento de
atingirmos um nivel de desenvolvimento que garanta as necessidades da
geracao presente, sem comprometermos a das geracdes futuras. Porém, em
face dos numeros apresentados pelo Instituto Worldwatch, qual a necessidade
da geragdo atual? O que realmente é necessério? Se ha uma falta de
respostas exatas as questbes apresentadas, existem principios de



sustentabilidade que podem ser aplicados como norteadores do processo de
construcdo da sustentabilidade. Milanez (2002) sistematizou principios gerais
de sustentabilidade encontrados na literatura e agrupou-os, de acordo com a
definicdo de Brundtland entre aqueles que fazem referéncia a geracao presente
e as geracOes futuras. Entre os dois grupos, coloca ainda o principio do
respeito as condi¢cdes locais. A descricdo dos quinze itens se encontra
pormenorizada no trabalho do autor. Em trabalho anterior, Del Prette e Zanin
apresentam uma livre adaptacéo dos principios apresentados pelo autor para a
criacdo de principios de sustentabilidade para o processo de producéo
cientifica na area de reciclagem de residuos. Este trabalho é sinteticamente
apresentado no Apéndice B.



APENDICE B
PRINCIPIOS DE SUSTENTABILIDADE

Principio humanitério
Os seres humanos sédo o centro das preocupacfes para um desenvolvimento
sustentavel, tendo o direito a uma vida saudavel e produtiva em harmonia com

0 meio ambiente.

Principio da geracdo de renda
Quando houver um contexto de alto desemprego, o0s governos devem
promover métodos e investimentos intensivos em mao de obra, se forem

economicamente eficientes.

Principio da gestdo cooperativa e participativa

Os problemas relacionados a sustentabilidade dizem respeito a todos, devendo
ser resolvido através de igualdade, solidariedade, companheirismo, dignidade
humana e respeito. As solu¢cdes ndo devem ser encontradas por meio de uma
imposicdo do Estado sobre industria e sociedade. Ao contrario, 0 processo
deve ocorrer de forma participativa, havendo cooperacéo, divisao de trabalho e

consenso. (...)

Principio da equidade

Todas as pessoas tém o mesmo direito de suprir suas necessidades, pelo
acesso aos recursos naturais e aos servigos publicos. Especial atencao deve
ser dada aos pobres, mulheres, criancas, povos indigenas ou sob opresséao.
Todo esforco deve ser feito na erradicacdo da pobreza e reducdo das
disparidades sociais. No nivel mundial, os paises mais pobres e

ambientalmente mais vulneraveis devem receber maior atencédo e apoio.

Principio da eficiéncia econémica responsavel
Os projetos econdmicos nao devem ser elaborados isoladamente, mas

considerando a protecao do ambiente e o desenvolvimento social.



Principio do poluidor pagador
Os custos da remediacdo ambiental, das medidas compensatérias e da
prevencdo da poluicdo devem ser arcados pelas partes responsaveis,

alocando-se, dessa forma as responsabilidades. (...)

Principio do respeito as condi¢cfes locais
Durante a elaboracéo de suas legislacdes, os Estados devem atentar para os
padrbes objetivos e prioridades gerenciais adotados, de forma que estes

reflitam o contexto ambiental e de desenvolvimento no qual se localizam.

Principio da responsabilidade intergeracional
As atividades desenvolvidas no presente, principalmente relacionadas ao
consumo de recursos naturais e uso da capacidade de assimilagdo do meio

ambiente, devem levar em consideracéo os impactos para as geracgdes futuras.

Principio da avaliagdo de impactos sociais e ambientais

A avaliagao dos impactos ambientais, como um instrumento, deve ser realizada
e submetida a decisdo de autoridades competentes, no caso de atividades que
possam gerar alguma consequUéncia adversa sobre a sociedade ou meio

ambiente.

Principio preventivo
Os riscos e danos ambientais devem ser evitados o0 maximo possivel desde o
inicio, devendo ser estudados e avaliados previamente, de forma a orientar a

escolha da solucdo adotada.

Principio do uso dos recursos naturais

O uso de recursos naturais renovaveis ndo deve ocorrer a uma taxa superior a
sua capacidade regenerativa; no caso de recursos hao-renovaveis, a
velocidade de extracdo deverd estar condicionada ao prazo necessario para o
desenvolvimento de tecnologias substitutivas... Na busca de solucdes



tecnoldgicas, quando possivel, deve-se escolher aquelas que consumam a

menor quantidade de recursos.

B.2. Aplicacdo de principios de sustentabilidade na pesquisa sobre

reciclagem de materiais

Visando a aplicacdo de principios de sustentabilidade como elementos
norteadores para a pesquisa em reciclagem de materiais, onze principios
derivados do relatério Brundtland foram selecionados. Os principios, descritos
anteriormente, foram entéo livremente adaptados de maneira que possam ser
direcionados para subsidiar as atividades de pesquisa na area de reciclagem

de residuos.

1) Principio humanitario

Os seres humanos sé@o o centro das preocupacfes para um desenvolvimento
sustentavel. Todo conhecimento gerado na area de reciclagem de residuos,
deve, portanto, priorizar a satisfagdo de suas necessidades atuais e futuras,
incluindo o direito a uma vida saudavel e produtiva em harmonia com o meio

ambiente.

2) Principio da geracéo de renda
Em contextos de alto desemprego, as pesquisas geradas precisam contemplar
o desenvolvimento de métodos e investimentos intensivos em méo de obra, se

forem economicamente eficientes.

3) Principio da gestao cooperativa e participativa

Os problemas relacionados a sustentabilidade dizem respeito a todos, néo
podendo ser compartimentada a producdo e divulgacdo de conhecimento.
Tanto quanto possivel, devem ser priorizados trabalhos envolvendo equipes

multidisciplinares, incluindo elementos da prépria comunidade, de maneira que



o processo ocorra de forma participativa, havendo cooperacdo, divisdo de
trabalho e consenso, pautados por valores como igualdade, solidariedade,
companheirismo, dignidade humana e respeito.

4) Principio da equidade

Todas as pessoas tém o mesmo direito de suprir suas necessidades, pelo
acesso aos recursos naturais e aos servigcos publicos. Assim, a divulgacao do
conhecimento cientifico e tecnolégico ndo pode encontrar barreiras quanto a
escolaridade e condicdo soOcio-econémica. O conhecimento, especialmente
aquele gerado em instituicdes publicas, € um bem publico e seu valor é tanto
mais reconhecido quanto maior for revertido em beneficios para a sociedade,
como um todo e, em especial, para a comunidade local. Especial atencédo deve
ser dada a erradicacdo da pobreza e reducdo das disparidades sociais. Os
contextos que apresentem maior pobreza e ambientes mais vulneraveis devem
receber maior atencdo e apoio para a geracdo de conhecimento capaz de

contribuir para a sua solucéao.

5) Principio da eficiéncia responsavel
Os projetos de pesquisa ndo devem ser elaborados isoladamente, mas

considerando a protecdo do meio ambiente e do desenvolvimento social.

6) Principio do poluidor pagador
Os custos da remediacdo ambiental, das medidas compensatérias e da
prevencao da poluicdo oriundas da atividade de pesquisa devem ser arcados

pelas partes responsaveis, alocando-se, dessa forma as responsabilidades.

7) Principio do respeito as condi¢8es locais

Durante a elaboracdo de seus projetos de pesquisa, as instituicdes devem
atentar para os padrdes objetivos e prioridades gerenciais adotados, de forma
que estes reflitam o contexto ambiental e de desenvolvimento no qual se

localizam.



8) Principio da responsabilidade intergeracional

As atividades de pesquisa desenvolvidas no presente, principalmente
relacionadas ao consumo de recursos naturais e uso da capacidade de fossa
do meio ambiente, devem levar em consideracdo 0s impactos para as

geracgoes futuras.

9) Principio da avaliacédo de impactos sociais e ambientais

A avaliacdo dos impactos ambientais, como um instrumento, deve ser
incentivada como atividade de pesquisa, devendo ser realizada de forma
responsavel e submetida a decisdo de autoridades competentes, no caso de
atividades que possam gerar alguma conseqiiéncia adversa sobre a sociedade

ou meio ambiente.

10) Principio preventivo
Os riscos e danos ambientais devem ser evitados o0 maximo possivel desde o
inicio da pesquisa, devendo ser estudados e avaliados previamente, de forma a

orientar a escolha da solucéo adotada.

11) Principio do uso dos recursos naturais

Pesquisas que orientem 0 uso de recursos naturais renovaveis devem atentar
para que este uso ndo ocorra a uma taxa superior a sua capacidade
regenerativa. Para 0 caso de recursos nao-renovaveis, constitui-se
necessidade premente a geracdo de conhecimento que promova o0
desenvolvimento de tecnologias substitutivas. Na busca de solugdes
tecnoldgicas, quando possivel, deve-se escolher aquelas que consumam a
menor quantidade de recursos, sendo incentivadas iniciativas de reciclagem

capazes de subordinar ao residuo o maior numero de ciclos produtivos.

B.3. Estudo de casos de uso de principios de sustentabilidade na

pesquisa em reciclagem de materiais



Destacamos, a seguir, alguns exemplos que ilustram de que maneira a busca
de sustentabilidade vem sendo aplicada a pesquisa em reciclagem de

materiais:

(a) selecdo do problema de pesquisa: Fratini (2000), em seu projeto de

mestrado, no inicio do trabalho, havia selecionado como tema de pesquisa o
estudo da reciclagem de PET/PE oriundos de residuos pdés-consumo. A
tematica de trabalho é altamente relevante e atual, em virtude de ambos serem
os plasticos rigidos com maior presenca nos residuos sélidos urbanos. Apos
sua qualificacdo, dentro do tema, o mestrando assistiu a uma série de cursos e
palestras sobre reciclagem de materiais e desenvolveu a hierarquia do
processo de reciclagem apresentada neste trabalho. Considerando a prioridade
que existe, em termos de sustentabilidade, da reciclagem mecéanica de
residuos puros, em preferéncia a mistura de materiais, o aluno entdo modificou
seu problema de pesquisa de maneira a estudar procedimentos de preparacéo
e lavagem de residuos PET poés-consumo para reduzir seu nivel de

contaminacdo e, assim, potencializar a reciclagem deste material.

(b) inclusdo de aspectos da realidade local ao trabalho: Mancini (1996) e

Remédio (1999), em suas respectivas dissertacbes de Mestrado, além de
estudarem aspectos técnicos da reciclagem de residuos, estenderam seu foco
de pesquisa para incluir a analise de uma usina de separacdo de material
oriundo do lixo domiciliar, triagem dos residuos ai contidos e destinacdo para
industria de reciclagem. Ambos puderam quantificar o nivel de contaminacdo
existente na usina de separacao, onde os residuos sao oriundos de descarte e
coleta convencionais e apresentaram sugestdes que nortearam futuros
processos de intervencdo quanto a gestdo ambiental, em prefeituras de nossa

regiao.

(c) formacdo de parcerias: além de atender a pesquisa técnica na area de

reciclagem, o 3R: ndcleo de reciclagem de residuos desenvolve atividades em
parceria com o poder publico, escolas e outras instituicdes de ensino e, dentro



da universidade, com pesquisadores de diferentes departamentos. Como
destaque, pode-se ressaltar o Projeto de Politicas Publicas, com financiamento
da FAPESP, a partir do qual foram possiveis desenvolver trabalhos de
pesquisa com formacao de cooperativas populares para atuarem na cadeia da
reciclagem de residuos. O processo de formacéo de cooperativas populares e
proposicao de politicas publicas envolveu reunides entre diferentes colegiados,
representantes do poder publico, ONGs e catadores.

(d) selecdo das técnicas de analise que impliguem em menor impacto social e

ambiental: De Paoli e colaboradores (desenvolveram uma metodologia para
que a analise de degradacdo em PET possa ser realizada sem o uso de
técnicas que envolvam solventes potencialmente prejudiciais a saude humana
e ao ambiente. Embora a metodologia envolva uma calibracao inicial, a partir
das técnicas rejeitadas, realizada essa calibragdo, ndo ha mais necessidade de
usa-las (Spinacé e De Paoli, 2001).

(e) divulgacdo dos resultados obtidos a comunidade: diversos podem ser os

procedimentos de divulgacéo dos resultados obtidos em pesquisa, de modo a
torna-los disponiveis a sociedade. Tais procedimentos incluem, desde a
criacao de jornais e folhetos de divulgacéo, participacdo em escolas, producéo
de filmes e instrumentos educativos (réguas, chaveiros comemorativos, feitos
com materiais reciclados), realizacdo de eventos abertos ao publico, até a
preocupagao com linguagem e forma de disposi¢éo dos resultados, durante a
escrita da tese ou dissertacdo, de maneira a torna-la mais acessivel ao publico

nao especializado.
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