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RESUMO

O PET, assim como diversos plasticos da atualidade tem apresentado grande interesse
de estudo principalmente no que tange a sua reciclagem. Os residuos poliméricos descartados
de maneira incorreta no meio ambiente t€ém gerado um impacto negativo, ja que quando
dispostos na natureza, podem se transformar em microplasticos poluentes e toxicos para
animais. Como uma das solugdes a este problema, diversas empresas tém investido seus
esforcos na reciclagem desses materiais. O poli (tereftalato de etileno), apresenta dentre
diversos aspectos a vantagem de ser um material leve, com boas propriedades mecanicas,
Opticas e se destaca por possuir barreiras a gases como O2 e CO2. Dessa maneira, o material
tem se tornado bastante atrativo para garrafas e embalagens de alimentos, sendo estas as
maiores aplicacdes do PET. De forma a tornar o mercado de embalagens menos nocivo ao
meio ambiente e gerar uma economia circular, pesquisas tém sido desenvolvidas para
possibilitar o uso do PET po6s consumo para fins alimenticios. No entanto, alguns desafios
como a presenca de contaminantes, diminuicdo de propriedades Oticas, mecanicas ¢ a
alteracdo na viscosidade intrinseca do material podem ser barreiras que dificultam este uso.
Assim, este estudo teve como principal objetivo, analisar pesquisas praticas de diferentes

autores para a influéncia destes parametros no material final reciclado.

Palavras-chave: PET. Reciclagem. PET-PCR. Embalagens. Garrafas. Propriedades.



RESUMO EM INGLES

PET, as well as many other plastics nowadays, has presented great interest in study, especially
regarding its recycling. The polymeric residues discarded incorrectly in the environment have
generated a negative impact. When disposed of in nature, the plastic can be transformed into
microplastics that pollutes the environment and can be toxic to animals. As a solution to this
problem, several companies have invested their efforts in the reuse of these materials. Poly
(ethylene terephthalate), presents among many aspects the advantage of being a light material,
with good mechanical and optical properties, and stands out for having gas barriers such as
CO2 and O2. Thus, the material has become very attractive for bottles and food packaging,
which are the largest applications of PET. In order to make the packaging industry less
damaging to the environment and to generate a circular economy, research has been
developed to enable the use of rPET for food applications. However, some challenges such as
the presence of contaminants, decreased optical and mechanical properties, and the change in
the intrinsic viscosity of the material may be barriers that make this use difficult. Thus, this
study had as its main objective, to analyze practical research from different authors for the

influence of these parameters on the final recycled material.

Keywords: PET. Recycling. rPET. Packaging. Bottles. Properties.Food Contact
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1. INTRODUCAO

Ao longo dos anos, os materiais plasticos t€ém sido amplamente utilizados em diversas
areas na vida do homem. No entanto, algumas finalidades para as quais o PET (poli tereftalato
de etileno) ¢ designado, como as embalagens por exemplo, tém se tornado um grande
problema para a sustentabilidade e para a natureza ao redor do mundo. Pelo fato desse tipo de
produto possuir um ciclo de vida curto e uma baixa degradabilidade [13], o interesse e a
necessidade de recuperar plasticos utilizados e torna-los tuteis novamente tém tido um
aumento significativo.

O processo de reciclagem do PET ¢ uma das maneiras de reduzir os residuos e as
consequéncias ambientais geradas pelo seu descarte incorreto. A maioria dos residuos do
polimero sdo encontrados na forma de garrafas e embalagens de alimentos dos quais grande
parte do PET virgem ¢ designado. [4]

Segundo a Organizagdo das Nagdes Unidas (ONU), a reciclagem ¢ considerada uma
das alternativas mais importantes dentro do conceito de desenvolvimento sustentavel,
atingindo o pilar social, econdmico ¢ ambiental. Sendo utilizados normalmente nos casos em
que: a recuperagdo dos residuos ¢ técnica e economicamente viavel, bem como
higienicamente utilizavel; e as caracteristicas do material sdo respeitadas [12]

Neste quesito, o PET atende aos dois pontos abordados, e tem sido um dos polimeros
mais reciclados no mundo, destacado pelo alto indice de reciclagem atingido em curto periodo
de existéncia. Nos primordios, paises como os EUA e o Canadé utilizavam o PET reciclado
para enchimentos de almofadas, tecidos e recipientes. Com o tempo e o avango da tecnologia
e do material reciclado, outras importantes aplicagdes foram adotadas. Na década de 90, o uso
do material reciclado para embalagens de alimentos foi autorizado nos Estados Unidos.

Atualmente, a reciclagem de embalagens com finalidade alimenticia tem crescido
bastante devido a fatores como melhor custo em relagdo a resina virgem e alto valor agregado
do material reciclado. O nicho deste mercado ¢ altamente especializado sendo grande parte
deste material, destinado a bebidas carbonatadas. No entanto, a tendéncia ¢ ampliar para
outros tipos de embalagens alimenticias. [28]

Para dadas aplicacdes, e considerando o processo de reciclagem do PET, alguns
fatores de mudanca do material podem ser vistos como desafios para manter a qualidade do

material. Portanto, o objetivo desta pesquisa foi analisar estes aspectos detalhadamente.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 HISTORICO

Os primeiros estudos de fibras sintéticas foram realizados pelo quimico organico
Wallace Carothers, que obteve sucesso na sintese do primeiro poliéster linear por volta do ano
de 1930 a partir de mondmeros a base de trimetileno glicol e do acido dicarboxilico
hexadecametileno. Essas fibras sintéticas, no entanto, possuiam como caracteristica a baixa
temperatura de fusdo, o que as tornava menos interessantes de serem estudadas e aplicadas.
Por este motivo, o cientista decidiu dedicar os seus esforcos as pesquisas e a descoberta da
poliamida. [1] [2]

A importancia do trabalho realizado por Carothers sobre a sintese de poliésteres s6 foi
explorada anos mais tarde, em 1941, ano em que Whinfield e Dickson descobriram a sintese
do poli (tereftalato de etileno) ou PET como ¢ popularmente conhecido [3].

Inicialmente, o PET era utilizado na produgdo de fibras com o foco na industria téxtil
j& que durante a Segunda Guerra Mundial, periodo em que o polimero foi desenvolvido, os
paises sofriam com a escassez de matérias primas como algodao e 1a. Nessa época, grandes
marcas originadas das gigantes DuPont e ICI se destacaram. Com o tempo, apoOs estes
conflitos, o polimero comecou a ser estudado como resina poliéster. Em poucos anos,
obteve-se grandes avancos. Por volta dos anos 70, o mundo presenciou uma revolucao no
universo das embalagens. Com o avango das técnicas, o polimero passou a ser desenvolvido
em outros formatos como filmes e chapas. E em 1973, com o advento do processo de inje¢do
e sopro com biorientacdo desenvolvido por Nathaniel Wyeth, obteve-se entdo a primeira
garrafa PET. [4]

No Brasil, as embalagens de refrigerantes feitas com PET chegaram apenas por volta
de 1988 e desde entdo, obtiveram um crescimento exponencial em sua produ¢do. A expansao
se tornou maior ainda em 2004, quando a producdo nacional do PET grau garrafa foi de cerca
de 360 mil toneladas colocando o Brasil como terceiro maior consumidor do material no
mundo naquela época. Segundo a ABIPET (Associacao Brasileira da Industria de PET), em
2020 a produgdo de resina virgem do material chegou a 596 mil toneladas no ano.

O sucesso ¢ a substitui¢do as garrafas de vidro estd relacionado as propriedades do
PET e ao custo beneficio apresentado pelo material. Antigamente, apenas o vidro tinha a
capacidade de barrar gases e vapores € manter propriedades opticas. Com o advento do PET e

a descoberta de suas propriedades, uma grande revolugao no mercado de embalagens surgiu.
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2.2 POLI(TEREFTALATO DE ETILENO)

O poli (tereftalato de etileno) ¢ classificado como um poliéster termoplastico com
ampla gama de aplicacdes. Este pode ser encontrado na forma de filmes, embalagens,
revestimentos, ldminas e garrafas, sendo a ultima, a finalidade de maior uso atualmente. [5]

Como embalagem para alimentos, o PET possui boas e importantes caracteristicas
como a elevada resisténcia/leveza e a baixa permeabilidade a gases como CO2 e O2. Devido
as suas excelentes propriedades, como por exemplo a combinagdo tenacidade, alta resisténcia
ao calor, boa estabilidade quimica e dimensional e por ser um bom isolante elétrico, o
polimero se mostra bastante atrativo no mercado. [6]

Além disso, sua alta temperatura de fusao (275°C) e sua transigdo vitrea (70°C), fazem
com que o material que possui a caracteristica de alta rigidez e baixa mobilidade das cadeias
consiga manter suas propriedades mecanicas mesmo em altas temperaturas sendo assim
bastante interessantes para outras aplicagdes. [6]

O polimero possui em sua cadeia heterogénea e aromatica, anéis benzénicos e grupos
ésteres (R-CO-0O-R’). Algumas das suas propriedades podem ser explicadas pela estrutura da
sua cadeia. A curta sequéncia carbonica alifatica e a presenga de oxigénio na cadeia principal
fornecem flexibilidade a temperatura ambiente. J4 a presenca de grupo benzénico (Figura 1) ¢

responsavel por tornar o polimero mais rigido, fazendo com que o PET tenha propriedades

bem definidas. [6]
O : O
0] O—(CH>5),
n

Figura 1: Representagdo estrutural do PET [6]

Dependendo das condigdes de processamento, o PET pode apresentar uma estrutura
molecular amorfa ou semi-cristalina. A manipulacdo adequada entre as formas amorfas e
semicristalina do PET permite que o mesmo seja utilizado em diferentes aplicacdes. [7]

Quando comparado a outros polimeros importantes no mercado, o PET possui
excelentes propriedades. De acordo com a Tabela 1, ¢ possivel analisar algumas propriedades

de polimeros bastante utilizados atualmente. Pode-se dizer que o PET se caracteriza por ser
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uma resina com alto custo beneficio, com boas propriedades e baixo preco, justificando assim

sua vasta aplica¢ao.

Tabela 1: Propriedades de polimeros [8]

Material Densidade Tensio Moddulo de flexido | Elongaciao na Preco*
(kg/m?) (MN/m?) (GN/m?) ruptura (%)

PMMA 1180 70 2,9 2 2,5
Nylon 6,6 1140 70 2,8 60 3,9
Policarbonato 1150 65 2.8 100 4.2
Poliamida 1400 185 4.5 12 67
Polipropileno 905 33 1,5 150 1

Polietileno 920 10 0,2 400 0,83

PVC 1400 50 3 80 0,92
SAN 1080 72 3,6 2 1,8
PET 1360 75 3 70 3

* Prego relativo ao peso, em relagdo ao polipropileno. Dados de 1991

2.3 SINTESE DO PET

O PET ¢ um polimero saturado sintetizado basicamente através da reacdo do acido
tereftalico (TPA) ou dimetil tereftalato (DMT) junto ao etileno glicol (EG). [6] Dependendo
da aplicacdo do PET, a produ¢do industrial pode ser realizada em duas ou trés etapas: (1)
pré-polimerizagao, (II) policondensacao e (III) polimerizagao no estado solido. [9]

Durante a etapa da pré-polimerizacdo, duas rotas distintas podem ser tomadas para a
produgdo do oligdmero tereftalato de bis(2-hidroxietileno) ou BHET:

a) esterifica¢do direta: esta reacdo ¢ obtida através do 4cido tereftalico (TPA) com o
etileno glicol (EG). A producao do TPA ¢ dada a partir da oxidagao do p-xileno junto ao &cido
acético. Esta rota, ¢ uma das mais atrativas no mercado, sendo atualmente utilizada pelas
maiores empresas fabricantes de garrafas PET.

b) transesterificacdo: ¢ um tipo de reagdo antiga e que por um tempo foi a técnica
preferida pelas empresas pela possibilidade de obtengdo do monémero DMT (com maior grau

de pureza). Neste processo, o reator ¢ carregado com DMT:EG e com catalisadores. Por meio
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de um receptor, todo metanol liberado ¢ coletado. A reacdo ¢ considerada finalizada quando
se acaba a destilagdo do metanol e o BHET ¢ obtido.
Ambos os métodos quimicos podem ser vistos através da representacao do método de

preparag¢do do PET na Figura 2.

COOH
240-260 °C
n + ~ 2n HO—CH,—CH,—OH o 1O
a) Reacdo de esterificacdo 2
COOH direta COOCH,CH;—OH
TPA
n
COOCH;
Catalisadores COOCH;CH;—OH
170-210 °C 2 CHLOH BHET (Pré-polimero)
- -2n
n + ~ 2n HO—CH,—CH,—OH 3
b) Reacdo de
COOCH; transesterificacdo
DMT

Figura 2: Reacdes de Pré-Polimerizagao do PET [9]

No processo de policondensacdo ou policondensacao via fase liquida, conforme o
BHET ¢ aquecido de forma gradual a 280°C, a pressdo interna do reator ¢ reduzida. Isso
resulta em um aumento do grau de polimerizagcdo do polimero e um aumento da massa molar
do polimero, para cerca de 33.000 g.mol-1, o que ¢ um valor relativamente baixo para
algumas aplicacdes. Sendo a viscosidade intrinseca (normalmente em dl/g) uma propriedade
diretamente proporcional ao peso molecular, ¢ importante a realizacdo de mais de uma etapa.
[10] A reacao pode ser vista na Figura 3.

Em alguns casos, como o de fibras téxteis, no qual as propriedades reologicas podem
ser intermediarias e em sua finalidade ndo ha a ocorréncia de esfor¢os mecanicos, apenas a
etapa de pré-polimerizacdo e policondensagcdo sao suficientes. Assim, grades deste tipo

costumam possuir um valor mais baixo do que o PET grau garrafa, por exemplo. [9]

COOCH,CH,—OH

280 °C
0 O
Catalisadores \\& @ c//
n P
HO —CHCH, 40 “o—CH,CH, +-OH
¢) Reagio de n=100
COOCH,CH,—OH PET

policondensagio

BHET (Prepolimerao)

Figura 3: Reacdo de Policondensagao do PET [9]
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Para que a resina de PET sintetizada possa ser utilizada em envase de bebidas e
refrigerantes, € necessaria a realizagdo da etapa de polimerizagdo no estado solido ou SSP.
Esta ¢ caracterizada por ocorrer em temperaturas médias, entre a temperatura de transi¢ao
vitrea e a temperatura de fusdo e tem como objetivo aumentar o tamanho das cadeias
poliméricas, ou seja aumentar a sua massa molar e consequentemente a sua viscosidade
intrinseca. Nesta etapa, além do aumento da massa molar do PET (>30.000 g.mol-1), o grau
de cristalinidade do material ¢ aumentado também, de acordo com o que ¢ desejado para a
finalidade do polimero. Este aumento ¢ realizado de forma cuidadosa para evitar que as
particulas comecem a se juntar e aderir umas as outras causando a sinterizagdo. Quando este
fenomeno acontece, os flakes do polimero grudam nas paredes do reator, podendo danifica-lo.

A Figura 4 mostra a representacao da reagao de polimerizacao no estado sélido do PET.

— O -
[
M HO|-CH,CH,-0-C{O) C-O-|CH,CH,-OH
1 |n~90

+

— O -
[
(M) HO|-CH,CH,-0-C{O) C-0-|CH,CH,-OH
|n'~125-150

+
[m.(m.n)/n] HO-CH,CH,~OH

Figura 4: Reagao de Polimerizagao no estado solido do PET [10]

As propriedades e a finalidade do polimero dependem do controle adequado das
variaveis do processo durante a sua polimerizacdo e o cuidado durante o processamento do

material. [11]

2.4 PROCESSAMENTO DO PET

As propriedades necessarias para aplicagdes em embalagens, sdo geralmente obtidas a
partir das propriedades intrinsecas do polimero PET. No entanto, o tipo de processamento e as

variaveis do processo irdo influenciar bastante no resultado final do material. [14]
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Na area de embalagens, as maiores aplicagdes do PET sdo: recipientes como garrafas,
potes e frascos; bandejas e formas; e filmes finos para embalagens de snacks. A tabela 2,

relaciona o tipo de processamento utilizado para as determinadas aplicagdes na area.

Tabela 2: PET, processamento e aplicagdes na industria de alimentos [14]

Tecnologia Produto Aplicacdes
Moldagem por Garrafas Bebidas carbonatadas, sucos de frutas, aguas engarrafadas,
inje¢do e sopro Potes bebidas alcodlicas, 6leo, molho, doces, frutas, alimentos

Secos, entre outros.

Termoformagem Bandejas Refeigdes pré-cozidas para reaquecer, massa, carnes, produtos

(CPET) lacteos embalados a vacuo (queijo), carnes processadas

Bandejas com frios e alimentos que ndo precisem de alta

Bandejas temperatura
(APET)
Extrusao Filmes Refei¢des pré-cozidas, lanches, nozes, doces,

sorvetes, pastas de confeitaria, entre outros.

Em processamentos como inje¢do e extrusdo, de materiais termoplasticos, o polimero
se encontra em fluxo, ou seja, em estado fundido ou plastificado. O fluxo do polimero fundido
esta diretamente ligado com o estudo de reologia que prevé o seu comportamento reologico.
Compreender os perfis de velocidade, perfis de taxa de deformacdo, perfis de pressdo e
temperatura no equipamento ajudam a prever as condi¢cdes de resfriamento, orientacdo e
deformacdo que o polimero sofrerd durante o processamento e que consequentemente afetara

nas propriedades do produto final.
2.4.1 Processamento de garrafas PET
A embalagem de PET como as garrafas e potes pode ser desenvolvida por diferentes

métodos, porém é comumente obtida por meio da injecao e sopro.

2.4.1.1 Injecao
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O processo de injecdo consiste basicamente no trabalho do pistdo para empurrar o
material polimérico aquecido e fundido para dentro de um molde. A massa fundida neste caso
deve ser ideal para garantir a passagem e o preenchimento das cavidades do molde. [33] O
ciclo de injegdo ¢ continuo e ocorre em basicamente cinco etapas: [34]

1. Dosagem dos graos e alimentagdo
Fusao ou plastificagdo
Injecao do material no molde

Resfriamento e solidificagao

A I

Extragdo do produto

Em condi¢des ideais, o material deve ser secado para garantir que a umidade em
excesso seja retirada, além de pré aquecer o polimero para garantir uma plastificagdo mais
uniforme. [33]

Depois de alimentar o funil com os gridos de PET, o aquecimento do polimero ¢
realizado. O aquecimento do PET ¢ entdo realizado de forma controlada pelo equipamento e
pelas tensoes de cisalhamento, até a sua plastificacdo adequada. [33]

A taxa de cisalhamento do material ¢ um parametro muito importante, e ¢ controlada
pela velocidade e a contrapressdo exercidas pela rosca. Algumas boas praticas para evitar a
degradacdo do PET contemplam a minimizacdo da temperatura ou da velocidade de
cisalhamento e a redugao do tempo de residéncia do PET no canhao no estado fundido. [10]

A injecdo ocorre quando a rosca se move para a frente e o fundido ¢ injetado na
cavidade do molde. No preenchimento, a velocidade e a vazdo do material sdo variaveis
importantes e devem ser controladas, para garantir um fluxo constante. O material ¢ injetado
novamente para preencher os espagos gerados pela redugao volumétrica. [34]

O material em contato com as paredes frias do molde ¢ resfriado. Ao ganhar rigidez e

solidificar, o mesmo ¢ extraido. [34] A Figura 5 ilustra o equipamento de inje¢do utilizado no

Processo.
funil — Bandas de — Cilindro Placa estaciondria
Cilindro para pauecimenty e Placa mével

Payalys0 ! PATAfiED 4okl ; garra de fixacio (4)

i Bica — S A S Cilindro de
: A e L : ’ : - f::-:a-;ae
_'_' = 1 .u_\:;m-' e wilvula de | | Cilindra
» T engrenagens retengdo Jt.icra'dlico
I- unidade de injecéo wte Unidadye unidade de _)
molde fechamento

Figura 5: Representagdo equipamento de inje¢ao [34]
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2.4.1.2 Sopro

O processo de obtencdo de garrafas PET normalmente ocorre de duas maneiras, como
pode ser visto na Figura 6. Em uma delas, todas as etapas sdo realizadas em um tUnico
equipamento. A pré-forma obtida pelo processo de injecdo segue diretamente para o
condicionamento, onde o material ¢ posicionado e estirado em um molde bi partido, no qual
sera soprado. Apos a estabilizacdo e manuten¢do da forma geométrica o molde ¢ aberto. Esta
rota apresenta menor eficiéncia, porém maior redugdo de energia. [10]

Ja no segundo tipo, a pré-forma ja obtida por meio de maquinas injetoras, sdo
armazenadas e transformadas ou vendidas. Posteriormente, esta pré-forma pode ser
reaquecida e sujeita ao processo de sopro. Esta rota apresenta maior velocidade de produgao

podendo ser utilizada em larga escala.

1 estagio L
Injecao + sopro

PET —p Secagem —

— Injecdo —P  Sopro
2 estagios

Figura 6: Representagdo das rotas de processamento da garrafa PET [10]

No geral, o processo de sopro pode ser visto na Figura 7. Este passa basicamente por
cinco etapas:
1. Abastecimento da pré-forma fria
Aquecimento da pré-forma no forno
Transferéncia da pré forma para o equipamento

Estiramento, pré-sopro e sopro da pré-forma

A I

Transferéncia da garrafa soprada para a saida da maquina
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Uma pré-forma se posiciona A pré-forma é estirada Sustentacao do sopro
dentro do malde até o fundo do maolde para formar o frasco
Inicko de estiramento Final do pré-sopro e
& SO0 inicks do sopro (40 bar)

Figura 7: Processo de estiramento de sopro [10]

Controlar a temperatura do forno e sincronizar todos 0os movimentos que ocorrem no
aquecimento da pré-forma ocasionam em maior precisdo e melhor repetibilidade das
condi¢des de estiramento e sopro, que sdo essenciais para gerar um material padronizado.
Normalmente a temperatura ideal das pré-formas ocorre entre 100-110°C a uma pressao de 40
bar. Quando a temperatura de aquecimento das pré-formas ¢ realizada de maneira inadequada,
as moléculas tendem a adquirir mobilidade para formar estruturas cristalinas, que tornam o
material rigido e impedem a movimentag¢do do material durante o sopro, fazendo com que a
forma final desejada ndo seja alcangada e o material seja inutilizado, devido a cristalizagdo a
frio. [10]

Ja no estiramento, pré-sopro e sopro da pré-forma, algumas varidveis devem ser
observadas, como por exemplo: a pressdo da haste de estiragem ou o tempo. Tempos longos
demais geram um desequilibrio da distribui¢cdo do material, que tende a se acumular na parte
inferior. Assim como tempos curtos demais, tendem a movimentar o material para a parte
superior do molde. [10]

Na garrafa PET, as partes que estiram com menos facilidade se encontram debaixo do
pescogo e no fundo da embalagem, que contém muita matéria amorfa. E importante salientar
que essa caracteristica pode ser ruim ja que o PET amorfo é mais permeavel (cerca de
20-30%) e possui caracteristicas mecanicas inferiores (de 25-50%) se comparados a parte
biorientada. Portanto, as embalagens ideais possuem menor acumulo de material ndo estirado
possivel. [10]

Para obter uma garrafa com uma 6tima distribuicdo de material, a pré-forma deve ter
um perfil de aquecimento 6timo também. Nesse caso, a orientacdo vai depender da taxa de

estiramento, da temperatura do processo e da viscosidade intrinseca do PET. A Figura 8
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representa a orientacdo das moléculas do PET durante o processo de sopro, e a melhoria no

desempenho das propriedades conforme a biorientagao das moléculas de PET ¢ aumentada.

Fraca performance
mecanica

Barreira fraca a gas
(CO,e 0,)

Propriedades
otimizadas

Material biorientado

.

b

Estiragemn  Fim da estiragem Sopro
Orierlacio Pré-so pro Ornentacho
langitudinal Orientacde radial

lomgrtudinal e radial

Figura 8: Orientacao das moléculas do PET durante o sopro [10]

2.4.2 Processamento de outras embalagens alimenticias

2.4.2.1 Extrusao

Tem-se a seguinte sequéncia para a obtencdo de embalagens por meio desta técnica:
secagem, alimentacdo, plastificagdo e extrusdo. Assim como no processo de inje¢do, o
material ¢ alimentado de forma solida no funil do equipamento. O polimero entdo, ¢
transportado para a matriz, e depois plastificado (fundido). Durante a etapa de plastificacdo, o
material ¢ aquecido em temperaturas de aproximadamente 270-290°C de forma a gerar uma
mistura homogénea. [16]

O equipamento normalmente apresenta um filtro ou tela e uma placa de quebra fluxo
na saida da extrusora que € responsavel por deter impurezas e remover produtos indesejados.
Além disso, tem como papel gerar um pequeno aumento da pressdo de contra-fluxo ao

polimero fundido, auxiliando na homogeneizag¢dao da massa viscosa. [16]
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Depois de aquecido, o material ¢ transportado até o final da matriz para que o mesmo
possa ser extrudado e as chapas sejam obtidas [16]

Obtida a chapa, para formar filmes ou folhas com diferentes espessuras, o material ¢
submetido ao processo de calandragem, como pode ser visto no exemplo abaixo. Neste
processo, as caracteristicas de espessura podem ser influenciadas pela velocidade da rosca,
pela abertura da matriz e pela velocidade dos cilindros de resfriamento.

1. O sistema de rolos consiste na passagem do material por cerca de trés rolos dispostos
verticalmente, horizontalmente ou obliquamente. A espessura obtida nesse caso ¢
regulada por meio da distancia entre os rolos. ApoOs passar pelos cilindros de
refrigeragdo, o material passa por pequenos cilindros até chegar aos de borracha que

irdo comprimir a chapa e transporta-la até a etapa de corte. A Figura 9 representa este

processo.
Alimentador
v Matriz
—w-® @
OF=aly —
0 0
Extrusora Cilindros Rolos Corte Ernpilhamento

guias

Figura 9: Processo de calandragem com sistema de rolos [10]

De maneira geral, os filmes obtidos neste processo podem ser utilizados para diversas
finalidades em embalagens. No entanto, ¢ comum que muitas destas, sejam moldadas pelo

processo de termoformagem, adquirindo a forma desejada.

2.4.2.2 Termoformagem

O processo de termoformagem de materiais como PET ¢ considerado bastante simples
e consiste basicamente na utilizagdo de um molde junto ao aquecimento do polimero e seu
consequente estiramento no molde. Alguns tipos de embalagens como bandejas, podem ser
obtidos através deste tipo de processo. [14]

De forma geral, a chapa formada pelo processo de extrusdo ¢ aquecida por condugao,

convecgdo ou radiacdo até uma certa temperatura abaixo do seu ponto de fusdo, e superior ao
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ponto de transi¢do vitrea capaz de amolecer o material. Neste processo, o aquecimento da
chapa ¢ extremamente importante para a obten¢do de um produto com boa qualidade. Uma
chapa superaquecida pode dar origem a cristalizagdo indesejada, resultando em embagamento
e aumentando a sua fragilidade. Por outro lado, o pouco aquecimento também ¢ prejudicial ao
material, pois leva a formagao de falhas na conformacao dos contornos do molde. [15]

Apds aquecido o material ¢ estirado sob o formato do molde desejado, por meio de
pressao, vacuo, duas placas ou placas aquecidas. Em seguida, o polimero ¢ resfriado, até que
se possa desprender o polimero do molde. [15]

Depois de resfriada e dimensionalmente estavel, a pega pode ser removida do molde e
0s ajustes necessarios podem ser feitos, como por exemplo a remog¢ao de possiveis rebarbas.

A Figura 10 demonstra um dos processos que podem ser utilizados para a
termoformagem. No caso, tem-se uma chapa polimérica ja aquecida e presa a aparelhagem.
Por meio da aplica¢do de pressdo a chapa ¢ conformada no molde metalico, formando a pega

desejada.

PLACA I
AQUECIDA 1 [
E TRAVADA
a
e I s
c - -3 .y ¢ A
PASSO 1 MOLDE MOLDE PASS0 2|
1 : i
[ g

MOLDE PASS0 3]

I
VACUO

Figura 10: Representacdo esquematica do processo de Termoformagem [15]
2.5 RECICLAGEM DO PET

A reciclagem no Brasil tem crescido ano a ano. Através do Grafico 1, por meio da
ultima pesquisa realizada pela ABIPET, pode-se notar que em 2019, cerca de 311 mil
toneladas de PET-PCR foram recicladas, representando 55% do volume de embalagens

descartadas.
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Grafico 1: Volume de PET-PCR [ABIPET]

A obtencdo de PET-PCR para embalagens pode ser realizada pela reciclagem:
primaria, secunddaria, ou tercidria. Sendo as duas primeiras conhecidas como reciclagem
mecanica e a tercidria como reciclagem quimica [17]. Estes métodos se diferenciam em
termos de tecnologia, custos, qualidade e impacto. [18]

Atualmente, a reciclagem mecanica ¢ a mais utilizada no Brasil. J& a reciclagem
quimica tem sido bastante aplicada também para transformar garrafas em novas embalagens
para contato com alimentos. Isto tem desencadeado o desenvolvimento de novas técnicas de
reciclagem para garantir uma limpeza mais confiavel do material. [19]

A reciclagem pode resultar no PET-PCR grau alimenticio e no PET-PCR. A diferenca
se da pelo processo validado de descontaminacao durante a reciclagem, atendendo os

requisitos necessarios para o uso de PET-PCR em contato com alimentos. [23]
2.5.1 Coleta das garrafas PET

O descarte e a coleta realizados de maneira adequada sdo muito importantes para a
reciclagem do PET. Neste caso, a separagdo do material feita antes do contato com o lixo ou o
aterro sanitario ¢ essencial pois ajuda a reduzir a contamina¢do do polimero e
consequentemente influencia no aumento da qualidade do produto reutilizado. O material é
separado por cor e enfardado para a industria de reciclagem. [18]

No Brasil, a maioria das embalagens PET produzidas sdo efetivamente recicladas
devido ao grande movimento de coleta realizado por pessoas e organizagdes. No entanto,
ainda existe uma parte que acaba em aterros e lixdes, que ocorrem devido a falta de coleta

seletiva e habitos de descarte incorreto da populagdo. Em alguns paises, a reciclagem e a
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separagdo sdo incentivadas por meio de diferentes beneficios. Nestes paises, a taxa de PET

reutilizada costuma ser cerca de 2 vezes maior do que em outras regides. [18]

2.5.2 Reciclagem mecénica

A reciclagem mecanica do PET pode ser realizada através de algumas etapas como a
separacao do residuo polimérico, moagem, lavagem, secagem seguidas do reprocessamento
por inje¢do, extrusdo, ou termoformagem. [17]

A separacdo dos residuos ¢ uma etapa bastante importante, pois a presenca de
contaminantes como papel, vidro, metal entre outros pode alterar as propriedades do
polimero. Portanto, esta etapa pode ser realizada de forma manual ou automatica, de forma a
limitar a presenca de impurezas a niveis inferiores a 1% m/m. Como mencionado, o PET pode
sofrer hidrélise devido a presenga de impurezas como o PVC, NaOH, detergentes alcalinos
entre outros. Assim, a separagdo se faz extremamente importante. Atualmente, algumas
tecnologias estdo sendo estudadas para identificar a presenca do cloro do PVC por
fluorescéncia de raios-X. [17]

Apds a separacdo, o material polimérico resultante ¢ moido em moinhos de facas
rotativas e peneirado na forma de pellets antes do reprocessamento. Nesta etapa, ¢
extremamente importante que os graos tenham tamanhos e dimensdes uniformes para que a
plastificacdo ou fusao do material ocorra de maneira igual. [17]

Depois de moido, o material passa pela etapa de lavagem a base de agua e adigdo de
agentes, para remover a contaminagdo e sujeira presentes no PET. A presenga de PVC por
exemplo pode ser um fator problematico devido a formagdo de pontos pretos que podem
prejudicar o processo de inje¢ao e sopro das resinas. [4]

Em seguida, os pellets de PET passam pela etapa de secagem, processo que pode ser
feito de maneira mecanica e/ou térmica. Convencionalmente, o processo de secagem utilizado
¢ por centrifugacdo. No entanto, pode ser utilizada radiagcdo infravermelha para otimizar o
processo. Depois disso, ¢ feita a formulagdo para garantir as propriedades desejadas do PET.
Ap0s esta etapa, o polimero pode ser reprocessado por extrusdo e um novo material é obtido.
[17]

Normalmente, os polimeros reciclados podem apresentar um aspecto heterogéneo
devido as mudancas que o mesmo sofre durante as etapas do processo, que acarretam na
degradagdao por hidrodlise, termo-oxidativa ou por cisalhamento. No caso do PET,

normalmente esse processo causa a diminuicdo da massa molar. Além disso, o politereftalato
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de etileno, tem a tendéncia de apds trés ciclos de processamento ter as suas propriedades
mecanicas alteradas drasticamente, tornando-os duros e quebradigos. [9]

Para minimizar estes efeitos, ¢ importante eliminar o maximo de residuos e umidade
possivel, além de executar a etapa de processamento com os cuidados necessarios.

A reciclagem mecéanica ¢ uma das mais praticadas atualmente. No entanto, este
processo resulta na degradagdo do polimero, que tem suas propriedades finais prejudicadas.
Com o objetivo de obter um melhor desempenho final, o0 método de reciclagem quimica pode

ser mais interessante. [4]

Processo bottle-to-bottle

O processo bottle-to-bottle ¢ caracterizado por transformar garrafas pds consumo em
novas garrafas para bebidas carbonatadas, como o nome ja diz. Este tipo de reciclagem nada
mais € do que a reciclagem mecanica tradicional com a adi¢do de uma etapa extra.

Depois de extrudado, o material pode ser aplicado para a producao de fibras téxteis.
No entanto, para a producdo de garrafas, ¢ necessaria a realizagdo da etapa de poOs
condensa¢do no estado solido, para aumentar a sua viscosidade intrinseca e consequentemente
sua massa molar. Neste quesito, alguns parametros do processo sdo extremamente importantes
para o controle das propriedades, como a temperatura de aquecimento e tempo de residéncia
da resina nos reatores. Isso ajuda a evitar processos de degradagdo termomecanica, por

exemplo.

2.5.3 Reciclagem quimica

A reciclagem avangada ou reciclagem quimica, ¢ um dos processos pelos quais o PET
¢ despolimerizado por solvolise (hidrolise, alcodlise, amilose), por métodos térmicos (pirdlise,
gaseificagdo, hidrogenacdo) ou por métodos térmicos/cataliticos. A cadeia do polimero ¢
quebrada parcialmente em oligdbmeros menores ou ¢ totalmente quebrada em mondmeros,
liquidos e gases. [4]

Este tipo de reciclagem ¢ indicado para materiais heterogéneos ou plésticos
contaminados, desde que se tenha um pré-tratamento minimo dos residuos. Pelo fato do
polimero ser decomposto em moléculas menores, a utilizagdo de um método de filtragao
possibilita a obtengdo de um material mais puro do que na reciclagem mecénica. De forma

geral, como pode ser visto na figura, o PET pode ser reciclado quimicamente de cinco
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maneiras diferentes: metanolise, glicdlise, hidrolise, amondlise e amindlise. Em escala

comercial, apenas a metanolise e a glicolise sdo aplicadas atualmente.

Figura 11: Métodos de Reciclagem quimica e seus produtos [18]

Metandlise:

Através da reacdo com metanol e catalisadores (como o acetato de zinco) sob altas
pressoes (2-4 MPa) e temperaturas (180-280°C), o PET pode ser despolimerizado e formar os
compostos dimetil tereftalato (DMT) e etileno glicol (EG). Além destes compostos, outros
subprodutos advindos da combinag¢do de alcoois, glicois e derivados de ftalato podem ser
formados. No geral, cerca de 80-85% ¢ o rendimento da formacdo de DMT pela metanolise.
[17]. A despolimerizagdo do PET pode ser realizada também em metanol supercritico. Neste
caso, a temperatura do processo se encontra na faixa de 280-310°C com tempo de reacdo de
cerca de 1 hora. O rendimento final de DMT e EG ¢ de aproximadamente 91,3% e 93,9%

respectivamente. [4]

Glicolise

Este ¢ um dos métodos de reciclagem quimica do PET mais economico e viavel. A
reacdo ocorre sob pressdao e sob temperaturas na faixa de 180-240°C. Neste caso, o etileno
glicol ¢ utilizado para decompor os elos que formam o éster para produzir o BHT, como

demonstrado na Figura 12:
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Polyethylene Terephthalae Ethylene Glyeol Bis(2-Hydroxyethyl) terephthalate
(PET) (EG) (BHET)

Figura 12: Representacdo da reagdo de glicolise [18]

Este processo, bastante utilizado em produgdes de larga escala, normalmente leva o
uso também de catalisadores (como por exemplo o acetato de zinco) para que a taxa de reagao
da formacdo do BHET seja aumentada. Atualmente, as principais pesquisas envolvendo o
método da glicolise tem se concentrado na otimizacdo e no desenvolvimento de catalisadores
altamente eficientes. A despolimerizacdo do PET via glicdlise pode ser obtida por meio de
quatro métodos: glicolise catalisada, glicolise assistida por solvente, glicélise supercritica ou

glicolise assistida por microondas.

2.6 DEGRADACAO DO PET

A degradacdo do PET ¢ influenciada pela presenca e pelo tipo de co-mondmero, além
de varidveis de processamento e reciclagem. Este processo ¢ importante pois pode afetar as

propriedades do material final.

2.6.1 Degradacio termomecanica

O PET, quando submetido ao aquecimento e sob tensdes de cisalhamento durante o
seu processamento, tende a sofrer a degradacdo termomecanica. De forma geral, ocorrem
reacoes de cisdo P que sdo responsdveis pela formacao de grupos vinilicos e carboxilicos ao

final da cadeia, como demonstrado na Figura 13.
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Figura 13: Reacao de degradagao termomecanica do PET [9]

Com temperaturas acima da temperatura de fusdo do PET, degradacdes térmicas
podem acontecer pela eliminagdo dos grupos hidroxilicos e vinilicos.

Segundo estudos sobre a degradacao térmica do PET sob altas temperaturas
(270-370°C) e atmosfera inerte, foi observado que a perda dos grupos hidroxilicos e vinilicos
podem ser associados a formacdo de compostos de baixa massa molar como por exemplo o
acetaldeido.

A quantidade de acetaldeido formado em temperaturas de 280°C tende a diminuir em
funcdo do tempo, devido as fontes geradoras da substancia diminuirem também. Essa reducao
conduz a cisdo da cadeia principal, e como resultado, tem-se a formacdo de oligdmeros e
mondémeros. O aumento de grupos acidos nas terminagdes das cadeiras influenciam na
ocorréncia de degradacao quimica. [9]

Uma das maneiras de mensurar a variagdo da massa molar do PET no processo de
degradacdo ¢ através da viscosidade intrinseca. Essa medida pode sofrer variagdes
principalmente quando o PET passa por ciclos de reprocessamento. Acima dos ciclos
permitidos, o PET tem uma queda nas suas propriedades e sofre uma reducao de cerca de 23%

(0,78-0,6 dL.g-1) da sua VI, sendo impossibilitado de ser injetado ou soprado. [9]
2.6.2 Degradacao termo oxidativa
O processo de degradagao termo-oxidativa ocorre em condi¢des de calor € na presenga

de oxigénio. Como consequéncia, tem-se a formacdo de grupos cromoforos que irdo alterar

aspectos opticos como a cor do material.
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O reprocessamento do PET e as condi¢gdes do processo como temperatura e tempo de
aquecimento podem variar a cor do material, tornando-o com aspecto amarelado ou
amarronzado. Tal fator ¢ indesejado para aplicacdes do PET que exigem um aspecto

transparente como ¢ o exemplo das embalagens de bebidas. [9]

2.6.3 Degradacio hidrolitica

O PET ¢ caracterizado por possuir um comportamento higroscopico, ou seja, em
certas condi¢des de armazenamento, o material tende a absorver d4gua do ambiente até que o
valor de equilibrio seja alcangado. Dependendo do ambiente, o valor de equilibrio pode variar
de 0,1% a 0,6% do seu peso. [10]

Com altos niveis de umidade, a resina de PET esta sujeita a degradag¢do por hidrodlise
durante o processo de fusdo, que além de reduzir a massa molar do material, reflete na perda
de viscosidade intrinseca (VI). Para evitar a perda das propriedades fisicas e manter o
desempenho maximo do PET, ¢ recomendado que o teor de umidade seja reduzido para niveis
inferiores a 0,003% de peso. [10]

A influéncia da umidade relativa e da temperatura do meio pode ser analisada no
Grafico 2. De acordo com o grafico pode-se observar que a umidade da resina tende a crescer
com o aumento da umidade relativa do ambiente, demonstrando a importancia da

armazenagem em ambientes com temperaturas € condi¢des adequadas.
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Grifico 2: Efeito da umidade relativa e da temperatura do ambiente na umidade de equilibrio

do PET [10]

Tal comportamento do PET ¢ um dos fatores que influenciam na degradagao

hidrolitica do material. Até 180°C, a velocidade de hidrdlise do PET ¢ bastante baixa. No
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entanto, essa velocidade tende a aumentar rapidamente acima desta temperatura. Devido a
este fato, durante o processamento, o polimero tende a sofrer uma quebra de cadeias

moleculares intensas, quando apresentado no estado fundido (260°C - 290°C).

H. 0
o o 0
W ~O—C T Hi= 0% (01~ -0 M=+ -MW- O~ CH o~ C He-OH + HO-C—E31-C-0-MWr

Figura 1. Reagas de degradagao hidroliteca (Fedrddise) das resinas PET

Figura 14: Reac¢do de degradacdo por hidrdlise do PET [10]

A hidrélise € um processo autocatalitico no qual, os grupos hidroxilicos (com
moléculas de 4gua) terminais, reagem com as ligacdes éster, formando grupos carboxilicos
que tendem a acelerar a hidrdlise devido ao aumento de acidez. [17] Como efeitos, além de

aspectos opticos, tem-se a reducdo da viscosidade intrinseca, como pode ser observado no
Grafico 3. [10]
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Perda de VI

0 T T T T
0 40 80 120 160 200

Umidade {(ppm)

Grafico 3: Efeito da umidade da resina na perda de VI durante o processamento [10]

Existem outros fatores que podem influenciar na absor¢ao de 4gua pela resina de PET,
como por exemplo o grau de cristalizacdo da resina. Em condic¢des iguais de temperatura,
umidade relativa, forma e tamanho de grios, a absor¢do de 4gua tende a ser maior para

materiais menos cristalinos, como pode ser visto no Grafico 4.
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Grafico 4: Efeito da cristalinidade na umidade do PET [10]

O comportamento higroscopico do PET e a degradacdo hidrolitica demonstram a
importincia da secagem adequada dos graos anteriormente ao seu processamento, para evitar

qualquer tipo de degradagao.

2.6.4 Reacoes secundarias

Algumas reacdes secunddrias ainda podem acontecer no processo de polimerizagdo
por condensacgdo ou durante o reprocessamento do PET. Tais reacdes podem levar a formagao
de oligdmeros, acetaldeido e dietileno glicol que dependendo da aplicacdo final do material
podem ser prejudiciais.

Como visto anteriormente a presenc¢a de acetaldeido se dd pela combinagdo de grupos
carboxilicos e vinilicos. Tal substincia pode ser prejudicial a saide quando encontrada em
embalagens de alimentos. Ja os oligdmeros, formados a partir da reacao dos grupos hidroxila
com grupo éster, podem causar a degradacao do polimero, além de poderem migrar para os
alimentos. Outra substancia que também pode ser encontrada no PET ¢ o dietileno glicol,
formado pela desidratagdo das cadeias com grupos terminais éster 2-hidroxietila, formando
novas ligacdes éter. Este pode causar a degradacdo do PET além de reduzir algumas

propriedades do polimero.
2.7 CONTAMINACAO
A contaminacao de polimeros reciclados pode ser dada por duas formas:

1. Contaminagdo por materiais devido a decomposicao e tempo de uso: como por

exemplo com a presenca de oligdomeros, plastificantes, aditivos ou mondmeros.
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2. Contaminag¢do por migracdo: como por exemplo a presenga de substincias
provenientes do contetido obtido dentro da embalagem.

E importante frisar o conceito de migra¢do, no qual o material polimérico absorve
substancias de uma mistura e os retétm em sua estrutura. Se a concentracdo de um dos
componentes for alta no conteido da embalagem, essa substancia pode migrar para o
polimero.

Além disso, substancias presentes no polimero também podem migrar para o
contetido da embalagem. Por exemplo, contaminantes gerados pela degradacdo ou substancias
como aditivos presentes na embalagem, que dependendo da sua concentracdo pode ser
transferido para um alimento. [29]

Independentemente de qual forma ¢ dada a contaminagdo, € extremamente importante
o uso de tecnologias para minimizar estes efeitos. A eficiéncia de remog¢ao de contaminantes
organicos quimicos ird depender da massa molar deste contaminante. [25]

Solventes por exemplo apresentam maior difusdo do que aditivos poliméricos. Por
outro lado, as maiores taxas de difusdo exibidas por contaminantes de baixa massa molar
levam a sua maior sor¢ao para o material PET. Normalmente, as concentra¢des de solventes
sdo maiores do que compostos de maior massa molar em PET-PCR. Isto quer dizer que, as
propriedades intrinsecas do contaminante influenciam na absor¢cdo ao mesmo passo que

influencia na sua remocgao. [25]

2.8 LEGISLACAO

O PET representa cerca de 80% das embalagens utilizadas no Brasil, no qual grande
parte destas ¢ destinada ao uso na industria de bebidas e alimentos. [21] Dessa maneira, como
uma das formas de diminuir os problemas ambientais gerados pelo PET, muitas industrias tém
concentrado esfor¢os para reciclar os residuos provenientes do material e transforma-los em
novos produtos, como fibras, té€xteis, chapas, embalagens alimenticias entre outros. [23]

No entanto, a utilizagdo de PET-PCR grau alimenticio para embalagens depende de
legislacdes e normas de segurancgas capazes de assegurar o uso do PET em contato com
alimentos. No Brasil, o 6rgdo responsavel pela fiscalizagdo e desenvolvimento de normas que
permitam esse uso € realizado pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA).

No geral, apesar de muitas semelhangas em marcos regulatérios, cada pais possui a
sua propria estrutura regulamentar para que os alimentos possam entrar em contato direto com

a embalagem reciclada. [21]
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No Brasil, apenas em 1998, pela publicagdo da portaria n°987 realizada pela Secretaria
de Vigilancia Sanitaria do Ministério da Saude, que foi possivel utilizar o PET pds consumo
para a produgdo de embalagens multicamadas (camada de PET virgem como barreira para
contato direto da camada de PET reciclado com o alimento) para garrafas de bebidas
carbonatadas. Este cenario mudou apenas em 2008 devido a pressdo externa de multinacionais
com interesse no mercado brasileiro, ¢ a necessidade de aumentar o indice de reciclagem no
pais. Neste ano, a ANVISA, permitiu por meio da resolugdo RDC n°20 o uso do PET
reciclado para contato direto em embalagens de alimentos, sem quaisquer barreiras internas.
As principais exigéncias neste caso ¢ que o produto esteja registrado na ANVISA e possua o
rétulo com informagdes como nome do produtor, nimero de lote e “PET-PCR” impresso na
embalagem. Além disso, exige-se que sejam utilizadas tecnologias de descontaminagao,
comprovadas por agéncias reconhecidas. [23]

Algumas exigéncias de registro da resina sdo necessarias para a aprovacao de uso no
Brasil. Além disso, existe um limite de migragao especifica de alguns mondmeros, como pode

ser visto na Tabela 3:

Tabela 3: Limite de migragdo especifico de mondmeros no PET-PCR [23]

Acido o L1 Mono e )
Tereftalatico Acido Isoftalico Dietileno glicol Acetaldeido
Limite de
Migracéo 7,5 mg/kg 5 mg/kg 30 me/ke 6 me/kg
Especifico

Apesar de mais recente no Brasil, nos Estados Unidos, a agéncia americana conhecida
como Food and Drug Administration (FDA), ja discute o uso de plésticos pds-consumo em
contato com alimentos desde o final dos anos 80. Em 1992, as diretrizes para tal uso foram
publicadas e desde entdo o uso da resina de PET para dada finalidade. Segundo a FDA, a
reciclagem quimica s6 ¢ permitida se forem comprovados cientificamente a producdo do
material com os niveis de limpeza necessarios, simulando niveis de contamina¢do no pior
cenario possivel. Se apos o processo de reciclagem, a concentracdo de contaminante no
material nao exceder a concentragdo estabelecida (0,5 mgkg-1 ou 1,5 mg de

alimento/pessoa/dia), o processo ¢ considerado eficiente. [22]



36

3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Tipo de estudo

O presente estudo desenvolvido se trata da revisdo bibliografica e analise critica de
diferentes publicagdes, artigos e livros com dominio de conhecimento na area de Engenharia
de Materiais.

A pesquisa bibliogréfica visa discutir temas baseados em referenciais teoricos, além de
analisar diferentes pesquisas praticas realizadas por outros autores. Dessa forma a releitura e
analise de diferentes perspectivas e materiais sdo essenciais para a constru¢ao de um estudo
solido e enriquecedor. Além da expressao de opinido e interpretagdo propria com a proposicao

de conclusoes e possiveis novos estudos.

3.2 Metodologia

Neste estudo, teve-se como objetivo principal o aprofundamento na analise de desafios
encontrados na utilizacdo do PET reciclado em contato direto com alimentos. Dessa maneira,
foram adotadas algumas etapas de estudo para a melhor sele¢do de informagdes e pesquisas:
1° Levantamento de dados:

a) Artigos cientificos, publicacdes e pesquisas: a base de dados “Web of Science” presente no
Portal Periodicos CAPES foi a principal fonte utilizada. Para encontrar os materiais de forma
assertiva, foram utilizadas palavras chaves como “PET Recyling”. “PET-PCR”, “PET in Food
Contact”, “Polymers Recycling”.

b) Livros: foram utilizados livros, principalmente para a consulta e revisao bibliografica de

conteudos.

2° Refinamento: os artigos e materiais selecionados foram brevemente analisados, com foco
principal em partes necessarias para o estudo. Foram selecionados conteudos em inglés e

portugués que pudessem agregar a pesquisa em questao.

3° Analise e Interpretacdo de resultados: os materiais selecionados foram lidos com maior
profundidade e os principais resultados foram analisados e interpretados para uso no trabalho

desenvolvido.



37

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na pratica, a reciclagem de PET e a obten¢ao de uma resina com um alto padrao de
qualidade sendo feita de material 100% reciclado pode ser um desafio. Apesar do grande
avanco na tecnologia e nos estudos realizados na area, a reciclagem do PET e a reutilizagao
do plastico podem trazer adversidades que devem ser superadas.

Dessa maneira, serao discutidos resultados de pesquisas realizadas por diferentes
autores para analisar os principais desafios encontrados na utilizagao de resina proveniente da

reciclagem do PET, como aplicag@o para embalagens alimenticias.

4.1 Separacao e qualidade do material de entrada

Um dos grandes desafios para se obter resinas de PET reciclado com alta qualidade e
com o menor risco possivel para os consumidores € a separacao de residuos.

Segunda a autoridade europeia de seguranca alimentar, o maximo de matéria prima
derivada de fonte ndo alimentar contida no PET deve ser de 5%. Esta medida, no entanto, ndo
pode ser 100% comprovada, ja que, o uso indevido por parte do consumidor ndo ¢ controlado
e portanto, o material pode ficar suscetivel a contaminagdes mais sérias. No entanto, provar
esta porcentagem ¢ um desafio para muitas empresas de reciclagem, ja que parte destas
utilizam flocos de PET lavados adquiridos no mercado como materiais iniciais. Além disso,
grande parte destes residuos podem ser apresentados sem seus rotulos comerciais. [25]

A qualidade do material de entrada ¢ um aspecto de grande importancia. Dependendo
da sua origem, o material pode contar com a presenga de materiais contaminantes ou flocos,
especialmente por diferentes oligdmeros originarios de outros tipos de polimeros. Uma das
maneiras de garantir a qualidade deste material ¢ através da realizag¢@o do sistema de triagem e
coleta. [24]

Segundo estudo realizado por Pierce, King e Sadler (1995), é possivel observar a
diferenca dada por diferentes tipos de coleta do material. Pode-se destacar os trés tipos de
coleta: coleta comum, coleta especifica com bonus para o consumidor e extra-seletiva. Como
resultados, observou-se que o PET reciclado obtido a partir de coleta extra-seletiva apresentou

um valor de impureza semelhante ao de PET virgem, como pode ser observado no Grafico 5.
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Grifico 5: Comparagdo cromatografica entre PET virgem e PET de coleta seletiva

Ja o PET de coleta comum e o PET de coleta seletiva, apresentam grandes diferengas

no nivel de impureza, como pode ser visto no Grafico 6 abaixo.
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Grifico 6: Comparacao cromatografica entre PET de coleta comum e PET de coleta seletiva

O sistema de coleta seletiva, permite que apenas garrafas PET de grau alimenticio
sejam coletadas, pois outros tipos de materiais ndo sdo misturados. Segundo um estudo
realizado por Alaerts (2018) sobre o impacto da presenca de outros materiais plasticos
reciclagem de PET, a qualidade do material reciclado ¢ maior naqueles bottle-to-bottle. [27]
No entanto, tal cultura depende de pais para pais.

No Brasil, a coleta seletiva estd bem institucionalizada em diversas regides do pais.
Entretanto, grande parte dos residuos ainda tem contato com aterros e lixdes, podendo ser

contaminados. Paises que incentivam a separacao e coleta, tendem a beneficiar pessoas que
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realizam esses processos de forma adequada. Consequentemente, os niveis de reciclagem

nesses lugares ¢ maior. [27]

4.2 Contaminacio e eficiéncia de limpeza

Apesar de existirem técnicas de limpeza do PET pds consumo, a capacidade de
absor¢ao de contaminantes do material ¢ uma preocupagdo. Isso se deve principalmente ao
fato do novo produto se tornar uma embalagem com contato direto com alimentos, podendo
colocar em risco a saude dos consumidores. [24]

A eficiéncia da limpeza ¢ um dos principais critérios de uso do PET reciclado
determinado pelas agéncias de seguranca alimentar de cada pais. Principalmente a capacidade
técnica de remover os contaminantes potenciais em PET recolhido, decorrente do uso
indevido do consumidor. Em casos em que a substancia ndo ¢ conhecida, este cendrio pode se
tornar pior, pois as consequéncias para a saide humana podem ser altas. [25]

Como consequéncia do desafio abordado acima, tem-se riscos quanto a contaminagao
do material pelo contato com substancias quimicas. Um estudo realizado por Frank Welle e
Franz, buscou analisar exatamente este tipo de situagdo. Os pesquisadores utilizaram flocos de
PET p6s consumo de usos ndo alimenticios para determinar a concentracdo de substancias
encontradas em embalagens de PET comuns, e avaliar a seguranca deste uso para novas
garrafas de bebidas. [25]

As substancias encontradas nas embalagens de PET eram de natureza nio alimenticia
e de baixa massa molar (até 200 g/mol), nao representando grandes migragdes. Isso acontece
devido a difusividade baixa das moléculas maiores devido a suas energias relativamente altas
de ativacdo para difusdo. Os 36 recipientes de PET investigados foram separados de acordo
com o contetdo interno em 6 grupos: detergentes para lavar lougas, anticongelantes, produtos
de limpeza bucal, produtos de limpeza sanitaria, xampus e sabonetes liquidos. Como

exemplo, pode-se analisar um dos resultados obtidos para o grupo 2 de anticongelantes:
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Tabela 4: Substancias encontradas em embalagens de anticongelantes [25]

Concentragao em PET [mg/kg-1]

Substancia (peso molar [g/mol]) Amostra nimerop
7 8 9 10 Média 7-10

Desconhecido 3 23 575

Desconhecido 4 16 4
Etanol (78,4)-64-17-5 710 040 180 90 430
Desconhecido 5 7.3 1,83
Acido Acético (50,1)-64-19-7 32 08
2-Butanona (79,6)-78-93-3 21 45 52 7.8
Desconhecido 6 2.2 0,55
2-Metil-1,3-dioxalano (88,1)-497-26-7 1 1.3 0.4 0,68
Etileno glicol (52, 1)-107-21-1 558 12 14 483
Limoneno (136,2)-7705-14-8 3.2 37 1,73

Como ¢ possivel observar na Tabela 4, algumas das substadncias encontradas sdo
desconhecidas e tiveram 23 e 16 mg/kg de concentra¢do. Porém como esperado, o composto
mais abundante e presente em todas as garrafas em niveis elevados foi o etanol, com
concentragdo maxima de 940 mg/kg. Além disso, encontrou-se também concentracdes para
compostos como 2-butanona (até 45 mg/kg). Outros tipos de componentes encontrados nas
outras amostras envolvem isdmeros de anetol (substancia encontrada em niveis mais elevados
na categoria de produtos de limpeza sanitéria), por exemplo. [25]

Com relagdo ao impacto dos niveis de contaminagdo de embalagens ndo alimenticias
para contato direto com alimentos, a principal pergunta que os autores fizeram foi: Quais
quantidades dessas substincias permaneceriam nas paredes de garrafas PET-PCR apos as
condi¢des de reprocessamento e migrariam para as bebidas? Além disso, foi importante
entender também a relevancia toxicologica da exposi¢cdo do consumidor a estas concentragdes
em bebidas. Assumindo o cendrio de que: a composicao total ¢ dada por 5% de PET de
embalagens ndo alimentares (tais como as amostras analisadas) com 95% de PET de
embalagens pos consumo. E que, a eficiéncia do processo de limpeza ¢ de no minimo 90%.
Curvas de migracdo genéricas derivadas dessas principais suposi¢des e condigdes de

temperatura e ambiente sao mostradas no Grafico 7. [25]



41

0.09

0.08

0.07
= 006
E;
: 0.05 — Piringer Eq.
E 0.04 — =Welle Eq.
2
E 003

0.02

0.01

0.00

0 100 200 300 400 500 600

molecular weight [g/mol]

Grifico 7: Correlagdo entre a migragao e a massa molar apos armazenamento. [25]

Segundo resultado, a migracdo para a bebida em funcdo da massa molar dos
contaminantes usando modelos diferentes de previsdo para os coeficientes de potenciais
migrantes. Considerando os niveis de eficiéncia de limpeza, o nivel de contaminacao seria de
0,05 mg/kg na garrafa final de PET reciclado.

De maneira geral, os autores encontraram duas substancias que poderiam apresentar
um risco a satde do consumidor: o benzeno e a 2-etilacroleina. Ambas as substancias foram
encontradas em niveis de grupo de 0,15 mg/kg e 0,14 mg/kg, respectivamente. Considerando
os seus pesos moleculares, a migragdo em bebidas corresponderia a 0,00107 pg/kg (benzeno)
e 0,00101 pg/kg (2-etilacroleina) para o modelo de previsdo Piringer e 0,000338 pg/kg
(benzeno) e 0,000240 pg/kg (2-etilacroleina) para o modelo de previsdo Welle. Sendo niveis
extremamente baixos, ndo causam preocupagao. [25]

J4 as substdncias ndo conhecidas podem representar riscos também ja que, a
quantidade destas encontradas foi grande. Realizando uma média dos pesos moleculares e
somando as concentragdes, os autores observaram que a exposi¢do desses contaminantes €
baixa, mostrando que mesmo que genotodxicas, o risco de danos a saude ¢ extremamente
baixo.

No geral, dados quantitativos sobre contaminantes em materiais reciclados de PET pos
consumo mostram resultados satisfatorios, representando um bom nivel de seguranga para os
consumidores.

Um outro exemplo de estudo, realizado por Pinter et al. (2021), foi sobre o processo

“bottle-to-bottle” de garrafas PET. Os autores realizaram uma simulagdo de um sistema de
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ciclo fechado repetitivo utilizando processos industriais atuais para representar a reciclagem.
Foram consideradas possiveis contaminacdes através de etapas do processo e foram feitas
avaliagOes sobre a qualidade do material reciclado. [24]

As amostras foram obtidas a partir de uma empresa que realiza a mono coleta e
portanto foram utilizadas somente para bebidas carbonatadas. As mesmas foram submetidas a
diferentes ciclos foram analisadas quimicamente para a determinagdo de presenca de
substancias indesejaveis, podendo ter origem em reagdes laterais ou durante etapas do
processo como a lavagem. As substincias encontradas neste caso englobam benzeno, AA,

limoneno, etilenoglicol e 2-metil-1,3-dioxolano. [24]

Tabela 5: Resultados da analise quimica do material de entrada e apds os ciclos 1 a 11. [24]

Amostra Acetaldeido [mg/kg]l  2-Metil-1,3-dioxolano [ng/kgl Benzeno [mg/kg] Etileno Glicol [mg/kg]l Limoneno [mgkgl
Flake PET reciclado S2+-4T1 28+-1 025 +-025 67+-15 3.2+-1

Ciclo 1 1.0+-01 012 +-01 =0,03 077 +-0,02 =0,03
Ciclo 2 12+-01 012 +-01 =0,03 0,66 +/- 0,03 =0,03
Ciclo 3 15+-01 014 +-01 =0,03 0,70 +/- 0,01 =0,03
Ciclo 4 13+-01 0,13 +-01 =0,03 0,61 +-0,01 =0,03
Ciclo 5 1.7+-01 0,14 +-01 =0,03 0,88 +/-0,01 =0,03
Ciclo 6 17+-01 0,16 +-0,1 =0,03 0,59 +/- 0,04 =0,03
Ciclo 7 14+-01 014 +-01 =003 0,54 +/- 0,01 =0,03
Ciclo 8 21+-01 014 +-01 =0,03 1,12 +-0,01 =0,03
Ciclo 9 1,6 +-01 0,13 +-01 =0,03 0,02 +/- 0,04 =0,03
Ciclo 10 1.4 +-01 012 +-01 =0,03 0,75 +-0,01 =0,03
Ciclo 11 14+-01 012 +-01 =0,03 073+-003 =0,03

De acordo com a Tabela 5, e levando em considerag@o os limites exigidos pela EFSA,
a concentragdo dos contaminantes encontrados estdo abaixo dos valores estipulados. Para o
PET-PCR destinado a contato com alimentos, a agéncia europeia recomenda um nivel de
contamina¢do maxima de 3 mg/kg em flocos lavados antes da reciclagem para substancias pos
consumo, assim como para substancias com uso indevido.

Os autores relatam que as concentracdes das substincias acetaldeido, benzeno,
2-metil-1,3-dioxolano, etilenoglicol e limoneno, se encontram dentro da média se comparado
a outros estudos. [24]

Outro ponto interessante observado pelos autores foi a eficiéncia do processo de
descontaminacdo obtido no material de PET reciclado. Algumas das substancias encontradas
diminuiram significativamente em concentra¢do durante os onze ciclos de reciclagem. Além

disso, os resultados mostraram que ndo houve formacao ou acumulo de substancias durante o
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processo. Pelo contrario, com a realizacdo de processamento a temperaturas adequadas, parte
das substancias volateis evaporaram. [24]

Ademais, segundo o autor ainda, apesar de nao resultarem em numeros preocupantes a
presenca de contaminantes ¢ um fator que deve ser considerado. A presenca de PVC ou
poliamida por exemplo podem levar & degradacdo, amarelamento e formacdo de benzeno.
Afetando propriedades mecanicas e fisicas do material. [24]

Por fim, R. Franz a & F. Welle, realizaram um estudo com o intuito de testar condigoes
extremas de contaminagdo e os processos de limpeza para observar se 0s mesmos eram
capazes de eliminar as substancias nocivas contidas no material. No estudo, foram coletadas
embalagens de PET pos consumo que foram posteriormente levadas a duas etapas:
descontaminagdo inicial e extrusdo. Ambas as etapas objetivam eliminar parte dos
contaminantes. [26]

Com o material reciclado, e com a pré contaminagado realizada, foi possivel iniciar o
“Challenge Test”. Os substitutos foram escolhidos de acordo com critérios da FDA, possuiam
uma ampla gama de pesos moleculares com uma variedade de grupos funcionais como
hidrocarbonetos, hidrocarbonetos clorados, cetona, grupo funcional éster, 1,1,1-Tricloroetano
e clorobenzeno. [26]

Para cada substituto, foram realizados trés niveis de contaminacdo: baixo (10 g por 55
kg de PET), médio (50 g por 55 kg de PET) e alto (200 g por 55 kg de PET). 5 kg de PET
foram misturados com as substancias contaminantes ¢ depois misturadas com os outros 50 kg
do material. Estes foram mantidos fechados e com agitagdes periddicas para alcancar a
contaminag¢do desejada. Posteriormente foram levados para o processo de reciclagem. [26]

Os autores utilizaram alguns simuladores (etanol e dcido acético) oficiais para medir a
migracao dos contaminantes em diferentes composi¢des e todas com garrafas fechadas e
armazenadas. [26]

Como resultados, pode-se observar pela Tabela 6 as concentragdes iniciais dos
contaminantes nos flakes de PET. Essas concentragdes servem de base para a estimativa de

eficiéncia de limpeza. [26]
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Tabela 6: Medida das concentragdes iniciais dos contaminantes no material PET. [26]

Concentragdo do contaminante (mg.kg-1)*

Challenge test Tolueno Clorobenzeno Tricloroetano ‘enil Ciclohexan Benzofenona Estearato de metila

Nivel baixo 11,6+~ 0,8 197 +-1.2 8.6+-02 94+-03 15,1+~ 12,1 15,0+~ 146
Mivel medio 75,0 +/-506 108 +/- & 346 +~3,0 T30+-17.9 127 +- 37 143 +/- 48
Nivel alto 351 +/-94 458 +- 32 362 +/- 32 237 +/- 60 294 +/- 94 323 +- 116

* Média retirada de cinco amostras do topo, meio @ base do material contaminado

Além disso, como resultados os autores puderam observar que algumas substancias
volateis e/ou com menor massa molar como o tolueno podem ser removidas de forma
eficiente. Outro ponto importante ¢ a eficiéncia de limpeza. Foi concluido pelos autores que a
limpeza durante a etapa de pré-descontaminagdo foi maior do que na etapa de extrusdo,
devido ao tempo do processo. [26]

Quanto maior a concentracdo de contaminantes no material, menor ¢ a eficiéncia de
limpeza durante a reciclagem. Com os resultados obtidos, e considerando que os niveis de
concentragdo maxima de contaminantes neste caso sdo muito elevados e que uma das etapas
iniciais de lavagem de flocos ndo foi realizada, em cenarios reais, pode-se dizer que a limpeza
¢ eficiente. [26]

Abaixo, tem-se na Tabela 7, o exemplo dos resultados do teste de migracao de
contaminantes (alto nivel) para as garrafas de refrigerante. Segundo os autores, a benzofenona
obteve os resultados mais baixos de eficiéncia de limpeza, sendo reduzidos em 77%.

Enquanto as outras substancias apresentaram reducao a partir de 90%. [26]

Tabela 7: Resultados do teste de migragdo de garrafas de refrigerantes (alto nivel de

contaminagdo) fabricadas a partir de material PET reciclado [26]

Migragdo (concentragdo no simulante de alimento)

Amostra ou simulante de alimento Fenilciclohexano Benzofenona  Estereato de metila
Concentracdo inicial nos flakes de PET (mg.kg-1) 237 +- 80 297 +/- 94 323 +- 1186
Concentracdo na parede da garrafa PET (mg.kg-1) 28 57 2

3% Acido acético (ng.g-1) =2 =2 2

3% Acido acético (ng.g-1) 0,16 0,92 0,18

10% Etanol {ng. g-1) =2 =2 =2

10% Etanol b (ng.g-1) 0,15 0,07 0,03

95% Etanol (ng.g-1) =2 =2 <2

95% Etanol ¢ (ng.g-1) 05 25 02

Ademais, além da eficiéncia de limpeza, a concentragdo maxima de contaminantes

presentes na parede da garrafa deve ser levado em consideragdo. Este fator pode ser analisado
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através do Grafico 8 que representa a relagdo de concentracdo por tempo dos contaminantes

apos o inicio da contaminagao. [26]

45.0

—4@— benzophencne

—l— methyl stearate
phenylcyclohexane
chlorobenzene
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Grafico 8: Concentracdo e curva de tempo dos contaminantes no material de saida da

extrusora [26]

No geral, as garrafas PET recicladas demonstraram poder ser utilizadas para contato
com alimentos, contanto que ndo se tenha uma concentracdo de contaminantes de entrada

maior que 500 mg/kg-1, que € considerado um nivel extremamente elevado.

4.3 Viscosidade Intrinseca

Outro aspecto bastante importante para se obter embalagens feitas de PET sdo as suas
propriedades intrinsecas, como a viscosidade. Especificamente para a producao de cadeias
poliméricas, o valor de viscosidade intrinseca (VI) deve ser ligeiramente alto (>0,8 dL/g) para
que o comprimento da cadeia seja suficiente para permitir o processo de formacao da garrafa.
Este valor pode ser mais alto para aplicagdes de garrafas para bebidas carbonatadas, chegando
até 0,84 dL/g. [25]

A realizagdo da etapa de policondensacdo SSP pode influenciar no ganho de
viscosidade intrinseca do polimero e portanto, a sua processabilidade pode ser melhorada,

tanto pela remocao de produtos volateis e indesejaveis quanto pelo aumento da sua massa

molar. [25]
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Ainda no estudo realizado por Frank e Welle [24] citado anteriormente, os autores
monitoraram os valores de viscosidade intrinseca em uma pesquisa simulando os ciclos dentro
do processo de reciclagem. Todos os testes foram realizados ap6s o processo de SSP. Por meio

da Tabela 8, pode-se observar os diferentes valores de VI ap6s cada ciclo. [24]

Tabela 8: Resultados para a caracterizacdo fisica das amostras em relagao a viscosidade

intrinseca [24]

Codigo da amostra VI [dL/g]
FPET wirgem 0,82
Flakes FET reciclado 0,778
Ciclo 1 0,87
Ciclo 2 0,854
Ciclo 3 0,83
Ciclo 4 0,845
Ciclo 5 0,835
Ciclo & 0,804
Ciclo 7 0,859
Ciclo & 0,801
Ciclo @ 0,781
Ciclo 10 0,797
Ciclo 11 0,809

O material de entrada apresenta uma viscosidade de entrada de cerca de 0,778 dL/g,
estando abaixo dos 0,8 dL/g necessarios para a formagdo das cadeias poliméricas. Apos os
ciclos seguintes, os valores de VI se mostraram bastante altos, mostrando que o mesmo atende
aos critérios desejados. No entanto, a partir do nono ciclo, tem-se uma ligeira diminui¢do da
VI, estando abaixo dos valores desejados. Considerando um cenario real, este fator pode ser
compensado através de alteragdes dos parametros do processo de SSP. Durante este estudo, o
tempo de processamento para a etapa de reciclagem foi inferior a 1 hora e portanto os ajustes
foram limitados. [24]

Em um outro estudo, realizado por Chacon et al. (2020) sobre o efeito do material
reciclado em propriedades da garrafa PET, puderam ser analisados outros resultados de

viscosidade intrinseca. [30]
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A pesquisa foi baseada no estudo de uma matriz de garrafa PET com diferentes niveis
de material reciclado e com diferentes qualidades de PET pds consumo. A principal diferenga
entre os materiais de PET-PCR estao relacionados ao tipo de coleta obtido e aos tipos de
substancias presentes. As misturas de PET foram realizadas em proporcdes, de parte reciclada
e parte virgem. [30]

A viscosidade intrinseca neste caso, foi determinada de acordo com a norma ASTM
D4603. Para a medicdo, foram feitas solugdes de material de PET dissolvidas em
fenol/tetracloreto a determinada temperatura e tempo. Apds este processo, a viscosidade foi
determinada a partir do viscosimetro Cannon-Fenske. Os resultados do IV para garrafas feitas
de 100% de PET-PCR e garrafas de PET virgem com 25% de PET reciclado sao mostrados na
Tabela 9. [30]

Tabela 9: Viscosidade intrinseca para as diferentes composi¢des de material [30]

Bottles Containing  Bottles Containing

Material Pellets 1002 Pellets 25% rPET
Virgin PET 0./8 £ 0.01 0.71 £ 0.05 MNA
rPET A 0.81 = 0.02 0.73 £ 001 0.72 £ 0.01
rPET B 073001 0.63 + 0.01 0.66 + 0.04
rPET C 0.77 £ 0.02 0.66 + 0.02 0.76 + 0.01

Abbreviations: MNA, not applicable; rPET, recycled poly (ethylene
terephthalate).

Todos os valores resultantes mostram uma viscosidade intrinseca dos pellets proximos
as especificacdes da literatura. Neste caso, o autor usa como referéncia uma VI entre 0,73
dL/ge 0,7 dL/g. [30]

Os maiores valores de viscosidade intrinseca foram encontrados para o PET-PCR A
(material obtido de coleta seletiva e com concentracdo de benzeno abaixo do limite de
deteccao). Os valores mais baixos foram encontrados para o PET-PCR tipo B (material
coletado de forma nao seletiva e com concentragdo de acetaldeido de 1,08 mg/kg e benzeno
de 0,05 mg/g). [30]

A queda da viscosidade esté relacionada ao processamento do mesmo. Estes materiais

foram expostos a 290°C durante a moldagem por injecdo, e depois as pré-formas foram
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reaquecidas entre 100°C e 115°C para sopro na garrafa. Essa exposi¢do gera a degradacao
termomecanica que resulta na queda da VI e consequentemente sua massa molecular.

As garrafas contendo 100% do material do pellet possuiram uma reducdo na
viscosidade intrinseca de cerca de 9% a 14%. Esta queda ¢ extremamente alta quando
comparada as condi¢des comerciais, onde os parametros do processo sao melhor controlados.

Além disso, os autores analisaram também as garrafas contendo 25% de PET-PCR. O
material tipo C (material coletado de forma nao seletiva e com concentragao de acetaldeido de
3,68 mg/kg e benzeno de 0,44 mg/g) foi aquecido a diferentes temperaturas. Como resultados,
os autores notaram que as condigdes de processamento também sdo responsaveis por alterar o

valor de VI do polimero.

4.4 Aspectos opticos

Além dos desafios citados, um outro desafio de grande importancia é o aspecto optico.
Com o processo de reciclagem do PET pos consumo, a degradacdo e a presenga de
contaminantes podem afetar a aparéncia do material final. Principalmente para garrafas, no
qual a transparéncia ¢ um fator determinante, esta mudanga pode causar desinteresse.

No estudo realizado por Chacon et al. (2020) ao analisar as mudangas nas
propriedades obtidas pela utilizacdo de material reciclado, pode-se verificar o impacto nas
propriedades Opticas.

No experimento, a cor de cinco garrafas foram medidas comparando as com uma telha
branca. Foram utilizados trés parametros de cor: L*(100 = branco; 0 = preto), a* (positivo =
vermelho; negativo = verde; 0 = cinza), e b* (positivo = amarelo; negativo = azul; 0 = cinza),
que possibilita entender a diferenca de cor total entre as garrafas de resina reciclada e resina
virgem.

Como resultados, os autores puderam perceber que o embacamento nas garrafas
aumenta linearmente com o aumento de material reciclado no PET. Além disso, o tipo de
PET-PCR utilizado também tem bastante influéncia. Na Tabela 10, pode-se notar que para os
tipos B e C (provenientes de coletas ndo seletivas) obtiveram um maior embagamento do que

o material do tipo A (coleta seletiva).
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Tabela 10: Resultados da andlise de regressao linear feita para algumas das propriedades

estudadas X conteudo PET reciclado

Studied Property rPET Type A rPET Type B rPET Type C Multiple R®
All particles Slope 23 000 = 3100 61 000 = 3100 50 000 + 3100 99
Intercept 0 1] ]

Haze Slope 3502 60x02 57102 29
Intercept 02+01 06+01 04 +01

Uv A350 One slope 0.92 + 0.06 99
One intercept 0.77 £+ 0.04

Colour L* One slope 4.3+ 0.2 1.00
Intercept 95302 95902 953 +02

Colour b* Slope 0 34+02 1.7 202 99
Intercept 26+02 24 +02 29+02

AE One slope 49 + 02 .28
One intercept 1]

Os valores para o aspecto embagado nas garrafas variam entre 0,7% para a garrafas
PET virgem e 6,6% para garrafas feitas com 100% de PET reciclado do tipo B. A cor das
garrafas também apresenta variagdo de acordo com a quantidade de conteudo reciclado e
dependendo do tipo de material coletado utilizado. O fator L da cor da garrafa diminui com o
aumento de PET reciclado, porém nao sdo afetadas pelo tipo de material coletado. Neste caso,
o valor minimo obtido foi de 91 para garrafas com pellets 100% reciclados.

Em garrafas com conteudo reciclado, os valores de b foram mais altos, ou seja, estas
implicaram em maior amarelamento. Quanto ao tipo de conteudo, para o tipo A o valor de b
positivo ndo muda. J& para B e C, estes mostram valores mais altos. Nesse caso, foi utilizado
um corante azul no material tipo A, que inibe o amarelamento.

Os fatores de “embacamento” e amarelamento estdo relacionados as particulas de
contaminantes encontrados no material. O parametro L. diminui com o aumento de particulas
contaminantes. As diferengas entre os materiais B e C estdo relacionados aos diferentes
contaminantes presentes no material.

A titulo de comparagdo, em um outro estudo realizado pela PTI, organizagio global
especializada em embalagens plasticas, utilizou-se 8 resinas que foram extrudadas varias
vezes a fim de ver as mudangas nas cores do produto reciclado. Os resultados podem ser
vistos no Grafico 9. Levando em consideragao o parametro b positivo, pode-se notar que
conforme o processamento do material € realizado, o valor de b aumenta. Isso ocorre devido

as condi¢des de moldagem e a quantidade de processos que o material foi sujeito. [31]
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Grafico 9: Relacdo da mudancga do parametro b* em funcdo dos ciclos de reciclagem [31]

4.5 Impacto nas propriedades mecanicas

Os ciclos de reciclagem do PET, podem, entre outros aspectos, influenciar nas
propriedades mecanicas do material final. O impacto nas propriedades do PET-PCR pode ser
dado pelo reprocessamento que ocasiona na degrada¢do do polimero, pois os ciclos podem
levar a diminuicdo da sua massa molar. Além deste fator, a presenca de alguns contaminantes,
pode impactar nas propriedades dos plasticos reciclados, especialmente nas suas propriedades
mecanicas. [20]

Em um estudo realizado por Fares D Alsewailem , Jamal K. Alrefaie sobre o impacto
dos contaminantes nas propriedades mecanicas e processabilidade do PET po6s consumo.
Foram utilizados residuos provenientes de garrafas de agua e refrigerante para comparagao
com PET virgem. As garrafas PET transparentes (agua) foram separadas das garrafas
coloridas (bebidas carbonatadas). Estas foram trituradas com resquicios de materiais como o
anel plastico que liga a tampa a garrafa e os rotulos. O processo de limpeza foi realizado para
retirar substancias indesejadas e o material foi reprocessado por injegdo. [32]

Foram realizados testes de resisténcia ao impacto de Izod e resisténcia a tragcdo das
amostras. Como resultado, pode-se notar as diferencas obtidas nos Graficos 10 e 11, por
diferentes métodos de processamento e com a presenga de contaminantes. Em comparagao ao
PET virgem (BC111), o PET reciclado apresenta valores de resisténcia muito menores. Isso se

da devido ao processamento do pléastico que, a temperaturas mais altas, pode sofrer
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degradagdo termomecanica. Além disso, as propriedades mecanicas podem ainda ser

diminuidas devido a presenca dos contaminantes ¢ da umidade. [20]
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Grifico 10: Efeito do tipo de processamento e contaminantes na resisténcia ao impacto Izod
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Grafico 11: Efeito do tipo de processamento e contaminantes na resisténcia a tragao [20]

Pode-se notar uma diferenga nos tipos de processamentos adotados, no qual o PET
reciclado sem a passagem pela extrusdo apresentou melhores resultados de resisténcia em
comparagao com aqueles que foram extrudados. Assim como os resultados no qual o PET foi
separado do PE. [20]

A influéncia da presenga de papel nas propriedades mecanicas do PET reciclado e suas
derivagdes também foi estudado. E possivel analisar os resultados através dos Gréficos 12 e

13.
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Grafico 12: Resisténcia ao impacto de I1zod do PET reciclado com varias combinagdes e

contaminantes. [20]
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Grafico 13: Resisténcia a tracdo do PET reciclado com varias combinagdes e contaminantes.

[20]

A presenca de papel no PET reciclado, tende a reduzir a sua resisténcia ao impacto
Izod, além da sua rigidez, representada pela resisténcia a tragdo. Como o teste de impacto de
Izod ¢ realizado em maiores velocidades, as cadeias do polimero ndo tem tempo suficiente
para absorver a energia de impacto e com a presenca de contaminantes as manchas de
concentragdo de tensdo sdo mais propensas a aumentarem. Tais fatores podem ser relevantes

na producdo de garrafas PET-PCR. [20]

4.6 Impacto no processamento
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Outro desafio que se mostra bastante importante ¢ a processabilidade. A presenca de
contaminantes pode, ainda, tornar o processamento do PET mais dificil ou impactar
negativamente no resultado.

Ainda segundo estudo realizado por Fares D Alsewailem , Jamal K. Alrefaie,
substancias presentes na resina de PET reciclado podem influenciar na processabilidade.
Para investigar essa influéncia, os autores coletaram amostras e as prepararam por moldagem
por compressao.

Como resultados, pode-se observar na Figura 15 as diferentes influéncias de
substancias presentes nas amostras. Amostras com papel apresentaram o pior resultado dentre
todas as combinagdes. No entanto, a presenga de plasticos, aparentou ndo modificar a
processabilidade do polimero. Portanto, ¢ de suma importancia que seja feita a adequada
retirada de substincias extras do material, para evitar que a sua processabilidade seja

impossibilitada e afete as propriedades de novas embalagens alimenticias.

{Bottle + white cap) iBottle + cap+ paper label) (Bottle + paper label)

(a)

{Bottle + blue cap) {Bottle + plastic label)  (Bottle + cap+ plastic label)

(b)

Figura 15: Efeito de contaminantes na processabilidade do PET
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5. CONCLUSOES

A presente revisdo bibliografica buscou estudar os diferentes tipos de desafios que
podem ser encontrados no uso de PET-PCR reciclado para grau alimenticio. Além disso, este
estudo visou também analisar resultados praticos encontrados em pesquisas de diversos
autores para comparar a teoria com a realidade.

Com base nas pesquisas foram elencados seis principais desafios: separacdo e
qualidade do material de entrada, contaminagdo ¢ nao conhecimento ¢ eficiéncia de limpeza,
viscosidade intrinseca, aspectos Opticos, impacto nas propriedades mecénicas e impacto no
processamento.

De acordo com os estudos praticos analisados, pode-se observar que a presenca de
contaminantes em sua maioria se apresenta abaixo dos limites estipulados pelos 6rgdos de
satde dos paises como Anvisa, FDA e EFSA. Mesmo nos piores cenarios, que foi o caso do
estudo de R. Franz a & F. Welle, sobre o processo de descontaminagdo do polimero, os
resultados ndo foram alarmantes. Dessa forma, diante dos trés estudos realizados, os
contaminantes nao aparentam ser grandes riscos para a saude dos consumidores quando em
contato com alimentos, gracas as tecnologias de descontamina¢do desenvolvidas e as coletas
seletivas.

No entanto, a presenca de contaminantes se mostraram bastante prejudiciais em outros
aspectos como por exemplo na diminui¢do das propriedades mecanicas e na processabilidade
do polimero. Além disso, algumas dessas substincias podem, ainda, influenciar nos aspectos
opticos tornando o material reciclado com aspecto amarelado e embagado. Tais caracteristicas
diminuem a empregabilidade do material principalmente no setor alimenticio, ja que a
transparéncia e a cor sao extremamente importantes para esta finalidade.

A viscosidade intrinseca do material também pode ser prejudicada pelos diferentes
ciclos de processamento que o PET pos consumo ¢ sujeito. Um dos aspectos mais
interessantes neste ponto, ¢ a influéncia da qualidade do residuo coletado. Tanto na
propriedade de viscosidade intrinseca, quanto em outros desafios discutidos, quanto menor a
presenca de substidncias contaminantes melhores sdo os resultados obtidos. Mostrando a
importancia de se incentivar uma coleta mais seletiva.

Apesar dos desafios apresentados, o avanco da tecnologia e dos estudos tém permitido
cada vez mais a reciclagem de um material tdo atrativo como o PET para embalagens
alimenticias. Se comparados aos primeiros anos em que a embalagem foi permitida para

contato com alimentos porém apenas em condi¢cdes multicamadas, o PET-PCR grau
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alimenticio obteve grande avanco. Consequentemente, com a ampliacdo do uso para
diferentes setores alimenticios e a criagdo de uma economia circular, os impactos gerados pelo
pléstico no meio ambiente tendem a diminuir.

Vale ressaltar que, atualmente, as empresas t€ém se preocupado cada vez mais com
questdes ambientais, buscando adaptar suas embalagens e tornd-las mais sustentaveis. Um
exemplo de caso de sucesso, ¢ o do Guarana Antartica. Hoje, as garrafas da marca, sdo feitas
100% de material 100% reciclado, gracas a tecnologia e os estudos realizados. Evidenciando

que apesar de todos os desafios, ¢ possivel utilizar a resina reciclada para fins alimenticios.
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