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AUMENTO DA MASSA MOLAR E RESTITUICAO DAS PROPRIEDADES
REOLOGICAS DO PET POS-CONSUMO PELO USO DE EXTENSORES DE
CADEIA EPOXIDICO

RESUMO

Este estudo visa avaliar a influéncia de um oligdmero multifuncional de estireno-
acrilico (POLYAD PR 002), comercializado como extensor de cadeia para
polimeros de condensagdo, no aumento da massa molar do poli (tereftalato de
etileno) (PET) e, consequentemente, na restituicAo de suas propriedades
reolégicas. O comportamento foi analisado em PET pés-consumo (PETPC)
oriundo de garrafas incolores do estado da Paraiba, bem como no PET virgem
(PETV) para um parametro comparativo. Os polimeros foram processados sem e
com a incorporacdo do aditivo extensor de cadeia em diferentes niveis, para
possibilitar o desenvolvimento de diferentes grades de PET. Foi utilizado um
misturador interno acoplado ao reémetro de torque Haake Rheomix 3000QC da
PolyLab QC, com rotores do tipo roller operando a 265°C e 60 rpm. Na primeira
etapa, o processamento foi realizado em um tempo de 16 min, empregando
diferentes concentragdes do aditivo (1,5%, 3% e 5% em massa), e na segunda
etapa os polimeros sem e com a incorporagdo do aditivo extensor, nas
concentragdes 1,5 e 3% em massa, foram processados e reprocessados em um
tempo de 30 min. As amostras obtidas foram caracterizadas por reometria de
torque. A partir de medi¢cdes de torque e temperatura obtidas pelo equipamento
foi possivel realizar uma avaliagdo das massas molares. De acordo com os
resultados, confirma-se que as estimativas com base em medi¢cdes de torque em
tempo real sdo indicadores rapidos e precisos da eficacia da extensdo da cadeia
no PET e que a incorporacao do aditivo ao PETV e ao PETPC teve uma forte
influéncia no aumento da sua massa molar.

Palavras-chave: PET, degradacéo, extensor de cadeia, misturador interno.



MOLAR MASS INCREASE AND RESTORING OF RHEOLOGICAL PROPERTIES
OF RECYCLED PET WITH EPOXIDIC CHAIN EXTENDER

ABSTRACT

This study is concerned with the effect of a styrene-acrylic multifunctional oligomer
(POLYAD PR 002), marketed as a chain extender for condensation polymers, in
the increase of molecular weight of poly (ethylene terephthalate) (PET) and,
consequently, the restitution of their rheological properties. This behavior was
analyzed in post-consumer PET (PETPC) from colorless bottles collected in the
State of Paraiba, as well as in virgin PET (PETV) for comparison. The polymers
were processed with and without the incorporation of the chain extender additive
at different levels to facilitate developing different grades of PET. An internal mixer
coupled to the torque rheometer Haake Rheomix 3000QC of PolyLab QC, with
roller type rotors operating at 265°C and 60 rpm was used. In the first stage,
processing was performed during 16 min, with different additive concentrations
(1.5%, 3% and 5% by weight) and in a second stage, polymers with and without
the incorporation of additive concentrations 1.5 and 3% by weight were processed
and reprocessed during 30 min. The samples were characterized by torque
rheometry. From torque and temperature measurements was possible to evaluate
molar masses. According to the results, it is evident that estimates based on real-
time torque measurement are fast and accurate indicators of the effectiveness of
chain extension, and that the incorporation of the additive to PETV and PETPC

had a strong effect in increase its molar mass.

Keywords: PET, degradation, chain extension, internal mixer.
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1. INTRODUCAO

O poli (tereftalato de etileno) (PET) € um poliéster empregado em larga
escala por industrias de todo mundo (Massey et al., 2008). Por apresentar uma
excelente relacdo entre propriedades mecanicas, térmicas, de barreira e baixo
custo de producao, este polimero é bastante empregado na fabricacao de uma
grande variedade de produtos de embalagens para envase de bebidas como
refrigerantes, dguas, sucos e 6leos comestiveis, além de uma vasta gama de
artigos injetados, termoformados e extrusados (Awaja e Pavel, 2005a; Zhang et
al., 2009; Chilton, Burnley e Nesaratnam, 2010; Shen, Worrell e Patel, 2010;
Raffa et al., 2012; Dimitrov, Kratofil Krehula, Pticek Sirodi¢, et al., 2013; Grant
et al., 2013).

O PET ocupa uma posicdo de destaque no mercado de resinas
reciclaveis, por se tratar de um polimero muito aplicado em produtos com um
tempo de vida 0til curto e pela facilidade de sua reciclagem, como exemplo real
temos a aplicacdo do PET em embalagens para envase de bebidas que depois
de utilizadas sao facilmente descartadas podendo ser reciclado varias vezes,
(Ruvolo-Filho e De Fatima Barros, 2001; Assadi, Colin e Verdu, 2004; Romao,
Spinacé e De Paoli, 2009; Siddiqui, Redhwi e Achilias, 2012). A reciclagem
contribui com a reducédo do descarte irracional e inadequado de plasticos pés-
consumo além de diminuir o consumo de matéria prima primaria (Kuczenski e
Geyer, 2010).

Durante o processo de reciclagem, o PET pode sofrer alguns tipos de
degradacdo, entre os quais se destacam a degradacdo mecanica, hidrolitica,
térmica e oxidativa. O PET degradado por hidrélise geralmente apresenta em
sua cadeia grupos terminais de acido carboxilico e de hidroxilo-éster e na
degradacao térmica, em geral € originado em sua cadeia grupos de acido e de
éster de vinilo de extremidade carboxilicos. Estes mecanismos de degradacao
limitam seu uso em muitas aplica¢des devido a reducao da sua massa molar,
por conseguinte, da sua viscosidade, da resisténcia do fundido e das
propriedades mecanicas, épticas, fisica e de barreira (Torres, Robin e Boutevin,
2000; Kang et al., 2011; Badia et al., 2012).

Extensores de cadeia, que sao normalmente moléculas pequenas com

pelo menos dois grupos funcionais capazes de reagir com 0s grupos terminais
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carboxilicos e/ou alcoodlicas dos polimeros de condensacao e formar uma nova
cadeia polimérica estendida, vém surgindo como uma alternativa para
minimizar a perda de massa molar do PET (Scheirs, 2003; Villalobos et al.,
2006; Nait-Ali, Colin e Bergeret, 2011; Bimestre e Saron, 2012).

Extensores de cadeia para o PET quando empregados em teores
adequados possibilitam o aumento da massa molar e consequentemente da
sua viscosidade durante o processamento por fusdo, o que permite ampliar as
aplicac6es do PET reciclado.

Existe uma vasta gama de extensores de cadeia epoxidicos disponiveis
comercialmente para o PET dentre estes 0 que mais se destaca é o Joncryl,
aditivo oligbmerico multifuncional de estireno-acrilico de baixa massa molar
(Scheirs, 2003). Alguns estudos utilizam o aditivo extensor de cadeia como
proposta para compensar a redugdo de massa molar do PET reciclado, por
este apresentar certo nivel de degradacado quando submetido a processos de
reciclagem (Torres, Robin e Boutevin, 2001; Scheirs e Long, 2005; Cavalcanti
et al., 2007; Najafi et al., 2012; Duarte, 2013; Ghanbari et al., 2013). Sabe-se
que as propriedades dos materiais que sao submetidos a processos de
reciclagem sao parcialmente reduzidas em comparacdo com o0s materiais
virgens sendo, portanto importante ultrapassar esta barreira e obter
propriedades satisfatérias como durabilidade e estética, caracteristicas
importantes para qualquer produto (Dimitrov, Kratofil Krehula, Pti¢ek SiroCi¢, et
al., 2013). Por isso o interesse em buscar um controle na degradagéo do PET
pds-consumo, pelo uso de um extensor de cadeia oligomérico a base de epdxi
multifuncional, aumentando a massa molar e restituindo suas propriedades
reolégicas para que este possa apresentar propriedades fisicas e mecanicas
semelhantes as do PET virgem.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O principal objetivo deste trabalho foi controlar a degradacdo de PET
pds-consumo, oriundo de garrafas de refrigerantes incolores, pelo uso de um
extensor de cadeia oligomérico a base de epoOxi multifuncional visando
aumentar a massa molar e restituir as propriedades reologicas do mesmo para

que este possa apresentar propriedades semelhantes as do PET virgem.

2.2 Objetivos Especificos

v Avaliar o efeito de diferentes teores do aditivo extensor de cadeia no
aumento da massa molar do PET po6s-consumo processado em
misturador interno;

v' Determinar o teor ideal do extensor de cadeia na restituicao das
propriedades reoldgicas do PET pds-consumo;

v" Determinar o tempo de processamento ideal para a estabilizacdo da
reacao de extensao de cadeia no PET;

v Analisar as propriedades reolégicas do PET p6s-consumo processado e
reprocessado na presencga do extensor de cadeia.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Poli (tereftalato de etileno)

O Poli (tereftalato de etileno), também conhecido pela sigla PET, é um
polimero termoplastico da familia dos poliésteres. Embora seja muito
conhecido hoje através das garrafas plasticas, o material iniciou sua trajetéria
na industria téxtil. A primeira amostra de resina foi desenvolvida em 1941 pelos
quimicos ingleses Whinfield e Dickson (Ehrig, 1992; Wellen, 2007; ABIPET,
2014a; Mondadori, 2014). Entretanto sua producao em grande escala, com a
producdo de fibras téxteis, s6 foi iniciada nos anos 50 apds a 22 Guerra
Mundial nos EUA e Europa como uma alternativa viavel para substituir as fibras
naturais (algodao, linho, 1a, entre outras) até entdo usadas, cuja producao
estava comprometida em funcdo dos campos terem sido destruidos pela
guerra. Até os dias atuais o PET é empregado na confeccdo de fibras,
substituindo muitas vezes o algodao, seja a partir do polimero virgem ou de
garrafas recicladas. Ap6s o emprego do PET na industria téxtil ele continuou a
ser desenvolvido e novas aplicagdes foram surgindo. Em 1962, por exemplo,
sua resisténcia mecénica foi comprovada quando o poliéster passou a ser
utilizado na industria de pneus (ABIPET, 2014a).

Nos anos 70 surgiram as primeiras embalagens de PET nos Estados
Unidos e logo ap6s na Europa, nessa mesma época o PET chegava ao Brasil
seguindo uma trajetéria semelhante ao resto do mundo, sendo utilizado
primeiramente na industria téxtil e apenas a partir de 1993 foi que passou a ter
forte expressdo no mercado de embalagens, principalmente para os
refrigerantes, realidade diferente nos dias de hoje onde o PET esta presente
nos mais diversos produtos (Romao, Spinacé e De Paoli, 2009; ABIPET,
2014a). Segundo Curti (2007) a utilizacdo deste polimero no setor de
embalagens sé foi possivel devido a pesquisas para o melhoramento de suas
propriedades mecanicas, de barreira e transparéncia e pelo desenvolvimento
da técnica de injecao/sopro que possibilitou aplicacées diferenciadas para a
resina com a producdo de garrafas mais leves, inquebraveis e de facil
transporte para substituir as garrafas usuais de vidro.
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O PET é considerado um dos polimeros de engenharia mais importante
das ultimas décadas. O PET comercial tem uma ampla faixa de viscosidade
intrinseca que varia de 0,45 a 1,2 dL/g, indice de polidispersividade geralmente
igual a 2, densidade de 1,41 g/cm?®, temperatura de cristalizagéo entre 69 e 115
°C, temperatura de fusdo em 265 °C e massa molar de 192 g/mol por unidade
de repeticdo; a estrutura quimica dessa unidade repetitiva é demonstrada na
Figura 3.1 (Mark e Kroschwitz, 1989; Rodriguez et al., 1996; Olabisi e Adewale,
1997; Awaja e Pavel, 2005a).

O O

I I

o om0 o)
n

Figura 3.1 - Unidade de Repeticdo do PET.

A cadeia do PET é considerada rigida acima da temperatura de
transicdo vitrea (T4) ao contrario de outros polimeros. A baixa flexibilidade da
cadeia do PET é resultante da natureza do grupo de etileno e da presenca do
grupo p-fenileno, esta falta de flexibilidade afeta significativamente as suas
propriedades fisicas e quimicas (Charrier, 1991; Awaja e Pavel, 2005a).

Para obtencdo do PET ha uma reagdo de policondensacado por duas
rotas distintas. A primeira reacao de partida € a esterificacao direta, onde o
acido tereftalico (PTA) reage com o etileno glicol, a uma temperatura entre 240
e 260 °C e uma presséo entre 300 e 500 kPa obtendo como subproduto da
reacdo a agua. A segunda reacdo € a chamada transesterificacdo, onde o
tereftalato de dimetila (DMT) reage com o etileno glicol, a uma temperatura que
varia entre 140 a 220 °C e uma pressao de 100 kPa obtendo como subproduto
da reacdo o metanol (Ravindranath e Mashelkar, 1986; Olabisi e Adewale,
1997; Brydson, 1999).

A reacao de polimerizacao do PET tem inicio com a esterificacdo dos
mondmeros, produzindo o bihidroxietil tereftalato (BHET), em seguida, o BHET
continua a se condensar aumentando a massa molar da molécula até a
formacao do polimero, que pode ocorrer a partir da policondensacao do etileno
glicol (EG) com o acido tereftalico (TPA) (podendo este ser substituido por
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tereftalato de dimetila (DMT)) (Awaja e Pavel, 2005a; Romao, Spinacé e De
Paoli, 2009). A Figura 3.2 mostra as duas rotas de obtencdo do PET

(esterificagéo direta e transesterificacao).

COOH
240-260 °C
+ ~ 2n HO—-CHCH—0OH (8]
n H.CH, a) Reagfio de esterificagio wH’
direta
COOH COOCH,CH,—OH
TPA a
Cooc COO0CH,CH, — OH
H, Catalizadores HLCH,
BHET (Prepoli
HO —CH,CH—OH 170:-210°C 2 repelinere?
~ —CH,CH— -2n
] + 2n F) 2 b) R.E'Ell;i‘l.D de CHEOH
transesterificagio
COOCH

2 ¢) Reagiio de 280 °C
palicondensagao Catalisadores

0
e N e
HO —CH,CH, 10" — No—CH,CH, +OH
PET

DMT

n=100

Figura 3.2 - Método de preparacao do PET.
Fonte: Roméao, Spinacé e De Paoli (2009).

3.2 Propriedades e Aplicacoes do PET

O PET é um polimero que apresenta iniUmeras propriedades como
leveza, resisténcia térmica e quimica, bom desempenho mecanico,
propriedades de barreira e transparéncia, aliados a um custo relativamente
baixo. E um polimero cristalizavel, pois possui regularidade e polaridade da
molécula favorecendo a estruturacao cristalina, porém a presenca de grupos
aromaticos na sua cadeia principal torna o processo de cristalizacao lento.
Dependendo das condi¢des de resfriamento a partir do estado fundido durante
0 processamento, o produto pode ser obtido no estado amorfo (com pouca ou
nenhuma cristalinidade) ou no estado semicristalino, o que vai influenciar
diretamente em propriedades como, rigidez, resisténcia ao impacto,
estabilidade térmica e propriedades éticas (Wellen, 2007).

O poli (tereftalato de etileno) (PET) é um dos termoplasticos de
engenharia mais produzidos no mundo. O PET virgem é produzido em
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diferentes especificacées (grades), para ser usado em diferentes aplicacoes
que requer uma determinada propriedade. O PET pode ser empregado na
confeccao de uma grande variedade de produtos de embalagens para envase
de refrigerantes, aguas, sucos e 6leos comestiveis, além de uma vasta gama
de artigos injetados, termoformados e extrusados. O sucesso deste material
deve-se a sua excelente relacdo entre as propriedades mecanicas, térmicas,
de barreira e custo de producéo (Abu-Isa, Jaynes e O'gara, 1996; Karayannidis
e Psalida, 2000; Bedia et al., 2001; Scheirs, 2003; Viana, Alves e Mano, 2004;
Hu et al., 2005).

3.3 Reciclagem do PET

O descarte inadequado de embalagens plasticas vem preocupando a
sociedade em todo o mundo devido ao crescente volume de utilizacdo e as
implicagdes ambientais relacionadas ao descarte irracional de plasticos pés-
consumo (Forlin e Faria, 2002). Desde que o PET e os plasticos em geral
conquistaram o0 mercado de embalagens, a pressdo por uma gestdo de
residuos sélidos urbanos e industriais tornou-se significativa. (Awaja e Pavel,
2005a; Ferreira, Fonseca e Saron, 2011). Diante deste fato e da baixa
biodegradabilidade do PET, varios estudos vém sendo realizados visando seu
reaproveitamento (Haralabakopoulos, Tsiourvas e Paleos, 1999; Assadi, Colin
e Verdu, 2004; Zhang et al., 2010; Zhao et al., 2010; Heins e Clodoaldo, 2012;
Raffa et al., 2012; Dimitrov, Kratofil Krehula, Siroci¢, et al., 2013). O processo
de reciclagem é o melhor caminho para reduzir os seus residuos, pois contribui
tanto para a reducédo do volume em aterros sanitarios como para a diminuicao
no uso de matéria prima primaria (Awaja e Pavel, 2005a).

O PET por ser usado em produtos de vida util curta como as
embalagens (Romao, Spinacé e De Paoli, 2009) tem como caracteristica a
capacidade de ser reciclado varias vezes, embora alteracbes em suas
propriedades originais ocorram, por esse motivo ocupa uma posicao de
destaque no mercado de resinas reciclaveis (Santos e Silva, 2008). Estudiosos
relatam que, a fim de alcancar sucesso na reciclagem do PET, os “flakes” de
PET pds-consumo devem atender alguns requisitos como exemplificados na
Tabela 3.1. Portanto o principal fator que prejudica a exceléncia na reciclagem
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do PET é a natureza dos contaminantes presentes nos “flakes” (Olabisi e
Adewale, 1997; Pawlak et al., 2000; Scheirs, 2003).

Tabela 3.1 - Requisitos minimos para o PET pds-consumo ser reciclado.

Propriedade Valor
n > 0.7 dL/g
Tm > 240 °C
Presenca de agua < 0.02 wt.%
Tamanho do flake 0.4mm<D<8mm
Presenca de pigmentos <10 ppm
indice de degradacéo <20
Presenca de metal <3 ppm
Presenca de PVC <50 ppm
Presenca de poliolefina <10 ppm

Fonte: Awaja e Pavel (2005a).

A contaminacado do PET p6s-consumo € a principal causa na diminuicao
das suas propriedades fisicas e quimicas apds reprocessamento (Giannotta et
al., 1994). O PET pés-consumo pode estar contaminado com substancias
como:

a) Acidos: Os principais acidos prejudiciais para o processo de
reciclagem do PET sdo o acido acético, que sdo originados por meio dos
adesivos presentes nos rotulos das embalagens e o acido cloridrico produzido
pelo PVC. Os acidos agem como catalisadores para as reacoes de cisdo de
cadeia durante o processamento do PET p6s-consumo (Cardi et al., 1993; Paci
e La Mantia, 1998; Scheirs, 2003). Paci e La Mantia (1998) relataram que a
presenca de PVC (cerca de 100 ppm) aumentou a cisdo da cadeia do PET poés-
consumo devido ao efeito catalitico que o cloreto de hidrogénio exerce durante
o processo de degradacdo do PVC. A presenca de PVC também favorece na
descoloracao do PET pds-consumo durante a etapa de reciclagem.

b) Agua: A agua reduz a massa molar do PET pés-consumo durante a
reciclagem através da reacao de hidrélise. A contaminagao por umidade deve
ser inferior a 0,02% para evitar a redugcdo da massa molar (Scheirs, 1998).
Essa agua € oriunda da etapa de lavagem do PET no processo de reciclagem,
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porém € um fato que pode ser combatido realizando uma secagem em
condi¢des ideais.

c) Pigmentos: Fragmentos de embalagens coloridas e rétulos provocam
alterac6es indesejaveis de cor durante o processamento, porém tal fato pode
ser reduzido durante a etapa de triagem e de lavagem no processo de
reciclagem (Awaja e Pavel, 2005a).

d) Acetaldeido: Esta presente tanto no PET virgem quanto no PET pés-
consumo, por se tratar de um subproduto das reagdes de degradacéo do PET.
Devido a sua alta volatilidade pode-se minimizar sua concentracao por
processos a vacuo ou por secagem (Scheirs, 1998). Estabilizadores tais como
(acido 4-aminobenzoico, difenilamina e 4,5-acido di-hidroxibenzoico) também
podem ser adicionados ao PET a fim de minimizar a quantidade de acetaldeido
gerado (Villain, Coudane e Vert, 1995).

e) Outros contaminantes: A populacdo usa as garrafas PET para
armazenar outras substancias tais como detergentes, combustiveis, pesticidas,
etc. E os vestigios dessas substancias além de ser um perigo para a saude se
permanecer apos a reciclagem do PET podem originar também defeitos no
PET reprocessado.

3.3.1 Processos de Reciclagem

Os processos de reciclagem dos plasticos podem ser classificados em
quatro categorias: primaria, secundaria, terciaria e quaternaria onde a
reciclagem primdria e a secundaria sdo conhecidas como reciclagem mecénica
ou fisica, se diferenciando uma da outra pela origem do polimero utilizado, na
primaria utiliza-se polimero pés-industrial e na secundaria, pdés-consumo. A
reciclagem terciaria também é chamada de quimica e a quaternaria de
energética. Os principais processos de reciclagem do PET pés-consumo sao
divididos em reciclagem quimica e mecanica. (Alonso et al., 2005; Awaja e
Pavel, 2005a; Di Souza, Torres e Ruvolo Filho, 2008).

A reciclagem quimica do PET po6s-consumo acontece através da
despolimerizacao total do polimero em mondémeros ou despolimerizacao parcial
em oligbmeros. Os produtos quimicos utilizados para a despolimerizagdo do
PET incluem agua (hidrolise), metanol (metandlise) e etileno glicol (glicélise)
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(Alonso et al., 2005; Awaja e Pavel, 2005a). Este processo tem custo muito
elevado, o que explica o numero reduzido de plantas industriais deste ramo em
operacdao no mundo (Scheirs, 1998; Rolim, 2008; Bimestre, 2010). Portanto a
reciclagem mecénica é a mais empregada.

A reciclagem mecanica do PET pds-consumo é composta por varias
etapas: remocado de contaminantes por uma triagem, lavagem, secagem,
aglutinacao, extrusao, granulacao e, finalmente, transformacao do polimero em
produto acabado (Awaja e Pavel, 2005a; Bimestre, 2010).

A etapa da remogao de contaminantes é de extrema importancia, pois
como visto anteriormente a presenca destes pode vir a prejudicar o produto
final. Esse processo de triagem consiste basicamente em separar o material
PET do PVC, do polietileno (PE) e de outros plasticos. Estudos relatam que
através de métodos baseados na diferenca entre propriedades quimicas ou
fisicas entre o PET e o PVC, que é o principal contaminante dentre os outros
citados é possivel alcancar uma boa separacao entre os materiais. Gottesman
(1992) estudou um método de separacdo automatica, com base na detecgéo
de atomos de cloro que ajudam a identificar PVC. Famechon (1992) afirma que
97,5% de PVC foi removido usando um processo que consiste em uma
moagem que passa por varios estagios. O fato € que métodos para este fim
sempe irdo surgir, visto que a separacdo manual do PVC é cada vez mais cara
(Awaja e Pavel, 2005a).

Apbs a triagem, o PET é moido em flakes a fim de facilitar seu
reprocessamento € em seguida sao lavados. Existem duas técnicas de
lavagem (Scheirs, 1998). A primeira € uma lavagem aquosa que consistem em
duas etapas; uma lavagem a quente com uma solugdo de NaOH a 2% e um
detergente a 80 °C, seguido de uma lavagem a frio com agua; e a segunda
técnica é a lavagem com o solvente tetracloroetileno (TCE) que vem sendo
referido como adequado para a lavagem do PET (Awaja e Pavel, 2005a).

A secagem é considerada um passo essencial na
reciclagem do PET. Minimizando o teor de humidade nos “flakes” de PET reduz
também a degradacao hidrolitica. Alguns fabricantes de PET pds-consumo
usam as seguintes condi¢cdes de secagem: temperatura entre 140 e 170 °C
durante um tempo de 3 a 7 horas (Awaja e Pavel, 2005b).
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O processamento por fusdo para a producao dos “flakes” do PET pos-
consumo € realizado normalmente. No entanto, devido aos contaminantes, o
PET extrusado apresentara uma baixa massa molar devido a reacdes de
degradacao. A principal vantagem da reciclagem mecénica deve-se ao fato de
que o processo € relativamente simples e requer baixo investimento e a
principal desvantagem é a reducdo da massa molar do PET durante o
processamento, bem como a diminuicao das propriedades mecénicas resultado
de cisdo das cadeias, formacdo de acetaldeido e certo grau de ligagbes
cruzadas. Em contra partida este problema fez com que surgissem estudos que
procuram alternativas de se manter a Vviscosidade intrinseca e
consequentemente a massa molar do PET pés-consumo quando este é
reprocessado (Awaja e Pavel, 2005a; Zhang et al., 2009; Zhao et al., 2010;
Ferreira, Fonseca e Saron, 2011; Raffa et al., 2012).

3.3.2 Reciclagem do PET no Brasil

A reciclagem do PET no Brasil alcanca plenamente os trés pilares do
desenvolvimento sustentavel que sdo os beneficios sociais, econémicos e
ambientais. Em qualquer lugar do mundo onde a reciclagem do PET aconteca,
a industria téxtil € a maior usuaria do insumo. Entretanto, aqui no Brasil a
diversidade de usos permite que o valor pago pela sucata seja altamente
atrativo o0 ano todo, o que mantém em atividade muitas empresas que
comercializam o material, bem como inUmeras cooperativas e seus catadores,
permitindo que a rentabilidade destas permaneca em patamares aceitaveis. A
industria recicladora do PET no Brasil € economicamente viavel, sustentavel e
funcional. Cerca de um terco do faturamento de toda a Industria brasileira do
PET provém da reciclagem. Gerando impostos, empregos, renda e todos os
demais beneficios de uma industria de base sélida. Seu crescimento anual é
constante, em média de 11% desde 2000, permitindo planejar novas
aplicac6es para o PET reciclado (ABIPET, 2014a).

A reciclagem do PET potencializa os pilares do desenvolvimento
sustentavel, pois a matéria-prima reciclada substitui material virgem em muitos
outros produtos, nos segmentos mais distintos. Na constru¢do civil, por
exemplo, o PET reciclado pode ser utilizado na fabricagdo de caixas d’agua,


http://www.abipet.org.br/index.html?method=mostrarInstitucional&id=49
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tubos, conexdes, torneiras, piscinas, telhas, tintas, vernizes e em marmore
sintético na producao de bancadas e pias. Na industria de automoével, todos os
carros nacionais tém seus revestimentos de carpete produzidos com 100% de
PET reciclado, além de outros componentes como a forragcao do teto, tampas
de bagageiro, para-choques, partes da cabine e elementos aerodinamicos.
Encontramos o PET reciclado também em materiais esportivos, como por
exemplo, em bolas, chuteiras, bancos dos estadios, uniforme dos jogadores, as
redes do gol e alguns gramados que possui sistemas para drenagem da agua
da chuva que usa uma manta 100% PET reciclado (ABIPET, 2014a).

Nao bastasse o reaproveitamento de centenas de milhares de
toneladas de embalagens que seriam indevidamente destinadas, a reciclagem
de PET economiza recursos naturais, muita agua e energia. Segundo o Nono
Censo da Reciclagem de PET (2014b) o destino final dado ao PET reciclado

abrange diversas areas como pode ser visto na Figura 3.3.

W Téxtil M Resina Insaturada e Alquidicas
W Embalagem para Alimentos e Nio-Alimentos M Laminados e Chapas
M Fitas de Arquear W Tubos

Qutros

18%

24%

Figura 3.3 - Usos Finais do PET reciclado segundo relatério do 9° Censo da
Reciclagem do PET.
Fonte: ABIPET (2014b).

Ainda segundo o censo o crescimento da reciclagem do PET é de 12%
anualmente. Em 2012 foram coletadas 331 mil toneladas de embalagens de
PET confirmando que a reciclagem desse polimero € uma atividade em
crescimento (Figura 3.4).
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Figura 3.4 - Evolugao da reciclagem de PET.
Fonte: ABIPET (2014b).

3.4 Processos de Degradacao do PET

As propriedades atrativas presentes no PET refletem o seu alto
consumo, porém a acao de agentes como agua, oxigénio, gas carbdnico,
radiacao UV, esforgcos mecanicos e altas temperaturas, combinados ou néo,
podem levar a sua degradacdo quimica, reduzindo o seu ciclo de vida
(processamento, uso, descarte e reciclagem) (Mancini, Bezerra e Zanin, 1998;
Santos e Silva, 2008). Os temoplasticos de condensagdo por serem
processados em elevadas temperaturas sofrem alguns tipos de degradacao por
hidrolise, alcodlise, clivagem térmica e outros mecanismos, resultando em
perda de massa molar e consequentemente das suas propriedades mecanicas
e térmicas o que dificulta o reprocessamento dos materias reciclados
(Haralabakopoulos, Tsiourvas e Paleos, 1999).

Em relagdo ao PET tem-se relacionado os seguintes mecanismos de
degradacao: termomecanica que ocorre durante o processamento do polimero,
quando este, sob aquecimento, & submetido a processos de cisalhamento por
atrito ou estiramento, resultando na quebra das cadeias poliméricas;
degradacdo térmica que ocorre também durante o processamento, pela
alteracao da temperatura ou pela modificacdo com extensores de cadeia que
gera subprodutos dessas reacdes. Neste processo o material € submetido a
elevadas temperaturas levando a despolimerizacdo e cisdo das cadeias
poliméricas, com liberagdo de mondmeros e oligbmeros, aumento da

concentragao de grupos acidos, formagédo de ésteres ciclicos e diminuigao da
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massa molar (Awaja e Pavel, 2005b; Lucato, 2005); a degradagdo quimica
pode ser induzida pela presenca de acidos, bases e solventes.

A ocorréncia de degradacdo térmica e hidrolitica durante o
processamento do PET pds-consumo é responsavel pela redugdo da massa
molar. A presenca de agua e de poli (cloreto de vinila) (PVC) no material
reciclado produz cisdo de cadeia durante o processamento por fusdo. A
temperatura de processamento pode desencadear reagdes de hidrélise entre o
PET e a agua resultando em cadeias mais curtas com grupos terminais
carboxilicos e hidroxilicos (Awaja e Pavel, 2005a).

Uma forma de minimizar a degradacao sofrida pelo PET € através do
uso de aditivos, substancias que visam melhorar as propriedades do polimero
reciclado, a exemplo dos estabilizantes térmicos, absorvedores de UV,
antioxidantes, fotoestabilizantes, extensores de cadeia, entre outros. A fim de
melhorar as propriedades mecanicas e resisténcia de fundido do PET
reciclado, extensores de cadeia tém sido empregados nas ultimas trés décadas
(Incarnato et al., 2000; Bimestre, 2010).

3.5 Extensores de Cadeia

Extensores de cadeia sdo normalmente moléculas de baixa massa molar
que contem pelo menos dois grupos funcionais capazes de reagir, no caso do
PET, com os grupos terminais carboxilicos e/ou hidroxilicos da macromolécula
com formacédo de novas ligacbes covalentes (Incarnato et al, 2000). Sao
utilizados para aumentar a massa molar do polimero e, consequentemente,
melhorar suas propriedades, a exemplo das propriedades mecanicas
(Bimestre, 2010). Dependendo da natureza, reatividade e numero de
funcionalidade presente na molécula do extensor de cadeia, diferentes
estruturas quimicas e morfologias da macromolécula podem ser obtidas
resultando em diferentes propriedades no material final (Bimestre e Saron,
2012; Raffa et al., 2012). Uma vez que os extensores de cadeia podem reverter
a perda de massa molar do PET hidroliticamente danificado s&o conhecidos
também como aditivos de reparacao (Scheirs, 2003).

Uma representacdo esquematica da reacado de extensao de cadeia esta
mostrada na Figura 3.5.
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Figura 3.5 — Representacao esquematica da reacdo de extensdo de cadeia.
Fonte: Villalobos (2006).

Existe uma vasta gama de extensores de cadeia comercialmente
disponiveis para o PET; os mais utilizados sao: epoxidos di e multi-funcionais,
dianidridos, oxazolinas, diepdxidos, e fosfatos. Extensores de cadeia
bifuncionais promovem a extenséo da cadeia linear, enquanto os extensores tri
e tretra- funcionais promovem a extensao da cadeia ramificada (Incarnato et
al., 2000).

De acordo com a literatura bis-oxazolinas reagem rapidamente com 0s
grupos terminais carboxilicos da cadeia do PET, mostrando ser eficaz em
conseguir a extensdo da cadeia linear do polimero pela formagdo de
segmentos estaveis de bis-amida, como pode ser observado no esquema
apresentado na Figura 3.6 (Raffa et al., 2012).
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Figura 3.6 - Reagao de extensdo de cadeia em PET com bis-oxazolina.
Fonte: Raffa et al. (2012).

Piromelitico dianidrido (PMDA) e fosfitos organicos também tém sido
utilizados com sucesso como extensores de cadeia para PET assim como suas
combinagdes com bis-oxazolinas. Suas limitacées sdo a formacdo em excesso

de grupos de acidos durante reacdo do PMDA com PET o que limita a
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estabilidade do produto, além do alto custo e toxicidade presente na maioria
dos fosfitos organicos (Jacques et al., 1996; Incarnato et al., 2000; Cavalcanti
et al., 2007; Nascimento et al., 2010).

A eficacia dos di-isocianatos e di-epoxidos como extensores de cadeia
também tem sido investigada (Torres, Robin e Boutevin, 2001; Zhang et al.,
2010), pois sua reagdao com o grupo hidroxilo é rapida e leva a formacao de um
carbamato estavel (1) (Figura 3.7a), enquanto a reacdo com O grupo
carboxilico do PET oferece terminagdes O-acylcarbamatos instaveis (3) (Figura
3.7b), eventualmente se decompondo em amidas com perda de CO,. No
entanto, em temperaturas de processamento do PET (tipicamente entre 260-
280°C) a estabilidade do grupo carbamato (ou uretano) pode ser insuficiente.
Em altas concentracdes de isocianato, a formacao de alofanatos (2) e ureia (5)
por reagdo do uretano e o grupo amida, respectivamente, com outro isocianato
nao pode ser excluida, o que pode levar a formacao de cadeias ramificadas
(Figura 3.6). Por outro lado, os epdxidos reagem preferencialmente com os
grupos carboxilos, que conduz a formacao de ésteres e um grupo hidroxilo
secundario, que pode eventualmente participar nas reacgdes de
transesterificagdo com outras cadeias de PET (Japon et al., 2000) (Figura 3.8).
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Figura 3.7 - Reagédo de extensdo de cadeia e as reagbes secundarias de
ramificacdo de PET com di- isocianatos.
Fonte: Raffa et al. (2012).
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Figura 3.8 - Extensao da cadeia e as reagfes secundarias de ramificagao de
PET com di-ep6xidos.
Fonte: Raffa et al. (2012).

Isocianatos sdo geralmente mais reativos do que epoxidos e anidridos
(Zhang et al., 2010). Alguns extensores de cadeias polifuncionais tais como
compostos poliepoxidicos oligoméricos lineares ou ramificados de baixa massa
molar (Japon et al., 2000; Xanthos et al., 2001) e poliisocianatos oligoméricos
(Zhang et al., 2009), também vém sendo estudados visando obter PET com
cadeia estendida ramificada e com propriedades reoldgicas adequadas para a
producéo de espumas de PET.

Normalmente, estas reacdes de extensdo de cadeia podem ser
realizadas de maneira eficaz na fus&do, usando reatores de fusdo existentes, ou
em extrusora de mono ou dupla rosca, operando em condicdes normais
(Haralabakopoulos, Tsiourvas e Paleos, 1999; Awaja, Daver e Kosior, 2004).
As vantagens do uso de extensores de cadeia em comparagao ao processo de
ré-polimerizagdo no estado sdlido sdo: menores custos do sistema, maior
flexibilidade e mais rapida reacdao de extensdao, sem necessidade de qualquer
investimento adicional (Scheirs, 2003).

Neste trabalho o extensor de cadeia usado foi o Joncryl que é composto
de trés classes de monémeros: estirénicos, metil acrilatos e glicidil acrilatos
(um acrilato funcional epoxi) em composi¢cdes patenteadas. De acordo com
Sokolowski (2010), esta mistura de aditivos maximiza a viscosidade do fundido
pela formacéo de ramificacbes e € importante para aplicacbes onde elevada
resisténcia do fundido é necessaria, como por exemplo, na moldagem por
sopro e na fabricagdo de espumas. A estrutura quimica geral deste extensor de
cadeia esta apresentada na Figura 3.9, onde: Ri-Rs sdao H, CH3; ou cadeia
alifatica; Re € uma cadeia alifatica e x, y e z estdo entre 1 e 20. Dependendo do
tipo de radical (R) e dos valores de x, y, e z diferentes grades de Joncryl sao

possiveis.
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Figura 3.9 - Estrutura quimica geral do extensor de cadeia oligomérico
multifuncional de estireno-acrilico-epoxi.
Fonte: Villalobos et al. (2006); Sokolowski (2010).

3.6 Misturador Interno de Laboratoério

O misturador interno de laboratério € um equipamento amplamente
utilizado em laboratérios académicos e industriais para preparar pequenas
amostras de blendas e compésitos; testar novas formulacdes e aditivos, etc. E
um equipamento para processamento descontinuo ou em batelada (“batch”).
Consiste em uma camara de processamento, formada por duas metades de
camaras cilindricas interconectadas; dois rotores perfilados que giram em eixos

paralelos e centrados nas camaras (Figura 3.10) (Canedo, 2013).

funil de alimentacéo

barril

rotor
asa do rotor

camara de
processamento

termopar

Figura 3.10 - Secéo transversal de um tipico misturador interno de laboratério.
Fonte: Canedo (2013).

Usualmente, a distancia entre os eixos € maior que o diametro das
camaras e os rotores giram em direcbes opostas (contra-rotacdo), a
velocidades diferentes. As asas dos rotores sdo retorcidas helicoidalmente,
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para favorecer a circulacdo axial do material no interior da cémara de
processamento. Os insumos sdo alimentados por meio de um funil, fechado
com um pistdo durante o processamento. O material processado, no estado
fundido é retirado manualmente desmontando a placa frontal da camara. Os
misturadores de laboratério sdo fornecidos com varios tipos de rotores que
podem ser facilmente trocados, permitindo processar materiais com diversos
requerimentos de intensidade de mistura. As especificagdes mais comuns do
misturador interno de laboratério mostram que os volumes livres da camara de
processamento podem ser entre 50 e 500 cm?, as velocidades de rotacdo dos
rotores até 250 rpm e as temperaturas até 450 °C (Canedo, 2013).

Tanto a velocidade nominal de rotagcdo dos rotores N quanto a
temperatura da parede da camara de processamento (controlada pelo sistema
de aquecimento elétrico e resfriamento pneumatico ou hidraulico) T, sao
comumente operados a valores constantes. O misturador € operado com a
camara parcialmente vazia (ou parcialmente cheia). O fator de preenchimento f
é a fracdo do volume livre da camara de processamento Vg ocupada pelo
material. O volume ocupado fVr esté relacionado com a massa de insumos m
através da densidade p (média, no caso de sistemas heterogéneos) do material

(Canedo, 2013; Duarte, 2013):

m:prF (31)

A massa é constante para um determinado teste, mas a densidade
depende da temperatura, variavel durante o processamento. Portanto, o fator
de preenchimento depende das condicbes em que serd avaliado. Duas
condicdes sao usualmente consideradas: as condi¢cdes da alimentacao (sélidos
a temperatura ambiente) e as condigbes terminais de processamento no estado
fundido. O fator de preenchimento é escolhido para completar o trio de
condigdes de processamento, junto com a velocidade nominal dos rotores e a
temperatura da parede da camara: N, Tpe f. Duas variaveis de processamento,
dependentes do tempo t, sdo fornecidas pelo “software” do equipamento que

sao o torque Z(t) e a temperatura do material T(t). O torque esta diretamente
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relacionado com a taxa de dissipagdo de energia mecanica no interior da
camara de processamento (Canedo, 2013):

E=27NZ (3.2)

O grafico de torque versus tempo para velocidade de rotagdo constante
€ equivalente ao grafico da taxa de dissipacao versus tempo. No inicio (t = 0) o
material é alimentado como sdélido particulado (granulos ou pé) a temperatura
ambiente. O contetudo da camara de processamento € aquecido através das
paredes do misturador e pela energia mecanica dissipada pelo atrito entre
particulas, pelo atrito entre as particulas e a parede da camara, e pela energia
mecanica dissipada através da deformacao plastica das particulas poliméricas,
submetidas a tensdes compressivas e de cisalhamento entre o rotor e a parede
do misturador. Com o tempo, o polimero “funde” (fuséo da fase cristalina — nos
polimeros semicristalinos — e/ou amolecimento da fase amorfa — em todos os
casos) € 0s mecanismos de dissipacdo em sélidos sdao gradualmente
substituidos pelo mecanismo de dissipacao viscosa (atrito entre camadas de
fluido) no material em estado fundido. A etapa de processamento segue uma
série de estagios, convenientemente citado na literatura como segue abaixo e a
visualizacdo destes estagios pode ser facilmente observada pelo gréafico torque
versus tempo na Figura 3.11 (Canedo, 2013):

1) Ocorre a deformacao elastica das particulas sélidas (Torque proximo
a 0);

2) Dissipagcdo de energia pelo atrito entre sélidos e pela deformacao
plastica das particulas poliméricas (Torque aumenta);

3) O polimero funde e os mecanismos de dissipagdo em sélidos sao
gradualmente substituidos pela dissipagdo viscosa no fundido
(Torque diminui);

4) Dissipacgao viscosa no fundido (Torque estavel).
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Figura 3.11 - Gréfico Torque versus tempo tipico de um sistema polimérico.
Fonte: Canedo (2013).

O modelo desenvolvido neste trabalho se aplica exclusivamente ao
estagio terminal do processamento, o processamento do polimero fundido, ou
seja, 0 4° estagio. O torque é uma medida direta da taxa de dissipacao de
energia mecanica, EQq.(3.2), como ja citado anteriormente, ou seja, 0
comportamento torque-tempo € regido pela disponibilidade de mecanismos de
dissipacdo de energia mecanica que possam ser engajados durante o
processamento. Sabendo deste fato é errado se atribuir o aumento do torque
na primeira parte do pico (estagio Il) a fusdo do polimero, alguns denominam
até de “pico de fusdo” este aumento é devido a crescente contribuicdo do
mecanismo de dissipacao por deformacao plastica na medida em que aumenta
a temperatura, e diminui na segunda parte do pico (estagio Ill) devido a
supressdao do mecanismo de dissipacao por atrito entre sélidos, ao efeito
lubrificante do fundido no inicio da fusdo (ou a queda do coeficiente de atrito
com a temperatura) e a progressiva diminuicdo da contribuicdo do mecanismo
de dissipacao por deformacao plastica a medida que a quantidade de polimero
sélido diminui. O torque necesséario para movimentar o material na camara de
processamento em completa auséncia de dissipacdo de energia mecéanica nao
€ nulo, mas representa uma fragcdo desprezivel (menor que 0,1%) do torque
observavel durante o processamento (Canedo, 2013; Canedo, 2014).

De forma geral o misturador interno de laboratério também chamado
re6metro de torque, permite determinar as caracteristicas reoldgicas dos
materiais e avaliar a viscosidade de fluidos newtonianos e ndo newtonianos,

em particular de resinas poliméricas fundidas (Canedo, 2013; Duarte, 2013).
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No decorrente trabalho a estimativa da massa molar do PET, durante o
processamento (determinagao “online”) a partir das curvas obtidas diretamente
do misturador interno € uma ferramenta rapida e precisa para avaliar a

eficiéncia da extensdo de cadeia do PET.
3.7 Revisao Bibliografica Especifica

Japon et al. (2000) investigaram o processo de reagao do poli (tereftalato
de etileno) (PET) modificado com trés diferentes aditivos multifuncionais a base
de epdxi, com o0 objetivo de produzir espumas de PET por um processo de
extrusao e aumentar a resisténcia em fusdo. Foi utilizado para esta pesquisa o
copolimero PET (grau garrafa) produzido a partir de dimetil tereftalato e etileno
glicol com viscosidade intrinseca de 0,81 dL/g e massa molar média de 52
g/mol. As medidas de grupos carboxilos e hidroxilas presentes sdo de 15 e 60
mmol/g, respectivamente. Os aditivos usados foram o 4-glicidiloxi-N, N’-
diglycidaniline (Araldite MY 0510) que € uma resina de baixa viscosidade, tri-
funcional, com massa de ep6xi equivalente a 102,7 g/mol; Tetraglicidilodiamino
difenil metano (TGDDM) de nome comercial Araldite MY 721, que é uma resina
tetra-funcional com uma massa de epoéxi tedrica equivalente a 105,5 g/mol e a
resina éter glicidilico de bisfenol A Novolac (resina Epon SU-8) que tem uma
funcionalidade alta de epOxi cerca de oito e massa de epdxi tedrica de 174,7
g/mol. Iniciclamente foi verificado a reatividade dos aditivos, pela analise da
estabilidade térmica dos mesmos por calorimetria exploratoria diferencial (DSC-
7, Perkin Elmer) e pela reatividade dos aditivos com os grupos terminais do
PET usando modelos de moléculas que se assemelham com a cadeia do PET.
Foi possivel assim diferenciar a reacdo dos grupos carboxilicos e hidroxilos
com o epdxi, uma vez que 0s grupos epoxis sdo conhecidos por reagirem de
forma diferente com grupos -OH e —COOH. Em seguida analisou-se a reagao
entre os aditivos e o PET durante processamento em um reémetro de torque e
em uma extrusora co-rotativa. Para este fim, o PET foi seco a 150°C durante 6
horas e os aditivos foram secos a 40-50°C durante 24 horas. No reémetro de
torque a mistura foi realizada a 270°C a uma velocidade de rotores de 40 rpm e
para a extrusdo as temperaturas foram de 220°C no alimentador, 270°C no
centro e a 250°C na saida, a velocidade foi de 50 rpm e uma segunda extrusao
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deste material foi realizado sob as mesmas condicdes. De acordo com os
resultados o estudo demonstrou que a reacdo de homopolimerizacao de epoxis
tri e tetra-funcional em um processo de extrusao ocorrem antes da mistura
estar completa. No entanto, em tempos de residéncia curtos tipicos de um
processo por extrusdo, essa reagao permanece limitada, induzindo a um
aumento da funcionalidade média por molécula. A reatividade entre COOH e os
grupos epo6xi tem se mostrado rapida e eficaz, enquanto que a reacao entre
hidroxilas e grupos epoxis parece ser menos eficiente. As resinas de epoxi
usadas neste estudo mostraram diferencas consideraveis na sua reatividade
com o PET. Nenhuma reacéo entre o PET e o aditivo epdxi octo-funcional foi
observada, indicando claramente que esta resina nao afeta a estrutura
molecular do PET. A resina epoxi tetra-funcional se mostrou a mais eficiente
em aumentar as propriedades reoldgicas do PET. Pelo estudo foi possivel
verificar também que o tempo minimo de extrusdo necessaria para alcancar
uma reacao completa corresponde a duas extrusées em extrusora dupla rosca,
sendo possivel um aumento de oito vezes da massa molecular do PET e a
viscosidade intrinseca resultante do PET modificado foi de 1,13 dL/g.

Villalobos e colaboradores (2006) avaliaram o efeito da adicao do
oligbmero funcional (funcionalidade maior que 4) de estireno-acrilico-epoxi,
Joncryl-ADR-4368 em promover reacoes de extensdo de cadeia no
reprocessamento e reciclagem de plasticos de condensagéo. Foi empregado
no estudo matrizes de polibutadieno tereftalato (PBT) virgem, poliamida 6
(PAB), trés diferentes grades de policarbonato pds-consumo e amostras de
polietilieno tereftalato (PET) — virgem, pds-consumo e precursor para
repolimerizacdo no estado sélido (SSP). As misturas foram realizadas em
extrusora dupla rosca corrotativa Werner e Pfliederer ZKS-25mm operando na
velocidade de 150 rpm sem vacuo. A extrusora dispunha de um sistema
gravimétrico sincronizado que permitiu a alimentacdo simultanea dos polimeros
e do aditivo diretamente na primeira zona da extrusora. Os materiais foram
secos previamente, de acordo com sugestdo dos respectivos fabricantes, e
processados com temperaturas das zonas ajustadas para atingir temperaturas
de fusdo especificas. No caso do PET T, = 280°C. O aditivo Joncryl-ADR-4368
foi usado como recebido e nenhum catalisador foi empreguado. As amostras
do PET contendo o aditivo, em teores que variaram de 0 a 2%, foram
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caracterizadas por viscosidade intrinseca (n) e as demais matrizes por
reometria capilar, viscosidade intrinseca, propriedades ténseis e cromatografia
por exclusdo de tamanho (SEC) de acordo com o tipo de matriz. Conforme os
resultados obtidos, o Joncryl-ADR-4368 foi eficiente em promover a extensao
das cadeias do PET revertendo a perda na massa molar decorrente de
processos de degradagdo, mesmo em niveis muito pequenos de uso (inferior a
1,5%).

Zhang et al. (2010) estudaram a extensdo de cadeia do PET grade
industrial (viscosidade intrinseca 0,68 dL/g) com o aditivo extensor de cadeia
bisfenol-A dicianato (BADCy) utilizando um misturador interno Haake Rheomix
600 empregando velocidade de 60 rpm a 230 °C durante 18 min sob mistura
reativa. O PET foi seco em estufa a vacuo a uma temperatura de 140°C
durante 6 horas. Durante o processamento o aditivo foi adicionado apos a
fusédo total do polimero em um tempo de aproximadamente 8 min em teores
correspondentes a 1, 2 e 3 pcr (partes por cem de resina). As amostras foram
caracterizadas por espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR),
viscosidade intrinseca (n), teor de carboxilas determinada de acordo com
meétodo de Pohl’s (titulagdo quimica), reometria oscilatéria por placas paralelas
e calorimetria exploratéria diferencial (DSC). Os espectros de FTIR e a
determinacao dos grupos carboxilicos por titulagdo confirmaram a reacéo entre
o PET e o BADCy durante a extensdo de cadeia. O aumento da massa molar
teve relacdo com o teor de aditivo usado, verificado pelo aumento dos valores
de torque e de viscosidade. A viscosidade do fundido e a elasticidade do PET
contendo o extensor de cadeia foram consideravelmente superiores aos do
PET sem o extensor. Pela analise de DSC foi possivel observar as
temperaturas de fusdo (Tm) e de cristalizacao (T.) e com isso aferir que cristais
menos perfeitos foram formados devido a reducdo na mobilidade das cadeias
do PET aditivado o que resultou em menores valores de temperatura de fuséo.

Raffa et al. (2012) avaliaram o efeito de quatro extensores di- e
polifuncionais de cadeia disponiveis comercialmente com funcionalidade e
grupos reativos diferentes (ep6xidos e isocianatos) na massa molar; arquitetura
molecular e viscosidade de um poli (tereftalato de etileno) pés-consumo (r-PET)
oriundo de garrafas de bebidas (viscosidade intrinseca de 0,75 dL/g). Foram
estudados dois extensores bifuncionais, o 1,6-diisocianatohexano (NCO) e o
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1,4-butanediol diglicidil éter (EPOX) e dois polifuncionais, o poli (fenil
isocianato-co-formaldeido) (P-NCQO) e o copolimero de estireno-acrilico-epdxi
Joncryl® ADR-4368 (P-EPOX). As amostras de r-PET aditivadas com os
extensores de cadeia foram preparadas em um misturador interno Brabender
operando a 270 °C e velocidade de 50 rpm, com tempo de mistura de 10 min.
Os extensores de cadeia foram empregados em diferentes teores, o0 NCO de
0,5a1,7% e o EPOX de 0,6 a 2,04% em massa com o0 objetivo de refinar os
parametros reoldgicos obtidos experimentalmente e compara-los com modelos
matematicos semi-empiricos. As amostras foram caracterizadas por
cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC), calorimetria exploratéria
diferencial (DSC) e propriedades mecanicas, empregando filmes moldados por
compressao (ASTM D 638). De acordo com os resultados obtidos a reatividade
do isocianato com os grupos terminais do r-PET foi maior que a do diepoxido.
Os extensores de cadeia polifuncionais aumentaram significativamente a
viscosidade do fundido. Com os dados obtidos os autores conseguiram
desenvolver um modelo matematico capaz de estimar variagbes da massa
molar e da sua distribuicdo de massa molar como uma fungao do tipo e da
quantidade de extensor de cadeia. Ambos o0s extensores de cadeia bifuncionais
causaram um ligeiro aumento no médulo de Young e diminuigdo no
alongamento na ruptura. Por outro lado, com os polifuncionais P-NCO e P-
EPOX o médulo de Young diminui significativamente com o aumento da fracao
de extensor de cadeia, e um aumento inicial do alongamento na ruptura foi
observado. Os extensores difuncionais e polifuncionais contendo grupos
reativos isocianatos (NCO) causaram reducao significativa na temperatura de
cristalizacdo e suas respectivas entalpias. Os autores verificaram que as
alteracGes estruturais afetaram a viscosidade sem comprometer as
propriedades mecanicas do material final, quando comparado ao PET nao
modificado.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

O poli (tereftalato de etileno) — PET pd6s-consumo (PETPC) utilizado
neste estudo, fornecido pela empresa DEPET/PB/Brasil na forma de flakes, foi
proveniente de embalagens de refrigerante (garrafas) incolores do estado da
Paraiba (Figura 3.1a) com viscosidade intrinseca tedrica por volta de 0,73 dL/g
(Duarte, 2013). Para fins de comparacgao foi utilizado também o PET virgem
(PETV), grau garrafa, de nome comercial Cleartuf® Turbo™ fornecido pelo
Grupo Mossi e Ghisolfi (M&G) /PE/Brasil na forma de granulos (Figura 4.1b).
Segundo fornecedor, este PET tem viscosidade intrinseca de 0,88 dL/g e é

indicado para fabricacdo de embalagens sopradas para o setor de alimentos.

Figura 4.1 — Polimeros utilizados: PETPC (a) e PETV (b).
Fonte: Prépria (2014).

O aditivo POLYAD PR 002 (blenda composta pelos aditivos Joncryl 4368
e Joncryl 4370) fornecido pela BASF, na forma de granulos, foi empregado
como extensor de cadeia para os polimeros PETV e PETPC. Segundo o
fornecedor, o aditivo POLYAD PR 002 apresenta massa molar (M) de 6800
g/mol; transicéo vitrea de 54°C; massa de Epoéxi equivalente a 285 g/mol; com
4 a 10 unidades de grupos epO6xi por molécula (Al-ltry, Lamnawar e Maazouz,
2012); faixa de temperatura de uso compreendida entre 170 a 300°C e

dosagem de aplicacdo recomendada entre 0,1 a 2,0% (Basf, 2012).
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4.2 Métodos

Os polimeros (PETV e PETPC) foram secos, antes da etapa de
processamento, em estufa a vacuo na temperatura de 160 °C por um periodo
de 6 horas, permanecendo sob vacuo por mais 16 horas a 30 °C. Este
procedimento foi necessario em funcdo da alta higroscopicidade do PET e
baseado em estudos do grupo de pesquisa (Duarte, 2013; Teofilo et al., 2014).
Em seguida, amostras de PETV e PETPC, sem e com o extensor de cadeia
(POLYAD PR 002), foram preparadas em um misturador interno acoplado ao
redbmetro de torque Haake Rheomix 3000QC da PolyLab QC (Figura 4.2),
utilizando rotores do tipo roller a uma velocidade de 60 rpm, com temperatura
da parede da camara de processamento mantida em 265 °C.

Figura 4.2 - Misturador interno acoplado ao reémetro de torque Haake Rheomix
3000QC da PolyLab QC.
Fonte: Duarte (2013).

Na primeira etapa do trabalho as amostras de PETV e PETPC, sem e
com o extensor de cadeia foram processados por 16 minutos e foi avaliado o
comportamento da massa molar do PET em presenca de trés concentracdes
de extensor de cadeia (1,5%, 3% e 5% em massa) a partir de medi¢des de
torque e temperatura obtidas pelo equipamento acima citado.

Apbs analise dos resultados obtidos na primeira etapa partiu-se para
uma segunda fase de processamento do PETV e PETPC, sem e com o
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extensor de cadeia mantendo-se as mesmas condi¢cdes de processamento,
porém aumentou-se o tempo de processamento para 30 minutos e avaliou-se 0
comportamento da massa molar do PET em presenca agora de duas
concentragbes de extensor de cadeia (1,5% e 3% em massa). Em seguida
essas amostras foram reprocessadas nas mesmas condicbes de
processamento citado acima, porém sem a incorporacdo de mais aditivo
extensor de cadeia.

A massa dos insumos foi calculada de forma a se obter um fator de
enchimento (f) de 85% de acordo com a Eq. (3.1) apresentada na Sec¢éao 3.7
(Canedo, 2013). A metodologia usada para o processamento dos sistemas esta
apresentada em um organograma na Figura 4.3 para melhor observacao das

etapas realizadas até a obtencgéo final das amostras aditivadas.

PETV PETPC

1 E Secagem é r
[ 1AN2N/ARh ]
Y4
[ Permanece em estufa ]

30°C/16h
Vv

PETV ADITIVO (1,5%; 3% e 5%) — 12 ETAPA
PETPC "J|}' ADITIVO (1,5% e 3%) — 22 ETAPA

Misturador interno acoplado ao reémetro de torque
Haake Rheomix 3000QC da PolyLab QC
2652C/60rpm/16min — 12ETAPA
265°C/60rpm/30min — 22ETAPA

¢ ¢

PETV PETPC
PETV 1,5% PETPC 1,5%
PETV 3% PETPC 3%
PETV 5% PETPC 5%

Figura 4.3 — Organograma das etapas realizadas para obtengao dos sistemas.
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4.3 Caracterizacao

4.3.1 ReoOometro de Placas Paralelas

Os testes reolégicos foram utilizados para analisar o comportamento do
PETV e do PETPC com relacdo as suas viscosidades e assim melhor discutir
os resultados obtidos no reémetro. Os moédulos de armazenamento (G') e de
perdas (G") em cisalhamento foram determinados para amostras de PETV e
PETPC a trés temperaturas (T): 265°C, 285°C e 305°C em reémetro de placas
paralelas Anton Parr, modelo Physica MCR 301, com placas de 25 mm de

didametro e distancia entre placas de 1 mm, operado em modo oscilatério com
amplitude de 8 miliradianos (0,46°), no intervalo frequéncias (®) de 1 a 100 s
O médulo da viscosidade complexa (| #) foi avaliado pela Eq. (4.1) para

confirmar o valor reportado pelo software do equipamento (Bird, Stewart e
Lightfoot, 2007):

|n*|:J(9'j ()
@ @ (4.1)

A regra de Cox-Merz foi utilizada para interpretar o médulo da
viscosidade complexa como funcdo da frequéncia de oscilagdo em termos da

viscosidade de cisalhamento (1) como fungdo da taxa de cisalhamento ()

(Bird, Stewart e Lightfoot, 2007):

0

n) =@  para y

Cabe lembrar que a taxa de cisalhamento na camara de processamento
do misturador interno de nosso laboratério, nas velocidades de rotacdo dos
rotores usuais (30 a 120 rpm) fica na faixa de taxas de cisalhamento de 1 a 100
s‘]; igualmente, o PET é processado nesse equipamento a temperaturas em
torno de 285°C, dentro da faixa de temperaturas testada (265°C a 305°C).

O logaritmo da viscosidade newtoniana, In(no), foi plotado como funcéo

da diferenca de temperaturas T — Ty, utilizado como referéncia To = 285°C,
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para estimar o coeficiente de temperatura da viscosidade () de acordo com a

expressao (Bird, Stewart e Lightfoot, 2007):

o =Moo exp{—ﬂ(T _7;))}

ou
Inn, =Inn, - - T -T,) (4.3)

4.3.2 Rebémetro de Torque

A reometria de torque foi utilizada, com finalidade de estudar a
reatividade do PET na presenca do extensor de cadeia. Quando estas reacdes
ocorrem, a viscosidade do material e os valores de torque aumentam durante o
ensaio. Para avaliar os dados obtidos no redmetro de torque utilizou-se a taxa
de dissipacdo de energia mecanica (poténcia) fornecido pelo equipamento.
Onde essa taxa na camara de processamento do misturador corresponde ao
produto da velocidade angular dos rotores e do torque suprido aos mesmos,
que depende do tempo Z = Z(t).

Como ja explicado anteriormente na Sec¢ao 3.6, no misturador interno, a
taxa de dissipagao de energia mecanica na camara de processamento E = E(r)

esta diretamente relacionada com o torque total Z =Z(r) e velocidade nominal

de rotacao dos rotores (N), € mantida constante durante os testes. A Eq. (3.2) é
uma expressao global, valida em todos os estagios de processamento
(Ruthardt, 2012). Durante o estagio de processamento do polimero fundido, a
energia mecanica € dissipada pelo atrito viscoso entre camadas do fluido.
Nessas condi¢des, a taxa de dissipacéo local (SE ) em um elemento de volume

(oV') é proporcional a viscosidade do polimero fundido (77) e a segunda

poténcia da taxa de deformagéo () (Bird, Stewart e Lightfoot, 2007):
SE=ny’ sV (4.4)

E possivel integrar a Eq. (4.4) em todo o volume ocupado da cAmara de

processamento do misturador interno de laboratério e expressar a taxa de
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dissipacdo de energia mecanica em termos da taxa de cisalhamento (que
depende unicamente da velocidade de rotagdao dos rotores) e da viscosidade
do fundido avaliada a essa taxa média de cisalhamento e a temperatura média
do material (Alves et al., 2014):

E=nG.T)7*fV, (4.5)

onde f é o fator de preenchimento nas condi¢des de processamento e V, € 0

volume livre da cdmara, um parametro geométrico que depende do modelo do
instrumento e do tipo de rotores escolhidos. No misturador interno utilizado
(Haake Rheomix 3000 com rotores tipo roller, operando a 60 rpm), a taxa de
cisalhamento média pode ser estimada na faixa de 30 a 40 s (Alves, 2012;
Alves et al., 2014). Nessas condicdes, de acordo com os testes reoldgicos
discutidos na Sec¢éo 5.1 do presente trabalho, o PET se comporta como fluido
newtoniano, com viscosidade independente da taxa de cisalhamento

(viscosidade limite no platé newtoniano 7,).

A partir das Eqg. (3.2) e (4.5) chega-se a expressao:

7 zno(f).zﬂ_f;\? (4.6)

Para a comparacéo de testes conduzidos a mesma velocidade rotacao

dos rotores e com 0 mesmo grau de preenchimento da camara:
Z o1, (T) (4.7)

Tanto o torque (2) quanto a temperatura média do material (7) s&o
funcbes tempo; a Eq.(4.7) é valida no ultimo estagio de processamento,
quando o polimero se encontra no estado fundido.

A dependéncia da viscosidade newtoniana com a temperatura pode ser
expressa em termos de coeficiente exponencial de temperatura g (Tadmor e

Gogos, 2006):



(D) =T exp{-A(T ~T,)} (4.8)

onde T, é uma temperatura de referéncia arbitraria.

A viscosidade newtoniana dos polimeros de elevada massa molar e

moderada polidispersividade pode ser expressa em termos da massa molar

média ponderal M, através da expressao (Dealy e Larson, 2006):
=K M (4.9)

onde K € um parametro que depende do tipo de polimero e da temperatura.
Substituindo na Eq. (4.8) se obtém:

(1) = KM, exp{~B(T ~T;)} (4.10)

Levando em consideracao as Egs. (4.7) e (4.10), comparando o torque medido
ao mesmo tempo de processamento em dois testes (indices “1” e “27),

conduzidos nas mesmas condigdes:

3,5

Z, M,

e -B(T, - T, .

7 (Mlj exp{—/( )} (4.11)

ou

M, (2, _ [B

=2 L1, - 412
“ M, (le eXP{?),S(Tz Tl)} ( )

onde temos simplificado a expressao das massas molares médias ponderais

para M, e M,. Note que razbes de torques e massas molares sao
independentes da escolha de temperatura de referéncia (7, ). O parametro o é

o0 aumento (a >1) ou diminuicdo (a<1) da massa molar no teste 2 relativa a
massa molar no teste 1.

Para minimizar a incerteza devida a pequenas variacbes dos sinais
(torque e temperatura) registrados pelo equipamento, pode ser conveniente



43

nao utilizar valores pontuais, Z(t) e T(tr), mas torques e temperaturas médios,

avaliados em um intervalo de tempo Ar=t¢, —¢,:

1 (e
Z =—| Z@dt
" AtL ®
(4.13)

1 [~
T,,1=—j T(t)dt
At J4, ()

Sendo Z, o torque obtido em um teste apds a incorporagao do aditivo extensor
de cadeia e Z, o torque obtido em um teste nas mesmas condi¢gbes, mas antes

da aditivagdo, o parametro « € uma medida da efetividade do aditivo nas
condi¢cdes testadas. Em algumas situacdes pode ser conveniente discutir os
resultados em termos do aumento percentual da massa molar como segue na
Eq. (4.14). Procedimentos semelhantes tém sido utilizados em outros trabalhos
do nosso grupo de pesquisa (Duarte et al., 2013; Costa et al., 2014).

100%:100(05—1) (4.14)

1

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Testes Reologicos

Os testes reologicos contribuiram na obtengcdo de resultados
experimentais precisos a respeito da viscosidade do PET e sua dependéncia
com a temperatura, facilitando assim a interpretacdo dos resultados que seréao
discutidos na préxima seg¢do. Os modulos de armazenamento (G') e de perda
(G") em fungao da frequéncia (o) na faixa entre 1 e 100 s™' foram determinados
em trés temperaturas (T): 265°C, 285°C e 305°C para as amostras de PETV
(Figura 5.1) e PETPC (Figura 5.2). O emprego dessas temperaturas foi
determinado por estar na faixa de temperatura usual de processamento do PET
no redmetro de torque. O moédulo da viscosidade complexa (|77*]) foi avaliado
usando a Eq. (4.1) confirmando os valores obtidos pelo software do
equipamento. De acordo com os resultados foi possivel observar que tanto o
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mébdulo de armazenamento (G') quanto o de perda (G") diminuiram com o
aumento da temperatura. Sendo que o PETPC apresentou maiores valores dos
mddulos quando comparado ao PETV, sugerindo que o PET oriundo de
material p6s-consumo apresentou maior viscosidade que o virgem, fato que
pode ser atribuido a sua origem, pois por se tratar de um insumo oriundo de

pds-consumo, possui uma variedade de contaminantes que alteram a sua

propriedade.
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Figura 5.1 - Modulo de armazenamento (G’) e perda (G”) em funcédo da
frequéncia para o PETV nas temperaturas testadas.
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Figura 5.2 - Mdédulo de armazenamento (G’) e perda (G”) em funcdo da
frequéncia para o PETPC nas temperaturas testadas.

Para interpretagdo da viscosidade de cisalhamento () em fungé&o da

taxa de cisalhamento () foi utilizado a regra de Cox-Merz (Bird, Stewart e
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Lightfoot, 2007) para as trés temperaturas analisadas, os dados obtidos foram
plotados conforme reportado pela Figura 5.3a para o PETV e Figura 5.3b para
o PETPC.

PETV O 265°C PETPC _O_ 265°C
@ 285°C ®) 285°C
- 305°c <O 305°C

C}O-O-O{}GGGOO{)O—OO-&

01 -

0,14

Viscosidade (kPas)
Viscosidade (kPas)

%‘CWGO{HJO{HH} :

0000 O{}Q@%@@@{ﬁ
0,01 T 1
1 10 100 1 10 100

Taxa de cisalhamento (s") Taxa de cisalhamento (s’*)

Figura 5.3 - Viscosidade em funcédo da taxa de cisalhamento nas temperaturas
testadas para o PETV (a) e PETPC (b).

Conforme observagéao dos graficos da viscosidade de cisalhamento em
fungdo da taxa de cisalhamento verificou-se que tanto o PETPC quanto o
PETV possuem comportamento semelhante aos fluidos newtonianos nas
temperaturas e intervalo de taxa de cisalhamento analisadas, ou seja, com
viscosidade independente da taxa de cisalhamento. A Tabela 5.1 apresenta
melhor esses resultados obtidos, onde o PETPC, comparado ao PETV,
apresentou uma maior viscosidade nas trés temperaturas estudadas e quase o
dobro na temperatura de 285°C e menor sensibilidade a temperatura (20% a
menos na escala logaritmica). Isso pode ser atribuido ao fato de que néao se
pode garantir que o grade utilizado para a produgéo do PETPC seja o0 mesmo
do PETV e que pelo simples fato de ser um insumo pds-consumo, ou seja, ja
ocorreram mudancas em sua cadeia, o PETPC ir4 apresentar diferentes

propriedades, como alta viscosidade e maior sensibilidade a degradacéao.
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Tabela 5.1 - Resultados obtidos das viscosidades do PETV e PETPC nas
temperaturas testadas.

Viscosidade 7, (kPas)

T(°C)
PETV PETPC
265 0,1376 £ 0,0004 0,2053 + 0,0002
285 0,0447 £ 0,0002 0,0858 + 0,0003
305 0,0159 £ 0,0008 0,0339 + 0,0024

Usando a Eq. (4.2) ou (4.3) foi possivel realizar uma estimativa do
coeficiente de temperatura da viscosidade (£) conforme dados reportados na
Tabela 5.2. Com esses dados foi plotado um grafico do logaritmo da
viscosidade newtoniana, In (7) em funcao da diferenca de temperaturas (T -
To) para o PETV (Figura 5.4a) e PETPC (Figura 5.4b), sendo Ty = 285°C como
referéncia por estar dentro da faixa de temperatura de processamento do PET.

Tabela 5.2 - Estimativa do coeficiente de temperatura da viscosidade em
funcéo do logaritmo da viscosidade newtoniana para o PETV e PETPC.

Amostras 1o (kPas) ﬁ("C")
PETV 0,045 0,054
PETPC 0,086 0,045
1,5 1,0
PETV
2,0 4 p=0054°C" 1,5
.2|5 -
-2,0
In (n/kPas)
30 A In (n/kPas)
-2,5 4
3,5 4
-3.0
-4,0 4
P -3,5
(@
-5,0 T T T - - -4,0 T T T T -
-30 -20 -10 0 10 20 30 -30 -20 -10 0 10 20 30
T-T, (°C) T-T, (°C)

Figura 5.4 - Grafico de Arrhenius para avaliar o coeficiente de temperatura da
viscosidade do PETV (a) e PETPC (b).
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Dos testes reoldgicos ainda podemos tirar a seguinte conclusao: que a
massa molar do PET pés-consumo € maior do que a massa molar do PET
virgem (14% maior, assumindo uma dependéncia da viscosidade newtoniana
com a poténcia 3,5 de My), visto que o erro experimental nestes testes
reolégicos é quase nula dada a precisdao e consisténcia dos resultados.
Estudos semelhantes foram apresentados por Khanna (1991) e Del Prette
(2010).

5.2 Reometria de Torque

Na primeira etapa do processamento as amostiras de PET virgem
(PETV) e PET pés-consumo (PETPC), sem e com o extensor de cadeia foram
processados por 16 min para avaliar o comportamento da massa molar do PET
em presencga de trés concentragdes de extensor de cadeia (1,5%, 3% e 5% em
massa) a partir de medicobes de torque e temperatura obtidas pelo
equipamento.

O PETV e o PETPC, sem a incorporacao do aditivo extensor de cadeia,
foram processados em triplicata a fim de avaliar a reprodutibilidade dos dados.
Os resultados das curvas de torque em fungao do tempo de processamento (1)
estdo apresentados na Figura 5.5. A alimentacao do material no reémetro foi
realizada intermitentemente (aproximadamente 2 min para o PETV e 3 min
para o PETPC), em funcdo do grande volume gerado que preenchia
rapidamente a camara do misturador e impedia a alimentacdo em uma Unica
etapa. E possivel observar aumento nos valores de torque com a alimentagao,
devido ao atrito entre as particulas e a deformacdo plastica, seguida da
diminuicdo gradativa (a partir de t = 3,0 min). Na medida em que o polimero
funde este atua como lubrificante, consequentemente o atrito e a deformacéao
sao reduzidos até a completa fusdo do material com os valores de torque se
aproximando de zero para o tempo total de processamento (16 min).

O PETV apresentou uma variacao de torque entre as amostras por isso
em média podemos considerar que a alimentagao deste elevou o torque até um
valor maximo de aproximadamente 166 Nm (Figura 5.5a) e depois de t = 2,5
min este valor foi reduzido para aproximadamente 24 Nm com a fuséo total

deste polimero. Apés este tempo o torque foi diminuindo gradativamente até
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um valor de aproximadamente 3 Nm para o tempo total de processamento
empregado neste estudo. O menor valor de torque (1 Nm) para o PETPC no
seu estado fundido pode estar relacionado com a origem do material, pois por
se tratar de um insumo oriundo de produtos pds-consumo possivelmente se
degrada mais do que o PETV durante o processamento resultando em um
menor tamanho das cadeias (menor viscosidade). De uma forma geral,
observa-se uma boa reprodutibilidade dos dados, sendo a diferenca entre as
curvas de torque muito pequenas, para ambos os PET’s, virgem (PETV) e péds-
consumo (PETPC). Resultado analogo foi obtido por Duarte (2013) em estudo

semelhante.

250 250
(a) (b)

200 200

o
&
o
a

Torgue (Nm)
Torgue (Nm)

=]
8
=
2

50

t (min) t {min}

Figura 5.5 - Curvas torque em fung¢ao do tempo (t) do PETV (a) e do PETPC (b)
sem a incorporagdo de extensor de cadeia processados a 265°C e 60 rpm
durante 16 min.

Para verificar a influéncia do teor de extensor de cadeia (1,5%, 3% e 5%
em massa) nos valores de torque do PETV e PETPC, inicialmente foram
realizados processamentos em triplicata a fim de avaliar a reprodutibilidade dos
dados, porém em alguns casos foi necessaria a realizagdo de mais
processamentos, visto que em algumas composicdes a aditivagdo do PET com
extensor de cadeia ndo aconteceu. Diante deste fato, todos os resultados das
curvas de torque em funcao do tempo de processamento (t) do PETV e PETPC
com a incorporagdo de 1,5%, 3% e 5% de extensor de cadeia estao
apresentados nas Figuras 5.6, 5.7 e 5.8, respectivamente, e os resultados
foram avaliados nos sistemas em que foi possivel identificar a aditivagao do
PET.
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Observam-se, aumentos nos valores de torque no inicio do processo,
quando o material, que se encontra no estado sélido estd sendo alimentado
seguido da diminuicdo deste em funcdo da fusdo do polimero que leva
consequentemente a reducdo da viscosidade. A abertura do pistdo em 8
minutos de processamento para a adicdo do extensor de cadeia resultou numa
descompressao e queda do torque. Entretanto, o torque aumenta novamente,
sendo a velocidade de extensao dependente do teor de aditivo empregado e do
tipo de PET, se virgem (PETV) ou se pds-consumo (PETPC).

O comportamento do torque pode ser atribuido a reagdes de extensao
de cadeia que ocorrem entre os grupos terminais do PET e o aditivo,
aumentando o tamanho das cadeias macromoleculares, ou seja, 0 aumento do
tamanho das cadeias eleva a viscosidade do meio e, consequentemente o
valor de torque. Segundo Raffa e colaboradores (2012), o torque pode ser
diretamente relacionado com a viscosidade do fundido e, por conseguinte, com
a massa molar do polimero, embora significativos desvios possam ser

esperados como resultado de reac¢des secundarias de ramificagao.
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Figura 5.6 - Curvas torque em fung¢ao do tempo (t) do PETV (a) e do PETPC (b)
com a incorporacao de 1,5% de extensor de cadeia processados a 265°C e 60
rpm durante 16 min.
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Figura 5.7 - Curvas torque em fung¢éo do tempo (t) do PETV (a) e do PETPC (b)
com a incorporacao de 3% de extensor de cadeia processados a 265°C e 60
rpm durante 16 min.
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Figura 5.8 - Curvas torque em funcao do tempo (t) do PETV (a) e do PETPC (b)
com a incorporacédo de 5% de extensor de cadeia processados a 265°C e 60
rpm durante 16 min.

Em alguns testes de PET aditivado com extensor de cadeia foi
observado que o torque néo se recupera imediatamente apds a queda, quando
o aditivo € incorporado, o que resulta numa curva plana de temperatura-tempo
(temperatura da parede da camara) bem préximo do torque igual a zero. Esta
falha peculiar também foi observada em outros sistemas que incorporam
Joncryl e que sao processadas em um misturador interno (Costa et al., 2014).
Fato que pode ser atribuido a instabilidade do PET diante condigcdes
ambientais adversas ou pela necessidade de tempos maiores para o
acontecimento da reacao de extensao do aditivo no PET.

Foi verificado um tempo de inducdo longo entre a efetiva incorporagéo
do aditivo e recuperagéao do torque, como pode ser visto no PETV com 5% de

extensor de cadeia (Figura 5.8a), o aumento no torque s6é ocorreu apés ter
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decorrido 2,5 mim da adicdo do extensor de cadeia. Tal fato pode estar
associado a necessidade de tempos mais longos para promover a dispersao
total do aditivo quando este foi empregado em maior teor (5%) na matriz de
PET o que pode ter resultado em um tempo de indugdo maior para que
ocorresse a reacao de extensdao. Comportamento semelhante foi observado
também para o PETPC quando o teor de 3% do aditivo extensor foi empregado
(Figura 5.7b). Para investigar esses fenémenos, foi realizados testes com
niveis de 1,5 e 3% em massa de aditivo, durante mais tempo (30 min) como
serao apresentados mais a diante no decorrer desta secao.

O aditivo utilizado neste trabalho é um oligdmero de baixa viscosidade,
de solubilidade limitada no PET fundido. Quando adicionado em certos niveis
de concentracao, este pode atuar como um lubrificante, reduzindo as pressdes
na matriz viscosa e dificultando o processo de dispersado. A reagdo quimica da
extensao da cadeia ndo é alcancada no sistema, resultando na falha observada
nos testes. Um processo de mistura mais intensa é necessario nesses casos
para dispersar o aditivo no PET, mesmo com o risco de aumentar a
degradacao do material durante o processamento (Costa et al., 2014).

A influéncia do teor de extensor de cadeia (1,5%, 3% e 5%) nos valores
de temperatura do fundido (Figura 5.9) do PETV e PETPC, processados a
265°C e 60 rpm durante 16 min também foi avaliada. A temperatura do fundido
dos sistemas como era de esperar aumentaram proporcionalmente ao teor de
aditivo. O maior teor de aditivo pode ter resultado em maiores niveis de
extensao das cadeias e aumento da viscosidade, necessitando de maiores
niveis de energia mecanica para promover o movimento do polimero dentro da
camara do misturador e consequentemente causando um aumento da

temperatura do sistema.
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Figura 5.9 - Temperatura versus tempo para o PETV (a) e o PETPC (b) sem e
com a incorporagao de 1,5%, 3% e 5% de extensor de cadeia processados a
265°C e 60 rpm durante 16 min.

De forma geral, o aumento do torque e da temperatura com a adicao
de 1,5%, 3% e 5% do aditivo extensor de cadeia podem estar associados a
aumentos na viscosidade e consequentemente nas massas molares do PET. A
Figura 5.10 mostra imagens do PETV e do PETPC processados sem e com a
presenca do extensor de cadeia onde € possivel verificar o aumento na
viscosidade destes polimeros quando processados na presengca do mesmo,
sendo o aumento proporcional ao teor de extensor empregado. Resultados
semelhantes foram observados por Duarte (2013) empregando o mesmo
extensor e por Villalobos e colaboradores (2006) com o Joncryl 4368, o qual
compde juntamente com o Joncryl 4370 o aditivo POLYAD PR 002 utilizado

neste estudo.

PETV PETV 1,5% PETV 3% PETV 5%
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PETPC PETPC 1,5% PETPC 3% PETPC 5%

Figura 5.10 - Imagens do PETV e do PETPC processados sem e com a
incorporacgao de 1,5%, 3% e 5% do aditivo extensor de cadeia.

A fim de avaliar o efeito real do teor de extensor de cadeia na massa
molar do PET foi feita uma estimativa desta para o PET virgem (PETV) e o PET
pds-consumo (PETPC) sem e com o aditivo extensor de cadeia a partir dos
dados numeéricos fornecidos pelo equipamento (misturador interno) para dois
intervalos de tempo: entre 4 e 7,5 min (antes da incorporacao do aditivo) e
entre 11 e 16 min (depois da incorporacdo do aditivo). O parametro o foi
estimado a partir da Eq. 4.12 e permitiu quantificar o aumento relativo da
massa molar média do PET apds a incorporacao do aditivo (Gregory, 1972).

Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 5.3 para o PETV
e Tabela 5.4 para o PETPC, para isso foi necesséario o calculo dos seguintes
dados: temperatura média (T1) e torque médio (Z1) no intervalo (4 e 7,5 min)
antes da incorporagao de aditivo, temperatura média (T2) e torque médio (Z»)
no intervalo (11 e 16 min) depois da incorporacédo de aditivo e da média do
torque corrigido também em ambos os intervalos de tempo (Z+* e Z,*) obtidos a

partir da Eq. 4.11 a uma temperatura de referéncia Ty = 265°C.
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Tabela 5.3 - Resultados experimentais para o PETV sem e com a incorporacao
do aditivo nas proporcgoes 1,5; 3 e 5%.

Amostra T, Z, Z¢ T, Z, y2u o

PETV (1) 258,21 10,20 8,32 269,32 5,04 5,74 0,90
PETV (2) 259,24 10,04 8,45 270,00 4,17 4,84 0,85
PETV (3) 261,00 6,42 5,69 269,00 1,73 1,95 0,74
PETV 1,5% (1) 264,00 3,34 3,24 270,30 5,06 5,93 1,19
PETV 1,5% (2) 265,00 2,93 2,93 270,13 3,17 3,70 1,07
PETV 1,5% (3) 256,00 11,30 8,63 284,58 42,92 77,23 1,87
PETV 1,5% (4) 266,00 5,73 5,90 284,73 25,40 45,91 1,80
PETV 1,5% (5) 254,00 11,30 8,12 280,50 27,79 44 24 1,62
PETV 3% (1) 264,00 3,79 3,68 279,84 29,80 46,51 2,06
PETV 3% (2) 266,14 4,29 4,44 280,53 43,43 69,20 2,19
PETV 3% (3) 260,79 6,24 5,50 284,09 37,41 66,33 2,04
PETV 3% (4) 257,86 8,70 7,02 267,35 9,28 9,96 1,10
PETV 5% (1) 259,28 8,50 7,16 268,68 0,90 1,01 0,57
PETV 5% (2) 265,50 3,21 3,26 281,86 60,03 99,55 2,66
PETV 5% (3) 257,00 10,40 8,18 268,72 0,41 0,46 0,44
PETV 5% (4) 262,00 0,94 0,86 284,78 70,93 128,39 4,18
PETV 5% (5) 260,00 6,89 5,93 268,61 1,10 1,23 0,64
PETV 5% (6) 257,00 7,95 6,25 268,19 0,80 0,88 0,57
PETV 5% (7) 262,00 6,48 5,92 269,16 1,04 1,18 0,63
PETV 5% (8) 262,00 4,10 3,75 282,46 65,27 110,20 2,63

*As linhas em vermelho correspondem a a < 1 em sistemas aditivados, ou seja,
que houve degradacéo.

Nota-se que os valores dos parametros o apresentados pelo PETV e

pelo PETPC foram alterados pela incorporacdo do aditivo. De acordo com os

resultados, maiores teores de aditivo resultaram em maiores valores do

parametro o indicando maiores aumento da massa molar, considerando que se

a< 1 (isto é, se Mz < M¢) houve degradacao no sistema e se a > 1 (isto é, se

M. > Mj) houve reacdo de extensdo de cadeia. Onde M é a massa molar

média antes da incorporacao do aditivo e M, é a massa molar média depois da

incorporagao do aditivo.
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Tabela 5.4 - Resultados experimentais para o PETPC sem e com a
incorporagao do aditivo nas propor¢des 1,5; 3 e 5%.

Amostra T, Z, Z* T, Z, Z* a

PETPC (1) 261,73 3,87 3,51 268,82 1,29 1,45 0,78
PETPC (2) 263,82 2,98 2,88 269,69 0,90 1,04 0,75
PETPC (3) 258,55 4,35 3,58 269,35 1,46 1,66 0,80

PETPC 1,5% (1) 256,46 6,56 5,08 279,68 35,52 55,17 1,98
PETPC 1,5% (2) 251,06 4,98 3,28 268,39 1,44 1,59 0,81
PETPC 1,5% (3) 251,45 13,47 8,97 282,01 38,23 63,68 1,75
PETPC 1,5% (4) 255,45 5,18 3,89 273,93 20,24 26,46 1,73
PETPC 1,5% (5) 253,57 4,25 3,02 264,01 2,64 2,56 0,95

PETPC 3% (1) 256,96 7,83 6,15 281,48 51,16 83,88 2,11
PETPC 3% (2) 258,27 5,17 4,22 277,97 43,78 64,60 2,18
PETPC 3% (3) 248,67 21,26 13,03 275,23 42,30 57,49 1,53
PETPC 5% (1) 253,23 6,29 4,42 274,54 1,30 1,73 0,77
PETPC 5% (2) 261,26 0,99 0,88 285,84 56,09 104,81 3,91
PETPC 5% (3) 262,99 1,22 1,15 285,39 55,23 101,82 3,60
PETPC 5% (4) 261,04 1,74 1,55 285,44 49,16 90,77 3,20

*As linhas em vermelho correspondem a o < 1 em sistemas aditivados, ou seja,
que houve degradacao.

Para todos os sistemas aditivados foram selecionados apenas os
resultados para valores de o > 1 e avaliadas as suas médias. Pois nos casos
onde a incorporagdo do extensor de cadeia ndo resultou em aumento da
massa molar (a< 1), foi atribuida a alguma falha na condi¢cdo de secagem do
material, devido a instabilidade do PET diante das condi¢cdes ambientais, ja que
nesta etapa as amostras foram processadas em dias e turnos diferentes. Como
sera mostrado na 22 etapa deste trabalho, apesar de todas as amostras terem
seguido as mesmas condicbes de processamento (temperatura e tempo de
secagem). Estes dados, portanto estdo apresentados na Tabela 5.5 para o
PETV e Tabela 5.6 para o PETPC.
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Tabela 5.5 - Resultados do parametroapara o PETV sem e com a
incorporagao do aditivo nas proporgoes 1,5; 3 e 5%.

PETV PETV 1,5% PETV 3% PETV 5%
0,9000 1,19 2,06 2,66
0,8500 1,87 2,19 4,18
0,7400 1,80 2,04 2,63
1,62
Média 0,83 £ 0,08 1,62 £ 0,30 2,10 £ 0,08 3,16 £ 0,88

Tabela 5.6 - Resultados do parédmetro apara o PETPC sem e com a
incorporacgao do aditivo nas propor¢oes 1,5; 3 e 5%.

PETPC PETPC 1,5% PETPC 3% PETPC 5%
0,7800 1,98 2,11 3,91
0,7500 1,75 2,18 3,60
0,8000 1,73 1,53 3,20
Média 0,78 £ 0,02 1,82+0,14 1,94 £ 0,36 3,57 £ 0,35

A partir dos dados do parametro o foi possivel representar
graficamente a relagédo deste parametro com o teor de aditivo. Conforme Figura
5.11 o teor de aditivo (1,5%, 3% e 5% em massa) influenciou na massa molar
do PETV e do PETPC, ou seja, o aumento da massa molar e
consequentemente da extensao da cadeia é fortemente dependente do teor de
aditivo. Ndo se observa diferencas significativas entre a resposta do extensor
de cadeia quando comparamos o PETV com o PETPC, confirmando que o
PETPC aditivado pode substituir o virgem em diversas aplicacdes.
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Figura 5.11 - Parametro o em funcao do teor do aditivo extensor de cadeia para
o PETV e PETPC processado a 16 min.

Na segunda etapa do processamento as amostras de PET virgem
(PETV) e PET pos-consumo (PETPC), sem e com o extensor de cadeia foram
processados por 30 min para avaliar o comportamento da massa molar do PET
em presenga de duas concentragdes de extensor de cadeia (1,5% e 3% em
massa) a partir de medicbes de torque e temperatura obtidas pelo
equipamento. Esta fase aconteceu em decorréncia do comportamento das
curvas de torque em alguns testes de PET aditivado com extensor de cadeia
durante o processamento de 16 min. O torque nao se recuperou apés a queda,
quando o aditivo foi incorporado, com valores bem proximos a zero, entdo
novos testes foram realizados aumentando o tempo de processamento para
melhor avaliacdo dos resultados, ja4 que o mau desempenho apresentado pelo
PET em alguns casos pode estar associado a necessidade de tempos mais
longos para promover a dispersao total do aditivo. Todos os testes realizados
nesta etapa foram fotografados e anexados junto aos graficos para melhor
visualizar o comportamento do torque com a viscosidade apresentada pelo
material, as cores usadas nas curvas de torque sdo usadas como referéncias
nas molduras das fotografias.

O PETV e o PETPC, sem a incorporacao do aditivo extensor de cadeia,
foram processados em duplicata a fim de avaliar a reprodutibilidade dos dados.
Os resultados das curvas de torqgue em fungédo do tempo de processamento (t)
estdo apresentados na Figura 5.12. A alimentacdo do material no redbmetro foi
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realizada intermitentemente (aproximadamente gastou-se um tempo de 3 min
para o PETV e 4 min para o PETPC), houve o aumento de 1 min na
alimentacdao dos materiais quando comparado a primeira etapa do trabalho no
tempo total de processamento (16 min) devido ao grande volume gerado na
camara do equipamento. As curvas de torque apresentaram uma boa
reprodutibilidade em ambos os casos. O PETV apresentou um valor de torque
maximo na sua alimentacdo de aproximadamente 87 Nm (Figura 5.12a) e
depois de t = 3,5 min este valor foi reduzido para aproximadamente 10 Nm com
a fusdo total deste polimero. Apds este tempo o torque foi diminuindo
gradativamente até um valor de aproximadamente 2 Nm para o tempo total de
processamento empregado nesta etapa. O PETPC apresentou menor valor de
torque na alimentagdo (aproximadamente de 70 Nm) quando comparado ao
PETV (Figura 5.13b), fato ja esperado e explicado anteriormente na primeira
etapa deste estudo. Em seguida o torque foi diminuindo gradativamente até se

manter instavel no tempo total de processamento em 1Nm.
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Figura 5.12 - Curvas torque em fungao do tempo (t) do PETV (a) e do PETPC
(b) sem a incorporagéo de extensor de cadeia processados a 265°C e 60 rpm
durante 30 min.

Para verificar a influéncia do teor de extensor de cadeia (1,5% e 3% em
massa) nos valores de torque do PETV e PETPC, foi realizado processamento
em triplicata a fim de avaliar a reprodutibilidade dos dados. Os resultados das
curvas de torque em funcéo do tempo de processamento (t) do PETV e PETPC
com a incorporagao de 1,5% e 3% de extensor de cadeia estdo apresentados
nas Figuras 5.13 e 5.14, respectivamente.

Tanto para o PETV quanto para o PETPC aditivado com 1,5% de
extensor de cadeia observam-se aumentos nos valores de torque no inicio do
processo, no momento da alimentacdo do material, aproximadamente de 80
Nm. Com a abertura da camara de processamento para a incorporacao do
extensor de cadeia (8 min) houve uma descompressdo e queda do torque.
Entretanto, para o PETPC aditivado com 1,5% de extensor de cadeia observa-
se uma discreta variacao entre as curvas de torque apos a incorporagao do
aditivo diante disto podemos considerar que em média o valor de recuperagao
do torque foi de 14 Nm e que se manteve estavel até o tempo total de
processamento (30 min) em aproximadamente 9 Nm. Para o PETV as curvas
foram bem reprodutivas garantindo um valor maximo de torque logo apés a
incorporagcdo do aditivo de aproximadamente 22 Nm mantendo-se a
estabilidade até o fim do processamento em cerca de 10 Nm.
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Como se sabe a velocidade de extensao dependente do teor de aditivo
empregado e do tipo de PET, se virgem (PETV) ou se p6s-consumo (PETPC)
por isso os PET’s aditivados com 3% de extensor de cadeia apresentaram um
discreto aumento nos valores de torque quando comparado com as curvas de
torque dos PET’s com 1,5% de extensor de cadeia. ApOs a incorporagao do
aditivo com 3 % de extensor de cadeia ao PETV este apresentou em média um
torque de 27 Nm mantendo estavel até o fim do processamento em
aproximadamente 15 Nm. Para o PETPC aditivado com 3% em massa do
aditivo observou-se uma boa reprodutibilidade das curvas com valor maximo de
recuperacao do torque apos a incorporagao do aditivo de 21 Nm mantendo sua
estabilidade até o fim do processamento em aproximadamente 14 Nm.

Outro aspecto encontrado nesta etapa do processamento foi a coloragéo
apresentada pelo PET po6s-consumo aditivado com o extensor de cadeia, €
possivel observar que com o aumento da concentracdo do aditivo este atua no
“clareamento” do PET pdés-consumo, ja que este quando processado sem a
presenca do extensor apresenta uma coloracao bem escura (Figura 5.12b) e
quando é aditivado com 3% em massa do extensor apresenta uma cor mais
limpida (Figura 5.14b). Fato que pode ser primordial quando se deseja aplicar o
PET pés-consumo para determinado fim.
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Figura 5.13 - Curvas torque em fungéao do tempo (t) do PETV (a) e do PETPC
(b) com a incorporacao de 1,5% de extensor de cadeia processados a 265°C e
60 rpm durante 30 min.
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Figura 5.14 - Curvas torque em fungédo do tempo (t) do PETV (a) e do PETPC
(b) com a incorporacao de 3% de extensor de cadeia processados a 265°C e
60 rpm durante 30 min.

De forma geral as curvas de torque apresentadas nesta etapa
apresentaram boa reprodutibilidade dos dados, todas as amostras tiveram
tempo de inducédo semelhante e reagiram na presenca do extensor de cadeia o
que nao foi observado na primeira etapa do estudo. Este fato pode estar
associado a instabilidade do PET diante as condi¢gdes ambientais antagbnicas,
por ndo se ter um controle preciso sobre as questbes de umidade, por
exemplo, no ambiente do laboratério, esta pode afetar diretamente as
propriedades do PET. As condi¢cbes de processamento foram as mesmas em
ambas as etapas, o0 que diferiu da primeira para a segunda foi o tempo de
processamento e a concentracdo do aditivo, pois nao se utilizou a
concentragéo de 5% de extensor de cadeia. Porém na primeira etapa os PET’s
foram processados em dias alternados ja na segunda as mesmas composi¢cdes
foram realizadas no mesmo turno, por exemplo, as curvas de torque obtido do
PETPC aditivado com 1,5% de aditivo extensor de cadeia foram realizadas em

uma unica manha uma seguida da outra. Isto pode ter sido uma das causas de
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que na primeira etapa nao se obteve a reacdo de extensado de cadeia em todos
0S processamentos.

A fim de avaliar o efeito real do teor de extensor de cadeia na massa
molar do PET foi feita uma estimativa desta para o PET virgem (PETV) e o PET
pds-consumo (PETPC) sem e com o aditivo extensor de cadeia a partir dos
dados numeéricos fornecidos pelo equipamento (misturador interno). Os
resultados obtidos estdao apresentados na Tabela 5.7 para o PETV e Tabela 5.8
para o PETPC, seguindo os mesmos calculos usados para o PET processado
a 16 min.

Nota-se que os valores dos parametros o apresentados pelo PETV e
pelo PETPC foram alterados pela incorporacdo do aditivo. De acordo com os
resultados, maiores teores de aditivo resultaram em maiores valores do
parametro o indicando maiores aumento da massa molar, em todos os
sistemas o apresentou valores maiores que 1 indicando que houve reagao de

extensao de cadeia.

Tabela 5.7 - Resultados experimentais para o PETV sem e com a incorporacéao
do aditivo nas proporcoes 1,5 e 3 %.

Amostra T1 Z1 21* Tg 22 22* o

PETV (1) 259,43 4,14 3,47 269,53 2,03 2,33 0,89
PETV (2) 255,88 4,59 3,44 269,24 2,26 2,57 0,92
PETV 1,5% (1) 258,79 3,98 3,25 272,60 11,80 14,82 1,54
PETV 1,5% (2) 253,52 9,30 6,00 270,32 10,07 11,81 1,21
PETV 1,5% (3) 260,29 5,09 4,20 276,09 14,98 20,89 1,58
PETV 3% (1) 260,29 5,09 4,20 276,09 14,99 20,89 1,58
PETV 3% (2) 257,31 6,44 4,75 282,13 27,16 45,41 1,91

PETV 3% (3) 258,63 5,33 4,13 278,80 22,49 34,03 1,83
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Tabela 5.8 - Resultados experimentais para o PETPC sem e com a
incorporagao do aditivo nas proporcoes 1,5 e 3 %.

Amostra T1 Z1 21* T2 22 22* o

PETPC (1) 245,87 16,64 7,82 267,93 1,20 1,31 0,60
PETPC (2) 246,00 8,74 4,34 268,09 0,39 0,43 0,52
PETPC 1,5% (1) 252,74 6,43 4,02 269,63 11,11 12,76 1,39
PETPC 1,5% (2) 250,04 13,41 7,31 272,42 15,90 19,87 1,33
PETPC 1,5% (3) 258,00 5,39 4,11 269,01 5,23 5,90 1,11
PETPC 3% (1) 257,79 4,25 3,14 277,34 18,68 27,05 1,85
PETPC 3% (2) 254,27 6,39 3,76 276,91 17,96 25,68 1,73
PETPC 3% (3) 250,30 8,3 417 275,46 15,37 21,04 1,59

Para todos os sistemas aditivados foram avaliadas as suas médias.
Estes dados estdo apresentados na Tabela 5.9 para o PETV e Tabela 5.10
para o PETPC.

Tabela 5.9 - Resultados do parametroapara o PETV sem e com a
incorporacgao do aditivo nas propor¢des 1,5 e 3 %.

PETV PETV 1,5% PETV 3%
0,89 1,54 1,58
0,92 1,21 1,91
1,58 1,83
Média 0,91 £ 0,02 1,44 + 0,20 1,77 £ 0,17

Tabela 5.10 - Resultados do parametro apara o PETPC sem e com a
incorporacgao do aditivo nas propor¢des 1,5 e 3 %.

PETPC PETPC 1,5% PETPC 3%
0,60 1,39 1,85
0,52 1,33 1,73
1,11 1,59
Média 0,56 + 0,06 1,28 £0,15 1,73+0,13

A partir dos dados do parametro o foi possivel representar
graficamente a relacao deste pardmetro com o teor de aditivo. Seguindo a

mesma escala usada na Figura 5.11 para o processamento a 16 min, a Figura
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5.15 apresenta um aumento do parametro o conforme o teor de aditivo (1,5%,
3% em massa), ou seja, 0 aumento da massa molar e consequentemente da
extensdo da cadeia € fortemente dependente do teor de aditivo como ja
confirmado anteriormente na primeira etapa do estudo. Observa-se também
que os valores do parametro o para o PETPC aditivado com 1,5 e 3 % do
aditivo nesta etapa foram préximos aos do PETV aditivados com a mesma
massa do extensor de cadeia indicando que o PETPC podera ser utilizado em
aplicacbes que substituem o PETV.

O PETV

() PETPC

Parametro a

Teor de Aditivo (%)

Figura 5.15 - Parametro a. em funcao do teor do aditivo extensor de cadeia para
o PETV e PETPC processado a 30 min.

Para avaliar ainda mais o comportamento dos PET’s foi realizado um
reprocessamento com as composi¢cdes da segunda etapa do trabalho. Todas
as composicoes, cada qual em sua classificacao foram trituradas e misturadas
para serem processadas. Os resultados das curvas de torque em fungcao do
tempo de processamento (t) do PETV e PETPC sem e com a incorporacao de
1,5% e 3% de extensor de cadeia estdo apresentados na Figura 5.16. E
possivel observar que o reprocessamento destes materiais seria inviavel,
sendo necessario a readitivacao das composi¢des para que sua massa molar e
consequentemente sua viscosidade voltasse a aumentar e assim obter um

controle na degradacgéo do PET.
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6. CONCLUSOES

O extensor de cadeia multifuncional de estireno-acrilico-epédxi,
denominado Joncryl - POLYAD PR 002 foi adicionado, nos teores de 1,5; 3 e
5% em massa, ao PET pds-consumo (PETPC) oriundo de garrafas incolores do
estado da Paraiba, bem como no PET virgem (PETV) para um parametro
comparativo. Este enfoque visou aumentar a massa molar e restituir as
propriedades reoldgicas do PET pos-consumo e assim obter um possivel
controle em sua degradacao para que este pudesse apresentar propriedades
semelhantes ao do virgem. Os polimeros foram processados em um misturador
interno acoplado ao redbmetro de torque Haake Rheomix 3000QC da PolyLab
QC. A partir de medigdes de torque e temperatura obtidas pelo equipamento foi
possivel realizar uma avaliacdo das massas molares. A reacédo de extenséo de
cadeia é fortemente dependente da concentracéo do aditivo, por isso de acordo
com os resultados ficou comprovado que os maiores valores de torque e
consequentemente da massa molar foram obtidos quando os polimeros foram
processados na presenca de maiores concentragdes em massa do extensor de
cadeia, porém quando se aumenta muita esse teor de aditivo o sistema se
torna inviavel pela necessidade de se ter uma boa resisténcia do fundido para
determinadas aplicagcdes ou processos. Com o uso do extensor de cadeia, a
massa molar do PET pds-consumo se aproximou da apresentada pelo PET
virgem, indicando que o PET pds-consumo podera substituir o PET virgem em
diversas aplicagbes quando aditivado com o referido extensor de cadeia.
Observou-se também que o reprocessamento dos polimeros aditivados com o
extensor de cadeia resultou na degradagdo dos mesmos conforme dados de
torque obtido. De forma geral os resultados evidenciam que as estimativas com
base em medicdes de torque em tempo real séo indicadores rapidos e precisos
da eficacia da extensdo da cadeia no PET e que a incorporacéo do aditivo ao
PETV e ao PETPC teve uma forte influéncia no aumento da sua massa molar e

consequentemente da sua viscosidade.
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SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

v Determinar a massa molar do PET aditivado com extensor de cadeia;

v Propor o mecanismo de reagao entre PET e extensor de cadeia;

v" Avaliar o efeito da readitivagdo do PET durante o reprocessamento;

v Estimar a eficiéncia da extensdo de cadeia a partir de dados de
processamento de outros equipamentos, por exemplo, em uma extrusora;

v Testar diferentes condicbes de processamento em um rebmetro
(temperatura e velocidade dos rotores);

v Determinar o efeito da adicdo do aditivo extensor de cadeia nas
propriedades mecanicas do PET;

v Testar a partir de filmes de PET suas propriedades de uso, como por
exemplo, propriedades de barreira.

v Realizar viscosimetria das amostras estudadas para confrontar com os

resultados obtidos pelo rebmetro de torque.
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