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RESUMO

Neste trabalho foi avaliado o efeito do compatibilizante polietileno enxertado com
anidrido maleico (PE-g-MA), do aditivo joncryl e da mistura dos dois, na composi¢ao
de blendas de poli(tereftalato de etileno) (PET virgem e reciclado) com polietileno de
alta densidade (PEAD virgem), nas suas propriedades reologicas e térmicas. Para
tanto, foram produzidas blendas de PET virgem e PET reciclado com 25, 50 e 75% de
PEAD virgem, que foram compatibilizadas com PE-g-MA, aditivadas com joncryl e
compatibilizadas e aditivadas ao mesmo tempo, em um misturador interno de
laboratério, e a reometria de torque desses sistemas foi analisada. As composi¢des
também foram caracterizadas por calorimetria exploratoria diferencial e por analises
termogravimétricas. O efeito do compatibilizante sob a temperatura do fundido foi
minima (1°C), contudo, o efeito do aditivo afetou moderadamente (3 a 4°C), e da
jungdo do aditivo e do compatibilizante, foi moderada em todas as blendas (5 a 7°C).
Com relagdo ao aumento na viscosidade, o agente compatibilizante, aumentou
moderado, mas significativamente (30 a 75%), o torque ajustado de todas as blendas.
Esses aumentos foram praticamente independentes da composi¢ao da blenda. A adi¢ao
do joncryl aumentou, significativamente (50 a 500%), o torque ajustado de todas as
blendas. Os incrementos dependeram da composi¢ao da blenda, sendo maior quanto
maior foi o teor de PET, indicando que o aditivo atuou sobre o poliéster. A
incorporacdo, conjunta, do compatibilizante e do aditivo, aumentou ainda mais a
viscosidade do sistema, de 125 a 950%, revelando o efeito sinergistico entre ambos. O
efeito conjunto foi maior nas blendas com PET reciclado. O joncryl sé afetou os
parametros de cristalizacdo do PET, devido as interagcdes com este polimero. A adigdo
do compatibilizante teve efeito minimo nos parametros de cristalizagdo do PEAD, mas
alterou significativamente a cristalizacdo do PET, principalmente o PET virgem. A
incorporagdo do aditivo e compatibilizante, juntos, apresentou comportamento
semelhante & adi¢@o apenas do compatibilizante na cristalizagdo. As amostras de PET
virgem e PET reciclado apresentaram resultados semelhantes de perda massa. O PEAD
e o PE-g-MA também apresentaram resultados similares de perda de massa. A
estabilidade térmica das blendas testadas foi semelhante a do PET puro e ligeiramente

superior a do PEAD.

Palavras-chave: Poliéster; poliolefina; joncryl; reometria de torque.



ABSTRACT

In this work, the effect of the compatibilizer polyethylene grafted whit maleic
anhydride (PE-g-MA), the additive joncryl and the mixture of the two, on the
composition of blends of virgin and recycled poly(ethylene teraftalate) (PET) with
virgin high density polyethylene (HDPE), on their rheological and thermal properties
was evaluated. For this purpose, blends of virgin PET and recycled PET were produced
with 25, 50 and 75% virgin HDPE, which were made compatible with PE-g-MA,
added with joncryl and made compatible and added at the same time, in an internal
laboratory mixer, and the torque rheometry of these systems was analyzed. The
compositions were also characterized by differential scanning calorimetry and
thermogravimetric analysis. The effect of the compatibilizer on the melt temperature
was minimal (1°C), however, the effect of the additive affected moderately (3 to 4°C),
and the addition of the additive and the compatibilizer, was moderate in all blends (5
a 7°C). With regard to the increase in viscosity, the compatibilizing agent increased
moderately, but significantly (30 to 75%), the adjusted torque of all blends. These
increases were practically independent of the blend's composition. The addition of
jonceryl significantly increased (50 to 500%) the adjusted torque of all blends. The
increments depended on the blend composition, the greater the higher the PET content,
indicating that the additive acted on the polyester. The joint incorporation of the
compatibilizer and the additive increased the viscosity of the system, from 125 to
950%, revealing the synergistic effect between both. The joint effect was bigger in
blends with recycled PET. Joncryl only affected the crystallization parameters of PET,
due to interactions with this polymer. The addition of the compatibilizer had minimal
effect on the HDPE crystallization parameters, but it significantly altered the
crystallization of PET, mainly virgin PET. The incorporation of the additive and
compatibilizer, together, showed a behavior similar to the addition of just the
compatibilizer in crystallization. The samples of virgin PET and recycled PET showed
similar results of mass loss. HDPE and PE-g-MA also showed similar results of mass
loss. The thermal stability of the blends tested was similar to that of pure PET and
slightly higher than that of HDPE.

Keywords: Polyester; polyolefin; joncryl; torque rheometry
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CAPITULO I

INTRODUCAO

Em 1988, a introdugdo da embalagem de PET (polietileno tereftalato) no Brasil,
trouxe indiscutiveis vantagens ao consumidor como transporte de alimentos e bebias,
e também o desafio de sua reciclagem, que nos fez despertar para a questdo do
tratamento das 200 mil toneladas de lixo descartadas diariamente em todo Brasil,
devido ao curto tempo de prateleira desse produto. Somente nas regides metropolitanas
do Brasil sao mais de 15 milhdes de domicilios, 50 milhdes de pessoas e 6 bilhdes de
embalagens de PET todo ano (Ambiente Brasil, 2020).

No ano de 2016, o mundo comprou mais de 480 bilhdes de garrafas plasticas de
agua. Menos da metade disso foi coletado e enviado para reciclagem. E apenas 7%
delas encontraram uma segunda vida como garrafas novas. O resto ou seguiu para
lixdes e aterros sanitarios ou foi poluir terra e mar (Exame, 2020).

Conforme estudos realizados na USP, o Brasil deixa de economizar 6 Bilhoes de
dolares/ano por ndo reciclar os materiais presentes nas 200 mil toneladas de lixo
gerados todos os dias. Sem contar os custos dos danos ambientais e sociais. Se
tornando urgente a elaboragdo de uma politica nacional de residuos sélidos, agdes
estaduais e municipais para viabilizacdo da logistica reversa, desenvolvimento de
tecnologias e o fortalecimento da industria de reciclagem no Brasil (Ambiente Brasil,

2020).

Ha duas décadas, muitos esfor¢os tém sido dirigidos para a melhoria de métodos
de separacao e purificagdo dos componentes plasticos a partir de residuos industriais e
urbanos. No entanto, os custos para a producao de polimeros reciclados muitas vezes
ndo sdo competitivos com aqueles dos produtos virgens. Mistura de polimeros pos-
consumo em condigdes adequadas pode fornecer uma rota alternativa para a
comercializacdo de materiais reciclados com custo/desempenho satisfatorios e
potenciais de aplicacdo em embalagem e nos setores domésticos e de engenharia. Em
muitos paises, os consumidores podem comprar refrigerantes envasados em garrafas
de PET produzidas com percentuais variados de material reciclado (Cempre, 2020).

Entretanto, o desenvolvimento de processos eficientes para a reciclagem de misturas
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de materiais plasticos pos-consumo, por métodos fisico-mecanicos, tem sido bastante

limitado (Pracella et al., 2002).

As propriedades dos materiais plasticos reciclados sdo geralmente afetadas por
diversos fatores, como composi¢do, degradagdo, presenca de impurezas (como
adesivos, pigmentos, metais). O mais importante destes ¢ a presenca de diferentes tipos
de componentes poliméricos incompativeis, tais como poliolefinas, poliésteres,
poliamidas, entre outros. Os principais contaminantes do PET reciclado de garrafas de
refrigerantes sdo os adesivos (cola) usados no rétulo e outros plasticos da mesma
densidade, como o PVC, por exemplo. A maioria dos processos de lavagem nao
impede que tragos destes produtos indesejaveis permanecam no floco de PET. A cola
age como catalisador da degradacao hidrolitica quando o material é submetido a alta
temperatura no processo de extrusdo, além de escurecer e endurecer o reciclado. O
mesmo pode ocorrer com o cloreto de polivinila (PVC), que compde outros tipos de
garrafas e ndo pode misturar-se com a sucata de PET (Cempre, 2020). Isto causa uma
fraca dispersdo dos componentes e, baixa adesdo interfacial que afetam negativamente
as propriedades fisico-mecanicas (Pawlak et al., 2002). Portanto, o sucesso na
reciclagem depende muito do desenvolvimento de novas tecnologias e processos de
fabricagdo de sistemas poliméricos multicomponentes. Uma rota alternativa para a
reciclagem mecanica desses rejeitos poliméricos € a producdo de blendas (Chiou e

Chang, 2000; Qu et al., 2007).

Poli(tereftalato de etileno) (PET) e poliolefinas (PO) como poli(etileno de alta
densidade) (PEAD), poli(etileno de baixa densidade) (PEBD) e polipropileno (PP) sdo
os termoplasticos mais largamente utilizados no nosso cotidiano como materiais de
embalagem (garrafas, recipientes, filmes, etc.) possuindo assim um baixo tempo de
utilidade e por esta razao, misturas de PET/PO representam uma parte significativa
dos residuos p6s-consumo. No entanto, a producao de artefatos a partir destes residuos
¢ uma tarefa desafiadora, porque os mesmos sdo imisciveis entre si e as propriedades

de suas blendas nao compatibilizadas sao insatisfatorias (Chiu e Hsiao, 2006).

A compatibilidade de misturas poliméricas heterogéneas pode ser aumentada por
varios métodos, incluindo processos reativos e nao reativos (dispensam o controle de
reagdo quimica), ocorre quando se emprega compatibilizantes e aditivos (Liu et al.,
1993). Normalmente, a compatibilidade ¢ promovida pela presenga de copolimeros,

em bloco ou enxertado, cujos segmentos podem dar origem a interagdes fisicas e/ou
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quimicas com os componentes da mistura, com o efeito de reduzir a tensdo interfacial
e melhorar a dispersdo de fase e a adesdo através de interpenetracdo e emaranhados na

interface polimero/polimero (Xanthos e Dagli, 1991).

Varios estudos sobre a compatibilizacdo de misturas de PET e PO tém sido
publicados. Os agentes ou grupos funcionais reativos mais utilizados para a
compatibiliza¢do de PET com PO sao acido acrilico, anidrido maléico e grupos epoxi,
que reagem com 0s grupos terminais carboxila ou hidroxila do PET (Kim et al. 2000;

Pawlak et al., 2002; Pracella et al., 2002; Chiu e Hsiao 2006)

Os aditivos funcionais, os chamados “extensores de cadeia”, que sao moléculas
com propriedades funcionais que podem ser adicionadas a polimeros de condensagao
degradados, com o objetivo de reconectar as cadeias poliméricas que foram quebradas
durante a degradacao térmica, oxidativa e/ou hidrolitica, podem ser usados ndo sé para
aumentar a massa molar e resisténcia do fundido de polimeros degradados, mas
também para atuar como compatibilizante reativo de misturas poliméricas (Torres et
al., 2001; Villalobos et al., 2006; Bimestre e Saron, 2012; Raffa et al., 2012; Costa et
al., 2015; Duarte et al., 2016; Tavares et al., 2016). Algumas misturas poliméricas
compatibilizadas com extensor de cadeia a base de compostos epoxidicos (joncryl)
foram poli(acido latico)-PLA/poliamida 6 (PA6) e PLA/amido termoplastico (TPS)
(Zhang et al., 2012; Khankrua ef al., 2014).

Diante do exposto e da necessidade de melhorias nos processos de reciclagem,
da sua importancia para o meio ambiente, torna-se necessario o estudo e
desnvolvimento de novos métodos de processamento desses residuos, que possibilitem
novas aplicagdes, contudo, estudos sobre compatibilizagdo de misturas de PET/PEAD
pelo uso de extensores de cadeia a base de compostos epoxidicos (joncryl) ndo foram
reportados até o momento na literatura. Sendo assim, ¢ importante a investigagao desse

sistema, para possiveis reaplicacdes desses polimeros.
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e  Objetivo geral

Avaliar o efeito do extensor de cadeia ¢ da sua combinagdo com o
compatibilizante, polietileno modificado com anidrido maléico (PE-g-MA), na
compatibilizacdo de misturas de PET/PEAD, obtidas a partir de PET pos-consumo
(PETR) e PEAD virgem.

. Objetivos especificos:

v' Preparar diferentes composi¢des de mistura PET virgem e reciclado com o

PEAD;

v' Avaliar o efeito do aditivo extensor de cadeia na compatibilizagdo das misturas

de PETR/PEAD;
v' Avaliar o efeito do compatibilizante PE-g-MA na mistura das blendas;

v" Avaliar a influéncia da combinagido do extensor de cadeia com o PE-g-MA na

compatibiliza¢ao das misturas de PETR/PEAD;

v' Analisar as propriedades reologicas dos componentes, das blendas puras,

aditivadas, compatibilizadas e tanto aditivadas quanto compatibilizadas;

v Caracterizar termicamente por DSC ¢ TGA os componentes e todas as blendas;
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CAPITULO 11

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Poli(tereftalato de etileno) (PET)

O poli(tereftalato de etileno) (PET) ¢ um termoplastico semicristalino sintético
que pertence a classe dos poliésteres aromaticos. A unidade estrutural (Mo = 192,2

g/mol) ¢ ilustrada na Figura 2.1.

? 0
I
C @C —0—CH,—CH,—0
n

Figura 2.1: Estrutura quimica do poli(teraftalato de etileno).

A etapa de pré-polimerizacao consiste fundamentalmente na fabrica¢ao do bis-
2-hidroxietiltereftalato, que € o monomero precursor do PET; mais conhecido pela
sigla BHET. Existem, tradicionalmente, duas rotas principais para promoc¢do dessa
etapa: a rota de esterificacdo direta do acido tereftalico (TPA) com o etileno glicol
(EG) produzindo 4gua e a rota de transesterificacao do tereftalato de dimetila (DMT)
com o etileno glicol (EG) que produz metanol, atingindo-se um grau de polimerizagao

(n) na faixa de 100 a 500, dependendo da aplicacdo prevista.

A densidade do PET ¢ relativamente elevada para um polimero organico,
variando entre p, = 1,33 g/cm® (100% amorfo) e p. = 1,48 g/cm? (100% cristalino) a
temperatura ambiente (Krevelen e Nijenhuis, 2009). O PET possui boa resisténcia
térmica (temperatura de uso superior a 100°C) e quimica, boa estabilidade dimensional
e propriedades mecanicas que o qualificam como “polimero de engenharia”: modulo

elastico £ =2 a 3 GPa, resisténcia a tragao de gma = 60 a 70 MPa (Ehrenstein, 2001).

A produgdo comercial do PET data da década de 1940. O polimero foi
desenvolvido inicialmente para a producdo de fibras pela Imperial Chemical Industries
(IC]) na Inglaterra e a DuPont nos Estados Unidos. Posteriormente, na medida em foi

possivel sintetizar resinas de maior massa molar, foram encontradas outras aplicacoes,
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especialmente no setor de embalagens para produtos de consumo, na forma de filmes,

garrafas, entre outros. (Scheirs e Long, 2003; Brooks e Giles, 2002).

O consumo anual de PET no mundo, em 2016, foi de 26 milhdes de toneladas.
Dessa quantia, 65% foram destinadas a producdo de fibras téxteis e 30% a producao
de embalagens rigidas (principalmente garrafas); espera-se um crescimento da
demanda de 6% anual até 2026 (Bell, 2017). O uso em produtos de curta vida util para
embalagens formadas exclusivamente de PET (garrafas para dgua e refrigerantes) tem
promovido a reciclagem de PET “pds-consumo” (Tavares, 2015; Tavares et al., 2016;

Duarte et al., 2016 ).

O PET funde a temperaturas na faixa de 250 a 260°C e sua cristalinidade
raramente excede 30% (Metha et al., 1978). O PET cristaliza com dificuldade a partir
do fundido, a temperaturas que dependem da taxa de resfriamento. A taxas de
resfriamento moderadamente elevadas (maiores do que 20°C/min) o PET ndo
cristaliza antes de atingir a transicao vitrea (em torno de 70°C); nesse caso 0 processo
de cristalizagdo se completa durante o reaquecimento, imediatamente apos a transi¢ao
vitrea (cristalizagdo a frio). Portanto, ¢ relativamente simples obter PET
completamente amorfo no estado solido, carateristica aproveitada na preparagao de
filmes, garrafas e outros objetos transparentes para industria de embalagens (Wellen e

Rabello, 2010; Wellen et al., 2011; Wellen e Canedo, 2015).

O PET ¢ moderadamente higroscopico e absorve dgua do meio ambiente
durante seu armazenamento, podendo atingir niveis de até¢ 0,6% em peso, se exposto
sem nenhuma protecao a intempérie por longos periodos. O PET seco absorve até 0,1%
em peso de agua em 24 h em ar com umidade relativa superior a 50% (Jones, 2002).
O PET degrada na presenca de agua (hidrdlise da ligagao éster) a qualquer temperatura,
sendo a reacdo bastante rapida ocorrendo acima da transi¢do vitrea, e sofre degradacao
térmica (cisdo de cadeia) e termo-oxidativa (reacdo em cadeia de radicais livres) a
temperaturas superiores a 190°C (Fairgrieve, 2009). Por esses motivos, o PET deve
ser seco (a niveis inferiores de 0,01% de umidade) e processado minimizando sua

exposi¢ao a temperaturas elevadas.

Como a cristalinidade pode ser manipulada durante o processamento, alterando
a taxa de resfriamento, a caracteristica mais importante do polimero do ponto de vista

de suas aplicacdes € sua massa molar. A massa molar ¢ estimada na industria pela
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viscosidade intrinseca de solugdes de PET em solventes adequados, correlacionada

através da equagdo de Mark-Houwink-Sakurada (Dealy e Larson, 2006):
[17]=KM* 2.1

sendo [77] € a viscosidade intrinseca usualmente expressa em dL/g e M é a massa molar
usualmente expressa em kg/mol. As constantes K e a dependem da temperatura e do
solvente utilizado (Hegenrhoter e Nelson, 1974). Diversos valores sdo citados na
literatura; porém uma correlagao tipica para viscosidade intrinseca do PET comercial
determinada a 30°C em uma mistura fenol/sym-tetracloroetano (60:40) — temperatura
e solvente recomendados na norma ASTM D4603 — ¢ a massa molar média numérica

da resina ¢ a seguinte (Riekmann e Volker, 2003):

M, =36,2[n]" (2.2)

O indice de polidispersao IP = M,,/M, (onde M, e M,, sdo massas molares média
numérica e ponderada, respectivamente) depende do processo de polimeriza¢ao, mas

¢ sempre proximo do valor ideal para polimeros de condensagdo (IP ~ 2).

A Tabela 2.1 mostra os valores de viscosidade intrinseca € massa molar do PET

utilizado em diversas aplicacoes.

Tabela 2.1: Viscosidade intrinseca e massa molar do PET.

. [7] M, M,y
Aplicacdo
(dL/g) (kg/mol) (kg/mol)
Fibra téxtil 0,55-0,65 15-19 30-38
Filme 0,65-0,75 19-24 38-48
Garrafa 0,75-1,00 24-36 48-72
Filamento > 1,00 > 36 >72

Fonte: Riekmann e Volker (2003).

O PET fundido se comporta reologicamente como um fluido newtoniano para
. 21 A .
taxas de cisalhamento menores que 10 s= e sua dependéncia com a taxa de

cisalhamento pode ser descrita pela lei da poténcia para taxas maiores que 100 s, com
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um indice de pseudoplasticidade em torno de n = 0,6 (Gregory, 1972; Shenoy e Saini,
1996).

A viscosidade Newtoniana do PET depende da massa molar e do processo de
polimerizacdo utilizado para sua sintese. Uma aproximagdo util para calculos
preliminares relaciona a viscosidade Newtoniana do fundido medida a 280°C com a

viscosidade intrinseca (Jones, 2002) ¢ dada pela Eq. (2.3):
775 = 338X[77] (2.3)

sendo a viscosidade do fundido expressa em Pa.s e a viscosidade intrinseca (em o-
clorofenol a 25°C) em dL/g. A dependéncia da viscosidade com a temperatura pode

ser estimada pela Eq. (2.4) (Rauwendaal, 2014):

_ dInn’

B, ~0,03°C™

(2.4)
2.2 Reciclagem do Poli(teraftalato de Etileno) (PET)

A reciclagem de polimero ¢ uma questdo muito importante, bastante
significativa devido a multiplos aspectos: necessidade da diminui¢ao da abundancia
de rejeito urbano, conservacao de reservas de energia ndo renovaveis e agregagao de
valor social e ecoldgico a produtos, melhorando a qualidade de vida e promocgao da
extensdo de uma nova oportunidade de recuperacdo e equilibrio ao meio-ambiente
(Ward et al,. 1997).

O poli(tereftalato de etileno) (PET) ¢ o principal polimero da classe dos
poliésteres aromaticos, que se tornou um dos principais rejeitos de plasticos pos-
consumo, devido as suas qualidades, houve uma alta produ¢do, que o transformou em
um sério problema ambiental, porque a maior parte destes produtos manufaturados
derivados de sua resina ¢ de rapida descartabilidade, causando um crescente acimulo

deste material nos aterros sanitarios (Kint e Mundz, 2000; Baldissera, 2005).

Segundo a ABIPET (2019), no tltimo censo realizado no ano de 2015, o Brasil
reciclou um pouco mais de 250 mil toneladas de PET, com uma taxa de reciclagem de

51% referente ao ano de 2015, apresentando-se 65% em forma de flakes, 25% garrafas,
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10% granulado. O Brasil coleta, recicla e utiliza o PET reciclado internamente,
gerando trabalho e riqueza dentro do pais e colaborando efetivamente para a
preservacdo ambiental. A Reciclagem de PET no Brasil ¢ uma das mais desenvolvidas
no mundo, contando com alto indice de reciclagem e uma enorme gama de aplicacdes

para o material reciclado, criando uma demanda constante e garantida.

Dentre as aplicagdes para o PET reciclado tem-se: a) Em casa: mantas,
edredons e moletons, roupas, cabides, embalagens de produtos de limpeza e de
alimentos, cordas do varal e vassouras; b) Na escola: réguas, relogios, porta lapis e
canetas; c¢) Na construgdo civil: caixas d’agua, tubos e conexdes, torneiras,
piscinas, telhas, marmore sintético, tintas ¢ vernizes; d) Na industria de automovel:
revestimentos de carpete, elementos termo acusticos, forracdo do teto, tampas de
bagageiro, para-choques, partes da cabine e elementos aerodinamicos; €) Sinalizacdao
viaria: placas indicativas de dire¢do, luminosos, sinalizacdo horizontal, displays e
indicadores; f) No transporte coletivo: banco de onibus, trens e metrd, a carenagem
interna do metrd; g) No material esportivo: bolas, chuteiras, bancos dos estadios, o
uniforme dos jogadores, as redes do gol, os gramados possuem sistemas para drenagem
da 4gua da chuva que usa uma manta 100% PET reciclado; h) Nas industrias, no varejo
e no uso geral: fitas de arquear, cordas que amarram cargas em caminhdes € mantém

navios atracados nos cais; 1) Na comunicagao: celulares (ABIPET, 2019).

Classificado como um termoplastico, o PET pode ser reprocessado varias vezes
pelo mesmo processo ou por outro processo de transformagdo. Quando exposto a altas
temperaturas, esse plastico amolece, se funde e pode ser novamente moldado,
apresentando assim na sua estrutura caracteristicas que o permitem ser reciclado varias
vezes, a partir de pequenas alteragcdes nas suas propriedades originais. Por esta razao,
ocupa posicdo de destaque no mercado de resinas reciclaveis, proporcionando
economia de energia de petroleo, evitando a agressao ao meio ambiente, gerando
empregos, e viabilizando empresas de reciclagem. Os processos de reciclagem do PET
pos-consumo podem ser divididos em dois grandes grupos: a reciclagem mecanica
(priméria e secundaria), quimica (tercidria) e energética (quaternaria) (Mancini et al.,
1998; Santos, 2004; Alonso et al., 2005; Di Souza et al., 2008; Romao et al., 2009).

Segundo Ehrig (1992) e Alonso et al. (2005), a distingdo dos tipos de

reciclagem se da por:
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Reciclagem primaria: também chamada de reciclagem pré-consumo, ¢
efetuada na propria industria geradora do residuo, ou por outras empresas
transformadoras, com materiais termoplasticos provenientes de residuos
industriais, que sao limpos e de facil identificagdo, ndo contaminados por
impurezas, ocorrendo a conversao das sobras plasticas por métodos de
processamento padrdo em produtos com caracteristicas equivalentes aquelas

dos produtos originais feitos com materiais virgens;

Reciclagem secundaria: consiste na coleta, granulacdo e reprocessamento
(térmico e/ou mecanico) do PET, através da conversdao das sobras ou residuo
plastico por um processo ou uma combinagdo de processos com a finalidade de
obter diferentes produtos que tenham menor exigéncia do que o material
original;

Reciclagem terciaria: consiste na despolimeriza¢do das cadeias do polimero
pela acdo de solventes (clivagem solvolitica). Neste processo podem-se obter
oligbmeros de diferentes massas molares ou, quando a reagdo de
despolimerizagdo ¢ levada ao limite, mondmeros, os quais podem ser
purificados possibilitando o retorno as matérias-primas originais, usadas
novamente para a fabricagdo do mesmo produto. Quando a reacdo de
despolimerizagdo ndo ¢ levada ao limite, a estrutura do material obtida na
despolimerizagdo pode ser variada em fungdo do tempo e das condig¢des de
reacdo, consistindo assim um processo tecnologico de producdo de insumos
quimicos ou combustiveis a partir de sobras ou residuo plastico;

Reciclagem quaternaria: processo tecnoldgico de recuperagdo de energia de
sobras ou residuo plastico por incineragdo. O calor gerado com a queima do
produto pode ser aproveitado na geragdo de energia elétrica (usinas
termelétricas), alimentacao de caldeiras e altos-fornos. A energia contida em 1
kg de plastico ¢ equivalente a contida em 1 kg de 6leo combustivel. Além da
economia e da recuperagdo de energia, com a reciclagem ocorre ainda uma
redugdo de 70 a 90% da massa do material, restando apenas um residuo inerte
esterilizado (Beltrao, 2007).

Segundo Beltrao (2007), entre os processos de reciclagem quimica existentes,

destacam-se:
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a) Hidrogenacido: As cadeias sdo quebradas mediante o tratamento com
hidrogénio e calor, gerando produtos capazes de serem processados em
refinarias.

b) Gaseificacao: Os plasticos sao aquecidos com ar ou oxigénio, gerando-se gas
de sintese contendo mondxido de carbono e hidrogénio.

c) Quimolise: Consiste na quebra parcial ou total dos plasticos em mondmeros
na presenga de Glicol/Metanol e agua.

d) Pirolise: E a quebra das moléculas pela agdo do calor na auséncia de oxigénio.
Este processo gera fracdes de hidrocarbonetos capazes de serem processados
em refinaria.

A reciclagem quimica ou terciaria viabiliza a obtengdo dos mondmeros
utilizados na fabricagdo da resina PET: o etilenoglicol (EG) e o acido tereftalico
(PTA). A mesma conduz a total despolimerizagdo do PET aos mondmeros, ou parcial
aos oligdmeros e a outros compostos, através dos produtos quimicos que incluem agua
(hidrolise), metanol (metandlise) e etileno glicol (glicdlise) (Alonso et al., 2005;
Awaja e Pavel, 2005; Di Souza, 2008). A decomposicdo via hidrélise, em particular,
além de colaborar com o propdsito ambiental, também contribui economicamente,
pois por meio dela ¢ que se obtém o etilenoglicol (EG) e, principalmente, acido
tereftalico (PTA) com apenas uma reagdo (Mancini e Zanin, 2002; Curti e Ruvolo
Filho 2006). A esterificacdo do PTA com etileno glicol a uma temperatura entre 240°C
e 260°C e uma pressao compreendida entre 300 e 500 kPa ¢ a principal alternativa
industrial de sintese da resina PET (Awaja e Pave, 2005). Este processo tem custo
muito elevado, o que demostra o nimero reduzido de plantas industriais deste ramo
em opera¢do no mundo (Scheirs, 1998; Rolim, 2008; Bimestre, 2010); portanto, a
reciclagem mecanica ¢ a mais empregada (Tavares, 2015).

A reciclagem mecanica do PET pds-consumo é composta por varias etapas:
remogao de contaminantes por uma triagem, lavagem, secagem, aglutinacao, extrusao,
granulacdo e, finalmente, transformacao do polimero em produto acabado (Awaja e
Pavel, 2005; Beltrao, 2007; Bimestre, 2010).

A primeira etapa a da remogdo de contaminantes ¢ extremamente importante,
pois destes pode vir a prejudicar o produto final. Esse processo de triagem consiste
basicamente em separar o material PET do PVC (poli(cloreto de vinila), do polietileno
(PE) e de outros plasticos. Estudos relatam que através de métodos baseados na

diferenca entre propriedades quimicas ou fisicas entre 0 PET e 0 PVC, que ¢ o principal
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contaminante dentre os outros citados ¢ possivel alcancar uma boa separagao entre os
materiais. Gottesman (1992) estudou um método de separacdo automatica, com base
na deteccdo de atomos de cloro que ajudam a identificar PVC. Famechon (1992)
afirmou que 97,5% de PVC foram removidos usando um processo que consiste em
uma moagem que passa por varios estagios. O fato ¢ que métodos para este fim sempre
irdo surgir, visto que a separagdo manual do PVC ¢ cada vez mais cara (Awaja e Pavel,
2005).

Apos a triagem, o PET ¢ moido em flakes com a finalidade de facilitar seu
reprocessamento ¢ em seguida sdo lavados. Segundo Scheirs (1998), existem duas
técnicas de lavagem. A primeira € uma lavagem aquosa que acontece por meio de duas
etapas; uma lavagem a quente com uma solu¢do de NaOH (hidréxido de sédio) a 2%
e um detergente a 80°C, seguido de uma lavagem a frio com dgua; e a segunda técnica
¢ a lavagem com o solvente tetracloroetileno (TCE) que vem sendo citado como
adequado para a lavagem do PET (Awaja e Pavel, 2005).

A secagem ¢ considerada um passo essencial na reciclagem do PET, porque
minimiza o teor de umidade nos flakes de PET e se reduz também a degradagdo
hidrolitica. Alguns fabricantes de PET pds-consumo fazem a secagem, desse material
com temperatura entre 140 e 170°C durante um tempo de 3 a 7 h (Awaja e Pavel,
2005).

Normalmente, o processamento por fusdo para a produgdo dos flakes do PET
poés-consumo ¢ realizado. Contudo, devido aos contaminantes, o PET extrusado
apresentara uma baixa massa molar devido a reacdes de degradacdo. A principal
vantagem da reciclagem mecanica deve-se ao fato de que o processo ¢ relativamente
simples e requer baixo investimento, por isso o principal processo de reciclagem do
Brasil ¢ esse método, no entanto a principal desvantagem ¢ a redu¢do da massa molar
do PET durante o processamento, bem como a diminui¢ao das propriedades mecanicas
resultado de cisdo das cadeias, formacdo de acetaldeido e certo grau de ligacdes
cruzadas. A partir deste problema surgiram estudos relacionados a procura de
alternativas de se manter a viscosidade intrinseca e consequentemente a massa molar
do PET pos-consumo quando este € reprocessado (Awaja e Pavel, 2005; Zhang et al.,

2009; Ferreira et al., 2011; Raffa et al., 2012; Duarte et al., 2013; Tavares et al., 2014).
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2.3 Polietileno de alta densidade (PEAD)

O polietileno ¢ um termopléstico semicristalino obtido pela polimerizagdo de
etileno ou eteno (CH>=CH>), a mais simples das olefinas ou alquenos como mostrado

na Figura 2.2. Convencionalmente, considera-se que sua unidade estrutural ¢ —CH>—

CH>— (Mo =28,0 g/mol):
\E / 2}\
CI IZ n

Figura 2.2: Estrutura do polietileno.

onde n ¢ o grau de polimerizagdo, de 400 a mais de 50.000 nos produtos comerciais.

Ainda que o polietileno fosse ja conhecido desde fins do século XIX, foi
produzido industrialmente em 1939, a partir da sintetizacdo em fase gasosa a elevadas
pressdes e temperaturas, resultando num polimero ramificado de baixa densidade,
comercializado presentemente como polietileno de baixa densidade (LDPE ou PEBD).
A introducdo de catalizadores de trioxido de cromio (Philips) e, logo depois, a base
cloreto de titanio e compostos de orgdno-aluminium (Ziegler-Natta) na década de 1950
permitiu polimerizar o etileno a pressdes e temperaturas moderadas, dando origem ao
polietileno de alta densidade (HDPE ou PEAD) e aos copolimeros de etileno e a-
olefinas (buteno, hexeno, octeno), conhecidos como polietilenos lineares de baixa
densidade (LLDPE ou PEBDL). A introdu¢do no comércio de catalizadores mais
avangados (metalocenos) nas décadas de 1970 e 1980, e de novos processos de
polimerizacdo acrescentaram, e continuam acrescentando, para ampla gama de resinas
de polietileno disponiveis comercialmente, em aplicagdes tdo diversas tais como
filmes, fibras e produtos extrusados e injetados (Peacock, 2000; Vasile e Pascu, 2005;
White e Choi, 2005; Malpass, 2010; Kissin, 2013).

Convencionalmente, a matéria prima para a sintese de polietileno ¢ o gas
etileno obtido a partir do gas natural ou do craqueamento do petréleo, insumos nao
renovaveis. Nas ultimas décadas, etileno obtido a partir de etanol originério da cana-
de agucar deu origem ao polietileno “verde”, criando as bases para a producao de
polietileno a partir de insumos renovaveis (Braskem, 2017).

O polietileno estritamente linear possui elevada cristalinidade (maior que 80%)
e extrema rigidez, o que limita sua aplicabilidade. Para “melhorar” suas propriedades

sdao introduzidas na cadeia linear ramificagdes curtas, através da copolimerizagao
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(aleatoria) do etileno com a-olefinas, ou através de reagdes colaterais durante o
processo de polimerizagdo. A estrutura tipica do polietileno linear comercial ¢

apresentada na Figura 2.3:

CH,

(CH,),

|
\{ //CHﬂ{ //CH\%
CH, _CH, ,

Figura 2.3: Estrutura do polietileno linear comercial.

onde y:x = 0,01 a 0,05 para o LLDPE e y:x < 0,005 para HDPE comercial (y:x =0
para o polietileno estritamente linear); z varia entre 0 ¢ 5 para o etileno copolimerizado
com propano ou a-octeno, respectivamente (Malpass, 2010).

O PEAD ¢ um polimero que apresenta moderada rigidez e resisténcia mecanica
(modulo de Young £ = 600 a 1400 MPa, resisténcia a tracdo Guax = 10 a 30 MPa a
temperatura ambiente), temperatura de transi¢do vitrea 7, < -100°C, ponto de fusdo
em torno de 130°C e 60 a 70% de cristalinidade. Pode ser utilizado até¢ 80°C sem perda
significava da resisténcia mecénica, ¢ razoavelmente estavel durante o processamento
e tem excelente resisténcia quimica (White e Choi, 2005). Cabe assinalar que o PEAD
disponivel comercialmente incorpora um vasto pacote de aditivos para estabilizar o
polimero e facilitar seu processamento (Tolinski, 2009).

Os polietilenos sao classificados em relagcdo a processamento e aplicabilidade
com base em dois parametros materiais: densidade a temperatura ambiente (p ) e indice
de fluidez (IF), diretamente relacionados com a cristalinidade ¢ a massa molar,
respectivamente (Kissin, 2013).

Sabendo que as densidades do polietileno completamente amorfo e
completamente cristalino s3o p, = 0,85 g/cm?® e p. = 1,00 g/cm?, (Krevelen e Nijenhuis,
2009) e, assumindo aditividade do volume especifico, o grau de cristalinidade pode

ser estimado a partir da densidade, como segue:

- X
2 2.5)
P,

|

1
Yo,
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sendo X ¢ a cristalinidade méssica do material, dada por:

X: Ioc/pa_pc/lo (2.6)
P/ p, =1

A Eq. 2.6 ¢ uma boa estimativa para comparagoes, levando em consideracao
as dificuldades com o conceito de cristalinidade (Elias, 2008). Os polietilenos lineares

podem ser classificados, com base na densidade (ASTM D 880):

a) Polietileno de alta densidade (HDPE): p>0,940 g/cm?
b) Polietileno de media densidade (MDPE): 0,925 g/lem® < p < 0,940
g/cm’

c) Polietileno linear de baixa densidade (LLDPE):  p < 0,925 g/cm’

A relagdo entre o indice de fluidez, determinado no plastdmetro de extrusdo
padronizado pela norma ASTM D 1325 a 190°C com um peso de 2,16 kg e a massa
molar do polimero, depende de muitos fatores e ndo ¢é possivel estabelecer uma relagao
quantitativa confiavel, ainda que exista uma relacdo inversa entre estes parametros.
Uma aproximacgao bastante grosseira (mas que tem a vantagem de ser muito simples)

é:

M, ~40-10xlog IF 2.7)

onde M,, ¢ a massa molar média ponderal (em kg/mol) e IF ¢ o indice de fluidez (em
dg/min).
Para polietilenos lineares a amplitude da distribui¢do de massa molar depende

do tipo de catalizador utilizado. O indice de polidispersao IP =M /M, , medida usual

da amplitude, fica na faixa de 2 a 3 para PEAD sintetizado com catalizadores
metalocénicos single- site, 4 a 6 para polietilenos produzidos com catalizadores
Ziegler-Natta, e 8 a 20 para polimeros feitos com catalizadores de cromio (Malpass,
2010).

A Figura 2.4 mostra o processamento mais adequado para diferentes tipos de

polietileno linear em termos da densidade e indice de fluidez do tipo.
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Figura 2.4: Processamento dos polietilenos lineares de acordo com sua densidade e
indice de fluidez. Fonte: Adaptado de James (1990).

O polietileno ¢ a resina termopléstica de maior produ¢do mundial, e também a
mais barata. A producdo mundial de termoplasticos atingiu 900 milhdes de toneladas
em 2018. Desse total 35% ¢ polietileno, metade qual corresponde ao polietileno de alta
densidade (PlasticsEurope, 2016). No Brasil, PEAD ¢ comercializado a R$ 6,8/kg
(Piramidal, 2018); metade desse preg¢o para o material reciclado granulado (Mercado

Livre, 2018).

As aplicacdes do PEAD sdo muitas. No contexto deste trabalho basta
mencionar que uma das mais importantes ¢ na industria de embalagens e que por isso
acompanha frequentemente o PET nos residuos plasticos reciclaveis pos-consumo

(Malpass, 2010).

2.4 Blendas

Blenda ¢ a mistura fisica de mais de um polimero sem que haja um elevado
grau de reacdo quimica entre eles. O desenvolvimento de blendas poliméricas foi
impulsionado por motivagdes de ordem econdmica e técnica. Devido a isso, as blendas
poliméricas sao de grande importancia para a industria, a sua fabricagdo € um processo

menos dispendioso do que a produgao de novos polimeros € também uma forma de
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reciclar alguns tipos de polimeros. Dentre as razdes técnicas, tem-se a possibilidade
do controle das propriedades a niveis desejaveis e a obtengdo em processos
relativamente simples e barato, apresentando ainda propriedades que representa o
sinergismo entre seus diferentes componentes, resultando em um material versatil com
uma série de aplicagdes (Chiou e Chang, 2000; Qu et al., 2007)

Blendas poliméricas sdo misturas de pelo menos duas substancias
macromoleculares, homopolimeros ou copolimeros, na qual o conteudo de um dos
componentes seja maior que 2% em massa. As blendas poliméricas constituem, cerca
de 36% em massa do consumo total dos polimeros, e seu consumo continua a
aumentar. Cerca de 65% das misturas e blendas poliméricas sdo produzidas por
fabricantes de polimeros, 25% por empresas de composigdo ¢ os 10% restantes pelos
transformadores (Utracki, 2002).

De acordo com Souza (2002) e Bizzi (2007), a morfologia de uma blenda esta
diretamente ligada a razdo entre a viscosidade dos polimeros constituintes, contudo,
quando os polimeros tém valores proximos de viscosidade e concentragdo é comum a
formag¢do da morfologia do tipo co-continua. Simplificadamente pode-se definir que,
por exemplo, para misturas poliméricas binarias, formadas pelos polimeros A e B,

dependendo da composig¢ao utilizada, podem existir trés tipos de morfologia:

a) Regido onde a fase A se encontra dispersa na matriz B;
b) Regido intermediaria de inversdo de fase onde A e B se apresentam na forma
continua (morfologia co-continua ou lamelar);

c) Regido onde a fase B se encontra dispersa na fase A.

Asrazdes para aplicacdo de uma blenda polimérica variam desde a modificagado
de uma resina especifica para melhoria de propriedades como resisténcia ao impacto,
rigidez, ductilidade, resisténcia quimica, propriedades de barreira, resisténcia a
abrasdo e flamabilidade, ou melhoria na processabilidade e redu¢ao de custos em
substitui¢do a resinas de engenharia, dentre outras (Utracki e Favis, 1989).

De acordo com Vaccioli (2015) as propriedades de uma blenda estdo
intimamente ligadas a sua morfologia, que por sua vez, pode ser determinadas a partir

dos seguintes fatores:

a) Propriedades reologicas dos polimeros formadores da blenda;
b) Compatibilidade e miscibilidade dos componentes;

C) Tensao interfacial entre os polimeros que constituem a blenda;
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d) Condigdes de processamento;
e) Composi¢ao da mistura.
Segundo Paul (1978), as propriedades de uma blenda podem ser descritas pela

seguinte equacao matematica:

P =P1C1 + P2C2 + IP1P2 (2.8)

Onde P = valor da propriedade da blenda; P1 e P2 = valores das propriedades dos
componentes individuais; C1 e C2 = concentracao dos elementos; I = coeficiente de
interacao entre os componentes da blenda polimérica.

As blendas podem ser misciveis e imisciveis. Nas blendas misciveis os pares
poliméricos formam solugdes solidas homogéneas. A miscibilidade ocorre quando ha
uma mistura dos segmentos moleculares sem que haja qualquer segregacdo, ou seja,
apresenta uma unica fase. As interacdes especificas podem ser tanto de origem fisica
quanto quimica e sdo responsaveis pela miscibilidade entre os polimeros
(Demarquette, 1994; Souza, 2002).

A maioria das blendas é imiscivel, isso devido a fatores termodinamicos
inerentes, o que significa que o processo de mistura produz um aumento da energia
livre do sistema, formando um produto nao homogéneo, apresentando duas ou mais
fases distintas, de fraca adesdo entre os componentes. Na maioria das aplicagdes a
miscibilidade ndo ¢ um problema, j4 que a mesma ndo ¢ a condigdo desejavel
(Demarquette, 1994; Akcelrud, 2007; Sadi, 2010).

A compatibilidade entre os componentes de um sistema polimérico imiscivel é
um fator fundamental nas propriedades do produto final, representando os estados de
misturas onde as propriedades finais da blenda estdo de acordo com os valores
desejados. Assim sendo, pode-se obter um sistema polimérico imiscivel, porém
compativel. A incompatibilidade ¢ observada quando as propriedades dos sistemas
estdo bem abaixo dos valores dos polimeros puros (Demarquette, 1994; Akcelrud,
2007; Sadi, 2010). A miscibilidade refere-se as propriedades intrinsecas do par
polimérico, enquanto que a compatibilidade refere-se as caracteristicas do
desempenho do material, ndo importando a sua morfologia. A compatibilidade ¢ um
termo tecnoldgico comercial, podendo ser modificada, a miscibilidade nao

(Demarquette, 1994; Akcelrud, 2007; Sadi, 2010). Dai a importancia de estudos que
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viabilizem a compatibilidade de blendas poliméricas, através do uso de variados

compatibilizantes.

2.5 Compatibilizante

Na blenda, o polimero A, com concentracdo mais alta, formara uma fase
continua enquanto o polimero B, com baixa concentragdo, sera disperso na matriz
continua. No entanto, a adesdo intermolecular entre a fase continua e a dispersa ¢ muito
fraca, resultando em baixos desempenhos mecanicos da mistura. Os compatibilizantes,
agentes de acoplamentos ou modificadores de superficie, sdo espécies
macromoleculares, aditivos, que agem na interface entre uma matriz polimérica e uma
fase dispersa inorganica ou organica. O uso dos mesmos, particularmente nos casos
em que a polaridade da carga (polar) e da matriz (apolar), ¢ diferente, pode
proporcionar uma maior interacdo entre os polimeros, atuando na regido interfacial
facilitando a transferéncia de tensdoes de maneira mais eficiente. Geralmente, as
cadeias de um compatibilizante tém uma estrutura em blocos, com um bloco
constitutivo miscivel com um componente de mistura e um segundo bloco, miscivel
com o outro componente de mistura (Paul e Newman, 1978; Xanthos, 2009).

O método de compatibilizagdo pode ser dividido em duas categorias como

segue (Utracki, 2002):

a) Adicdo de uma pequena quantidade de um componente que ¢ miscivel em
ambas as fases; uma pequena quantidade de copolimero cuja parte € miscivel
com uma fase e outra com outra fase; uma grande quantidade de um
modificador de impacto de compatibilizante multiuso;

b) Compatibilizagdo reativa, que utiliza estratégias como: transreacoes; formacgao
reativa de enxerto, bloco ou copolimero levemente reticulado; formagao de
estruturas ligadas ionicamente; mistura mecanico-quimica que pode levar a

quebra e recombinacdo de cadeias, gerando copolimeros.

2.6 Polietileno enxertado com anidrido maleico (PE-g-MA)

Segundo Akcelrud (2007), os polimeros enxertados consistem em unidades de

uma espécie que formam a cadeia principal (esqueleto polimérico) e as unidades de
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outra espécie que se apresentam como longas ramificagdes pendentes nessa cadeia.
Este processo ¢ feito para melhorar a funcionalidade do polimero em estudo através
de um agente de funcionalizagdo, aumentando assim, o nimero de centros reativos no
mesmo, capazes de formar novas ligacdes com outras moléculas.

Dentre os agentes de funcionalizagdo o mais utilizado ¢ o anidrido maléico, um
composto organico que pode ser comercializado na forma sélida ou liquida. No seu
estado puro, ¢ um so6lido branco ou um liquido incolor, solivel em acetona,
hidrocarbonetos, éter, cloroformico e éter de petroleo. Sua formula quimica em geral

¢: C4H203, e sua estrutura esta representada na Figura 2.5 (Jiang et al., 2003).

O%{’)&"

Figura 2.5: Estrutura molecular do anidrido maléico.

Segundo Correa et al. (2003), a reagdo de funcionalizagdo do polietileno pode
ser realizada por dois métodos: a partir do processo de fusdo em uma mistura
polimérica ou por reagao do polimero em solucgdo, incidindo ambas na presenca de um
peroxido organico atuando como iniciador, que possui baixa volatilidade, boa

solubilidade e compatibilidade com poliolefinas. Em altas temperaturas, devido a

o

decomposic¢do térmica do iniciador, tem-se a formagao de radiais livres, ocorrendo
abstracdo de atomos de hidrogénio da cadeia do polimero e a adicdo do mondmero

insaturado (MA). A Figura 2.6 mostra o processo de funcionalizagdo do polietileno.
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Figura 2.6: Estrutura do polietileno funcionalizada com anidrido maléico. Fonte:
Xanthos (1992).

2.7 O aditivo epoxidico multifuncional extensor de cadeia (joncryl)

Os extensores de cadeia sdo elementos estruturais adicionados ao polimero com
a finalidade de controlar sua degradacdo, este controle ¢ feito através da recuperagdo
da massa molar perdida por reagdes adversas que ocorrem na sintese ou

processamento, promovendo assim, a formacdo de longas cadeias cruzadas entre o
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mesmo ¢ o polimero a ser recuperado. O principal método quimico utilizado tem sido
0 uso de compostos quimicos di ou multi funcionais destinados a reagir com os
polimeros degradados e reconstruir sua massa molar e propriedades fisicas, retomando
a funcionalidade terminal das cadeias através de uma reacao conhecida como extensao
de cadeia (Scheirs, 2003; Villalobos et al., 2006; Meer, 2012; Najafi et al., 2012).

Os extensores de cadeia sdo estaveis termicamente. Em geral possuem baixa
massa molar e sitios ativos capazes de reagir com os grupos terminais das cadeias dos
polimeros de condensacao, constituindo assim uma nova cadeia polimérica estendida.
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 (Incarnato et al., 2000; Bimestre, 2010; Bimestre e Saron, 2012; Raffa et al.,
2012).

Em comparacdo ao processo de repolimerizagao no estado sélido, as vantagens
do uso de extensores de cadeia sdo: menores custos do sistema, maior flexibilidade e
mais rapida reagao de extensao, e sem necessidade de qualquer investimento adicional,
as reagoes podem ser realizadas de maneira eficaz na fusao, usando reatores de fusao
existentes ou em extrusora de mono ou dupla rosca, operando em condigdes normais.
Outra vantagem associada a utilizagdo de extensores de cadeia € o uso de pequenas
quantidades. Os materiais que sdo modificados com o uso de extensores de cadeia
apresentam propriedades mecénicas e reologicas semelhantes ou melhores que aquelas
dos materiais puros (Haralabakopoulos et al., 1999; Scheirs, 2003; Awaja e Daver,
2004; Villalobos et al., 2006).

Segundo Costa (2015), qualquer substancia quimica bifuncional (ou de
funcionalidade superior) que reaja rapidamente com os grupos terminais dos polimeros
de condensacao, a principio pode ser utilizada para a extensdo de cadeia. No entanto,
praticamente, a maioria dos compostos sofrem reagdes secundarias ou produzem 17
subprodutos indesejaveis que limitam a sua aplicabilidade e que podem até mesmo
catalisar o processo degradativo.

A utilizagdo dos extensores de cadeia ¢ bastante simples, podendo ser
adicionados durante o processamento por extrusdo. Este processo ¢ denominado
extrusdo reativa e pode ser realizado com rosca simples ou rosca dupla (Scheirs e

Long, 2005).
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O Joncryl® ¢ um composto de trés classes de mondmeros: estirénicos, metil
acrilatos e glicidil acrilatos (um acrilato funcional epoxi) em composi¢des patenteadas.
De acordo com Sokolowski (2010), esta mistura de aditivos maximiza a viscosidade
do fundido pela formacgao de ramificagdes e ¢ importante para aplicagdes onde elevada
resisténcia do fundido ¢ necessaria, como por exemplo, na moldagem por sopro € na
fabricacdo de espumas. Tem baixa massa molar, ¢ produzido via polimeriza¢dao por
radical livre a altas temperaturas. Tem estrutura randomica, apresenta-se tanto na
forma liquida (fluido) ou sdlida (flake) e ¢ incolor (Villalobos et al., 2006; Najafi et
al., 2012). A estrutura quimica geral deste extensor de cadeia estd apresentada na
Figura 2.7, onde: R1-R5 sdo H, CHj3 ou cadeia alifatica; R6 ¢ 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, € z

diferentes grades de Joncryl sdo possiveis.

Figura 2.7: Estrutura geral dos extensores de cadeia multi-funcionais de estireno-
acrilato R1-R5 sdo H, CH3, ou um grupo alquil; R6 ¢ um grupo alquil; e X, Y e Z sdo,
cada um, entre 1 e 20 Fonte: Villalobos (2006).

O Joncryl® apresenta cerca de 10 tipos de grupos reativos entre eles os grupos
epoxi, hidroxila e carbonila, que reagem muito bem com poliésteres, poliamidas, entre
outros termoplasticos. Estes grupos funcionais facilitam a reagdo entre o extensor € o
termoplastico promovendo a reconexdo das cadeias degradadas enquanto os
termoplasticos sdo sintetizados, processados, reprocessados ou reciclados. Essa reagdo
promove o aumento da massa molar e modificam propriedades mecanicas, térmicas e
oticas dos materiais (Meer, 2012). A Figura 2.8 ilustra a reacdo entre o extensor e as

cadeias do polimero degradado termicamente.
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Figura 2.8: Esquema da reacao do extensor de cadeia com o termoplastico degradado
Fonte: Meer (2012).

Teoricamente, os grupos epoxi do Joncryl® podem reagir a0 mesmo tempo
com hidroxilas e grupos carboxilicos presentes no poliéster, mesmo que as reagdes
eletroliticas sejam mais favordveis com os carboxilicos, por terem reatividade
superior. Isso ocorre, pois o grupo epoxi do extensor de cadeia reage com 0s grupos
carboxilicos finais do poliéster, desta maneira, o excesso de grupos epoxi reage com
as hidroxilas existentes no poliéster e com as novas que se formardo com a reagdo

(Najafi, 2012). A Figura 2.9 mostra o mecanismo proposto de rea¢do com o PET,
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resultando em um conjunto complexo de reagdes simultdneas devido a

degradacdo/extensdo de cadeia/ramificagdes (reticulacao) (Al-lItry, 2012).
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Figura 2.9: Esquema da reacdo de extensdo de cadeia do PET em duas etapas. Em
azul o oligdbmero polifuncional epoxidico (joncryl), mostrando dois grupos ativos; em
vermelho as cadeias de PET, mostrando o grupo terminal carboxila.

2.8 Polimeros: Processamento e propriedades

O termo processamento de polimeros ¢ utilizado para descrever as operacdes de
transformagao da industria dos polimeros. Segundo Bernhardt e McKelvey (1958), o
processamento de polimeros € a parte da engenharia relacionada com as operagdes
realizadas em sistemas poliméricos para aumentar sua utilidade. Estas operagdes

envolvem reagdes quimicas, excluindo as reagdes quimicas de sintese dos polimeros,
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e/ou escoamentos e/ou a modificagdo permanente de alguma propriedade fisica dos
sistemas.

Canedo (2017) fez uma primeira classificagdo das atividades incluidas no
processamento de polimeros distinguindo duas grandes divisdes do assunto, conforme

a func¢ao:

a) O processamento formativo envolve as operagdes que tem como objetivo a
conformacdo (shaping) dos produtos: isto ¢, a transformacdo de uma massa
polimérica em objetos com uma forma determinada (fibras, filmes, perfis,
garrafas, etc). Processos tipicos nesta categoria sdo a extrusao, moldagem por
injecdo ou compressao, termoformagem, sopro, etc;

b) O processamento nao formativo envolve as operagdes destinadas a modificar a
estrutura quimica ou fisica dos polimeros a nivel molecular ou supramolecular,
incluido a aditivacdo e a mistura de polimeros com outros polimeros ou cargas
solidas particuladas para formar blendas e compositos (compounding), a
devolatilizacdo e degassagem, o processamento reativo, etc.

O objetivo principal do processamento ndo formativo ¢ misturar polimeros
fundidos, seja com aditivos de baixa massa molar, com outros polimeros misciveis ou
imisciveis, ou com cargas solidas particuladas (imisciveis) de origem vegetal, animal
ou mineral. Outras operagdes consideradas na definicdo de processamento ndo
formativo, como a modificagdo quimica de polimeros (processamento reativo), se
beneficiam da intima mistura dos componentes presentes. Os sistemas processados sao
de modo inerente, multicomponentes e frequentemente heterogéneos (formados por
mais de uma fase) (Canedo, 2017).

Polimeros sao materiais extremamente complexos. A quantidade de interagdes
intra e intermoleculares nas cadeias poliméricas, ainda nas mais simples, leva a
existéncia de um nimero virtualmente infinito de diferentes conformagdes e determina
os demorados processos de relaxacdo dessas conformagdes quando mudam os
estimulos externos (tensdes) a que sdo submetidos os materiais poliméricos durante o
processamento. Consequentemente, rara vez o sistema polimérico estudado se
encontra em estado de equilibrio, estado em que sua microestrutura possa ser definida
apenas por suas caracteristicas intrinsecas a nivel macromolecular (Strobl, 1997;

Gedde, 1999; Rubinstein e Colby, 2003).
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Os polimeros, contidos nas amostras de materiais so6lidos a temperatura ambiente
e utilizados na maioria das técnicas de caracterizagdo, encontram-se em estados
transientes atingidos durante o processamento, “congelados” quando a mobilidade das
cadeias ¢ reduzida pela queda mais ou menos rapida da temperatura e a solidificagao
(incluindo a possivel cristalizagdo e/ou vitrificagao) do material, resultando em estados
“metaestaveis”. Além disso, ¢ sabido que nos equipamentos de processamento usuais,
fortes gradientes de temperatura e deformacdo sdo impostos no material processado,
combinando zonas quentes de alta intensidade, onde a conformagao das cadeias
poliméricas ¢ determinada pelas condigdes de processamento locais, com pontos
mortos (Tadmor e Gogos, 2006; Han, 2007; Agassant et al., 2017). A lentidao dos
processos de relaxagdo resulta, frequentemente, em materiais com caracteristicas nao
uniformes, em que diferentes partes da amostra possuem “historias” termomecanicas
diferentes, geradas previamente ao congelamento das microestruturas na amostra
solida. O problema ¢ especialmente sério nos materiais submetidos a processos
descontinuos (como ¢ o caso do misturador interno de laboratério). A consequéncia
destas caracteristicas dos materiais poliméricos e seu processamento ¢ a variabilidade
das microestruturas presentes em tipicas amostras submetidas a testes de
caracterizacao.

Por uma parte, os resultados dos testes de processamentos, ndo podem ser
associados apenas a composicdo da amostra. Nao representam carateristicas
intrinsecas do material, mas do material processado de uma determinada forma. Muitas
propriedades, nem todas, dependem criticamente da microestrutura. Propriedades
mecanicas e de barreira sdo particularmente sensiveis a detalhes da conformacao das
cadeias poliméricas (Progelhof e Throne, 1993; Ehrenstein, 2001; Elias, 2005). Estas
propriedades ndo podem ser consideradas caracteristicas do material, mas do produto
(isto ¢, do material que foi submetido a um processo especifico). As normas técnicas
(ASTM, ISO) reconhecem o fato e recomendam que os valores medidos sejam
utilizados apenas no controle de qualidade do produto. E insistem em que sempre
sejam acompanhados pelo detalhe das condi¢des do teste e as manipulagdes do produto
antes do teste: o teste ¢ parte do processamento.

Por outra parte, a ocasional falta de uniformidade das amostras resulta em alguns
casos na variabilidade dos resultados obtidos em testes de caracterizacao, além da
incerteza atribuivel ao “erro experimental”. A pobre reprodutibilidade dos resultados,

as vezes bastante significativa, ¢ uma caracteristica intrinseca dos sistemas
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poliméricos, e requer o tratamento estatistico dos resultados experimentais para obter
valores tipicos de alguma utilidade. No caso de compositos com recheios naturais,
acrescentam-se outras fontes de variabilidade, devido a falta de uniformidade da carga
(Bledzki et al., 2002; Mohanty et al., 2005; Xanthos, 2010).

As caracteristicas microestruturais dos sistemas poliméricos discutidas
anteriormente resultam em incertezas muito maiores nos resultados experimentais do
que as incertezas observadas na experimentacdo com substancias de baixa massa molar
e outros materiais estruturalmente mais simples. Essas caracteristicas devem ser
sempre levadas em consideracdo, explicita ou implicitamente, na discussdao dos
resultados. As consideragdes anteriores sugerem um prudente ceticismo no momento
de explicar, interpretar e atribuir resultados experimentais macroscopicos as
caracteristicas microscopicas (microestruturais) do material estudado.

Os equipamentos mais utilizados para o processamento de polimeros sao:

misturador interno, extrusora monorosca e extrusora de dupla rosca.

2.8.1 Misturador interno

O misturador interno de laboratério consiste em uma camara de processamento,
formada por duas metades de camaras cilindricas interconectadas, em forma do
nimero 8 e comprimento 2 a 4 vezes o didmetro da meia-camara; dois rotores
perfilados e centrados nas camaras, onde as asas dos mesmos sdo retorcidas
helicoidalmente, que raspam as paredes da camara, para favorecer a circulagdo axial
do material no interior da camara de processamento. Tratando-se de um equipamento
contrarrotacional tangencial (ndo entrelagado), geralmente os rotores giram em sentido
contrario em eixos paralelos. Os insumos sao alimentados por meio de um funil, onde
o volume da camara ¢ limitado por um peso flutuante, pistdo, que tem a funcgao de
comprimir, no momento de sua introdugao dentro da camara, os diferentes ingredientes
que venham a ocupar o volume no inicio da mistura. O material processado, no estado
fundido ¢ retirado manualmente desmontando a placa frontal da caAmara. A Figura 2.10
ilustra as partes integrantes internas de um misturador (Rocha et al., 2000; Alves,

2012; Canedo, 2013).
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Figura 2.10: Secdo transversal de um misturador interno de laboratorio com rotores
tipo roller. Fonte: Canedo (2017).

Os misturadores sao equipamentos amplamente utilizados em laboratorios
académicos e industriais onde, junto com os mesmos, sdo fornecidos varios tipos de
rotores que podem ser facilmente trocados, permitindo processar materiais com
diversos requerimentos de intensidade de mistura para preparar pequenas amostras de
blendas e compdsitos; testar novas formulagdes e aditivos, etc. O seu processamento
se da de forma descontinua ou em batelada (batch). As especificacdes mais comuns do
misturador interno de laboratério mostram que os volumes livres da cdmara de
processamento podem ser entre 50 e 500 cm?, as velocidades de rotagdo dos rotores
até 250 rpm e as temperaturas at¢ 450°C. O misturador interno de laboratorio €
utilizado também no estudo de borrachas e elastdmeros, e em todas as industrias que
envolvem o desenvolvimento de materiais altamente viscosos: alimenticia,

farmaceéutica, cosmética, etc (Figura 2.11) (Canedo, 2013).
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Figura 2.11: Misturador interno de laboratorio Haake Rheomix, com capacidade para
processar bateladas de 50 e 500 g (dependendo do modelo e tipo de rotores).

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

heterogéneos) do material (Duarte, 2013; Canedo, 2017):

m=pfVr (2.9)

O tempo e sequéncia em que os insumos sdo introduzidos na cdmara de
processamento podem ser considerados como uma condi¢do de processamento
adicional. Seguramente, ¢ uma caracteristica importante dos processos em sistemas
multicomponentes, especialmente quando cargas e aditivos devem ser incorporados na

matriz polimérica fundida (Canedo, 2017).

Para determinado teste, a massa ¢ constante, porém a densidade depende da
temperatura, que varia durante o processamento. Deste modo, o fator de

preenchimento depende das condi¢des em que serd avaliado. Sdo consideradas,
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usualmente, duas condi¢des: as condigdes da alimentagdo (solidos a temperatura
ambiente) e as condi¢des terminais de processamento no estado fundido. O fator de
preenchimento ¢ escolhido para completar o trio de condi¢des de processamento, junto
com a velocidade nominal dos rotores e a temperatura da parede da camara: N, Ty e f.
As outras duas varidveis de processamento, que sdo dependentes do tempo t, sdo
fornecidas pelo software do equipamento sendo elas o torque Z(t) e a temperatura do
material T(t). O torque estd diretamente relacionado com a taxa de dissipacdo de

energia mecanica no interior da camara de processamento (Canedo, 2017):
E=2nNZ (2.10)

O grafico de torque versus tempo para velocidade de rotacdo constante ¢é
equivalente ao grafico da taxa de dissipacdo versus tempo. Na alimentagdo do
equipamento no tempo T(0) o material ¢ sélido particulado (granulos ou pd) a
temperatura ambiente. O conteudo 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 cdmara, e pela energia mecanica dissipada
através da deformagdo plastica das particulas poliméricas, submetidas a tensdes
compressivas e de cisalhamento entre o rotor e a parede do misturador. Com o passar
do tempo, o polimero funde (fusdo da fase cristalina, nos polimeros semicristalinos,
e/ou amolecimento da fase amorfa, em todos os casos) e os mecanismos de dissipagao
em soélidos sdo gradualmente substituidos pelo mecanismo de dissipagdo viscosa
(atrito entre camadas de fluido) no material em estado fundido (Canedo, 2017).

Ainda, segundo Canedo (2017), a etapa de processamento segue uma série de
estagios, como mostrado pela literatura, e a visualizacdo destes estdgios, pode ser

facilmente observada pelo grafico torque versus tempo na Figura (2.12):

L. Ocorre a deformacao elastica das particulas solidas (Torque préximo a 0);

II.  Dissipacao de energia pelo atrito entre sélidos e pela deformacgao plastica das
particulas poliméricas (Torque aumenta);

III. O polimero funde e os mecanismos de dissipagdo em sélidos sdo gradualmente
substituidos pela dissipacdo viscosa no fundido (Torque diminui);

IV. Dissipacao viscosa no fundido (Torque estavel).



50

Torque

Tempo

Figura 2.12: Tipico grafico torque-tempo no misturador interno de laboratdrio
mostrando os quatro estagios de processamento de um sistema polimérico. Fonte:
Canedo (2017).

2.9 Estado da arte sobre o uso de extensores de cadeia

Torres et al. (2001) estudaram a modificagdo quimica do PET virgem e reciclado
através da adicdo de extensores de cadeia durante o processamento. Para esse estudo
fizeram uso de PET virgem (PETV) grau garrafa, com viscosidade intrinseca 0,76
dL/g, e PET pds-consumo (PETR) proveniente de depdsitos heterogéneos, onde se tem
uma mistura de garrafas de varias cores, € com elevados niveis de contaminacao de
PVC (6000 ppm). Foram avaliados cinco tipos de extensores de cadeia: o0 4,4’- Bisfenil
metileno isocianato (MDI), o Fenileno bis-1,4-oxazolina, o 2,2’-Bis-oxazolina, o
Hexametileno diisocianato (HMDI) e o Bisfenol A diglicidil éter (DGEBA). As
reagoes de extensdao de cadeia ocorreram em um misturador interno Rheocord Haake
operando com velocidade de 64 rpm, a 270°C por 5 min. Os autores observaram que
a modifica¢do quimica do PET reciclado empregando os diisocianatos resultou em
aumentos na massa molar de 30.000 a 51.000 g/mol, na viscosidade intrinseca de 0,60

a 0,84 dL/g, e alongamento na ruptura de 5 a 300%.

Villalobos et al. (2006) avaliaram o efeito da adicao do oligbmero funcional (f
> 4) de estireno-acrilico-epoxi, Joncryl-ADR-4368 em promover reacdes de extensdo
de cadeia no reprocessamento e reciclagem de plasticos de condensacdo. Foram

empregadas no estudo matrizes de polibutadieno tereftalato (PBT) virgem, poliamida
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6 (PA6), trés diferentes grades de policarbonato pds-consumo e amostras de
poli(etileno tereftalato) (PET) — virgem, pds-consumo e precursor para re-
polimerizacdo 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. Os materiais resultantes do processo de extensdo de cadeia
apresentaram propriedades mecénicas e reoldgicas similares, ou até mesmo superiores
as suas respectivas resinas virgens com um minimo de custo, dado o pequeno teor de

aditivo empregado.

Zhang et al. (2010) estudaram a extensao de cadeia do PET grade industrial
(viscosidade intrinseca 0,68 dL/g) com o aditivo extensor de cadeia bisfenol-A
dicianato (BADCy). As reagdes de extensdo foram realizadas em um misturador
interno Haake Rheomix 600 empregando velocidade de 60 rpm, a 230°C durante 18
min. A massa molar foi elevada de acordo com o aumento do teor de aditivo, o que
resultou em maiores 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. Cristais menos perfeitos foram formados
devido a redugdo na mobilidade das cadeias do PET aditivado o que resultou em

menores valores de temperatura de fusdo, confirmado a partir de ensaios de DSC.

Bimestre e Saron (2012) estudaram a extensdo da cadeia do PET por extrusao
reativa com um estabilizador secundério. Nesse estudo os autores utilizaram residuos
de PET gerados durante a moldagem por extrusdo de flocos de PET reciclado de
embalagens de bebidas utilizadas para produgdo de TNT (tecido ndo tecido) e dois
aditivos, o estabilizador secundéario Bis- (2,4-di-ter-butilfenol) pentaeritriritol
disfosfito (Irgafos® 126) e o extensor de cadeia 1,2,3,5-benzenotetracarboxilico
anidrido (PMDA), nas concentragdes de 0,05, 0,15 e 0,30% em peso. Os resultados
mostraram que o Irgafos® 126 promoveu a extensdo de cadeia do PET elevando a
massa molar de acordo com a concentragdo utilizada, assim como no PMDA. A
cristalinidade foi reduzida quando os teores de 0,15 e 0,30% de aditivo foram
empregados, e segundo os autores isso ocorreu provavelmente devido a formacao de
ramificagdes que dificultaram a organizagdo das cadeias e consequentemente a

cristalizacao.

Raffa et al. (2012) avaliaram o efeito de quatro extensores de cadeia disponiveis

comercialmente com funcionalidade e grupos reativos diferentes (epoxidos e
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isocianatos) na massa molar, arquitetura molecular e viscosidade de um poli (etileno
tereftalato) pods-consumo (PETR) oriundo de garrafas de bebidas (viscosidade
intrinseca 0,75 dL/g). Foram estudados dois extensores bifuncionais, o 1,6-
diisocianatohexano (NCO) e o 1,4-butanediol diglicidil éter (EPOX) e dois
polifuncionais, o poli (fenil isocianato-co-formaldeido) (P-NCO) e o copolimero de
estireno-acrilico-epoxi Joncryl® ADR-4368 (P-EPOX). As amostras de r-PET
aditivadas com os extensores de cadeia foram preparadas em um misturador interno
Brabender. Os autores verificaram que as alteragdes estruturais afetaram a viscosidade
sem comprometer as propriedades mecanicas do material final, quando comparado ao

PET nio modificado.

Khankrua et al. (2014) avaliaram o efeito dos extensores de cadeia
policarbodiimida (PCD) e ep6xi multifuncional (ECE) - Joncryl 4368 nas propriedades
térmicas e mecanicas de poli(acido latico)-PLA e das misturas de PLA/poliamida 6
(PAG6) processados em extrusora de rosca dupla, com quatro conjuntos diferentes de
perfis de temperatura. De acordo com os autores, o extensor de cadeia Joncryl, ndo s
impediu a degradacdo térmica do PLA, mas também exibiu efeito positivo sobre a
compatibilidade entre o PLA e a PA6 pelo melhoramento do alongamento na ruptura
e resisténcia ao impacto quando comparado a mistura sem o referido extensor de

cadeia.

Duarte et al. (2016) estudaram a extensdo de cadeia para o processamento € 0
reprocessamento do PET virgem e reciclado, variando a porcentagem do Joncryl de
0,5 a 1,5% em massa, processado em um misturador interno de laboratério, operado a
265°C e com variagdes de velocidades dos rotores em 30, 60 e 120 rpm. Os dados
encontrados para temperatura, torque e tempo confirmaram a extensdo da cadeia de
PET, que aumentou conforme o aumento do teor do aditivo. Para o PET virgem,
apenas 0,5% de aditivo foi suficiente para "estabilizar" o polimero (isto ¢, manter sua
massa molar) durante o processamento. Para o PET reciclado, 1,0% de aditivo foi
necessario para obter o mesmo resultado. Foi observado que a menor velocidade de
rotagdo dos rotores promoveu a extensdo de cadeia com minima degradac¢do. O
reprocessamento foi feito apenas com o PET virgem e o resultado mostrou que
extensor protegeu o PET. Verificou-se que a massa molar das amostras aditivadas foi
mantida depois de repetidos ciclos de reprocessamento, sem gastos adicionais com

aditivos.
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Tavares et al. (2016) estudaram ao influéncia de extensores de cadeia sobre a
massa molar e restaura¢do das propriedades reologicas em PET virgem e PET
reciclado. Os polimeros virgem e reciclado foram processados em um misturador
interno de laboratério com e sem a incorporagao do aditivo em diferentes porcentagens
1,5 a 3,0%. Os resultados mostraram que o aditivo extensor de cadeia de oligdmeros
epoxidicos multifuncional, nas concentracdes e condi¢des de processamento testadas,
aumentou significativamente a massa molar de poli(tereftalato de etileno) virgem
(PETV) e reciclado (pos-consumo) (PETPC). No entanto, o aditivo extensor de cadeia
mostrou-se mais eficiente para aumentar a massa molar do PET reciclado em
comparagdo com o PET virgem. Nas mesmas condi¢des, o aumento da massa molar
para a resina reciclada foi um pouco mais de 10% do que para o polimero virgem.
Quando foi dobrada a quantidade do extensor de cadeia houve um aumento de 20% da
massa molar. Se o objetivo ¢é compensar a degradacdo do PET durante o

processamento, os autores recomendam que sdo necessarios, menos de 1% de aditivo.

Kalfoglou et al. (1995) fizeram uma comparagcdo da eficacia de quatro
compatibilizante em misturas de PET/PEAD. Os compatibilizantes estudados foram
um copolimero de etileno-glicidilmetacrilato (E-GMA), um terpolimero de
etilenoacrilato de glicidilmetacrilato (E-EACR/LA), um copolimero hidrogenado de
estireno-butadieno-estireno enxertado com anidrido maleico (SEBS-gMA) e um MA
copolimero de etileno-metil acrilato modificado (E-MeA-g-MA). As técnicas
aplicadas foram analise mecanica dinamica, teste de tragdo e impacto, microscopia
optica e eletronica, andlise térmica e espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier. Com base nas evidéncias morfoldgicas e nos testes de tragao,
que se mostraram mais discriminatdrios, a eficacia da compatibilidade diminuiu na
sequéncia: E-GMA> E-EA-GMA> SEBS-g-MA> E-MeA-g-MA. Esses resultados sao
explicados com base nas diferentes reatividades do GMA versus a funcionalidade MA

contida nesses compatibilizantes.

Avila e Duarte (2003) buscaram desenvolver uma blenda polimérica totalmente
reciclada, sem qualquer aditivo, compatibilizante ou estabilizante. Utilizaram garrafas
de PET de coloracdo verde e o PEAD usado foi os das tampas dessas garrafas. As
fragdes de PET e PEAD usadas foram 80/20, 70/30 e 60/40. O processamento foi feito
por extrusdo. Foram feitos corpos de provas por compressdo a quente em forma

cilindrica com 30 mm de didmetro ¢ 35 mm de altura. Avaliaram-se o mddulo de
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Young (E), resisténcia maxima (cu) e tensao total (¢) a temperatura ambiente. Como
resultados obtiveram valores de for¢ga maxima variando de 22 a 28 MPa. Ao mesmo
tempo, observaram os valores mais baixos de rugosidade, enfatizaram que a adigdo de
particulas de PEAD em uma solucao de PET reduziu a rigidez efetiva da mistura. No
entanto, notaram que a fase PEAD contribuiu significativamente para operagdes em
usinagem, pois diminuiu a rugosidade da superficie, permitindo uma condigdo coesa
mais alta entre o PET e o PEAD, desde que todas as condi¢des operacionais fossem
mantidas fixas. Determinaram possiveis usos desse material: pequenos mecanismos
para engrenagens, laminados para pisos de casas e escolas, como um substituto para
azulejos e pequenos eletrodomésticos, pois a relacdo custo/beneficio parece muito

atraente, especialmente quando comparada a madeira.
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CAPITULO III

MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

O polietileno de alta densidade (PEAD) JV060U (Figura 3.1) foi fornecido pela
empresa Braskem. De acordo com a ficha técnica, este material possui densidade de
0,957 g/cm? (Braskem, 2017). O teste de DSC revelou que o PEAD utilizado neste
trabalho funde entre 105 e 140°C, com uma temperatura pico de 134°C (Lima, 2017).

Figura 3.1: Polietileno utilizado na pesquisa.

O poli(tereftalato de etileno) virgem (PETV) (Figura 3.2) Cleartuf Turbo foi
fornecido pela M&G Poliéster. De acordo com informagdes fornecidas pelo fabricante,
este material tem viscosidade intrinseca de 0,8 dL/g, densidade de 1,39 g/cm? e ponto
de fusdo de 246°C (M&G, 2013). O PET reciclado p6s-consumo (PETR) (Figura 3.3)
utilizado neste estudo foi proveniente de embalagens de refrigerante (garrafas)
incolores do estado da Paraiba e foi fornecido pela empresa DEPET/PB/Brasil na

forma de flakes.
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Figura 3.2: PET virgem.

T

Figura 3.3: PET reciclado em forma de flakes.

O polietileno exertado com anidrido maleico (PE-g-MA) (Figura 3.4) foi
fornecido pela Chemtura, de nome comercial Polybond 3009, e foi utilizado como
compatibilizante das misturas PETV/PEAD e PETR/PEAD. De acordo com a ficha
técnica do produto, o PE-g-MA utilizado tem um teor de anidrido maleico de 1% com
densidade 0,95 g/cm? e temperatura de fusdo de 127°C (Addivant, 2013). Foi utilizado
10% em cada composi¢do, porque segundo a literatura essa quantidade foi o suficiente

para comprovar a eficacia do compatibilizante (Lima, 2017).
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Figura 3.4: PE-g-MA utilizado no trabalho.

O aditivo epoxidico multifuncional Polyad PR 002 (blenda de Joncryl 4368 ¢
Joncryl 4370) (Figura 3.5) foi fornecido pela BASF na forma de granulos, tendo sido
empregado como extensor de cadeia para o PET. Neste trabalho este aditivo ¢ chamado
simplesmente “joncryl”. Com massa molar média ponderal de 6800 g/mol, o aditivo
contém 4 a 10 unidades de grupos epdxi por molécula (Frenz et al., 2008; Al-Itry et
al., 2012; Al-Itry et al., 2014). Para as composi¢des aditivadas e aditivadas e
compatibilizadas foi usado 1% do aditivo, quantidade suficiente para promover a

recuperagdo do PET segundo dados da literatura (Tavares et al., 2016).

Figura 3.5: Aditivo joncryl.
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3.2 Metodologia

3.2.1 Processamento das blendas

O PETV e PETR foram secos em estufa antes do processamento a 130°C por 6
horas. O PEAD, o compatibilizante e o aditivo extensor de cadeia foram usados como
recebidos. As amostras foram processadas em um misturador interno de laboratério
Haake Rheomix 3000 com rotores de alta intensidade tipo roller operado a velocidade
nominal (N) de 60 rpm por um tempo de processamento (zp) de 15 minutos, com a
parede da camara de processamento mantida a temperatura constante (7o) de 265°C.

Os componentes puros (PETV, PETR ¢ PEAD) foram submetidos a0 mesmo
processamento que as blendas e os resultados analisados com a mesma metodologia,
para efeitos comparativos.

O PET (virgem e reciclado) foi misturado com 1 phr do aditivo joncryl
utilizando o mesmo processamento, também, para efeitos comparativos; as amostras
foram codificadas como PETVJ e PETRJ. O PEAD nao foi aditivado, j& que o aditivo
atua especificamente em poliésteres (com residuos terminais carbonila) e se espera que
seja inerte com poliolefinas.

As seguintes blendas foram preparadas:

a) Blendas “pristinas” (sem aditivar nem compatibilizar) PETV/PEAD e
PETR/PEAD nas proporgdes 1:3, 1:1, 3:1 em massa. Codificadas BLV x/y ou
BLR x/y, onde x = 25, 50 ou 75 ¢ a percentagem de PET na blenda e y =75, 50
ou 25 ¢ a percentagem de PEAD.

b) Blendas aditivadas (com 1 phr de joncryl) PETV/PEAD e PETR/PEAD nas
proporgdes 1:3, 1:1, 3:1 em massa. Codificadas BLVJ x/y ou BLRJ x/y , onde
x =25, 50 ou 75 ¢ a percentagem de PET na blenda e y =75, 50 ou 25 ¢ a
percentagem de PEAD.

c) Blendas compatibilizadas (com 10% PE-g-MA) PETV/PEAD e PETR/PEAD
nas proporg¢des 1:3, 1:1, 3:1 em massa. Codificadas BLVM x/y ou BLRM x/y ,
onde x = 20, 45 ou 70 ¢ a percentagem de PET na blenda e y = 70, 45 ou 20 ¢
a percentagem de PEAD.

d) Blendas aditivadas e compatibilizadas (com 1 phr de joncryl e 10% PE-g-MA)

PETV/PEAD e PETR/PEAD nas proporgoes 1:3, 1:1, 3:1 em massa. Codificadas
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BLVMIJ x/y ou BLRMIJ x/y, onde x = 20, 45 ou 70 ¢ a percentagem de PET na

blenda e y = 70, 45 ou 20 ¢ a percentagem de PEAD.

Ocasionalmente as blendas sdo codificadas com um tnico numeral; nesse caso
trata-se sempre da percentagem de PET.

Os testes de processamento dos polimeros puros e das blendas sem
compatibilizar e sem aditivar foram conduzidos em triplicada para estudar a
reprodutibilidade dos resultados. Todas as formulas e calculos para o processamento
se encontam detalhadas em Canedo (2017).

A massa da batelada m foi estimada a partir da expressao:
m= P, foVr (3.1

onde po ¢ a densidade da composicdo a temperatura ambiente, fo = 0,70 ¢ o fator de

3 ¢ o volume livre da cimara de

preenchimento nessas condi¢des e Vr = 310 cm
processamento da combinagdo misturador/rotores utilizada.

A densidade po foi calculada levando em considera¢ao a aditividade dos
volumes especificos, como segue:

1l _m,wm (3.2)
P P P

onde w; ¢ a fragdo massica de PET (PETV ou PETR) e p1 = 1,39 g/cm?, sua densidade
a temperatura ambiente, e w» ¢ a fracdo massica de PEAD e p» = 0,95 g/cm?, sua
densidade (aproximada) a temperatura ambiente. A presenca do aditivo extensor de
cadeia nas amostras aditivadas foi desconsiderada no calculo das densidades.

A massa de cada insumo m; for avaliada considerando a fragdo massica do

insumo w; na composi¢ao, como segue:

O fator de preenchimento na temperatura de processamento fp foi estimado

considerando:

JrPr = JoPo (3.4)
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onde op ¢ a densidade da composicao no estado fundido a temperatura 7p = 265°C. A
densidade foi avaliada com a Eq.(3.2) a partir das densidades dos insumos a essa
temperatura, tomados da referéncia padrio (Zoller e Walsh, 1995): p; = 1,20 g/cm’
(PET) e p» =0,71 g/cm® (PEAD). Valores de fr entre 0,82 ¢ 0,88 foram obtidos através
da Eq. 3.4.

3.2.2 Caracterizacio reologica

A metodologia utilizada na caracterizagdo por reometria de torque descrita
nesta se¢do estd baseada nos modelos desenvolvidos por Canedo e Alves (2015) e
Alves et al. (2016), os quais foram aplicados para o estudo de polimeros aditivados,
blendas e compositos de matriz polimérica (Costa et al., 2015; Duarte et al., 2016;
Tavares et al., 2016; Almeida et al., 2016; Marinho et al., 2017; Lima et al., 2017,
Falcdo et al., 2017; Reul et al., 2018; Lima et al., 2018; Sousa et al., 2018).

O misturador interno de laboratorio utilizado registra a temperatura no interior
da camara de processamento 7 (°C) e o torque total Z (Nm) como fungdes do tempo ¢
(min), a razdo de 5 pontos por segundo. A andlise de 7'(¢) e Z(¢) durante o ultimo
estagio de processamento — o processamento do fundido — permite estimar as
caracteristicas reologicas (dependéncia da viscosidade com a temperatura e a taxa de
cisalhamento) do material processado e avaliar a taxa de degradacao incipiente durante
0 processamento.

As massas assim calculadas sdo apresentadas na Tabela 3.1.



Tabela 3.1: Testes N = 60 rpm, Ty = 265°C, fo = 0,70, tp = 15 min.
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ID Codigo Massa (g) Obs.
Total PETV PET% PEAD Joncryl PE-g-MA

1 PETV 301 301 - - - - Triplicata
2 PETR 301 - 301 - - - Triplicata
3 PETVJ 301 301 - - 3 - Triplicata
4  PETRJ 301 - 301 - 3 - -

5 PEAD 207 - - 207 - - -

6 BLV 25/75 242 61 - 181 - - Triplicata
7  BLR 25/75 242 - 61 181 - - Triplicata
8 BLV 50/50 242 121 - 121 - - Triplicata
9 BLR 50/50 242 - 121 121 - - Triplicata
10 BLV 75/25 242 181 - 61 - - Triplicata
11 BLR 75/25 242 - 181 61 - - Triplicata
12 BLVIJ 25/75 245 61 - 181 3 - -

13 BLRJ 25/75 245 - 61 181 3 - -

14 BLVIJ 50/50 245 121 - 121 3 - -

15 BLRJ 50/50 245 - 121 121 3 - -

16 BLVI75/25 245 182 - 61 3 - -

17 BLRJ 75/25 245 - 182 61 3 - -

18 BLVM 20/70 266 53 - 187 - 26 -

19 BLRM 20/70 266 - 53 187 - 26 -

20 BLVM 45/45 264 119 - 119 - 26 -

21 BLRM 45/45 264 - 119 119 - 26 -

22 BLVM 70/20 266 187 - 53 - 26 -

23 BLRM 70/20 266 - 187 53 - 26 -

24 BLVMIJ 20/70 269 53 - 187 3 26 -

25 BLRMJ20/70 269 - 53 187 3 26 -

26 BLVMIJ 45/45 267 119 - 119 3 26 -

27 BLRMJ 45/45 267 - 119 119 3 26 -

28 BLVMIJ 70/20 267 185 - 53 3 26 -

29 BLRMJ 70720 267 - 185 53 3 26 -
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3.2.2.1 Torque e viscosidade em funcio da temperatura

Durante o processamento de sistemas poliméricos (polimeros puros, blendas e
compositos de matriz polimérica) no misturador interno de laboratorio, durante o
estagio terminal (processamento do polimero fundido), o torque Z € proporcional a

viscosidade do fundido 7, dada por:
Z=kn (3.5)

que depende exponencialmente da temperatura 7 no interior da camara de

processamento, como segue:

n=k, exp{—ﬂ(T—T*)} (3.6)

onde 7* ¢ uma temperatura de referéncia (arbitraria) e f é o coeficiente de temperatura

da viscosidade (Canedo, 2017). Portanto:

Z =kexp{-B(T -T*)} (3.7)
ou

InZ =Ink-pg(T-T%) (3.8)

sendo k = kik> € constante para testes realizados com a mesma composicao, na mesma
combina¢do de misturador/rotores, com o mesmo fator de preenchimento e a mesma

velocidade de rotacdo. Nessas condigdes, o coeficiente S pode ser obtido pela regressao
linear de InZ versus 7—7+*,onde Z e T sdo os valores médios de Z=Z(t) e T=T(t)

num pequeno intervalo de tempo.

Amostras de PEAD, PETV e da blenda PETV/PEAD 1:1 em massa foram
processadas no misturador interno de laboratdrio Haake Rheomix 3000 com rotores
tipo roller operado a velocidade nominal de 60 rpm por 10 minutos, com a parede da
camara de processamento mantida a temperatura constante de 170, 190 e 210°C
(PEAD) e 265, 280 e 295°C (PET, blenda). O fator de preenchimento, avaliado a
temperatura ambiente foi de 70%. As massas das amostras se encontram na Tabela

3.2.
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Tabela 3.2: Testes para avaliar o coeficiente S de temperatura da viscosidade.

ID Codigo Massa (g) N fo
Total PEAD PETV  (rpm) (°O)
30 PEAD 207 207 - 60 170
31 PEAD 207 207 - 60 190
32  PEAD 207 207 - 60 210
33  PETV 301 - 301 60 265
34 PETV 301 - 301 60 280
35 PETV 301 - 301 60 295
36  BLV 50/50 242 121 121 60 265
37 BLV 50/50 240 120 120 60 280
38 BLV 50/50 242 121 121 60 295

BLV50/50: Blenda contendo 50% de PET virgem e 50% de PEAD.

3.2.2.2 Torque em fun¢io da taxa de deformacio

No processamento de polimeros fundidos no misturador interno, o escoamento
do liquido ¢ predominantemente de cisalhamento. A taxa de deformagdo pode ser
identificada em primeira aproximagdo com a taxa de cisalhamento, que depende da
velocidade de rotacdo dos rotores N e da geometria do equipamento. Pode-se provar,
para um fluido cujas caracteristicas reologicas podem ser representadas pela lei da

poténcia (Canedo, 2017), que o torque sera dado por:

Z =k;N"exp{-B(T -T*)} (3.9)

onde n ¢ o indice de pseudoplasticidade (ou indice da lei da poténcia) e k3 € constante
para testes realizados com a mesma composi¢do, na mesma combinagdo de
misturador/rotores € com o mesmo fator de preenchimento.

O efeito da temperatura pode ser eliminado definindo o torque ajustado Z* a

temperatura de referéncia 7*, como segue:

Z*=Zexp{+p(T -T*)} (3.11)

Em termos do torque ajustado, a Eq.(3.10) assume a forma:



ou ainda

Z*=k,N"

InZ*=Ink; +nln N
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(3.11)

(3.12)

Nessas condic¢des, o indice n pode ser obtido pela regressao linear da curva

InZ * versus In N, com o valor médio de Z*=Z *(¢) num pequeno intervalo de tempo.

Amostras de PEAD, PETV e da blenda PETV/PEAD 1:1 em massa foram

processadas no misturador interno de laboratorio Haake Rheomix 3000 com rotores

tipo roller operado a velocidade nominal de 30, 60 e 120 rpm por 10 minutos, com a

parede da camara de processamento mantida a temperatura constante de 190°C

(PEAD) e 280°C (PET, blenda). O fator de preenchimento, avaliado a temperatura

ambiente foi de 70%. As massas das amostras se encontram na Tabela 3.3.

Tabela 3.3: Dados dos testes realizados para avaliar o indicede pseudoplasticidade ».

ID Coédigo el N fo
Total PEAD PETV  (rpm) (°O)
39 PEAD 207 207 - 30 190
40 PEAD 207 207 - 60 190
41 PEAD 207 207 - 120 190
42 PETV 301 - 301 30 280
43 PETV 301 - 301 60 280
44 PETV 301 - 301 120 280
45 BLV 50/50 240 120 120 30 280
46  BLV 50/50 240 120 120 60 280
47  BLV 50/50 240 120 120 120 280

BLV50/50: Blenda contendo 50% de PET virgem e 50% de PEAD.
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3.2.2.3 Degradacio e recuperacio durante o processamento

As expressdes anteriores assumem resinas poliméricas estaveis, isto €, cujas
massas molares ndo variam durante o processamento. Porém, a maioria dos polimeros
degrada gradualmente durante o processamento a temperaturas moderadamente
elevadas, resultando na queda de sua massa molar média. Aditivos extensores de
cadeia — com ¢ ocaso do Joncryl utilizado neste trabalho — retardam ou ainda revertem
a diminui¢do da massa molar média, pudendo resultar no ganho de massa molar
durante o processamento (Canedo, 2017).

Verifica-se que, para um fluido cujas caracteristicas reologicas podem ser
representadas pela lei da poténcia, a “constante” k£ da Equagdo (3.7) ¢ uma funcio da

massa molar média ponderal M,, (Canedo, 2017); Assim pode-se escrever:
k~kM>" (3.13)

Levando em consideragdo a defini¢ao de torque ajustado, Eq.(3.11), obtém-se:

Z* = kM (3.14)

Consequentemente, a taxa de variacdo relativa do torque ajustado terminal, sera
dada por:

1 dz*
7* dt

R, = (3.15)

que ¢ uma medida da taxa de degradacdo (Rz < 1) ou extensdo de cadeia (Rz> 1). O
valor 100 Rz € 0 % de variagdo de torque ajustado por unidade de tempo nas condigdes
de processamento terminal.

O parametro Rz sera avaliado para todos os testes descritos nas Tabelas 3.1, 3.2
e 3.3 utilizando o parametro £ ja estimado, para avaliar o torque ajustado Z*(¢) em um
pequeno intervalo de tempo. Com esses valores avalia-se a média de Z* e — pela
regressao linear de Z* versus o tempo ¢ — a derivada dZ*/dt.

Conhecendo o indice de pseudoplasticidade n € possivel estimar a taxa de

variagdo da massa molar média ponderal, como segue:
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1 am, 1

R =— =
MM, dt o 2,5+n

R, (3.16)

3.3 Calorimetria exploratoria diferencial

As analises de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foram realizadas em
um instrumento Mettler Toledo DSC-1 utilizando cadinho de aluminio padrdo com
volume de 40 pL, que depois de preenchido com a amostra foi fechado e perfurado. O
ensaio ocorreu sob atmosfera de nitrogénio de fluxo aproximadamente de 50 mL/min
e com amostras de massa 5 a 7 mg. Para as amostras de PET e das blendas, um
programa térmico em trés estagios foi implementado: aquecimento de 20 a 280°C,
resfriamento até 20°C e reaquecimento até 280°C. Para as amostras de PEAD, um
programa térmico semelhante foi escolhido, mas com a temperatura maxima de
aquecimento e reaquecimento de 200°C. A razdo de aquecimento/resfriamento foi
mantida em 10°C/min. Os testes foram conduzidos com um fluxo de nitrogénio de 50
mL/min.

As analises foram realizadas no Laboratorio de Caracterizagdo de Materiais, do
Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Pernambuco
(UFPE).

A temperatura e taxa de mudanca de fase e a cristalinidade exibida durante a
fusdo e cristalizagdo ndo isotérmica, a partir do fundido, foram determinadas com
auxilio de software desenvolvido no Grupo de Pesquisa (programa INTEGRAL). A
metodologia de andlise de dados empregada ¢ discutida em detalhe em Canedo et al.
(2016), e foi amplamente testada (Wellen e Canedo, 2014; Wellen e Canedo, 2015;
Wellen et al., 2015; Sousa et al., 2016; Lima Jr et al., 2016; Wellen e Canedo, 2016;
Ries et. al, 2016; Vitorino et al., 2016; Silva et al., 2017; Jaques et al., 2017; Jaques
etal.,2018; Costaetal.,2018; Reul et al.,2018; Lima et al., 2018; Sousa et al., 2018,
Arruda et al., 2018).

A partir do grafico de J versus ¢ determina-se visualmente o tempo inicial (1)
e final (#2) do evento nos pontos em que a curva de fluxo de energia se separa das linhas
de base, antes e depois do evento. A conversdo x (fracdo cristalizada ou fundida em
relagdo ao total) ¢ avaliada como fun¢do do tempo pela area entre a curva (J) e uma
linha de base virtual (Jo), definida como a reta entre os pontos inicial e final. Assim,

pode-se escrever (Wellen e Canedo, 2016):
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t
x(t):iJ‘ (") = Ty (") dt’ (3.17)
E, f
onde:
E, =j |[J(1)—=Jy(0)|dt (3.18)

1

O parametro Eo — a area entre o pico J ¢ a linha de base Jo — ¢ a energia total
transferida durante o evento (exotérmico de cristalizagdo ou endotérmico de fusdao). A
taxa de mudanca de fase ¢ é estimada a partir da Eq.(3.19), como segue:

dx _|J(0)=Jy(0)

f)=—
W= E,

(3.19)

Nos estagios ndo isotérmicos, em que taxa de aquecimento ¢=|d7/dt| ¢

constante, a temperatura 7 ¢ uma fung¢ao linear do tempo #; Como segue:
T=T +¢r (3.20)

onde 7=t - t1, sendo #; o tempo desde o inicio do evento e 71, a temperatura no inicio
do evento.

Graficos em termos do tempo e da temperatura diferem somente em um fator
de escala.

Os calculos foram conduzidos utilizando software customizado (INTEGRAL). A
parir das variaveis x(7') e ¢(T'), diferentes valores médios e extremos da temperatura
e da taxa foram derivados e avaliados. O calor latente de cristalizagao/fusao por

unidade de massa do polimero cristalizavel ¢ avaliado como segue:

£y

Wpltg

AH = (3.21)

onde ms ¢ a massa de amostra e wp € a fragdo massica do polimero em questdo. A

mudanga de cristalinidade durante o evento ¢ estimada por:
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AH

AX:AHO

(3.22)

onde AHS, ¢ o calor latente de fusdo do polimero 100% cristalino. Valores de 293 J/g
e 145 J/g para o PEAD e o PET, respectivamente, sdo citados na literatura (Madelkern,
2007; Krevelen, 2009). Neste trabalho, admitiu-se que o PEAD e o compatiblizante
cristalizam e fundem a mesma temperatura, € que o calor latente limite dos mesmos
sdo iguais; portanto, nas blendas compatibilizadas, a fracdo massica wp na Eq.(3.21)

foi considerada a soma das fragdes de PEAD e PE-g-MA.

3.4 Termogravimetria

As andlises termogravimétricas (TGA) foram realizadas em um instrumento
Shimadzu DTG-60H, utilizando cadinho de alumina sob atmosfera de nitrogénio, com
massa de amostra entre 10 e 12 mg. As amostras foram aquecidas a uma taxa ¢ =
10°C/min de 30°C até 700°C sob atmosfera inerte (100 mL/min de gés nitrogénio).
Amostras de todas as blendas PET/PEAD e dos componentes PEAD, PETV e PETR,
assim como do compatibilizante (PE-g-MA) e do aditivo (Joncryl) foram testadas. O
software do instrumento fornece a massa da amostra m (mg) e a taxa de variagao da
massa dm/dt (mg/s) como fun¢ao da temperatura da amostra 7'(°C) a razao de 3 pontos
por segundo.

As analises foram realizadas no Laboratério de Caracterizacao de Materiais, da
Unidade Académica de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina
Grade (UFCQG).

Os resultados experimentais foram analisados manualmente a partir do grafico
de massa relativa m* = 100m/mo (%) versus 7. Os estagios de perda de massa foram
identificados e as massas m*; e m*; e temperaturas 7' e 7>, iniciais e finais de cada
estagio, foram determinadas extrapolando as tangentes a curva m*(7T'). A perda de
massa Am, a temperatura média 7', e a taxa de perda de massa R, sdo dadas

como seguc:

Am =m*—m,* (3.31)

T,=Y(T,+T,) (332)
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dAm
L-1,

R=

(3.33)

as quais foram estimadas para cada estagio.
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4.1 Avaliacao dos polimeros puros e blendas: Efeito da composicdo quimica

4.1.1 Blendas nao aditivadas

A fim de verificar alguma alteracdo significativa referente a processabilidade

do material, estabilidade térmica e comportamento reoldgico, as curvas de torque e

temperatura versus tempo e suas ampliagdes do intervalo de processamento entre 0 —

15 min estdo apresentadas nas Figuras 4.1.
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Figura 4.1: Curvas de temperatura (a-c) e torque (b-d) em fun¢do do tempo para os
polimeros puros e as blendas contendo PETV (a-b) e PETR (c-d) a 265°C e 60 rpm

durante 15 min.
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Observou-se que no inicio da curva de processamento (Figura 4.1 (b, d)), quando
ocorre a alimentagdo do material s6lido na camera, PETV, PETR, PEAD ¢ as blendas,
tiveram um aumento rapido do torque, presenga de picos intensos, atribuido a
dissipacao dos solidos particulados durante o aquecimento dos insumos: atrito
particula-particula e particula-paredes da camara, deformagao pléstica irreversivel das
particulas deformaveis submetidas a tensdes compressivas e cisalhantes, além disso a
energia mecanica dissipada foi transformada em energia interna, resultando no
aquecimento do material, até atingir o ponto de fusdo. Esse comportamento foi
semelhante aos apresentados na literatura (Alves et al., 2016; Costa et al., 2015; Duarte
et al., 2016; Tavares et al., 2016; Almeida et al., 2016; Marinho et al., 2017; Lima et
al.,2017; Falcdo et al., 2017; Reul et al., 2018; Lima et al., 2018; Sousa et al., 2018).

A fusdao do PETV, PEAD e das blendas com o PETV ocorreram em
aproximadamente 3 min de processamento ocasionando uma queda do torque, o tempo
de fusdo para o PETR e suas blendas foi de 6 min, provavelmente devido o maior
volume (menor densidade aparente) dos flakes do PETR, que dificultou o
preenchimento da camara de processamento. Comportamentos semelhantes foram
encontrados por Tavares et al., (2016).

Ap6s a total fusdo dos materiais, ao longo do tempo, a medida que o material se
fundiu, os mecanismos de dissipagdo de energia mecanica nos sélidos particulados
foram substituidos pela dissipagdo viscosa no fundido que de acordo com a literatura
o torque se tornou diretamente proporcional a viscosidade do fundido e variou
significativamente com a composi¢do (Canedo e Alves, 2015). A temperatura e o
torque ndo atingiram um platd (estado estaciondrio) durante o tempo de
processamento. Nos ultimos 3 min de processamento, a temperatura (em torno de 268
a 270°C) foi praticamente independente da composicao.

A Tabela 4.1 apresenta os dados de temperatura e torque médios dos polimeros
puros e das blendas de PET/PEAD no intervalo de 12 a 15 min de processamento. Os
resultados mostraram que o torque variou significativamente com a composi¢ao, sendo
quase o triplo para o PEAD (10 Nm) do que para o PET (3,5 Nm), no entanto, esse
valor para o PEAD foi baixo se comparado ao encotrado na literatura para esse
polimero, provavelmente devido ao alto valor da temperatura de processamento nesse

trabalho (Euzébio ef a., 2016; Lima ef al., 2017).
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Tabela 4.1: Temperatura e torque médios dos polimeros puros e das blendas

PET/PEAD no intervalo de 12 a 15 min de processamento.

» T (o) Z (Nm)
Codigo
ID Virgem Reciclado Virgem Reciclado
5 PEAD 269,3+0,6 |  ----—--- 10,2£0,1 | = ---—---
12 PETV/PETR 268,7+0,3 |2659+0,6 | 3,6+£0,1 32+0,2
6/7 BLV25/BLR25 | 271,1+0,7 | 271,5+0,7 | 10,2+0,1 9,8+0,1
8/9 BLV50/BLR50 | 270,2+0,2 | 268,5+0,5| 49+0,2 6,2+0,5
10/11 | BLV75/BLR75 | 268,7+0,2 | 2669+04 | 3,1+0,3 3,8+0,3

O valor do torque para o PETV foi semelhante ao encontrado na literatura para

essas condigdes de processamento (Duarte, 2013; Tavares, 2015). O torque para blenda

com 75% PEAD foi praticamente igual & do PEAD puro e o torque para blenda com

75% PET foi praticamente igual a do PET puro, atingindo um valor intermédio (5,5

Nm) para a blenda com 50% de cada componente. Nao se observaram diferencas

significativas para variacao de temperatura entre as blendas com PETV e PETR.

4.1.2

Blendas aditivadas

Na Tabela 4.2 sdo apresentados os resultados de temperatura média do

processamento e torque médio para PET e as blendas aditivadas no intervalo terminal,

nos ultimos 3 min do processamento.

Tabela 4.2: Temperatura e torque médios do PET e das blendas PET/PEAD aditivadas
com | phr de joncryl no intervalo de 12 a 15 min de processamento.

, T (°C) Z (Nm)
Sistema
ID Virgem Reciclado Virgem | Reciclado
1/2 PETV/PETR 268,7+0,3 | 2659+0,6 | 3,6+0,1 3,2+0,2
3/4 PETVIJ/PETRJ 272,6 £0,1 | 2842+0,2 | 10,8+0,5 | 33,1 +2,8
12/13 | BLVI25/BLRJ25 | 273,1+0,7 | 271,9+0,8 | 14,6 0,1 | 13,9+0,2
14/15 | BLVJ50/BLRJ50 | 273,1+0,6 | 271,1+0,7 | 142+0,2 | 13,8+0,4
16/17 | BLVJ75/BLRJ75 | 275,8+0,1 |271,9+0,3|17,3+0,7 | 13,8+0,7

Ficou evidenciado na Tabela 4.2 que, a incorporacao do joncryl promoveu um

aumento do torque de todas as blendas de acordo com o aumento na quantidade de
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PET contida na mistura, esse fato pode ter ocorrido devido a maior interagao do aditivo
com os grupos terminais do PET como apresentado na literatura (Meer, 2012; Duarte
et al., 2016; Tavares et al, 2016). Observou-se que o joncryl ajudou mais
significativamente no aumento do torque do PET puro, tanto para o virgem quanto
para o reciclado, no entanto, o que mais aumentou o torque foi o PET reciclado. Esses
dados corroboram com os resultados obtidos por Duarte et al. (2013) e Tavares et al.,
(2016). O joncryl ndo afetou a temperatura do processamento das blendas, no entanto,
houve um aumento na temperatura de processamento final de 18,3°C para o PETR,
esse dado se assemelha ao encontrado por Duarte et al. (2016) e Tavares et al. (2016).

A Figura 4.2 mostra os resultados para PET e as blendas aditivadas com 1% de

joncryl.
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Figura 4.2: Curvas de temperatura (a-c) e torque (b-d) em fun¢do do tempo para
PETV, PETR e as blendas contendo PETV (a-b) e PETR (c-d) aditivadas com 1 phr
de extensor de cadeia Joncryl, processadas a 265°C e 60 rpm durante 15 min.

O comportamento das curvas se apresentaram semelhantes aos descritos na

literatura para o processamento de polimeros (Alves et al., 2016; Costa et al., 2015;
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Duarte ef al., 2016; Tavares et al., 2016; Almeida et al., 2016; Marinho ef al., 2017,
Lima et al., 2017; Falcdo et al., 2017; Reul et al., 2018; Lima et al., 2018; Sousa et al.,
2018). Na Figura 4.2 (c) ficou evidenciado o valor do aumento da temperatura de

processamento do PETRJ mostrado através da linha azul.

4.1.3 Blendas compatibilizadas

A Figura 4.3 apresenta os resultados para PET puro e para as blendas
compatibilizadas com 10% de o PE-g-MA, nas mesmas condi¢des (processamento a
60 rpm e 265°C). O comportamento das curvas encontradas foi semelhante aos
reprtados para o processamento de polimeros discutidos na literatura (Alves et al.,
2016; Costa et al.,2015; Duarte et al., 2016; Tavares et al., 2016; Almeida et al., 2016;
Marinho et al., 2017; Lima et al., 2017; Falcdo et al., 2017; Reul et al., 2018; Lima et
al.,2018; Sousa et al., 2018).
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Na Tabela 4.3 sdo apresentados os dados de temperatura média do

processamento e torque médio para PET e para as blendas compatibilizadas no

intervalo de tempo de 12 a 15 min.
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Tabela 4.3: Temperatura e torque médios das blendas PET/PEAD compatibilizadas
com 10% de PE-g-MA no intervalo de 12 a 15 min de processamento.

: T (°C) Z (Nm)
Sistema
ID Virgem Reciclado  Virgem  Reciclado
5 PEAD 269,3 +£0,6 - 10,2£0,1  -—-—---
1/2 PETV/PETR 268,7£0,3  265,9+0,6  3,6+0,1 3,2+0,2

18/19  BLVM25/BLRM25 2739+0,6 271,6+1,1 13,5+0,1 12,6+0,2
20/21 BLVMS50/BLRMS50  270,2+04 2703+04 8,6+0,2 84+0,7
22/23  BLVM75/BLRM75  2693+0,3 266,8+0,8 50+04 6,6+04

Notou-se um pequeno aumento de 5,3°C na temperatura nos estagios finais do
processamento para a blenda contendo 25% de PETV e 5,7°C para PETR. Os torques
para as blendas contendo PET virgem e reciclado apresentaram comportamento
semelhante apds a compatibilizagcdo. Observou-se que quanto maior a quantidade de
PEAD na mistura maior o valor do torque, confirmando que o PE-g-MA tem maior

afinidade com o PEAD como mostrado na literatura (Lima, 2017).

4.1.4 Blendas compatibilizadas e aditivadas

A Tabela 4.4 mostra os dados de temperatura e do torque médio terminais para

as blendas aditivadas e compatibilizadas ao mesmo tempo.

Tabela 4.4: Temperatura e torque médios das blendas PET/PEAD compatibilizadas
com 10% de PE-g-MA e aditivadas com 1 phr de joncryl no intervalo de 12 a 15 min
de processamento.

: T () Z (Nm)
Sistema
ID Virgem Reciclado Virgem  Reciclado
5 PEAD 269,3+0,6 | = ---—--- 10,2+0,1 |  ---—---
1/2 PETV/PETR 268,7+0,3 265,9+0,6 3,6+0,1 3,2+0,2

24/25 | BLVMI25/BLRMI25 | 276,1+0,7 | 276,4+0,7 | 192+0,2 | 20,7+0,2
26/27 | BLVMJS0/BLRMIJS0 | 275,6 +0,4 | 2732+0,7 | 150+0,3 | 13,004
28/29 | BLVMIJ75/BLRMI75 | 273,9+0,6 | 279,5+04 | 13,609 | 27,.9+1,5
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Notou-se um aumento na temperatura de processamento para todas ablendas
contendo o PETV de aproximadamente 6,5°C e 10,5°C para PETR, esses resultados se
assemelharam aos encontrados por Duarte et al. (2016) e Tavares et al. (2016).

Observou-se o aumento do torque terminal de todas as blendas, especialmente
para as blendas de PET reciclado, provavelmente devido ao maior niimero de cadeias
restauradas pela adi¢do do aditivo, ja que 0 mesmo possui maior afinidade pelos grupos
terminais do PET.

A Figura 4.4 apresenta os resultados para PEAD puro e PETV e as blendas
compatibilizadas e aditivadas, evidenciando o aumento na temperatura do

processamento nos ultimos estagos de processamento (Figura 4.4 a e ¢).
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Figura 4.4: Curvas de temperatura (a-c) e torque (b-d) em funcdo do tempo para
PETV, PETR e as blendas contendo PETV (a-b) e PETR (c-d) compatibilizadas com
10% de PE-g-MA e aditivadas com 1 phr de extensor de cadeia joncryl, processadas a
265°C e 60 rpm durante 15 min.
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4.1.5 Reprodutibilidade

Os resultados do estudo da reprodutibilidade do torque e da temperatura
terminal (intervalo 12 a 15 min) no misturador interno de laboratério no processamento
das blendas PETV/PEAD e PETR/PEAD sdo apresentados na Tabela 4.5. Em geral,
pdde-se verificar que a temperatura € reproduzivel até +£ 1 a 2°C e o torque até 5 a 15%
do valor medido. Esses sdo os limites da precisdo dos resultados obtidos no presente
trabalho. De uma forma geral, houve uma boa reprodutibilidade dos dados, sendo a
diferenca entre as curvas de torque muito pequena. Resultado corrobora com o obtido

por Duarte ef al. (2013) em estudo semelhante.

Tabela 4.5: Reprodutibilidade de torque e temperatura nas blendas PET/PETAD
(triplicatas).

ID  Sistema T (°C) c Z (Nm) c

6 BLV25/75(1) 249,2 16,02

6 BLV25/75(2) 248,8 0,3 15,93 1,09 (7,1 %)
6  BLV25/75(3) 249,5 14,09

7 BLR25/75(1) 2500 15,86

7  BLR 25/75(2) 248,1 1,2 13,70 1,24 (8,6 %)
7  BLR 25/75 (3) 250,3 13,71

8  BLV 50/50 (1) 255,0 13,07

8  BLV 50/50 (2) 250,4 2,5 15,23 1,08 (7,7 %)
8  BLV 50/50 (3) 251,0 14,08

9  BLR 50/50 (1) 252,6 13,82

9 BLR 50/50 (2) 2529 1,1 13,93 0,78 (5,8 %)
9  BLR 50/50 (3) 250,9 12,53

10 BLV 75/25 (1) 2553 10,04

10 BLV 75/25(2) 255,6 1,2 12,24 1,74 (15 %)
10 BLV 75/25 (3) 2534 13,48

11 BLR 75/25 (1) 257,3 10,74

11 BLR 75/25 (2) 253,8 2,8 9,04 0,87 (8,7 %)

—_—
—_—

BLR 75/25 (3) 251,7 10,19
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A Figura 4.5 mostra graficamente um exemplo tipico da blenda PETV/PEAD

com 50% de cada componente comprovando a eficie¢ncia na reprodutibilidade.
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Figura 4.5: Reprodutibilidade da temperatura (a) e torque (b) para a blenda
PET/PEAD (50:50), com detalhe do intervalo terminal (determinac¢des em triplicata).

4.1.6 Eficiéncia do compatibilizante e do aditivo nas blendas

A compatibilizagdo e incorporacdo de um aditivo extensor de cadeia nas
blendas PET/PEAD afetou a sua microestrutura, que se refletiu parcialmente na
mudanga da viscosidade do fundido em relacdo as blendas puras (sem compatibilizar
e/ou aditivar). No tltimo estagio do processamento no misturador interno, quando as

blendas se encontraram no estado liquido (fundido), a viscosidade foi diretamente
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proporcional ao torque. Correspondido, portanto, o estudo do efeito da
compatibilizac¢do e aditivagdo no torque terminal observado nos testes de preparagdo
das blendas descritos nos itens 4.1.1 ¢ 4.1.2.

A incorporacado de 1 phr do aditivo joncryl e de 10% do agente compatibilizante
PE-g-MA resultou no aumento da temperatura do fundido, como foi possivel verificar
na Figura 4.6. O efeito do compatibilizante, quando incorporado em auséncia do
aditivo foi minimo (aproximadamente 1°C de aumento da temperatura média nos
ultimos 3 minutos de processamento). Porém, o aditivo extensor de cadeia afetou
moderadamente a temperatura terminal (3 a 4°C), especialmente quando incorporado
junto com o compatibilizante (5 a 7°C). Esses incrementos, ainda que moderados,
foram significativos (além da incerteza experimental). Esse fato pode ter ocorrido
devido recuperacdo da massa do sistema, pois segundo a literatura a temperatura de
fusdo nos polimeros representa o rompimento de ligagdes secundarias entre as cadeias
e quanto maiores os numeros de cadeias, mais energia térmica precisa ser fornecida

(Syrjala e Ahoa, 2007).

280

E com PETV
I com PETR 7

275 A

270 A

Temperatura (°C)

265 A

BL BLJ BLM BLMJ

Figura 4.6: Efeito do aditivo e do compatibilizante na temperatura média do fundido
no intervalo 12-15 min nas blendas PETV/PEAD e PETR/PEAD.

A viscosidade ¢ um parametro do material muito sensivel, tanto a temperatura,
quanto a massa molar média ponderal. Para eliminar a dependéncia do torque com a
temperatura, definiu-se o torque ajustado. A Tabela 4.6 apresenta o efeito da aditivacdo

e da compatibilizagdo no torque médio ajustado Z*, avaliado nos ltimos 3 min de
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processamento (12 a 15 min), assim como a diferenga do mesmo com o torque médio

ajustado das blendas puras AZ*.

Tabela 4.6: Efeito do aditivo ¢ do compatibilizante no torque ajustado médio no
intervalo 12-15 min nas blendas PETV/PETAD e PETR/PEAD.

Blendas com PETV Blendas com PETR
Blenda | Composigdo . " z* "
Z* (Nm) AZ* (Nm) (Nm) AZ* (Nm)

= § 13 10,2 NC 9,8 NC
z =
5 EE Ll 4,9 NC 6,2 NC
=~ 8
& £ 3:1 3,1 NC 3,8 NC

Q

f: 1:3 183 12,1 (50%)** | 16,9 11,8 (45%)**
<

= 1:1 178 57 (215%)** | 164 6,8 (140%)**
&=

< 3:1 234 34 (580%)** | 16,7 4,0 (315%)**
2 .

E 1:3 173 12,1 (45%)** | 152 11,8 (30%)**
= 1:1 9,9 57 (76%)** | 9,7 68  (40%)**
=

(o

g 3:1 5,6 34 (65%)** | 6,9 40  (75%)**
Q
+§ 1:3 262 12,1 (115%)** | 28,5 11,8 (140%)**
?;5 1:1 202 57  (255%)** | 164 6,8 (140%)**
=]
2E 3:1 174 34 (400%)** | 41,9 4,0 (950%)**
Q

** Variagdo percentual em relacdo a blenda sem aditivar e sem compatibilizar.
NC: Nao calculado.

Os resultados obtidos mostraram o forte efeito da aditivagdo e compatibilizagdo
no torque ajustado — isto ¢, diretamente na viscosidade da blenda no estado fundido e
na massa molar média ponderal dos componentes. Verificou-se que a incorporagao do
agente compatibilizante (10% PE-g-MA) — blendas BLM — aumentou moderada, mas
significativamente, o torque ajustado. Observaram-se incrementos na faixa de 30 a
75% em relagdo a blenda ndo compatibilizada. Esses aumentos foram praticamente
independentes da composicao da blenda (da propor¢ao PET:PEAD e do tipo de PET,

virgem ou reciclado).
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A incorporagdo do aditivo extensor de cadeia (1 phr Joncryl) — blendas BLJ —
aumentou muito significativamente o torque ajustado. Aumentos entre 50 e 500% em
relacdo a blenda pristina foram observados. Os incrementos dependeram da
composi¢ao da blenda, sendo maiores quanto maiores foram os teores de PET,
indicando que o aditivo atua sobre o poliéster, ndo sobre a poliolefina, como costa na
literatura (BASF, 2018). O efeito do aditivo foi significativamente maior nas
composi¢des preparadas com PETV do que naquelas que continham PETR. Esses
resultados corroboram com os encontrados em trabalhos similares (Duarte et al., 2016;
Tavares et al., 2016).

A incorporagdo conjunta de compatibilizante e aditivo — blendas BLMJ —
aumentaram ainda mais a viscosidade dos sistemas: 125 a 950% em relagdo as blendas
sem compatibilizar e sem aditivar. Estes aumentos foram maiores que a soma dos
efeitos independentes de compatibilizante e aditivo, revelando o efeito sinergistico
entre ambos. Porém, o efeito conjunto ¢ maior nas blendas com PETR do que naquelas
que contém o PETV. O PETR provavelmente apresentou mais cadeias degradadas,
consequentemente maior nimero de radicais que reagiram com mais eficiéncia aos
grupos funcionais apresentados pelo aditivo. A Figura 4.7 apresenta os mesmos
resultados em forma grafica. Estes resultados mostraram claramente a eficiéncia do
compatibilizante e do aditivo nas blendas PET/PEAD e justificaram o a importancia
do presente trabalho.

Coube assinalar que o efeito diferencial de PETV versus PETR, tanto nas
blendas aditivadas (mas ndo compatibilizadas) quanto nas simultaneamente aditivadas
e compatibilizadas, que dependeram seguramente da composi¢ao e da microestrutura
— molecular e supramolecular — do PETR ndo poderem ser explicada com as técnicas
utilizadas neste trabalho.

Observou-se que na blenda contendo 25% de PETV o valor do torque ¢
semelhante entre a blenda compatibilizade e aditivada, porém o efeito do aditivo junto
ao compatibilizante ¢ bem maior. Para a blenda contendo 50% de PETV percebeu-se
que a interagdo do aditivo ¢ maior nessa blenda provavelmente de vido a maior
quantidade de PET, e a mistura dos dois juntos também somam o valor total do torque
final. Para a blenda com 75% do PETV comprovou-se a maior interacdo do aditivo
com o PETV, pois o torque para essa blenda ¢ bem maior em rel¢ao a blena somente
aditivada, somente compatibilizada e com a soma dos dois (aditivo e

compatibilizante). Os resultados sdo semelhantes para as blendas contendo o PETR.
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J4

Observou-se que a eficiéncia do compatibilizante ¢ maior com o aumento da

quantidade de PEAD na mistura.
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Figura 4.7: Efeito do aditivo e do compatibilizante no torque ajustado médio no
intervalo 12-15 min nas blendas PETV/PEAD (a) e PETR/PEAD (b).

A Figura 4.8 apresenta um modelo hipotético da interacao entre a superficie do
joncryl e o PE-g-MA, revelando que ha sim reagdo quimica entre os dois comprovando

0 sinergismo entre 0s mesmos.
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Figura 4.8: Representacdo esquematica entre o joncryl e o Pe-g-MA.

4.2 Caracterizacdo reolégica: Efeito da temperatura de processamento e

rotacao do misturador

4.2.1 PEAD

Os parametros reoldgicos do PEAD foram determinados com o intuito de
verificar o procedimento com um polimero simples e bem caracterizado.

A Figura 4.9 apresenta os graficos de temperatura e torque como fungdes do
tempo, para trés temperaturas de processamento. Observou-se que um aumento de 20
°C na temperatura de processamento (190°C) diminuiu o torque do PEAD nos tltimos
estagios do processamento (8-10 min), no entanto quando se aumentou mais 20°C
(210°C) pareceu nao influenciar o torque. O resultado para o coeficiente de
temperatura da viscosidade f, pode ter sido influenciado por imprecisao do

equipamento e historico de armazenamento do polimero, foi de:

S =0,005+ 0,001 °C"!

O valor calculado nesse trabalho foi menor que o encontrado na literatura para o

processamento em 180°C 0,013 (Lima, 2017).
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Figura 4.9: Temperatura (a) e torque (b) em funcdo do tempo para os testes utilizados
na determinacdo do coeficiente de temperatura do PEAD (N = 60 rpm).

A Tabela 4.7 apresenta os dados utilizados para o calculo do coeficiente S para

o PEAD.

Tabela 4.7: Avaliagao do coeficiente f do PEAD (N = 60 rpm, 7* = 190°C).

L T T-T* Z InZ
ID °C) (Nm)
5 170 179,3 -10,7 19,6 2,977
5 190 198,1 8,1 17,2 2,846
5 210 215,5 25,5 16,3 2,792

Notou-se que a temperatura de processamento afeta o valor de torque conforme
aumenta a mesma, diminuindo quase 100% do valor do torque para a temperatura de
processamento da blenda que foi de 10,8 Nm a 265°C, provavelmente a degradacao.
A degradagdo termomecanica ocorre durante o processamento, quando o polimero se
encontra fundido no estado fisico liquido e em condi¢do de elevada temperatura. A
presenca do oxigénio, durante o processamento, promove 0s processos oxidativos de
degradacao, os quais competirdo com a formagao de ligagdes vinilicas e a reticulagao,
ou seja, ocorrera a formacao de radicais livres oxigenados, os quais propagardao a
degradacdo através da producdo dos compostos instaveis, os quais favorecem a cisdo
da cadeia polimérica, diminuindo a massa molar. Na auséncia de oxigénio 0s processos

oxidativos ndo competem com a cisdo e/ou reticulagdo molecular e, sendo assim, os



86

macrorradicais interagem uns com 0s outros e, assim, podem alterar a massa molar
(De Paoli, 2008).

A Figura 4.10 apresenta a regressdo dos dados da Tabela 4.7 usando a equagao
3.8.
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Figura 4.10: Avaliacdo do coeficiente f do PEAD (N = 60 rpm, 7* = 190°C).

O resultado para o indice de pseudoplasticidade nas condigdes de
processamento foi:

n=0,70+0,03

A Figura 4.11 apresenta os graficos de temperatura e torque como funcdes do
tempo. Os torques ajustados médios durante o tltimo minuto de processamento foram
calculados utilizando o coeficiente f avaliado anteriormente e a temperatura de
referéncia 7* = 190°C. O indice de pseudoplasticidade foi estimado por regressdo
linear. Observou-se que, quanto maior as velocidades, maiores foram os valores da
temperatura do material dentro da camara de processamento. Notou-se que quando foi
usado o dobro de velocidade, ocorreu um aumento de 12°C na temperatura no interior
da camara de processamento, e esse aumento foi progressivo. Verificou-se 0 mesmo
comportamento para o aumento do torque. Esse fato pode ser explicado devido a maior
dissipacdo de energia pelo atrito entre solidos e pela deformagao pléstica das particulas

poliméricas (Canedo, 2017).
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Figura 4.11: Temperatura (a) e torque (b) em fun¢ado do tempo para os testes utilizados
na determinacdo do indice de pseudoplasticidade do PEAD (7* = Tp = 190°C).

Os dados usados para o calculo de n estdo apresentados na Tabela 4.8.
Observou-se que o aumento na velocidade de rotagdo provocou o aumento do torque

e da temperatura no interior da cdmara de processamento.

Tabela 4.8: Avalia¢do do indice n do PEAD (7* = Ty = 190°C).

N InN 0P Z* InZ*
ID (rpm) (°O) (Nm)
5 30 3,401 185,8 11,9 2,480
5 60 4,094 198,1 18,7 2,926
5 120 4,787 213,5 31,4 3,447

Vale ressaltar que o indice n obtido correspondeu a faixa de taxas de
cisalhamento prevalentes na camara de processamento do misturador interno de
laboratorio, operado nas velocidades testadas, aproximadamente 15 a 70 s'. A Figura

4.12 mostra o grafico obtido através dos dados da Tabela 4.8.
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Figure 4.12: Avaliacdo do indice n do PEAD (7* = To = 190°C).

Os parametros reoldgicos da blenda PETV/PEAD em proporc¢ao 50:50 em massa

foram determinados como exemplo tipico das blendas utilizadas neste trabalho. A Figura

4.13 ilustra os graficos de temperatura e torque como fungdes do tempo. Notou-se que

quanto maior a temperatura maior ¢ a queda no torque. Isso ocorre porque a viscosidade

do fundido € proporcional ao torque e depende exponencialmente da temperatura de

processamento (Canedo, 2017). Observou-se que os resultados se referiram as trés

temperaturas de processamento.

300

270

240

Temperatura (°C)

180

150

210

BLV 50/50
— 265°C
—— 280°C
— 295°C

L 1
4 6

Tempo (min)

8

10

Torque (Nm)

120

BLV 50/50

100 —— 265°C
—— 280°C
—— 295°C

Tempo (min)

Figura 4.13: Temperatura (a) e torque (b) em fun¢do do tempo para os testes utilizados
na determinacdo do coeficiente de temperatura da blenda BLV 50/50 (N = 60 rpm).
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A Tabela 4.9 apresenta os dados usados para calcular o coeficiente f estimado da
regressao linear. Observous-e que o aumento na temperatura de processamento provocou
diminui¢do do torque, provavelmente devido a degradagao do PEAD contido na blenda,

ja que o mesmo se degrada a altas temperaturas (De Paoli, 2008).

Tabela 4.9: Avaliacdo do coeficiente f da blenda BLV 50/50 (N = 60 rpm, 7* =
280°C).

I T T-T* Z InZ
ID (°C) (Nm)
8 265 267,7 12,3 8,73 2,167
8 280 281,0 1,0 7,40 2,001
8 295 267,7 13,2 3,70 1,308

A Figura 4.14 mostra o grafico obtido a partir dos dados anteriores calculados

na Tabela 4.9, usando regressao linear da Eq. 3.8.

24
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T=T{C)
Figura 4.14: Avaliacdo do coeficiente f da blenda BLV 50/50 (N = 60 rpm, T* =
280°C).

O resultado obtido foi:

£ =0,033+0,012 °C"!
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Considerado a elevada incerteza do resultado (+35%) e a relativa
insensibilidade do coeficiente de temperatura a detalhes microestruturais
(Rauwendaal, 2014), o valor de £~ 0,03 °C"' foi adotado neste trabalho para o PET e
todas suas blendas.

A Figura 4.15 apresenta a temperatura e o torque versus tempo, dos torques
ajustados médios, durante o Gltimo minuto de processamento, que foram calculados

utilizando o coeficiente f, avaliado anteriormente a temperatura de referéncia 7* =

280°.

300 120
a b BLV 50/50
100 + — 30 rpm
270 —— 60rpm
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) 80
< 240 T
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© ()
3 g
L o
g 210 =
-
BLV 50/50
180 — 30rpm
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150 L L 1 1
0 2 4 6 8 10

Tempo (min) Tempo (min)

Figura 4.15: Temperatura (a) e torque (b) em fun¢do do tempo para os testes utilizados
na determinacdo do indice de pseudoplasticidade da blenda BLV 50/50 (T* = Tp =
280°C).

A Tabela 4.10 mostra os dados utilizados para calculo do indice de
pseudoplasticidade n, calculados a partir da Eq. 3.11. Notou-se que com o aumento da

velocidade dos rotores houve um aumento do troque e da temperatura no interior da

camara de processamento.

Tabela 4.10: Avaliacao do indice » da blenda BLV 50/50 (7* = To = 280°C).

N InN T Z* InZ*

ID (rpm) °O) (Nm)
8 30 3,401 276,3 3,87 1,353
8 60 4,094 280,2 7,70 2,041
8 120 4,787 287,7 12,0 2,486
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O resultado obtido para o indice de pseudoplasticidade calculado a partir dos

dados anteriores foi:

n=20,82+0,10

valor que foi adotado neste trabalho para o PET e todas suas blendas.
A Figura 4.16 mostra o grafico do indice de pseudoplasticidade calculados a

partir dos dados da Tabela 4.10.
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Figura 4.16: Avaliacdo do indice n da blenda BLV 50/50 (7* = Ty = 280°C).

4.3 Degradacio e recuperaciio durante o processamento

A Tabela 4.11 apresenta os resultados globais no estado fundido de todos os
materiais estudados, nos ultimos 2 min de processamento no misturador interno. Além
da temperatura média no interior da cdmara de mistura T (°C), foi apresentado o
torque médio ajustado Z* (Nm) — diretamente proporcional a viscosidade — avaliado
a temperatura de referéncia 7* = 265°com o coeficiente de temperatura 8 = 0,030°C".
A taxa de variacdo do torque ajustado, dZ*/dt (Nm/min) foi avaliada pela regressao
linear de Z*(¢) versus ¢ nesse intervalo de tempo.

A taxa de variacdo relativa do torque ajustado Rz (%/min) e a taxa de variacdao
relativa da massa molar média ponderal Ry (%/min) foram avaliadas utilizando o

indice de pseudoplasticidade n = 0,8.
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Tabela 4.11: Dados usados para avaliacdo da degradacdo dos polimeros puros e
blendas durante o processamento.

T 7% dzZ*/dt R, R,
D | Sistema (°C) (Nm) (Nm/min) (% por min de
processamento)

5 PEAD 273,9+0,4 14,46 = 0,22 0,243 £ 0,006 1,68 £ 0,06 0,51 £0,02
1 PETV 268,7+0,3 4,02 £ 0,09 -0,095+0,003 | -2,37+0,14 -0,72+0,04
2 PETR 265,9+0,6 3,32+0,17 -0,193+£0,003 | -5,82+0,40 -1,76+£0,12
3 PETVJ 272,6 £0,1 13,53 £ 0,63 -0,696 £0,016 | -5,14+036 -1,56+0,11
4 PETRIJ 284,2+0,2 58,98 +£5,26 -6,001 +£0,037 | -10,17+0,97 -3,08 +£0,29
6 BLV 25/75 271,1+0,7 12,24 + 0,16 0,177 = 0,004 1,45+ 0,05 0,44 + 0,02
8 BLV 50/50 270,1£0,6 9,47 £ 0,06 0,055 £+ 0,004 0,58 £ 0,04 0,18 £ 0,01
10 | BLV 75/25 268,7+0,2 3,47 +0,29 -0,334+ 0,003 | 9,62+091 -291+0,27
7 BLR 25/75 271,5+0,7 11,86+ 0,16 0,176 £ 0,003 1,48 £0,05 0,45+ 0,01
9 BLR 50/50 267,9 +0,4 6,57 £ 0,38 -0,428 £0,005 | -6,51+045 -1,97+0,14
11 | BLR 75/25 266,9 + 0,4 4,04 £0,31 -0,350£0,003 | -8,66+0,74  -2,62+022
12 | BLVI25/75 273,1+0,7 18,49 £0,27 0,288 = 0,008 1,56 £ 0,06 0,47 £ 0,02
14 | BLVJ 50/50 273,1+0,6 18,03 +0,17 0,168 = 0,007 0,93 £ 0,05 0,28 £ 0,01
16 | BLVI75/25 275,8+£0,1 23,96 + 0,84 -0,944+ 0,015 | -3,94+£0,20 -1,19+0,06
13 | BLRJ 25/75 271,9+0,8 17,13 £0,22 0,231 + 0,008 1,35 +0,07 0,41 +£0,02
15 | BLRJ 50/50 271,1+0,7 16,63 +0,11 -0,080 + 0,007 | -0,48+0,04 -0,15+0,01
17 | BLRJ 75/25 271,9+0,3 16,93 = 0,69 -0,767+0,013 | 4,53+£0,26 -1,37+0,08
18 | BLVM 20/70 273,9+0,6 17,66 = 0,19 0,213 £ 0,005 1,20 £ 0,04 0,36+ 0,01
20 | BLVM 45/45 270,2 + 0,4 10,03 £ 0,10 0,293 £ 0,013 2,92+0,16 0,89 £ 0,05
22 | BLVM 70/20 269,3+0,3 5,62+0,38 -0,432+£0,005 | -7,68+0,61 -2,33+0,18
19 | BLRM 20/70 271,6 1,1 15,33 £0,29 0,327 £ 0,005 2,13 £0,08 0,65 £ 0,02
21 | BLRM 45/45 270,3+0,4 9,88 +0,71 -0,755+£0,021 | -7,64+0,76  -2,32+0,23
23 | BLRM 70/20 266,8 + 0,8 6,97 £ 0,31 -0,346 £ 0,004 | 4,96+0,28  -1,50+0,08
24 | BLVM]J 20/70 276,1+0,7 26,8+ 0,3 0,272 +0,012 1,01 +£0,05 0,31 +0,02
26 | BLVMIJ 45/45 275,6 £0,4 20,6 £0,2 -0,144+ 0,008 | -0,70£0,04 -0,21+0,01
28 | BLVMIJ 70/20 273,9+£0,6 17,8+0,9 -1,006 £0,013 | -5,65+0,36  -1,71+0,11
25 | BLRMJ 20/70 276,4+0,7 29,1+£0,3 0,320+ 0,011 1,10 £ 0,05 0,33 +0,01
27 | BLRMJ 45/45 273,2+0,7 16,7 £ 0,1 -0,121 £0,008 | -0,73+£0,05 -0,22+0,02
29 | BLRMJ 70/20 279,5+ 0,4 43,1+1,8 -2,099£0,018 | -4,87+0,25 -1,47+0,08

Coube assinalar que taxas negativas corresponderam ao decréscimo da
viscosidade (Rz) e da massa molar (Ry/) com o tempo, isto €, foram medidas da taxa
de degradagdo incipiente dos polimeros durante o Ultimo estagio de processamento.

Por outro lado, taxas positivas corresponderam ao aumento da viscosidade e da massa
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molar com o tempo, e revelaram a recuperagao das propriedades mecanicas do fundido
devida, possivelmente, a extensdo de cadeia, ramificacdo e/ou reticulacdo das cadeias
poliméricas. A experiéncia indicou que apenas valores de |[Ry| > 1 %/min puderam ser
considerados prova experimental positiva de degradacdo ou recuperacao, valores
menores puderam ser incluidos na incerteza (Canedo, 2016).

As Figuras 4.17 a 4.20 facilitaram a comparagdo dos resultados (efeito da
composicao da blenda, efeito do PET virgem versus reciclado, efeito da incorporagio
de agente compatibilizante, aditivo extensor de cadeia ou de ambos simultaneamente),

mostraram em forma grafica os parametros mais importantes: torque médio ajustado
Z* e taxa de variacdo da massa molar média Ry. Porém, o torque ajustado nas

composi¢des aditivadas foi plotado em escala diferente da utilizada para as
composicdes sem aditivo.

A Figura 4.17 apresenta o torque ajustado (proporcional a viscosidade a
temperatura de referéncia) e a taxa de variagdo relativa da massa média ponderal nos
ultimos minutos de processamento no misturador interno, para os componentes puros

e as blendas puras (sem compatibilizar nem aditivar).
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Figura 4.17: Torque médio ajustado a 265°C durante os ultimos 2 min de
processamento (a) e taxa de variagdo relativa da massa molar média ponderal no
mesmo intervalo de tempo (b) para os componentes puros e as blendas sem
compatibilizar nem aditivar, como fun¢do do teor de PEAD.

Torque ajustado (Nm)
>

Taxa de variagdo da massa molar (%/min)

Observou-se a dependéncia da viscosidade com o teor de PEAD (Figura4.17a),
polimero mais viscoso que o PET, ainda nas elevadas temperaturas de processamento

(para esse polimero). Observou-se também a moderada degradagdo das blendas com
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maior teor de PET e a auséncia de degradagdo nas blendas com maior teor de PEAD
(Figura 4.16b). Em relacdao ao tipo de PET (virgem versus reciclado), ndo se
observaram maiores diferengas, exceto na blenda com 50% de cada componente, que
apresentou um carater excepcional: maior viscosidade na blenda com PETYV,
degradacao durante processamento na blenda com PETR. Isso sugeriu uma morfologia
singular para essa blenda, talvez co-continua, que ocorre quando as duas fases se
apresenta de forma continua e entrelacada melhorando as suas propriedades (Hage,
2001).

A Figura 4.18 ilustra o torque ajustado e a taxa de variagdo da massa molar
para os componentes puros ¢ as blendas aditivadas com extensor de cadeia joncryl,
como fun¢do do teor de PEAD no sistema. O PET (virgem e reciclado) foi aditivado;
porém o PEAD ndo, devido a que o joncryl ndo € um extensor de cadeia adequado para

poliolefinas.
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Figura 4.18: Torque médio ajustado a 265°C durante os Ultimos 2 min de
processamento (a) e taxa de variagdo relativa da massa molar média ponderal no
mesmo intervalo de tempo (b) para os componentes puros e as blendas aditivadas com
1 phr de joncryl, como funcao do teor de PEAD. O item marcado com % (PEAD) ndo

foi aditivado com extensor de cadeia.

Comparando as composicdes aditivadas (Figura 4.18) com as composi¢des ndo
aditivadas (Figura 4.17) observou-se um aumento da viscosidade — quase o dobro
(considerou-se a diferenca de escala nas figuras) — e uma discreta diminuigdo da taxa
de degradagdo durante o processamento no PET e nas blendas contendo 75% de PET.

Comprovando assim a eficiéncia do aditivo e a sua maior afinidade com o PET.
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A Figura 4.19 apresenta o torque ajustado e a taxa de variagao da massa molar
para os componentes puros e as blendas compatibilizadas. Considerando que o
polietileno modificado com anidrido maléico (PE-g-MA) cumpriu a dupla fungio de
compatibilizante e matriz polimérica, os parametros foram plotados em termos do teor
de PEAD + PE-g-MA no sistema. O agente compatibilizante nao foi adicionado aos
componentes puros (PETV, PETR e PEAD). Comparando as blendas
compatibilizadas (Figura 4.3) com as blendas puras (Figura 4.1) observou-se um
aumento significativo da viscosidade (30% a 100%) com a compatibilizacdo sem uma

significativa variacdo na degradacao durante o processamento.
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Figura 4.19: Torque médio ajustado a 265°C durante os ultimos 2 min de
processamento (a) e taxa de variagdo relativa da massa molar média ponderal no
mesmo intervalo de tempo (b) para os componentes puros e as blendas
compatibilizadas com 10% de PE-g-MA, como fung¢ao do teor de PEAD + PE-g-MA.

Na Figura 4.20 estdo ilustrados o torque ajustado e a taxa de variacdo da massa
molar para os componentes puros e as blendas compatibilizadas e aditivadas, em
termos do conteudo PEAD + PE-g-MA.

Tanto a aditivag@o quanto a compatibilizagdo resultaram em aumentos bastante
significativos da viscosidade das blendas, como ja fora indicado. A simultanea
incorporacdo da joncryl e PE-g-MA parece ter tido um efeito sinergistico na
viscosidade, pois os valores observados sao maiores que os observados quando

comparados com apenas um ou o outro. Nao foram observadas variagdes significativas
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na degradagdo durante o processamento das blendas que pudessem ser atribuidas ao

efeito conjunto do aditivo e o compatibilizante.
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Figura 4.20: Torque médio ajustado a 265°C durante os ultimos 2 min de
processamento (a) e taxa de variacao relativa da massa molar média ponderal no mesmo
intervalo de tempo (b) para os componentes puros e as blendas compatibilizadas com
10% de PE-g-MA e aditivadas com 1 phr de joncryl, como fungdo do teor de PEAD +
PE-g-MA. O item marcado com % (PEAD) nao foi aditivado com extensor de cadeia.

A comparacao de todos os resultados disponiveis (Tabela 4.11) revelaram que,

em relagdo a degradacao incipiente durante o processamento, apenas PET e as blendas

ricas em PET apresentaram valores significativos, —Ruy > 1 %/min, como mostrado na

Tabela 4.12. A degradacgao durante o processamento foi bastante moderada em todos

os casos. Tanto a incorporacdo de aditivo quanto a de compatibilizante decresceu

discretamente a degradagdo e o PET reciclado se mostrou mais sensivel.

Tabela 4.12: Parametro —Rys (%/min).

Composi¢ao BLV BLR BLR
PETV  PETR
3:1 3:1 1:1
Pristinas ND 1,8 2,9 2,6 2,0
Aditivadas 1,6 3,1 1,2 1,4 ND
Compatibilizadas ND 1,8 2,3 1,5 2,3
Aditivadas e
1,6 3,1 1,7 1,5 ND

Compatibilizadas

ND: Nao tiveram degradacao significativa.




97

4.4 Analise térmica por DSC

Os eventos de mudanca de fase (fusdo durante os aquecimentos, cristalizagdo a
partir do fundido durante o resfriamento) foram identificados nos graficos dos
resultados “brutos” registrados pelo instrumento, o fluxo de calor (J) versus tempo
(¢). No caso das blendas foram observados picos separados para a fusao e cristalizacao

de cada componente, como ilustra o exemplo na Figura 4.21:
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Figura 4.21: Fluxo de calor e temperatura da amostra versus tempo para amostra da
blenda PEAD/PETV em proporcao 50:50, com a identificagdo dos eventos de fusdo
(F) e cristalizacdo (C) do PET (1) e do PEAD (2).

Os eventos de mudanca de fase foram codificados como se mostra a seguir: F'2:
fusdo do PEAD durante o primeiro aquecimento; F'1: fusdo do PET durante o primeiro
aquecimento; C1: cristalizagdo do PET durante o resfriamento; C2: cristalizagdo do
PEAD durante o resfriamento; F2: fusdao do PEAD durante o reaquecimento; F1: fusao
do PET durante o reaquecimento.

Nao foram observados eventos de cristalizagdo a frio durante os aquecimentos,
indicando que o PET cristalizou nas amostras processadas. A transi¢ao vitrea (Tg) do
PET foi observada nas amostras de PETV e PETR.

A seguir ¢ apresentada a analise detalhada dos eventos cristalizagdo de PET e

PEAD a partir do fundido em todas as amostras, realizados com ajuda do programa
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INTEGRAL. Em todos os casos, para cada evento C1 e C2 (isto ¢, para cada polimero na
amostra) foram apresentados os valores estimados de:

To,1% - Temperatura em que 0,1% do polimero cristalizavel muda de fase.

Ts0 - Temperatura em que 50% do polimero cristalizavel muda de fase.

T99,9% - Temperatura em que 99,9% do polimero cristalizdvel muda de fase.

T. - Temperatura pico de cristalizagao.

cmax - Taxa méaxima de cristalizagdo (avaliada a temperatura 7).

(N - Tempo necessario para atingir a cristalinidade relativa de 50%.
AH. - Calor latente de cristalizacao por unidade de massa de polimero cristalizavel
na amostra.

AX. - Cristalinidade (absoluta) do polimero na amostra.

Além dos parametros tabelados, em todos os casos foram apresentados em
forma grafica a cristalinidade relativa e a taxa de cristalizagdo como fungdes da
temperatura, x(7") e ¢(T), respectivamente.

Parametros e graficos semelhantes foram apresentados para os eventos de fusao
durante o segundo aquecimento F1 e F2 nas amostras de PEAD, PETV e PETR e das
blendas com 50% de cada componente. Os eventos de fusdo no primeiro aquecimento
F'l e F'2 foram desconsiderados, por entender, seguindo a indica¢do na literatura, que
sao afetados pelas condigdes de armazenamento das amostras em questao (Akcelrud,
2007).

Como foi descrito na metodologia, o uso de software (programa INTEGRAL, no
caso presente) para analisar os eventos de mudanca de fase, assegurou a consisténcia
dos resultados obtidos, afetando pouco sua precisdo ou exatidao. O ponto mais fraco
no procedimento de andlise € a determinacao visual do ponto inicial e final de cada
evento. Por esse motivo, os graficos utilizados para obter visualmente a temperatura
inicial e final de cada evento, 71 e 7> respectivamente, em todos os casos estdo

incluidos no Apéndice Al.

4.4.1 Componentes

A Tabela 4.13 apresenta os parametros de cristalizacao a partir do fundido para
o PEAD, PETV, PETR e, no caso do PET, sem aditivar € com 1 phr joncryl, como
reportados pelo programa INTEGRAL. A cristalizagcdo do PEAD foi encotrada com 59%

esse valor foi aproximado ao encontrado por Silva (2017).



Tabela 4.13: Parametros de cristalizacio — Componentes.
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) To1% | Tso% | T999% | Te Cmax T AH. | AX.
Sistema | Evento ) )

ID °C) | (°C) | (°C) | (°C) | (min") | (min) | (J/g) | (%)
5 PEAD C2 119,6 | 115,5 | 95,6 | 117,5| 1,486 0,48 172,9 | 59,0
1 PETV Cl 216,1 | 204,5 | 175,0 | 2049 | 1,044 1,18 43,1 30,8
2 PETR Cl 216,0 | 205,7 | 188,7 | 205,5 | 1,127 1,06 437 31,2
3 PETVJ Cl [204,1|182,9|159,3|182,8| 0,608 | 2,13 37,2 | 26,6
4 PETRJ Cl 207,9 | 191,4 | 165,0 | 191,6 | 0,779 1,67 37,1 26,5

A Tabela 4.14 apresenta os parametros para a fusdo durante o reaquecimento

para o PEAD, PETV, PETR e, no caso do PET, sem aditivar e com 1 phr joncryl, como

reportados pelo programa INTEGRAL. Notou-se que houve uma pequena queda na

temperatura de fusdo para ambos os PETV e PETR com a adi¢ao do joncryl cerca de

2,9 e 5,0°C respectivamente. Os parametros para a fusdo ndo foram afetados com a

adi¢do do joncryl.

Tabela 4.14: Parametros de fusdo — Componentes.

) To,1% Ts50% T99,9% Ty Crmax A AHy | AXm
Sistema | Evento

ID (°O) (°C) (°C) (°C) | (min) | (min) | (J/g) | (%)
5 PEAD C2 97,8 130,9 139,9 132,4 | 0911 3,37 | 184,1 | 62,8
1 PETV Cl1 219,2 | 2463 2599 | 251,6 | 0,593 2,72 | 383 | 274
2 PETR Cl1 221,2 | 247.,5 260,6 | 2522 | 0,644 2,64 | 40,2 | 28,7
3 PETVI] Cl1 2169 | 2453 2577 | 2487 | 0,692 2,85 | 34,7 | 24,8
4 PETRJ Cl1 211,1 | 242,1 256,6 | 2472 0,577 3,11 34,3 | 24,5

As Figuras 4.22 e 4.23 ilustram graficamente as temperaturas pico de mudanga

de fase e as cristalinidades observadas, tanto para a cristalizagdo durante o

resfriamento (Figura 4.22) quanto para a fusdo durante o reaquecimento (Figura 4.23).
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Figura 4.22: Temperatura pico (a) e cristalinidade exibida (b) na cristalizagdo do
PEAD, PETV e PETR a partir do fundido, puros e aditivados com 1 phr joncryl.
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Figura 4.23: Temperatura pico (a) e cristalinidade exibida (b) na fusdo do PEAD,
PETV e PETR durante o reaquecimento, puros e aditivados com 1 phr joncryl.

Avaliando os resultados observou-se que o PEAD cristalizou rapidamente em

torno de 115°C exibindo uma cristalinidade de 60%, o PET mais devagar, em torno de

205°C, exibindo uma cristalinidade de 25 a 30%. Nao se observaram diferengas

significativas entre o PET virgem e o PET reciclado.

A incorporacdo de 1 phr joncryl diminuiu (dificultou) a cristalizagdo do PET,

que cristalizou a temperaturas 22°C (PETV) e 14°C (PETR) mais baixas que o

polimero puro, exibindo uma cristalinidade 4 a 5% menor. Esse fato pode ter ocorrido

devido a grande interagcdo do aditivo com o PET, a baixa massa molar do aditivo e a

menor energia de ativacdo do sistema.
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Resultados semelhantes, porém, menos expressivos, foram observados no
processo de fusdo durante o reaquecimento. Coube assinalar que o PET fundiu na
forma de um pico duplo. A presenga de joncryl ndo alterou o ponto de fusdo, mas

“ocultou” o pico menor, que virou um ombro maior, como mostrado na Figura 4.24.

0,1 0.2
— PETV a — PETVJ
00 ]| — PETR | PETRJ
c )
% 0,1 4 % 0,4 -
ke 8
8 3
_02 - - 4
k) g 0,5
S 3
R4 ie]
5 03 A 5 -0,6
@ @
Q (o
7] (7]
@ @
2 04 4 o -07
=] 3
o o
-0,5 1 -0,8 4
-0,6 T T T T T -0,9 T T T T T
230 240 250 260 270 230 240 250 260 270
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 4.24: Fluxo especifico de calor versus temperatura para a fusdo de PETV e
PETR sem (a) e com (b) incorporacgdo de 1 phr joncryl.

A temperatura de transi¢do vitrea Ty, assim como varia¢ao de calor especifico
durante a transicao, foram avaliados durante o reaquecimento das amostras de PET
sem e com aditivacdo, de acordo com o procedimento recomendado na norma ASTM
D 3418. Os resultados se encontram na Tabela 4.15 e os graficos utilizados no

Apéndice Al.

Tabela 4.15: Parametros da transi¢ao vitrea.

. T, ACy
Sistema
ID (°C) J/g°C
1 PETV 79,6 -0,09
2 PETR 81,0 -0,10
3 PETV]J] 80,0 -0,16
4 PETRJ 75,4 -0,23

A Tg do PET, foi encontrada em torno de 80°C, foi a mesma para o polimero
virgem e reciclado, porém com a adi¢do do joncryl a 7g do PETR baixou cerca de

5,6°C, provavelmente devido as impurezas encontradas nesse polimero.
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4.4.2 Blendas nao aditivadas

4.4.2.1 Cristalizacdo a partir do fundido

A Tabela 4.16 apresenta os parametros de cristalizagao a partir do fundido para
o PEAD, PETV, PETR e as blendas puras” (sem aditivar) reportados pelo programa
INTEGRAL. Observou-se que houve uma diminui¢do de cerca de 54,2°C na temperatura
de cristalizag@o do evento C1 referente ao PET para ablenda contendo 75% de PEAD,
a taxa de cristalizacdo diminuiu cerca de 50%, no entanto a cristalinidade aumentou
5,3%. Para as blendas contendo o PETR no evento C1 quanto maior a quantidade de
PEAD menor foi a temperatura de pico de cristalizagdo, a taxa de cristalizagdo
diminuiu para as blendas contendo 50 e 75% de PETR, porém houve uma queda brusca
na percentagem cristalizacdo para as blendas contendo 50% e maior ainda para a
blenda contendo 75% de PETR, provavelmente houve um erro de calibragdo do
equipamento para que isso ocorresse. Os eventos C2s referentes ao PEAD nap fpram

afetados.
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Tabela 4.16: Parametros de cristalizacdo a partir do fundido para o PEAD, PETV,
PETR e as blendas puras” (sem aditivar).

S, . To1% | Ts0% | T99,9% Tc Cmax T AH:. | AX.
ID °C) | (C) | (°C) | (°C) | (min™) | (min) | (Vg) | (%)
1 PETV Cl 216,1 | 204,5 | 175,0 | 204,9 1,044 1,18 43,1 | 30,8
10 BLV75/25 Cl 2159 | 206,4 | 187,6 | 207,1 1,135 0,98 41,6 | 29,7
9 BLV50/50 Cl 213,5 | 202,4 | 185,77 | 202,6 | 0916 1,13 39,2 | 28,0
6 BLV25/75 Cl 175,6 | 150,4 | 125,9 | 150,7 | 0,471 2,52 249 | 36,1
10 BLV75/25 C2 119,2 | 1144 | 93,2 107,8 | 1,418 0,50 | 159,1 | 54,3
9 BLV50/50 C2 119,3 | 115,9 | 98,0 116,8 1,888 0,40 | 164,6 | 56,2
6 BLV25/75 C2 119,7 | 116,5 | 102,6 | 117,6 | 2,051 0,39 | 172,6 | 58,9
5 PEAD C2 119,6 | 115,5 | 95,6 117,5 1,486 0,48 | 1729 | 59,0
2 PETR Cl 215,9 | 205,7 | 184,2 | 205.5 1,109 1,05 44,6 | 31,8
11 BLR75/25 Cl 215,9 | 2054 | 1894 | 2054 1,042 1,07 41,8 | 29,9
9 BLR50/50 Cl 212,31 197,6 | 1804 | 197,2 | 0,729 1,48 26,3 | 18,8
7 BLR25/75 Cl 177,4 | 1649 | 152,8 | 165,0 | 0,702 1,25 2,9 2,0
11 BLR75/25 C2 119.8 | 114,2 | 90,5 106.,4 1,476 0,58 | 164,7 | 56,2
9 BLR50/50 C2 1204 | 117,2 | 99,0 118,2 | 2,269 0,37 | 166,6 | 56,9
7 BLR25/75 C2 120,0 | 116,2 | 94,2 117,5 1,582 0,46 | 168,5 | 57,5
5 PEAD C2 119,6 | 115,5 | 95,6 117,5 1,486 0,48 | 1729 | 59,0

As Figuras 4.25 e 4.26 mostram a cristalinidade relativa e a taxa de

cristalizagdo, respectivamente, como func¢des da temperatura.
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Figura 4.25: Cristalinidade relativa a partir do fundido — durante o resfriamento — para
as blendas PET/PEAD sem aditivar preparadas com PET virgem (a) e reciclado (b)
correspondentes a cristalizacdo do PET (evento C1, linhas cheias) e do PEAD (evento

C2, linhas de tracos).
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Figura 4.26: Taxa de cristalizacao a partir do fundido — durante o resfriamento — para
as blendas PET/PEAD sem aditivar preparadas com PET virgem (a) e reciclado (b)
correspondentes a cristaliza¢do do PET (evento C1, linhas cheias) e do PEAD (evento
C2, linhas de tragos).

As Figuras 4.27 e 4.28 ilustram graficamente a dependéncia da temperatura de
cristalizagdo e da cristalinidade do PEAD e do PET com o tipo e teor de PET nas
blendas.
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Figura 4.27: Temperatura de pico de cristalizagdo do PET e do PEAD nas blendas
PET/PEAD preparadas com PET virgem (a) e reciclado (b).
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Figura 4.28: Cristalinidade do PET e do PEAD nas blendas PET/PEAD preparadas
com PET virgem (a) e reciclado (b).

Assumiu-se que as blendas PET/PEAD foram imisciveis, pois os polimeros

fundiram e cristalizaram separadamente na blenda, o PEAD apresentou baixa

reatividade quimica onde as regides mais reativas das moléculas de PEAD foram as

duplas ligagdes finais e as ligagdes CH tercidrias em ramificagdes (Miles e Briston,

1965), a morfologia das mesmas deve ser levada em consideragdo na interpretacao dos

resultados obtidos. Esperou-se uma dispersao de particulas de PEAD numa matriz de

PET nas blendas contendo 75% PET e 25% PEAD; nas blendas com 75 % PEAD e
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25% PET a fase continua foi provavelmente PEAD e fase dispersa PET. Nada pdde
ser afirmado a priori nas blendas com 50% de cada componente.

As Figuras 4.27 e 4.28 sugeriram que as diferencas em morfologia ndo afetaram
a cristalizagao de PEAD, mas sim a cristaliza¢ao de PET — pelo menos no caso em que
o teor de PET (virgem ou reciclado) ¢ reduzido 25%.

O PEAD cristalizou em um pico agudo e moderadamente assimétrico (evento
C2). A presenca, o tipo (PETV ou PETR) e o teor de PET nao afetaram significativa
mente a cristalizagao de PEAD. A temperatura de cristalizagdo do PEAD diminui de
118°C (PEAD puro) para 108°C (blenda com 75% PETV) ou 106°C (blenda com 75%
PETR): uma moderada queda de 10 a 12°C. A cristalinidade foi ainda menos afetada,
ficando na faixa de 54 a 59% em todos os casos.

O PET cristalizou em um pico mais largo e simétrico do que o PEAD (evento
C1) a temperaturas em torno de 200°C quando o teor de PEAD foi de 0 a 50%, caindo
para 150°C nas blendas com 25% PETV e 165°C nas blendas com 25% PETR: uma
queda bastante significativa de 35 a 50°C. A cristalinidade manteve-se em torno de
30% nas blendas com PETV, mas sofreu uma queda progressiva com o aumento do
teor de PEAD nas blendas com PETR, chegando a 2% de cristalinidade na blenda com
75% PEAD. Mais uma vez pdde ser comprovada a recuperagao do PETR reciclado,
pois a literatura diz que quanto mais maior o peso molecular e as ramifica¢des da

cadeia aumentam a cristalinidade diminui (Candian, 2007; Barros e Branciforti, 2018).

4.4.2.2 Fusdo no reaquecimento

A Tabela 4.17 apresenta os pardmetros de fusdo no reaquecimento para o
PEAD, PETV, PETR e as blendas puras (sem aditivar) reportados pelo programa

INTEGRAL.
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Tabela 4.17: Parametros de fusdo no reaquecimento para o PEAD, PETV, PETR ¢ as
blendas puras (sem aditivar).

Toaw | Ts0% | T99.9% | Tpr Crmax T AHpy AXn
ID | Sistema Evento | (°C) | (°C) | (C) | (C) | (min™) | (min) | (/) | (%)
1 PETV F1 219,2 | 246,3 | 259,9 | 251,6 | 0,593 2,72 38,3 27,4
10 BLV75/25 F1 225,11249,0 | 261,2 | 251,2 | 0,697 2,39 39,5 28,3
8 BLV50/50 F1 220,6 | 247,7 | 261,2 | 252,5 | 0,635 2,72 37,7 26,9
6 BLV25/75 F1 220,9 | 246,9 | 260,5 | 251,9 | 0,583 2,62 38,0 27,1
10 BLV75/25 F2 80,3 | 128,5|136,9 | 130,4 | 1,067 486 | 169,1 | 57,7
8 BLV50/50 F2 103,8 | 129,9 | 136,7 | 131,8 | 1,179 2,64 | 173,0 | 59,1
6 BLV25/75 F2 76,1 | 127,6 | 135,3 | 130,4 | 1,057 5,18 | 192,8 | 65,8
3 PEAD F2 97,8 | 130,9 | 139,9 | 1324 | 0911 3,37 | 184,1 | 62,8
2 PETR F1 221,2 | 247,5 | 260,6 | 252,2 | 0,644 2,64 40,2 28,7
11 BLR75/25 F1 218,6 | 246,5 | 260,0 | 251,3 | 0,635 2,80 39,0 27,9
9 BLR50/50 F1 228,0 | 248,8 | 260,8 | 251,4 | 0,764 2,09 34,8 24,9
7 BLR25/75 F1 223,11 249,0 | 261,8 | 251,6 | 0,682 2,59 43,8 31,3
11 BLR75/25 F2 107,0 | 127,8 | 133,8 | 129,7 | 1,410 2,11 160,9 | 54,9
9 BLR50/50 F2 86,2 | 129,21 136,0 | 131,2 | 1,237 433 | 188,5 | 64,3
7 BLR25/75 F2 85,5 | 130,1 | 138,7 | 131,9 | 0,963 4,51 187,1 | 63,8
5 PEAD F2 97,8 |130,9 | 139,9 | 1324 | 0911 3,37 | 184,1 | 62,8

Os parametros de fusdao de cada componente na blenda foram independentes
da composi¢do e semelhantes aos dos componentes puros. A temperatura pico de fusdo
do PET (evento F1) foi de 251,7 = 0,5 °C e sua cristalinidade 27,8 £ 1,8%. A
temperatura do pico de fusdo do PET (evento F2) foi de 131,3 + 1,0 °C e sua
cristalinidade 61,4 = 3,8%. Os desvios padrao calculados foram da ordem da incerteza
experimental esperada. Por esse motivo, os eventos de fusdo nao foram analisados para

as blendas aditivadas e compatibilizadas.
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4.4.3 Blendas aditivadas com 1 phr joncryl

A Tabela 4.18 apresenta os parametros de cristalizagao a partir do fundido para
PETV, PETR e as blendas PETV/PEAD e PETR/PEAD aditivadas com 1 phr joncryl.
Os parametros para o PEAD sem aditivar (ja que o aditivo joncryl ndo reage com
poliolefinas puras) foram incluidos para comparagdo. Com a adi¢do do joncryl nas
blendas houve um queda na temperatura de cristalizagdo, porém a queda na
cristalinidade doPET foi brusca no evento C1 referente paras todas as blendas. A taxa
de cristalizacdo também diminuiu. O evento C2 referente ao PEAD nao foi afetado.
Apenas a blenda BLRJ25/75 apresentou um aumento expressivo para a cristalinidade
do PETR e diminui¢do do evento C2 da cristalinidade referente ao PEAD, devido

provavelmente a problemas no equipamento de analise.

Tabela 4.18: Parametros de cristalizacao — Blendas aditivadas.

. Toi% | Tsow | Too9% | T Cmax (2 AH: | AXc
Sistema Evento
ID C) | (C) | (°O) | (°C) | (min™) | (min) | (J/g) | (%)

3 | PETVI] Cl 203,6 | 182,8 | 153,7 | 182,8 | 0,599 | 2,09 | 38,0 | 27,1
16 | BLVJ75/25 | Cl1 174,2 | 153,5 | 131,1 | 153,5| 0,492 | 2,07 | 7,1 5,1
14 | BLVJ50/50 | C1 198,1 | 168,7 | 140,4 | 170,6 | 0,342 | 294 | 17,2 | 12,2
12 | BLVIJ25/75 | C1 166,6 | 150,6 | 133,8 | 151,1 | 0,503 | 1,60 1,8 1,3

16 | BLVJ75/25 | C2 115,9 | 113,9 | 99,0 | 117,8 | 6,169 | 0,16 | 165,7 | 56,6
14 | BLVJ50/50 | C2 119,8 | 116,7 | 100,8 | 117,2 | 2,559 | 0,39 | 163,6 | 55,8
12 | BLVIJ25/75 | C2 120,0 | 116,2 | 93,6 | 118,1 | 1,719 | 0,44 | 164,6 | 56,2
5 | PEAD C2 119,6 | 115,5| 95,6 | 117,5| 1,486 | 0,48 |172,9 | 59,0

3 | PETRJ Cl 208,0 | 191,5 | 169,6 | 191,6 | 0,792 | 1,67 | 36,3 | 25,9
17 | BLRJ75/25 Cl 208,2 | 193,8 | 165,3 | 194,6 | 0,773 | 1,44 | 37,6 | 26,8
15 | BLRJ50/50 | C1 205,8 | 183,8 | 141,7 | 188,6 | 0,395 | 2,19 | 31,5 | 22,5
13 | BLRJ25/75 Cl | 2083 |194,6 | 1654 | 295,1 | 0,805 | 1,39 |112,4 | 80,1

17 | BLRI75/25 C2 119,8 | 116,1 | 100,8 | 117,0 | 2,207 | 0,40 | 168,4 | 57,5
15 | BLRJ50/50 C2 120,1 | 117,2 | 99,5 | 117,8 | 2,455 | 0,37 | 168,9 | 57,6
13 | BLRJ25/75 C2 119,9 | 116,8 | 101,3 | 117,3 | 2,664 | 0,36 | 52,9 | 18,7
5 | PEAD* C2 119,6 | 115,5 | 95,6 | 117,5| 1,486 | 0,48 | 172,9 | 59,0

* sem aditivar
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As Figuras 4.29 e 4.30 mostraram a cristalinidade relativa e a taxa de

cristalizagdo, respectivamente, como funcdo da temperatura.
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Figura 4.29: Cristalinidade relativa a partir do fundido — durante o resfriamento — para
a blendas PET/PEAD aditivadas com 1 phr joncryl preparadas com PET virgem (a) e
reciclado (b) correspondentes a cristalizagdo do PET (evento C1, linhas cheias) e do
PEAD (evento C2, linhas de tragos). As amostras de PEAD puro ndo foram aditivadas.



111

3,0 ;
' |
: I — PETW
[ 'l ——— BLVJ 7525 (C1)
25 - :n, ——— BLVJ 50/50 (C1)
- ,ﬂ| ——— BLVJ 25/75 (C1)
j = ! ——— BLVJ 75/25 (C2)
= in! ——— BLVJ 50/50 (C2)
= 20 4 il
o o :;h ——— BLVJ25/75 (C2)
ol i i PEAD
: 1
‘m 15 M
® '“
G il
0} !
° 1,0 i
@© ]
> \‘
(0]
1 1‘
05 l"
1
. \\\\\ ( )
y ) a
0,0 T T —~ T T T ! M
240 220 200 180 160 140 120 100 80
Temperatura (°C)
3,0
—— PETRI
——— BLRJ75/25 (C1)
25 4 ! ———— BLRJ 50/50 (C1)
— }!l ——— BLRJ 25/75 (C1)
e ——— BLRJ75/25 (C2)
= ——— BLRJ50/50 (C2)
& SR : ——— BLRJ25/75 (C2)
8 - ——— PEAD
% 1
N
T 151 }‘
S 1
(0]
g 1o I
© \
3 Al
[y : A
0,5 - = “
]
A (b)
0,0 , [ . - : f =

240 220 200 180 160 140 120 100 80

Temperatura (°C)

Figura 4.30: Taxa de cristalizacao a partir do fundido — durante o resfriamento — para
a blendas PET/PEAD aditivadas com 1 phr joncryl preparadas com PET virgem (a) e
reciclado (b) correspondentes a cristalizagdo do PET (evento C1, linhas cheias) e do
PEAD (evento C2, linhas de tragos). As amostras de PEAD puro nao foram aditivadas.

As Figuras 4.31 e 4.33 ilustram graficamente a dependéncia da temperatura de
cristalizagdo e da cristalinidade do PEAD e do PET com o tipo e teor de PET nas
blendas.
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Figura 4.31: Temperatura pico de cristalizacdo do PET e do PEAD nas blendas
PET/PEAD aditivadas com 1 phr joncryl e preparadas com PET virgem (a) e reciclado
(b). As amostras de PEAD puro nao foram aditivadas.
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Figura 4.32: Cristalinidade do PET e do PEAD nas blendas PET/PEAD aditivadas
com | phr joncryl e preparadas com PET virgem (a) e reciclado (b). As amostras de
PEAD puro ndo foram aditivadas.

Repetem-se os padroes observados nas blendas puras. A cristalizagdo do PEAD

(evento C2) nao foi afetada significativamente pela presenca do PET e pela aditivacao

com joncryl. Porém, a cristalizagdo do PET (evento C1) foi bastante afetada pelo

aditivo. Nas amostras preparadas com PET virgem, a temperatura pico de cristalizagao

decresceu entre 20 e 50°C e a cristalinidade exibida em 15 a 35%, o que pode talvez

ser atribuido a uma significativa reacdo de extensdo de cadeia com os produtos
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dificultando a cristalizagdo do PET. Nas amostras preparadas com PET reciclado
observou-se um efeito semelhante, mas de menor intensidade: a temperatura pico caiu
em 10°C e a cristalinidade em 5%, aproximadamente.

4.4.4 Blendas compatibilizadas com 10% PE-g-MA

A Tabela 4.19 apresenta os parametros de cristalizagao a partir do fundido para

as blendas PETV/PEAD e PETR/PEAD compatibilizadas com 10% PE-g-MA.

Tabela 4.19: Parametros de cristalizagdo — Blendas compatibilizadas.

S S To,1% Ts50% | T99,9% Tc Cmax 2 AH:. | AX.
ID °C) | C) | (C) | (O) | (min") | (min) | (J/g) | (%)
22 | BLVM70/20 Cl 213,2 | 198,3 | 173,8 | 198,7 | 0,752 1,50 | 43,9 | 314
20 | BLVM45/45 Cl NV NV NV NV NV NV NV | NV
18 | BLVM20/70 Cl NV NV NV NV NV NV NV | NV
22 | BLVM70/20 C2 1193 1153 | 88,3 | 106,0 | 1,847 0,43 | 2443 | 834
20 | BLVM45/45 C2 1193 116,9 | 104,8 | 117,7 | 2,409 0,32 | 180,4 | 61,6
18 | BLVM20/70 C2 119,6 116,5 | 96,4 | 117.,8 1,836 0,41 | 1882 | 64,2
23 | BLRM70/20 Cl 2122 199,2 | 178,1 | 1989 | 0,890 1,32 | 42,2 | 30,2
21 | BLRM45/45 Cl 210,0 188,7 | 165,1 | 1884 | 0,541 2,14 | 21,8 | 15,6
19 | BLRM20/70 Cl NV NV NV NV NV NV NV | NV
23 | BLRM70/20 C2 119,6 115,7 | 99,6 | 105,6 | 2,056 0,44 |224,7 | 76,7
21 | BLRM45/45 C2 1199 | 117,5 | 105,2 | 118,0 | 2,630 0,33 | 188,5 | 64,3
19 | BLRM20/70 C2 1199 | 117,8 | 106,6 | 1184 | 2,373 0,35 | 174,1 | 594

NV — ndo visualizada.

Nas blendas com 20 e 45% PETV e com 20% PETR nao foram observados os
eventos de cristalizagdo de PET (C1), possivelmente a presenca no anidrido maléico
tenha tornado o PET amorfo nessas amostras. Houve um amento significativo na
cristalinidade do PEAD nas blendas BLVM70/20 e BLRM/20 cerca de mais de 23 e
15% respectivamente, provavelmente a cristalizagdo dos dois polimeros ocorreram de
forma simultanea e devido a interacdo entre o compatibilizante e o PEAD. As Figuras
4.33 e 4.34 mostram a cristalinidade relativa e a taxa de cristalizagao, respectivamente,

como funcdes da temperatura, e as Figuras 4.35 e 4.36 ilustram graficamente a
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dependéncia da temperatura de cristalizacao e da cristalinidade do PEAD e do PET

com o tipo e teor de PET nas blendas.
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Figura 4.33: Cristalinidade relativa a partir do fundido — durante o resfriamento — para
as blendas PET/PEAD compatibilizadas com 10% PE-g-MA preparadas com PET
virgem (a) e reciclado (b) correspondentes a cristalizacdo do PET (evento C1, linhas
cheias) e do PEAD (evento C2, linhas de tragos). As amostras dos componentes puros

(PETV, PETR e PEAD) nao foram compatibilizadas.
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BLVM 45/45 (C2)
BLVM 20/70 (C2)
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Figura 4.34: Taxa de cristalizacao a partir do fundido — durante o resfriamento — para
as blendas PET/PEAD compatibilizadas com 10% PE-g-MA preparadas com PET
virgem (a) e reciclado (b) correspondentes a cristalizacdo do PET (evento C1, linhas
cheias) e do PEAD (evento C2, linhas de tracos). As amostras dos componentes puros

(PETV, PETR e PEAD) ndo foram compatibilizadas.
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Figura 4.35: Temperatura de pico de cristalizagdo do PET e do PEAD nas blendas
PET/PEAD compatibilizadas com 10% PE-g-MA e preparadas com PET virgem (a) e

reciclado (b). As amostras dos componentes puros (PETV, PETR e PEAD) nao foram
compatibilizadas.
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Figura 4.36: Cristalinidade do PET e do PEAD nas blendas PET/PEAD
compatibilizadas com 10% PE-g-MA e preparadas com PET virgem (a) e reciclado
(b). As amostras dos componentes puros (PETV, PETR e PEAD) ndo foram
compatibilizadas.

A adigao de compatibilizante PE-g-MA resultou em minimo efeito na
cristalizagdo do PEAD, mas perturbou significativamente a cristalizagdo do PET —
especialmente do PETV. O evento de cristalizagdo a partir do fundido de PET nao foi
observado nas blendas com 20 e 45% PETV e com 20% PETR. Porém, uma pequena
fracdo de PET fundiu no segundo aquecimento nesses materiais, o que indicou a

presenga de uma fase cristalina de PET. A discrepancia pdde ser atribuida a co-
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cristalizacdo dessa pequena quantidade de PET com o PEAD, ou a cristalizagdo

ocorreu de forma simultane dos dois polimeros.

4.4.5 Blendas compatibilizadas com 10% PE-g-MA e aditivadas com 1phr

joncryl

A Tabela 4.20 apresenta os parametros de cristalizagao a partir do fundido para
as blendas PETV/PEAD e PETR/PEAD compatibilizadas com 10% PE-g-MA e

aditivadas com 1 phr joncryl.

Tabela 4.20: Parametros de cristalizagdo — Blendas compatibilizadas e aditivadas.

S S Toa% | Tso% | Tooon | T Cmax o, | AH: | AX.
D ©C) | o) | €0y | 0y | @mint) | (min) | (/) | (%)
28 | BLVMI70/20 Cl 205,0 | 187,1 | 164,4 | 187,6 | 0,588 1,80 | 34,6 | 24,7
26 | BLVMJ45/45 Cl NV NV NV NV NV NV NV | NV
24 | BLVMIJ20/70 Cl NV NV NV NV NV NV | NV | NV
28 | BLVMJ70/20 C2 120,3 | 116,2 | 92,0 | 118,0 | 1,781 0,43 |229,0 | 78,2
26 | BLVMJ45/45 C2 120,1 | 116,6 | 89,6 | 118,2 | 1,800 0,40 | 199,7 | 68,2
24 | BLVMIJ20/70 C2 120,0 | 117,6 | 92,6 | 118,9 | 2,179 0,34 | 196,5 | 67,1
29 | BLRMIJ70/20 Cl 199,5 | 177,7 | 139,4 | 181,0 | 0,424 | 2,18 | 26,6 | 19,0
27 | BLRMJ45/45 Cl 213,3 | 189,0 | 163,8 | 188,7 | 0,512 2,43 | 254 | 18,2
25 | BLRM20/70 Cl NV NV NV NV NV NV NV | NV
29 | BLRMIJ70/20 C2 119,5 | 115.6 | 92,0 | 117,1 | 1,711 0,42 | 228,8 | 78,1
27 | BLRMJ45/45 C2 120,2 | 117,7 | 91,2 | 118,4| 2,586 0,35 | 205,2 | 70,0
25 | BLRMJ20/70 C2 120,2 | 118,1 | 98,1 | 119,1 | 2311 0,33 | 186,4 | 63,6

NV: Nio visualizada.

Nas blendas com 20 e 45% PETV e com 20% PETR nao foram observados os
eventos de cristalizacdo de PET (C1), possivelmente devido o sinergismo do aditivo
com o compatibilizante ter deixado o PET amorfo nessas amostras, comprovando
assim a compatibilizacdo. No entanto, verificou-se que houve um incremento na
cristalinidade do PEAD para as blendas tanto contendo o PETV quanto o PETR. As

Figuras 4.37 e 4.38 mostram a cristalinidade relativa e a taxa de cristalizagdo,
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respectivamente, como fung¢des da temperatura, e as Figuras 4.39 e 4.40 ilustram
graficamente a dependéncia da temperatura de cristalizagdo e da cristalinidade do

PEAD e do PET com o tipo e teor de PET nas blendas.
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Figura 4.37: Cristalinidade relativa a partir do fundido — durante o resfriamento — para
a blendas PET/PEAD simultaneamente aditivadas com 1 phr joncryl e
compatibilizadas com 10% PE-g-MA preparadas com PET virgem (a) e reciclado (b)
correspondentes a cristalizagdao do PET (evento C1, linhas cheias) e do PEAD (evento
C2, linhas de tragos). As amostras de PETV e PETR foram aditivadas; as amostras de

PEAD nao foram aditivadas.
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Figura 4.38: Taxa de cristalizacao a partir do fundido — durante o resfriamento — para
a blendas PET/PEAD simultaneamente aditivadas com 1 phr joncryl e
compatibilizadas com 10% PE-g-MA preparadas com PET virgem (a) e reciclado (b)
correspondentes a cristalizagdo do PET (evento C1, linhas cheias) e do PEAD (evento
C2, linhas de tragos). As amostras de PETV e PETR foram aditivadas; as amostras de
PEAD nao foram aditivadas.
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Figura 4.39: Temperatura pico de cristalizacdo do PET e do PEAD nas blendas
PET/PEAD aditivadas com 1 phr joncryl e compatibilizadas com 10% PE-g-MA e
preparadas com PET virgem (a) e reciclado (b). As amostras de PETV ¢ PETR foram
aditivadas; as amostras de PEAD nao foram aditivadas.
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Figura 4.40: Cristalinidade do PET e do PEAD nas blendas PET/PEAD aditivadas
com 1 phr joncryl e compatibilizadas com 10% PE-g-MA e preparadas com PET
virgem (a) e reciclado (b). As amostras de PETV e PETR foram aditivadas; as amostras
de PEAD nao foram aditivadas.

O comportamento na cristalizacdo foi semelhante ao observado para blendas
apenas compatibilizadas. A incorporag¢do do aditivo e compatibilizante teve minimo
efeito na cristalizagdo do PEAD e perturbou significativamente a cristalizacao do PET
— especialmente do PETV. O evento de cristalizagao a partir do fundido de PET nao

foi observado nas blendas com 20 € 45% PETV e com 20% PETR.
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4.4.6 Analise comparativa

Em geral, a cristalizacdo do PET na blenda foi significativamente afetada pela

presenca de PEAD; aditivacdo e compatibilizacdo aumentaram a dificuldade da

cristalizacdo. Em contrapartida, a cristalizacdo de PEAD nao foi muito afetada pela

presenca de PET.

b)

g)

Em relacdo a cristalizacdo de PET (evento C1):

Nas blendas puras preparadas com PETR observou-se a diminuicdo da
temperatura de cristalizacio do PET nas blendas com 75% PEAD, em
comparagdo com as blendas preparadas com PETR.

A aditivacdo (1 phr joncryl) resultou na diminui¢do da temperatura de
cristalizacdo do PET nas blendas com 75% PEAD (em combinacdo com PETV)
e nas blendas com 50% e 75% PEAD (em combinacao com PETR).

A compatibilizacio (10% PE-g-MA) resultou na auséncia do pico de
cristalizagcdo do PET nas blendas com 50% e 75% PEAD (em combinag¢do com
PETV) e nas blendas com 75% PEAD (em combinag¢do com PETR).

A incorporagdo simultanea de aditivo e compatibilizante resultou em
comportamento similar ao caso anterior (compatibilizagado).

O grau de cristalinidade do PET exibido na cristalizacdo das blendas decresceu
com o contetdo de PEAD e foi discretamente menor nas blendas aditivadas com
joncryl; ndo parece ser significativamente afetada pela presenca de

compatibilizante PE-g-MA.

Em relagdo a cristalizacdo de PEAD (evento C2) pode-se mencionar que:

A presenca de aditivo e/ou compatibilizante ou tipo de PET (V ou R) ndo
afetaram significativamente a temperatura de cristalizagdo do PEAD.

O grau de cristalinidade do PEAD exibido na cristalizagdo das blendas ndo foi
afetado significativamente pela presenga de PET ou de aditivo. Porém, a

incorporacdo de compatibilizante incrementou a cristalinidade.
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4.5 Analise térmica por TGA

Os resultados do estudo da estabilidade térmica dos componentes puros PEAD,
PETV e PETR, o aditivo joncryl e o compatiblizante PE-g-MA, assim como nas

blendas PETV/PEAD e PETR/PEAD, com e sem a incorporagdo de compatibilizante
e aditivo sdo mostrados a seguir.

Em todos os casos, entre as temperaturas de 100°C e 200°C houve uma pequena
perda de massa inicial (1 a 2%) — atribuivel a umidade presente nas amostras -
observou-se a rapida decomposicao térmica do polimero (perda de massa maior que
80%), seguida frequentemente por um ou mais estidgios lentos de decomposi¢ao
residual, até a perda total da massa a temperaturas iguais ou superiores que 600°C. As
curvas de TGA junto com os limites do estagio principal de perda de massa

determinados manualmente nas imagens para todos os testes analisados se encontram
no Apéndice A2.

4.5.1 Componentes

A Figura 4.41 mostra as curvas de m versus T para componentes ¢ aditivos, ¢ a
Tabela 4.21, resume os parametros da decomposi¢do térmica das amostras testadas.
Foi possivel observar que os componentes exibiram perfil de decomposi¢do
semelhantes, nos quais, as perdas massa ocorreram em apenas uma Unica etapa,

variando entre 300 - 500°C.
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Figura 4.41: Perda de massa de PETV, PETR, PEAD, PE-g-MA ¢ joncryl em fungao
da temperatura.



Tabela 4.21: Analise termogravimétrica — Componentes.

123

. Perda inicial Ty, Am R Residuo @ 700°C
Sistema )
ID (%) °C) (%) (%/min) (%)
1 | PETV 1,0 437,2 85,6 18,5 7,2
2 | PETR 1,7 435,6 84,2 19,2 3.4
5 | PEAD 1,5 442,6 95,7 11,8 0
--- | PE-g-MA 1,3 448,0 94,5 19,7 0
--- | Joncryl 1,9 357,5 90,1 9,8 0

T,: temperatura média; Am: variacao de perda de massa; R:

taxa de perda de massa.

As amostras de PETV e PETR apresentaram resultados semelhantes, com

perda de 85% da massa entre 365 ¢ 480°C, sendo a perda total (extrapolada) entre 750

e 850°C. O PEAD e o PE-g-MA também apresentaram resultados similares, com perda

de 95% da massa entre 300 e 480°C e perda total a 600°C. O joncryl, o oligdbmero,

perdeu 90% da massa entre 230°C e 460°C, observando-se a perda total a 600°C.

4.5.2 Blendas nao aditivadas

A Figura 4.42 ilustra as curvas de m versus

T para as blendas sem

compatibilizar nem aditivar. A Tabela 4.22 apresenta os parametros da decomposi¢ao

térmica das blendas pristinas.
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Figura 4.42: Perda de massa das blendas puras (sem aditivar nem compatibilizar)
PETV/PEAD (a) e PETR/PEAD (b) em fungdo da temperatura. Note a escala de

temperatura (diferente da Figura 4.41).



Tabela 4.22: Anélise termogravimétrica — Blendas puras.
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e Perda inicial Ty Am R Residuo @ 700°C
ID (%) (°O) (%) (%/min) (%)
6 BLV 25/75 1,0 4447 96,0 16,7 0,0
8 BLV 50/50 0,8 440,6 93,1 19,7 1,2
10 | BLV 75/25 1,6 439,3 89,2 17,6 5,3
7 BLR 25/75 1,1 4543 96,2 15,6 0,0
9 BLR 50/50 1,5 439,1 91,3 19,7 0,0
11 BLR 75/25 0,8 439,3 87,8 16,7 6,2

T,: temperatura média; Am: variacao de perda de massa; R: taxa de perda de massa.

A estabilidade das blendas testadas foi semelhante a do PET puro e

ligeiramente superior a do PEAD; as amostras perderam 90 a 95% de massa entre 380

€ 480°C (T, = 416°C), com um residuo a 600°C que variou de 6,2 a 0% na medida em

que conteudo de PET diminuiu. Nao se observaram diferengas entre as blendas

preparadas com PETV ou PETR.

4.5.3 Blendas aditivadas

As curvas termogravimétricas das blendas aditivadas se encontram na Figura

4.43. A Tabela 4.23 apresenta os parametros da decomposi¢do térmica das blendas

aditivadas.
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Figura 4.43: Perda de massa das blendas aditivadas PETV/PEAD (a esquerda) e
PETR/PEAD (a direita) em funcdo da temperatura.



Tabela 4.23: Anélise termogravimétrica — Blendas aditivadas.
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e Perda inicial Ty Am R Residuo @ 700°C
ID (%) (°O) (%) (%/min) (%)
12 | BLV]J 25/75 1,6 453,1 95,7 16,3 2,3
14 | BLV] 50/50 1,4 4434 92,0 17,2 2,3
15 | BLVI75/25 2,5 429,2 86,9 17,9 2,7
13 BLRJ 25/75 2,7 431,3 86,7 19,3 10
15 BLRJ 50/50 2,1 4449 91,3 17,5 5,6
17 | BLRJ 75/25 2,21 428,0 82,4 18,6 14,59

T,: temperatura média; Am: variacao de perda de massa; R: taxa de perda de massa.

A estabilidade das blendas aditivadas testadas foi semelhante as blendas sem

aditivar as amostras perderam 85 a 95% de massa entre 380 e 480°C (T =~ 430°C),

com um residuo a 600°C que variou de 14 a 2,3%. Nao se observaram diferengas

significativas entre as blendas preparadas com PETV ou PETR.

4.5.4 Blendas compatibilizadas

As curvas termogravimétricas das blendas compatibilizadas se encontam na

Figura 4.44. Na Tabela 4.24 sdo apresentados os parametros da decomposicao térmica.
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Figura 4.44: Perda de massa das blendas compatibilizadas com PETV (a esquerda) e
com PETR (a direita) em fun¢do da temperatura.
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Tabela 4.24: Analise termogravimétrica — Blendas compatibilizadas.

. Perda inicial Ty Am R Residuo @ 700°C
Sistema )
ID (%) (°O) (%) (%/min) (%)
18 | BLM 25/75 2,2 4324 91,4 16,3 5,9
20 | BLM 50/50 1,8 4440 92,8 17,2 5,3
22 | BLM 75/25 1,9 4322 88,9 16,7 8,5
19 | BLRM 25/75 2,0 449.,6 93,8 16,7 3,7
21 BLRM 50/50 1,9 4478 92,2 16,5 5,4

T,: temperatura média; Am: variacdo de perda de massa; R: taxa de perda de massa.

O comportamento das curvas foram semelhantes as curvas das blendas puras,
onde as amostras perderam 88 a 94% de massa entre 380 ¢ 480°C (7, = 430°C), com
um residuo a 600°C que variou de 8,5 a 3,7%. Nao se observaram diferencas

significativas entre as blendas preparadas com PETV ou PETR.

4.5.5 Blendas aditivadas e compatibilizadas

As curvas termogravimétricas das blendas aditivadas se encontam na Figura

4.45. A Tabela 4.25 apresenta os parametros da decomposi¢do térmica das blendas

aditivadas
100 100 —
80 80 |
- L = 60fF
F 6 g
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2 w0} = 40t
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Figura 4.45: Perda de massa das blendas aditivadas e compatibilizadas com PETV (a
esquerda) e com PETR (a direita) em fungdo da temperatura.
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Tabela 4.25: Analise termogravimétrica — Blendas aditivadas e compatibilizadas.

S Perda inicial Ty Am R Residuo @ 700°C
ID (%) (°O) (%) (%/min) (%)
24 | BLMJ 25/75 1,7 447.4 96,0 14,0 2,1
26 | BLMIJ 50/50 1,3 430,4 89,8 19,0 8,2
28 | BLMJ 75/25 1,8 438,2 88,9 19,4 2,2
25 | BLRMJ 25/75 2,1 433,2 88,6 16,7 9,0
27 | BLRMJ 50/50 1,3 445,0 94,3 11,6 3,7
29 | BLRMJ 75/25 2,4 438,1 88,0 19,1 6,4

T.: temperatura média; Am: variacao de perda de massa; R: taxa de perda de massa.

O comportamento das curvas foram semelhantes as curvas das blendas puras,

mostrando que o aditivo € o compatibilizante nao influenciaram de nenhuma forma na

perda de massa de todas as blendas. A variag@o de perda de massa 88 a 96% de massa

entre 380 e 480°C (T = 430°C), com um residuo a 600°C que variou de 9,0 a 2,1%.

Nao se observaram diferencas significativas entre as blendas preparadas com PETV

ou PETR.
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CAPITULOV

CONCLUSOES

Foi possivel preparar diferentes composi¢des fe mistura de PET virgem e
recicledo com o PEAD.

O aditivo extensor de cadeia promoveu o aumento na viscosidade do PETV,
porém o aumento ¢ mais elevado para o PETR. No caso das blendas aditivadas com o
extensor de cadeia, hd um aumento consideravel do torque para ambas as blendas,
independente da composic¢ao e do tipo de PET. O teor do aditivo e do compatibilizante
foi suficiente para melhorar a resisténcia do fundido.

Quanto as blendas compatibilizadas com polietileno enxertado com anidrido
maléico houve um aumento do torque consideravel que € crescente de acordo com o
aumento da quantidade de PEAD na composi¢do das mesmas, independente do tipo
de PET.

Houve um aumento consideravel no torque para as blendas tanto aditivadas,
quanto compatibilizadas em comparacdo com a somente compatibilizada ou so
aditivada, comprovando que houve uma interagao entre o aditivo e o compatibilizante.

A taxa de degradagao nas blendas foi maior com o aumento do teor de PET,
porém foi menor em relagdo ao PET puro.

A incorporagdo do aditivo dificultou a cristalizacdo de ambos os PETs tanto os
puros como nas blendas, porém nao afetou a cristalizacdo do PEAD. A adi¢ao do PE-
g-MA provocou um minimo efeito na cristalizagdo do PEAD, no entanto, alterou
significativamente a cristalizacdo do PET. A jun¢ao do aditivo com o compatibilizante
afetou apenas o PET.

A estabilidade térmica das blendas se comportaram semelhante a do PET puro.
O aditivo e o compatibilizante ndo alteraram a estabilidade térmica das blendas.

Foi possivel formar um novo material a partir de sistemas de blendas da
poliolefina (PEAD) com o poliéster (PET), com resisténcia do fundido e recuperagao
do torque através da aditivagdo, compatibilizacdo e da juncdo da aditivacdo e
compatibilizagdo. Comprovou-se a eficiéncia do PE-g-MA e do joncryl na

compatibiliza¢do dessa mistura.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

. Avaliar as propriedades mecanicas de todas as composigoes das blendas
contendo PETV e PETR.
. Avaliar a estrutura morfologica das blendas contendo 50% de cada componente

através de microscopia eletronica de varredura.
. Investigar o efeito de outros tipos de compatibilizantes na preparagao das

blendas PET/PEAD com formulagao otimizada.

o Fazer andlise de infravermelho para verificar os componentes quimicos que se

encontram nos sistemas formados.

. Fazer o estudo da cinética de cristalizagdo das blendas.
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APENDICE A1: Dados Obtidos com os ensaios de DSC

Neste Apéndice sdo apresentados os dados “brutos” de DSC em forma grafica

para todos os testes analisados. Cada item inclui:

a)
b)

d)

Grafico do fluxo de calor (J) e da temperatura da amostra versus tempo (7).
Grafico do evento C1 (cristalizagdo do PET a partir do fundido): fluxo de calor
(/) ou fluxo de calor especifico (J/ms) versus temperatura da amostra (7'),
indicando a temperatura inicial (771) e final (72) do evento determinadas
visualmente, assim como a linha de base virtual utilizada na analise do evento
no texto da Tese.

Grafico do evento C2 (cristalizagao do PEAD a partir do fundido): fluxo de calor
(/) ou fluxo de calor especifico (J/ms) versus temperatura da amostra (7'),
indicando a temperatura inicial (771) e final (72) do evento determinadas
visualmente, assim como a linha de base virtual utilizada na analise do evento
no texto da Tese.

Grafico do evento F1 (fusdo do PET no reaquecimento): fluxo de calor (J) ou
fluxo de calor especifico (J/ms) versus temperatura da amostra (7'), indicando a
temperatura inicial (71) e final (72) do evento determinadas visualmente, assim
como a linha de base virtual utilizada na analise do evento no texto da Tese.
Grafico do evento F2 (fusdo do PEAD no reaquecimento): fluxo de calor (J) ou
fluxo de calor especifico (J/ms) versus temperatura da amostra (7'), indicando a
temperatura inicial (71) e final (72) do evento determinadas visualmente, assim
como a linha de base virtual utilizada na analise do evento no texto da Tese.

No caso das amostras de PET (V ou R, com ou sem aditivo) apresenta-se

também o grafico de fluxo de calor especifico (J/ms) versus temperatura da amostra

(7') na zona da Tg durante o reaquecimento.

A auséncia de alguns destes graficos indica que o evento em questao nao foi

observado ou nao foi analisado.
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Figura A1-1.1: Fluxo de calor e temperatura da amostra versus tempo para amostra
de PEAD, com identificacdo dos eventos de fusdo e cristalizacao.
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Figura A1-1.2: Fluxo de calor especifico versus temperatura para amostra de PEAD,
pico de cristalizagao.
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Figura A1-1.3: Fluxo de calor versus temperatura para amostra de PEAD, pico de
fusdo.
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Figura A1-2.1: Fluxo de calor e temperatura da amostra versus tempo para amostra
de PETV, com identificagao dos eventos de fusao e cristalizagao.
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Figura A1-2.2: Fluxo de calor especifico versus temperatura para amostra de PETV,
pico de cristalizagao.
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Figura A1-2.3: Fluxo de calor especifico versus temperatura para amostra de PETV,
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Figura A1-2.4: Fluxo de calor especifico versus temperatura para amostra de PETV,
T, (temperatura de transicdo vitrea).
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Figura A1-3.1: Fluxo de calor e temperatura da amostra versus tempo para amostra
de PETR, com identifica¢dao dos eventos de fusdo e cristalizagao.
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Figura A1-3.2: Fluxo de calor especifico versus temperatura para amostra de PETR,
pico de cristalizagao.



151

0,0

PETR

-0,3

0.4 -

Fluxo especifico de calor (W/g)

05 -

'0.6 T T T T T T
200 210 220 230 240 250 260 270

Temperatura (°C)

Figura A1-3.3: Fluxo de calor especifico versus temperatura para amostra de PETR,
pico de fusdo.
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Figura A1-3.4: Fluxo de calor especifico versus temperatura para amostra de PETR,
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Figura A1-4.1: Fluxo de calor e temperatura da amostra versus tempo para amostra
de PETVJ, com identificagcdo dos eventos de fusao e cristalizagao.
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Figura A1-4.2: Fluxo de calor especifico versus temperatura para amostra de PETV/J,
pico de cristalizagao.
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Tg (temperatura de transi¢do vitrea).
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Figura A1-5.1: Fluxo de calor e temperatura da amostra versus tempo para amostra
de PETRIJ, com identificagao dos eventos de fusao ¢ cristalizagao.
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Figura A1-5.2: Fluxo de calor especifico versus temperatura para amostra de PETRJ,
pico de cristalizacdo.
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Figura A1-5.3: Fluxo de calor especifico versus temperatura para amostra de PETRJ,
pico de fusdo.
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Figura A1-5.4: Fluxo de calor especifico versus temperatura para amostra de PETV],
T, (temperatura de transicdo vitrea).
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A1-6. Blenda 25% PEAD/75% PETV
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Figura A1-6.1: Fluxo de calor e temperatura da amostra versus tempo para amostra
da blenda BLV25/75, com identificacdo dos eventos de fusdo (F) e cristalizagao (C),
do PET (1) e do PEAD (2).
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Figura A1-6.2: Fluxo de calor especifico versus temperatura para amostra de
BLV25/75, pico de cristaliza¢ao C1.
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Figura A1-6.3: Fluxo de calor especifico versus temperatura para amostra de

BLV25/75, pico de cristalizagao C2.
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Figura A1-6.4: Fluxo de calor especifico versus temperatura para amostra de PETRJ,

pico de fusdo F1.
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Figura A1-6.5: Fluxo de calor especifico versus temperatura para amostra de PETRJ,
pico de fusao F2.
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A1-7. Blenda 50% PEAD/50% PETV
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Figura A1-7.1: Fluxo de calor e temperatura da amostra versus tempo para amostra
da blenda BLV50/505, com identifica¢ao dos eventos de fusao (F) e cristalizagao (C),
do PET (1) e do PEAD (2).
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Figura A1-7.2: Fluxo de calor especifico versus temperatura para amostra de
BLV50/50, pico de cristalizagao CI1.
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Figura A1-7.3: Fluxo de calor especifico versus temperatura para amostra de
BLV50/50, pico de cristalizagao C2.
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Figura A1-7.4: Fluxo de calor especifico versus temperatura para amostra de
BLV50/50, pico de fusao F1.
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Figura A1-7.5: Fluxo de calor especifico versus temperatura para amostra de
BLV50/50, pico de fusdo F2.



A1-8. Blenda 75% PEAD/25% PETV
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Figura A1-8.1: Fluxo de calor e temperatura da amostra versus tempo para amostra
da blenda BLV75/25, com identificacdo dos eventos de fusdo (F) e cristalizagao (C),
do PET (1) e do PEAD (2).
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Figura A1-8.2: Fluxo de calor especifico versus temperatura para amostra de
BLV75/25, pico de cristalizagao C1.
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Figura A1-8.3: Fluxo de calor especifico versus temperatura para amostra de
BLV75/25, pico de cristaliza¢ao C2.
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Figura A1-8.4: Fluxo de calor especifico versus temperatura para amostra de

BLV75/25, pico de fusdo F1.
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Figura A1-8.5: Fluxo de calor especifico versus temperatura para amostra de
BLV75/25, pico de fusdo F2.



A1-9. Blenda 25% PEAD/75% PETR
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Figura A1-9.1: Fluxo de calor e temperatura da amostra versus tempo para amostra
da blenda BLR25/75, com identificagdo dos eventos de fusdo (F) e cristalizagao (C),
do PET (1) e do PEAD (2).

W)

Fluxo de calor (

36

3,54

3,4 1

3,3 1

3,2

BLR 25/75
C1

3.1
200

T T T T T
180 180 170 160 150 140

Temperatura (°C)

Figura A1-9.2: Fluxo de calor especifico versus temperatura para amostra de
BLR25/75, pico de cristalizagao C1.
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Figura A1-9.3: Fluxo de calor especifico versus temperatura para amostra de
BLR25/75, pico de cristaliza¢do C2.
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Figura A1-9.4: Fluxo de calor especifico versus temperatura para amostra de
BLR25/75, pico de fusdo F1.
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Figura A1-9.5: Fluxo de calor especifico versus temperatura para amostra de

BLR75/25, pico de fusao F2.
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A1-10. Blenda 50% PEAD/50% PETR
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Figura A1-10.1: Fluxo de calor e temperatura da amostra versus tempo para amostra

da blenda BLR50/50, com identificagdo dos eventos de fusdo (F) e cristalizagao (C),
do PET (1) e do PEAD (2).
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Figura A1-10.2: Fluxo de calor especifico versus temperatura para amostra de
BLR50/50, pico de cristalizagdo C1.
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Figura A1-10.2: Fluxo de calor especifico versus temperatura para amostra de
BLR50/50, pico de cristalizagdo C2.

00

Fluxo de calor (mW)

2,5 L

BLR 50/50
F2

220 230
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Figura A1-10.5: Fluxo de calor especifico versus temperatura para amostra de
BLR50/50, pico de fusdo F2.
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Al-11. Blenda 75% PEAD/25% PETR
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Figura A1-11.1: Fluxo de calor e temperatura da amostra versus tempo para amostra
da blenda BLR75/75, com identificagao dos eventos de fusao (F) e cristalizagao (C),
do PET (1) e do PEAD (2).
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Figura A1-11.2: Fluxo de calor especifico versus temperatura para amostra de
BLR75/75, pico de cristalizagao C1.
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Figura A1-11.3: Fluxo de calor especifico versus temperatura para amostra de
BLR75/75, pico de cristalizagao C2.
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Figura A1-11.4: Fluxo de calor especifico versus temperatura para amostra de
BLR75/75, pico de fusdo F1.
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Figura A1-11.5: Fluxo de calor especifico versus temperatura para amostra de
BLR75/75, pico de fusdo F2.



A1-12. Blenda 75% PEAD/25% PETV/1 phr Joncryl
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Figura A1-12.1: Fluxo de calor e temperatura da amostra versus tempo para amostra
da blenda BLVJ25/75, com identificacao dos eventos de fusao (F) e cristalizacao (C),

do PET (1) e do PEAD (2).
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Figura A1-12.2: Fluxo de calor especifico versus temperatura para amostra de

BLVIJ25/75, pico de cristalizagao C1.
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Figura A1-12.3: Fluxo de calor especifico versus temperatura para amostra de
BLVJ25/75, pico de cristalizagao C2.



A1-13. Blenda 50% PEAD/50% PETV/1 phr Joncryl
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Figura A1-13.1: Fluxo de calor e temperatura da amostra versus tempo para amostra
da blenda BLVJ50/50, com identificacao dos eventos de fusao (F) e cristalizacao (C),

do PET (1) e do PEAD (2).
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Figura A1-13.2: Fluxo de calor especifico versus temperatura para amostra de

BLVJ50/50, pico de cristalizagao C1.
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Figura A1-13.3: Fluxo de calor especifico versus temperatura para amostra de
BLVJ50/50, pico de cristalizagao C2.



APENDICE A2: Dados obtidos com os ensaios de TGA
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Neste Apéndice sdo apresentadas as curvas de TGA junto com os limites do

estagio principal de perda de massa determinados manualmente nas imagens para

todos os testes analisados.
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A2-2. Blendas sem aditivar
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