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RESUMO

BIEDERMANN, Saynne Schwab; KUHN, Jodo Marcos. Reciclagem de PET via
termoformagem por compresséao. 2016. 51 folhas. Trabalho de Concluséo de Curso
(Bacharelado em Engenharia Quimica) - Universidade Tecnolégica Federal do
Parana. Ponta Grossa, 2016.

O PET- politereftalato de etileno - € um termoplastico de engenharia utilizado para
diversos fins, principalmente como embalagens. Possui propriedades mecanicas
atrativas para a inddstria, o que impulsionou a sua producdo. O aumento da produc¢éo
levou a problemas ambientais, devido ao descarte incorreto. Uma das formas de
minimizar esses problemas foi a reciclagem, que pode ser de natureza quimica,
energética ou mecanica. A forma mais utilizada é a mecéanica, mas esta causa reducao
nas propriedades do polimero. Isso ocorre devido a degradacédo que o PET sofre ao
longo do processo, que pode ser causada pela presenca de agua (hidrélise), oxigénio
e as altas temperaturas utilizadas. O trabalho desenvolvido analisou uma nova forma
mecanica de reciclar o PET, através de termoformagem por compresséo, onde o PET
foi limpo, cortado, seco e prensado aliado com aquecimento. Variou-se a temperatura
e a pressdo e, através de um software estatistico, avaliou-se quais as melhores
condicbes que traziam as melhores propriedades mecéanicas. Através de analises
mecénicas e quimicas, como método de Pohl, MEV e ensaio de tracdo, foi possivel
realizar essa analise critica. Observou-se que houve uma pequena degradacdo nas
amostras ensaiadas e nao foi possivel encontrar uma relagdo entre presséo e
temperatura com a aderéncia, devido a interferéncia do processo de corte. Pela
andlise estatistica, as condi¢bes Otimas para producdo de produtos com maiores
valores de tensdo maxima e de escoamento seriam com temperatura de cerca de 190
°C e pressao acima de 60 MPa.

Palavras-chave: PET. Reciclagem. Termoformagem. Temperatura. Pressao.



ABSTRACT

BIEDERMANN, Saynne Schwab; KUHN, Jodo Marcos. Reciclagem de PET via
termoformagem por compresséao. 2016. 51 folhas. Trabalho de Concluséo de Curso
(Bacharelado em Engenharia Quimica) - Federal Technology University - Parana.
Ponta Grossa, 2016.

The polyethylene terephthalate PET- is an engineering thermoplastic used for various
purposes, particularly as packaging. It has attractive mechanical properties for the
industry, which boosted its production. The increase in production has led to
environmental problems due to incorrect disposal. One of the ways of minimizing these
problems is to recycle, which can be chemical, energy or mechanical in nature. The
most used form is mechanical, but this causes reduction in polymer properties. This is
due to degradation that the PET suffers during the process, which may be caused by
the presence of water (hydrolysis), oxygen and high temperatures used. The study
assessed a new mechanical way to recycle PET thermoforming through compression,
where the PET was cleaned, cut, dried and pressed allied with heating. The
temperature and the pressure variated and, using a statistical software, it was
evaluated that the best conditions bringing the best mechanical properties. Through
mechanical and chemical analyzes, as Pohl method, MEV and tensile test, it was
possible to perform this critical analysis. It was observed that there was a slight
degradation in samples tested and it was not possible to find a relationship between
pressure and temperature adhesion due to interference of the cutting process. For
statistical analysis, the optimum conditions for production of products with higher
maximum pressure and flow values were with a temperature of about 190 ° C and
pressure above 60 MPa.

Keywords: PET. Recycling. Thermoforming. Temperature. Pressure.



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1- Comportamento de tensdo-deformacgéo para polimeros frageis (curva A),

plasticos (curva B) e altamente elasticos (elastoméricos) (curva C) ..........cceevvvvnnnn. 22
Figura 2- Momento do ensaio de tracdo das amostras de PET .........cccccceevvieevieeennns 31
Figura 3 - Solucdo com Pedacos de Porcelana ...............ouueeiiiieeiiiieeiiiiii e, 32
Figura 4 - Sistema de Aquecimento MONtadO ...........ccovvvviiiiiiiiiie e, 33
Figura 5 - Equacao para TeNSA0 MAXIMA .........uuiiiiiieeiiiieiiiiie e e e e e e e eenaens 35
Figura 6 - Equacédo para Tensao de ESCOamento..............uvveeiieieeiieieiiiiiii e 35
Figura 7 - Tensédo de Escoamento por Condicdo de Temperatura e Pressao .......... 36
Figura 8 - Tensdo Maxima por Condicdo de Temperatura € Presséo............c.......... 36
Figura 9- Amostra 1- (P +) (T-) no MEV, com magnitude de 80X. ..........ccceeeeeeerrennns 39
Figura 10- Amostra 2— (P -) (T-) no MEV, com magnitude de 150X. ..............cceeveenns 40
Figura 11- Amostra 3 — Central no MEV, com magnitude de 80X. .........ccccoeeeeverennnns 41
Figura 12 - Amostra 4 — (P +) (T+) no MEV, com magnitude de 150 e 100x. ........... 42
Figura 13- Amostra 5 — (P -) (T+) no MEV, com magnitude de 150X. ...............cc...... 43
Quadro 1- Propriedades quimicas e fisicas padrdo do PET comercial .................... 14
Quadro 2- Caracteristicas minimas necessarias para a reciclagem do PET ............ 21
Quadro 3- Planejamento fatorial para interacdo entre temperatura e pressao.......... 27
Quadro 4 — Nomenclatura das Condi¢Oes de Fabricagdo das Amostras.................. 34
Tabela 1 - Tensdo Maxima e de Escoamento de Cada Condicao Experimental....... 34
Tabela 2 - Valor-p para cada Fator em Relacdo a Tensdo Maxima e Tensao de

ESCOAMENTO ..ot e et e e e e e e e a e e e e e ea e ees 35
Tabela 3- Valores utilizados para os calculos de degradag8o............cccccceeeeeviinnnene. 37
Tabela 4- Valores corrigidos de acordo com Pohl, 1954 ...........cccoovviiiiiiiiiiiiiiiieeee, 38
Tabela 5 - Variagdo do Numero de EquivalenteS/1076 g .......ccovvveveeiiiiiiiiiiiiiiienennnnn. 38
Esquema 1- Escopo da preparacao das amoStras............uuuuiiieeeeeeeeeeenininneeeeeeeeeennns 28
Esquema 2- Etapa 1 de preparacdo das amostras- limpeza das garrafas................ 29
Esquema 3- Etapa de eliminag&o da AQUA..............uuuuuruiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiniaeeeeeeneees 30

Esquema 4- Passos para a prensagem do material............ccccooveeeeiiiiiiiiiiiniieeeneeeeennns 30


file:///C:/Users/joao/Dropbox/tcc/TCC%20final/TCC%20FINAL%20DO%20FINAL%20PRONTO.docx%23_Toc454556022
file:///C:/Users/joao/Dropbox/tcc/TCC%20final/TCC%20FINAL%20DO%20FINAL%20PRONTO.docx%23_Toc454556023
file:///C:/Users/joao/Dropbox/tcc/TCC%20final/TCC%20FINAL%20DO%20FINAL%20PRONTO.docx%23_Toc454556024
file:///C:/Users/joao/Dropbox/tcc/TCC%20final/TCC%20FINAL%20DO%20FINAL%20PRONTO.docx%23_Toc454556025

ABIPET
ASTM
DSC
MEV
PET
PVC

Tc

Tg

Tm

LISTA DE SIGLAS

Associacédo Brasileira da Industria do PET
American Society for Testing and Materials
Calorimetria Diferencial De Varredura
Microscopio Eletrénico de Varredura
Politereftalato de etileno

Policloreto de vinila

Temperatura de cristalizagéo

Temperatura de transicao vitrea
Temperatura de fusao



SUMARIO

LINTRODUGAOD ...ttt ettt ettt ettt e ereeesere e 9

1.1 OBJIETIVOS ESPECIFICOS ... oot 10
1.2 JUSTIFICATIVA .ottt e e e e e e e e e e e eaaans 10
2 REFERENCIAL TEORICO ...t 11
0 R o TSR PPPPTPR 11
2.2 PROPRIEDADES DO PET ...ttt 13
2.3 RECICLAGEM ...ttt e e e e s 15
2.3.1 RECICLAGEM ENERGETICA ....ooot oottt see e, 16
2.3.2 RECICLAGEM QUIMICA ... ..ot eeee oottt ee e 17
2.3.3 RECICLAGEM MECANICA ....oeoeeeee e, 18
JZAC T0C T ST =T o = = o> o 10 19
PG T T |V [0 =T [ =1 o 1S 19
PG TG TG T I AV - T [ o o PP 19
PG R B A S < o= Vo [ =] 1 o PP 20
2.3.3.5 PrOCESSAMENTO. .....iiiiiii e e e e e e e e e e e e e e eaas 20
2.4 AVALIACAO DA RESISTENCIA MECANICA E DEGRADACAO .........ccc.c........ 21
2.4.1 Comportamento MecaniCo DO Pet...........ccoovviiiiiiiiiieccceeeie e 22
2.4.2 Avaliacdo Da Degradacéo Do Pet — Método De Pohl..........ccccooeeeeiiiiiininnnnnn. 23
2.4.3 Aspectos MicroestruturaiS DO Pet...........coooviiiiiiiiiiii e, 24
SMETODOLOGIA ... ettt e e e e e et e e e e ara s 25
3.1 DELINEAMENTO ..ottt ettt ettt et et e e e e e e e e e s 25
3.2 LOCAL, MATERIAIS E EQUIPAMENTOS.......oiiiiiieeeeeieeeeeee e 25
BB DADOS ..o et 26
TG I 00 =1 = Wo [T B 7=V [0 1SS 26
LB 2 ANANISE ..o 26
GG TG 3 = 0 To [ (o ISR 27
3.4 PREPARACAQO DAS AMOSTRAS. ..ot 27
3.5 CARACTERIZACAO MECANICA ......coouiieeeeeeeeeeeeeee e 31
3.6 CARACTERIZACAO QUIMICA.......coiiiieeeeece e 32
3.7 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL .......cveiviierceeceeeceeeee e 33
ADISCUSSAO E RESULTADOS ..ottt eee et see e 34
4.1 ENSAIO DE TRACGAO. .....ci ettt 34
4.2 METODO DE POHL....oeeeeeeeeeeee oottt ee e ee e ee e 37
4.3 ASPECTO MICROESTRUTURAL ..ot 38
BCONCLUSAO ...ttt ettt e e anas 44

BREFERENCIAS ..ottt ettt ettt e e neanis 45



1 INTRODUCAO

Atualmente, os plasticos vém se tornando cada vez mais importantes, tanto
para dia-a-dia das pessoas, quanto para a industria, pois suas propriedades, aliadas
ao baixo custo, apresentam uma combinagédo atrativa para os mais diversos fins.
Dentre os materiais mais utilizados encontra-se o politereftalato de etileno - PET - que
€ um material polimérico da classe dos poliésteres muito utilizado na industria,
principalmente na confeccdo de embalagens e fibras téxteis.

Por conta da grande empregabilidade do PET, de acordo com a ABIPET, a
producéo deste polimero vem crescendo ano a ano, tendo em 2012 atingido o valor
de aproximadamente 562 mil toneladas.

O alto indice de producdo do PET, juntamente com o longo tempo de
degradacao natural e seu descarte indevido, contribuem para o agravamento de
problemas ambientais causados pelo acimulo de lixo no ambiente. Estes problemas,
juntamente com a crescente preocupacao ambiental, tornaram necessarias as buscas
por solucdes que, a0 menos, minimizassem a ocorréncia dos mesmos.

Uma das propostas que cada vez mais vem sendo adotada é a reciclagem,
gue consiste em transformar os materiais ja utilizados em novos produtos, visando
reaproveitar e evitar que estes sejam descartados. Além do ponto de vista ambiental,
a reciclagem também apresenta vantagens econdémicas, pois agrega valor a materiais
gue seriam descartados e enviados a aterros e lixdes.

O método de reciclagem de PET mais utilizado é a reciclagem mecanica, que
consiste em preparar o material pés-consumo e usa-lo como matéria-prima no
processo de fabricacdo de novos produtos. Este reprocessamento da origem aos
produtos reciclados e normalmente ocorre por injecdo ou extrusdo. Esta forma de
reciclagem, no entanto, apresenta limitacdes no sentido de que, quanto maior o
namero de vezes que um mesmo material € reciclado, mais suas propriedades se
alteram. Este fendbmeno ocorre pela degradagcdo no processo de reciclagem, sendo
em grande parte, devido as altas temperaturas utilizadas e a presenca de
contaminantes.

Os produtos reciclados podem, posteriormente, passar por uma etapa de

termoformagem, que se resume em aquecer o material e pressiona-lo contra uma
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matriz, dando-lhe forma final. Neste processo, a temperatura utilizada € muito inferior
aquelas utilizadas na injecao ou na extrusao.

Assim sendo, as caracteristicas do produto final seriam afetadas se o PET
fosse reciclado diretamente via termoformagem por compressao? Portanto, o objetivo
deste trabalho foi asalisar a viabilidade da reciclagem do PET via termoformagem por

compressao.

1.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Avaliar a degradacéo do PET no processo termoformagem por compressao;

- Determinar a influéncia da temperatura e presséo de processamento nas
propriedades do produto final;

- Investigar a aderéncia das placas de PET apd6s o processo de

termoformagem por compresséao.

1.2 JUSTIFICATIVA

A reciclagem do PET € de fundamental importancia, visto que sua utilizagéo
aumentou muito nos ultimos anos e, com ela, a preocupacdo com a destinagcdo mais
adequada desses residuos. Os processos de reciclagem mecéanica mais utilizados,
injecéo e extrusdo, causam reducao nas propriedades mecéanicas do material devido
a degradacao sofrida durante o processo, limitando o uso de PET para algumas
aplicacdes. Poucos trabalhos sobre o assunto foram encontrados, abrindo lacunas
para estudos neste ramo de pesquisa.

O tema aqui abordado é de total relevancia a engenharia quimica, pois é
objetivo desta area e dos profissionais que nela atuam procurarem alternativas viaveis

para o reaproveitamento de residuos gerados pela sociedade e pela indastria.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 PET

O PET é um termopléstico de engenharia, utilizado amplamente na industria
de alimentos, principalmente nas embalagens de garrafas de suco e refrigerantes. E
produzido pela reacédo do acido tereftalico ou do dimetil tereftalato com etilenoglicol,
podendo também ser utilizados catalizadores metalicos, 6xidos ou sais metalicos na
reacao.

Existe uma divergéncia na origem deste polimero. Wiebeck (2005) afirma que
a descoberta do PET ocorreu em 1928, nos laboratérios da DuPont, por uma equipe
liderada pelo Dr. Wallace H. Carothers, enquanto estudavam reacdes de
condensacao entre glicois e acidos dibasicos. Ja Roméo (2009) e Spinacé (2001),
apesar de dizerem que o Dr. W. Carothers, em 1930, foi o primeiro a conseguir
sintetizar um poliéster linear, afirmam que a descoberta do PET ocorreu em 1946 por
Whinfield e Dickson. Porém, Bannach (2011) relata que estes pesquisadores
descobriram o PET em 1941.De acordo com a Associagao Brasileira da Indastria do
PET (ABIPET), o PET chegou ao Brasil apenas em 1988, sendo usado no inicio
apenas pela industria téxtil, migrando depois para outras industrias.

O PET € um polimero higroscopico, que absorve a umidade do ambiente
rapidamente. Devido a essa propriedade, antes de qualquer tipo de processamento,
0 material deve passar por um rigoroso processo de secagem (WIEBECK, 2005). A
presenca de agua é significativa no processo de reciclagem, pois, com o0 aumento da
temperatura, leva a reacéo de hidrolise, comprometendo a qualidade do produto final.

Os granulos de PET produzidos, podem ser moldados de véarias maneiras,
dependendo da aplicacdo e dos requisitos do produto final. Os principais processos
sdo a moldagem por extrusao, injecao e termoformagem (AWAJA, 2005). A extrusao
€ a maneira mais convencional de processamento do PET. A primeira etapa da
extrusdo consiste na secagem e na cristalizacdo. Essas duas ocorrem
simultaneamente quando a temperatura € superior a 150 °C, sendo que a cristalizacao
€ importante para evitar que o material grude nas roscas do equipamento (WIEBECK,

2005). Em seguida, os granulos sdo fundidos e forcados através de uma matriz
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(AWAJA, 2005; CALLISTER, 2008). A solidificacdo do material é acelerada por
sopradores de ar ou por agua (AWAJA, 2005).

O processo de moldagem por injecdo é o mais utilizado no processamento de
termoplasticos. Uma caracteristica dessa técnica € a velocidade na qual as pecas
podem ser produzidas, pois, um ciclo dura de 10 a 30 s (CALLISTER, 2008). Na
injecdo, os granulos sdo aquecidos e empurrados por um pistdo através de um bico
injetor para o interior do molde, que mantem a pressao do pistdo até a solidificacao
do material. O resfriamento da matriz pode ocorrer rapidamente, quando o objetivo
sdo pecas amorfas, ou lentamente, quando se desejar pecas semicristalinas. Apds o
resfriamento, os moldes s&o abertos e os produtos retirados (WIEBECK, 2005;
CALLISTER,2008).

Depois de injetado ou extrudado, um produto pode passar entdo pelo
processo de termoformagem para adquirir forma final.

O processo de termoformagem € composto por trés etapas: aquecimento,
formacéao e corte do filme, sendo normalmente utilizado na producéo de filmes para
embalagens alimenticias. E necessario que estas etapas sejam realizadas de forma
correta para que o resultado do processo seja satisfatério (CRIPPA, 2006).

De acordo com Wellen (2007), a termoformagem apresenta melhores
resultados quando o grau de cristalinidade do material é baixo, pois as temperaturas
utilizadas sé@o acima da temperatura de transicdo vitrea (Tg) e abaixo da temperatura
de fusdo (Tm). Esta faixa de temperatura utilizada permite a fase amorfa do material
adquirir mobilidade, mas néo é suficiente para possibilitar a movimentacao da fase
cristalina.

O grau de cristalinidade do PET, assim como o de qualquer outro polimero, é

definido pela equacéo (1),

Pc (pe - pa) (1)

%cristalinidade PET =
Pe (pc - pa)

onde p. é a densidade do PET totalmente cristalino, p, € a densidade do PET
completamente amorfo e p, € a densidade do PET que esta sendo analisado.

A movimentacado da fase amorfa € o motivo pelo qual o grau de cristalinidade
deve ser baixo, pois, caso contrario, ndo haveria mobilidade do material como um

todo para realizar a conformacéao, prejudicando a qualidade do produto final. Além
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disso, a conformacdo somente ocorre com a aplicagcdo de um esforco sobre o
material, como por exemplo a aplicagéo de sopro de ar ou a compressao mecanica.

O sopro consiste em aquecer uma peca injetada, seguido de um sopro de ar
comprimido. O aquecimento € responsavel por amolecer o material, para que este
seja impelido pelo fluxo de ar a tomar a forma da superficie da matriz (ERCHIQUI,
2007). J& a compressdo possui 0s mesmos principios do sopro, mas, ao invés do
fluxo de ar forcar o material a tomar forma da matriz (fémea), esta acéo é realizada
por um macho, que comprime o material (CALLISTER, 2008).

A partir das constatacbes citadas, observa-se que 0 processo de
termoformagem é€ utilizado apenas como uma técnica complementar na fabricacéo,

sendo nele que o produto fabricado por extrusao ou inje¢ao adquire forma final.

2.2 PROPRIEDADES DO PET

Um dos principais motivos do amplo uso do PET, € o conjunto de suas
caracteristicas. Elas permitem aplicacdo em diversas areas e, aliadas ao baixo custo
deste polimero, fazem com que a producdo aumente a cada ano.

De acordo com a ABIPET e Roméo (2005), o PET possui propriedades como
a alta resisténcia mecéanica e quimica, brilho e transparéncia. Paszum (1997) afirma
gue uma caracteristica muito importante deste polimero € a possibilidade de ser
utilizado em embalagens para produtos alimenticios, visto que 0 mesmo ndo provoca
nenhum efeito secundario ao organismo humano.

Por estes motivos, o PET possui diversas aplicacdes e, conforme a ABIPET,
€ o termoplastico mais utilizado em muitos setores industriais. Wellen (2004) declara
gue o crescente uso do PET é devido ao conjunto das suas propriedades, aliadas ao
custo baixo da matéria prima. Algumas das propriedades do PET comercial virgem

estao dispostas no quadro 1.
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Propriedade Valor
Massa molar do mondémero 192 g/mol
Massa molar média 30000 a 80000 g/mol
Densidade 1,41 g/ cm3
Temperatura de transicéo vitrea (Tg) 69-115°C
Temperatura de fusdo (Tm) 265°C
Calor de fuséo 166 J/g
Resisténcia a ruptura 50 Mpa
Mddulo de elasticidade 1700 Mpa
Resisténcia ao impacto 90 J/m
Absorcao de agua (apos 24 horas) 0,50%

Quadro 1- Propriedades quimicas e fisicas padrao do PET comercial

Fonte: adaptado de Awaja, 2005.

Por ser um polimero, as propriedades do PET estdo diretamente ligadas ao
seu grau de cristalinidade, podendo atingir o grau maximo de 60%. Em algumas
situacdes muito especificas, o PET pode chegar a 95% de cristalinidade (WIEBECK,
2005).

O grau de cristalinidade varia de acordo com o arranjo molecular,
ramificacOes e regularidade das moléculas. Todas estas varidveis dependem dos
parametros ao qual o polimero foi processado e resfriado. Quanto maior o grau de
cristalinidade do PET, maiores serdo sua resisténcia térmica e rigidez, menores serao
a transparéncia e a resisténcia ao impacto (WIEBECK, 2005).

Examinando o que Wiebeck (2005) apresenta, constata-se que o grau de
cristalinidade é o ponto-chave das propriedades do PET, pois todas as caracteristicas
do mesmo estéo diretamente ligadas a este fator.

Para se obter um PET completamente amorfo ou com baixo grau de
cristalinidade, o resfriamento deve ser rapido, que € o que normalmente acontece
guando o polimero é extrudado ou injetado. Quando o resfriamento é lento, ocorre a
cristalizacdo, dando origem a um polimero semicristalino (WIEBECK, 2005). A
cristalizacdo pode ser de duas maneiras: térmica (ndo orientada) ou induzida por
tensao (orientada). (ABIPET,2013)

Comparando os trés arranjos moleculares do PET, os produtos obtidos
apresentam caracteristicas distintas. O polimero amorfo, em relacdo aos demais,
apresenta a menor resisténcia mecanica e térmica, a menor rigidez e o menor médulo

de elasticidade e também é de dificil processamento, devido ao seu alongamento a
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ruptura, e possui alta permeabilidade aos gases. As caracteristicas do PET orientado
sdo superiores as demais, possuindo alta resisténcia mecanica e ao impacto e baixa
permeabilidade aos gases. Quando o polimero é cristalizado termicamente, suas
propriedades séo intermediarias, se comparadas as outras formas de cristalizacao
(WIEBECK, 2005).

No estudo desenvolvido por Mancini (2004), constatou-se que as garrafass
PET apresentam baixo grau de cristalinidade, normalmente variando entre 15 e 25%
e raramente ultrapassando o valor de 30%.

Com base nestas afirmacdes, observa-se que o tempo de resfriamento
também € um fator determinante nas caracteristicas do produto final. Deste modo,
ndo se pode comparar produtos fabricados com diferentes parametros de

processamento, se o tempo de resfriamento néo for semelhante.

2.3 RECICLAGEM

Dentre as alternativas para aumentar o ciclo de vida de materiais, a
reciclagem e a reutilizacdo possuem destaque. O que diferencia uma da outra é que
na reciclagem o material p6s-consumo é reprocessado, enquanto que, na reutilizacao,
o material € somente readaptado ou redirecionado a outro uso, diferente do seu
objetivo inicial. Este € um dos motivos da reciclagem ter maior interesse industrial que
a reutilizacdo, pois permite a fabricacdo de uma gama muito maior de produtos, com
valor agregado mais elevado. Neste topico sera abordada a importancia da
reciclagem de PET, bem como as formas de realizar tal processo.

Entretanto, a reciclagem do PET enfrenta algumas dificuldades. Para Santos
(2004), estas dificuldades vdo desde fatores como a falta de logistica para
fornecimento das matérias-primas e a elevada contaminacdo do material poés-
consumo, até o preco baixo da resina virgem.

Mancini (1998), diz que, além destas dificuldades, existe ainda a falta de
confianca dos consumidores em relagéo as propriedades dos produtos reciclados. O
autor afirma também que a falta de matéria prima ndo é uma dificuldade no processo
de reciclagem, visto que corresponde a uma parte significativa dos residuos solidos

urbanos.
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Apesar de todas estas dificuldades, dados apresentados pela ABIPET em
2013, mostraram um crescimento anual na taxa de reciclagem do PET. Santos (2004)
também aponta para um crescimento do indice de reciclagem superior ao aumento
de vendas da resina virgem.

Certamente, se houvessem parcerias entre o poder publico, empresas
recicladoras e coletores de reciclaveis, as dificuldades da reciclagem de PET (e outros
materiais) poderiam ser minimizadas, permitindo aumento ainda maior nos indices de
reciclagem no Brasil.

Os métodos de reciclagem de PET podem ser classificados em 3 categorias:
Reciclagem Energética, Reciclagem Quimica e Reciclagem Mecanica (ROMAO et al.,
2009; SPINACE, 2005). O tipo de reciclagem adotado depende do produto final
desejado, devendo ser tomados todos os cuidados, em cada caso, para minimizar os

riscos e problemas existentes.

2.3.1Reciclagem Energética

O principal processo de reciclagem energética € a incineracdo, que € um
processo de combustdo controlada, visando a transformacdo do calor gerado em
energia elétrica ou na obtencdo de vapor. O poder calorifico de uma mistura de lixo
urbano é de aproximadamente 9000 BTU/kg, mas parcelas especificas de plasticos
podem apresentar poder calorifico de até 42000 BTU/kg. Além da geracao de energia,
a vantagem do processo é a reducao do volume destes materiais e a redu¢do no
consumo de outros combustiveis, tais como derivados do petréleo e madeira
(FORLIN, 2002).

Para os polimeros, como o PET, o processo de incineragdo consiste em
gueimar os materiais com a presenca de oxigénio, entretanto, esta queima apresenta
muitas desvantagens, pois, pode produzir poluentes como hidrocarbonetos leves,
oxidos de nitrogénio, 6xidos de enxofre, compostos clorados, dioxinas e outras
toxinas. (PINTO, 1999; WILLIAMS, 1997; BOCKHORN et al, 1998; FORLIN, 2002).

Por conta desses compostos poluentes formados, € necessario haver um
controle rigoroso dos gases emitidos e também dos residuos sélidos e liquidos

gerados na reciclagem energética. E neste controle que se encontra o ponto critico
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da reciclagem, pois encarece muito o processo (FORLIN, 2002; BOCKHORN, 1998;
WILLIAMS, 1997).

Com isso, observa-se que, para os polimeros em geral, o custo envolvido no
processo devido aos poluentes gerados € uma grande dificuldade que bloqueia o uso
desta forma de reciclagem, apesar do grande potencial energético dos materiais em
guestao.

No caso do PET, Alves et al. (2012) constataram que garrafas pés-consumo
possuem um potencial energético elevado e o indice de poluicdo gerado pela queima
é baixo.

Porém, como a separacdo do PET de todos 0s outros compostos presentes
no lixo necessitaria de varios outros processos, o processo de reciclagem energética

apenas de PET se tornaria muito mais caro, inviabilizando o processo.

2.3.2 Reciclagem Quimica

A reciclagem quimica de polimeros consiste na despolimerizacdo total,
formando monémeros, ou parcial, formando oligbmeros.

Um dos métodos mais comuns de reciclagem quimica é a solvdlise, que
compreende as reacbes de hidrdlise, glicélise e metandlise (PASZUN, 1997
SPINACE, 2005; AWAJA, 2005; CURTI, 2006; ROSMANINHO et al, 2009). Spinacé
(2005) também acrescenta alguns processos térmicos, como pirélise e gaseificacao,
ao grupo de reciclagem quimica.

A hidrélise consiste na reacdo de um polimero com excesso de agua,
juntamente com um catalisador, em altas temperaturas. A hidrélise do PET, por
exemplo, leva a formacdo do etileno glicol e do acido tereftalico, que sdo os
compostos formadores deste polimero e podem ser usados para produzir o PET
novamente (SPINACE, 2005; PASZUN, 1997).

Ja a glicdlise € realizada quando h& excesso de etileno glicol, dando origem
a uma reacao de transesterificacdo, cujo produto formado de maior interesse é o
oligdbmero de tereftalato de bis-hidroxietila (SPINACE, 2005; PASZUN, 1997).

Na reacdo de metandlise, que ocorre com excesso de metanol, o PET deve
ser fundido e adicionado ao metanol com um catalisador basico ou acido, seguido de

aguecimento até 160-240 °C por uma hora e sob pressédo entre 2,03 e 7,09 MPa. O
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principal produto obtido é o tereftalato de dimetila, mas também é possivel obter os
monodmeros de origem do PET (SPINACE, 2005; PASZUN, 1997).

Apesar destas reacdes serem desejadas na reciclagem quimica, existem
situacOes onde séo prejudiciais. Na reciclagem mecanica, por exemplo, a quebra das
cadeias (degradacéo) é indesejada e é também uma das maiores dificuldades do
processo. Por isso € importante conhecer estas reacgfes, para que sejam tomadas
medidas adequadas visando a minimizacdo da ocorréncia das mesmas.

Na pirélise ocorre a decomposicao térmica das cadeias poliméricas, sob uma
atmosfera inerte, podendo dar origem a gases leves, 0leos e outros compostos, mas
apresenta elevado consumo energético e dificuldades quando existe uma variedade
elevada de compostos e impurezas, devido a dificuldade de posterior separacdo
(SPINACE, 2005). Ainda assim, este processo é visto como uma boa alternativa ao
processo de reciclagem quimica, pois gera menos poluentes que a incineracao e 0s
produtos obtidos tém maior valor agregado (FORLIN, 2002; PINTO, 1999; SPINACE,
2005; WILLIAMS, 1997; BOCKHORN, 1998).

O processo de gaseificacdo consiste na ocorréncia simultanea da pirdlise e
da combustéo, pois ocorre em atmosfera com insuficiéncia de oxigénio para a
combustdo completa e na presenca de vapor de agua, formando como principais
produtos o mondéxido de carbono e o hidrogénio gasoso, além do negro de fumo, que
possui diversas aplicacdes na industria (SPINACE, 2005).

Para Paszun (1997), a grande vantagem da reciclagem quimica é a variedade
de produtos que podem ser obtidos, tais como mondmeros, resinas e aditivos.
Entretanto, Awaja (2005) afirma que a maior desvantagem da reciclagem quimica,
guando comparada com a reciclagem mecanica, € o custo.

A reciclagem quimica € uma boa alternativa para o PET que ndo pode mais
ser reprocessado pela reciclagem mecéanica. Além disso, ndo produz tantos poluentes

guanto a reciclagem energética e os produtos obtidos possuem valor comercial.

2.3.3Reciclagem Mecanica

E o processo de reciclagem mais usado no Brasil (MANCINI, 2006; ROMAO
et al, 2009). Nele, o material passa por uma sequéncia de etapas para que possa ser

reprocessado, dando origem a novos produtos. Podem ocorrer variagdes nas etapas
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para os diferentes tipos de polimeros, mas a sequéncia, em geral, € separacao,
moagem, lavagem, secagem e o reprocessamento (SPINACE, 2005).

2.3.3.1 Separacéao

Consiste em retirar as impurezas e classificar os diferentes tipos de polimeros.
O processo pode ser manual, seja pelo uso dos simbolos dos produtos ou por testes
simples (odor, chama), ou, automatizado, onde a separacao ocorre pela diferenca de
densidade (SPINACE, 2005).

No caso do PET, a separacao por densidade apresenta dificuldades quando
ha presenca de policloreto de vinila - PVC, pois estes possuem densidades muito
semelhantes. Além disso, a presenca de PVC promove a degradacao do PET por ser
um catalisador da reacdo de hidrélise (SPINACE, 2005).

Nesta etapa sdo removidas as impurezas solidas que estdo misturadas ao
PET. A presenca destas impurezas pode prejudicar a qualidade do produto final, seja
pela ndo homogeneidade do material ou pela degradacdo causada por elas.

2.3.3.2 Moagem

Consiste em moer o material para reduzir o tamanho das particulas. A forma
desejada € de pellets, pois permite melhor disposicdo das particulas nos
equipamentos de reprocessamento. As particulas também sdo peneiradas para
promover a uniformidade dimensional, que permite, posteriormente, a fusao
homogénea do material (SPINACE, 2005).

2.3.3.3 Lavagem

A lavagem também é uma etapa de remocao de impurezas, cujo foco é a
remocao daquelas que estéo presas a superficie do material. A lavagem é realizada
em tanques, utilizando dgua com detergente aquecidos. Ademais, é necessario
remover todo o detergente residual (SPINACE, 2005).
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Mancini (2009) propds também a aplicacdo de um processo chamado de
lavagem quimica na reciclagem do PET. Neste processo, o PET é lavado com solucao
5M de hidréxido de sodio a 90 °C. Conforme o proprio autor observa, este processo
€ capaz de remover diversas impurezas que nao sdo removidas no processo comum.
Entretanto, devido ao ataque quimico, a lavagem quimica contribui para a degradacgéo
do material.

A lavagem, assim como a separacao, € outra etapa critica do processo de
reciclagem, pois se realizada de forma incorreta pode prejudicar a qualidade do

produto final, devido a degradacao causada por impurezas.

2.3.3.4 Secagem

No caso do PET, é um processo muito importante, pois a agua presente no
material pode degrada-lo a altas temperaturas. O detergente residual, se existir,
acelera ainda mais o processo de degradacdo (SPINACE, 2005).

Spinacé (2005) e Awaja (2005) concordam que o teor maximo de agua no
PET n&o pode ser superior a 0,02% em massa.

Awaja (2005) diz que as condicdes de secagem do PET variam na faixa de
temperatura de 140-170°C, com tempo de secagem entre 3h e 7h. Porém, Ferreira
(2011) secou o PET a 120 °C por 4h, numa estufa com circulagcéo forcada de ar e
obteve resultados satisfatorios.

Como pode ser observado, existem diversas condicdes que podem ser
aplicadas na etapa de secagem.

Em equipamentos que ndo alteram a presséo, utilizando-se temperaturas
acima de 100°C e secando por tempo suficiente, pode-se atingir resultados
satisfatérios, ja que a agua evapora nesta temperatura. Quanto maior a temperatura,
menor pode ser o tempo de secagem, mas, temperaturas muito elevadas podem

causar degradacéo do material.

2.3.3.5 Processamento

Por fim, ap0s todas as etapas de preparagcdo, o material pode, entédo, ser

processado para produzir um novo produto.
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Os processos usualmente empregados s&o a extrusdao e a injecao, que
podem ser seguidos pela termoformagem (SPINACE, 2005).

Existem certas caracteristicas que o PET das garrafas usadas precisa ter
para que se atinja uma reciclagem satisfatoria. Essas caracteristicas estao

apresentadas no quadro 2.

Teor de agua < 0,02% em massa
Teor de corantes <10 ppm
Teor de metais <3 ppm
Teor de PVC <50 ppm
Teor de Poliolefinas <10 ppm

Quadro 2- Caracteristicas minimas necessarias para areciclagem do PET
Fonte: adaptado de Awaja, 2005.

Para garantir essas caracteristicas, € fundamental que os processos de
separacao, lavagem e secagem sejam realizados corretamente. A presenca destes e
outros contaminantes pode levar a degradacao do PET, através de reacdes como a
hidrolise, que é causada pela presenca de agua e catalisada por compostos acidos
ou basicos.

Com relacédo aos corantes, a presenca dos mesmos pode comprometer a
homogeneidade de coloracdo do produto final (AWAJA, 2005). Por conta disso, as

garrafas devem ser separadas por cor antes de serem recicladas.

2.4 AVALIACAO DA RESISTENCIA MECANICA E DEGRADACAO

Para se utilizar adequadamente um material que passou por um processo de
reciclagem é de fundamental importancia conhecer as suas propriedades, tais como
grau de cristalinidade e resisténcia mecanica. Com base nessas informacoes, €
possivel determinar se o processo de reciclagem alterou ou ndo as caracteristicas do
material.

Para a determinacdo das propriedades do material podem ser realizados
ensaios mecanicos, como o ensaio de tracdo, andlises de microestrutura, de
degradacdo, entre outros. Essas técnicas permitem determinar o comportamento do
PET, antes e apds a reciclagem, sendo possivel assim, comparar e avaliar as

alteracdes ocorridas.
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2.4.1 Comportamento Mecanico do PET

O ensaio de tracdo € a técnica mais utilizada para determinar as
caracteristicas mecanicas dos polimeros, pois determina parametros como: tenséo e
deformacédo de escoamento, médulo de Young ou de elasticidade, tensdo maxima,
tensado e deformagé&o na ruptura e tenacidade (WIEBECK,2005). Essas propriedades
sao fortemente sensiveis a temperatura e a quimica do ambiente (presenca de agua,
oxigénio, solventes organicos) (CALLISTER, 2008).

No ensaio de tragcdo, o corpo de prova é submetido a um esfor¢o que promove
uma deformacao no material até a sua ruptura. O material € preso na maquina e sofre
um esforco crescente na direcdo axial. As deformac¢fes sdo medidas por um aparelho
denominado extensémetro (SOUZA,1982).

A carga aplicada durante o ensaio € registrada juntamente com as
deformacdes sofridas pelo material (SOUZA,1982). A tensdo é calculada através da
razdo entre a carga e a area da seccdo transversal do corpo de prova
(CANEVAROLO,2002). Com estes valores, a maquina traca uma curva denominada
tensdo-deformacao (SOUZA,1982).

Os polimeros apresentam trés comportamentos diferentes de tensédo-

deformacédo, como mostra a Figura 1.
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Figura 1- Comportamento de tensdo-deformacéo para polimeros frageis (curva A), plasticos
(curva B) e altamente elasticos (elastoméricos) (curva C)
Fonte: Callister, 2008.

Um polimero fragil, guando submetido a um ensaio de tragao, fratura-se com

guase nenhuma deformacao plastica, apresentando como curva caracteristica uma
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semelhante a curva A da Figura 1. A curva B ilustra o comportamento de um polimero
plastico que apresenta deformacao eléstica seguida de deformacédo plastica e sua
ruptura. Os polimeros denominados elastbmeros apresentam um comportamento
totalmente elastico e sdo representados pela curva C (Callister,2008).

O PET apresenta comportamento semelhante a curva B. Entretanto, devido
ao processo de degradacdo e aumento de cristalinidade na reciclagem, este

comportamento gradativamente se aproxima da curva A.

2.4.2 Avaliacéo Da Degradagéo Do PET — Método De Pohl

Quando o PET é aquecido, acima da sua temperatura de transi¢ao vitrea e
préoximo da temperatura de fusdo, na presenca de agua, ele sofre uma degradacao
denominada hidrélise (SPINACE, 2001). Esta degradacéo resulta na formacéo de
grupos carboxilicos (AWAJA, 2005).

Wiebeck (1947) afirma que a degradacado térmica reduz o comprimento da
cadeia do PET, provocando a formacao de oligdbmeros juntamente com a geracao de
acetaldeidos.

Uma forma de determinar o grau de degradacédo de uma amostra € medindo
o0 numero de grupos carboxilicos presentes (AWAJA, 2005). Um dos métodos que
pode ser utilizado para esta determinacéo € o método de Pohl (POHL, 1954).

O método de Pohl consiste em moer o PET e dissolvé-lo em é&lcool benzilico
guente. Em seguida, diluir a solugdo com cloroférmio e titular com uma solucdo
padrdo de hidréxido de sédio em &lcool benzilico (POHL, 1954).

Mancini (1998) usou o método de Pohl para analisar a degradacédo de
amostras de PET reciclado. Ele observou que, a cada nova reciclagem, o nimero de
grupos terminais carboxilicos aumentava. Da primeira reciclagem até a quinta, a
guantidade de grupos carboxilicos aumentou 300%. O autor atribuiu este resultado
as passagens do material por moinho, extrusora e injetora, durante o processo de
reciclagem, indicando que o material perdeu peso molecular com a quebra da sua
cadeia.

Spinacé (2001) realizou 0 mesmo procedimento e também obteve resultados
gue mostraram que, a cada nova reciclagem, o nimero de grupo carboxilicos

aumentava, indicando a degradacéo.
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Neste trabalho, este teste foi importante para determinar o grau de
degradacdo das amostras recicladas. A presenca de contaminantes pode também
causar degradacdo e, por este motivo, € necessario que estes fatores sejam
eliminados. Assim, os resultados obtidos pelo método de Pohl mostraram como o

processo de termoformagem por compressao interfere na degradacéo.

2.4.3 Aspectos Microestruturais do PET

A microestrutura do PET pode ser analisada através do uso do Microscoépio
eletrébnico de varredura (MEV), que é um equipamento utilizado para observar e
caracterizar a morfologia de materiais metéalicos, ceramicos e poliméricos. E um dos
equipamentos mais versateis disponivel para andlise de microestrutura dos materiais
(DEDAVID, 2007).

Quando a amostra € analisada no MEV, o equipamento incide um feixe de
elétrons para explorar a superficie. O sinal é transmitido a uma tela catddica que esta
sincronizada com o feixe. A imagem € resultante de uma interacdo entre o feixe
incidente com a amostra analisada e, assim, pode apresentar diferentes
caracteristicas (DEDAVID, 2007).

Marconcini (2006), Wellen (2007) e Curti (2006) utilizaram esta técnica para
observar a microestrutura do PET e blendas de PET. Eles observaram a adesé&o de
outros polimeros na estrutura do PET e como isto ocorria microscopicamente.

Para o propoésito deste trabalho, o MEV permitiu também que fosse

visualizada e como ocorreu a adesao das placas das amostras termoformadas.
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3 METODOLOGIA

3.1 DELINEAMENTO

No tocante a sua natureza, a presente pesquisa caracteriza-se como
aplicada, pois teve por objetivo avaliar a viabilidade da reciclagem do PET via
termoformagem por compressao.

Do ponto de vista da abordagem do problema, a pesquisa € quantitativa, pois
faz uso de ferramentas de quantificacdo, como a estatistica, para avaliar as hipéteses
propostas.

O presente projeto qualifica-se como exploratorio e explicativo, devido ao fato
de investigar diversos aspectos sobre o problema, tendo como a finalidade de explicar
a influéncia da reciclagem por termoformagem no produto final.

Este trabalho é experimental porque foram realizadas alteracbes em
determinados parametros para andlise das modificacdes ocorridas no produto, com

base no estudo prévio do assunto, a partir da literatura.

3.2 LOCAL, MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

A seguir serdo apresentados o0s materiais e equipamentos que foram

utilizados, bem como o local onde se encontram.

o Laboratério de Conformacéo
- Forno elétrico HAS 15 kWh.

. Laboratorio de Fundicao

- Prensa com molas;

o Laboratério de Metalografia
- MEV, modelo TESCAN VEGA 3.

° Laboratorio de Ensaios destrutivos e nao destrutivos

- Maquina universal de ensaios EMIC DL 10000.
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o Laboratério de Quimica Orgéanica
- Micropipeta Kasvi K1-10A;
- Erlenmeyer;

- Béquer 80 ml;

- Baldo volumétrico 500 ml;
- Baldo 250 ml,

- Alcool benzilico;

- Hidroxido de sodio;

- Cloroformio;

- Fenolftaleina.

- Condensador

- Pipeta Pasteur 3 mL

3.3 DADOS

3.3.1Coleta de dados

As garrafas PET pOs-consumo, que serviram de matéria-prima, foram obtidas

na comunidade.

3.3.2 Andlise

Para as amostras processadas com diferentes valores de pressao e
temperatura, a analise dos dados foi feita estatisticamente mediante planejamento
fatorial 2%, utilizando software Minitab, versdo 17.3.1.0 - 2016, que é um programa
para realizacdo de estudos estatisticos.

O planejamento fatorial foi realizado utilizando como valores centrais a
temperatura de 190°C, e pressao de 26,331 MPa. Os demais valores de temperatura
utilizados, (-) e (+), foram 180 e 200 °C, respectivamente. Para pressao, 0s outros
valores utilizados foram de 16,382 MPa (-) e 41,609 MPa (+).

As condicdes utilizadas para a confeccdo de cada amostra, estdo
demonstradas no quadro 3.



Amostra | Pressdo | Temperatura
1 + -
2 - -
3 Central
4 +
5 -

Quadro 3- Planejamento fatorial para interacdo entre temperatura e pressdo
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A partir das informacdes presentes no Quadro 3 e dos resultados obtidos

experimentalmente, a andlise estatistica forneceu a influéncia dos parametros

pressdo e temperatura nos resultados, a relacdo entre eles e também quais

parametros sdo 0s mais adequados para 0 processo proposto.

3.3.3 Produto

O produto desta pesquisa € a andlise do método de

reciclagem,

termoformagem por compressdo. Foram investigados os melhores parametros de

pressao e temperatura para realizacao desta forma de processamento do PET.

3.4 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

A preparacao das amostras segue como o demonstrado no esquema 1, e tem

como caracteristica cinco etapas principais.
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1- LIMPEZA

2-SECAGEM

3-PRENSAGEM

4-AQUECIMENTO

5-RESFRIAMENTO

Esquema 1- Escopo da preparacdo das amostras

A primeira etapa, ilustrada no Esquema 2, é caracterizada pela limpeza das
garrafas PET, a fim de garantir que todos os contaminantes que causam algum tipo
de degradacgéo possam ser eliminados. Compreende na retirada dos rotulos, limpeza

com agua e sabdao, corte e limpeza com alcool 99,9%.
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1-LIMPEZA

RETIRADA DOS
ROTULOS

LIMPEZA COM

AGUA E SABAO

LIMPEZA COM
ALcooL 99,9%

Esquema 2- Etapa 1 de preparacdo das amostras- limpeza
das garrafas

O passo de limpeza com agua e sabdo tem a finalidade de remover sujeiras
grosseiras e residuos que possam conter nas garrafas. Posteriormente é realizado o
corte do tamanho dos moldes, e para finalizar as garrafas sédo limpas com alcool
99,9% para retirada completa de sujidades e cola dos rotulos e assim garantir a
limpeza.

A segunda etapa (Esquema 3) consiste em eliminar a agua presente nas
placas de PET. As amostras sao secas em estufa por 6 horas a 105 °C, resfriadas a

temperatura ambiente e em seguidas armazenadas em dessecador.
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2- SECAGEM

SECAGEM

RESFRIAMENTO

DESSECADOR

Esquema 3- Etapa de eliminagéo da agua

A prensagem (esquema 4) ocorreu com trés guias de larguras diferentes para
ajustar a pressdao do sistema. As placas foram envoltas com papel aluminio e
colocadas na prensa. As bordas de cada amostra que excederam as dimensdes das

guias foram removidas cuidadosamente com o uso de um estilete.

3-PRENSAGEM

ENROLAR PAPEL
ALUMINIO

COLOCAR AS
PLACAS NA PRENSA

APERTAR AS MOLAS
DA PRENSA

CORTE DO
TAMANHO DAS
GUIAS

Esquema 4- Passos para a prensagem do material
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Em seguida, a prensa foi aquecida durante 4 horas de acordo com a
temperatura (180, 190 e 200 °C) utilizada para cada amostra. Ao final, as amostras

foram resfriadas a temperatura ambiente.

3.5 CARACTERIZACAO MECANICA

Para caracterizagdo mecanica das amostras foram realizados ensaios de
tracdo para amostras produzidas com todas as diferentes condicdes de temperatura
e pressao de fabricacéo.

Os ensaios de tracado foram realizados no equipamento EMIC DL 10000,

fixadas nas garras do equipamento e tracionadas como na Figura 2.

b .

Figura 2- Momento do ensaio de tracdo das amostras de PET

A velocidade de avanco do equipamento foi de 10mm/min. A dimensé&o das
amostras eram de aproximadamente 15 cm de comprimento total, com largura e

espessura variando de amostra para amostra.
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3.6 CARACTERIZACAO QUIMICA

O método de Pohl foi realizado de acordo com a metodologia desenvolvida
por Pohl, para verificar a degradacéo (analise de grupos terminais). As amostras de
PET foram cortadas nos menores tamanho possiveis e pesadas em valores
aproximados de 0,07 a 0,1g. Em seguida, o PET foi diluido com alcool benzilico em
um bal&o volumétrico e aquecido a 190°C em uma manta de aquecimento. Devido ao
ponto de ebulicdo do alcool ser proximo ao valor necessario para a diluicdo, foram
tomadas algumas medidas de seguranga, como a utilizacdo de fragmentos de
porcelana e condensador, como mostrado nas Figura 3 e Figura 4.

Figura 3 - Soluc&do com Pedagos de Porcelana
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Figura 4 - Sistema de Aquecimento Montado

Apos a diluicéo total do polimero, a solucéo foi resfriada e adicionado 10mL
de cloroférmio e 5 mL de alcool benzilico. A solucao entédo foi titulada com 0,1M de
hidréxido de sodio em &lcool benzilico previamente padronizada. Para a titulacdo
utilizou-se uma micropipeta, devido as quantidades necessarias serem inferiores a
SuL.

O mesmo procedimento foi realizado para as garrafas PET utilizadas para a
fabricacdo das amostras. Dessa forma, foi possivel analisar apenas a degradacao

ocorrida pelo processo de termoformagem.

3.7 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

A andlise no MEV foi realizada com o objetivo de analisar a unido entre as
placas de PET. Para a andlise, as amostras tiveram que ser cortadas em pedagos
com tamanho de 5mm por 5mm. Estas amostras foram posicionadas no equipamento
MEV, modelo TESCAN VEGA 3, em local apropriado e a andlise foi realizada com
tensdo de aceleracdo de 5 kV.
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4 DISCUSSAO E RESULTADOS

O Quadro 4 apresenta a nomenclatura utilizada para as condi¢cbes de

fabricacdo de cada amostra.

Nomenclatura Condicéo
Presséo (MPa) Temperatura (°C)
i 41,609 200
- 16,382 180
Central 26,331 190

Quadro 4 — Nomenclatura das Condi¢cGes de Fabricacdo das Amostras

4.1 ENSAIO DE TRACAO

O ensaio de tracdo teve por objetivo encontrar a tensdo maxima, G,qx, €
tensdo de escoamento (o,5.) das amostras confeccionadas em diferentes condicoes.

A Tabela 1 apresenta os valores médios destas propriedades de cada amostra.

Tabela 1 - Tensdo Maxima e de Escoamento de Cada Condi¢cdo Experimental
Condi¢do o,,,,média (MPa) Desvio padréo o¢,,.,média (MPa) Desvio padrédo

P+T+ 189,267 38,118 80,646 20,727
P-T+ 109,567 35,805 76,285 6,405
P+T- 207,433 3,350 97,638 4,633
P-T- 113,200 4,309 86,920 0,517
Central 177,967 8,210 112,902 1,8019

A partir dos dados apresentados na Tabela 1, observa-se que a condicdo
experimental P+T- apresentou maiores valores de o,,,, € de o.,., indicando que esta
condicdo possivelmente produziu amostras mais resistentes que as demais. Ja as
amostras confeccionadas nas condi¢cdes P-T+, situacdo oposta das amostras com
melhores resultados, apresentaram os menores valores tanto de a,,,, quanto de o,,,
caracterizando-as como as menos resistentes dentre as amostras ensaiadas.

A condicdo P-T+ para og,,4, € a condicdo P+T+ tanto para o,,,, quanto para
O.sc apresentaram altos valores de desvio-padrdo, apontado para comportamentos
mais aleatdrios das amostras fabricadas nestas condi¢des, provavelmente devido ao

material ser um polimero reciclado.
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O planejamento fatorial realizado com o teste de tragdo permitiu que fossem
determinadas a influéncia de cada variavel (P e T) e da interacdo entre elas no

resultado final através do valor-p, com nivel de confianca de 95% (Tabela 2).

Tabela 2 - Valor-p para cada Fator em Relacdo a Tensdo Maxima e Tensao de Escoamento

Valor-p
Tensao Tensao
Fator Escoamento Maxima
Temperatura 0,037 0,466
Pressao 0,219 0,000
Pressao*Temperatura 0,592 0,608

Com base no disposto na Tabela 2, observa-se que a temperatura de
processamento tem influéncia significativa apenas na tensdo de escoamento,
enquanto que a pressao exercida sobre o material durante a fabricacdo somente
interfere significativamente no valor de tensdo maxima do produto final. Ainda, nota-
se gue a interacao entre pressao e temperatura nao influi significativamente na tensao
de escoamento nem na tensdo maxima do produto final.

O software Minitab também forneceu como resultado do planejamento fatorial
duas equac0es relacionando a temperatura e a pressao de fabricacdo tanto com a

tensdo maxima quanto com a tensao de escoamento, conforme Figura 5 eFigura 6.

Tensdc max (MPa) = -11618 + 122,9 Temperatura (°C) + 8,9 Pressédc (MPa)
- 0,323 Temperatura (°C)*Temperatura (°C)
- 0,0288 Temperatura (°C)*Pressdoc (MPa)

Figura 5 - Equacédo para Tensdo Maxima

Tensédo escocamento (MPa) = -10058 + 107,3 Temperatura (°C) + 2,69 Pressdo (MPa)
- 0,2832 Temperatura (°C)*Temperatura (°C)
- 0,0126 Temperatura (°C)*Pressdo (MPa)

Figura 6 - Equacédo para Tensdo de Escoamento

Estas equacBes permitem predizer os valores de tensdo maxima e de
escoamento de um produto a partir da pressao e da temperatura ao qual ser&
submetido.

Ja as condi¢cbes oOtimas de fabricagdo para confeccdo de produtos com
caracteristicas estabelecidas, como, por exemplo, maior tensdo maxima ou maior

tensdo de escoamento, podem ser facilmente determinadas pelos graficos de
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superficie de resposta (Figura 7 e Figura 8) confeccionados pelo Minitab a partir dos

dados experimentais obtidos.

Tensao de Escoamento por Condi¢cdao de Temperatura e Pressao

Tensédo

escoamento

[ ] < 40

W 40 - 48

B 48 - 56

W 56 - 64

— 64 - 72
A 72 - 80
S 80 - 88
~ 88 - 96
z§ B 96 - 104
@ | 104 - 112
a | 112 - 120
[ | > 120

175 180 185 190 195 200 205
Temperatura (°C)

Figura 7 - Tensé@o de Escoamento por Condi¢cdo de Temperatura e Presséo

Tensdo Maxima por Condicdo de Temperatura e Pressao

o Tensdo max

E < 20

W 20- 50

% B 50 - 80

50+ B s0- 110

110 - 140

ot 140 - 170

& W 170 - 200

= 4 W 200 - 230

“g W 230 - 260

i B 260 - 290

§ B > 290
= 3
20 -

170 léO 190 260 210
Temperatura (°C)

Figura 8 - Tensédo Maxima por Condicdo de Temperatura e Presséo
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Com base nas Figura 7 e Figura 8, observa-se que os maiores valores de
tensdo de escoamento e de tensdo maxima podem ser obtidos fabricando-se o
produto com temperaturas préximas a 190 °C e pressdo de cerca de 60 MPa.
Entretanto, por se tratar de um polimero, € preciso averiguar se estas condi¢cdes nao
comprometerdo a estrutura do material e, consequentemente, todas as suas

propriedades.

4.2 METODO DE POHL

O método de Pohl foi realizado com o objetivo de analisar a degradacao que
o0 processo de termoformagem provocou no polimero. Dessa forma, além da analise
das amostras selecionadas, fragmento das garrafas de origem destas amostras
também foram submetidas a analise.

Para a realizacdo dos célculos foi utilizada a equacao (2),

mol

volume gasto na titulacio (L)-O,100218025T

= nuamero de equivalentes 2
massa da amostra de PET (g) q / g ( )

onde, 0,100218025 corresponde a molaridade do hidroxido de sodio em alcool

benzilico, que foi preparado e padronizado para a analise.

As amostras que foram analisadas por este método sédo as de numero 1- (P
+) (T-), e nimero 5- (P -) (T+), que foram as que tiveram os maiores e menores valores
de tensdo maxima no ensaio de tracdo, respectivamente, além da amostra central,
gue corresponde a amostra 3. Todos os valores estédo dispostos na Tabela 3, e as
gue apresentam a letra B junto com o niumero correspondem a garrafa de origem da

amostra termoformada.

Tabela 3- Valores utilizados para os célculos de degradacéo

Amostra M?gs)sa Volume gasto titulagdo (uL) NUmero de equivalentes/1076 g
1 0,0766 2 8,189419811
3 0,1099 2,5 13,08329307
5 0,0979 2 7,295215646
1B 0,0932 15 6,45180418
3B 0,0894 1 6,726041942

5B 0,0932 15 6,45180418
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Entretanto, € necessario corrigir estes valores, devido a degradacao ocorrida
durante o aquecimento realizado na andlise, conforme enunciado por Pohl (1954).
Para este autor, o valor padréo de correcao € 1,6 equivalentes/10”6 g. Os resultados

corrigidos estao dispostos na Tabela 4.

Tabela 4- Valores corrigidos de acordo com Pohl, 1954
Amostra Namero de equivalentes/10"6 g Corrigido de acordo com POHL/10"6 g

1 8,189419811 6,589419811
3 13,08329307 11,48329307
5 7,295215646 5,695215646
1B 6,45180418 4,85180418
3B 6,726041942 5,126041942
5B 6,45180418 4,85180418

Pelos resultados obtidos, a amostra que apresentou maior degradacéo foi a

amostra 3, seguida das amostras 1 e 5, respectivamente, conforme Tabela 5.

Tabela 5 - Variacdo do Numero de Equivalentes/10"6 g
Amostra  Variacdo do Numero de Equivalentes/10"6 g

1 1,73761563
3 6,35725113
5 0,843411465

Esta degradacé&o ocorrida no processamento provavelmente foi causada pela
combinacao de esforgos mecanicos, temperatura e agentes degradantes que atacam
as cadeias poliméricas do PET e formam os grupos carboxilicos, que € o que
normalmente ocorre na reciclagem mecanica do PET.

De acordo com estudo de Mancini (1998), o PET reciclado somente passou
a ter perdas significativas em suas propriedades mecanicas quando o numero de
equivalentes foi superior a 120 equivalentes/1076 g, indicando que a reciclagem de
PET via termoformagem por compressao ndo prejudicou as propriedades mecéanicas

do produto final.

4.3 ASPECTO MICROESTRUTURAL

A visualizacéo das amostras no MEV teve o objetivo de analisar a adesao das

placas de PET e assim comparar entre os diferentes tipos de amostras realizadas. A
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analise foi realizada com apenas uma amostra de cada interagdo. Houve o
descolamento de placas de algumas amostras durante o processo de corte realizado
na preparacdo das amostras, indicando que nao houve aderéncia entre as placas ou
gue esta era muito fragil e ndo suportou os esfor¢cos gerados neste processo.

Na Figura 9 estdo duas imagens da amostra 1 (P+, T-), com magnitude de
80x, geradas pelo MEV que mostram a unido de duas placas, ja que houve
descolamento das outras placas. As regifes destacadas em vermelho séo as regides

identificadas como fronteira entre as placas.

SEM HV: 5.0 kV WD: 15.00 mm L EL] VEGA3 TESCAN  SEM HV: 5.0 kV WD: 15.00 mm VEGA3 TESCAN

View field: 1.73 mm Det: SE 500 pm View fleld: 1.73 mm Det: SE 500 pm
SEM MAG: 80 x Date(m/dly): 05/19/16 Performance in nanospace SEM MAG: 80 x Date(m/dly): 05/19/16 Performance In nanospace

Figura 9- Amostra 1- (P +) (T-) no MEV, com magnitude de 80x.
A figura A mostra aregido da borda e a figura B é referente ao centro da amostra

A Figura 9 traz duas imagens de regifes distintas da mesma amostra, onde
€ possivel perceber que a unido das placas ocorreu apenas na borda. Este fato é
comprovado pela Figura 9A, onde, bem no inicio da imagem, ndo € possivel distinguir
os contornos das placas de PET. Observando a regido central pela Figura 9B,
percebe-se que as placas estdo longe uma da outra e ndo aderiram.

A Figura 10 € da amostra 2 — (P -) (T-), com magnitude de 150x. Esta analise
foi realizada com a unido de 4 placas de PET, pois devido ao corte, as duas placas
laterais soltaram-se. As regidoes destacadas em vermelho séo as regides identificadas

como fronteira entre as placas.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 15.00 mm VEGAS TESCAN| SEM HV: 5.0 kV WD: 15.00 mm VEGAS TESCAN|

View fleld: 923 ym Det: SE 200 pm View fleld: 923 ym Det: SE 200 ym
SEM MAG: 150 x  Date(m/dly): 05/19/16 Performance In nanospace SEM MAG: 150 x  Date(m/dly): 05/19/16 Performance In nanospace

Figura 10- Amostra 2— (P -) (T-) no MEV, com magnitude de 150x.

A figura A mostra a regido lateral direita a e a figura B € a lateral esquerda.

Nesta amostra percebe-se a unido e uma melhor adesao das placas, se
comparada com a amostra 1. Na Figura 10A, observa-se que a regidao analisada é
guase totalmente homogénea, exceto entre as placas centrais, onde € possivel
distinguir a fronteira destas placas. Devido a lamina e ao corte sdo perceptiveis
algumas imperfeicdes deixadas na amostra, como os da Figura 10A, bem no centro
da imagem.

A Figura 10B, que representa a borda da amostra, também apresentou
predominancia de homogeneidade, ndo permitindo a identificacédo de todas as placas.
A regido destacada em vermelho pode representar uma faixa de falta de aderéncia
entre as placas ou a presenca de uma bolha de ar, ja que a pressdo empregada nesta
amostra foi a menor do estudo.

A amostra 3, denominada como central aos parametros de pressdo e
temperatura, € mostrada na Figura 11 e percebe-se que visualmente é a que teve
melhor adeséo entre as placas. A ampliacdo das imagens tem magnitude de 80x e as
imperfeicoes e irregularidades observadas na superficie da amostra 3 séo

provavelmente devidas a natureza do corte e a lamina utilizada.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 15.00 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 5.0 kV WD: 15.00 mm VEGA3 TESCAN

View fleld: 1.73 mm Det: SE 500 pm | View fleld: 1.73 mm Det: SE 500 ym
SEM MAG: 80x  Date(m/dly): 05/19/16 Performance In nanospace SEM MAG: 80x  Date(m/dly): 05/19/16 Performance In nanospace

Figura 11- Amostra 3 — Central no MEV, com magnitude de 80x.

A figura A mostra aregido central a e afigura B é a borda.

Em toda a regido analisada pelo MEV né&o foi observado nenhum
distanciamento, bem como néo é possivel distinguir os limites e contornos das placas.
Pelas imagens admite-se que as placas interagiram entre si e formaram um corpo so.
E possivel que a maior degradacéo ocorrida nesta amostra, conforme discutido no
meétodo de Pohl, tenha contribuido para a melhor adeséo das placas desta amostra.

A amostra 4 (P +) (T+) foi analisada com a unido de trés placas e esté

demonstrada na Figura 12.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 15.00 mm VEGAS3 TESCAN ) SEM HV: 5.0 kV WD: 15.00 mm VEGA3 TESCAN
View fleld: 923 pym Det: SE 200 pm View fleld: 1.38 mm Det: SE 200 ym
SEM MAG:150x  Date(m/dly): 05/19/16 Performance In nanospace SEM MAG: 100x  Date(m/dly): 05/19/16 Performance In nanospace

Figura 12 - Amostra 4 — (P +) (T+) no MEV, com magnitude de 150 e 100x.

A figura A mostra a regido lateral direita a e a figura B é a lateral esquerda.

Nas imagens da Figura 12, observa-se a irregularidade da estrutura da
superficie resultante da lamina e do corte. Nesta amostra, os contornos das placas
estdo bem definidos e possuem distancia entre si, conforme regides destacadas em
vermelho. A adesédo entre as placas ocorreu apenas em alguns locais, mas a
predominancia € a nao unido.

Apesar de ter sido fabricada com os maiores valores de pressao e
temperatura, a amostra 12 apresentou menor aderéncia do que a amostra 10,
diferente do esperado, e comportamento semelhante a amostra 9, cuja Unica
diferenca nas condic¢des de fabricacao foi a presséo, em relagéo a amostra 10.

A Figura 13 apresenta as imagens obtidas pelo MEV para a amostra 5, que
foi submetida as condi¢des de fabricacdo P- e T+. Devido ao corte, algumas placas

descolaram-se da amostra, deixando-a com apenas duas placas.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 15.00 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 5.0 kV WD: 15.00 mm VEGA3 TESCAN

View fleld: 923 ym Det: SE 200 ym View fleld: 923 ym Det: SE 200 pm
SEM MAG: 150x  Date(m/dly): 05/19/16 Performance In nanospace SEM MAG: 150 x  Date(m/dly): 05/19/16 Performance In nanospace

Figura 13- Amostra 5 — (P -) (T+) no MEV, com magnitude de 150x.

A figura A mostra aregido central a e afigura B é a borda.

A amostra 5 possui as mesmas caracteristicas da amostra 1, onde a adesao
entre as placas ocorreu ha borda da amostra. A regido central esta mais caracterizada
pelo distanciamento entre as placas.

A andlise no MEV nao apontou nenhuma tendéncia de adeséo das placas em
relacdo aos fatores de presséo e temperatura. Entretanto, a amostra central (amostra
3) apresentou 6timos resultados de aderéncia e a amostra 2 apresentou algumas
regides bem homogéneas também.

E necessario um estudo mais aprofundado a respeito deste assunto para
precisar melhor a influéncia da pressao e temperatura na aderéncia das placas. Pode-
se pesquisar também se a rugosidade da superficie da garrafa de origem interfere na

aderéncia das placas.
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5 CONCLUSAO

Com base no estudo realizado, conclui-se que as condicfes de temperatura
e pressdo do processo de reciclagem sdo determinantes para as propriedades do
produto final. PressGes acima de 60 MPa e temperaturas de cerca 190°C
possivelmente produzirdo produtos com os maiores indices de tensdo maxima e da
tensdo de escoamento. Entretanto, € necessario verificar se estas condi¢cdes nao
afetardo a estrutura do PET, que pode acabar comprometendo todas as propriedades
do produto final.

Com relacao a degradacao, em todos 0s casos houve um pequeno aumento
no numero de equivalentes do PET reciclado com relacdo ao PET das garrafas de
origem das amostras, indicando que houve degradacdo devido ao processamento.
Tal fato ja era esperado, pois a reciclagem mecanica de polimeros sempre causa
degradacéo.

Ja na anélise microestrutural, ndo foi possivel encontrar uma relacao logica
entre a aderéncia das placas e as condi¢cbes de processamento. Entretanto, vale
destacar que a amostra produzida com as condi¢cdes definidas como centrais no
experimento (temperatura de 190°C e presséo de 26,335 MPa) obteve resultados de
aderéncia excelentes.

Assim sendo, a reciclagem de PET via termoformagem por compressao é
vidvel em relacdo as caracteristicas do produto final, mas deve ser realizada nas
condicdes de pressdo e temperatura adequadas as propriedades desejadas ao
produto final, tomando-se sempre o cuidado de evitar condi¢des que possam danificar
a estrutura do PET, assim como evitar a presenc¢a de contaminantes na matéria prima

durante o processamento.
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