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RESUMO

O objetivo desse trabalho foi estudar a cristalizacdo e fusdo das misturas de PET virgem (PETV) com
0 PEAD e PET reciclado (PETR) com o PEAD com diferentes composi¢des (3:1, 1:1 e 1:3). 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 (tp) de 15 minutos, com a parede da cdmara de processamento mantida a temperatura
constante (T,) de 265°C. As analises de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foram realizadas
em um instrumento Mettler Toledo DSC-1 utilizando cadinho de aluminio padrdo (40 uL) fechado e
perfurado sob atmosfera de nitrogénio de fluxo aproximadamente de 50 mL/min e com amostras de
massa 5 a 7 mg. A cristalizacdo do PEAD ndo é afetada pela presen¢a do tanto do PETV quanto do
PETR. No entanto a cristalizagdo do PET tanto virgem quanto reciclado para a blenda contendo 25%
(PETV e PETR) com o PEAD é reduzida. Houve uma pequena queda na temperatura de cristalizagdo
do PEAD para as blendas contendo 75% de PETV e PETR. E uma queda bastante significativa da
temperatura de cristalizacdo para as belndas contendo 25% de PETV e PETR. Houve uma queda
drastica da cristalinidade para as blendas contendo o PETR de acordo com o aumento do teor do
PEAD na blenda. Os pardmetros de fus@o ndo dependem da composi¢do e se mostraram semelhantes
aos componentes puros.
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INTRODUCAO

O tereftalato de polietileno (PET) é um termoplastico semicristalino largamente
utilizado na industria alimenticia e em embalagens domésticas, no Brasil é a terceira resina
polimérica mais consumida sendo também o material pds-consumo mais reciclado
(ABIPLAST, 2016). A principal forma de reciclagem do PET ¢ a reciclagem mecanica, onde
0s residuos passam por processos como trituracdo, lavagem, entre outros. O pé resultante da
reciclagem mecanica apresenta propriedades inferiores quando comparadas ao PET virgem,

pois os efeitos térmicos na reciclagem do polimero induzem & degradacdo por reacbes de
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cisdo de cadeia e consequente diminui¢do do peso molecular do polimero (FAKIROV, 2019;
CRUZ et al., 2017).

O polietileno de alta densidade (PEAD) é um material versatil que oferece uma alta
relacdo custo / beneficio em comparagdo com outros polimeros e materiais alternativos, como
vidro, metal ou papel. E amplamente utilizado para aplicacbes de curto prazo, como filmes
orientados biaxialmente para embalagens, garrafas moldadas por sopro, sacos de transporte,
material de embalagem de alimentos e assim por diante (PEACOCK, 2000; VASILE,
CORNELIA e PASCU, 2005; MALPASS, 2010). O polietileno de alta densidade (PEAD),
com uma estrutura virtualmente linear, tem densidades na faixa de 0,94 a 0,96 g/cm® e
cristalinidades entre 60% e 80%. Os polietilenos sdo inertes e atdxicos a maioria dos produtos
qguimicos comuns e devido a sua natureza apolar possuem alta estabilidade quimica (KISSIN,
2012).

Mistura de polimeros pos-consumo em condi¢fes 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.
Entretanto, até agora, o desenvolvimento de processos eficientes para a reciclagem de
misturas de materiais plasticos pos-consumo, por métodos fisico-mecanicos, tem sido bastante
limitado (PRACELLA et al., 2002).

Politereftalato de etileno (PET) e poliolefinas (PO) como polietileno de alta densidade
(PEAD) sdo os termoplésticos mais largamente utilizados como materiais de embalagem
(garrafas, recipientes, filmes, etc.) e por esta razdo, misturas de PET/PO representam uma
parte significativa dos residuos pds-consumo. A producédo de artefatos a partir destes residuos
é uma tarefa desafiadora, porque os mesmos sdo imisciveis entre si (CHIU e HSIAO, 2006).
Para tal os dados de cristalizacdo e fusdo sdo importantes para o desenvolvimento de
processos que viabilizem a producdo de produtos a partir dessa blenda, com o intuito de
verificar o procedimento com um polimero simples e bem caracterizado o objetivo desse
trabalho foi estudar a cristalizagdo e fuséo das misturas de PET virgem (PETV) com o PEAD
e PET reciclado (PETR) com o PEAD com diferentes composigdes (3:1, 1:1 e 1:3).

METODOLOGIA
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O polietileno de alta densidade (PEAD) JV060U foi fornecido pela Braskem; de
acordo com a folha técnica possui indice de fluidez de 7 dg/min (ASTM D1238, 190°C/2,16
kg) e densidade de 0,957 g/cm® (BRASKEM, 2017).

O politereftalato de etileno virgem (PETV) Cleartuf Turbo foi fornecido pela M&G

Poliéster; de acordo com informacdes fornecidas pelo fabricante tem viscosidade intrinseca de
0,8 dL/g, densidade de 1,39 g/cm® e temperatura de fusdo cristalina de 246°C (MOSSO e
GHISOLFI, 2013). O politereftalato de etileno reciclado pés-consumo (PETR) utilizado neste
estudo é proveniente de embalagens de refrigerante (garrafas) incolores do estado da Paraiba e

foi fornecido pela empresa DEPET/PB/Brasil na forma de flakes.

O PETV e PETR foram secos em estufa antes do processamento a 130°C por 6 horas.
O PEAD foi usado como recebido. 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 (tp) de 15 minutos, com a

parede da camara de processamento mantida a temperatura constante (T) de 265°C.

Ocasionalmente as blendas sdo codificadas com dois numeros, o primeiro trata-se
sempre da percentagem de PET e o segundo da percentagem de PEAD. Foram utilizados 25,
50 e 75% de PETV e PETR para a confeccdo das blendas. O fator de preenchimento, avaliado
a temperatura ambiente foi de 70%.

As anélises de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) foram realizadas em um
instrumento Mettler Toledo DSC-1 utilizando cadinho de aluminio padrdo (40 pL) fechado e
perfurado 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°C 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. As analises foram realizadas no
Laboratdrio de Caracterizagdo de Materiais da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE).

A temperatura e taxa de mudanca de fase e a cristalinidade exibida durante a fusdo e
cristalizacdo ndo isotérmica a partir do fundido foram determinadas com auxilio de software
desenvolvido no Grupo de Pesquisa (programa INTEGRAL). A metodologia de analise dados

empregada é discutida em detalhe em Canedo et al. (2016).
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Foram encontrados dois trabalhos na literatura sobre o estudo dessas blendas de PET
com PEAD (KALFOGLOU et al., 1995; AVILA e DUARTE, 2003). No entanto, nenhum

abordou o tema da referente pesquisa.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta os parametros de cristalizacdo a partir do fundido para o PEAD,

PETV, PETR e as blendas, reportados pelo programa INTEGRAL.

Tabela 1: Pardmetros de cristalizagdo — Blendas. Parametros de cristalizagdo (T, 10,=Temperatura em
que 0,1% do polimero cristalizdvel muda de fase; Tso,=Temperatura em que 50% do polimero
cristalizavel muda de fase; Tog90s=Temperatura em que 99,9% do polimero cristalizavel muda de fase;
T. =Temperatura pico de cristalizagdo; cn.x=Taxa maxima de cristalizacdo (avaliada a temperatura T;
1,=Tempo necessario para atingir a cristalinidade relativa de 50%; AH.=Calor latente de cristalizacéo
por unidade de massa de polimero cristalizavel na amostra; X.=Cristalinidade (absoluta) do polimero
na amostra).

) To1% Tso0 Too0% Te Crax Ty, AH AX;
Sistema

(°C) (min®)  (min)  (J/g) (%)

PETV C1 216,1 204,5 175,0 204,9 1,044 1,18 431 30,8

BLV75/25 C1 215,9 206,4 187,6 207,1 1,135 0,98 41,6 29,7
BLV50/50 C1 213,5 202,4 185,7 202,6 0,916 1,13 39,2 28,0
BLV25/75 C1 175,6 150,4 1259 150,7 0,471 2,52 24,9 36,1

BLV75/25 C2 119,2 114,4 93,2 107,8 1,418 0,50 159,1 54,3
BLV50/50 C2 119,3 115,9 98,0 116,8 1,888 0,40 164,6 56,2
BLV25/75 C2 119,7 116,5 102,6 117,6 2,051 0,39 172,6 58,9
PEAD C2 119,6 115,5 95,6 117,5 1,486 0,48 172,9 59,0

PETR C1 215,9 205,7 184,2 205,5 1,109 1,05 44,6 31,8
BLR75/25 C1 215,9 205,4 189,4 205,4 1,042 1,07 41,8 29,9
BLR50/50 C1 212,3 197,6 180,4 197,2 0,729 1,48 26,3 18,8
BLR25/75 C1 177,4 164,9 152,8 165,0 0,702 1,25 29 2,0

BLR75/25 C2 119,8 114,2 90,5 106,4 1,476 0,58 164,7 56,2
BLR50/50 C2 120,4 117,2 99,0 118,2 2,269 0,37 166,6 56,9
BLR25/75 C2 120,0 116,2 94,2 117,5 1,582 0,46 168,5 57,5
PEAD C2 119,6 115,5 95,6 117,5 1,486 0,48 172,9 59,0
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As Figura 1 e 2 mostram a cristalinidade relativa e a taxa de cristalizacdo,

respectivamente, como fungdes da temperatura.
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Figura 1: Cristalinidade relativa a partir do fundido — durante o resfriamento — para a blendas
PET/PEAD sem 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 2: Taxa de cristalizacdo a partir do fundido — durante o resfriamento — para as blendas

PET/PEAD 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 Figuras 3 e 4 ilustram graficamente a dependéncia da temperatura de cristalizacdo e
da cristalinidade do PEAD e do PET com o tipo e teor de PET nas blendas.
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Figura 3: Temperatura do 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: Cristalinidade do PET e do PEAD nas blendas PET/PEAD preparadas com PET virgem (a)
e reciclado (b).

Assumindo que as blendas PET/PEAD sejam imisciveis, a morfologia das mesmas
deve ser levada em consideracdo na interpretacdo dos resultados obtidos. Espera-se uma
dispersdo de particulas de PEAD numa matriz de PET nas blendas contendo 75% PET e 25%
PEAD; nas blendas com 75 % PEAD e 25% PET a fase continua é provavelmente PEAD e

fase dispersa PET. Nada pode ser afirmado a priori nas blendas com 50% de cada
componente.

As Figuras 1 e 2 sugerem que as diferengcas em morfologia ndo afetaram a
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cristalizacdo de PEAD, mas sim a cristalizacdo de PET — pelo menos no caso em que teor de

PET (virgem ou reciclado) é reduzido 25%.

O PEAD cristaliza em pico agudo e moderadamente assimétrico (evento C2). A
presenca, o0 tipo (PETV ou PETR) e o teor de PET ndo afetam significativa mente a
cristalizacdo de PEAD. A temperatura de cristalizacdo 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 é ainda menos afetada, ficando na faixa de 54
a 59% em todos o0s casos.

O PET cristaliza em pico mais largo e simétrico do que o PEAD (evento C1) a
temperaturas em torno de 200°C quando o teor de PEAD e de 0 a 50%, caindo para 150°C nas
blendas com 25% PETV e 165°C na blenda com 25% PETR: uma queda bastante
significativa de 35 a 50°C. A cristalinidade se mantém em torno de 30% nas blendas com
PETV, mas sofre uma queda progressiva com o aumento do teor de PEAD nas blendas com
PETR, chegado a 2% de cristalinidade na blenda com 75% PEAD.

A Tabela 2 apresenta os parametros de fusdo no reaquecimento para o PEAD, PETV,

PETR e as blendas, reportados pelo programa INTEGRAL.

Tabela 2: Parametros de fusdo — Blendas.

) To.10% Ts0% To9,9% Tot Crmax Ty AHp, AXn
Sistema

(°C) (min®)  (min) (/9) (%)

PETV F1 219,2 246,3 259,9 251,6 0,593 2,72 38,3 27,4

BLV75/25 F1 2251 249,0 261,2 251,2 0,697 2,39 39,5 28,3
BLV50/50 F1 220,6 2477 261,2 252,5 0,635 2,72 37,7 26,9
BLV25/75 F1 220,9 246,9 260,5 251,9 0,583 2,62 38,0 27,1
BLV75/25 F2 80,3 128,5 136,9 130,4 1,067 4,86 169,1 57,7
BLV50/50 F2 103,8 129,9 136,7 131,8 1,179 2,64 173,0 59,1
BLV25/75 F2 76,1 127,6 135,3 130,4 1,057 5,18 192,8 65,8
PEAD F2 97,8 130,9 139,9 132,4 0,911 3,37 184,1 62,8
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Tabela 2: Parametros de fuséo — Blendas (continuagéo).

. To9% Ts0% Tog,9% Tor Crmax Tip AH, AXpy
Sistema

(°C) (min®)  (min)  (J/g) (%)

PETR F1 221,2 2475 260,6 252,2 0,644 2,64 40,2 28,7

BLR75/25 F1 218,6 246,5 260,0 251,3 0,635 2,80 39,0 27,9
BLR50/50 F1 228,0 248,8 260,8 251,4 0,764 2,09 34,8 24,9
BLR25/75 F1 2231 249,0 261,8 251,6 0,682 2,59 43,8 31,3
BLR75/25 F2 107,0 127,8 133,8 129,7 1,410 2,11 160,9 54,9
BLR50/50 F2 86,2 129,2 136,0 131,2 1,237 4,33 188,5 64,3
BLR25/75 F2 85,5 130,1 138,7 131,9 0,963 4,51 187,1 63,8
PEAD F2 97,8 130,9 139,9 132,4 0,911 3,37 184,1 62,8

Os parametros de fusdo de cada componente na blenda s&o independentes da
composicdo e semelhantes aos dos componentes puros. A temperatura do pico de fuséo do
PET (evento F1) é 251,7 + 0,5 °C e sua cristalinidade 27,8 + 1,8 %. A temperatura do pico de
fusdo do PET (evento F2) é 131,3 + 1,0 °C e sua cristalinidade 61,4 + 3,8 %. Os desvios

padréo calculados séo da ordem da incerteza experimental esperada.

CONSIDERACOES FINAIS

A cristalizacdo do PEAD ndo é afetada pela presenca do tanto do PETV quanto do
PETR. No entanto a cristalizacdo do PET tanto virgem quanto reciclado para a blenda
contendo 25% (PETV e PETR) com o PEAD ¢ reduzida.

Houve uma pequena queda na temperatura de cristalizacdo do PEAD para as blendas
contendo 75% de PETV e PETR. E uma queda bastante significativa da temperatura de
cristalizacédo para as belndas contendo 25% de PETV e PETR.

A cristalinidade das blendas contendo o PETV em todas as blendas se mantém
constante, porém houve uma queda drastica para as blendas contendo o PETR de acordo com
0 aumento do teor do PEAD na blenda.

Os parametros de fusdo ndo dependem da composicdo e se mostraram semelhantes aos

componentes puros.
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