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RESUMO

Durante o processamento e reprocessamento do poli(tereftalato de etileno) (PET) ocorre
a reducdo da sua massa molar. Uma forma de minimizar ou estabilizar esse efeito é
inserindo uma substancia capaz de unir as extremidades das cadeias para formar uma
estrutura molecular Unica, os chamados extensores de cadeia. Os polimeros a base de
glicerol séo polifuncionais e possuem grupos hidroxilicos e carboxilicos na sua estrutura
quimica com capacidade para atuar como potenciais extensores de cadeia. No presente
trabalho, foi estudada a influéncia dos polimeros de glicerol, nomeadamente:
poli(citrato de glicerol) (PGC), poli(succinato de glicerol) (PGSu) e poli(citrato-co-
succinato de glicerol) (PGCSu) como potenciais extensores de cadeia na mistura reativa
com o PET reciclado p6s-consumo (PET-PCR). Misturas de polimeros do glicerol e
extensor comercial Joncryl, a uma concentracdo massica de 2% (m/m) em relacdo a
massa de PET reciclado foram processadas em misturador interno a 265°C por 6min e
60rpm. Em seguida, foram caracterizadas por viscosimetria, determinacdo de grupos
terminais carboxilicos (CEG) através do método Pohl, determinacdo do grau de
reticulacdo como a porcentagem do gel insoltvel, espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), termogravimetria (TG) e calorimetria exploratéria
diferencial (DSC). Durante o processamento foi observado que a incorporacdo dos
polimeros de glicerol aumentou a fluidez na resina de PET pds-consumo,
consequentemente, diminuindo sua viscosidade em 33% para PET-PCR/PGC, 24% para
PET-PCR/PGSu, 44% para PET-PCR/PGCSu e 17% PET-PCR/Joncryl; a massa molar
na ordem de 42% para PET-PCR/PGC, 31% para PET-PCR/PGSu, 55% para PET-
PCR/PGCSu e 23% para PET-PCR/Joncryl e aumentando o ndmero de grupos
carboxilicos terminais. Apesar de ndo terem apresentado uma extensa reticulacdo de
cadeia, as amostras apresentaram-se frageis e quebradicas, impossibilitando assim, um
ensaio mecanico. Nas andlises de FTIR foi percebida a ocorréncia das bandas
caracteristicas de grupamento carbonila (1715-1706cm™) e de ligacdes éster (1240-1100
cm™) mostrando a eficiéncia da mistura e da polimerizacdo nas estequiometrias
estudadas. A termogravimetria mostrou que os poliésteres foram estaveis termicamente
até aproximadamente 350°C e a amostra que apresentou inicio de decomposicao térmica
mais rapida foi a PET-PCR/PGCSu justamente devido a reducdo da sua massa molar em
55%. Os resultados de DSC apresentaram temperatura de fusdo e transi¢do vitrea
praticamente constante entre as amostras, diminuicdo em 8°C nas temperaturas de
cristalizacdo e aumento no grau de cristalinidade em relagdo ao PET-PCR puro, 0 que
corrobora com os resultados apresentados pela viscosidade induzido pela redugédo da
massa molar. Esses resultados indicaram que na concentracdo e condi¢Oes de
processamento utilizadas, os aditivos potenciais a extensores de cadeia tiveram um
efeito oposto ao desejado, ou seja, reduziram a massa molar do PET reciclado, porém o
mesmo efeito também ocorreu com o extensor de cadeia comercial. No entanto, o
aditivo que se mostrou com maior potencial para uso foi o PGSu que apresentou
resultados préximos ao extensor comercial Joncryl.

Palavras-chave: reciclagem, PET-PCR, processamento, glicerol.



ABSTRACT

During the processing and reprocessing of poly(ethylene terephthalate) (PET) its molar
mass is reduced. One way to minimize or stabilize this effect is to insert a substance
capable of joining the ends of the chains to form a unique molecular structure, know as
chain extenders. Glycerol-based polymers are polyfunctional and have hydroxyl and
carboxylic groups in their chemical structure capable of acting as potential chain
extenders. In the present work, we studied the influence of glycerol polymers:
poly(glycerol citrate) (PGC), poly(glycerol succinate) (PGSu) and poly(glycerol citrate-
co-succinate) (PGCSu) as potential chain in the reactive mixture with post-consumer
recycled PET (PET-PCR). Polymer blends of glycerol at a mass concentration of 2%
(m/m) and recycled PET were processed in an internal mixer at 265°C for 6min and
60rpm. Then, they were characterized by viscosimetry, determination of carboxylic end
groups (CEG) through the Pohl method, determination of the crosslinking degree as the
percentage of insoluble gel, Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR),
thermogravimetry (TG) and calorimetry differential exploratory (DSC). During
processing, it was observed that the incorporation of glycerol polymers increased the
fluidity in the post-consumer PET resin, consequently decreasing its viscosity by 33%
for PET-PCR/PGC, 24% for PET-PCR/PGSu, 44 % for PET-PCR/PGCSu and 17% for
PET-PCR/Joncryl; the molar mass in the order of 42% for PET-PCR/PGC, 31% for
PET-PCR/PGSu, 55% for PET-PCR/PGCSu and 23% for PET-PCR/Joncryl and
increasing the number of terminal carboxylic groups. Although they did not show
extensive chain crosslinking, the samples were fragile and brittle, thus making a
mechanical test impossible. In the FTIR analysis, the occurrence of characteristic bands
of carbonyl grouping (1715-1706cm™) and ester bonds (1240-1100 cm™) was observed,
showing the efficiency of the mixture and polymerization in the stoichiometries studied.
Thermogravimetry showed that the polyesters were thermally stable up to
approximately 350°C and the sample that showed the fastest onset of thermal
decomposition was the PET-PCR/PGCSu precisely due to the 55% reduction in molar
mass. The DSC results showed a practically constant melting temperature and glass
transition between the samples, a decrease of 8°C in the crystallization temperatures and
an increase in the degree of crystallinity in relation to pure PET-PCR, which
corroborates the results presented by the induced viscosity by the reduction in molar
mass. These results indicated that at the concentration and processing conditions used,
the potential additives to chain extenders had an opposite effect to the desired one, that
is, they reduced the molar mass of recycled PET, but the same effectal so occurred with
the commercial chain extender. However, the additive that showed the greatest potential
for use was PGSu, which presented results similar to the commercial chain extender
Joncryl.

Keywords: recycling, PET-PCR, processing, glycerol.
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1. INTRODUCAO

O poli(tereftalato de etileno) — PET € um dos polimeros mais significativos para
aplicacdo industrial devido a sua excelente relagdo entre as propriedades mecanicas,
térmicas e o custo de producdo. E dada a sua diversidade de aplicacGes ele vem

aumentado sua participacdo na composicao do residuo solido urbano [1].

Logo, diante da necessidade de prevencdo e reducdo de residuos na prépria
fonte, intensificaram-se as pesquisas sobre a reciclagem, biodegradabilidade e o
reaproveitamento dos materiais plasticos, que sdo hoje um dos produtos mais usados na
sociedade. Seu descarte incorreto gera consequéncias ambientais terriveis, uma vez que

o0 tempo de decomposicdo natural no ambiente é de 100 a 500 anos [2].

A necessidade de se reaproveitar 0s recursos naturais provenientes de fontes
ndo-renovaveis tem feito com que haja uma busca crescente por fontes alternativas e

renovaveis de energia limpa para a producdo de combustiveis, tais como o biodiesel.

O biodiesel é um combustivel biodegradavel que pode ser derivado de fontes
renovaveis tanto de origem animal quanto vegetal. Incluem-se, entre as alternativas de
matérias-primas provenientes de animais, aquelas obtidas do sebo bovino, suino e de
aves. Os insumos vegetais sdo os derivados de dleos de plantas como soja, mamona,
colza (canola), palma (dendé), girassol, amendoim, pinhdo manso, dentre outras [3].

O governo brasileiro langou, em 2004, o Programa Nacional de Producédo e Uso
do Biodiesel (PNPB), um programa que objetiva a implementacdo, de forma
sustentavel, tanto técnica quanto econdmica, da producdo e do uso do biodiesel, ao
mesmo tempo em que busca garantir precos competitivos, qualidade, suprimento e a
producdo desse combustivel a partir de diferentes fontes oleaginosas e em regifes
diversas [4].

Na cadeia produtiva do biodiesel, a cada 9m? de biodiesel produzido tem-se 1m?
como subproduto, o glicerol. Este apresenta combinacgdes fisicas e quimicas que fazem
dele uma substancia muito versatil, sendo utilizada nas industrias alimenticias,
farmacéuticos/cosméticos como matéria-prima para producdo de polimeros e de
derivados para a indUstria quimica [5].

Polimeros de glicerol podem ser sintetizados através da reacdo de condensacao
do glicerol com diversos diacidos ou seus respectivos anidridos como, por exemplo,

acidos dicarboxilicos como o sebécico, &dipico e maléico. Os polimeros do glicerol,

14



quando na sua forma pré-polimérica, possuem uma grande quantidade de grupos
hidroxilicos (—~OH) e carboxilicos (-COOH) capazes de reagir por condensa¢do com 0s
terminais de cadeias de PET durante o reprocessamento [6].

Por isso o0 interesse em estudar as propriedades finais dessa resina reciclada,
utilizando os polimeros de glicerol.

Portanto, este trabalho tem como objetivo avaliar o potencial efeito da adicdo de
polimeros de glicerol como extensores de cadeia a uma determinada concentracdo

massica na resina de PET reciclada p6s-consumo.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Estudar a influéncia da incorporacdo dos polimeros de glicerol como potenciais
extensores para o PET reciclado p6s-consumo (PET-PCR).

2.2. Objetivos Especificos

e Processar 0 PET reciclado pés-consumo (PET-PCR) em um misturador interno
(Haake) utilizando os polimeros de glicerol em concentracdo massica de 2%
(m/m);

e Utilizar um extensor comercial (Joncryl ADR-4638) para comparar 0s resultados
apresentados pelos polimeros de glicerol;

e Medir a viscosidade intrinseca;

e Analisar os grupos carboxilicos terminais;

e Determinar o teor de gel;

e Caracterizar as amostras por espectrofotometria de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) e por

e analises térmicas como termogravimetria (TG) e calorimetria exploratoria
diferencial (DSC).

16



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Poli(tereftalato de etileno) - PET

O poli(tereftalato de etileno) — PET , € um polimero termoplastico da familia dos
poliésteres (Fig. 1). Embora seja muito conhecido hoje através das garrafas plésticas, o
material iniciou sua trajetdria na inddstria téxtil. A primeira amostra de resina foi
desenvolvida em 1946 pelos quimicos ingleses Whinfield e Dickson, o qual apresentou
alta temperatura de fusdo (~265°C) e alta estabilidade hidrolitica devido a presenca de
anéis aromaticos na cadeia principal [7,8].

C— 0 —CH,—CH,—}OH

o—0

Figura 1 — Unidade de repeti¢do do PET.

A partir de 1970 o PET passou a ser empregado na producdo de embalagens.
Nessa mesma época a comercializacdo de fibras teve inicio no Brasil e a partir de 1993,
passou a ser amplamente empregada na producdo de embalagens [1].

Atualmente, o PET é um dos termoplasticos mais produzidos no mundo,
alcancando no final da década de 90 uma produgdo mundial em torno de 2,4x10% kg,
cujas aplicacOes sdo: fibras téxteis (67%), embalagens processadas por injecdo-sopro
(24%), filmes biorientados (5%) e polimeros de engenharia (4%). O sucesso deste
material deve-se & sua excelente relacdo entre as propriedades mecanicas, térmicas,
facilidade de processamento, alta resisténcia quimica, propriedades de barreira a gases,
leveza, aparéncia nobre (brilho e transparéncia) tudo isso aliado a um custo
relativamente baixo de produgdo. E um polimero cristalizavel, pois possui regularidade
e polaridade da molécula favorecendo a estruturacdo cristalina, porém a presenca de
grupos aromaticos na sua cadeia principal torna o processo de cristalizacdo lento [1,9—
11].

O PET é considerado um dos polimeros de engenharia mais importante das

ultimas décadas. A Tabela 1 apresenta as caracteristicas intrinsecas comercial [12-14].
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Tabela 1 — Caracteristicas do PET comercial. (Fonte: Adaptado da ref.: [1,13]).

Massa molar > 30.000 g.mol™
Temperatura de fusdo 265-280°C
Temperatura de transicao vitrea 69-115°C
Viscosidade intrinseca 045a1,2dL.g"
indice de polidispersividade 2
Densidade 1,41 g/cm®

A baixa flexibilidade da cadeia do PET é resultante da natureza do grupo p-
fenileno, e isto afeta significativamente as suas propriedades fisicas e quimicas [13].
Dependendo das condi¢Ges de resfriamento a partir do estado fundido durante o
processamento, o produto pode ser obtido no estado amorfo ou semicristalino, o que
influencia diretamente em propriedades como, rigidez, resisténcia ao impacto,
estabilidade térmica e propriedades éticas [15].

O PET é obtido por reacdo de policondensacédo via duas rotas distintas (Fig. 2):
esterificacdo direta, onde o &cido tereftalico (PTA) reage com o etileno glicol, a uma
temperatura entre 240 e 260°C e uma pressao entre 300 e 500 kPa obtendo como
subproduto da reacdo a agua. E transesterificacdo, onde o tereftalato de dimetila (DMT)
reage com o etileno glicol, a uma temperatura que varia entre 140 a 220°C e uma
pressdo de 100 kPa obtendo o metanol como subproduto da reagéo [12,16,17].
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Figura 2 — Métodos de preparacdo do PET. (Fonte: [1]).
3.2. Reciclagem do PET

O gerenciamento de residuos poliméricos tem ganhado importancia nos Gltimos
anos devido a diversos fatores como o impacto ambiental produzido pelo seu descarte
irregular, custos crescentes para empresas e cidades destinarem adequadamente estes
residuos, legislacdo mais rigorosa e a possibilidade de obter lucros com o seu
reaproveitamento. As alternativas de gerenciamento dos rejeitos polimericos adotadas
atualmente concentram-se na reciclagem mecénica, quimica, incineragdo para
recuperacdo de energia e deposicdo em aterros sanitarios [18]. Sendo que a incineragdo
e deposicdo em aterros sanitarios ndo sdo praticas ambientalmente recomendadas,
enquanto a reciclagem quimica geralmente requer investimentos elevados para
instalacdo e operacdo do processo [18,19].

Estudiosos relatam que, a fim de alcangar sucesso na reciclagem do PET, os
flakes de PET pds-consumo devem atender alguns requisitos como exemplificados na
Tabela 2. Portanto o principal fator que prejudica a exceléncia na reciclagem do PET é a

natureza dos contaminantes presentes nos flakes [12,20].
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Tabela 2 — Requisitos minimos para o PET p6s-consumo ser reciclado. (Fonte: [13]).

Propriedade Valor
Viscosidade > 0,7 dL/g
Temperatura de fusdo > 240°C
Presenca de &gua < 0,02% (m/m)
Tamanho de flake 0,4 mm < D < 8mm
Presenca de pigmentos <10 ppm
indice de degradacéo <20
Presenca de metal < 3ppm
Presenca de PVC <50 ppm
Presenca de poliolefina <10 ppm

Uma das dificuldades encontradas durante o processo de reciclagem,
principalmente os obtidos por policondensacdo, é a diminuicdo das propriedades
mecanicas, devido aos processos de degradacdo que levam a uma reducdo de massa
molar e viscosidade intrinseca, resultado de cisdo de cadeias, formacdo de acetaldeido e

certo grau de ligac@es cruzadas [21,22].

3.3. Processos de degradacdo do PET

Os mecanismos e a cinética de degradacao do PET sdo fortemente afetados pela
presenca e pelo tipo de co-mondmero. A degradacdo também é importante para 0s
processos de reciclagem, pois ela afeta as propriedades finais dos produtos reciclados.
Por exemplo, na reciclagem mecéanica, é desejavel manter as propriedades intrinsecas do
material original. A degradacdo pode ser iniciada por cisalhamento, calor, oxigénio,
residuos de catalisador, etc., conduzindo a degradacdo mecanica, térmica, quimica, etc.,
ou ainda a uma combinacéo destas [23].

Em relacdo ao PET tem-se relacionado os seguintes mecanismos de degradacéo:

e Termomecénica, quando o polimero sob aquecimento é submetido ao

cisalnamento por atrito ou estiramento resultando a quebra das cadeias

poliméricas durante o processamento [1,13];
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e Termo-oxidativa, que ocorre na presenca de calor e oxigénio, resultando na
formacdo de grupos cromdéforos os quais sdo responsaveis por variagGes de
cor. E um fendmeno indesejavel e deve ser evitada quando boas propriedades
Opticas sdo exigidas, como por exemplo, em embalagens transparentes de
bebidas [24];

e Térmica, pela alteracdo da temperatura ou pela modificacdo com extensores
de cadeia que gera subprodutos dessas reagcdes durante o processamento.
Neste processo 0 material é submetido a elevadas temperaturas levando a
despolimerizacdo e cisdo das cadeias poliméricas, com liberacdo de
monémeros e oligbmeros, aumento da concentracdo de grupos &cidos,
formagdo de ésteres ciclicos e diminuigdo da massa molar [13];

e Quimica, que pode ser induzida pela presenca de &cidos, bases e solventes.
As reacBes ocorrentes sdo hidrélise, alcodlise, degradacdo oxidativa e
acidolise. O PET é particularmente vulneravel a hidrdlise acima de 100°C,
portanto remocao de agua e outros contaminantes sao essenciais na etapa de
secagem e processamento. A temperatura de processamento pode desencadear
reacOes de hidrolise entre o PET e a agua resultando em cadeias mais curtas
com grupos terminais carboxilicos e hidroxilicos [13].

Seus principais produtos de degradacdo sdo o acetaldeido, o benzoato de
vinila, o &cido tereftalico, o &cido 4-formilbenzoéico e os dimeros lineares. Como
produtos secundarios de degradacdo, podem ser citados o monoxido de carbono, o
etileno, a cetena, o 1,4-dioxano, o tolueno, o benzaldeido, o tereftalato de divinila, o
acido benzoico e oligbmeros ciclicos com até trés unidades mericas [25,26].

Desde que o PET e os plasticos em geral conquistaram o mercado de
embalagens, a presséo por uma gestdo de residuos solidos urbanos e industriais tornou-
se significativa [13,21]. Diante deste fato e da baixa biodegradabilidade do PET, varios

estudos vém sendo realizados visando seu reaproveitamento [22,27-30].

Um desses estudos é a utilizacdo de PET com polimeros biodegradaveis, uma
vez que esses polimeros tém vida curta e sdo naturalmente degradaveis quando
descartados no meio ambiente em condigdes normais de umidade, temperatura e
pressdo, eles se tornam ideais para aplicacGes de curto prazo, tais como; embalagens

descartéveis, coberturas agricolas, vasos de horticultura, etc [31-33].
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Portanto, a obtencdo de blendas biodegradaveis a base de PET € uma abordagem
interessante para diminuir o consumo de recursos e proteger o meio ambiente a0 mesmo

tempo.

Outra forma de reutilizar o polimero é através do uso de aditivos, substancias
que visam melhorar as propriedades do polimero reciclado, a exemplo dos estabilizantes
térmicos, absorvedores de UV, antioxidantes, fotoestabilizantes, extensores de cadeia,
entre outros. A fim de melhorar as propriedades mecanicas e resisténcia de fundido do
PET reciclado, extensores de cadeia tém sido empregados nas ultimas trés décadas [34—
36].

3.4. Extensores de cadeia

Pesquisas tém sido dedicadas a desenvolver meios quimicos para melhorar as
propriedades de policondensados virgens, reprocessados e/ou reciclados sem o uso de
polimerizacdo de estado solido (SSP), pois o0s altos custos de investimento e operacao
associados a esta polimerizagdo tornaram pouco econémica a reciclagem de quantidades
maiores de termoplasticos de condensacdo em uma série de aplicagdes. O principal
entre esses métodos quimicos tem sido o uso de compostos quimicos di ou
multifuncionais destinados a reconstruir o peso molecular e as propriedades fisicas dos
termoplasticos degradados, fazendo a ponte entre suas cadeias funcionalmente

terminadas, recuperando-os assim através de uma reagdo conhecida como “extensdo de
cadeia” [37].

Os extensores de cadeia sdo estaveis termicamente e normalmente possuem
baixa massa molar e sitios ativos capazes de reagir com 0s grupos terminais das cadeias
dos polimeros de condensacdo. No caso do PET, dependendo do tipo de extensor
utilizado, eles irdo reagir com os grupos terminais hidroxilicos (—OH) e/ou carboxilicos
(—COOH), constituindo assim uma nova cadeia polimérica estendida (Fig.3), que resulta
no aumento da massa molar e viscosidade do polimero [28,38,39]. Os extensores
bifuncionais promovem a extensdo da cadeia linear, enquanto os tri e tetra-funcionais

promovem a ramificagdo de cadeia [20,34].

22



termoplastico
degradado

l+ * * * * ex:lel'lsorde

termoplastico com
cadeia estendida

Figura 3 — Mecanismo de reacdo de extensdo de cadeia. (Fonte: Adaptado da ref.: [37]).

Atualmente, os extensores usados para o PET sdo compostos quimicos
organicos, tais como os anidridos piromelitico (PMDA) e maléico (MA), oxazolinas,
diepoxidos e fosfatos. Em geral, o efeito do PMDA ¢é mais eficaz que o MA por resultar
em valores menores de indice de fluidez (MFI) no PET. No entanto, suas limitac6es sdo
a formacdo em excesso de grupos de acidos durante reacdo do PMDA com PET o que
limita a estabilidade do produto, além do alto custo e toxicidade presente na maioria dos

fosfitos organicos, limitando as aplicacdes em embalagens de alimento [34,40].

Com a vantagem de ser proveniente de fonte renovavel e biodegradavel e
atendendo ao requisito de ndo apresentar toxicidade, podendo ser aplicado em
embalagens alimenticias, por exemplo, tém-se os polimeros produzidos a partir do
glicerol que possuem grupos finais hidroxilicos e carboxilicos capazes de reagir com 0s
grupos finais de cadeia do PET [41,42].

3.5. Glicerol

Glicerol, que tem foérmula molecular, 1,2,3 propanotriol, e nome comercial
glicerina € um material de grande interesse cientifico e tecnoldgico por ter a vantagem
de ser proveniente de fonte renovavel e biodegradavel, e ser o principal subproduto do
biodiesel (Fig.4), combustivel alternativo mais viavel, pois representa uma alternativa

segura, renovavel e ambientalmente segura aos combustiveis fosseis [43,44].
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Figura 4 — Producéo de biodiesel: reacdo de transesterificacéo.

Devido a combinacdo de propriedades fisico-quimicas como ndo toxicidade,
auséncia de cor e odor (Tab.3), o glicerol é uma substancia com grande variedade de
aplicacdes: aditivo alimentar em funcdo de suas propriedades estabilizantes,
antioxidantes, emulsificantes; na forma de xaropes devido a sua elevada viscosidade;
como reagente na producdo de nitroglicerina; em solucdo aquosa resulta na obtengédo do
gas hidrogénio; através da desidratacdo do glicerol é obtido um produto intermedirio
importante na area industrial, a acroleina, empregada como herbicida ou para fabricar

aminoéacidos [41,42].

Tabela 3 — Propriedades fisicas e quimicas do glicerol (Adaptado da ref.: [42]).

Férmula quimica C3HgO3
Massa molecular 92,09 g/mol
Densidade 1,261 g/cm®
Viscosidade 1,5Pas
Ponto de fuséo 18,2°C
Ponto de ebulicdo 290 °C
Calorias 4,32 kcallg
Ponto de fulgor 160 °C
Tens&o superficial 64,00 mMNm™
Coeficiente de temperatura -0,0598 mN (mK)™*

Zhang e colaboradores fizeram um estudo sobre a quimica do glicerol mostrando

como seu carater multifuncional, fornece acesso a uma variedade de monémeros para
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polimerizagdes e a metodologia de sintese para preparar polimeros a base do glicerol.
Mostraram também como esfor¢os interdisciplinares e colaborativos estdo

proporcionando aplicacdes bem-sucedidas desses polimeros no campo biomédico [45].

3.6. Polimeros de Glicerol

A sintese de materiais polimericos a partir do glicerol tem um grande potencial.
A reacdo de polimerizacdo entre o grupo alcool do glicerol e um grupo carboxila do
acido carboxilico, pode ser classificada como uma reacdo de policondensagdo. Os
polimeros derivados de glicerol mais comuns podem ser aproximadamente divididos em

trés categorias de acordo com sua caracteristica estrutural [46].

O primeiro grupo, refere-se aos polimeros de glicerol ligados através dos
carbonos 1 e 2, no qual as unidades de glicerol estdo posicionadas na cadeia principal do
polimero, de tal maneira que a ligacéo ¢ feita através dos atomos de oxigénio ligados ao
carbono C1 e C2, deixando livres os grupos hidroxilas (-CH,OH) ou grupos arilas (-
CH,0R). Os produtos sdo, no geral, poliéster e policarbonatos, uma vez que para esse

tipo de sintese é usado o glicidil éter, um derivado do carbonato de glicerol [45].

O segundo esta relacionado aos polimeros com conformacdo 1-3-glicerol, cuja
estrutura ¢ homologa a da antiga familia, os “precursores”, exceto pela conformacao nas
posicdes 1-3 das unidades de repeticdo. Estes materiais sdo poliésteres gerados pela
policondensacdo classica do glicerol com diacidos ou policarbonatos formados por

mecanismos de abertura de anel [45].

O terceiro a obtencdo dos polimeros de glicerol hiper-ramificado, uma classe
muito interessante e versatil de materiais que exibem caracteristicas valiosas, tal como
alta area superficial, numerosos grupos terminais para maior funcionalizacdo e

capacidade de encapsular pequenas moléculas [45].

A policondensacdo é um dos métodos mais utilizados na producéo de polimeros
de alta massa molar. E através dela que os poliésteres de glicerol sdo sintetizados
partindo da reagdo entre glicerol e di&cidos/anidridos de diferentes cadeias e massas
molares. Os &cidos: citrico, succinico, ftalico, sebacico, adipico, anidrido maleico, entre
outros, sdo acidos carboxilicos candidatos para formar redes de poliésteres com o
glicerol [46].
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Neste trabalho optou-se por utilizar os acidos succinico e citrico. O succinico
por ser economicamente vidvel, um precursor de muitos produtos quimicos industriais
importantes de grande volume e produtos de consumo e uma das mais recentes
aplicacdes esta na producdo de um novo plastico biodegradavel [47,48]; e o citrico pela
sua abundancia, baixo custo, facil obtencdo e producdo comercialmente pelo processo
de fermentacéo, principal produto biotecnoldgico da inddstria quimica tornando-se um
produto quimico chave na bioeconomia emergente, com aplicacfes na alimentacao,

industrias farmacéuticas e cosméticas [49].
3.6.1 Acido succinico

O é&cido succinico (Fig.5), ou 1,4-butanodidico, é um &cido dicarboxilico, de
estrutura linear e saturada, com formula molecular C4sHsOs, € massa molar de
118,09 g/mol. Na temperatura ambiente, este &cido inodoro se apresenta como
solido cristalino na cor branca, solivel em &gua, etanol e acetona [48,50]. Suas

propriedades fisico-quimicas estao apresentadas na Tabela 4.

o]

OH
HO

Figura 5 — Estrutura quimica do &cido succinico.

Tabela 4 — Propriedades do acido succinico (Adaptado da ref.: [48]).

Férmula quimica C4HgO4
Massa molecular 118,09 g/mol
Densidade 1,619 g/cm®
Solubilidade em agua Soluvel
Ponto de fuséo 185-188°C
Ponto de ebulicdo 235°C

Uma das alternativas para contornar a obtencdo do acido por rota quimica € a

producdo por rota bioquimica (fermentativa), dando origem ao denominado acido
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biosuccinico. Ele é caracterizado pela reatividade dos dois grupos carboxilicos e dos
dois grupos metileno [47,48,50].

A tendéncia de aumento no consumo de &cido succinico, atualmente esta
sendo impulsionados pelo seu uso nas industrias de polimeros, surfactantes, alimentos, e
na area da saude [48]. Estudo de mercado tem estimado uma producédo para 2020 de 700
mil toneladas, com uma taxa de crescimento anual aproximada de 27,4%, com

expectativa de alcangar mais de 760 milhdes de toneladas em 2025 [47].

Um estudo recente apresenta a sintese de materiais poliméricos a partir de uma
reacdo de policondensagdo entre o glicerol com o acido succinico. Neste trabalho
Figueiredo e seus colaboradores produziram compdsitos usando polimeros a base de
glicerol reforcados com nanocristais de celulose (NCC) com o objetivo de serem
utilizados como adesivos para madeira e os resultados mostraram que a adicdo deles

melhorou as propriedades adesivas e térmicas dos polimeros sintetizados [51].
3.6.2. Acido citrico

O écido citrico (&cido 2-hidroxi-1,2,3-propanotricarboxilico, (CgHgO7)) é um
agente acidulante, conservante, emulsificante, aromatizante, amplamente utilizado em
muitas industrias, especialmente em alimentos, bebidas, produtos farmacéuticos,
nutracéuticos e cosméticos [49]. Sua estrutura quimica e propriedades fisico-quimicas

séo apresentadas na Figura 6 e, na Tabela 5, respectivamente.

—— COOH

HO COOH

——COOH
Figura 6 — Estrutura quimica do acido citrico.

Tabela 5 — Propriedades do acido citrico (Adaptado da ref.: [52]).

Formula quimica CeHgO7
Massa molecular 192,124 g/mol
Densidade 1,665g/cm’
Solubilidade em agua 0,73g/L a 20°C
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Ponto de fuséo 153°C
Ponto de ebulicéo 175°C

O acido citrico é produzido comercialmente por fermentacdo microbiana usando
Aspergillus Niger, cujas principais caracteristicas sdo a facilidade de manuseio, a
capacidade de fermentar diversas matérias primas baratas e os altos rendimentos obtidos

ao final da sintese [53].

Polimeros a base de glicerol e &cido citrico foram relatados como um simples e
eficaz sistema de policondensacdo na auséncia de catalisadores. Os autores afirmaram
que as principais caracteristicas dos materiais, como propriedades fisicas, grau de
ramificagdo e biodegradabilidade, poderiam ser facilmente ajustadas variando as
quantidades de glicerol inserido, e seu potencial para medicamentos foi comprovado

pela incorporacdo bem sucedida de um antibiotico (gentamicina) no polimero [54].

Estudos da literatura mostram que existem muitas pesquisas envolvendo
polimeros de glicerol [45,51,54-57]. Contudo, ndo ha registros da incorporacgéo deles no
PET. Por isso o interesse em estudar as propriedades finais do PET reciclado pés-

consumo, utilizando os polimeros de glicerol como potenciais extensores de cadeia.
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4. METODOLOGIA
4.1. Materiais

Para a sintese dos polimeros de glicerol utilizou-se glicerina (99,7%, Neon
Comercial LTDA), acido citrico (99,5%, Vetec Quimica Fina), &cido succinico (99%,
Vetec Quimica Fina), estanho (1) 2-etil-hexanoato (Sigma-Aldrich) como catalisador e
gas nitrogénio (White Martins). O poli(tereftalato de etileno) — PET utilizado neste
estudo foi a resina de PET pds-consumo reciclada (PET-PCR) em forma de granulos
(Fig.7) doada pela empresa Clodax Reciclagem LTDA/Alagoas/Brasil com viscosidade

intrinseca tedrica de 0,78dL.g™.

Figura 7 — Resina PET-PCR. Fonte: autoria propria.
4.2. Sintese dos polimeros de glicerol

A sintese dos polimeros de glicerol foi conduzida via reacdo de
policondensagcdo. A temperatura da reacdo foi mantida em 120°C, sob agitagcdo
constante e atmosfera de nitrogénio e 0,01% de estanho (I1) 2-etil-hexanoato como
catalisador.

Cada reagdo foi conduzida utilizando-se uma propor¢do molar adequada de
reagentes, respeitando-se a proporg¢do estequiométrica de 1:1, dos grupos [OH]:J[COOH]
e as razdes molares utilizadas na sintese (Tab.6).
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Tabela 6 — ComposicBes estequiométricas e proporces dos reagentes na reacdo dos
polimeros e copolimero de glicerol.

Reagentes | Glicerol | Acido Acido | Acido citrico+ | Sigla Estrutura
citrico | succinico | Acido succinico estequiométrica
Proporgéo 1/16 3/32 - - PGC | (2[OH]=3[COOH])
(mol) 1/20 - 3/40 - PGSu | (2[OH]=3[COCH])
1/16 - - 3/64 PGCSu | (2[OH]=1,5[COOH
]=1,5[COOH])

O monitoramento da reacdo foi acompanhado através do calculo do nimero

acido (NA) do polimero.

KOH C %4 M ~
NA = mg — SxoH VkoH MKoH Equac;aol

g polimero g polimero

Ele é calculado a partir da titulacdo de aliquotas (0,2-0,3g de pré-polimero)
retiradas periodicamente e dissolvidas huma solucéo de metil-etil-cetona/tolueno/alcool
isopropilico (25:50:25 v/v) com KOH 0,1N utilizando fenolftaleina como indicador.
Para esse processo, foi utilizado um titulador semi-automatico da Metrohm, modelo
Dosimat plus 865.

A reacdo foi interrompida quando o numero acido calculado estava proximo do
namero acido critico tedrico de cada polimero (Tab.7), originando assim um pré-
polimero (Fig.8). Esse pré-polimero foi incorporado no processamento com PET-PCR
no Haake, e, consequentemente na producao das amostras para as caracterizagoes.

Tabela 7 — Numero &cido critico tedrico e calculado para cada pré-polimero.

Pré-polimeros N° &cido tedrico | N°acido calculado
PGC — poli(citrato de glicerol) 221,17 259,25
PGSu — poli(succinato de glicerol) 312,74 370,71
PGCSu — poli(citrato-co-succinato de glicerol) 258,94 366,59
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Figura 8 — Pré-polimeros, sendo, respectivamente: a) poli(citrato de g

licerol), b)

poli(succinato de glicerol) e c¢) poli(citrato-co-succinato de glicerol). Fonte: autoria

propria.

A Figura 9 apresenta uma das possibilidades das reacfes de policondensacao

entre o glicerol e os &cidos: citrico e succinico. E como podem ser observados, 0s

polimeros do glicerol, quando na sua forma pré-polimérica, possuem uma grande

quantidade de grupos —OH e —COOH capazes de reagir com o0s terminais de cadeias do
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4.3 Processamento do PET no misturador interno com os polimeros de glicerol
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Antes do processamento as amostras de PET-PCR foram colocadas em estufa a
vacuo modelo SL 104 da SOLAB por 6 horas a 160°C e mantidas sob vacuo num
dessecador por 21h até o uso. Em seguida, as amostras de PET p6s-consumo reciclado
(PET-PCR) puro e com 2% (m/m) de cada um dos pré-polimeros de glicerol foram
inseridas no misturador interno acoplado ao redmetro de torque Haake, modelo
Rheomix 3000QC da PolyLab QC utilizando rotores do tipo roller de forma a se obter
um fator de enchimento (f) de 70% do equipamento (Eq.2) [58].

m= pfVf Equacio 2

Onde: p corresponde a densidade do material e fVf ao volume livre da cmara de

processamento do misturador interno.

A mistura foi realizada por 6 min a 60rpm e 265°C. Inicialmente, foi inserido
apenas o0 PET na camara de mistura e ap6s 1 min de processamento, a camara do
misturador foi aberta para a incorporacdo dos pré-polimeros de glicerol, sem interrupcao
do processamento.

Foi utilizado também, um agente extensor de cadeia multifuncional a base de
epoxis composto de trés classes de mondmeros: estirénicos, metil acrilatos e glicidil
acrilatos (um acrilato funcional epoxi) em composi¢cbes patenteadas (Joncryl ADR®-
4368 fornecido pela BASF/Brasil) a fim de comparar os resultados obtidos neste
trabalho com os pré-polimeros de glicerol.

Atualmente, ndo ha literatura com foco nos polimeros de glicerol atuando como
potenciais extensores de cadeia. No entanto, alguns trabalhos descrevem uma eficiéncia
nos extensores usuais em niveis menores que 2% (m/m) [34,37,59-62]. Por ser um
estudo novo, optou-se entdo, por utilizar uma composi¢do massica de 2% dos polimeros
de glicerol.

Foi avaliado o comportamento da massa molar do PET na presenca das
concentracdes massicas dos aditivos a partir das medicdes de torque e energia mecanica
obtidas pelo equipamento. O mesmo procedimento de abertura de cadmara ap6s 1 min foi

utilizado para o PET puro.

Tabela 8 — Identificacdo das amostras analisadas.
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Identificacdo Aditivo Concentracéo % (m/m)
PET-PCR

PET-PCR/PGC poli(citrato de glicerol) 2
PET-PCR/PGSu poli(succinato de glicerol) 2
PET-PCR/PGCSu | poli(citrato-co-succinato de glicerol) 2
PET-PCR/Joncryl Joncryl 2

4.4 CaracterizacOes
4.4.1 Viscosidade intrinseca

O ensaio de viscosidade intrinseca foi realizado conforme a norma ASTM
D4603:2018. As amostras foram solubilizadas em fenol/1,1,2,2-tetracloroetano (60/40,
em massa) em uma concentracdo de 0,5 g.dL™. Em seguida, foram resfriadas e as
medidas realizadas em duplicata a 30°C. A viscosidade intrinseca [n] foi entdo

calculada através da viscosidade relativa usando a equacéo de Bilmeyer:

_ 0,25(r—1+43lnnr)
- c

Equacédo 3

Onde:
n — Viscosidade intrinseca;
nr — Viscosidade relativa,;

C — Concentracdo da solucdo do polimero.
4.4.1.1 Massa molar viscosimetrica média (Mv)
Os resultados de viscosidade intrinseca foram transformados em massa molar
viscosimétrica média (Mv) de acordo com a equacéo de Mark-Houwink-Sakurada [63]:
[n] = KMv* Equagdo 4
Onde as constantes “K” e “a” a 30°C possuem os valores de 2,37)(10'4dL.g'1 e

0,73, respectivamente para o PET nessas condicdes [29].

4.4.2 Determinacdo de grupos terminais carboxilicos (CEG)
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Para o ensaio foi utilizado & metodologia desenvolvida por Pohl [64], para
verificar a degradacdo das amostras estudadas (analise de grupos terminais). As
amostras pesando valores aproximados entre 0,1 a 0,2g foram diluidas em alcool
benzilico a 190°C. Apo6s a diluicdo, a solucdo foi resfriada e adicionado 10 mL de
cloroférmio e 5 mL de alcool benzilico. A solucdo entdo foi titulada a partir de solucéo
padrdo de hidroxido de sodio (0,1N) em &lcool benzilico. A andlise foi realizada em
duplicata e a equacgdo para calculo da concentracdo de grupos finais carboxilicos em
eq/g é descrita a seguir:

(2@W-viwW)NE
m(g)

Concentracao = Equacdo 5

Onde:

V1 - Volume consumido de solucdo basica padrdo na titulacdo do branco da
solucdo de alcool benzilico e cloroférmio.

V2 - Volume consumido de solugdo basica padrdo na titulacdo da solugdo de
PET.

N - Normalidade da solucgéo basica padrao.

m - Massa do polimero.
Deste valor devem ser descontados 1,6eq/10°g para eliminar a degradagdo ocorrida

durante o processo de titulacao.

4.4.3 Preparacao de filmes por prensagem

Os filmes das amostras foram obtidos por moldagem numa prensa hidraulica,
com capacidade para 15 kgf. A prensagem foi realizada por 1 min a 260°C, utilizando
aproximadamente 5g de material entre placas de aluminio, de acordo com a seguinte
rampa de pressurizacdo: 30 segundos sem pressurizacdo, seguido de 30 segundos a 6
kgf. Depois de prensados, os filmes foram imediatamente resfriados em um banho de

agua com gelo.

4.4.4 Determinacgao do teor de gel

O grau de reticulacdo definido como a porcentagem de gel insoluvel foi
realizado para obter uma compreensdo do mecanismo da reacdo. Essa avaliacdo é

importante, pois quase todas as propriedades sdo diretamente afetadas pelo gel.
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Aproximadamente 250mg de amostras foram dissolvidos em 25 mL de
fenol/tetracloroetano (60/40 m/v) a 120°C durante 1h. A solucdo foi entdo filtrada,
lavada e colocada para secar até atingir um peso constante [65]. A analise foi realizada

em duplicata.

4.4.5 Espectrofotometria de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

As amostras foram caracterizadas por ATR usando um espectrofotdmetro de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) da Shimadzu, modelo IRAffinity-1.
Foram utilizadas 64 varreduras numa faixa de anélise de 600-4000 cm™ e resolucéo de 4

cm™,

4.4.6 Analise Termogravimeétrica (TGA)

As amostras pesando 8mg foram analisadas em um aparelho TA Instruments
modelo TGA Q50. A taxa utilizada foi de 10°C/min com fluxo de gas 50mL/min

partindo da temperatura ambiente até 600°C sob atmosfera de nitrogénio.

4.4.7 Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

A anélise de DSC foi realizada em um equipamento DSC-60 da TA Instruments,
com amostras pesando 8mg, com uma taxa de aquecimento/resfriamento de 10°C/min,
em uma faixa de temperatura de 30 a 300°C e com fluxo de 50mL/min de nitrogénio.
Apbs o primeiro aquecimento, para que a memdria térmica do processamento fosse
eliminada, as amostras foram mantidas a 300°C por 3 minutos e apds isso resfriadas até
30°C, mantidas nessa temperatura por 3 minutos e entdo, aquecidas novamente a 300°C.

O grau de cristalinidade foi determinado por meio da eq. abaixo:

_ AHf

Xc =
AH°

Equacéo 6
Onde:

AHf - é a entalpia de fusdo, obtida a partir da area do pico de fuséo cristalina da curva

de DSC.

AH" - ¢é a entalpia de fus@o do polimero 100% cristalino, sendo 140 J/g para o PET [63].

35



5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Processamento em misturador interno

Os resultados das curvas de torque em funcgdo do tempo de processamento estéo
apresentados na Fig. 10. Foi possivel observar um aumento nos valores de torque com a
alimentacdo, devido ao atrito entre as particulas e a deformacdo plastica, seguida da
diminuicdo gradativa. Na medida em que o polimero comeca a fundir a viscosidade
comeca a diminuir e assim o torque também, o atrito e a deformacao séo reduzidos até a

completa fusdo do material para o tempo total de processamento (6 min).

a) —— PET-PCR

—— PET-PCRIPGC

—— PET-PCRI/PGSu
PET-PCR/PGCSu

—— PET-PCR/Joncryl

60

50

40 4

Torque [Nm]

30 +

Torque [Nm]

20+

10

00 01 02 03 04 05 06
Tempo [min]

Figura 10 — Curvas de torque (a) e torque ampliado (b) em funcdo do tempo do PET-
PCR e do PET-PCR com a incorporacdo de 2% dos polimeros de glicerol e aditivo

comercial processados a 265°C e 60rpm por 6min.

Apos a incorporagdo dos aditivos foi possivel observar que houve pouca
alteracdo no torque (Fig. 10b). Esperava-se que, ao adicionar os polimeros a base de
glicerol, ocorresse 0 aumento e/ou estabilizacdo do torque nas composic¢des devido a
grande quantidade de grupos —OH e —COOH capazes de reagir por condensa¢do com 0s

terminais de cadeias de PET, aumentando sua massa molar durante o reprocessamento.

A literatura reporta o uso do Joncryl como um aditivo eficiente na promocédo da
extensdo de cadeia do PET [37,61]. No entanto, neste trabalho, o perfil da curva

apresentou um discreto aumento e em seguida decaiu. Uma hipdtese é que tenha atuado
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como lubrificante na concentracdo utilizada, reduzindo as pressdes na matriz viscosa,

dificultando o processo de dispersao e a reagdo quimica da extenséo da cadeia [66].

Com relacdo a energia mecénica, observou-se que a incorporacdo dos aditivos
ndo foi capaz de aumentar a energia necessaria para movimentar o material viscoso
dentro da camara de processamento e consequentemente sua viscosidade (Fig. 11c).
Uma vez que a energia mecanica pode ser utilizada como parametro para avaliar a
viscosidade de materiais poliméricos fundidos, a taxa de dissipacao de energia mecanica
na camara de processamento do misturador € diretamente proporcional a viscosidade do
fundido [67].

C) 18
12
2
L
64 /]
/ —— PET-PCR
/ —— PET-PCR/PGC
—— PET-PCR/PGSu
PET-PCR/PGCSu
0 —— PET-PCR/Joncryl
T T
00 02 04 06

Tempo [min]

Figura 11 — Curvas de energia mecanica (c¢) em funcdo do tempo do PET-PCR e do
PET-PCR com a incorporagdo de 2% dos polimeros de glicerol e aditivo comercial

processados a 265°C e 60rpm por 6min.

Como apresentado nos graficos acima (Fig. 10 e 11), ndo foi possivel aumentar a
viscosidade das amostras, no tempo de processamento estudado. A Figura 12 mostra o
comportamento das amostras de PET-PCR puro e com os aditivos apds o
processamento no misturador interno e é possivel analisar que houve um aumento na
fluidez destes materiais, e consequentemente uma diminuicdo da viscosidade,

apresentando assim um efeito lubrificante.
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Figura 12 — Imagens do (a) PET-PCR e do PET-PCR com a incorporagdo de 2% dos
polimeros de glicerol: (b) poli(citrato de glicerol), (c) poli(succinato de glicerol), (d)
poli(citrato-co-succinato de glicerol) e (e) aditivo comercial processados a 265°C e

60rpm por 6min.
5.2 Viscosidade intrinseca e massa molar viscosimétrica média

Os resultados da viscosidade intrinseca (Eq.3) do PET-PCR puro e do PET-PCR
com a incorporacdo de 2% dos polimeros de glicerol e aditivo comercial estdo
apresentados na Tab.9. Tais resultados foram transformados em massa molar
viscosimétrica média (Mv) aplicando-se a equacdo 4, que relaciona a viscosidade

intrinseca de uma solugdo polimérica e a massa molar do polimero.

Foi notado um decréscimo na viscosidade intrinseca e consequentemente na
massa molar das amostras ap0s 0 processamento e incorporacdo dos aditivos, uma vez

que elas sdo diretamente proporcionais.

Tabela 9 — Resultados obtidos a partir do ensaio de viscosidade intrinseca e célculo da

massa molar viscosimétrica média.

Amostras ] (dL.g"h Mv (g.mol™)
PET-PCR 0,45 = 0,030 31.009,58
PET-PCR/PGC 0,30 £ 0,002 17.793,07
PET-PCR/PGSu 0,34 £ 0,013 21.121,31
PET-PCR/PGCSu 0,25 + 0,091 13.860,30
PET-PCR/Joncryl 0,37 £ 0,015 23.715,44

Além disso, de acordo com o valor de viscosidade intrinseca do PET reciclado,

declarado pela empresa fornecedora (0,78dL.g™), foi analisado que houve uma reducéo
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de 42% da viscosidade intrinseca do PET-PCR puro ap6s seu processamento na camera
interna do re6bmetro de torque. Isso porque o PET reciclado sofre progressiva
degradacdo a cada reprocessamento, 0 que acarreta depreciacdo consideravel de
propriedades mecanicas, térmicas e reoldgicas. A diminuicdo de massa molar devido a
cisdo de cadeias é a principal causa destes efeitos [68]. Comportamento similar é
apresentado no trabalho realizado por Romé&o e colaboradores que ao processarem o
PET grau garrafa numa extrusora utilizando ao longo das cinco zonas as temperaturas
de 220, 260, 275, 280 e 280°C por 5min ocorreu a diminuicdo na viscosidade de 0,80
para 0,43 dL.g™* e da massa molar de 46.700 para 17.700g.mol ™, e que essa diminuicéo
aumentava em funcdo do tempo de aguecimento, pois, a0 processarem por 15min o
valor da viscosidade foi para 0,26 dL.g™ e da massa molar para 8.600 g.mol™ [69]. Esse
mesmo autor, em 2010, processou PET, dessa vez 0 pos-consumo obtidos como flakes
de garrafas de bebida num misturador interno a 250°C, 50 rpm por 5min e o resultado
foi correspondente aos correlatados acima, a viscosidade de 0,76 dL.g™ diminuiu para
0,59 dL.g™ [70]. O que é esperado quando se submete o polimero a um processamento

termomecanico.

Ja a reducdo da viscosidade das amostras de PET aditivado em relacdo ao PET-
PCR puro seco e processado nas mesmas condicdes foi da ordem de 33% para o PET-
PCR/PGC, 24% para o PET-PCR/PGSu, 44% para o copolimero PET-PCR/PGCSu e
17% para o aditivo comercial PET-PCR/Joncryl. Ja para massa molar essa diminuigdo
foi na ordem de 42% para o PET-PCR/PGC, 31% para o PET-PCR/PGSu, 55% para o
PET-PCR/PGCSu e 23% para o0 PET-PCR/Joncryl. Esses resultados indicaram que na
concentracédo e condicdes de processamento utilizadas, os aditivos extensores de cadeia
tiveram um efeito oposto ao desejado, ou seja, reduziram a massa molar do PET,

aumentando a polidispersidade das cadeias.

Vale salientar que a reacdo de sintese dos polimeros de glicerol foi interrompida
antes de atingir o nimero de &cido critico (NA) que corresponde a extensao critica do
polimero para reticulacéo (Pc) de cada polimero de acordo com a teoria de Carothers de
gelificacdo [10]. Naquele ponto, as cadeias possuem a tendéncia de se apresentarem de
forma linear e numa elevada extensdo da reacéo (forma pré-polimérica), ao passar dele,
ocorre & formagéo dos polimeros com cadeias menores e ramificadas [51]. Sendo assim,

a linearidade das cadeias pode ter interferido na viscosidade dos polimeros.

39



O aditivo Joncryl apresentou um resultado inesperado em relacdo aos trabalhos
estudados [71,72]. Tal literatura reporta que em composicdes de 1,5% o aditivo é
eficiente na extensdo de cadeia. Contudo, a composicdo utilizada neste trabalho (2%

m/m) apresentou outro resultado.

No estudo apresentado por Tavares e colaboradores eles utilizaram PET poés-
consumo obtidos como flakes de garrafas de bebida e processaram nas condigcOes de
260°C operando a 60rpm durante 30 min e adicionaram o aditivo sem interrupgéo do
processo apos 7,5 min, por considerarem o material dentro da cAmara de processamento
totalmente fundido e concluiram que se o objetivo é compensar a degradacdo do PET
durante o processamento, seria necessario menos de 1% de aditivo. J& no trabalho de
Duarte et al., 2016 eles utilizaram PET pds-consumo de garrafas de refrigerante moidas
e a mistura reativa ocorreu a 260°C por 20 min com rotac6es de 30, 60 e 120 rpm e
adicdo do aditivo sem interrupcdo do processo apés 10 min de processamento
concluindo que 1% de aditivo foi suficiente para estabilizar a degradacdo e que uma
velocidade mais baixa de rotacdo (30 rpm) é mais apropriada para promover extensao
da cadeia com degradacdo minima, em comparagao a rotagdes mais altas (120 rpm).

Entdo, provavelmente, o tempo de processamento utilizado neste trabalho (6

min) ndo foi suficiente para que ocorresse a reacao de extensao entre o Joncryl e o PET.

O tempo de processo escolhido foi baseado no fato dos polimeros de glicerol
possuirem a temperatura inicial de decomposicdo térmica (~300°C) [51,54] proxima a
temperatura de processamento do PET (265°C), ndo sendo interessante, assim, ter um
tempo de processo longo.

5.3 Determinacéo de grupos terminais carboxilicos (CEG)

Foi relatado na literatura [13] que a quantidade de extremidades da cadeia
carboxila diminui com o aumento do peso molecular do PET. De acordo com este
resultado, pode-se concluir que a diminuicdo da quantidade de grupos carboxila pode
ser interpretada como uma reacgéo de extensdo de cadeia eficiente entre PET reciclado e
agentes extensores de cadeia.

No entanto, neste trabalho houve o aumento dos grupos carboxilicos. Este
aumento foi de 64,58% no PET-PCR/PGC, 83,7% no PET-PCR/PGSu, 77,53% no
PET-PCR/PGCSu e 46,25% no PET-PCR/Joncryl em relagdo ao PET-PCR puro. A
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razdo provavelmente foi a degradacdo térmica, mecéanica e/ou por hidrolise durante o
processamento. Essas degradacdes levam a cisdo de cadeia do PET e, logo, a uma
reducdo do comprimento da cadeia polimérica. Com isso, o numero de finais de cadeia
aumenta e, com eles, o nimero de grupos carboxilicos [13,28,73].

Possivelmente a concentracdo de aditivo ou o tempo de reacdo utilizada nao foi
suficiente para que houvesse uma reacdo de extensdo entre o polimero e eles acabaram

atuando como uma espécie de lubrificante durante o processamento.

Tabela 10 — Dados experimentais para concentracdo de grupos finais carboxilicos
obtidos pelo método Pohl.

Amostras Massa (g) | V2(L) | Vi(L) | Equivalentes/10°
PET-PCR 0,1582 |0,01795 | 0,017 602 + 187
PET-PCR/PGC 0,1582 |0,01969 | 0,017 1700 + 580
PET-PCR/PGSu 0,1585 |0,02285 | 0,017 3710 + 801
PET-PCR/PGCSu 0,1568 |0,02121 | 0,017 2680 * 152
PET-PCR/Joncryl 0,1591 0,01877 | 0,017 1120 + 441

5.4 Obtencéo de filmes de PET-PCR por prensagem

Os filmes das amostras foram preparados conforme mencionado no subitem
4.4.3 para posterior ensaio de resisténcia a tragao.

Como pode ser visualizado na Fig. 13 (a), apenas o filme de PET-PCR puro foi
conformado de acordo com a medicdo do corpo de prova (CP) (100x8x0,1mm) relatado
na norma ASTM D 882.

As outras formulagdes contendo a incorporacdo dos polimeros de glicerol (Fig.
13 b, ¢ e d) e aditivo comercial (e) apresentaram-se frageis e de dificil conformacao
apos submeté-las a um processo de prensagem a 260°C. Isso pode ser explicado pelos
valores de viscosidade intrinseca apresentados pelas amostras aditivadas (subitem 5.2).
Com isso, a viscosidade pode ter reduzido mais, afetando as propriedades mecanicas das

amostras impossibilitando o ensaio a tragéo.
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Figura 13 — Aspecto visual dos filmes prensados a) PET-PCR e do PET-PCR com a

incorporacdo de 2% dos polimeros de glicerol b) poli(citrato de glicerol)PGC), ¢)

poli(succinato de glicerol)(PGSu), d) poli(citrato-co-succinato de glicerol) e e) aditivo

comercial ao lado do modelo de corpo de prova (CP).

5.5 Determinacéo do teor de gel

A fim de compreender o mecanismo de reacdo das amostras, foi calculado o

grau de reticulacdo para cada uma (Tab. 11).

Tabela 11 — Resultados obtidos a partir da determinagdo do grau de reticulagdo das

amostras.
Amostras Grau de reticulacdo (%)
PET-PCR 0,4+0,3
PET-PCR/PGC 33+£0,3
PET-PCR/PGSu 6,2%0,2
PET-PCR/PGCSu 6,2%0,1
PET-PCR/Joncryl 40+0,3

Os resultados mostraram que o PET-PCR puro praticamente ndo tem conteudo

insoltvel, enquanto as amostras aditivadas possuem uma pequena fracdo de formacao
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de gel indicando que o processo de mistura reativa pode teoricamente resultar na
formacdo de estruturas levemente reticuladas além da reacdo de cisdo de cadeias [68].

Um estudo realizado por Awaja e seus colaborados utilizando dianidrido
piromelitico (PMDA) como agente extensor no PET reciclado por extrusdo reativa
(temperatura das zonas 279°C por 112 segundos) apresentou formacao de gel inferior a
4%, mostrando que as reacBes nas concentracOes utilizadas (até 0,3% m/m) nao
atingiram uma reticulagdo extensa. No entanto, utilizando 0,35% em peso de PMDA
ocorreram instabilidades quimicas e hidrodinamicas detectadas com o aumento na

viscosidade do fundido produzindo PET espesso e reticulado [74].

A literatura explica que o extensor de cadeia e o tempo de reacdo em
quantidades maiores do que teoricamente necessario produzem instabilidade quimica,
térmica e reoldgica nos polimeros, causando reac6es de reticulacdo e formacéo de gel e
consequentemente efeitos negativos na propriedade mecénica de alongamento na
ruptura [65,74-76].

Neste trabalho, as reacdes nas concentracdes utilizadas de aditivos (2% m/m)
ndo chegaram ao ponto de extensa reticulacdo das amostras. Apesar disso, elas
mostraram certa fragilidade. Isto, provavelmente, se deve a diminuigdo da viscosidade
em consequéncia da cisdo que as cadeias poliméricas sofreram durante as condigdes de

processamento com os aditivos utilizados.

5.6 Espectrofotometria de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

O espectro de FTIR da resina de PET reciclada pds-consumo mostra as
principais bandas caracteristicas do polimero (Fig.14). A imagem apresenta 0S espectros
dos polimeros antes e apds 0 processamento no misturador interno e também do filme

preparado por prensagem a quente ap6s 0 processamento.

A banda em torno de 2962 cm™ é atribuida ao grupo CH, da cadeia alifética.
Outra regido de grande interesse é a banda em torno de 1717 cm™ compreendida pelo
grupamento carbonila (C=0). Em 1407 cm™ apresenta-se a banda referente & ligacdo C—
H do anel aromatico. Em 1240-1100 cm™ encontram-se as bandas de alongamento do
grupo éster (-COO-) e entre 722 e 848 cm™ aparecem as vibrages das estruturas C—H

do anel aromatico caracteristica dos anéis benzénicos [32,77].
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Figura 14 — Espectro de FTIR da resina de PET reciclado p6s-consumo puro antes do

processamento (pellet), ap6s o processamento no misturador interno e do filme

preparado por prensagem a quente apds o processamento.
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Avaliando os espectros das amostras apés a incorporagdo dos aditivos (Fig.15),
foi possivel observar que ndo houve surgimento de novos picos e que em todos
ocorreram as bandas caracteristicas de éster (1245-1088 cm™). Deste modo pode-se

dizer que a mistura e polimerizagéo nas estequiometrias estudadas foram suficientes.

Com relagdo & banda caracteristica de carbonila (C=0) em 1717 cm™, ocorreu
com mais intensidade na amostra de PET-PCR/PGSu (30,3%), que pode ser explicado
devido ao elevado numero de grupamentos terminais carboxilicos apresentados na
amostra de acordo com o célculo experimental realizado por titulacdo através do método
Pohl (3710 + 801 eq/10°g) (subitem 5.3, Tab.9).
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Figura 15 — Espectros de FTIR da resina de PET reciclado pds-consumo com a

incorporacgdo de 2% dos polimeros de glicerol e aditivo comercial.

Foi realizada também uma analise das amostras dos filmes preparados por
prensagem a quente (subitem 5.4) (Fig.16). Os materiais processados num misturador
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interno (265°C) foram submetidos a um novo aquecimento (260°C) o que pode ter
ocasionado uma ciséo de cadeia fazendo com que houvesse aumento dos grupamentos
terminais carboxilicos como é possivel observar através do aumento da intensidade dos

picos referente & carbonila 1717 cm™.
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Figura 16 — Espectros de FTIR dos filmes preparados por prensagem a quente da resina
de PET reciclado p6s-consumo com a incorporacdo de 2% dos polimeros de glicerol e

aditivo comercial.

5.7 Analise Termogravimétrica (TGA)

A decomposicdo térmica das amostras foi investigada por termogravimetria
(TG). A Fig.17 apresenta um perfil de decomposicdo semelhante aquele para o PET
[78,79].

Todas as amostras mostraram-se estaveis termicamente até aproximadamente
350°C, indicando teores de umidade abaixo da sensibilidade do equipamento. Foi
observada uma reducdo entre 2 e 24°C na temperatura inicial de decomposicdo térmica
(Tonset) das amostras de PET-PCR aditivadas em relacdo ao PET-PCR puro, indicando
que os aditivos, interferem um pouco na estabilidade térmica do PET-PCR (Tab.12).

A composicdo com o copolimero (PET-PCR/PGCSu) deslocou o evento térmico
(Tonset) para temperatura de 352°C uma diferenca de 24°C da resina pura que apresentou
a maior estabilidade térmica (376°C). Esse comportamento se deve provavelmente a
reducdo da massa molar apresentada por esta amostra no subitem 5.2.

Os residuos gerados a 600°C foram praticamente iguais para todas as amostras,
variacBes podem estar relacionadas a quantidade de PET utilizada nas formulagdes e

auséncia de residuos proveniente da decomposicao dos polimeros de glicerol.
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Figura 17 — Gréficos de TGA e DTGA (a) e ampliacdo da Tonset (b) do PET-PCR e do

PET-PCR com a incorporacdo de 2% dos polimeros de glicerol e aditivo comercial.

Tabela 12 — Dados obtidos da anélise de TGA das amostras de PET-PCR e do PET-
PCR com a incorporacao de 2% dos polimeros de glicerol e aditivo comercial.

Amostras Tonset (°C) Tendset (°C) | DTmax (°C) Residuo (%0)
PET-PCR 376 460 433 15,5
PET-PCR/PGC 363 466 435 13,5
PET-PCR/PGSu 363 467 432 13,9
PET-PCR/PGCSu 352 463 432 12,7
PET-PCR/Joncryl 374 467 433 15,2

Tonset — T€Mperatura inicial do evento térmico.

Tenaset — Temperatura final do evento térmico.

DTmax — Temperatura onde a taxa de variagdo de massa é maxima.
Residuo — Quantidade de residuos gerados a 600°C.

5.8 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A literatura descreve a temperatura de fusédo de amostras comerciais de PET em
250 e 265°C [80]. Foi observada pouca oscilacdo nesta temperatura, de acordo com 0s
resultados apresentados na Tabela 13. Contudo, os alargamentos nos picos de fusdo para
as amostras contendo polimeros de glicerol, se deram, provavelmente, dada a formacéo
de cristais de tamanhos variados que acabaram fundindo a uma faixa mais abrangente
de temperatura, interferindo no grau de cristalinidade das amostras (Fig.18) [81,82]. A
observacao de um Unico pico para Tm € interessante, uma vez que dois picos de Tm sdo

comumente observados como consequéncia da degradagdo termo-mecanica [70,73].

A temperatura de transicdo vitrea tambeém se mostrou praticamente constante
entre as amostras. Ja a temperatura de cristalizacdo (Tc) das amostras aditivadas mudou
sistematicamente para faixas de temperaturas mais baixas (~8°C) em relagdo ao PET-
PCR puro e o grau de cristalinidade (Xc) aumentou para as amostras aditivadas: 52,68%
para PET-PCR/PGC, 48,78% para PET-PCR/PGSu, 60,83% para PET-PCR/PGCSu e
60,57% para o PET-PCR/Joncryl em relagdo ao PET-PCR puro, conforme apresentado
na Tab. 13. Esses resultados estdo de acordo com os da viscosidade induzido pela
reducdo da massa molar (subitem 5.2, Tab.9). As cadeias menores possuem maior
mobilidade, facilitando o empacotamento das macromoléculas em uma estrutura
cristalina [81,83].
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Figura 18 — Graficos de DSC do PET-PCR e do PET-PCR com a incorporacdo de 2%
dos polimeros de glicerol e aditivo comercial (a) e graficos ampliados nas temperaturas

de transicdo vitrea (b), cristalizacdo (c) e fusdo (d), respectivamente.

Tabela 13 — Dados obtidos na analise de DSC das amostras de PET-PCR e do PET-PCR
com a incorporacao de 2% dos polimeros de glicerol e aditivo comercial.

Amostras Tg(°C) | Tc(°C) | Tm(°C) | AH:(J/g) Xc (%)
PET-PCR 67,36 124,45 248,7 24,30 17,35
PET-PCR/PGC 66,27 116,34 2494 51,35 36,67
PET-PCR/PGSu 66,80 116,18 247 47,44 33,88
PET-PCR/PGCSu 65,63 116,78 245,8 62,03 44,3
PET-PCR/Joncryl - 118 250,5 61,74 44,01

Tg — Temperatura de transi¢do vitrea.
Tc — Temperatura de cristalizagao.
Tm — Temperatura de fusdo.

AH;s — Entalpia de fuséo.

Xc — Grau de cristalinidade.
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De acordo com a literatura a diminuicéo da cristalinidade é esperada durante o0s
processos de extensdo da cadeia devido aos emaranhados resultantes da cadeia e as
dificuldades no dobramento da cadeia em uma estrutura cristalina devido ao alto grau de
ramificacao [13,34].

Apesar das condicbes utilizadas neste trabalho nédo terem sido suficientes para
que ocorresse aumento na massa molar do PET reciclado os resultados foram

promissores e serdo de grande relevancia para pesquisas futuras.
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6. CONCLUSOES

Foi possivel sintetizar os pré-polimeros e copolimero de glicerol e acompanhar

as polimerizagdes através das medidas do seu nimero &cido.

Durante o processamento no misturador interno foi observado que a
incorporacdo de 2% (m/m) dos polimeros de glicerol aumentou a fluidez na resina de
PET reciclado pos-consumo. Com isso, ocorreu a diminuicdo da viscosidade intrinseca

e da massa molar viscosimétrica média das amostras impossibilitando o ensaio a tracéo.

As amostras apresentaram um teor de gel insuficiente para promover uma
reacdo de reticulacdo extensa sendo a fragilidade das amostras devido a reducgdo da
viscosidade.

Nas andlises de FTIR foi possivel observar as bandas caracteristicas ao PET.
Apo6s a incorporagdo dos aditivos ndo houve surgimento de novos picos e em todos

ocorreram as bandas caracteristicas de éster (1240-1088 cm™).

Dentre as amostras a composi¢do do PET-PCR com o copolimero PGCSu foi a
que apresentou menor massa molar. Isso fez com que houvesse o deslocamento do
inicio da decomposicdo térmica para uma temperatura menor em 24°C em relacdo ao
PET-PCR puro.

Esses resultados indicaram que na concentracdo e condigcdes de processamento
utilizadas, os aditivos extensores de cadeia tiveram um efeito oposto ao desejado, ou

seja, reduziram a massa molar do PET.

No entanto, a amostra contendo o PGSu foi a que apresentou melhores

resultados e esses foram similares ao extensor comercial Joncryl.

Sendo assim, este trabalho servira como base para pesquisas futuras. A fim de
realizar estudos na variagcdo da composicdo dos polimeros de glicerol, para encontrar

uma concentracdo ideal e, se necessario, modificar o tempo de processamento.
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