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RESUMO

Os polimeros tém aumentado sua participacdo na composi¢do do residuo sélido urbano,
RSU. Anualmente, cerca de 4,7 bilhdes de unidades de garrafas PET sdo descartadas.
Apesar de 53% deste polimero descartado ainda ndo ser reaproveitado, especialistas
lembram que a reciclagem ndo é a melhor opcéo, pois para fazer a reciclagem do
excedente atual, seriam necessarios 224 milhdes kW/h de energia elétrica e 120 milhdes
de litros de agua. Neste trabalho foram utilizadas garrafas PET pds-consumo: aquecidas
a 50°C e 90°C, expostas ao ar, por 24horas. A caracterizagdo foi feita por FTIR
comparadas ao PCA. A espessura média, cor e tipo de agua (com ou sem gas)
acondicionada também foram avaliadas. Os resultados mostraram que a espessura, cor e
0 tipo de agua acondicionada ndo influenciam na capacidade de termo-degradacéo,
provavelmente os aditivos sdo responsaveis pela resisténcia a degradacdo. A 50°C
algumas garrafas (20%) se apresentaram suscetiveis a degradacdo, porém 90%
degradaram a 90°C. Durante os ensaios as amostras deformaram, com isso além de
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podermos sugerir opc¢do de acelerar a degradacdo, reduzindo o tempo de degradacéo deste
material descartado no meio ambiente, ainda teremos como possivel contribuicdo
diminuicdo no tempo de ocupacéo e reducdo do volume destas embalagens nos aterros.

Palavras-chave: Polimeros, Politereftalato de etileno, Residuos solidos.

ABSTRACT

Polymers have increased their participation in the composition of urban solid waste,
MSW. Annually, about 4.7 billion units of PET bottles are discarded. Although 53% of
this discarded polymer is still not reused, specialists point out that recycling is not the
best option, because to recycle the current surplus would require 224 million kW/h of
electricity and 120 million liters of water. In this work post-consumer PET bottles were
used: heated at 50°C and 90°C, exposed to air, for 24 hours. The characterization was
done by FTIR compared to PCA. The average thickness, color and type of water
(sparkling or still) packaged were also evaluated. The results showed that the thickness,
color and type of water packaging did not influence the thermo-degradation capacity,
probably the additives are responsible for the resistance to degradation. At 50°C some
bottles (20%) were susceptible to degradation, but 90% degraded at 90°C. During the
tests the samples were deformed. Thus, besides being able to suggest an option to
accelerate the degradation, reducing the degradation time of this material discarded in the
environment, we will still have as a possible contribution a decrease in the time of
occupation and reduction of the volume of these packages in landfills.

Keywords: Polymers, Polyethylene terephthalate, Solid Waste.

1 INTRODUCAO

Os termoplasticos constituem cerca de 80% dos polimeros produzidos
mundialmente e sdo usados em aplicacdes como empacotamento de bebidas, em fibras da
industria téxtil, em materiais de construcgdes e recobrimentos (DEWIL et al., 2006). Esses
materiais podem ser leves, biocompativeis, transparentes, macios, flexiveis e/ou
biodegradaveis. Tais caracteristicas fazem desses materiais muito interessantes também
para aplicacfes medicas e de saude publica se for considerado que 85% dos equipamentos
médicos sdo compostos de dispositivos descartaveis 0s quais sao usados apenas uma vez
(como seringas) (SOUHARA, 1988). Esses polimeros sdo custo-efetivos, dado que uma
vez obtido sua matéria-prima advinda do petrdleo ele requerem pouca energia para serem
produzidos.

Cerca de 300 milhdes de toneladas de polimeros sdo produzidos anualmente no
mundo (HALDEN, 2010) e estima-se que 50% desse volume s&o destinados para
aplicacdes de finalidades descartaveis de uso Unico sendo estes produtos descartados
dentro de um ano de sua compra (SOUHARA, 1988).
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O politereftalato de etileno (PET) é um polimero termoplastico usado em larga
escala na forma de fibras, chapas e filmes. O PET ¢ a resina poliéster mais importante
produzida atualmente devido a sua excelentes propriedades mecanicas e quimicas para as
atividades as quais ele é empregado (MONTENEGRO; MONTEIRO FILHA; PAN,
1996). Comercialmente este polimero € derivado das reacdes entre o acido tereftalico e o
etilenoglicol (NASCIMENTO; PACHECO; DIAS, 1996) e suas propriedades dependem
do peso molecular, estrutura molecular, cristalinidade e a presenca de impurezas. Como
0 PET também apresenta baixa permeabilidade a gases e solventes ele também tem um
potencial anticorrosivo.

H& quatro maneiras como esses materiais poliméricos, baseados na nafta do
petroleo, sdo mais comumente descartados: aterramento, incineracdo, reciclagem e
biodegradacdo. Todos os polimeros podem ser descartados por incineracdo ou
aterramento, entretanto aterros sanitarios necessitam de espaco e produtos a incineragédo
libera produtos quimicos, além disso a energia contida na estrutura dos polimeros é
perdida (HOPEWELL; DVORAK; KOSIOR, 2009). A incineragdo resulta na
decomposicdo dos polimeros em didxido de carbono, outros gases de efeito estufa e
poluentes (TYNDAL, 2009). Durante a incineracdo parte da energia gerada pode ser
reutilizada, porém esta técnica é conhecida por ter efeitos negativos no meio ambiente e
na salde publica (HOPEWELL; DVORAK; KOSIOR, 2009).

Nas Gltimas trés décadas houve um aumento significativo no consumo de PET
para empacotamento. O sucesso desse termoplastico na inddstria deve-se a sua ampla
diversidade de aplicacdes, desde a indudstria téxtil (multifilamento) até as industrias de
alimentos. Utilizadas principalmente por industrias de refrigerantes e sucos, as garrafas
PET movimentam hoje um mercado que produz cerca de 9 bilhdes de unidades
anualmente s6 no Brasil, das quais 53% ndo sdo reaproveitadas. Entretanto, a reciclagem
do PET ndo esta acontecendo na mesma quantidade de sua producdo (DUARTE et al.,
2004; MOURA et al., 2015). Com o crescente uso deste tipo de material, principalmente
na area de embalagens, cujo descarte € muito mais rapido quando comparado a outros
produtos, tem-se um agravamento da situacdo dos locais de destino do lixo (MANCINI,
FRATTINI; ZANIN, 1996). De acordo com a Associacao Brasileira da Industria do PET
(ABIPET) a reciclagem de PET no Brasil é uma das mais desenvolvidas no mundo
contando com alto indice de reciclagem e uma enorme gama de aplicagdes para o material
reciclado (CONCEICAO et al., 2016; SAUD et al., 2017), criando uma demanda

constante e garantida. A nona edicdo do censo de reciclagem de PET no Brasil, feita pela
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ABIPET, divulgada em 2016, aponta crescimento de 12% comparado a 2013 na
reciclagem de PET. A mais recente edigdo feita pela ABIPET confirma a reciclagem de
PET como uma atividade em crescimento, afirmando que foram coletadas 331 mil
toneladas de embalagens de PET, sendo totalmente recicladas e/ou utilizadas em novos
produtos aqui mesmo no Brasil.

Cerca de 4,7 bilhdes de unidades por ano, de garrafas PET, sdo descartadas na
natureza, contaminando rios e canais, indo para lixdes ou mesmo espalhadas por terrenos
vazios. Entre 1995 e 2005, a producéo de PET, para a fabricacéo de garrafas subiu de 120
mil toneladas para cerca de 374 mil toneladas, alavancada principalmente pela inddstria
de refrigerante. Apesar de 53% da producdo ainda ndo ser reaproveitada, especialistas
também lembram que a propria reciclagem nao ¢ a melhor opgao. “A reciclagem tem um
custo muito alto para o ambiente”, diz Renata Vault, que também ¢ autora do livro Ciclo
de Vida de Embalagens para Bebidas no Brasil. Para fazer a reciclagem do excedente
atual, seriam necessarios 224 milhGes de quilowatts por hora de energia elétrica e 120
milhdes de litros de &gua, além de outros problemas. (MARIS et al., 2018; ROMAO et
al., 2009)

Polimeros sintéticos podem demorar centenas de anos para degradar na superficie
(GREGORY; ANDRADY, 2004), e provavelmente bem mais no fundo do oceano. A
maioria dos polimeros sintéticos (polietileno, polipropileno) boiam na &gua enquanto
alguns outros (polietileno de alta densidade e politereftalato de etileno) podem afundar
(SUL; COSTA, 2014). A degradacdo desses materiais resulta na fragmentacdo em
pequenos pedacos 0s quais interagem com 0 ecossistema marinho de maneira adversa
(NAPPER et al., 2016; WAGNER et al., 2014; WRIGHT; THOMPSON; GALLOWAY,
2013). Outro estudo revela que garrafas PET coletadas do ambiente submarino e
caracterizada por meio da técnica de ATR-FTIR (espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier - refletancia total atenuada), com respeito a degradacédo
potencialmente atribuida as condi¢cGes ambientais, parece permanecer praticamente
intacto por aproximadamente 15 (quinze) anos e depois disso observa-se uma diminuicao
significativa dos grupos funcionais nativos (IOAKEIMIDIS et al., 2016; SILVA et al.,
2013).

No ambito de coletar dados sobre uma alternativa para degradacéo acelerada do
PET e sugerir formas de diminuir o tempo de permanéncia deste PET p0s-consumo
descartado no ambiente, consequentemente reduzindo seu impacto ambiental, este

trabalho tem como objetivo principal avaliar o efeito termo-oxidativo que ocorre em
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garrafas PET pds consumo expostas a diferentes temperaturas, exposto ao ar e a pressao
ambiente. A pesquisa fard uso da técnica de espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) para verificar a estrutura do PET antes e apds 0s ensaios.

2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

O PET foi conhecido por muitos anos como simplesmente "poliéster” e somente
na forma de fibra. A primeira sintese do PET se deu em 1941 por J.T. Dickson e J. W.
Whinfield, em um pequeno laboratorio inglés, porém a sintese do polimero com massa
molar alta foi em 1942, com potencial reconhecido na época para aplicacées como fibra.
No decorrer da guerra foram feitos estudos secretos sobre este, no final algumas empresas
ja possuiam o direito de fabricacio em todo 0 mundo. (ROMAO et al., 2009)

Nos anos 50, sua producao dedicou-se principalmente a inddstria téxtil, puxada
pela Dupont. Nos anos subsequentes houve um grande desenvolvimento tecnologico na
fabricacdo e aplicacdo do polimero, com um grau de sofisticacdo em um leque de filmes
para os fins mais variados. Como material de embalagem, o filme de PET biorientado
tornou-se disponivel nos anos 60, com grande aceitacdo para acondicionamento de
alimentos (ROMAO et al., 2009). Na mesma década, a Goodyear introduziu o novo
termoplastico no auxilio da confeccéo de pneus.

Em 1973, o processo de injecdo e sopro com biorientacdo desenvolvido pela
DuPont introduziu o PET na aplicagdo como garrafa, o que revolucionou o mercado de
embalagem, principalmente o de bebidas carbonatadas. O PET grau garrafa, entretanto,
apenas se tornou disponivel no Brasil, em 1989. (ROMAO et al., 2009)

O PET é um dos materiais de embalagem, assumindo forma de filmes, laminas,
revestimentos e garrafas, de maior sucesso nas Ultimas décadas e com uma das maiores
taxas de crescimento na aplicacdo devido as suas caracteristicas peculiares e versatilidade.
Ele € um plastico de engenharia e possui uma excelente combinacdo de propriedades
como: rigidez, tenacidade, isolacdo elétrica, alta resisténcia ao calor, estabilidade quimica
e dimensional, o que permite a sua vasta aplicacdo (KOROLKOV et al., 2014). Também
é usado como materiais de construcéo civil (GUERRA et al., 2017), pois em decorréncia
a sua temperatura de fusdo alta (aproximadamente 250°C) e ao valor de sua transi¢do
vitrea (aproximadamente 70°C), este material conserva suas propriedades mecanicas boas
em temperaturas superiores a 175°C. Este polimero pertence a familia dos poliésteres e
estes sdo materiais que podem ser produzidos pela polimerizagdo de um &cido

dicarboxilico e um glicol ou um bifenol (&lcool diidroxilados) com eliminagéo de agua.
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Sdo polimeros de cadeia heterogénea aromatica e que tem grupo ester constituinte (R-
CO - O - R"). A sequéncia alifatica “R” (aberta, ndo ciclica) e o oxigénio na cadeia
principal sdo responsaveis pela flexibilidade a temperatura ambiente, porém o grupo
benzénico “R’ “fornece rigidez, além de razoavel interagdo cletrOnica entre os anéis
benzénicos vizinhos. (CHEN et al., 2015; ROMAO et al., 2009)

O consumo de produtos plasticos ao longo dos anos vem produzindo grande
namero de residuos desse material os quais se acumulam pelos aterros gerando problemas
ambientais consideraveis (LINS et al., 2018; SIMAO et al., 2017; FERREIRA & JUCA,
2017; SILVA et al, 2018). De acordo com a Associacdo Brasileira de Embalagens
(ABRE), entre as principais desvantagens dos plasticos sdo que em sua maioria, s&o ndo
biodegradaveis e levarem mais de 100 anos para serem completamente degradados pela
natureza. Além disso, sua producdo geralmente emite gases poluentes ao meio ambiente
e € dependente do petroleo, um recurso natural do planeta ndo renovavel.

No Brasil, a reciclagem de PET é uma das mais desenvolvidas no mundo tendo a
maior variedade de aplicagbes, e é uma atividade em constante crescimento
(CONCEICAO et al., 2016; MARIS et al., 2018; SILVA et al., 2016; FONTES, 2014).
Em 2016 foram coletadas 331 mil toneladas de embalagens de PET. A correta destinacao
de cada uma dessas garrafas foi garantida, sendo totalmente recicladas e utilizadas em
novos produtos.

O maior impedimento para o crescimento da reciclagem no Brasil € a alta carga
tributaria que incide sobre a matéria-prima reciclada, onde o imposto sobre os produtos
industrializados (IPI) reciclados (12%) é superior ao cobrados sobre a resina virgem
(10%). A aplicacdo do PET pos-consumo na industria téxtil (43 wt. %) impulsiona o
crescimento na sua reciclagem (DUARTE et al., 2016). No Brasil ndo é encontrada uma
aplicacdo mais nobre para esse material, que apresente propriedades de engenharia e
preco de commodity. Apesar do amplo mercado consumidor, a industria de reciclagem
de PET esta no limiar de uma nova fase, onde o PET p6s-consumo podera ser aplicado
para a fabricagdo de novas embalagens de alimentos e bebidas, ampliando ainda mais o
mercado consumidor deste material. (ROMAO et al., 2009)

Futuramente novas tecnologias de limpeza do PET reciclado serdo implementadas
no cenario comercial brasileiro. Com o aval da legislacdo, existe uma grande expectativa
que o Brasil atinja o maior indice de reciclagem mecanica no cenario mundial devido a

expansdo do mercado consumidor do PET pds-consumo. Isso se deve ao fato do Brasil
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possuir um grande segmento do mercado de plasticos destinado a industria de embalagens
e de alimentos.

A degradacéo termo-oxidativa ocorre na presenca de calor e oxigénio, resultando
na formac&o de grupos cromaéforos os quais séo responsaveis por variacoes de cor. O PET
reprocessado varia de cor tornando-se amarelo escuro e marrom, conforme o tempo de
aquecimento. A degradacdo termo-oxidativa do PET durante o seu reprocessamento é um
fendmeno indesejavel e deve ser evitada quando boas propriedades Opticas sdo exigidas,
como por exemplo, em embalagens transparentes de bebidas. Edge et al. estudaram a
degradacéo termo-oxidativa do PET a uma temperatura de 300°C durante o periodo de
24 horas. Através de técnicas de UV-visivel, infravermelho e fosforescéncia, eles
observaram a formac&o de espécies quinonas e ésteres insaturados a partir da hidroxilacéo
do anel aromaético. Estilbenoquinonas (1,2-difeniletenoquinona) também podem ser
formadas pela descarboxilacdo direta, seguido por recombinacdo e oxidacao radicalar.
(KOSCHEVIC et al., 2016; ROMAO et al., 2009)

3 METODOLOGIA

Considerando o apresentado, utilizou-se garrafas PET pds consumo, como
instrumento de avaliacdo, para ensaiar, avaliar e determinar condicdes de degradacéo
termo-oxidativa acelerada destas embalagens. Foram avaliadas 10 (dez) tipos de amostras
de garrafas PET p6s consumo, utilizadas na regido metropolitana do Recife (RMP), de
agua mineral (500mL), das quais: 2 (duas) de agua com gas e 8 (oito) sem gas; 7 (sete)
cristal incolor e 3 (azul). As amostras das garrafas foram identificadas com letras do
alfabeto, de A a J, e foram aquecidas expostas ao ar e a pressdo ambiente.

Um micrémetro da marca Mitutoyo, modelo PB-1A, foi utilizado para aferir as
espessuras. As garrafas foram cortadas ao meio, na vertical, e as espessuras medias foram
obtidas por 6 (seis) medidas por garrafa, 3 (trés) em cada banda, onde: 1 (uma) proxima
a base, 1 (uma) no centro e 1 (uma) préxima ao gargalo.

O aquecimento das amostras foi realizado no Laboratério de Materiais
Poliméricos e Caracterizacdo, do Departamento de Engenharia Quimica, da Universidade
Federal de Pernambuco (LMPC-DEQ-UFPE), em uma estufa que possui circulagdo de
ar, da ABC LABOR. As amostras foram cortadas nas dimensdes de 2cm x 2cm e
aquecidas durante 24 horas, nas temperaturas de 50°C e 90°C.

Analises de FTIR foram realizadas nas amostras controle e aquecidas (50 e 90 °C).

O espectrofotbmetro utilizado esta locado no Laboratério de Polimeros e Nanoestruturas,
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do Departamento de Energia Nuclear, da Universidade Federal de Pernambuco (LPN-
DEN-UFPE). As andlises foram realizadas pela técnica de Attenuated total reflection
(ATR) com 4 cm™* de resolugéo e 32 scans, no FT-IR modelo 4600 da Jasco. Foram feitas
analises multivariadas exploratérias dos dados espectrais através da Analise de
Componentes Principais (PCA, acronimo do inglés Principal Component Analysis),

empregando o software The Unscrambler verséo 9.7 (CAMO Software AS).

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

As espessuras médias (Figural), para cada uma das 10 garrafa PET pds-consumo
(Figural) analisadas, foram: A (0,28mm); B (0,13mm); C (0,25mm); D (0,20mm); E
(0,14mm); F (0,17mm); G (0,27mm); H (0,16mm); | (0,21mm) e J (0,21mm).

Figural: Amostras de garrafas PET pds-consumo, descartadas na regido metropolitana do Recife, com suas
respectivas espessuras médias.

o 3
- -
- -
g g
@) O -
. e m = aw =N
D S
A B - = H 3
- ~ 0,14mm0,17mm -
: ‘.” » o,%?ﬁm ki 0ﬁ§mm 3\
© 025mm 0,16mm I
&: b 0zimm §
ESPESSURAS 5 v,
0.28mm 0,21mm

Foram observadas as variac@es das areas superficiais das amostras, antes e apds
as exposicoes as condicGes termo-oxidativas (Figura 2). A area superficial de cada
amostra antes do aquecimento foi de aproximadamente 4cm?. O valor da transic3o vitrea
(Tg), esperada para o PET, é de aproximadamente 70°C (ROMAO et al., 2009), no
entanto apos 0s aquecimentos das amostras foi possivel observar, visualmente, variagoes
nas dimensdes superficiais de 2 (duas) das amostras (C e D ) expostas a 50°C por 24h.
Esta mobilidade nas cadeias indica uma maior sensibilidade as condigdes termo-
oxidativas a qual as mesmas foram expostas.

Durante o aquecimento a 90°C, 7 (sete) das amostras apresentaram uma evidente
contracdo, mostrando que os aditivos que favoreciam a estabilidade térmica, e

possivelmente estrutural, ja ndo estavam atuando de maneira eficaz nestas condigdes
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experimentais. As amostras C, D, E, G, H, | e J foram as que mais deformaram, se
mostrando mais sensiveis a exposicao termo-oxidativa. Neste caso, provavelmente os
estabilizantes secundarios ndo estdo mais conseguindo prevenir as rea¢des de degradacao
termo-oxidativa do PET. Estes estabilizantes sdo a base de fosforo e normalmente séo
adicionados com os catalisadores durante o processamento e reprocessamento do PET,
com a finalidade de prevenir rea¢des de degradacdo termo-oxidativa, inibindo a etapa de
propagacdo e transformacao do o grupo hidroperdxido em produtos ndo radicalares. (De
PAOLLI, 2008)

As amostras B e F se mostraram menos sensiveis ao aquecimento a 90°C, porém
apresentaram comportamento semelhantes ao das amostras C e D aquecidas a 50°C.
Enquanto a amostra A foi a que apresentou a maior resisténcia as condicdes termo-

oxidativas experimentais, aparentemente ndo indicando variacdo dimensional.

Figura 2: Comparacdo entre amostras padrdo (controle) de garrafas PET, p6s consumo, e amostras
aquecidas a 50°C e 90°C, durante 24 horas, e expostas simultaneamente a circulacdo de ar.

A retracdo de 70% das amostras a uma temperatura de 90°C (relativamente baixa,
quando comparada a temperatura de fusdo do PET (~280 °C)), pode ser utilizada como
opcao para reducgéo do volume ocupado por estas garrafas descartadas ao meio ambiente.
Sendo extremamente vantajoso se compararmos com 0s custos da energia que seria
utilizada com a reciclagem por incineragéo (libera gases poluentes e toxicos) ou mecénica
(desperdicio e contaminacédo dos recursos hidricos). Além de que, esse aquecimento que
promove a mobilidade das cadeias, pode facilitar a degradacdo deste polimero reduzindo

seu tempo de degradacdo e consequentemente de deposi¢do no ambiente.
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Avaliando as variagdes dimensionais focando nas espessuras, as amostras com
maiores espessuras médias A (0,28mm) e C (0,25mm) que sdo utilizadas para
acondicionar agua mineral com gés apresentaram comportamento divergentes: a amostra
C se mostrou sensivel ja a temperatura de 50°C enquanto a A manteve-se mais resistente
até 90°C. Enquanto as amostras B (0,13mm) e F (0,14mm), de menores espessuras
médias, apresentaram uma boa resisténcia a ambas as condi¢des termo-oxidativas. Sendo
assim, as observa¢Ges mostram que a espessura da garrafa ndo é o fator mais relevante
para interferir na sensibilidade termo-oxidativa do PET p6s-consumo, o tipo de aditivo e
suas concentracdes é que vao determinar a capacidade termo-degradativa deste material.

A andlise do comportamento das amostras que apresentavam corante azul,
garrafas D, F e G, sugere que a presenca deste corante ndo deve esta influenciando na
sensibilidade das amostra, visto que: o PET da garrafa D se apresentou sensivel as
condicdes de termo-oxidacdo a 50°C, enquanto F e G foram resistentes; durante a
exposicdo a 90°C, a amostra F permaneceu resistente enquanto D e G foram
sensibilizadas apresentando grandes varia¢cdes dimensionais.

A avaliagdo por espectroscopia na regido do infravermelho, FTIR, nos permitiu
observar melhor se a presenca dos aditivos, mesmo em uma propor¢ao muito baixa em
relacdo a resina de PET, pode estar interferindo na capacidade deste material resistir as
condigBes experimentais, tornando o PET mais resistentes a um possivel efeito termo-
oxidativo. Foram comparadas todas as amostras controle (padrdo), por FTIR, e a
observacdo dos espectros indicou que independente do fornecedor, da presenca de
corantes, do dimensionamento das garrafas para acondicionar agua mineral com ou gas,
ou dos aditivos presentes em sua composicao, 0 comportamento espectroscopico mostrou
que todas séo similares (Figura 3). Foram observadas as bandas caracteristicas, para o
PET, em: 2850-3000 cm™ atribuidas ao grupo — CH. (estiramentos simétricos das
ligagBes -CH); 1720 cm™ da vibragdo da carbonila (C = O); 1242, 1120 e 1050 cm™ das
vibragdes do C — O; em 1240 e 1092 cm™ so das bandas estiramentos C—C—O ¢ O—C—
C. A presenca do anel benzénico no polimero pode ser identificada pela vibracdo de
deformagio do grupo =C—H, observado a 3049 cm™; do grupo C=C a 1503-1598 cm™;
e a faixa entre 650 e 900 cm™ que também é caracteristica dos anéis benzénicos (C—H das
vibragdes das estruturas do anel aromatico. (NASEF, 2002; CHEN et al., 2012).

Figura 3: Espectros de FTIR, de amostras de garrafas PET pds-consumo, utilizadas para acondicionamento
de agua mineral com e sem gas.
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Por se tratar de componentes adicionados em concentragfes muito reduzidas, e
também pela impossibilidade de visualizar pelo FTIR, a presenca de aditivos
(estabilizantes e corantes) pois 0s mesmos poderiam ser confundidos com picos de base
e ruidos intrinsecos ao equipamento de FTIR, foi realizada a anélise multivariada
exploratoria dos dados espectrais através da Analise de Componentes Principais (PCA).
Os resultados obtidos, com os dados brutos ou pré-processados, também ndo apontaram
diferencas entre os espectros de FTIR das amostras. Sugerindo que os aditivos ndo estdo
agindo de forma a modificar o comportamento da estrutura do PET antes da termo-
oxidagéo.

O PET é susceptivel a degradacdo térmica, especialmente na presenca de agua
e/ou oxigénio. Seus principais produtos de degradacao sdo o acetaldeido, o benzoato de
vinila, o &cido tereftalico, o &cido 4-formilbenzdico e os dimeros lineares. Como produtos
secundarios de degradacéo, podem ser citados 0 mondxido de carbono, o etileno, a cetena,
0 1,4-dioxano, o tolueno, o benzaldeido, o tereftalato de divinila, o acido benzoico e
oligdbmeros ciclicos com até trés unidades méricas. (GARCIA et al., 1997). Avaliando os
espectros de FTIR das amostras submetidas a 50°C, ndo foram observadas variagdes, no
entanto a 90°C (Figura 4) se observa: aumento sutil na regido do grupo hidroxila (OH)

em aproximadamente 3400 cm™ (1); aumento evidente dos picos na regido de 2850-3000
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cm™ atribuidas ao grupo — CH: (2); aumento da intensidado do pico da carbonila (3); e
n&o apresentou variagdo e nem surgimento de novos picos em 1560 e 1410 cm™ (4) regido
das bandas dos grupos fenil e metileno. Esse comportamento sugere que a termo-oxidagéo
foi efetiva, gerou o aparecimento de grupos hidroxila (OH) e carbinila (C=0),
evidenciando a degradacdo do PET. Como ndo foi perceptivel a variacdo dos picos na
regido 4 (Figura 4), podemos sugerir que as estruturas benzénicas se mantiveram
conservadas para estas condicdes de avaliagcdo. Sendo assim, todas as estruturas adivindas
da degradacao do benzéno, citadas por Garcia (1997), podem ser desconsideradas nesta
avaliacdo, pelo menos até que outras forma de caracterizacao seja utilizada para anélise

destes materiais.

Figura 4: Espectros de FTIR, de amostras de garrafas PET pds-consumo, utilizadas para acondicionamento
de dgua mineral com e sem gas, aquecidas a 90°C, expostas ao ar, por 24 horas.
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Edge et al., 1996, estudou e caracterizou, por técnicas de UV-visivel,
infravermelho e fosforescéncia, a degradacdo termo-oxidativa do PET a uma temperatura
de 300 °C durante o periodo de 24 horas. Eles observaram a formacgdo de espécies
quinonas (banda no FTIR em 1650-1660 cm™) e ésteres insaturados (duas bandas no FTIR
em 1.200 - 1.275 cm™ e 1.020 - 1.075cm™) a partir da hidroxilagdo do anel aromatico
(banda no FTIR em 1.200 cm™). Com relacdo a termo-oxidagdo promovida no nosso
material avaliado, o ndo deslocamento e nem surgimento de pico de C=0 no espectro, em
1650-1660 cm™, o que sugere a ndo formacdo de espécies quinonas. Para as outras

especies, citadas por Edge et al., suas respectivas bandas surgiriam nas regides onde ja
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existiam bandas caracteristicas do PET, ndo sendo possivel determinar por esta técnica se

as mesmas foram formadas.

5 CONCLUSOES

A espessura das garrafas PET ndo sdo relevantes para influenciar na degradacéo
do PET pds-consumo avaliado, bem como a colorag&o e o tipo de agua acondicionada nas
garrafas. A termo-oxidacdo a 50°C néo foi considerada efetiva, pois apenas 20% do
material avaliado apresentou variacdo dimensional. Nestas condi¢BGes experimentais nao
foi possivel perceber por espectroscopia FTIR se ocorreram variag@es estruturais no PET.
A 90°C, se evidenciou que a degradacéo termo-oxidativa ocorreu efetivamente em 90%
das amostras avaliadas.

Os resultados mostram que o aquecimento a 90°C, do PET p0s-consumo e sob
atmosfera de ar, promove a aceleracdo de sua degradacao. A retracdo das amostras e sua
oxidacdo durante este processo pode servir como proposta de utilizacdo destas condicdes
para acelerar a degradacdo de garrafas PET descartadas ao ambiente. Teremos também,
como possivel contribuicdo: a reducdo no tempo de degradacédo deste material descartado;
diminuicdo no tempo de ocupacdo e do volume destas embalagens nos aterros sanitarios;
diminuicdo do consumo de energia por conta da reducdo do nimero de reciclagens que

seriam necessarias para retirada deste material do ambiente.
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