JRrazilian Applied Science Deview

Incorporacéo de PET pds-consumo em misturas de PEAD virgem
compatibilizadas

Incorporation of post-consumer PET into virgin PEAD compatible blends
DOI:10.34115/basrv4n3-080

Recebimento dos originais: 01/05/2020
Aceitacdo para publicacdo: 04/06/2020

Nathalia de Paiva Rodrigues
Graduada em Tecnologia de Polimeros
Instituicdo: Fundagdo Centro Universitario Estadual da Zona Oeste, UEZO
e-mail: nathy.pr@hotmail.com

Elaine Vidal Dias Gomes Libano
Doutora em Ciéncia e Tecnologia de Polimeros pelo Instituto de Macromoléculas
Professora Eloisa Mano, IMA - Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ)
Instituigdo: Fundacdo Centro Universitario Estadual da Zona Oeste, UEZO
Endereco: Avenida Manuel Caldeiras de Alvarenga, 1203, Campo Grande, CEP: 23070-
200, Rio de Janeiro — RJ, Brasil
e-mail: elainelibano@uezo.rj.gov.br / elainevdg@yahoo.com.br

Daniele Cruz Bastos
Doutora em Engenharia Metallrgica e de Materiais pelo Programa de Engenharia
Metalurgica e de Materiais da Coppe - Universidade Federal do Rio de Janeiro, Brasil
Instituicdo: Fundagé@o Centro Universitario Estadual da Zona Oeste, UEZO
Endereco: Avenida Manuel Caldeiras de Alvarenga, 1203, Campo Grande, CEP: 23070-
200, Rio de Janeiro — RJ, Brasil
e-mail: danielebastosuezo@gmail.com / danielebastos@uezo.rj.gov.br

Patricia Soares da Costa Pereira
Doutora em Ciéncia e Tecnologia de Polimeros pelo Instituto de Macromoléculas
Professora Eloisa Mano, IMA - Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ)
Instituicdo: Fundacgdo Centro Universitario Estadual da Zona Oeste, UEZO
Endereco: Avenida Manuel Caldeiras de Alvarenga, 1203, Campo Grande, CEP: 23070-
200, Rio de Janeiro — RJ, Brasil
e-mail: patriciapereira@uezo.rj.gov.br / patyscp@gmail.com

RESUMO

O politereftalato de etileno (PET) é um dos principais constituintes dos residuos sélidos
urbanos. A reciclagem de refugos é um processo estratégico que viabiliza a expansdo do
mercado de plasticos, podendo gerar novos produtos, além de minimizar o impacto ambiental
causado pelo descarte incorreto das embalagens PET. A obtencdo de blendas poliméricas com
as poliolefinas € uma alternativa nesse processo. Entretanto, o PET e as poliolefinas sédo
imisciveis, formando blendas com baixa adesdo interfacial, tendo-se a necessidade de
compatibilizacdo. Nesse contexto, o presente trabalho avaliou a influéncia de diferentes teores
do compatibilizante polietileno de alta densidade graftizado com anidrido maleico (PEAD-g-
MA), 5 e 10% m/m, nas propriedades fisico-mecanicas, térmicas, estruturais e reoldgicas de
blendas de PEAD virgem e PET pds-consumo (80/20) preparadas em extrusora mono-rosca. A
adicdo do PET e do compatibilizante promoveram mudangas nas propriedades fisico-mecanicas
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dos materiais. A técnica de espectroscopia na regido do infravermelho mostra uma possivel
ocorréncia de trans-reacdes nas misturas compatibilizadas. As anélises termogravimétrica e
dindmico-mecénica indicam a imiscibilidade das blendas.

Palavras-chave: PEAD, PET pds-consumo, blendas e compatibilizante.

ABSTRACT

Polyethylene terephthalate (PET) is one of the main constituents of solid urban waste. Waste
recycling is a strategic process that enables the expansion of the plastics market, which can
generate new products, in addition to minimizing the environmental impact caused by the
incorrect disposal of PET packaging. Obtaining polymeric blends with polyolefins is an
alternative in this process. However, PET and polyolefins are immiscible, forming blends with
low interfacial adhesion, with the need for compatibility. In this context, the present work
evaluated the influence of different levels of the high density polyethylene compatilizer
graftized with maleic anhydride (HDPE-g-MA), 5 and 10% wi/w, in the physical-mechanical,
thermal, structural and rheological properties of blends of virgin HDPE and post-consumer PET
(80/20) prepared in mono-screw extruder. The addition of PET and the compatibilizer promoted
changes in the physical-mechanical properties of the materials. The spectroscopy technique in
the infrared region shows a possible occurrence of trans-reactions in the compatible mixtures.
Thermogravimetric and dynamic-mechanical analyzes indicate the immiscibility of the blends.

Keywords: HDPE, post-consumer, blends and compatibilizer.

1 INTRODUCAO

Poli (tereftalato de etileno) (PET) e poliolefinas (PO), como poli (etileno de alta
densidade) (PEAD), poli (etileno de baixa densidade) (PEBD) e polipropileno (PP) sé&o os
termoplasticos mais amplamente utilizados como embalagem de materiais (garrafas,
recipientes, filmes, etc.). O PEAD possui boa processabilidade, baixo custo e excelente
equilibrio de propriedades fisicas. O PET possui aplicacdes de uso comum e engenharia devido
ao conjunto de propriedades - fisico-mecanicas, térmicas, quimicas, entre outras. Algumas de
suas caracteristicas sdo: excelente brilho, alta resisténcia mecanica, quimica e térmica, boa
processabilidade e baixa permeabilidade ao gas (ABIPET, 2020; ABIPLAST, 2018; CEMPRE,
2020).

O PET tem como uma de suas principais aplicacfes a confeccdo de embalagens para
bebidas e por ter um grande volume em relacdo ao seu peso, esses materiais ocupam extenso
espaco em aterros apos seu descarte o que gera além da poluicdo visual pela disposicdo
inadequada nas ruas, sérios problemas de inundacdes pelo entupimento de galerias pluviais e a
reducdo da vida util de aterros sanitarios (DI SOUZA et al.,2008; ABIPET, 2010; WANG et
al., 2019). A destinacdo para a reciclagem dos residuos de PET é um procedimento adequado
para a economia de energia, preservacdao de fontes esgotaveis de matéria-prima, reducdo de

custos com disposicédo final do residuo, economia com a recuperacao de &reas impactadas pelo

Braz. Ap. Sci. Rev.,Curitiba, v. 4, n. 3, p. 1748-1764 mai/jun. 2020 ISSN 2595-3621




JRrazilian Applied Science Deview

mau acondicionamento dos residuos, aumento da vida Util dos aterros sanitérios, a redugdo de
gastos com a limpeza e a satde publica, e a geracdo de emprego e renda (SPINACE, 2005;
HENDGES, 2014).

A mistura de polimeros termoplasticos é uma técnica prudente para produzir materiais,
que podem melhorar sinergicamente as propriedades e o desempenho em comparagdo com 0s
polimeros individuais envolvidos (ABDUL et al., 2013; JIA et al., 2013; BRUGGEN et al.,
2016). As poliolefinas que sdo relativamente fracas podem ser efetivamente reforgadas pelo
PET relativamente forte (LEPERS et al., 1997; PANG et al., 2000, LIN et al.,2013).

A imiscibilidade entre poliolefinas e poliésteres leva a formacao de blendas com baixa
adesdo e alta tensdo interfacial, com uma separacdo de fase grosseira, resultando em
propriedades insatisfatérias. Enquanto o poliéster € composto de grupos polares, as poliolefinas
sdo apolares. Polaridades divergentes geralmente levam a imiscibilidade (Li and HU, 2001;
PRACELLA et al., 2002; PEREIRA et al., 2007; CRUZ et al., 2008; PEREIRA et al., 2008;
MENDES et al., 2009). Misturas imisciveis tém propriedades que ndo sdo adequadas para
aplicacbes industriais e, portanto, sdo incompativeis (SPERLING and THOMAS, 1978;
MANO, 1991; LUCAS et al., 2001; FOX and ALLEN, 2005).

Para superar o problema da incompatibilidade é necessario adicionar um copolimero
compatibilizante, em bloco ou enxertado, que possa reagir quimicamente com uma fase e
interagir fisicamente com a outra formando um copolimero in situ na interface. A adi¢cdo de um
agente compatibilizante com o uso de poliolefinas funcionalizadas como agentes de
acoplamento visa melhorar a interacdo entre as fases, o que resultaria em uma melhoria em suas
propriedades (KAFOGLOU et al., 1995; LEPERS et al., 1997; DIMITROVA et al., 2000;
PANG et al, 2000; LI and HU, 2001; PAWLAK etal, 2002; PRACELLA et al., 2002; ABDUL
etal., 2013; LIN and CHEN, 2013; BRUGGEN et al, 2016; BIRCH et al., 2019).

Os agentes reativos ou grupos funcionais mais utilizados para a compatibilizacdo do
PET com as poliolefinas sdo os grupos acido acrilico, anidrido maleico e epdxi, que reagem
com 0s grupos terminais carboxila ou hidroxila do PET (DIMITROVA et al., 2000; PAWLAK
et al., 2002; BHATNAGAR and MAHANWAR, 2019; BIRCH et al., 2019;).

Assim, o PET pds-consumo foi escolhido neste artigo para a obtencdo de misturas a
partir de PEAD virgem como matriz polimérica com o objetivo de avaliar o efeito de diferentes

teores de PE-g-MA nas propriedades fisico-mecanicas, térmicas, estruturais e reoldgicas.
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2 METODOLOGIA
2.1 MATERIAIS

O PEAD virgem foi fornecido pela empresa Quattor. O PET pds-consumo, na cor verde,
oriundas de garrafas de refrigerante, foi fornecido pela empresa REPET, S&o Paulo. O agente
compatibilizante, um polietileno funcionalizado (PEAD enxertado com anidrido maleico — PE-
g-MA) foi fornecido pela Polybond, sob o nome comercial de Polybond 3009, com 1,0% de
anidrido maleico (nominal) e indice de fluidez de 49/10min (ASTM D1238, 190 °C/2,16Kg).

2.2. PREPARA(}AO DAS MISTURAS
Para avaliar o efeito do compatibilizante na mistura PEAD/PET, diferentes teores do
PE-g-MA foram adicionados: 0, 5 e 10% (m/m). A Tabela 1 apresenta a formulagéo e

nomenclatura dos materiais.

Tabela 1- Formulactes das Blendas
Nomenclatura  PEAD (% m/m) PET (%om/m) PE-g-MA (% m/m)

PEAD 100 - -
PEAD/PET 80 20 -
PEAD/PET 5% 76 19 5
PEAD/PET 10% 72 18 10
PET - 100 -

As misturas foram processadas em extrusora mono-rosca modelo (AX Plasticos 1626),
separadamente seguindo as condi¢cdes de processamento da Tabela 2. A velocidade de

puxamento dos rolos foi de 36 RPM e o Torque adquirido foi de 37 N/m.

Tabela 2- Pardmetros do processamento por extrusdo dos filmes planos.

Nomenclatura  Temperaturas das zonas  Velocidade da Rosca

1 2 3
PEAD 190 200 210 35
PEAD/PET 200 230 250 81
PEAD/PET 5% 200 230 250 81
PEAD/PET 10% 200 230 250 81
PET 200 230 250 81
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2.3 PREPARAC}AO DOS CORPOS DE PROVA

Os corpos de prova dos materiais foram confeccionados em prensa hidraulica de
aquecimento, marca Marconi, modelo MA 098, a partir da prensagem das amostras peletizadas
que foram obtidas durante a extrusdo. Sob a temperatura de 200°C, com 1 minuto na prensa
quente para fundir e depois durante 3 minutos e com pressao de 3 toneladas para formacéo do
filme, retiradas e em seguida foram resfriadas na prensa fria durante 3 minutos assim obtendo
os filmes dos materiais (LIBANO et al.,2019).

2.4 CARACTERIZACAO
2.4.1 Densidade

A anélise de massa especifica das amostras foi executada segundo a norma ASTM
D792-13 (2013). O equipamento (modelo DSL 910- GEHAKA) forneceu o valor da massa
especifica do material analisado. Para cada amostra foram excluidos o maior e o menor valor,

calculando-se a média aritmética das cinco determinagdes (LIBANO et al., 2019).

2.4.2 Dureza

Os ensaios de dureza foram executados segundo a norma ASTM D2240-05 (2010). O
Durémetro Shore D (Type GS 702) forneceu o valor da dureza Shore D do material analisado.
Para cada amostra foram excluidos o maior e o menor valor, calculando assim a média

aritmética das cinco determinacgdes (LIBANO et al., 2019).

2.4.3 Indice de fluidez (MFI)

O indice de fluidez das amostras foi avaliado segundo a norma ASTM D-1238-01 (2002)
no Medidor de indice de fluidez (CEAST- Quick Index). Foram utilizados 5,009 de cada
amostra, a uma temperatura de 230°C e submetido a carga de 2,160 Kg. A partir dos dados
obtidos, foi calculado o valor do indice de fluidez, cuja unidade é expressa em gramas/10
minutos. Para cada amostra foram excluidos o maior e o menor valor, calculando assim a média

aritmética das cinco determinacdes (LIBANO et al., 2019).

2.4.4 Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
Os materiais foram caracterizados por analises de FTIR (FTIR - modelo Nicolet 6700
da Thermo Scientific) no modo ATR, utilizando cristal de ZnSe, na faixa de nUmero de ondas

de 600- 4000 cmt, com 100 varreduras por analise e resolugdo de 4.182cm.
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2.4.5 Anédlise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica foi realizada no analisador termogravimétrico TA
INSTRUMENT Q600, sob atmosfera de Nitrogénio, em uma vazdo de 50mL/minuto, a uma
taxa de aquecimento de 10°C/ min, temperatura entre 30 e 700 °C (CESTARI, 2010). A
temperatura de degradacdo inicial (Tonset), maxima (Tmax) € final (Trina), foram determinadas,

assim como a presenca de residuo de queima.

2.4.6 Anélise Dindmico-Mecéanica (DMA)
A andlise de DMA foi realizada no equipamento Q800 TA instrument, frequéncia de
1Hz, deformacéo de 0,1, faixa de 3°C/min a 170°C/min e garra para filme.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 DENSIDADE, DUREZA E MFI

A presenca do PET p6s-consumo promoveu um aumento na densidade, da dureza e no
MFI em comparagdo a matriz de PEAD virgem (Figura 1a, 1b e 1c).

Figura 1- Ensaios fisico-mecanicos de Blendas de PEAD virgem e PET p6s-consumo: a) Densidade; b) Dureza; c)
MFI
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O PEAD apresentou um valor de densidade inferior ao do PET. Todas as misturas

apresentaram densidades intermediarias aos homopolimeros independentes da presenca do
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compatibilizante. A incorporacdo do PET pds-consumo nas misturas promoveu um aumento
nos valores de densidade em comparagédo a matriz de PEAD virgem. A mistura com maior teor
de compatibilizante apresentou uma menor densidade.

Apesar da presenca do grupo benzénico do PET que é responsavel pela rigidez da cadeia
molecular, o PET pds-consumo apresentou um menor valor de dureza em decorréncia de
processos degradativos ocasionados pelo seu reprocessamento e consequentemente a quebra da
cadeia (ROMAO et al., 2009; PEREIRA et.al, 2010). A incorporagdo do PET pds-consumo nas
misturas promoveu um aumento nos valores de dureza em comparagdo a matriz de PEAD
virgem. A mistura com maior teor de compatibilizante apresentou uma menor dureza.

Como era esperado, o PET apresentou um maior indice de fluidez. Esse comportamento
representa a degradacgdo do PET ocasionada pelo reprocessamento o que ocasiona uma queda
na massa molar (MANCINI et al., 1998; ROMAO et al., 2009). A incorporacdo do PET pds-
CONsSumo nas misturas promoveu um aumento nos valores de MFI em comparagdo a matriz de

PEAD virgem. A mistura com maior teor de compatibilizante apresentou maior MFI.

3.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER
(FTIR)

O espectro de FTIR-ATR do PET poés-consumo, PEAD e das Blendas, estdo
apresentados na Figura 2a e 2b.

O espectro de FTIR do PET mostra trés grupos de bandas principais de absorcdo que
descrevem as caracteristicas cristalinas e amorfas do PET: entre 898 e 973 cm™ pertencem as
conformagcdes gauche e trans dos grupos oxietileno; entre 1340 e 1370 cm™, relacionadas as
conformacdes trans e gauche do -CH> nos grupos éster do PET; o terceiro par de bandas que
caracterizaram a cristalinidade do PET, entre 1100 e 1250 cm™, atribuidas ao angulo de torgdo
no grupo éster (O=C-O-CH) do PET. A banda proxima a 1740 cm™ pertence ao grupo
carboxilico (-C=0) (MECOZZI and NISINI, 2019; ATKINSON et al., 2000; SAMMON et al.,
2000).

Como o PET é pds-consumo, outros picos podem ser atribuidos a aditivos utilizados
durante o processamento do material (MARTINS et al., 2019).

O espectro de FTIR do PEAD mostra trés principais bandas de absorcdo que estdo
associadas ao modo de vibragdo da ligacdo C-H: valéncia ou stretching entre 2950 e 2840 cm”
1 péndulo ou bending entre 1350 e 1450 com e tor¢do ou rocking em aproximadamente 700
cm® (TORRES et al., 2010).
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Em relagéo ao espectro das blendas PEAD/PET compatibilizadas (5% e 10%), o perfil
das bandas na regido entre de 1740-1500 cm™ (Figura 2b) apresenta caracteristicas diferentes
do PET, o que pode indicar a ocorréncia de mudan¢as quimicas como trans-reacfes, Estas
provaveis trans-reacdes entre o PET e o PEAD sdo caracterizadas pelas trocas de segmentos
dos dois polimeros para a formacdo de copolimeros, que tendem a compatibilizar a blenda
(FEREIRA et al., 2011).

Figura 2- Espectros de FTIR-ATR PET: (a) PET p6s-consumo, PEAD e Blendas; (b) Ampliagdo na regido entre
1800 e 1500 cm™
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3.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)
Os valores de degradacéo téermica dos homopolimeros e das misturas PEAD/PET sem e com

compatibilizante obtidos por TGA estdo listados na Tabela 3.

Tabela 3- Valores de degradacéo térmica do PEAD, PET e das misturas PEAD/PET sem e com compatibilizante

Materiais Tonset (°)  Trinat (°) Tmax (°C) Residuos (%)
Fracéo Fracéo
PEAD PET
PEAD 415 497 482 - 1,81
PEAD/PET 394 519 490 473 1,71
PEAD/PET5% 403 523 493 478 1,60
PEAD/PET10% 388 521 490 477 1,43
PET 380 491 - 452 15,12

As temperaturas iniciais e finais de degradacdo do PET foram inferiores aquelas
encontradas para o PEAD, indicando que o PET apresenta menor resisténcia térmica (GRAUSE

etal., 2011; CHEN et al., 2018). Em relacdo as misturas ndo compatibilizada e compatibilizada,
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observou-se que a Tonset foi inferior ao PEAD e superior ao PET, enquanto a Trinal fOI Superior
aos homopolimeros independentes da presenca do compatibilizante. A temperatura na qual
ocorreu a degradacdo méxima do PEAD e do PET foi de 482 e 452°C, respectivamente. No
caso das misturas, nas fragcdes de PEAD, a temperatura ficou em torno de 490° e para as fragdes
de PET, em torno 476°C. A blenda PEAD/PET5% apresentou valores de estabilidade térmica
superiores aos homopolimeros puros e as outras blendas estudadas. O PET apresentou um maior
residuo carbonifero (15,12%) resultante da condensacdo de grupos presentes em suas moléculas
(WANG et al., 2019; SINGH et al., 2020). Todos os materiais deixaram residuo carbonifero

que ndo foram capazes de serem gqueimados na atmosfera e temperatura utilizadas na analise.

3.4 ANALISE DINAMICO-MECANICA (DMA)

A Figura 3 mostra as correlagdes existentes entre os valores de Tan 6 do PEAD e das
blendas. Nao foi possivel a realizacdo da analise de DMA para a amostra de PET devido a
fragilidade do filme obtido. A curva de Tan 6 do PEAD apresentou um pico mais intenso, entre
-150 e -100, representativo da temperatura de transicdo vitrea (T4). Considerando as misturas
sem compatibilizante e com compatibilizante todas apresentaram as curvas Tan & com dois
picos. O primeiro mais intenso representa a T da fase PEAD e 0 segundo menos intenso aquela
da fase PET.

Figura 3- Curva de Tan & do PEAD e das misturas PEAD/PET sem e com compatibilizante
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A Tabela 4 mostra os valores da temperatura de transic¢do vitrea, Tg, do PEAD e das
misturas PEAD/PET sem e com compatibilizante, respectivamente. As temperaturas das fases
foram praticamente idénticas as dos respectivos homopolimeros, indicando que o sistema é

imiscivel.

Tabela 4- Valores de T4 dos materiais obtidos por DMA

Materiais Tq (DMA) (°C)
Fase PEAD Fase PET
PEAD -110 -
PEAD/PET -112 88
PEAD/PET5% -110 85
PEAD/PET10% -115 83
PET - -

Em relacéo a rigidez (fase elastica) das blendas, observa-se na Figura 4 e na Tabela 5
que os valores do modulo de armazenamento (E’) das amostras apresentam uma queda com o
aumento da temperatura, possivelmente devido a formacao de uma interface mais deformavel.
Pela Tabela 5 observa-se que a — 50°C a blenda PEAD/PET10% apresentou um maior valor de
E’, o que pode ser justificado pela presenga do compatibilizante em maior teor (10%)

favorecendo a adesdo interfacial entre os componentes da blenda (KAFOGLOU et al., 1995).

Figura 4 - Modulo de armazenamento em funcéo da temperatura
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Tabela 5- Propriedades dindmico-mecanicas dos materiais.

Materiais E’> (MPa)
-50°C +50°C
PEAD 800 490
PEAD/PET 2900 1500
PEAD/PET5% 1250 600
PEAD/PET10% 3050 1500
PET - -

4 CONCLUSAO

O compatibilizante afetou as propriedades fisico-mecénicas das blendas estudadas. A
mistura com maior teor de compatibilizante apresentou menor densidade e menor dureza, porém
maior MFI. A presenca do PET promoveu um aumento na densidade, da dureza e no MFI em
comparacdo a matriz de PEAD virgem. Conforme observado nos espectros de FTIR-ATR, a
provavel ocorréncia de trans-reagdes entre o PET e 0 PEAD (PET/PEAD5% e PET/PEAD10%)
tende a favorecer a compatibilizacdo das blendas. A blenda PEAD/PET5% mostrou uma
estabilidade térmica superior aos demais materiais. A analise de DTGA sugere a imiscibilidade
dos sistemas formados. A analise de DMA confirmou a imiscibilidade das blendas
corroborando a anélise de DTGA. A blenda PET/PEAD10% apresentou maior modulo de
armazenamento (E’), uma vez que a adicao do compatibilizante, em maior teor, favorece a

adesdo interfacial entre os componentes da blenda.
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