FACULDADE DE TECNOLOGIA DE SAO PAULO

TECNOLOGIA EM MATERIAIS

ANDREA MIDORI UEHARA

ESTADO DA ARTE DOS PROCESSOS DE RECICLAGEM DO PET
POLI (TEREFTALATO DE ETILENO)

SAO PAULO

2014



FACULDADE DE TECNOLOGIA DE SAO PAULO

TECNOLOGIA EM MATERIAIS

Andrea Midori Uehara

ESTADO DA ARTE DOS PROCESSOS DE RECICLAGEM DO PET
POLI (TEREFTALATO DE ETILENO)

Monografia apresentada no curso de
Tecnologia em Materiais que possui énfase
em Polimeros da FATEC-SP, como requerido
parcial para obter o titulo de Tecn6logo em
Materiais com énfase em Polimeros

Orientador: Prof. Dr. Davinson Mariano da
Silva

Sao Paulo

2014



Dedico este trabalho a Deus, aos
meus pais Antonio Uehara e Kiyoko
Uehara, aos meus irmaos, familiares e
amigos pelo incentivo e apoio durante
toda a minha vida.



AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus por tudo.

Agradeco a minha familia por estarem presentes em todos 0s momentos
em minha vida.

Ao Prof. Dr. Davinson Mariano da Silva pela paciéncia, generosidade, e

conhecimentos adquiridos durante toda a realizacéo desse trabalho.

Aos Abrdo e Silvano por me auxiliarem em todos 0s processos para
realizacéo desse trabalho.

Aos meus amigos que me incentivaram e me ajudaram em todos 0s

momentos.
Aos professores por todo o conhecimento adquirido nesta graduacéao.

A todos vocés, muito obrigado.



O SENHOR ¢é o meu pastor, nada me faltard. Salmos 23:1


http://www.bibliaonline.com.br/acf/sl/23/1

LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Estrutura esquematica de termoplasticos (a) e de termofixos (b) ........ 19
Figura 2: Esquema da reacéo de esterificagdo para a producgéo de éster. ......... 20
Figura 3: Representacdo estrutural do PET .......ccooovvviiiiiiiiic e 21
Figura 4: Conversao do p-xileno a AT apresentado os intermediarios de reacgéo.
........................................................................................................................... 24
Figura 5: Reagao geral da ESterifiCagao. ............uuuuiiiieeieeiiiiiiiiiiiic e 27

Figura 6: Rotas de polimerizacéo do poli (etileno tereftalato) em DMT e AT......29

Figura 7: Polimerizag&o no estado [iquido.............ueeeeeiiiiiiiiiiiiiiiiis 33
Figura 8: Processo de polimerizacdo no estado sOlido............ccoeeevvvviiiiieceeennnnnn. 34
Figura 9: Efeito da umidade relativa e temperatura do ambiente na umidade de
equIlibrio de reSiNa PET . ....cocouiiiiiceeee e e 35
Figura 10: Curva calorimétrica por DSC com valores da literatura de DSC......... 37

Figura 11: Curva calorimétrica por DSC para uma amostra de PET pOs-
(070 15111 1 0[PP PP PPPRPP 37

Figura 12: Modelo de micela franjada e célula unitaria: a) cadeias aleatorias; b)
estrutura semicristalina (cristalitos) orientada aleatoriamente; c) estrutura
semicristalina orientada uniaxialmente; d) célula triclinica.................cccvvvvvnnnn..... 38

Figura 13: Principais planos cristalograficos do PET.........cccccceiiiiins 39

Figura 14: Variacdo da transparéncia do PET com cristalinidades produzidas
com diferentes temperaturas de tratamento: (a) 255°C, (b) 259°C, (c) 270°C....40

Figura 15: Alguns dos mais importantes copolimeros do PET. .........cccccceevvnnnnn. 41
FIQUIa L16: EXIIUSOT@.......ciiiiiiiiiiiiiie ettt e e e e e e 43
[ 1o U= N A [ 011 (] = PP 44
Figura 18: ProCeSS0 U8 SOPIO ....uuuuiiiieeieiiiiiieiiiiiie et e e e e e 45
Figura 19: Detalhe do processo de moldagem por injecdo-sopro em dois
estagios. (1) Injecéo da preforma; (2) Sopro da garrafa. ........cccceeeeeeeeevivieeiiinnnnn, 46
Figura 20: Detalhe as etapas de transformacao de uma preforma dentro de uma
MAQUINA 0 SOPIO. .eeviieiiiieiaeeeeeee e e e et e e e e ettt e et e e eeeeeaaaeaaaaeaaeaaaaesaanaanns a7
Figura 21: Detalhamento do sopro de uma preforma .........cccocceviviiviiiieviiineeennnn. 48

Figura 22: Esquema frontal do sistema de reaquecimento de preformas em
MAGUINAS T8 SOPIO. .. .eiiitieeeeieiie e e e ettt e e et e e e e e e e e et e e e e e e st eeeesara e eeeesaaaaaeeas 49

Figura 23: Influéncia da variacdo de poténcia emissiva da lampada no
comprimento de onda e capacidade de penetracdo da radiacdo emitida através
da parede da PreformMa. ... 50

Figura 24: ProcesS0 de COMPIESSEO ......cccevririmiiiiiiiaaa e e e eeeeeeeiesieiia e e e e eeees 51
Figura 25: Principais produtores mundiais de plasticos (2012)..........cccceeevvvvnnnn. 53



Figura 26: Producdo mundial de plastico (2012) - em milhdes de toneladas...... 54
Figura 27: Aplicacdes do plastico por tipo de resina..........ccccvveeeeeeeeeiiineeeeeennnnnn. 54
Figura 28: Principais setores consumidores de transformados plasticos (2009).55
Figura 29: Reacdes de radicais livres de polimeros. .........ccoevveeieeveeeiiiiieeeeeinnnnn. 57
Figura 30: Cadeia produtiva do segmento de reciclagem de material plastico ...60
Figura 31: Linha de moagem e lavagem do PET

Figura 32: Esquema de um espectrofotdmetro (a esquerda) e espectros tipicos
dos cinco tipos principais de plasticos encontrados em residuos domésticos (a

(01 7= 1 ¢ ) PP 63
Figura 33: Imagens obtidas por raios-X usadas na separacdo de materiais
plasticos de outros residuos NA0 — PIASEICOS. ......covvvieieeeiiiiiiieiiee e 64
Figura 34: Esquema de separacéo de polimeros por diferencas de densidade..66
Figura 35: ESqUEMA d€ UM JIgA. .. ..ceeeeeeiiiiiiiiiiiiiee e 67
Figura 36: Equipamento laboratorial usado na jigagem..........cccoeeevvevvieieeeeennnnnn. 68
Figura 37: Esquema de uma mesa 0SCilante...............cevvviiiiiiiiiiiiis 69
Figura 38: Mesa oscilante existente no laboratorio do IST e usada durante este
TrADAINO. ... 69
Figura 39: Esquema de uma célula de flutuacao...............ccevviiieireiiiie e, 70
Figura 40: Montagem laboratorial para flutuagdo por espumas. ...............ccceeeee. 71
Figura 41: Esquema de um elutriador .............ouuiiii i 72
Figura 42: Solvolise de um POLIESEEN ...........uuuuiiiiiiiiiiiiiieiiiieeee e 79
Figura 43: Hidrolise dO PET .....oooviiiiie e 79
Figura 44: Mecanismo de hidrélise de Um ESter ..........ccovvviiiiiiiiiiiiiniis 80
Figura 45: indice de Reciclagem Mecanica de plastico p6s-consumo (2010).....81
Figura 46: Reciclagem de PET NO Brasil............cccoooiiiiiiiiiiii e 81
Figura 47: Equipamento de MICIrONIZAGAO .........ccevvvueeiiiieeeeiiiee et e e eaieeeeri e eaeanns 86



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Tipos de enCadeameEntO. .........ccuuuiieeiriiiiie e e e e e e e eeaae e eeeaee 17
Tabela 2: Principais processos de producgdo de acido tereftalico ....................... 23



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

AT - Acido tereftalico

EG - Etileno glicol

EPS - Poliestireno expandido

LDPE - Poli etileno de baixa densidade
LI - Liquidos ibnicos

LLDPE - Poli etileno linear de baixa densidade
MEC - Metil etil cetona

NIR - Near infra red

OH - Hidroxila

OR - Oleo de ricino

PE - Poli etileno

PET - Poli tereftalato de etileno

PET pc - PET p6s-consumo

PP - Polipropileno

PS - Poliestireno sélido

PUR - Poliuretano

PVC - Policloreto de Vinila

R’O - Alcoxila

R’OOH - Hidroperoxido

rPET - PET reciclado

SSP - Polimerizacao em estado sélido
T - Temperatura

TPA - Acido tereftalico purificado
ZnAc - Acetato de zinco

n - Viscosidade intrinseca



RESUMO

O trabalho consiste na revisdo bibliografica do PET, abordando a
obtencdo do polimero e suas principais propriedades e aplicacdes, além dos
métodos de reciclagem existentes. Este trabalho também apresenta alguns
novos métodos a serem desenvolvidos e utilizados na area da reciclagem do
PET. Em geral, a obtencdo do PET é realizada com o0 uso dos mondémeros
etileno glicol e acido tereftalico ou dimetil tereftalato através do sistema de
polimerizagdo em lama. Este consiste numa polimerizagdo sem o uso de
solventes. As principais propriedades do PET que podem ser citadas sao a
resisténcia ao impacto, facil moldabilidade, coloracéo e propriedade de barreira,
importante para o uso em garrafas de bebidas carbonatadas. O PET é usado em
filmes, embalagens, fibras, tecidos, monofilamento, garrafas e resinas
alquidicas. O material é extrudado, injetado para a formacdo da preforma,
aguecido e soprado para a formacédo da garrafa PET. O material apresenta
degradacéao devido ao calor, ao cisalhamento, a luz, podendo ocorrer quebra de
cadeias e/ou reticulacdo do PET formando oligbmeros e acetaldeido. Os
métodos existentes de reciclagem sdo divididos em quatro categorias: A
reciclagem primaria: que € a reciclagem do material industrial virgem, que séo
aparas ou refugo da producéo, onde séo triturados, extrudados e voltam para a
producdo e viram um novo produto. Na reciclagem secundaria: o material
reciclado é o pés-consumo, que é oriundo de cooperativas e sdo separados,
lavados, secos, triturados e extrudados para posteriormente servirem de
matéria-prima para outros produtos de utilizacgdo menos nobre, devido a
possiveis contaminantes que possam estar presentes. Na reciclagem secundaria
ou mecanica o importante € a separacdo que pode ser realizada por diversos
métodos, como densidade, jigagem, elutriacdo, mesa oscilante, infravermelho,
dissolucdo seletiva, entre outros. Na reciclagem terciaria ou quimica o material
pode sofrer varios tipos de processos. Na solvélise o polimero é convertido nos
mond&meros iniciais através de solventes, como o alcool, agua, amina e aménia.
A reciclagem quaternéria consiste na reciclagem energética, que converte o PET
em energia via pirdlise, para o uso em termelétricas. Os novos métodos

consistem no uso de liquido idnico para acelerar o processo de solvoélise e o0 uso



de micro-ondas para a diminuicdo do tempo de reacdo, na analise da
composicao da matéria-prima na injetora com o uso de Infravermelho, e o uso de

micro-organismos na despolimerizacdo do PET.

Palavras-chave: Poli (tereftalato de etileno), Despolimerizagao,

reciclagem, tensoativos, degradacéo.
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INTRODUCAO

A evolugao social e humana se concretizou com o advento da tecnologia,
devido a falta de recursos que se dispunha, visando a sobrevivéncia da espécie.
Este desenvolvimento trouxe melhorias nas condigcdes de vida em todos os
aspectos. Entretanto, isto acarretou no acumulo de residuos, que inicialmente
nao era preocupante, pois eram degradados ao longo do tempo pelos micro-
organismos. Mas, com o passar dos séculos, houve a necessidade de se
produzir novos produtos sintéticos para substituir os naturais por estarem
escassos. Dentre estes materiais encontram-se 0s polimeros que utilizam como
matéria-prima base os derivados do petréleo (CURTI, 2007; TAVARES, 2007).

Segundo TAVARES, (2007), a partir da 2% Guerra Mundial, o estudo dos
polimeros foi incentivado, levando ao melhoramento de suas propriedades fisico-
guimicas e mecanicas

Segundo STEFANELLI (2013), o consumo de polimeros sintéticos no
Brasil e no mundo vem aumentando ha décadas, numa clara demonstracdo do
enorme sucesso conseguido por esses materiais nas mais variadas aplicagdes.
Existe cerca de 20 grupos de polimeros sintéticos distintos, cada um com varios
graus (grades) disponiveis de modo a facilitar a melhor escolha para cada
aplicacao especifica

Existem cinco familias de plasticos de grande volume, nomeadamente
(STEFANELLI, 2013):

o Poli etileno (PE), nas variedades de baixa densidade (LDPE), linear
de baixa densidade (LLDPE) e alta densidade (HDPE) (STEFANELLI, 2013);

o Poli propileno (PP) (STEFANELLI, 2013);

o Poli cloreto de Vinila (PVC) (STEFANELLI, 2013);

. Poli estireno (solido (PS) e expandido (EPS) (STEFANELLI, 2013);

o Poli tereftalato de etileno (PET) (STEFANELLI, 2013).

As caracteristicas tipicas dos polimeros sintéticos, como seu custo
praticamente irrisério, baixo peso, boa resisténcia mecéanica, impermeabilidade,

transparéncia e capacidade de coloracédo, Ihe conferiram trunfos irresistiveis
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para seu uso massivo na forma de embalagens, uma aplicacdo extremamente

importante numa sociedade voltada para o consumo (STEFANELLI, 2013).

Segundo STEFANELLI (2013), o grande problema dos polimeros
sintéticos reside na sua curta vida util, o que conduz a um rapido aumento da
corrente de residuos, como € o caso das embalagens. Segundo CURTI (2007).
Como a maioria dos polimeros sintéticos, exceto os biodegradaveis, ndao sofre
nenhum tipo de degradacao agressiva dos micro-organismos presentes no solo,
esse processo é extremamente lento e gera problemas para a sociedade em trés
aspectos: social, econémico e ambiental

Segundo STEFANELLI (2013), atualmente, o PET é um dos polimeros
sintéticos mais utilizados devido ao grande crescimento de aplica¢des, devido as
suas excelentes propriedades, tais como barreiras de gases, resisténcia ao
impacto, transparéncia. Entre os varios usos industriais do PET, podem-se
destacar o seu uso na area automotiva, eletroeletrénica e de embalagens para
géneros alimenticios.

Segundo STEFANELLI (2013), no Brasil, a principal aplicacdo do PET é
na industria de embalagens (71%), destacando-se a industria de bebidas
carbonatadas (refrigerantes). Propriedades como leveza, resisténcia e
transparéncia fornecem ao PET caracteristicas desejadas para satisfazer este
setor industrial. Sua aplicacdo como embalagem tem gerado uma grande
guantidade de rejeitos urbanos, despertando grande interesse no
reaproveitamento desse material a partir de processos de reciclagem. A
reciclagem de polimeros é uma questao significativa devido a varios aspectos:
necessidade de diminuir a quantidade de rejeito urbano, conservar reservas de
energias nao renovaveis e agregar valor social e ecoldgico a produtos,
valorizando a qualidade de vida e estendendo uma nova oportunidade de

recuperacao e equilibrio ao meio-ambiente.

Segundo CURTI (2007). Passou-se a reutilizar as garrafas de PET pos-
consumo (PET pc) (no setor de artesanato, ou na inddstria por meio do
reprocessamento, para a fabricacdo de produtos de utilidade menos nobre e
com menor valor agregado. Também houve um aumento nas pesquisas

cientificas a fim de melhorar as propriedades desse material, com o objetivo de
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reutiliza-lo na fabricacdo de produtos com aplicac6es mais nobres, melhorando o

seu valor agregado.

Segundo CURTI (2007) essas pesquisas cientificas enfatizam os métodos
de reciclagem mecanica e quimica do PET. Apesar dos métodos de reciclagem
mecanica serem menos dispendiosos, comparados aos métodos de reciclagem
guimica atualmente empregada, no segundo pode-se tentar obter como
produtos os mondmeros de partida para a producdo de embalagens plasticas
para condicionar alimentos e bebidas em geral. De acordo com a legislacdo
brasileira vigente, o PET pds-consumo, cuja principal reciclagem ainda é a
mecanica, ndo pode ser utilizado para a producdo de novas embalagens para

produtos alimenticios.

Segundo CURTI (2007) no Brasil, o consumo da resina de PET virgem
para a producdo de embalagens para bebidas vem crescendo muito nos ultimos
anos. A resina PET virgem é obtida principalmente a partir do acido tereftalico
purificado (TPA) e do etileno glicol (EG). Nosso pais ainda é deficiente na
producdo desse insumo, o qual é em grande parte, importado, aumentando 0s
custos de producédo da resina de PET virgem. Dessa forma, € necessério obter
métodos de reciclagem quimica do PET pc que sejam eficientes e de baixo

custo, a fim de obter esse insumo com alta pureza e rendimento.

O objetivo deste trabalho € o de estudar o estado da arte da reciclagem
de PET, o que de mais novo esta sendo desenvolvido para melhorar o processo
de reciclagem. Neste trabalho serdo apresentadas as reciclagens quimicas,

reciclagem mecanica enfatizando os métodos de separacéo dos polimeros.

A Secao 1 apresenta os conceitos sobre polimeros e a sua classificagao.
Na Secao 2 abordaremos os conceitos do poli (tereftalato de etileno) (PET),
historico, sintese dos monémeros, sintese do PET e propriedades. Na Secéao 3
abordaremos os métodos de processamento para 0 pet. Na secdo 4
abordaremos as aplicacdes. Na Secéo 5 abordaremos a degradacao do pet. Na
secdo 6 abordaremos a reciclagem do pet e os novos métodos de reciclagem.
Na Secédo 7 abordaremos conclusdo. Na Secao 8 abordaremos referéncias.
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo serdo mostrados estudos e conceitos sobre polimeros, a sua
classificacdo, os tipos de degradacdo existentes nos polimeros, o PET,

copolimeros, catalisadores, reciclagem do PET.

Para melhor se compreender a importancia da reciclagem de plasticos é
necessario conhecer estes materiais e as suas propriedades e aplicacdes, de
forma a estabelecer pontos de partida para o seu estudo e otimizagdo. Assim, a
proxima secdo apresenta alguns dos aspectos béasicos sobre os materiais

poliméricos.

1 Materiais Poliméricos

Segundo SPINACE (2005) os polimeros s&o macromoléculas
caracterizadas por seu tamanho, sua estrutura quimica e interagdes intra e
intermoleculares. Possuem unidades quimicas que sao unidas por ligacdes
covalentes, que se repetem ao longo da cadeia.

Segundo SPINACE (2005), o termo plastico vem do grego, plastikus, que
significa material adequado a moldagem.

Os polimeros podem ser classificados como natural ou sintético; pelos
nameros de meros sendo homopolimeros ou copolimeros; métodos de

preparacao: por adicdo, condensacao e enxertia, pelo tipo de encadeamento

Tabela 1: Tipos de encadeamento.

R R R R R R

Sequéncia cabeca-cauda | Sequéncia cabeca-cabeca | Sequéncia cauda-cauda

Fonte: Taticidade

Podemos classifica-los também de termoplasticos e termofixos.

Segundo DOS SANTOS (2009) os Termoplasticos sdo plasticos formados
por macromoléculas organicas simples. Sao materiais que se tornam maleaveis

ou “plasticos” quando aquecidos, sdo moldados ou conformados sob pressao no
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seu estado fundido e solidificam quando arrefecidos, retendo a forma. Uma vez
gue esta € uma mudanca fisica sem que ocorra nenhuma mudanca quimica, o
processo € reversivel e pode ser repetido. O envelhecimento térmico, causado
por exposicao repetida a temperaturas elevadas requeridas para fundir, provoca
eventual degradacdo dos materiais e, portanto limita o nimero de ciclos de
reaquecimento. Cerca de 90% dos plasticos produzidos atualmente sé&o

termoplasticos.

Segundo SPINACE (2005) alguns exemplos de termoplésticos s&o o
polipropileno (PP), o polietileno (PE), o poli tereftalato de etileno (PET), o poli
(cloreto de vinila) (PVC) e o poliestireno (PS). Os termoplasticos sdo moldaveis a
guente e possuem baixa densidade, boa aparéncia, sdo isolantes térmicos e
elétricos, sdo resistentes ao impacto e possuem baixo custo, portanto,
apresentam uma larga faixa de aplicacOes. Devido a estas propriedades o
consumo dos polimeros vem crescendo no Brasil e no mundo.

Segundo DOS SANTOS (2009) os Termofixos séo plasticos que podem
ser amolecidos, moldados e depois endurecidos quando aquecidos uma vez. O
processo de endurecimento ou cura é uma reagdo quimica irreversivel que da
origem as reticulacdes (que formam uma estrutura quimica rigida tridimensional)
e que conferem aos termofixos algumas das suas propriedades mecanicas mais
significativas, tais como estabilidade dimensional, rigidez elevada, auséncia de
ductilidade e grande fragilidade. Apds a cura, estes polimeros podem ser
amolecidos através do calor, mas ndo podem ser novamente fundidos nem pode
ser restaurado o seu estado fluido que existia antes da cura. O aquecimento
continuado durante longos tempos leva a degradacdo ou decomposi¢cédo, ou
seja, ndo sao reciclaveis. Uma vez que nao podem ser remoldados apés a cura,
eles sdo moldados durante o processo de reticulagdo. Exemplos destes
polimeros sao as resinas uréia-formaldeido.

Na Figura 1 observam-se esquematicamente as estruturas dos
termoplasticos e dos termofixos (DOS SANTOS, 2009).
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Figura 1: Estrutura esquematica de termoplasticos (a) e de termofixos (b)

Ligagan cruzada

[al Termoplastico (bl Terrnofixo

Fonte: (DOS SANTOS, 2009).
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2 O Polietileno tereftalato (PET)

O Poli (tereftalato de etileno), PET é classificado quimicamente como um
poliéster aromético (CURTI, 2007), € um termoplastico de engenharia, maleaveis
guando aguecidos e rigidos quando resfriados, de cor branca, opaca e de dificil
solubilidade, sendo solavel em hexafldor - 2 — isopropanol ((CF3),CHOH), acido
triflior — acético (CF3;COOH) e triclorofenol; fenol/tetraclorofenol 50:50,
fenol/triclorobenzeno 60:40; e insolivel em agua, hidrocarbonetos, alcodis,
cetonas e outros.Sua temperatura de transicdo vitrea (Tg) é 70-80°C e a
temperatura de fusédo cristalina (Tm) 250-270°C (MANO et al, 2004), que né&o
sofrem transformacdo quimica durante este processo, e que podem ser
sintetizados através da reacdo de condensacao de um acido carboxilico com um
alcool. Um éster € um composto quimico que pode ser obtido a partir da reacao
de esterificacdo entre um &cido carboxilico e um alcool, formando éster e agua
(DA SILVA, 2012), como indicado no esquema da Figura 2 (CURTI, 2007). Para
gue os poliésteres sejam formados, deve ocorrer uma polimerizacdo de
crescimento por etapas ou polimerizacdo gradual. Para que tal polimerizacéo
ocorra basta que o acido carboxilico e o alcool possuam mais de um grupo
funcional cada, por exemplo, um acido dicarboxilico e um dialcool. A
polimerizagcdo acontece da seguinte forma: o dialcool reage com o acido
dicarboxilico formando um éster, o grupo funcional restante reage gerando outra
ligacdo éster, formando uma molécula maior, que por sua vez, também possui
um grupo funcional livre que pode reagir para gerar outra ligacdo éster e, assim
sucessivamente (DA SILVA, 2012).

Figura 2: Esquema da reacgéo de esterificacao para a producao de éster.

+

i i
+ R-0H = R+ HO
R’ “oH o

Fonte: (CURTI, 2007).
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Figura 3: Representacao estrutural do PET

@j@E—DTCHTCH&‘

grupo éster

Fonte: (TAVARES, 2007).

Segundo TAVARES (2007), o PET apresenta uma combinag&o Unica de
propriedades tais como: boa transparéncia, alta resisténcia ao impacto,
estabilidade dimensional ao calor excelente, propriedades elétricas e € auto-

extinguivel a chama.

2.1 Histérico

Segundo TAVARES (2007), o PET foi obtido, em 1941, pelos
pesquisadores ingleses John Rex Whinfield e James Tennant Dickson, e o0s
trabalhos de desenvolvimento, em laboratorios dos EUA e da Europa, foram

inicialmente direcionados para aplicacdes téxteis.

Segundo (WIEBECK et al, 2005), no inicio foi obtido um grande nimero
de poliésteres com baixa massa molar, na faixa de 2500 a 5000 g/mol, sem
nenhuma propriedade comercial importante. Com a continuacdo das pesquisas,
a eliminacdo da agua produzida na reacao de condensacédo permitiu a obtencao
de polimeros com massa molecular de até 25000 g/mol. Estes novos poliésteres
eram solidos opacos, tenazes, que fundiam a temperaturas elevadas em liquidos

viscosos, translicidos.

Segundo TAVARES (2007), no Brasil, o PET surgiu em 1988 em
utilizagcdes semelhante o do resto do mundo, primeiramente na industria téxtil e,
a partir de 1993, tornou-se forte expressdo no mercado de embalagens.
Atualmente, o principal mercado para o PET é o de garrafas para bebidas
carbonatadas, pois o seu uso, em lugar do vidro, traz inUmeras vantagens,

incluindo menor peso, maior resisténcia ao impacto e menor custo de transporte.
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Possui aplicacBes altamente diversificadas, em face de apresentar cristalinidade

variavel e propriedades facilmente controladas pelos processos de fabricacao.

Em 1990 as primeiras garrafas de PET pds-consumo sé&o recicladas com
sucesso (ABIPLAST).

Segundo (WIEBECK et al, 2005), ele € um dos plasticos para embalagem
mais versatil que existe, assumindo a forma de filmes, laminas, revestimentos e
garrafas das mais diferentes formas e usos, de maior sucesso nas Ultimas
décadas e com uma das maiores taxas de crescimento até entdo observado. E
importante salientar que esse crescimento também tem sido observado no seu

emprego em pecas injetadas.

2.2 Sintese dos mondmeros

Segundo DA SILVA (2012), os principais monémeros utilizados na
producdo do PET — Poli (Tereftalato de etileno) sdo o acido tereftalico (AT) e o
etileno glicol (EG). Entretanto até 1970, o tereftalato de dimetila (DMT) era
utilizado no lugar do AT, isso porque até aquele momento ndo havia processos
economicamente viaveis para a producdo do AT. O acido tereftalico produzido,

até entdo, ndo possuia a pureza necessaria para producédo do poliéster.

Segundo DA SILVA (2012), tanto para producédo de &cido tereftalico como
para producdo de tereftalato de dimetila foram desenvolvidos processos de
oxidacdo do p-xileno. Em geral estes processos usam ar como oxidante e sais

de cobalto e manganés como catalisador obtendo-se elevados rendimentos.

Segundo DA SILVA (2012), avaliando-se as duas matérias-primas, AT e

DMT, o AT apresenta algumas vantagens em relacdo ao DMT. Essas sao:

Segundo DA SILVA (2012), a taxa de reacdo entre EG e AT é maior do

gue a taxa de reacao do etileno glicol com o DMT;

A quantidade de EG necesséria é geralmente menor para o AT do que
para o DMT (DA SILVA, 2012);
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O custo da matéria-prima por mol de radical tereftalato € menor para o AT
do que para o DMT (DA SILVA, 2012).

2.2.1 Acido Tereftalico (AT)

Segundo DA SILVA (2012), o acido tereftalico € um importante monémero
para producédo do PET. Ele € um solido cristalino que sublima acima de 300°C.
Possui férmula molecular CgHgO4 € seu peso molecular é de 166g/mol. Este
acido é insolivel em agua, cloroférmio, alcool, éteres, acido acético e outros.
Sua solubilidade é evidenciada em alguns alcalis e é levemente irritante sobre a
pele. A caracterizacdo do acido tereftalico, assim como o seu grau de pureza

pode ser averiguada a partir de cromatografia em fase gasosa e espectroscopia

na regido do infravermelho.

Segundo DA SILVA (2012), para a producdo do acido tereftalico existem

diversos processos, entretanto, serdo mencionados aqui os principais, o Mobil, o

Amoco e o da Standard Oil.

Segundo DA SILVA (2012), na Tabela 2 esta apresentado o modo de
producédo do acido tereftalico.

Tabela 2: Principais processos de produc¢éo de acido tereftalico

Processos Mobil Amoco Standard Oil
Para - xileno Para - xileno Para - xileno
Matéria-prima
Ar ou oxigénio Oxigénio Oxigénio

Solvente Acido acético Acido acético Acido acético
Acetato de
Catalisadores Cobalto manganés e Co, Mn
cobalto
Ativador Metil etil acetona Brometo de sédio Brometo de sédio
Temperatura Moderadas 225°C 190° - 220°C
Presséao Moderadas 15 atm
Tempo 90 minutos 20 a 90 minutos

23



Pureza 99,95% 99,95%.

Fonte: (DA SILVA, 2012).

Segundo DA SILVA (2012), no processo Mobil, o p-xileno € convertido a
AT por reacgdo direta de ar ou oxigénio em meio liquido de acido acético na
presenca de catalisador soluvel de cobalto e ativador adequado. O processo
Mobil, utiliza oxigénio com pureza >95% e metil etil cetona (MEC) como
catalisador ativador. Na conversao do p-xileno a AT, dois grupos metil sdo
oxidados a dois grupos carboxila, e um grande numero de intermediarios tem

sido identificado, como mostrado na Figura 4.

Figura 4: Converséo do p-xileno a AT apresentado os intermediarios de reacgéo.
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acido p-taldico p-carboxibenzaldeido acido tereftilico

Fonte: (DA SILVA, 2012).

Segundo DA SILVA (2012), o AT é significativamente menos sollvel no
acido acético que qualquer dos intermediarios, podendo ser separado

diretamente apods a oxidagéo apenas por filtragdo ou centrifugagéo.

Segundo DA SILVA (2012), uma das substancias utilizadas no processo,
o MEC, é muito importante para produzir oxigénio que regenera o catalisador
cobalto (Ill), que comeca a sequéncia de oxidacao do intermediario. O MEC é
oxidado a acido acético, didxido de carbono e agua no sistema. Logo, um co-

produto do processo Mobil é o acido acético.

O processo Mobil consiste de seis etapas basicas (DA SILVA, 2012):
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1. Oxidacdo catalitica em fase liquida utilizando oxigénio dissolvido
gasoso com todos os reagentes mantidos em um mesmo solvente (DA SILVA,
2012);

2. Separacdo dos cristais de AT bruto da fase solvente (DA SILVA,
2012);

3. Remocao de impurezas grossas do cristal bruto por dissolucéo
parcial em solvente purificado (operagao de “lixiviagao”) (DA SILVA, 2012);

4. Separacdo dos solidos de AT do solvente lixiviado e seco para
producdo do AT grau técnico (DA SILVA, 2012);

5. Separacdo da fase solvente do reator por destilacdo em solvente
purificado, xileno e MEC néo reagido e produtos intermediarios para reciclo da
oxidacao, recuperando o co-produto &cido acético e a agua de reacdo (DA
SILVA, 2012);

6. Purificacdo final dos cristais de AT semipuros por sublimacéo
direta, seguido por tratamento catalitico na fase vapor, e subsequente
recristalizacdo (DA SILVA, 2012).

Segundo DA SILVA (2012), na etapa de oxidacdo, os reatores séo
alimentados continuamente com reciclo organico correntes, no qual s&o
misturado p-xileno, MEC, e pequenas quantidades de catalisador, e 0 oxigénio é
introduzido no reator em uma razdo controlada. Os reatores mdultiplos séo
utilizados em paralelo e com operagao independente para maior flexibilidade.
Uma conversdo quase completa de p-xileno a AT é obtida neste processo. Os
reatores sao agitados, para obter apropriada dispersao dos gases e suspensao
de sélidos. A reacdo de oxidagdo ocorre em temperatura e pressdo moderadas.
Como a reacdo é extremamente exotérmica, o calor deve ser removido para

manter a temperatura de reacao.

Segundo DA SILVA (2012), na purificagao do AT, a “lama” do mesmo em

acido aceético é aquecida continuamente em uma fornalha, e carregada para a
camara de imersdo onde é mantida em elevada temperatura por um curto
periodo de tempo. Sabe-se que a solubilidade do AT no acido acético é baixa na
temperatura de imersdo, a operacdo é uma lixiviagdo de organicos sollveis
(principalmente acido p-toltico e p-carboxibenzaldeido) e de catalisador cobalto
no produto bruto. Apés a lixiviagdo, a lama é resfriada em um vaso de
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cristalizacdo. Em seguida, o AT é separado da fase liquida e lavado em filtro
continuo. A fase liquida e a agua de lavagem do AT contém restos de
intermediarios de reacdo, que voltam para o sistema de recuperacdo de solvente
e reciclo do reator. A torta filtrada é seca e obtém-se um AT grau técnico. Caso
se queria um grau de pureza superior para a producdo do PET € necessario

realizar mais uma etapa de purificacao.

Segundo DA SILVA (2012), o AT que passara pela purificacdo final
contém pequenas quantidades de cobalto, ferro, acido toltico, p-
carboxibenzaldeido (PCB) e tracos de outros compostos organicos e
inorganicos. Essas impurezas sdo removidas em um processo continuo de
sublimacao, que inclui vaporizacao e tratamento continuo de AT, separacdo de
ndo volateis, condensacdo e recuperacdo de solidos de AT puro. O PCB é
removido por tratamento catalitico, enquanto outros organicos, incluindo acido p-
toldico, acido benzoico, acido isoftadlico e PCB residual, sdo separados por
diferenca de pressao de vapor durante condensacédo do AT. Com esta etapa o
AT passa a ter grau polimero, podendo ser usado diretamente na sintese do
PET.

2.2.2 Etileno Glicol (EG)

Segundo DA SILVA (2012), o outro importante monémero utilizado na
sintese do PET é o etileno glicol, um liquido incolor viscoso e muito higroscépico.
Além da &gua ele é soltvel em éter, acetona, alcool e benzeno; sendo insoltvel
em éter etilico, éter isopropilico, heptano, e outros. Seu ponto de ebulicdo é
198°C e seu ponto de fusdo -11°C. Possui formula molecular C,HgO, e peso
molecular 62 g/mol. Este alcool apresenta toxidez quando ingerido, podendo
causar depresséao, vomito, coma e convulséo.

Segundo DA SILVA (2012), este monbmero € considerado uma
“‘commodity” quimica. No Brasil ele € produzido pela Oxiteno que possui nove
unidades industriais no Brasil, México e Venezuela. A principal rota de sintese
do etileno glicol é através da hidrélise do 6xido de etileno, que por sua vez, é
sintetizado pela oxidacao catalitica do etileno.
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Segundo DA SILVA (2012), outras rotas para a sintese do etileno glicol
podem ser via processo da DuPont, por exemplo, que se baseia na carbonilagcéo
do formaldeido para acido glicélico seguido de esterificacdo e hidrogendlise para
produzir etileno glicol, e via processo da Union Carbide no qual o gas de sintese
€ convertido a etileno glicol utilizando-se um catalisador solavel, como os
complexos de rodio.

Segundo DA SILVA (2012), o etileno glicol pode ser caracterizado e
avaliado a sua pureza através de cromatografia em fase gasosa ou
espectroscopia na regiao do infravermelho.

Para purificacdo do mesmo, o método mais utilizado € o da destilacéo.
Quando ele se apresenta em meio aquoso pode ser adicionado ao etanol e em
seguida realizada uma destilacao fracionada para separa¢do do azeotropo agua-
etanol do etileno glicol, obtendo-se o Ultimo puro.

2.3 Sintese do PET

Segundo DA SILVA (2012), o PET pode ser sintetizado de duas formas: a
partir da reacao entre um acido carboxilico e um alcool (esterificacdo) ou da

reacdo entre um éster e um alcool (transesterificagéo).

Segundo DA SILVA (2012), esterificacdo: E uma reagdo de condensacio
na qual, acidos carboxilicos reagem com alcodis formando ésteres, seguindo a

reacao geral apresentada na Figura 5.

Figura 5: Reacéo geral da Esterificacéo.

0 - o © . A°
N VRN / OH OH %C- AN C/
i C—/ N + 0 | | > / r— ~
o X _f/')_ ol CH,CH> -nH,0 0O —/ 0O—CH,CH>
AT EG PET il

Fonte: (ROSMANINHO, 2005)

Segundo SOFRI (2005), o polimero termoplastico de poli (tereftalato de
etileno), também chamado de polietileno tereftalato, € um poliéster aroméatico de

cadeias lineares. Em sua via mais comum, é obtido pela policondensacdo do
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acido tereftalico purificado (PTA) com o mono etileno glicol (MEG) através da

eliminacao da agua.

Segundo SOFRI (2005), os poliésteres sdo obtidos industrialmente,
porém, através da polimerizacdo de um &cido dicarboxilico e um glicol ou um

bisfenol. A resina PET pode ser obtida entdo por duas vias:

1. Transesterificacdo do dimetil tereftalato (DMT) com etileno glicol.
Esta é uma via antiga, ainda hoje utilizada por alguns fabricantes para obtencédo
de resina PET para aplicacao garrafa (SOFRI, 2005);

2. Esterificagdo direta do &cido tereftalico purificada (PTA) com o
mono etileno glicol (MEG), este também comumente chamado simplesmente de
etileno glicol (EG): é a via mais moderna, utilizada a partir do desenvolvimento
de processos que possibilitaram obtencdo de &cido tereftdlico com o grau de
pureza necesséria. E utilizada pelos maiores fabricantes de resina PET para
aplicacao garrafa (SOFRI, 2005)

O PTA é obtido pela oxidacdo do para-xileno, enquanto o MEG é
sintetizado a partir do etileno, sendo ambos os produtos da industria
petroquimica (SOFRI, 2005)

Segundo SOFRI (2005), independente da via quimica utilizada, as resinas
PET para aplicacdo garrafa sdo obtidas industrialmente em duas etapas:
policondensacdo em fase liquida e pds-condensacdo, seu peso molecular é
relativamente baixo se comparado com o dos polimeros obtidos por poliadi¢cao
(20000 g/mol contra acima de 100000 g/mol). Para muitas aplicacbes o0 peso
molecular numérico médio de 20000 g/mol ndo € suficiente para o
processamento ou entdo para obtencdo de artigos com propriedades adequadas
para uso. Assim, o polimero segue para uma segunda etapa de polimerizacédo
realizada em temperaturas abaixo do seu ponto de fusdo, a pés-condensacao no

estado solido.

Segundo SOFRI (2005), o peso molecular numérico médio do polimero
PET é um parametro importante na determinacdo das suas propriedades
mecanicas. Este parametro, no entanto, é estimado pela determinacdo da
viscosidade intrinseca [n], normalmente expressa em dL/g, que € diretamente

relacionado ao peso molecular numérico médio.
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Segundo SOFRI (2005), devido ao tratamento térmico na pods-
condensacdo no estado solido, a resina PET € obtida de forma cristalizada,
proxima do seu grau de cristalinidade maxima. A Figura 6 representa as duas

vias de polimerizacdo da resina PET para aplicacao garrafa.

Figura 6: Rotas de polimerizacdo do poli (etileno tereftalato) em DMT e AT.
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Fonte: (DA SILVA, 2012).

Segundo DA SILVA (2012), a principal produtora de PET no Brasil é a
empresa do Grupo Mossi & Ghisolfi (M&G). Ela produz PET, exclusivamente,
pela esterificacdo direta do acido tereftalico e do etileno glicol. Esta empresa é
lider do mercado Sul-Americano de producdo de PET para embalagens e fibras
para a industria téxti e € a maior produtora de PET do mundo, com
aproximadamente 1,7Mton/ano de capacidade instalada. A mesma opera em
sistema vertical produzindo o acido tereftalico com alto grau de pureza para a
producdo do poliéster (PET). No Brasil, sua planta localiza-se no Complexo
Industrial Portuéario Suape no Engenho Massangana, TDR — Sul (DA SILVA,
2012).

2.3.1 A partir do tereftalato de dimetila (DMT) — transesterificacao
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Segundo DA SILVA (2012), a preparacao do PET por este caminho utiliza
dois diferentes sistemas cataliticos. A etapa de transesterificacdo do tereftalato
de dimetila com excesso de etileno glicol é catalisada por sais de metais
divalentes, acetato de zinco, cobalto ou manganés. Embora esses sais sejam
muito efetivos na primeira etapa, realizada na faixa de 150° a 200°C, eles
causam reacdes laterais indesejaveis nas altas temperaturas necessarias a
segunda etapa. A policondensacao do BHET é realizada na faixa de 250° a
300°C em véacuo com a finalidade de remover etileno glicol. O oxido de
antimonio (lll) pré-dissolvido em glicol € utilizado para catalisar esta reacdo. O
catalisador da transesterificacdo produz reacdes rapidas entre o etileno glicol e o
ester tereftalico. Infelizmente, eles também catalisam a formac&o de dietileno
glicol nas altas temperaturas utilizadas na policondensacgéo (acima de 250°C).
Para evitar que o DEG seja formado na etapa de policondensacé&o utiliza-se um
inibidor, antes desta etapa, como o acido fosférico ou fosfato trifenil, que atuam
convertendo os sais de metal em complexos de fosfatos que possuem pequena

atividade catalitica.

Segundo DA SILVA (2012), o etileno glicol, tereftalato de dimetila e
catalisador podem ser adicionados continuamente no reator. Na primeira etapa,
ha formacdo de metanol e devido as reacbes serem reversiveis, tanto a
transesterificacdo como a policondensacdo ocorrem com remocao continua de
metanol e glicéis presentes. Ao cessar a destilacdo do metanol é considerado
que a reacdo foi completada e que o BHET foi obtido com um grau de

polimerizacao entre 25000 e 30000 g/mol.

2.3.2 Reacdao de transesterificacao

Segundo DA SILVA (2012), na transesterificacdo o reator é carregado
com DMT: EG (razdo molar = 1. 2,1 - 2,3) e catalisada por sais de metais
divalentes, acetato de zinco, cobalto ou manganés na temperatura entre 170-
210 °C. Durante a reacdo, o metanol liberado € coletado em um receptor,
permitindo estimar a extensdo da reacdo, Figura 6b. Quando a destilacdo do
metanol cessa, considera-se que a reacdo foi completada e o BHET é obtido
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com um grau de polimerizacdo entre 25000 e 30000 g/mol. Por um longo
periodo, esse processo, foi preferido devido a facilidade de obtencdo do

mondmero DMT que apresentava um maior grau de pureza.

2.3.3 A partir do acido tereftalico (AT) — esterificacao

Segundo DA SILVA (2012), a utilizacdo do AT como matéria-prima para
producdo do poliéster no lugar do DMT requer a utilizagdo de um catalisador
diferente. Os sais de metal divalente, comumente utilizados na transesterificacéo
possuem pouca atividade na esterificacdo de um &cido carboxilico com um
alcool. Neste processo, uma suspensdo de &cido tereftdlico em excesso de
etileno glicol é alimentada continuamente ao longo do reator com alcéxido de
titanio (IV), como catalisador. A reacéo de esterificacdo se passa a 250°- 300°C,
e apos iniciada, o meio contém bis (hidroxietil) tereftalato e polimero de baixo
peso molecular que dissolve o acido tereftalico e permite que a esterificacdo
ocorra em um meio relativamente homogéneo. Nesta etapa, agua é formada e,
para continuacdo da reacdo, é necessario que a agua e o excesso de glicol
sejam removidos de forma continua por destilacdo. O material esterificado
guente passa para a segunda etapa, a policondensacao, em reator especifico
aquecido a 260°- 300°C, sob presséao reduzida para remover etileno glicol. Além
do catalisador de titanio que serve para a policondensacéao, é adicionado Sb,03
gue atua também como catalisador. Assim como na transesterificacdo, neste
processo a formacédo de ligacdes éter por condensacédo de grupos hidroxietil &
uma reacéo colateral indesejada.

Segundo DA SILVA (2012), outra maneira de produzir o poli (tereftalato
de etileno) é pela reacdo de condensacdo entre o acido tereftalico e o etileno
glicol, utilizando-se um catalisador metalico. Esta € realizada em duas etapas, na
primeira o acido tereftalico reage com excesso de etileno glicol em meio
ligeiramente &cido formando predominantemente o tereftalato de bis-
(hidroxietileno) juntamente com outros oligbmeros através da eliminacdo de
agua. Na segunda etapa é realizado o crescimento da cadeia polimérica pela
transesterificacdo das moléculas do BHET com eliminagdo do etileno glicol.
Nesta etapa, 0 composto de antiménio € adicionado.
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Segundo DA SILVA (2012), a esterificacdo direta do AT com o EG pode
ser realizada sem uso de catalisador. Nesta reacdo heterogénea, os monémeros
sdo carregados no reator formando uma suspensédo, pois, o AT é dificil de
dissolver no EG. A razdo molar AT:EG utilizada nesta reacdo é de 1:1,5-3 e a
temperatura é em torno de 240° - 260°C. A néo utilizacdo de catalisador ocorre

porque o grupo funcional &cido pode catalisar a reacao.

2.3.4 Policondensacao em fase liquida

Segundo SOFRI (2005), neste processo de polimerizacdo, o &cido
tereftalico purificado (PTA) em forma de p6 e mono etileno glicol (MEG) liquido
sdo misturados em tanques agitados a temperatura ambiente, e a pasta formada
€ alimentada diretamente nos reatores de esterificacdo. A esterificacdo ocorre
em dois reatores, o primeiro e o segundo esterificador. No primeiro esterificador,
devido ao arraste provocado pelo préprio sistema que opera com pressao
positiva, a agua formada durante a reacdo ainda é muito rica em mono etileno
glicol, entdo esta mistura € separada pela coluna de retificacdo do reator, que
extrai a corrente de 4gua para tratamento e retorna a corrente de mono etileno
glicol para o interior do reator. No segundo esterificador, a formagédo do
mondmero atinge o seu nivel maximo de eficiéncia e a agua formada nesta
etapa que contém apenas alguns tracos de mono etileno glicol é totalmente
extraida para tratamento. Nas etapas posteriores, a pré-polimerizacdo e a
polimerizacdo ocorram sob vacuo, nesta Ultima o pré-polimero é alimentado em
um reator horizontal com discos de agitacao interna que auxiliam na evolugao do
aumento do peso molecular. O polimero é extraido continuamente do reator, por
uma bomba de engrenagens e forcado através da matriz de extrusao que
desemboca em uma calha com agua de resfriamento para solidificar o polimero
e possibilitar a sua granulacdo, onde sdo formados os granulos com baixa

cristalinidade em formato cilindrico.

Segundo SOFRI (2005), neste método, o BHET é gradualmente aquecido
a 280 °C apds a sua sintese na etapa de pré-polimerizacdo, Figura 6¢c. Durante
0 aguecimento a pressao interna do reator é reduzida para valores abaixo de 1,3
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x 10 Pa e, conseqlientemente, o grau de polimerizacéo é elevado para 100. O
tempo reacional total (2 etapas preliminares) pode variar de 5 a 10 horas e 0 EG
€ obtido como subproduto. Para alguns produtos, como as fibras téxteis, que
ndo requerem elevados esforcos mecanicos e propriedades reoldgicas
intermediarias, essas duas etapas de sintese (pré-polimerizacdo e
policondensacédo) sao suficientes. Portanto, como o PET grau téxtil € obtido pelo
processo que consiste de uma etapa a menos que na producdo de PET grau
garrafa, essa “grade” tem custo inferior.

Segundo SOFRI (2005), na policondensacdo se obtém polimeros com
massa molar em torno de 33.000 g/mol, pois o aumento da viscosidade do
material dificulta a difusdo do EG e, consequientemente, reduz a taxa de reacéo.
Nessas condi¢cdes podem ocorrer reacdes de degradacédo que competem com a
polimerizacdo. Para se obter um polimero com elevada massa molar, é

necessario realizar outra etapa, conhecida como polimerizacédo no estado solido.

Figura 7: Polimerizacéo no estado liquido
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Fonte: (SOFRI, 2005)

2.3.5 Polimerizacdo em estado soélido (SSP)

Segundo SOFRI (2005), polimeros sao submetidos a nova
policondensacdo em estado solido (SSP) é feita a uma temperatura entre a
temperatura de transicdo vitrea (temperatura acima da qual um polimero se

torna mole e ddctil e abaixo da qual se torna duro e quebradigo, como vidro) e a
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temperatura de fusdo. Ela é utilizada para a producdo de PET com alta massa
molar (>30.000 g/mol — peso molecular médio). Para injecdo ou aplicacGes de
moldagem por sopro, € utilizado em artefatos processados por injecdo-sopro,
como as embalagens para bebidas carbonatadas.

Segundo SOFRI (2005), a faixa de temperatura onde se realiza essa
polimerizacao € compreendida entre 220° - 230°C por aproximadamente 10 — 30
horas. O mais importante neste processo é aumentar o grau de cristalinidade do
material em um pequeno intervalo de tempo utilizando-se alto vacuo ou um
sistema de atmosfera inerte com agitagao. Isto para evitar que ocorra 0 processo
de sinterizacdo, onde as particulas se aglomeram umas nas outras. Se isso

acontecer, os graos aderem as paredes do reator podendo danifica-lo.

Quando isso acontece, os flakes grudam nas paredes do reator podendo
danifica-lo (SOFRI, 2005).

Figura 8: Processo de polimeriza¢do no estado sélido
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Segundo SOFRI (2005), tanto as reacOes de esterificacédo direta e indireta
produzem o polimero com uma viscosidade intrinseca (n) entre 0,58dlg™ e
0,67dIg™. Muitas empresas usam copolimeros, gerando uma diversidade grande
de produtos, mesmo considerando a faixa de n entre 0,58dIg™ e 0,67dlg™. Esse
polimero é geralmente usado na producdo de téxteis, filmes orientados ou

transformados em granulos. Para que a resina obtida possa ser usada para a
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fabricacdo de garrafas, é necessario que o valor de sua viscosidade intrinseca
aumente para valores na faixa de 0,86dlg™. Para atingir esse valor, a resina
passa por um processo chamado de pés-polimerizacdo no estado sélido, o qual
consiste de um tratamento térmico da resina a temperaturas entre 130°C e
160°C (entre a temperatura de transicao vitrea (Tg) e a temperatura de fusdo
(Tm) do PET), sob vacuo. Dessa forma, o polimero obtido apresenta-se dentro

das especificacfes necessarias para a producao de garrafas.

2.4  Propriedades

2.4.1 Comportamento higroscépico do polimero PET

Segundo SOFRI (2005), o polimero PET € um material higroscépico, pois
absorve umidade do ambiente onde esta exposto. A absor¢cdo de umidade pelo
polimero ocorre até uma concentracao de equilibrio. Dependendo das condi¢des
e do tempo de armazenagem, os granulos da resina podem atingir teores de
umidade entre 0,1 e 0,6% em massa. Estes niveis de umidade causariam
intensa degradacao hidrolitica (hidrélise) do polimero durante um processo de
fusdo, com a consequente reducdo do seu peso molecular, que seria refletida
pela queda acentuada de viscosidade intrinseca (n). A Figura 9 representa o
comportamento higroscopico da resina PET em funcdo da umidade e

temperatura do ambiente.

Figura 9: Efeito da umidade relativa e temperatura do ambiente na umidade de equilibrio de
resina PET.
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Fonte: (SOFRI, 2005).

2.4.2 Propriedades térmicas

Segundo SOFRI (2005), a entalpia de fusao cristalina do PET J/g (39,7
cal/g). A densidade especifica do PET amorfo ndo orientado é de 1,33 e 1,39
para fibras orientadas altamente cristalinas. As temperaturas de transicao vitrea
(Tg) das resinas comerciais de PET para diversas aplicacfes, que vao desde as
embalagens até aplicacbes de engenharia, variam em uma larga faixa de
temperaturas (67°C — 140°C) e as temperaturas de fusao cristalina (Tm) variam
entre 240°C e 290°C. Estes valores dependem da pureza do polimero, grau de

cristalinidade, do recozimento, e método de determinacao.

Segundo SOFRI (2005), fatores ligados a estrutura quimica do polimero,
ou a presenca de fatores externos (aditivos) afetam os valores das transi¢cdes
térmicas. No caso da Tg e da Tm, por exemplo, uma vez que estas propriedades
estdo ligadas a forcas intermoleculares nas cadeias poliméricas, qualquer fator
gue leve a um aumento nas forcas intermoleculares e a rigidez da cadeia,

aumentam ambos.

Segundo Tavares (2007), o PET apresenta uma temperatura de transicao
vitrea (Tg) que varia entre 68°C e 74°C e uma temperatura de fusdo cristalina
(Tm) entre 250°C e 270°C. A temperatura de distorcdo ao calor, que avalia a
adequacao do material as condi¢cdes de servico, esta entre 60°C e 90°C e o
coeficiente de expansao térmica, que avalia a sensibilidade dos materiais as

variacBes de temperatura, e igual, aproximadamente, a 0,5 x10™/°C.

Segundo Tavares (2007), na Figura 10 ilustra o DSC tabelado:
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Figura 10: Curva calorimétrica por DSC com valores da literatura de DSC
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Fonte: (TAVARES, 2007)

Na Figura 11 é mostrada, para uma amostra de PET pds-consumo, a
curva calorimétrica obtida por calorimetria diferencial de varredura (DSC), onde
podem ser identificados os valores da Tg, da Tm e da temperatura de
cristalizacao (Tc).

Figura 11: Curva calorimétrica por DSC para uma amostra de PET p6s-consumo.
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2.4.3 Estrutura cristalina

Segundo DENARDIN (2004), a morfologia do PET é descrita através do

modelo de micelas franjadas, onde o polimero existe em um sistema imperfeito
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de duas fases de dominios cristalinos e amorfos interconectados como

apresentado na Figura 12:

Figura 12: Modelo de micela franjada e célula unitaria: a) cadeias aleatérias; b) estrutura
semicristalina (cristalitos) orientada aleatoriamente; c) estrutura semicristalina orientada
uniaxialmente; d) célula triclinica.

Fonte: (DENARDIN, 2004)

Segundo DENARDIN (2004), a forma como os dominios amorfos e
cristalinos estdo distribuidos no polimero sélido é dependente das tensbes e
temperaturas usadas durante o processamento. Os parametros importantes sao
a percentagem da estrutura cristalina existente nos dominios cristalinos e a

direcédo dos eixos da cadeia molecular e eixo do cristal.

Os principais planos cristalogréficos existentes no PET sédo apresentados
na Figura 13.
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Figura 13: Principais planos cristalograficos do PET.
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Segundo Tavares (2007), o PET € semicristalino, tendo um grau de

cristalinidade variavel, que atinge, no méximo, 70%.

Segundo Tavares (2007), no PET, em face da cadeia linear, ndo existem,
praticamente, restricbes ao alinhamento das cadeias, o que facilita a sua
cristalizacdo. Todavia, a recristalizacdo demanda muito tempo, pois a sua
velocidade de cristalizacdo € muito baixa. A taxa de resfriamento deve ser muito
lenta para que haja tempo suficiente para que ocorra o alinhamento das cadeias
poliméricas, umas em relacdo as outras, permitindo que sejam alcancados
valores substancialmente elevados para o grau de cristalinidade. Assim, o PET,
guando resfriado rapidamente do estado fundido, € um material amorfo, porém,
para menores taxas de resfriamento ocorre a formacdo de ndcleos cristalinos
dando origem a uma estrutura semicristalina. No polimero ocorre o0 agrupamento
dos cristais lamelares em forma de placas juntamente com regides amorfas, com
formatos esféricos, os esferulitos. Estes nucleos cristalinos podem se

observados microscopicamente apds um ataque quimico adequado.

Segundo Tavares (2007), de acordo com o grau de cristalinidade, o PET
pode variar de transparente até opaco; transparente quando amorfo, translicido
guando parcialmente cristalino e opaco quando altamente cristalino. Na Figura
14 a transparéncia do PET e comparada para trés graus de cristalinidade,

gerados a partir de diferentes temperaturas de tratamento.

39



Figura 14: Variacao da transparéncia do PET com cristalinidades produzidas com diferentes
temperaturas de tratamento: (a) 255°C, (b) 259°C, (c) 270°C.
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Fonte: (Tavares, 2007).

2.5 Copolimeros

Segundo Romao (2009),quando os polimeros sédo obtidos usando dois ou
mais co-mondmeros, eles sdo denominados de co-polimeros. A co-
polimerizacdo € uma técnica bastante empregada para minimizar algumas
propriedades indesejaveis, mas que sao intrinsecas do material. No caso do
PET, elas sdo: carga estatica, baixa adesdo a metais e baixa capacidade de
tingimento. Consequentemente, uma variedade de co-mondmeros é usada na
sintese do PET: 1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol, acido isoftalico, acido 2,6-
naftalenodicarboxilico, ciclohexanodimetanol e dietileno glicol. A Figura 15 ilustra

a estrutura de alguns co-polimeros do PET.
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Figura 15: Alguns dos mais importantes copolimeros do PET.
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Fonte: (Roméo, 2009).
Segundo Romé&o (2009), atualmente a grande aplicacdo da co-

polimerizacdo do PET esta sendo destinada ao processamento por injecao-
sopro, principalmente para a fabricacdo de embalagens para bebidas
carbonatadas. Propriedades mecénicas, Opticas e de barreira das embalagens
PET dependem de muitos fatores relacionados com a condi¢do de trabalho,
massa molar, cristalinidade e condicdes de cristalizagdo. O aumento da
cristalinidade aperfeicoa as propriedades de barreira a gas e a resisténcia
mecanica. Em contrapartida, uma baixa taxa de cristalizacdo e baixo grau de
cristalinidade, favorecem a obtencédo de embalagens transparentes e com baixo

indice de acetaldeido (produto de reacdes de degradacéo).

Segundo Romao (2009), a co-polimerizacdo do PET é realizada com dois
objetivos: retardar a taxa de cristalizacao durante a etapa de estiramento-sopro e
aumentar as propriedades mecanicas e de barreira a gas do material. Em alguns

7z

trabalhos, por exemplo, é encontrado que a adicdo de isoftalato de etileno e
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ciclohexanodimetanol diminuem a temperatura de transicdo vitrea e a
temperatura de fusdo (de 4 a 12 °C) reduzindo a cristalinidade sem afetar as
demais propriedades. Esses co-mondémeros também reduzem a permeabilidade

a gases, 0 que é importante para as industrias de embalagens alimenticias.

2.6 Aditivo

Segundo CANEVAROLO (2006),aditivo: Todo e qualquer material
adicionado a um polimero visando a uma aplicagdo especifica. A caracteristica
dos polimeros de aceitarem wuma grande variedade de aditivos é
fundamentalmente importante, ndo s6 para melhorar suas propriedades fisico-
guimicas, mas também para seu apelo visual, permitindo uma vasta gama de

aplicacdes, tanto novas quanto substituindo materiais tradicionais.

Segundo CANEVAROLO (2006), os aditivos mais comuns para polimeros
sdo: plastificantes, estabilizantes térmicos, anti-UV e antioxidantes. Embora
alguns trabalhos mencionem o PET como sendo um material livre de aditivos,
alguns pesquisadores tém identificado e, em alguns casos, quantificado a

presenca desses aditivos em PET grau-alimenticio.

2.7 Catalisadores

Segundo Roméao (2009), uma grande variedade de compostos
inorganicos apresenta atividade catalitica para a producédo do PET em ambas as
etapas: reacdes de transesterificacdo e policondensacdo. O 6xido de antiménio
(Sb203) é o catalisador mais usado, por demonstrar um bom balanco de suas
atividades cataliticas, tais como: estabilidade quimica na presenca de
estabilizantes a base de fosforo, cor do produto final e baixo custo. O 6xido de
germanio € também usado; embora ele apresente uma atividade catalitica
superior ao do antimdnio, o seu alto custo inviabiliza a disseminagdo do mesmo

na producdo comercial do PET.
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3 Métodos de processamento

Segundo MENDA (2011), existem varios métodos de processamento para
a fabricacdo de produtos plasticos. Quatro sdo os mais usados para fabricar
produtos de uso cotidiano, como filmes plasticos, garrafas, sacolas e
embalagens: moldagem por extrusao, injecao, por Sopro e por compressao.

3.1 Moldagem por Extrusao

Segundo MENDA (2011), Extrusdo: o termoplastico previamente
aguecido é compactado, amolecido e, na forma de fluido viscoso, € inserido em
uma matriz, onde se solidifica por meio de ventiladores ou agua. Este método
permite a fabricacdo de pecas plasticas de boa qualidade, sendo a técnica mais
utilizada atualmente. E um processo continuo, com alta produtividade. Filmes

plasticos e sacolas sao fabricados pelo processo de extrusao.
Figura 16: Extrusora
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3.2 Moldagem por injecéo

Segundo MENDA (2011), Moldagem por injecdo: a parte mais
importante da maquina é o molde, que tem a forma oca do objeto a ser formado.
O termoplastico, usualmente na forma de granulos, é aquecido e empurrado por
alta pressédo para dentro do molde. O contato com as paredes resfriadas do
molde provoca a solidificacdo do material na forma desejada. Quando o plastico
resfria, o molde é aberto e o objeto pronto é ejetado. Este processo é usado
para fabricar produtos como embalagens de manteiga, potes de iogurtes e

tampas.

Figura 17: Injetora
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3.3 Moldagem por sopro

Segundo MENDA (2011), Moldagem por sopro: é um processo usado
em conjunto com a moldagem por extrusdo ou a moldagem por injecao.
Permitem a fabricacdo de pecas ocas, como garrafas. Sua vantagem € a
capacidade de produzir pegas de paredes finas sem a necessidade de unir duas

ou mais partes moldadas.
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O processo basico de moldagem a sopro € dividido nas seguintes etapas:

¢ A producédo de uma preforma de plastico (SOFRI, 2005);

e Reaquecimento da preforma (se processa em dois estagios) (SOFRI,
2005);

e Posicionamento da preforma aquecida dentro de um molde fechado,
cuja cavidade corresponde ao formato externo do artigo a ser moldado
(SOFRI, 2005);

e Fechado do molde (SOFRI, 2005);

¢ Injecdo de ar comprimido dentro da preforma aquecida para sopra-la
contra a cavidade do molde (SOFRI, 2005);

¢ Resfriamento do artigo soprado (SOFRI, 2005);

e Abertura do molde para extracdo do artigo soprado rigido (SOFRI,
2005).

Figura 18: Processo de sopro

< '
|

"~-T- i

Fonte: (DE MIRANDA)

Segundo SOFRI (2005), a fabricacdo de garrafas PET é realizada em
duas etapas: a injecao de preformas e o sopro de garrafas. Nestas duas etapas,
o material polimérico € submetido a transformacdes fisicas e solicitacdes
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mecanicas, sendo suas propriedades muito importantes tanto para o
processamento quanto para as propriedades que se deseja obter nos artigos
acabados. Atualmente o0s processos industriais utilizam maquinas de
transformacao que necessitam de ajustes muito precisos para operar com altos
indices de produtividade. Embora os avancos mais recentes em busca de maior
produtividade tém sido mais direcionados na tecnologia de maquinario do que
em modificacdes na formulacdo de resina, € sabido que modificagcbes na
formulacdo da resina PET podem influir positiva ou negativamente no
desempenho em qualquer das etapas produtivas e/ou nas propriedades finais

das garrafas produzidas.

Segundo SOFRI (2005), na Figura 19 sdo apresentadas em detalhe as
duas principais etapas do processo em dois estagios. Note que a primeira etapa
deste processo é realizada por uma maquina injetora, transformando a resina
PET granulada em preforma, que entdo, na segunda etapa deverda ser
transformada em garrafa em uma maquina de sopro, equipada com “forno” de

reaquecimento para acondicionamento das preformas.

Figura 19: Detalhe do processo de moldagem por inje¢do-sopro em dois estagios. (1) Injecéo da
preforma; (2) Sopro da garrafa.
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Fonte: (SOFRI, 2005)

Segundo SOFRI (2005), comparando a moldagem por injecdo com a

moldagem a sopro. A moldagem a sopro envolve pressdes que variam de 25 até
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150 psi (0,2 — 1,0 MPa) entre o polimero e a superficie da cavidade do molde. A
moldagem por injecao requer pressdes a partir de 2000 até 20000 psi (13,8 —138
MPa), na qual o polimero é forgado através dos canais do molde e do bico de
injecdo. Estes gradientes de pressao resultam em orientagdo molecular das
cadeias poliméricas, proporcionam melhor compactacdo do polimero no molde,
mas podem promover a geracao de gradientes de tensdo desproporcionais ao

longo do artigo acabado.

Processo com estiramento: onde existe uma etapa de estiramento
mecanico auxiliado por uma haste metdlica, antes da inje¢cdo de ar comprimido
para o sopro, no interior de uma preforma injeta. Este processo é conhecido

como moldagem por estiramento — sopro (SOFRI, 2005).

Segundo SOFRI (2005), as Figura 20 e Figura 21 apresentam em detalhe
as etapas de transformacédo de uma preforma dentro de uma maquina de sopro
e 0 sopro propriamente dito, respectivamente. Isto apés a preforma ter sido
injetada em um processo em duas etapas, como descrito anteriormente. Note
que o ciclo de sopro é subdividido em cinco etapas: (1) Alimentacdo das
preformas, (2) Acondicionamento térmico, (3) Estiramento, (4) Sopro e (5)
Ejecdo (SOFRI, 2005).

Figura 20: Detalhe as etapas de transformacdo de uma preforma dentro de uma méaquina de
sopro.
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Fonte: (SOFRI, 2005)

Segundo SOFRI (2005), na etapa de sopro, conforme mostra a Figura 21,
a preforma reaquecida € posicionada entre as paredes do molde, onde passa
por uma etapa de estiramento mecanico, promovido por uma vareta metélica
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introduzida no interior da preforma, seguida por duas sequéncias de
pressurizacdo, o chamado pré-sopro com pressao em torno de 7 psi e 0 sopro
com presséo em torno de 40 psi, e finalmente a etapa de ejec&o da garrafa.

Figura 21: Detalhamento do sopro de uma preforma
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\

A

) Degasagem
Resfriamento contra Ejecdo
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Fim do Estiramento
pré-sopro ~7 psi

Posicionamento de
Preforma

Fonte: (SOFRI, 2005)

Segundo SOFRI (2005), o processo de reaquecimento é um fator decisivo
na producédo de garrafas de alta qualidade. Esta etapa determina em conjunto
com outros fatores, o parametro mais importante para a garrafa, ou seja, a
distribuicdo da espessura de parede ao redor da circunferéncia. Por esta razao,

o0 sistema de aquecimento precisa atender certos requisitos:

a) A potencia liberada em cada zona de aquecimento precisa ser
ajustavel para se estabelecer um perfil de temperatura ao longo da
altura da preforma;

b) A monitoragdo em linha da temperatura, para néo levar a
degradacéao térmica da superficie da preforma;

c) O bocal da garrafa deve sofrer aguecimento minimo.

Segundo SOFRI (2005), a fonte de radiacdo na regidao do infravermelho

proximo para esta aplicagdo € constituida por um conjunto de lampadas de
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halogénio (ou lampadas de quartzo) dispostas paralelamente e um refletor
especial, projetado através dela que assegure a reflexdo paralela e para tras, da
energia que a lampada emite. As preformas sdo transportadas
perpendicularmente entre o refletor e o painel de lampadas para serem
reaquecidas e, posteriormente sopradas. O formato do refletor faz com que
apenas 20% da energia liberada pela lampada sejam irradiadas de forma difusa
para frente e 65% da energia atinge a preforma. Cada zona de aquecimento
(lampada de halogénio) possui seu préprio sistema de controle de energia. A
temperatura superficial da preforma € monitorada através de um sensor que nao

exige contato fisico.

Segundo SOFRI (2005), além do refletor utilizado para aperfeicoar o uso
da radiacdo emitida pelo painel de lampadas, e, portanto, aumentar a eficiéncia
de reaquecimento e o equilibrio térmico entre as superficies externa e interna
das preformas, estes sistemas contam com uma ventilacdo forcada de ar sobre
a superficie externa e no interior da preforma que contribui para a
homogeneizacdo do reaquecimento. A Figura 22 ilustra o funcionamento dos
“fornos” que equipam maquinas de sopro utilizadas em processo de dois

estagios.

Figura 22: Esquema frontal do sistema de reaquecimento de preformas em maquinas de sopro.
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Fonte: (SOFRI, 2005)
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Segundo SOFRI (2005), estes painéis de lampadas de quartzo utilizados
para o reaquecimento podem operar de dois modos: (1) com variacdo de
poténcia de energia emissiva ou (2) com variacdo da temperatura na lampada.
No entanto, é preciso monitorar um fator determinante para a eficiéncia do

processo de reaguecimento: a poténcia emissiva de operacao das lampadas.

Segundo SOFRI (2005), a variagcdo da poténcia emissiva de radiacéo
altera o comprimento de onda da radiagao infravermelha e interfere diretamente
na capacidade de penetracédo da radiagdo na parede da preforma. A Figura 23
apresenta um esquema onde trés lampadas operam em diferentes condi¢cfes de
poténcia e consequentemente temperatura na lampada. Note que a lampada
gue opera com 25% de poténcia, o equivalente a 450 w, emite radiacdo com
comprimento de onda de 1,65um, enquanto a lampada que opera com poténcia
de onda de 1,20um, o que favorece a sua penetracdo através da parede da

preforma.

Figura 23: Influéncia da variacdo de poténcia emissiva da [ampada no comprimento de onda e
capacidade de penetracdo da radiacdo emitida através da parede da preforma.
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Fonte: (SOFRI, 2005).
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3.4 Moldagem por compressao

Segundo MENDA (2011), Moldagem por compressao: é o método mais
antigo. Uma quantidade determinada de polimeros e aditivos sdo colocados
entre a fémea e o macho de um molde; o molde é fechado e submetido a
aguecimento e pressdao. Este método é usado para produzir plasticos
termorrigidos.

Figura 24: Processo de compresséo
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4 Aplicagbes

Segundo DOS SANTOS (2009), os plasticos tém uma importancia cada
vez maior e vital na nossa sociedade de consumo uma vez que podem ser
utilizados em todas as areas, desde a industria automovel, aeroespacial, ou de
comunicacdes até aos produtos mais simples do dia-a-dia, numa variedade

infindavel de aplicacbes como embalagens, téxteis, tubos, espumas e mobiliério.

Segundo DOS SANTOS (2009), o aumento do consumo deste material
justifica-se, sobretudo pela sua baixa densidade, o que torna possivel a
producdo de objetos leves, com condutividades térmica e elétrica baixas,
podendo ser utilizados como isoladores. Para, além disso, sdo facilmente
moldados em variadissimas formas, exibindo boa resisténcia a corrosdo e baixa
degradabilidade, tornando-os materiais com grande durabilidade. A combinacéo
de todas estas caracteristicas e o0s custos reduzidos associados ao
processamento de materiais plasticos torna o plastico um material bastante
apelativo, apesar das suas propriedades menos desejadas como o elevado
coeficiente de dilatacdo, a reduzida resisténcia mecéanica ou o fato da sua

estabilidade dimensional ser muito influenciada pela temperatura.

4.1 Producéo do PET no Brasil e no Mundo

Segundo (ABIPLAST), o auge do desenvolvimento da inddstria
petroquimica ocorreu nos periodos entre guerras e no 2° pés-guerra, quando
Alemanha e EUA lideraram o progresso tecnolégico e a descoberta de novos
produtos petroquimicos e artigos plasticos. Dentre importantes produtos
desenvolvidos comercialmente neste periodo esta a fibra de nylon, resinas de
acrilico para janelas de avido e fibras de PET para confeccéo.

Segundo (ABIPLAST), diversos paises em estagio de crescimento
elevado também perceberam a importancia dessa industria e de seus produtos
para o0 sucesso da estratégia de desenvolvimento e crescimento nacional, e
assim a industria petroquimica e de transformados plasticos se difundiu
principalmente por outros paises da Europa e Asia.
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Figura 25: Principais produtores mundiais de plasticos (2012)
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Fonte: (ABIPLAST).

Segundo (ABIPLAST), atualmente, a China corroborando sua estratégia
de elaborar politicas industriais diversificadas e voltadas para o mercado
externo, ganhou posicéo de destaque na producdo mundial de artigos plasticos,
representando 23,9% da producdo mundial do setor, seguida por Unido
Européia (com 20,4% de participacédo) e o bloco econ6mico NAFTA (composto
por EUA, Canada e México, com 19,9%).

Segundo (ABIPLAST), o Brasil estd ganhando espaco em termos
mundiais, porém a participacdo ainda é pequena em relacdo a dimensao do

pais, 2,0% no volume produzido mundialmente.

Segundo (ABIPLAST), o consumo per capita de plastico no pais em 2013

foi de 33,9 kg/habitante, enquanto a média mundial que é de 40 Kg/habitante.
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Figura 26: Producdo mundial de plastico (2012) - em milhdes de toneladas
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Fonte: (ABIPLAST).

Figura 27: Aplicagbes do plastico por tipo de resina
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Segundo (ABIPLAST), a versatilidade do material plastico é comprovada
pela sua presenca em segmentos industriais distintos que permeiam toda a

matriz industrial.

Segundo (ABIPLAST), o transformado plastico € amplamente utilizado na

construcéo civil devido a facilidade em variar suas caracteristicas. Dependendo
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da formulacéo aplicada ao material ele pode ser rigido, usado para a fabricacéo
de tubos, conexdes e esquadrias de janelas e pode ser também flexivel utilizado
na fabricacdo de mangueiras diversas. O plastico também é muito utilizado por
suas propriedades de isolagcbes acusticas e térmicas na construcdo de lajes para
casas e edificios. Na industria alimenticia, os plasticos permitem maior tempo de
prateleira aos produtos frescos devidos suas propriedades de barreira fisica.
Para o setor de bebidas, as garrafas de plastico para refrigerantes conferem a
impermeabilidade dos gases, ndo deixando que eles escapem antes do
consumo (ABIPLAST).

Figura 28: Principais setores consumidores de transformados plasticos (2009)
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5 DEGRADACAO DO PET

Segundo DA SILVA (2012), a degradacdo de um polimero é qualquer
reacao quimica que altere a qualidade do material em questdo, ou seja, que
altere as caracteristicas basicas inerentes ao uso do mesmo. Assim as
alteracdes das propriedades de um polimero sdo resultantes de diversos tipos

de reacOes sendo elas intra ou inter moleculares.

Segundo DA SILVA (2012), os polimeros podem sofrer degradacdo em
uma das etapas do processamento para chegar ao formato final de uso. Durante
0 processamento, o polimero € sujeito a aquecimento, cisalhamento, presséo e
exposicdo a oxigénio. Os processamentos podem ser: termoformagem,

moldagem por compressao, calandragem, extrusao, injecdo e rotomoldagem.

Segundo DA SILVA (2012), a presenca e o tipo de co-mondmeros afetam
em grande escala o mecanismo e a cinética da degradacdo do PET. Ao se
estudar os processos de reciclagem (mecanica, quimica e energética) tornam-se
muito importante conhecer os tipos de degradagédo sofridos por este polimero,
tendo em vista que eles afetam as propriedades finais dos produtos reciclados.
O processo de degradacdo pode ser iniciado de varias maneiras, entre elas:
cisalhamento, calor, oxigénio, residuos de catalisador, entre outros. Estes
iniciadores podem levar a degradacdes: mecanica, térmica, quimica ou uma
combinacédo das anteriores. E independente da forma da iniciacdo, todas elas
implicardo em fornecer energia para o rompimento de uma ou mais ligacdes
guimicas formando espécies reativas, em sua maioria radicais livres, e este

serdo os responsaveis pela propagacao do processo.

Segundo DA SILVA (2012), a degradacado pode ser por cisdo de cadeias
e reticulacdo, degradacdo mecanica, degradacdo termomecanica, degradacao

termo-oxidativa e despolimerizagao.
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Figura 29: Reacdes de radicais livres de polimeros.
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Fonte: (MESQUITA, 2010).

Segundo o IBAMA, o tempo de degradacéo dos polimeros varia entre 200
a 600 anos.

Devido as boas propriedades dos plasticos, como sua durabilidade e
resisténcia a umidade e produtos quimicos que impedem a sua decomposicao.
Como esse material existe apenas ha 100 anos, ndo é possivel determinar o seu
grau de biodegradacédo, mas estima-se que uma garrafa de plastico demoraria

centenas de anos para desaparecer (Tempo de degradagé&o).
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6 RECICLAGEM DO PET

A presente secdo aborda conceitos e definicdes sobre reciclagem de

polimeros, juntamente com seus tipos e métodos.

Segundo DOS SANTOS (2009), reciclagem consiste em reaproveitar o

material ja processado e reprocessa-lo e se torna produto novamente.

Segundo SPINACE (2005), a reciclagem de polimeros pode ser

classificada em quatro categorias: primaria, secundaria, terciaria e quaternaria.

Segundo SPINACE (2005), reciclagem primaria: consiste em reciclar
aparas ou refugo de pecgas, que sao trituradas, extrudados, peletizadas e voltam
em forma de matéria-prima e sao transformados em produtos com
caracteristicas equivalentes aquelas dos produtos originais produzidos com

polimeros virgens.

Segundo DOS SANTOS (2009), uma vez que envolve residuos limpos,
nao contaminados e de um unico tipo, assegura grande simplicidade e baixo
custo. Apesar de esta ser uma técnica popular, como o material € reprocessado,
geram-se frequentemente produtos de degradac&o, quando comparamos com
0s materiais virgens, devido as alteragBes quimicas que ocorrem durante o

processamento ou em servigo.

Segundo SPINACE (2005), reciclagem secundaria ou pés-consumo:
consiste em reciclar material de pés-consumo, vem em forma de fardos de
empresas coletoras de material reciclado, este é lavado, separado, triturado,
extrudado, peletizado e voltam em forma de matéria-prima e por um processo ou
uma combinagdo de processos em produtos que tenham menor exigéncia do
gue o produto obtido com polimero virgem, por exemplo, reciclagem de

embalagens de PP para obtencéo de sacos de lixo.

Segundo SPINACE (2005), a reciclagem terciaria também chamada de
guimica é feito o tratamento quimico onde as moléculas sofrem modificacdo

estrutural, podem ser realizadas de diferentes formas de tratamento (hidrélise,
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metandlise, glicdlise) e produzindo insumos quimicos ou combustiveis a partir de

residuos poliméricos.

Segundo DA SILVA (2012), dependendo do método, os produtos obtidos
na reciclagem quimica do PET podem ser: etileno glicol (EG), acido tereftalico
(AT), dimetil tereftalato (DMT) e bis-2-hidroxietil tereftalato (BHET). Os reagentes
utilizados podem ser: agua (hidrélise), metanol (metandlise), etileno glicol

(glicolise).

Segundo DA SILVA (2012), assim, uma rota alternativa de obtencédo do
acido tereftalico, através da reciclagem do PET, que ajudaria a solucionar dois
problemas ao mesmo tempo. O problema da destinagcdo do residuo solido
polimérico e 0 da necessidade de maior quantidade dessa substancia.

Segundo SPINACE (2005), reciclagem quaternaria: processo tecnolégico

de recuperacédo de energia de residuos poliméricos por incineracao controlada.

6.1 Etapas dareciclagem de PET

Segundo ROSMANINHO (2005), a primeira etapa da reciclagem € a
coleta dos dejetos de PET, que posteriormente deve ser selecionado, lavado e
moido. Este processo € realizado industrialmente utilizando uma linha de

producao similar & mostrada na Figura 30.
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Figura 30: Cadeia produtiva do segmento de reciclagem de material plastico
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Fonte: (ABIPLAST)
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Figura 31: Linha de moagem e lavagem do PET
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Fonte: (ROSMANINHO, 2005).

Segundo ROSMANINHO (2005), apos sua limpeza e moagem, o PET
passa para o processo de reciclagem propriamente dito, que pode ser realizado

de duas formas principais: reciclagem fisica e reciclagem Quimica.

6.2 Reciclagem fisica

Segundo ROSMANINHO (2005), a reciclagem fisica consiste em
transformar mecanicamente os dejetos em granulos e adiciona-los a producao
de outros produtos a base de PET (como garrafas), ou simplesmente refundir
estes residuos e molda-los na forma desejada. Este tipo de reciclagem é simples
e de baixo custo, mas o PET reciclado desta forma apresenta uma perda
substancial de suas propriedades mecanicas e de sua impermeabilidade, devido
a cisdo de suas cadeias poliméricas e consequente reducédo de sua massa molar
média.

Segundo ROSMANINHO (2005), devido a esta perda de qualidade, o PET
reciclado fisicamente é destinado apenas a aplicagbes menos nobres. Além
disso, por diversas dificuldades técnicas de selecéo, limpeza e purificacdo dos
residuos a serem reciclados, a reciclagem fisica somente pode ser aplicada a
uma pequena fracdo dos dejetos de PET gerados.
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Segundo SPINACE (2005), a etapa de separacdo é importante, pois
através dela é necessario limitar as impurezas a niveis inferiores a 1% m/m. A
presengca de macro-contaminantes, como vidro, papel, metal ou outros
polimeros, mesmo em concentragdes pequenas pode alterar as propriedades do
polimero. Dependendo da forma de coleta, das necessidades do mercado ou do
custo de mao-de-obra, a separacdo dos polimeros pode ser manual ou
automatizada. A identificacdo dos polimeros € uma medida importante para
facilitar a separacdo dos mesmos e pode ser utilizada por todos os ramos da
industria de reciclagem de polimeros.

Segundo DOS SANTOS (2009), a triagem automética consiste na
identificacdo do material, que constitui um objeto com base na reflexdo ou
transmissao de dado tipo de radiacdo emitida por sensores e sua separacao
com recurso a atuadores. Estes sistemas sao capazes de separar objetos com
base na composicdo e/ou cor do material, calibre e forma. Apesar de nao ser
necessaria a fragmentacdo do material € necessario ter em atencéo que no caso
de pecas que sejam constituidas por mais de um material, ttm que “separar”’ os
diferentes materiais, por triagem manual, ou de fragmentacdo (como, por
exemplo, no caso das tampas e dos rotulos das garrafas de bebidas, que séo
geralmente feitos num material diferente do da propria garrafa).

Segundo DOS SANTOS (2009), muitos equipamentos de triagem
automatica funcionam com base na técnica de espectroscopia de infravermelho
préximo (NIR, near infra red), que consiste na exposicdo dos objetos a radiacéo
NIR. Tendo em conta que cada tipo de plastico absorve a luz de uma forma
caracteristica, que é detectada pelos sensores, quando a radiacao infravermelha
é refletida pela superficie do plastico, sdo medidas as bandas de absorcédo de
infravermelho caracteristico do plastico (Figura 32). Estas medicGes sdo depois
comparadas com espectros de referéncia para determinacdo do tipo de
polimero. Com capacidade para distinguir diferentes tipos de polimeros, esta
técnica consegue detectar estruturas de compdésitos ou objetos com camadas
multiplas de diferentes materiais. Esta € a técnica usada na Selenis Ambiente
para separacdo de garrafas de PVC de garrafas de outros polimeros e na

separacao de garrafas brancas das garrafas coloridas.
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Figura 32: Esquema de um espectrofotbmetro (a esquerda) e espectros tipicos dos cinco tipos
principais de plasticos encontrados em residuos domésticos (a direita).
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Fonte: (DOS SANTOS, 2009).

Segundo DOS SANTOS (2009), as técnicas de transmissao e reflexdo de
raios-X, permitem detectar componentes e aditivos com atomos pesados como
Cl, Br, Cd, Pb, etc.,, funcionam de forma semelhante as técnicas de
infravermelho, através da exposi¢cao dos plasticos desconhecidos a radiacdo de
determinado comprimento de onda. A maior parte desta tecnologia esta sendo
aplicada na separacédo de PVC, pois os atomos de cloro no PVC dao origem a
um pico unico no espectro de raios — X e que € facilmente identificado. Assim,
esta técnica pode ser utilizada para separar garrafas de PVC de garrafas de
PET, porque os sensores de raios — X detectam um elemento simples, o atomo
de cloro caracteristico do PVC. Nao é possivel, contudo, identificar outros tipos
de resinas de plasticos comumente utilizados nas embalagens.

Segundo DOS SANTOS (2009), a tomografia de raios — X também
permite detectar a presenca de materiais ndo-plasticos entre os residuos de
plastico. Como cada material tem uma difracdo caracteristica na imagem de
raios — X, esta propriedade é utilizada para detectar residuos ndo — plasticos e
lixo, como se pode observar na Figura 33, em que os liquidos apresentam uma
coloracdo verde, os metais uma cor azul e os diferentes plasticos apresentam

coloracao vermelha.
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Figura 33: Imagens obtidas por raios-X usadas na separacdo de materiais plasticos de outros
residuos néo — plasticos.

Fonte: (DOS SANTOS, 2009).

6.2.1 Separagdo de Material Granulado

Segundo DOS SANTOS (2009), tal como o titulo indica, as técnicas de
separacao de material granulado utilizam-se apos fragmentacdo do conjunto dos
residuos a separar. Apesar de existir uma vasta quantidade de referéncias
bibliogréficas sobre estas técnicas, neste Estado da Arte serdo resumidas
apenas aquelas que foram utilizadas neste trabalho.

Segundo DOS SANTOS (2009), para que 0s plasticos possam ser
separados de forma eficiente, € necessario que exista entre eles uma diferenca
significativa numa dada propriedade fisica que os caracteriza, como por
exemplo, a densidade, o calibre, a forma, a energia superficial ou a rugosidade.
Algumas destas propriedades sdo caracteristicas do material e ndo se podem
modificar, como é o exemplo da densidade, mas outras como a energia
superficial, podem ser alteradas devido a presenca de aditivos ou
contaminantes. E importante salientar que a presenca, o teor e as caracteristicas
dos aditivos podem influenciar fortemente na separabilidade de plasticos.

Segundo DOS SANTOS (2009), é frequente dividir os processos de
separacao de material granulado em duas categorias: técnicas de separacéo por
via Umida e técnicas de separacdo por via seca, conforme a separagdo ocorra
no meio de um liquido (Agua ou outro) ou no ar. As técnicas de separacao por
via Umida apresentam algumas desvantagens relativamente as que se efetuam

por via seca, pois envolvem a utilizacdo de agua que tem que ser geralmente
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recirculada e, quando o processo envolve produtos quimicos, tem que ser
posteriormente tratada. Podem ainda ser necessarios reagentes quimicos, como
os depressores na flutuacdo por espumas, que, para além da possibilidade de
apresentarem carater nocivo para o ambiente, podem ser caros. Estes métodos
exigem a secagem do material ap0s a separacdo. Contudo, como a maioria dos
residuos de embalagens, principalmente os provenientes da recolha seletiva, se
encontram geralmente sujos e contaminados, a lavagem do material € um passo
essencial antes do processo de separagcdo, ndo trazendo neste caso
desvantagens ao processo de separagdo por via Umida. As técnicas de
separacao por via seca tém como vantagens o0s baixos custos de operacdo e um
impacto ambiental pouco significativo, uma vez que nado necessita de agua,
reagentes quimicos ou de secagem. Contudo, para o caso dos residuos
provenientes da recolha seletiva, como 0s materiais tém sempre de serem
lavadas antes da separacéo, estas técnicas podem ndo ser uma vantagem, pois
€ necessaria a secagem muito eficaz da agua da superficie das particulas.

Segundo DOS SANTOS (2009), entre as técnicas de separacdo por via
Umida encontram-se 0s processos de separagdo gravitica, que se baseiam na
diferenca de densidade dos materiais a separar. Estes processos tém
geralmente custos de capital e operacional reduzidos, e sdo processos “amigos
do ambiente”, se os caudais de agua utilizados forem recirculados e reciclados,
j& que nao utilizam reagentes quimicos. Os processos de separacdo gravitica
gue tém sido usados no processamento de residuos sdo a separacao densitaria
e, em particular, a separacdo em meio denso, a jigagem, a mesa oscilante, os
hidroclassificadores e os hidrociclones.

Segundo DOS SANTOS (2009), a separacédo densitaria € o método mais
utilizado nas instalacdes de reciclagem de plasticos. O método consiste em
introduzir os plasticos num tanque com agua ou outro liquido, solucdo ou
suspensao. Os materiais com densidade superior a do meio (liquido, soluc&o ou
suspensao) afundam e os menos densos flutuam. Para que este método seja
eficiente é necessario que os materiais a separar apresentem um diferencial de
densidade minimo, sendo a facilidade e eficiéncia da separacdo tanto maior

guanto maior este diferencial.
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Segundo DOS SANTOS (2009), € este o0 método comumente utilizado na
separacao das poliolefinas (polietileno e polipropileno) dos restantes plasticos
usados em embalagens, usando agua como meio. A separacdo entre si de
plasticos mais densos que a agua pode ser feita usando uma solucdo (por
exemplo, solucdo de cloreto de calcio, zinco ou magnésio em agua) ou uma
suspensao de material finamente moido (por exemplo, magnetita, ferrosilicio ou
outra)em agua. O material a usar na suspensao deve ser escolhido de modo a
que seja facil a sua recuperacgédo (por exemplo, por separacdo magnética), ja que
parte da suspensdo acompanha os produtos flutuados e afundados. E possivel,
com este método, obter separacdo de materiais com massa especifica até cerca
de 1,4 g/lcm® Alguns plasticos, como PVC e PET, possuem densidade
aproximada, parcialmente sobreposta, ndo podendo ser separados por este

método.

Figura 34: Esquema de separac¢do de polimeros por diferencas de densidade
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Fonte: (SPINACE et al, 2005).

Segundo DOS SANTOS (2009), a jigagem € um processo de separacao
gue se baseia no movimento na vertical de um leito de particulas, colocado
sobre um crivo imerso em agua, que é intermitentemente fluidizado, gracas a um
movimento alternativo (que caracteriza o ciclo de jigagem) que € induzido a agua
por meio de um dispositivo como um diafragma ou um pistdo, e adicdo de agua.
A separacao da-se devido a sedimentacdo diferencial das particulas no leito
fluidizado. A estratificacdo, em que as particulas ficam dispostas em camadas de

diferente composicao, é funcdo da sua densidade, calibre e forma. Funcionando
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em continuo, é possivel constituir dois produtos, um com as camadas superiores
(transbordo, constituido pelas particulas mais leves e finas) e outro com as
inferiores (produto de fundo, constituido pelas particulas mais densas e
grosseiras). Na Figura 35 esta esquematizado o principio de funcionamento de

uma jiga.

Figura 35: Esquema de uma jiga.
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Fonte: (DOS SANTOS, 2009).

Segundo DOS SANTOS (2009), existem diversos tipos e desenhos de
jigas, mas, em geral, todas tém varios parametros que pode ser regulados, como
a altura do leito de particulas, a amplitude e a frequéncia do movimento e o
caudal de agua, sendo a sua regulacéo feita, geralmente, de forma empirica.
Uma das suas maiores vantagens € o fato de permitir a separacao de particulas
grosseiras (reduzindo-se os custos com a fragmentacdo, se ndo houver
necessidade de reduzidos calibres para libertacdo dos componentes); uma das
maiores desvantagens € o elevado consumo de agua (que pode ser minimizado
recirculando e reciclando a agua). A Figura 36 mostra o equipamento de jigagem

utilizado pelo IST no trabalho laboratorial realizado ao longo deste estudo.
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Figura 36: Equipamento laboratorial usado na jigagem.

Fonte: (DOS SANTOS, 2009).
Segundo DOS SANTOS (2009), Agante et al. estudaram a separacao de

misturas de plasticos provenientes de residuos urbanos através do método da
jlga e conseguiram uma boa separacdo de misturas binarias de plasticos.
Conseguiram obter uma separacdo completa entre misturas de PET+PVC.
Obtiveram também uma boa separacao de misturas PET+PS, conseguindo um
produto puro de PET e uma recuperacao de 100% de PS com um teor de 63%
de PS.

Segundo DOS SANTOS (2009), a mesa oscilante é constituida por um
tabuleiro ligeiramente inclinado sobre o qual as particulas se deslocam imersas
numa toalha de agua em movimento. O deslocamento das particulas ao longo
do tabuleiro é devido a existéncia de um movimento periédico longitudinal, lento
para frente e rapido para trds, e da agua de lavagem proveniente de um
chuveiro colocado longitudinalmente, na aresta superior do tabuleiro. O tabuleiro
pode conter ripas longitudinais, entre as quais se verifica a estratificacéo do leito
de particulas em movimento, obrigando as particulas mais finas e as particulas
mais densas (com maior coeficiente de atrito) a seguir o movimento do tabuleiro.
As particulas menos densas e as maiores, ndo tendo o constrangimento das
ripas, sado arrastadas pela agua proveniente do chuveiro. As ripas tém
frequentemente altura decrescente. A separacdo do material € obtida pela
combinagdo dos efeitos referidos. A Figura 37 apresenta o esquema de

funcionamento de uma mesa oscilante.
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Figura 37: Esquema de uma mesa oscilante
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Fonte: (DOS SANTOS, 2009).

Segundo DOS SANTOS (2009), as mesas tém varios parametros
operacionais como a inclinacdo do tabuleiro, a frequéncia e a amplitude do
movimento, o caudal da agua de lavagem e a posicdo dos divisores dos
produtos. As mesas oscilantes sao muito eficientes sendo frequentemente
usadas nas operacbes de apuramento (retratamento dos produtos). Tém,
contudo, baixa capacidade e a necessidade de constante vigilancia por parte
dos operadores para ajuste dos parametros, sobretudo se a alimentagcéo
apresentar grande variabilidade. A Figura 38 mostra a mesa oscilante que existe

no IST e que foi usada no trabalho experimental deste estudo.

Figura 38: Mesa oscilante existente no laboratorio do IST e usada durante este trabalho.

Fonte: (DOS SANTOS, 2009).

Segundo DOS SANTOS (2009), a flutuagcédo por espumas baseia-se na
diferente reacdo das particulas, na presenca de uma interface ar-agua, que
depende das propriedades superficiais fisico-quimicas do material. Neste
processo o material a separar, sob a forma de particulas, € colocado num tanque

gue contém &gua. A mistura de particulas e agua (polpa) é condicionada com
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um ou mais reagentes para modificar a tensdo superficial das particulas
(agentes de molhabilidade, também chamados depressores), de modo a
promover a sua adesao seletiva as bolhas de ar. Ao contrario do que se passa
com 0s minerais, 0os plasticos sao hidrofobicos, pelo que os reagentes a
adicionar deverdo causar a modificacdo da superficie das particulas de um dos
tipos de plastico de forma a torna-lo hidrofilico. A polpa, apdés condicionamento,
€ continuamente atravessada por um fluxo de bolhas de arque transportam as
particulas hidrofébicas para a superficie constituindo o produto flutuado; as
particulas hidrofilicas afundam constituindo o produto afundado. A Figura 39
representa o esquema de uma célula de flutuacdo. A estabilidade das bolhas de
ar € garantida pela adicdo controlada de um espumante adequado. Este
processo é altamente complexo, pois € afetado por um elevado numero de
variaveis, ja que a depressao seletiva dos plasticos ocorre apenas num ambiente
fisico-quimico especifico. Assim, um reagente pode ser depressor de um plastico
ou nao, dependendo do ambiente fisico-quimico de flutuacdo, que pode ser
afetado por varidveis como o tipo e concentracdo de reagentes (depressores e
espumante), tempo de condicionamento e de flutuacdo, pH,concentracédo de
sélidos, granulométrica das particulas e condi¢cdes hidrodindmicas dentro da

célula de flutuacgéao.

Figura 39: Esquema de uma célula de flutuagéo.
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Fonte: (DOS SANTOS, 2009).

Segundo DOS SANTOS (2009), o processo de flutuagcdo por espumas
tem a vantagem de n&o necessitar de alta tecnologia, sendo que o0s reagentes
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usados sao produtos de baixo custo, e que geralmente ndo oferecem qualquer
perigo ambiental. Varios tém sido os trabalhos dedicados ao estudo de
aplicabilidade deste processo principalmente a separacédo de PET e PVC, ja que
estes plasticos tém densidade aproximadamente igual. A Figura 40 mostra uma
montagem laboratorial para a separagdo de misturas de plasticos através da

flutuacdo por espumas.

Figura 40: Montagem laboratorial para flutuacdo por espumas.

Fonte: (DOS SANTOS, 2009).

Segundo DOS SANTOS (2009), a elutriacdo € um processo de
separacdo que consiste em fazer passar um fluxo ascendente de liquido,
geralmente agua, num vaso onde é introduzido o caudal de particulas a separar.
Assim, as particulas sedimentardo, serdo arrastadas pela agua para o topo ou
permanecerdo no vaso conforme o balanco de forcas o qual é funcdo
principalmente da velocidade do fluido e das caracteristicas das particulas,
calibre, massa especifica e forma. Na Figura 41 esta representado o esquema

de um elutriador.
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Figura 41: Esquema de um elutriador
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Fonte: (DOS SANTOS, 2009).

Segundo DOS SANTOS (2009), neste processo a separacdo da-se como
resposta a diferente velocidade terminal das particulas, variavel principalmente
determinada pela densidade das espécies, calibre e forma das particulas. A

velocidade terminal de uma particula pode ser calculada através da equacéo 2,

L _ |29(pp—p)V
' Ap,Cpp
Onde:

e vt =velocidade terminal (m/s);

adaptada de:

e g = Aceleracdo da gravidade (m/s?);
e pp = Densidade da particula (kg/m®);
e p = Densidade do fluido (kg/m°);

e V =Volume da particula (m®);

e A = Area projetada da particula (m?);
e Cp = Coeficiente de arraste.

Segundo DOS SANTOS (2009), note-se que, apesar da separacdo das
particulas serem funcdo da velocidade terminal, a mesma ndo pode ser
calculada devido a falta de informacéao relativamente a forma das particulas.

Segundo DOS SANTOS (2009), a utilizacdo desta técnica para estudar a
separacdo de PS do PET e PVC, tendo construido um elutriador

especificamente para este estudo, usando primeiramente amostras de
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granulados artificiais com diferente tamanho de grédo e tipo de plasticos (testes
de separabilidade). Apos serem determinadas as velocidades de assentamento
das particulas em diferentes condi¢cdes de operacdo, baseados nos resultados
obtidos continuaram os testes com misturas reais de residuos de plastico (testes
de separacao) e avaliaram a eficiéncia do processo. O trabalho experimental foi
conduzido de forma a avaliar a possibilidade de separacdo de PS do PET e PVC
por elutriagdo. No estudo conduzido a escala laboratorial foi possivel produzir, a
partir de uma mistura rica em PET, um concentrado de PS no transbordo, com
75% em PS,enquanto o afundado estava quase limpo de PS (grade inferior a
0.5% em PS).

Segundo DOS SANTOS (2009), as técnicas de Separacédo por Via Seca
incluem a separacao triboelétrica, que é um tipo de separacgdo eletrostatica que
utiliza o carregamento elétrico das particulas por friccdo, e é a técnica de
separacao eletrostatica usada mais frequentemente para separar plasticos e a
mesa oscilante por via seca, que funciona da mesma forma que uma mesa por
via Umida exceto que o tabuleiro contém orificios pelos quais passa um fluxo de
ar no seio do qual a estratificacdo € efetuada. Assim, as particulas mais leves
levitam e sdo arrastadas pelo ar no sentido descendente da mesa enquanto as
mais densas se mantém em contacto com o tabuleiro sendo descarregadas

devido ao movimento do tabuleiro.

6.2.2 Dissolucao Seletiva

Segundo DOS SANTOS (2009), apesar da separacdo de plastico
proveniente dos residuos solidos urbanos ja ser muito estudada, a separacéo
por meios quimicos ndo tem sido muito investigada. Utilizam-se
preferencialmente meios mecanicos ou tribolégicos para a separacdo, uma vez
gue sdo métodos menos agressivos para o ambiente, pois ndo implicam a
utilizacao de solventes.

Segundo DOS SANTOS (2009), o presente trabalho encontra-se
enquadrado num projeto que tem como objetivo principal a separagao dos
plasticos das misturas provenientes da recolha seletiva. Os métodos usados na

separacdo foram meétodos fisicos, baseados em diferencas de densidade dos
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plasticos, métodos graviticos ou de flutuacdo por espumas. Estes métodos, de
vasta aplicacdo na separacao de minérios, tém sido estudados para aplicacao a
misturas de plasticos. Necessitam, no entanto de profundas adaptacdes, devido
as grandes diferencas entre os dois tipos de materiais, nomeadamente no que
respeitam a densidade, dimensbes e forma das particulas, e as suas
caracteristicas tribolégicas. Assim, torna-se essencial a analise da eficiéncia dos
métodos de separacdo quando aplicados a misturas de plasticos. Este estudo
exige a quantificacdo da composicdo das fragcbes de plasticos obtidas por
separacao fisica. A contribuicdo do trabalho aqui apresentado consistiu no
estabelecimento de um método que permitisse esta analise, ou seja, que
permitisse concluir sobre a eficiéncia dos métodos de separacéo fisica aplicados

as misturas de plasticos.

6.2.3 Solubilidade

Segundo DOS SANTOS (2009), os polimeros sao constituidos por longas
cadeias moleculares, enoveladas e entrelacadas umas nas outras. Estes
novelos permanecem coesos através de forcas de atracao, tais como forcas de
disperséo, interacao dipolo-dipolo, inducéo e ligacdes por pontes de hidrogénio,
conforme a natureza quimica do polimero.

Segundo DOS SANTOS (2009), a elevada massa molecular dos
polimeros tem um papel importante na sua solubilidade. Assim, a solubilidade do
polimero diminui, num dado solvente e a uma dada temperatura, a medida que a
sua massa molecular aumenta. Este comportamento também se observa
guando o grau de reticulacdo aumenta, pois a reticulacdo dificulta a interacéo
entre as cadeias de polimero e as moléculas de solvente, e impedem que as
cadeias poliméricas sejam afastadas umas das outras e transportadas para a
solucéo.

Segundo DOS SANTOS (2009), o grau de cristalinidade dificulta a
dissolucédo, sendo muitas vezes necessaria a elevacdo da temperatura para
consegui-la. As ramificacdes das cadeias de polimero podem contribuir para o
aumento da solubilidade, dependendo do tipo de ramificagdo. Ramificacdes

demasiado longas e enoveladas dificultam a penetracdo das moléculas de
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solvente, ao passo que as ramificacbes curtas dificultam as interacfes
intermoleculares, facilitando a penetracéo do solvente.

Segundo DOS SANTOS (2009), por este motivo as moléculas de
polimero dissolvem-se muito mais lentamente do que as moléculas de baixa
massa molecular. A dissolucdo passa primeira por uma etapa de penetracao das
moléculas de solvente, com o consequente inchamento do polimero, e em
seguida o proprio passo de dissolucgao.

Segundo DOS SANTOS (2009), quando um polimero é adicionado a um
solvente, as forcas de atracdo entre o polimero e o solvente comegam a atuar de
acordo com a sua polaridade e caracteristicas fisicas e quimicas. Se as
interacbes polimero-solvente sdo mais fortes do que as forcas de atracéo
polimero-polimero, os segmentos das cadeias adsorvem moléculas de solvente,
aumentando o volume da matriz polimérica, e perdendo a sua forma
enovelada.Dizemos que o0s segmentos estdo agora “solvatados” em vez de
“agregados”, como estavam no estado sadlido.

Segundo DOS SANTOS (2009), o processo de “solvatagao-
desnovelamento-inchamento” pode demorar muito tempo, e €& apenas
influenciada pelas interacées polimero-solvente, a agitacdo ndao tem um papel
importante neste caso. Contudo, € mais facil dissolver o material em po, de
forma a expor maior area do polimero as interagfes polimero-solvente.

Segundo DOS SANTOS (2009), nos casos de polimeros contendo
ligacbes de hidrogénio, ou altamente reticulados, nos quais as interacdes
polimero-polimero sdo muito fortes, o processo para neste primeiro estagio,
formando-se um gel resultante do inchamento do polimero por adsorcdo de
moléculas de solvente.

Segundo DOS SANTOS (2009), se, pelo contrario, as interacdes
polimero-solvente forem suficientemente fortes, o processo “solvatagao-
desnovelamento-inchamento” continuara até que todos os segmentos estejam
solvatados.

Segundo DOS SANTOS (2009), um bom solvente é aquele que dissolve
bem um polimero numa faixa de temperaturas. Um ndo-solvente é o oposto, ndo

dissolve o polimero. A adicdo gradual de um néo-solvente a uma solugdo de um
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polimero provoca a sua precipitacdo, desde que o “ndo-solvente” seja miscivel

com o solvente usado na dissolucédo do polimero.

6.2.4 SeparacgOes baseadas na Solubilidade

Segundo DOS SANTOS (2009), os processos baseados na solubilidade
consistem em varios passos nos quais os polimeros sao dissolvidos num
solvente ou uma mistura de solventes, podendo depois ser recuperados de
varias formas. De uma forma geral, estes métodos incluem a redugdo dos
residuos a particulas com tamanhos menores, o tratamento com um solvente
apropriado, filtracdo da solucéo para a remoc¢édo de contaminantes insoluveis e
aditivos se, finalmente, a recuperacdo do polimero por reprecipitacdo e
secagem. Esta tecnologia lida tanto com residuos de plastico de um soé tipo
como com misturas.

Segundo DOS SANTOS (2009), a separacéao e a reciclagem de polimeros
através deste método podem ser tecnologicamente possiveis e de consideravel
interesse industrial devido a uma série de razfes que se descrevem a seguir:

o Devido a dissolucéo, a densidade aparente dos plasticos aumenta
significativamente;

o Os residuos de plastico recuperados por dissolucdo podem ser
convertidos numa forma aceitavel a ser usada no equipamento de fabrico (p6 ou
gréos pequenos);

o Contaminantes e aditivos insolaveis podem ser removidos por
filtracdo e reutilizados, obtendo-se um plastico puro;

o Os materiais que sofram degradac&o podem ser removidos durante
0 estagio de dissolucao;

o Uma vez que os materiais se obtém livres de contaminacdes, o0 seu
valor de mercado enquanto material secundério é acrescido e podem ser usados
para qualquer tipo de aplicacéo, desde que o produto final seja de qualidade
competitiva comparado com o material virgem;

o Estes processos que lidam com solventes podem também ser

usados para separar plasticos de outros tipos de residuos, pode separar
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misturas de polimeros de natureza quimica diferente ou misturas de polimeros, o
que é devido ao principio de “dissolucéo seletiva”;

o Conseguem-se fazer a modificacdo do polimero devido a
possibilidade de incorporacao de outros componentes durante a dissolucéo;

Segundo DOS SANTOS (2009), por outro lado, este processo de
dissolugdo também possui desvantagens que estdo relacionadas com a
toxicidade dos solventes e com o0s problemas ambientais relacionados, e 0s
consumos de energia quando a dissolucéo ocorre a temperaturas elevadas.

Segundo DOS SANTOS (2009), os processos de separacéo baseados na
solubilidade incluem etapas de dissolucdo de uma série de polimeros
incompativeis, num solvente comum, a varias temperaturas, ou em diferentes
solventes, de modo a separar um polimero de cada vez. Estes processos
diferem no método utilizado para a recuperacéo do polimero apés a dissolucao.
O polimero pode ser recuperado quer por evaporacdo rapida do solvente,
utilizando dissolugao seletiva, quer por adicdo de um “nao-solvente” apropriado,
gue o faz precipitar.

Segundo DOS SANTOS (2009), a técnica de dissolucao/reprecipitacéo
utilizada para separar uma mistura de plastico envolve as seguintes etapas:

o Adicdo de um solvente (S) para dissolugao seletiva de apenas um

dos polimeros, em certas condicdes.

o Filtracdo para remocao dos polimeros ndo dissolvidos.

o Adicdo de um n&o-solvente (NS) para precipitacdo do polimero
dissolvido.

o Filtracdo e secagem do polimero precipitado.

o Separacao da mistura solvente/ndo-solvente (S/NS) por destilacéo,

para reutilizagao.

o Aplicacdo do mesmo procedimento para cada polimero da mistura.

O método de dissolucao/reprecipitacdo seletiva foi aplicado com sucesso
a escala laboratorial, sem que se detectassem alteragcbes nas propriedades
criticas dos polimeros.

Segundo DOS SANTOS (2009), em 1994, Nauman patenteou um
processo que utiliza solventes comuns para dissolver plasticos misturados,

aplicando uma gradiente de temperaturas. Utilizou xileno para dissolver os cinco
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plasticos pés-consumo mais comuns: HDPE, LDPE, PP, PS,PVC e PET. Os
plasticos fragmentados foram colocados num recipiente de mistura juntamente
com o solvente (xileno) a temperatura ambiente. A esta temperatura, o OS
dissolve-se em contacto com o solvente. A solucdo de PS é drenada do
recipiente de mistura através de um sistema de filtracdo, e os cinco plasticos ndo
dissolvidos permanecem no recipiente. Na seguinte etapa é adicionado xileno
aguecido a 75 °C, fazendo com que se dissolva todo o LDPE. A solucédo de
LDPE é drenada e o ciclo é repetido com o aumento da temperatura do xileno
para dissolver o HDPE a 105 °C, o PP a 118 °C e o PVC a 138 °C. O PET é
recolhido como residuo nédo dissolvido, podendo depois ser purificado utilizando
tetrahidrofurano (THF) a 190°C ou n-metil-2-pirrolidinona (NMP).

6.3 Reciclagem quimica

Segundo ROSMANINHO (2005), a reciclagem quimica consiste no
processo de despolimerizacdo total ou parcial do polimero a ser reciclado,
recuperando-se assim 0s materiais de partida de tal polimero, os quais podem
entdo ser utilizados na propria producéo do polimero em questao, ou produzindo
outros derivados de interesse, tais como resinas, e outros aditivos para materiais
poliméricos. Também podem ser consideradas como reciclagem quimica a
modificacdo ou degradacao controlada do polimero, produzindo novos materiais,

como, por exemplo, carvao ativado.

Segundo (SPINACE et al, 2005), a reciclagem quimica ocorre através de
processos de despolimerizacdo por solvélise (hidrolise, alcodlise, amindlise), ou
por métodos térmicos (pirélise as baixas e altas temperaturas, gaseificacao,
hidrogenacéo) ou ainda meétodos térmico-cataliticos (pirdlise e a utilizacdo de
catalisadores seletivos) (SPINACE et al, 2005).

Segundo ROSMANINHO (2005), dentre as técnicas de reciclagem
guimica podem ser destacadas a degradacdo térmica, a degradagdo térmica
oxidativa e, de maior destaque, a solvélise. Existem ainda alguns estudos da
degradacdo enzimatica destes polimeros. No caso dos poliésteres a principal

forma de reciclagem quimica € o uso de reacdes de solvdlise.
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Figura 42: Solvélise de um poliéster

/;O
Co o — e C
Cﬁ | @D H \_\Tu

. —_—® s —O0—Cnv— — +
O— Coav— . [
“Nu Nu
HO—Can—

Fonte: (ROSMANINHO, 2005).

A reciclagem quimica é muito utilizada pela industria na Europa e no
Japdo, enquanto que no Brasil ela ainda estd em desenvolvimento. A hidrélise
conduz a recuperacdo dos mondmeros de partida através de uma reacdo com
excesso de agua a alta temperatura na presenca de um catalisador. Por
exemplo, através da reacdo de hidrélise do PET é possivel obter os produtos de
partida que séo o etileno glicol e o acido tereftalico. Estes podem ser utilizados

para obtencédo do polimero novamente.

Segundo (SPINACE et al, 2005), o processo de hidrolise é utilizado pela
United Resource Recovery Corporation que construiu uma planta para recuperar
rejeito de PET com 40% m/m de impurezas. Usando NaOH como catalisador
obteve-se como produto o tereftalato dissédico e o etileno glicol. O etileno glicol

€ recuperado por destilacdo a 200 - 350 °C.

Segundo DA SILVA (2012), a hidrolise consiste na despolimerizacao total
do PET pela agua, produzindo &cido tereftélico (AT) e etileno glicol (EG). A
Figura 43 apresenta a reacao de hidrdlise. A hidrélise pode ser realizada de trés

maneiras diferentes: neutra, acida ou alcalina.

Figura 43: Hidrolise do PET
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Fonte: (ROSMANINHO, 2005).

Segundo ROSMANINHO (2005), a hidrélise pode ocorrer em meio neutro,
acido ou alcalino, através de dois mecanismos distintos, como demonstrados na

Figura 44:

79



Figura 44: Mecanismo de hidrélise de um éster
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Fonte: (ROSMANINHO, 2005).

6.4 Reciclagem no Brasil

Segundo (ABIPLAST), o indice de Reciclagem Mecanica de plastico pos-
consumo no Brasil & de 22%, maior do que o observado na Franga e proximo no
Reino Unido. Porém, este percentual poderia ser maior caso o descarte do
material reciclavel fosse feito de maneira correta, gerando assim mais insumo
para ser utilizado pelas recicladoras. Portanto, é preciso realizar acdes de
capacitacdo e formalizacdo de catadores e cooperativas de reciclagem, criar
postos de entrega voluntaria, ampliara abrangéncia da coleta seletiva e formular

legislacdes especificas que promovam a reciclagem de forma mais efetiva.
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Figura 45: indice de Reciclagem Mecénica de plastico pés-consumo (2010)
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Figura 46: Reciclagem de PET no Brasil
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Segundo (ABIPLAST), em 2013, a industria de transformacgéo do plastico
produziu cerca de R$64,71 bilhdes, transformando 6,42 milhdes de toneladas de

plastico, o que resultou em um faturamento de R$66,95 bilhdes, 7,1% a mais de

2012. Sendo o PET ocupando 5,7% do mercado brasileiro.
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Segundo (ABIPET), no Brasil, aproximadamente 90% (515 kton) da resina
PET virgem é destinada para embalagens de refrigerantes, agua e 6leo. A
demanda por PET tem crescido muito ao longo dos anos, sendo que de 2010
para 2011 o seu consumo aparente (producdo interna + importacdo -

exportacao) apresentou um crescimento de 2,0%.

Segundo (ABIPET), a reciclagem de embalagens de PET no Brasil deu
um salto em 2012 e cresceu 12,6% em volume, ao passar das 294 mil toneladas
gue tiveram destinacdo adequada em 2011, para 331 mil toneladas no ano
passado. Com esse resultado o Pais atingiu um indice de reciclagem de 59%,
mantendo seu excelente posicionamento como um dos maiores recicladores de
PET do mundo — superando os Estados Unidos e até mesmo a média registrada

na Europa.

Segundo (ABIPET), o setor téxtil continua sendo o principal consumidor
do PET reciclado, com 38,2% de participacéo, seguido das resinas insaturadas e
alquidicas, com 23,9%. Outras embalagens (alimentos e ndao-alimentos)
consomem 18,3% do volume reciclado. Laminados e chapas (6,4%), fitas de
arquear (5,5%) e tubos (1,5%) sdo os outros principais mercados. Os 6,1%

restantes ainda abastecem uma lista ampla de pequenas aplicacdes.

Segundo DA SILVA (2012), com a expansdo da demanda por PET, tanto
sua producdo quanto seu fluxo de residuos aumentou. E como esta resina
possui alta resisténcia a agentes biologicos e atmosféricos, sua degradacao pelo

meio ambiente é muito demorada.

Segundo CURTI (2007), no entanto, as embalagens de PET pc podem
ser recicladas por diferentes processos para a fabricacdo de produtos com
menor valor agregado, tais como fibras para a indastria téxtil (multifilamento),
usadas para a producao de fios de costura, forracoes, tapetes, carpetes, TNT
(tecido ndo tecido). Outra aplicacdo do PET pc € na producdo de
monofilamentos usados na fabricacdo de cordas e de cerdas para escovas e
vassouras, entre outras aplicacdes. Pode-se obter oligdmeros a partir do PET pc

(resinas poliinsaturadas), os quais sdo aplicados no setor de tintas, ou ainda
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obter os monémeros de partida, que podem ser utilizados para a producéo da

resina de PET virgem.

6.5 Novos métodos de reciclagem

Segundo (BENES et al, 2013), os residuos de PET, devido & presenca de
grupos éster podem ser um objeto de reciclagem quimica. Durante os ultimos
anos, varios métodos de reciclagem quimica de PET foram testados, tais como a
hidrdlise, a glicolise, metanodlise, aminodlise, etc. Geralmente, o tempo de reacéo
longo e alta demanda de energia sdo as caracteristicas comuns dos métodos

acima mencionados decadencial sua propagacao na préatica.

Segundo (BENES et al, 2013), reatores de micro-ondas pode ser uma
nova maneira de como superar o problema da alta energia exigentes processos
de reciclagem. Micro-ondas (ou dielétrico) de aquecimento envolvem a
conversado de energia eletromagnética em calor. Contrariamente ao aquecimento
com vapor e conveccao de ar quente, aquecimento por radiacdo, ou ainda, em
geral, o aguecimento por micro-ondas gera calor diretamente para dentro do

material exposto.

Segundo (BENES et al, 2013), a conversdo de energia elétrica para
aguecer resultados das perdas dielétricas do material ndo condutor elétrico, que
geralmente também é um condutor térmico pobre. A origem do aquecimento por
micro-ondas encontra-se na capacidade do campo elétrico para polarizar as
cargas no material e a incapacidade desta polarizacdo de seguir a inversao
extremamente rapida do campo elétrico em mudanca. A interacdo do campo
com os dipolos moleculares e ions carregados provoca rapida rotacdo dessas
moléculas ou ions. O atrito deste movimento leva a uma libertacdo de calor e

aumento da temperatura do material.

Segundo (BENES et al, 2013), a primeira mencdo sobre o uso de
aguecimento por micro-ondas para a decomposicdo de PET apareceu nos
jornais de Krzan. Executou glicolise PET com etileno glicol, propileno glicol e
acetato de zinco (ZnAc) catalisador, no reator de micro-ondas a uma poténcia
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constante de 500W. A dissolucdo completa do PET foi observada depois de 10
minutos da reacdo. Reducdo substancial do tempo de reacdo, quando uma
glicélise catalisada com base de PET foi realizada no reator de micro-ondas. O
produto final foi obtido ap6s 35 minutos, ao passo que num reator convencional
aguecido a glicélise estava completa apds 16 horas. Uma hidro-glicélise de PET
no campo de micro-ondas, durante o qual os produtos principais, acido
tereftélico e etileno glicol, obtiveram-se em menos de 1 h. Uma répida glicolise
PET com dietileno glicol num reator de micro-ondas de pressdo que conduz a
dissolugdo completa do PET apo0s 2 e 5 min a poténcia constante de 150 W e
100 W, respectivamente, também foi relatada. A hidrolise total de PET para
mondmeros (acido tereftalico e etileno glicol) em reator de micro-ondas de alta
presséo a 180°C dentro de 30 min e uma hidrélise considerada completa do PET
em 120 min a uma pressao de 20 bar (cerca de 204°C) . A amindlise por
microondas de PET realizado em altas temperaturas (260°C) levou a dissolucéo
PET apés 5 min, mesmo sem qualquer adicdo de catalisador. Shukla e
colaboradores usaram um poder relativamente alto forno de microondas (700 W)
e baixa temperatura (170°C) para a amindlise por micro-ondas de PET.

Segundo (BENES et al, 2013), recentemente, no campo da quimica do
polimero, muito esforco tem sido gasto em substituicdo de matérias-primas a
base de petréleo por energias renovaveis baseados naturais, tais como 6leos
naturais. Por exemplo, os 6leos naturais e seus derivados que possuem grupos
funcionais hidroxila ativos, chamados polidis, éleo quimicos ou oléicos, tém sido

aplicados com sucesso como matérias-primas em poliuretano (PUR) sintese.

Segundo (MCLAUCHLIN et al, 2014), o uso de sensores de fibra 6ptica
no bocal de injecdo para a analise das condi¢ces de processamento e qualidade
do polimero no estado fundido, com o espectro de infravermelho proximo, assim
veremos a homogeneidade dos polimeros e se ocorrem degradacfes ao longo
do processo.

Segundo (FRANZOI et al, 2011), para o desenvolvimento de novos
materiais, 0 solvente onde serdo sintetizados € de grande importancia e a
substituicdo dos tradicionais solventes organicos vem sendo implementada. Por
muito tempo, a maioria das reacfes quimicas foi realizada em solventes
moleculares, entretanto, uma nova classe de solventes constituida apenas por
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ions, porém com fraca interacdo interibnica, baixa energia de reticulo cristalino,
baixas temperaturas de fusdo e baixa pressdo de vapor, foram introduzidas.
Estes compostos foram chamados de sais organicos liquidos a temperatura
ambiente, ou simplesmente liquidos ibnicos (LI), como s&o atualmente
conhecidos.

Esta sendo estudada para acelerar a reacéo de solvdlise.

6.5.1 Processo para a micronizacdo de resina de Poli (etileno tereftalato) —
PET para pequenas granulometrias com descricao de dispositivo para

fabricacdo do produto em equipamentos de corte por impacto

Segundo (AIRES, 2007), para a micronizacdo do Poli (etileno tereftalato),
mais comumente conhecido como PET em equipamento conhecido como
moinho micronizador “tipo Turbina” a partir de resinas virgens ou materiais de
pds - consumo, estes oriundos de processos de reciclagem adaptado com um
conjunto de associacfes de telas Coindure (r) com aberturas variando de 1,5
mm até 0,2 mm fixada em um porta-tela tipo “trés mandibulas” permitindo a
micronizacao do Poli (etileno tereftalato) — PET para menores granulometrias (de

malha de 60 em diante).
1 - Cone de alimentacdo da matéria-prima
2 - Corpo principal do equipamento com depdsito de produto
3 - Turbina elétrica de succao e corte por impacto
4 - Detalhe da turbina
5 - Telas Coindure

6 - Porta - tela
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Figura 47: Equipamento de micronizacéo
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Fonte: (AIRES, 2007)
6.5.2 Formulacdo de espuma de poliuretano com PET micronizado

Segundo (AIRES, 2008), idealiza uma espuma de poliuretano que integra
como componente da férmula o Polimero poli (etileno tereftalato) ou
simplesmente PET micronizado a uma granulometria de 35 a 200 mesh,
conforme o percentual descritivo a seguir: - Grupos dos hidrocarbonetos (Poliol)
de 40% a 100%; - Grupo dos Aromaticos (Isocianato) de 15% a 70%; - Grupo
dos polimeros poli (etileno tereftalato) PET micronizado de 35 a 200 mesh de
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01% a 50% - Grupo dos Orgéanicos metalicos (octoato) de 0,01% a 2% - Grupo
dos Sulfactantes (0xido de silicio) de 0,1% a 2% - Grupo dos Catalisadores
(Amina Terciaria) de 0,1% a 2% - Grupo dos Clorados (Cloreto metileno) de 1%
a 10%.

6.5.3 Formulacdo de espuma de poliuretano com Poliol polimérico, obtido

a partir da glicélise do poli (etileno tereftalato) PET

Segundo (AIRES, 2008), o processo de obtencdo de poliol a partir da
glicdlise do PET ja é conhecido nos meios académicos e industriais, sendo que
varios artigos académicos foram produzidos a respeito, porém sem resultados
conclusivos para aplicacdo industrial; pertencente ao campo da engenharia de
producdo com correlagdo a engenharia quimica, a presente patente diz respeito
a adaptacao do poliol polimérico, este conseguido a partir da glicolise do PET,
mas adaptado quimicamente para reagir com isocianatos, resultados dai, em

espumas de poliuretano.
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7 CONCLUSAO

Concluimos que a reciclagem do PET é importante por diversos motivos
como a manutencdo do meio ambiente, a diminuicdo da extracdo de petrdleo
para a producéo de seus monoémeros e promove a destinacdo adequada para 0s

residuos existentes, com o uso da reciclagem mecénica, quimica ou energética.

Vimos que a reciclagem apresenta algumas dificuldades em sua
realizacdo. Desde problemas na utilizacdo deste material devido a
contaminagBes por outros materiais, com outros polimeros, por restos de matéria
organica e metais. Ha também um limite para o processo de reciclagem
mecanica devido a degradacdo do polimero. Com isso 0 nimero maximo de
ciclos de reciclagem para o PET € de aproximadamente trés vezes; ap0s este

namero, ele perde as suas qualidades de uso.

Para uma separacdo mais eficiente é possivel utilizar um conjunto de
processos como a triagem automatica, separacdo de materiais granulados e
dissolucéo seletiva, para assegurar que o material tenha o maximo de pureza

possivel.

A reciclagem quimica é uma alternativa para a reciclagem do PET.
Entretanto, devido a necessidade de uso de ambientes com temperatura e
pressédo controlada e devido a grande demora da acdo do solvente, o custo
resultante ainda ndo atrai um grande nimero de empresas dispostas a investir

neste processo.

Pensando nas melhorias do processo de reciclagem esta sendo
desenvolvidos o0 uso de liquidos ibnicos e micro-ondas para resolver o problema
da solvolise, diminuindo, desta forma, o tempo de reacdo e diminuindo o custo
do processo. Com isso, este tipo de reciclagem torna-se mais interessante para

as empresas.

Ha ainda a possibilidade do uso de uso de micro-organismo sem
processos de reciclagem. Esta € uma solucdo ainda mais sustentavel, pois nao
necessita do uso de solventes e o resultado dessa reacdo sdo os mondmeros de

partida, ndo sendo produzidos rejeitos nesse processo.
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Estdo sendo desenvolvidos sensores de fibra Optica infravermelho para
examinar o para a analise da composicédo do polimero fundido, com o espectro
de infravermelho préximo, assim veremos a homogeneidade dos polimeros e se
ocorrem degradagcbes ao longo do processo. Entdo poderemos fazer uma

analise qualitativa e quantitativa destes componentes.

Por fim, a reciclagem do PET é necessaria devido ao crescente consumo
do material e ao grande acumulo do material nos aterros. Um incentivo para a
reciclagem j& foi realizado através da implementacéo na lei de residuos solidos
gue esta vigente no Brasil, onde todos deverdo dar um destino adequado aos
residuos produzidos. De qualquer forma ha um longo caminho a percorrer.
Muitos estudos estdo em andamento, com o objetivo de dar um melhor destino a
grande quantidade de residuos, em especial do PET, que s&o produzidos,
através de novas técnicas, que permitem uma melhor separacéo dos residuos e
uma matéria-prima de melhor qualidade, obtida apdés os processos de
reciclagem. A partir dos novos conhecimentos, é possivel tratar melhor deste

assunto, que tem tém grande relevancia ambiental e econdmica.
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