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ESTUDO DA RECICLAGEM DO POLI(TEREFTALATO DE ETILENO) - PET
POS-CONSUMO E DE SUAS PROPRIEDADES, QUANDO SUBMETIDO A
RADIACAO IONIZANTE

Antonio Claudio dos Santos
RESUMO

Os materiais plésticos possuem papel importante na transformacao do estilo de vida
das pessoas e € cada vez mais utilizado na producao e consumo pela populacio mundial. O
material pléstico tornou possivel o fendmeno do crescimento de produtos descartaveis.
Como conseqiiéncia desta conjuntura, a reciclagem desses materiais torna-se opg¢ao
obrigatéria da sociedade moderna. A economia proporcionada pela reutilizacdo dos
materiais reciclados é vantajosa ndo apenas em considera¢do a reutilizacdo dos recursos
naturais envolvidos nestes produtos, mas principalmente pelo beneficio proporcionado no
que tange a preservacdo das questdes ambientais. Dentro do grande universo dos plésticos e
embalagens plasticas disponiveis no mercado atual, no decorrer deste trabalho, foi realizada
a reciclagem mecanica das embalagens pds-consumo, produzidas a partir do polimero PET,
e mais especificamente as garrafas utilizadas na embalagem de bebidas em geral como, por
exemplo, bebidas carbonatadas, 4gua mineral, isotonicos e similares. Portanto, o objetivo
deste trabalho foi estudar a reciclagem do PET de origem pds-consumo, e avaliar os efeitos
provocados pela acdo de diferentes doses de radia¢do ionizante, nas propriedades deste
polimero reciclado, tendo como referéncia o PET virgem. Com base nos resultados obtidos,
concluiu-se que os efeitos provocados pela agdo da radiacdo ionizante a partir de feixe de
elétrons proveniente de aceleradores de elétrons e, raios gama emitidos por fonte de Co,
promoveram a predominancia das reagdes de cisdo aleatdria da cadeia principal do PET,
com conseqiiente queda da massa molar do polimero. Fato este comprovado pelos ensaios
de indice de fluidez e viscosidade intrinseca. Também foi realizada a andlise térmica por
calorimetria exploratdria diferencial (DSC) comprovando a diminui¢do da massa molar do
PET irradiado.



STUDY OF POLY(ETHYLENE TEREPHTHALATE) - PET POST-
CONSUMPTION AND ITS PROPERTIES WHEN IT IS UNDERGONE IONOZING
RADIATION

Antonio Claudio dos Santos

ABSTRACT

The plastic materials have an important role in the life style changing, in the lives of
the people and it is more and more utilized in the production and consumption by the world
population. By the plastic utilization, it became possible the growth phenomenon of
disposable products. As a consequence of this conjecture, the recycling of these materials
becomes an obliging option of the modern society. The economy provided by the
reutilization of the recycling materials is advantageous not only in consideration to the
reutilization of the natural resources involved in these products, but specially for its benefit
provided in which concern to the preservation of the environmental matters. Within the big
universe of the plastics and plastic packaging materials, available in the current market, it
was carried out, during this work, the mechanical recycling of the packagings post-
consumption, produced from PET polymer and more specifically, the bottles used in
packagings for beverages as a whole; such as carbonated beverages, mineral water,
isotonics, and so on. Thus, the aim of this work was to recycle the PET post-consumption
and evaluate the effects provoked by the action of different ionizing radiation doses, in the
properties of this recycled polymer, based on virgin PET. Based on the conclusive results, it
was taken for granted that the effects provoked by the action of the ionizing radiation from
the electron beam by electron accelerators and gamma rays emitted by %Co source in the
virgin and recycled PET polymer promoted the predominance of the scission reactions at
random of the main chain, with consequent decrease of the polymer molecular weight.
Such fact was corroborated by the flow index essay and intrinsic viscosity. It was also
carried out, thermal analysis by Differential Scanning Calorimetry (DSC) proving the
decreasing of molecular weight in the irradiated PET samples.
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1 INTRODUCAO

A maioria dos paises enfrenta grandes desafios para controlar e organizar a
geracdo e a disposicao dos residuos sélidos urbanos. Milhdes de toneladas desses
residuos sao gerados anualmente pela populacdo e pelas indudstrias. Levantamentos
efetuados nos EUA, no inicio dos anos 90, revelam que 73% desses residuos eram
destinados a aterros sanitédrios, 14% incinerados e apenas 13% reciclados (EHRIG,

1992).

Devido principalmente ao maior rigor com as regulamentacdes ambientais,
no que tange a contaminacdo do solo e da dgua, a prética da destinag¢do dos residuos

em aterros devem se tornar cada vez mais restrita.

Um dos principais fatores de restricdo estd no volume ocupado pelos
residuos, sabe-se que, a capacidade de um aterro corresponde diretamente ao
volume disponivel no local. A maioria dos pldsticos ocupa um volume
relativamente grande no fluxo dos residuos urbanos, além de apresentarem elevada
resisténcia a biodegradacdo. A partir da década de 90, estas caracteristicas
promoveram severos ataques a indudstria de materiais e embalagens plasticas, por
parte dos ambientalistas e dos profissionais da area de residuos urbanos (EHRIG,

1992).

Os materiais pldsticos possuem papel importante na transformagao do estilo
de vida das pessoas e € cada vez mais utilizado na produc¢do e consumo da
populacdo mundial. O pléstico tornou possivel o fendmeno do crescimento de

produtos descartaveis.

Dentro do grande universo dos plasticos e embalagens plasticas disponiveis
no mercado atual, no decorrer deste trabalho, vamos nos ater ao processo de
reciclagem mecanica das embalagens pds-consumo, produzidas a partir do polimero
PET, poli(tereftalato de etileno) e mais especificamente as garrafas utilizadas na
embalagem de bebidas em geral, como por exemplo, bebidas carbonatadas, dgua

mineral, isotdnicos e similares.
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Este trabalho d4 prosseguimento aos estudos do efeito da radiacdo sobre o
PET reciclado (ISOLDI, 2003) iniciado pelo grupo que atua na linha de pesquisa
sobre processamento e modificacdo de polimeros por radiagdo. Existem poucos
trabalhos na literatura sobre irradiacdo de PET reciclado (ISOLDI et al., 2002;
BURRILLO et al., 2002; TOTH, et al. 2004; ROSSINI, 2005).
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2 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi o estudo da reciclagem do PET, de origem pds-
consumo, e avaliar os efeitos provocados pela acdo de diferentes doses de radiacao
ionizante, nas propriedades quimicas e térmicas do polimero reciclado, tendo como

referéncia o PET virgem.

A viscosidade intrinseca (IV) € a propriedade quimica que define a qualidade
e a resisténcia de polimeros. O valor obtido na determinacdo da IV € uma medida
indireta da massa molar do polimero. Portanto, os efeitos provocados pela a¢do da
radiacdo ionizante foram estudados por meio das alteracdes detectadas nesta

propriedade.

As técnicas da determinagdo do indice de fluidez, espectroscopia vibracional
de absorcao no infravermelho por transformada de Fourrier (FT-IR), e calorimetria
exploratdria diferencial (DSC), também foram utilizadas para a comprovacdo dos

resultados.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Poli(tereftalato de etileno) - PET

O PET € um polimero, conhecido por muitos anos simplesmente por
poliéster ou fibra. As primeiras amostras obtidas em laboratério datam de 1941,
onde uma pequena empresa de origem Inglesa desenvolveu a producdo de fibras.
Apoés a segunda guerra mundial, na Europa e nos EUA iniciaram-se os estudos
sobre a resina poliéster. Nos anos 50 tais pesquisas foram baseadas apenas no
aspecto téxtil gerando marcas como Dracon da empresa DuPont e Terylene da ICI.
Em 1962 a Goodyear introduziu o primeiro pneu com tecido poliéster e, apenas no
final da década de 60, e inicio dos anos 70, estes polimeros foram desenvolvidos
especificamente para embalagens na forma de filmes, chapas e garrafas (EHRIG,

1992).

3.2 Quimica da resina PET

O PET € um polimero produzido por condensagdo, por meio da reagdo entre
o acido tereftdlico (PTA) ou, dimetil tereftalato (DMT) e, o etileno glicol (EG). A
polimerizacdo ocorre por aquecimento dos reagentes na presenca de um catalisador
de antiménio, (provavelmente o triéxido de antimdnio) com remocdo de 4gua ou

metanol (MANO, 1999).

Dependendo do processo escolhido, pode-se ter a esterificagdo direta do

PTA com EG (FIG. 1) ou, a transesterificacio do DMT com EG (FIG. 2).
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acido tereftalico  etileno bis-2-hidroxietil agua
purificado PTA glicol tereftalato
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FIGURA 1 - Esterificacdo direta do PTA
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FIGURA 2 — Transesterificacdio do DMT

A reacdo de condensacdo ocorre em duas etapas:

Na primeira etapa, o PET amorfo é obtido pela polimerizacdo no estado
liquido, com viscosidade intrinseca (IV), em torno de 0,6 dl/g. A IV é diretamente
proporcional a massa molar do polimero. O produto desta reacdo € o tereftalato de
bishidroxietila (BHET), ou simplesmente o mondmero da polimerizagdo. A dgua ou
o metanol formado € retirado continuamente do meio, com auxilio de colunas de

destilagao.
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O mondmero € entdo transferido para a etapa de polimerizacdo, onde sob
alto vécuo, ocorre a policondensa¢do liquida. Durante a policondensagdo, tem-se o

aumento da massa molar do polimero por eliminacdo do glicol, conforme ¢&

mostrado na FIG.3.

(o] o]

Il | Il

C—OCH,CH,OH HO—CH,CH—0—C C—O—CH,CH,—OH

= n~90
5 +
€ _-OCH.CH OH Yacuo
I z 2 calor (n-1) HO — CH,CH,—OH

catalisadores

FIGURA 3 — Polimerizacao em fase liquida

O polimero obtido até este ponto ndo apresenta IV superior a 0,7 dl/g. Pode
ser resfriado, solidificado, granulado, armazenado e pode ser comercializado como
matéria-prima para fibras téxteis, filmes flexiveis, ou resinas saturadas que utilizam

como reforco a fibra de vidro.

Na segunda etapa, ja em estado sélido, ocorre nova fase de polimerizagao,
conhecida como pds-condensacdo. A resina amorfa obtida na primeira fase em

processo continuo, ou por bateladas, € polimerizada conforme € mostrado na FIG. 4.

i ﬁ ([[) =
m HO—CHCH~-0-C C —0—{CH,CH,—OH
L 'IL In~90

== + =

P
(mnf) HP—CH,CH~0—C{())C—0~CH,CH —OH
L In~125-150
[m-{m.n)/n] HO—CH CH,—OH

FIGURA 4 — Polimerizacido em fase solida



17

Nesta fase, a massa molar aumenta, em fun¢do do tempo de reacio no estado
s6lido, quanto maior o tempo, maior serd a massa molar do polimero obtido.

Comercialmente, encontram-se resinas com IV entre 0,80 — 0,84 dl/g.

O PET obtido pelo processo de pds-condensagdo pode ser resfriado,
armazenado, e comercializado. Sao utilizadas com destaque nas industrias de

garrafas, fitas de arquear, chapas e, filmes rigidos (RHODIA-STER, 1998).
3.3 Degradacao do polimero PET

Define-se degradacao como o conjunto de reacdes que envolvem a quebra de
ligacGes primarias da cadeia principal do polimero, e formagdo de outras, com
conseqilente mudanca da estrutura quimica e reducdo da massa molar

(CANEVAROLO JR., 2002).

O PET assim como todo polimero sofre a acdo da 4gua, oxigénio, gés
carbOnico, raios ultravioleta do sol, esfor¢cos mecanicos e altas temperaturas. A
interacio do PET com esses componentes gera mecanismos diferentes de

degradacdo, que implicam em mudangas das propriedades fisico-quimicas.
3.3.1 Hidrolise

O PET € um polimero linear e, por ser higroscopico, exige secagem rigorosa.
A polimerizacdo se desenvolve por esterificacdo, e a depolimerizacio do PET

ocorre por hidrélise.

A presenca de dgua em temperaturas inferiores a 180°C é bem tolerada pela
resina, porém, acima desta temperatura, ou no estado fundido (250 — 280°C) as
moléculas de dgua promovem intenso ataque nas ligacOes ester, formando
moléculas de baixa massa molar, como o dcido carboxilico, e outros grupos
funcionais. Esses dcidos posteriormente catalisam novas reagdes de hidrdlise,

tornando o processo de degrada¢do um circulo vicioso (WIEBECK, PIVA, 2004).
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Recomenda-se que a umidade presente no material, ndo seja superior a
0,005% , para que a reacdo de hidrdlise ndo promova redugdes elevadas na massa

molar do polimero.

Os catalisadores de hidrdlise podem ser acidos ou bdsicos. Produtos
quimicos, como 4cidos fortes, soda cdustica e detergente sdo os principais agentes
que promovem esta indesejavel reacdo, e ndo devem estar presentes no polimero nas
temperaturas de extrusdao. O PVC e adesivos sintéticos que contém radical vinil ou
aldeido sao outros polimeros que devem ser removidos, a fim de evitar a hidrélise

(SANTOS, 2004).
3.3.2 Degradacao térmica

Se a cadeia principal de um polimero tiver alguma ligacdo quimica, com
energia de ligacdo mais baixa que a da ligagao simples C-C (83 Kcal/mol), esta
pode ser desestabilizada termicamente e ser atacada por uma molécula de baixa
massa molar (oxigénio, dgua). Este ataque normalmente gera a cisdo da cadeia
principal neste ponto. Considerando-se a cadeia polimérica como um todo, esses
ataques podem ser distribuidos de maneira aleatéria na cadeia principal, gerando

uma degradacgdo térmica com cisdo de cadeia aleatéria (CANEVAROLO JR., 2002).

O simples aquecimento do PET, na auséncia de umidade, tem como

conseqiiéncia a formacao de dcido carboxilico e etanal como é mostrado na FIG. 5.

FET
O O O
I A I |
C-O-CH2-CH2-OH e C-OH + HaC-CH
Aldeido
Acido carboxilico (etanal)

FIGURA 5 — Reacdo de degradacdo térmica do PET
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O acetaldeido € outro subproduto da degradacdao do PET, formado quando a
resina € submetida a altas temperaturas, utilizadas na extrusdo, durante a reciclagem
e transformacdo do polimero. Por se tratar de uma substancia incolor, volatil, com
odor e gosto tipico de frutas, pode provocar alteragdes de gosto no produto

embalado (RHODIA-STER, 1998; WIEBECK, PIVA, 2004).

Quando mantido por muito tempo em temperaturas superiores a 190°C o
PET sofre degradacdo termo-oxidativa, provocando o amarelecimento dos graos ou

flakes.
3.4 Radiacao

Em fisica, o termo radiacdo refere-se usualmente a particulas e campos que
se propagam (transferindo energia) no espacgo, preenchido ou ndo por matéria. A
radiacdo pode ser de natureza particulada, de particulas, ou ondulatéria, de ondas. A
radiacdo de natureza particulada € caracterizada por sua carga, massa e velocidade;
pode ser carregada ou neutra, leve ou pesada, lenta ou rdpida. Os prétons, néutrons e
elétrons ejetados de 4tomos ou nucleos atomicos sdo exemplos de radiacdo

particulada.

A radiagdo eletromagnética é constituida por campos elétricos e magnéticos
variando no espaco e no tempo. E caracterizada pela amplitude (tamanho) e pela

freqiiéncia (pelo comprimento de onda) da oscilagdo.

A velocidade de propagacdo da radiacdo eletromagnética num dado meio é
sempre constante, atingindo seu valor maximo no vécuo (cerca de 300.000 km/s).
Apesar de ndo possuir carga ou massa, carrega energia € momento. A radiacio
eletromagnética € absorvida e emitida pela matéria em quanta de energia. As ondas

de radio, a luz visivel e os raios gama sao exemplos de radiacdo eletromagnética.

A radiagdo ionizante acontece quando a energia da radiagcdo incidente sobre
um material € suficiente para arrancar elétrons dos seus 4tomos como é mostrado na

FIG. 6.
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Ionizacao Elétron Livre

Colisao

Particula
Ionizante

FIGURA 6 — Representacdo esquematica da ionizacdo de um dtomo

Caso a energia ndo seja suficiente para arrancar elétrons dos 4tomos €
denominada ndo ionizante. Neste caso pode acontecer a excitagdo do dtomo, onde

elétrons sao levados a camadas mais externas do 4&tomo, sem serem ejetados.

Esse tipo de radiacdo € extremamente perigoso, pois se a ionizacdo ocorrer
dentro de uma célula viva, sua estrutura quimica pode ser modificada. A exposi¢cdo
a radiacdo ionizante pode danificar as células humanas e afetar o material genético

(DNA), causando doengas graves e levando a morte.
3.4.1 Unidades de radiacao

A literatura relaciona diferentes unidades para descrever a absorcdo da
radiagdo pelos materiais. As principais unidades € a maneira como estdo

relacionadas s@o apresentadas a seguir:
1Gy = 100rad = 1 J/kg = 6,24 - 10 eV/ig=1- 10* erg/g

A dose absorvida € a dose de radiacdo ionizante absorvida uniformemente
por uma porcdo de matéria. A unidade para dose absorvida € o joule por quilograma

(J/kg) que recebe o nome de gray (Gy).



21

3.4.2 Radiacao ionizante

Os termos ‘“radiacdo ionizante” ou “radiacdo de energia alta” sdo usados
geralmente para designar radiac@o eletromagnética, como as radiacdes emitidas por
nucleos radiativos naturais ou artificiais, como os raios gama () e as particulas alfa
(o) e beta (B) ou feixes de particulas aceleradas (elétrons, néutrons, prétons,
déuterons, produtos de fissdo entre outros) e raios X, produzidos no processo de
freamento de elétrons de energia alta pela matéria. Estas radiacdes carregam energia
suficiente para ionizar moléculas que apresentam potenciais de ionizacdo entre

10eV e 15eV.

A energia das radiagdes eletromagnéticas € funcdo da freqii€ncia, ou do
comprimento de onda da radiacdo. S@o consideradas usualmente, radiacio
eletromagnética ou radiacdo de energia alta, aquelas com comprimento de onda

acima de 10°m.

Nos processos de interacdo da energia com a matéria, podem ocorrer trés
efeitos principais: mudanca na estrutura nuclear com a criagdo de novos is6topos ou
elementos, deslocamento do nitcleo e mudangas quimicas como distirbios da

estrutura eletronica, que levam a ionizacao, excitagdo e captura de elétrons.

As radiacdes ionizantes possuem energia de valor superior a energia da
ligacdo quimica e perdem a sua energia principalmente pela interacdo com os
elétrons orbitais das moléculas localizadas ao longo da sua trajetoria, originando
estados excitados ou ionizando-as e gerando ifons ou radicais livres. A energia de

ionizacao é a quantidade de energia necessdria para romper a ligacao.

Radicais livres sdo atomos ou moléculas que possuem um ou mais elétrons
desemparelhados disponiveis para formar ligacdes quimicas. Sdo espécies muito
reativas, geralmente, com um tempo de vida muito curto, em virtude da capacidade
de gerar outros radicais, por reacdo com a molécula neutra, sendo o novo radical

capaz de repetir o processo, estabelecendo assim, reacdes muito rdpidas em cadeia.
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Uma molécula pode ser ionizada quando:

» A quantidade de energia transferida, proveniente da particula incidente, é
menor que o potencial de ionizacdo da molécula, pode ocorrer excitacao
eletronica, levando um elétron orbital de seu estado de menor energia
(estado fundamental) para um estado de maior energia, tornando a molécula

instdvel e reativa quimicamente;

» A quantidade de energia transferida, proveniente da particula incidente, é
maior que a energia de excitacdo e de ligacdo dos elétrons na molécula,
sendo a energia suficiente para arrancar um elétron do seu orbital. Assim,
um elétron pode ser ejetado, levando consigo uma carga positiva, isto €,

ionizando a molécula.

A ionizacdo ocorre para radiagcdes com comprimento de onda menor que
250A e energia maior que 50eV. Comprimentos de onda maiores que 250A nio

provocam ioniza¢do, mas produzem espécies excitadas.

Na quimica das radiagdes ionizantes os fotons e as particulas de energia alta
nao sdao seletivos, podendo reagir com moléculas que estdo ao longo de suas
trajetorias, surgindo, estados ionizados e excitados, em alta concentracdo,
particularmente nas fases solidas e liquidas. Posteriormente as diferentes espécies

energéticas produzidas reagem, formando uma mistura complexa de produtos.
3.4.3 Irradiacao em polimeros

A utilizacdo do processamento por irradiacdo em materiais poliméricos
cresce dia apds dia gracgas a capacidade da radiagdo provocar reagdes quimicas para
modificar a estrutura e conseqiientemente as propriedades de polimeros, sem

formacao de residuos.

A interagdo da radiagc@o ionizante com polimeros transfere energia a esses

compostos provocando a ionizacdo e excitacdo das moléculas, gerando reagdes
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quimicas que podem provocar modificacdes permanentes em sua estrutura fisico-

quimica.

Os principais efeitos da radiacao ionizante em polimeros sdo:

1- A cisdo aleatdria da cadeia principal, com redu¢ao da massa molar.

2- Reticulacdo, que também € aleatéria, com aumento da massa molar
e do moddulo de elasticidade, assim como o decréscimo da

solubilidade.

Todo processo que conduz a uma mudanca drastica de propriedades
consideradas importantes para uma aplicacdo especifica do polimero pode ser
incluida no termo degradacdo. Na maioria dos casos as mudancas sdo manifestadas
por meio das reacdes de cisdo nas cadeias das macromoléculas, mas também podem

N

ser causadas pela quantidade excessiva de reticulacdo. Devido a alta energia da

radiacdo ionizante tal evento é comum e aleatério em polimeros € nem sempre

predominante.

7

A reticulacio € a formacdo de ligacdes quimicas entre as cadeias
moleculares formando estruturas tridimensionais interligadas no polimero irradiado.
A reticulacdo aumenta a resisténcia mecanica e térmica dos polimeros devido ao

aumento dessas redes tridimensionais como € mostrado na FIG. 7.
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Reagdo de Reticulagio (ou reagio de crosslinking)
/

FIGURA 7 — Representacdo esquematica da ocorréncia da reticulagio em uma cadeia
polimérica

Ambos os processos, cisdo e reticulagdo coexistem e a predominancia de um

deles sobre o outro, depende da estrutura quimica do polimero e das condicdes de

irradiacdo (dose, taxa de dose, atmosfera da irradiacdo).

Os principais tipos de radia¢do utilizados no processamento por irradiagao
sdo:

1- Elétrons provenientes de aceleradores de elétrons.

2- Radiag¢des gama proveniente de radioisétopos.
3.4.4 Aceleradores de elétrons

A radiacdo proveniente de elétrons de alta energia (elétrons acelerados) €

denominada feixe de elétrons.

Os geradores de feixe de elétrons sdo mais econdmicos e praticos, podendo
gerar particulas leves (com baixo poder de penetracdo) e fotdonicas (com alto poder
de penetracdo). Além de gerar particulas com poder de penetracdo diferentes, o

equipamento facilita a criagdo e controle de diferentes atmosferas de irradiacao.

A poténcia maxima do feixe de elétrons estd diretamente relacionada com a

voltagem de aceleracdo e a corrente de elétrons.
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O acelerador de elétrons Dynamitron JOB-188, do Centro de Tecnologia das

Radiagdes (CTR) do IPEN € composto dos seguintes itens:
> Sistema de varredura;
» Gerador de alta tensio;
» Sistema de vacuo;
» Bandeja com suporte para as amostras a serem irradiadas;

» Esteira transportadora;

» Variacdo de Energia: de 0,5 a 1,50MeV;
» Corrente: até 25mA.

No acelerador, os elétrons sdo produzidos em um citodo aquecido mantido
em uma regido de potencial mais elevado. Estes elétrons sdo entdo acelerados por

uma diferencga de potencial aplicada entre o catodo e o anodo.

Com a aceleragdo, os elétrons adquirem energia suficiente para atravessar a
janela de saida, constituida de uma folha de titanio (espessura entre 20 e 40um), que
apresenta resisténcia mecanica suficiente para suportar a pressdo atmosférica do
exterior. O acelerador de elétrons, o sistema de varredura e o tubo de aceleracio sao
mantidos em alto vicuo, permitindo a aceleragdo dos elétrons para controlar seu

foco e varredura.

Na FIG. 8 é mostrado o sistema de irradiagdo do Acelerador de Elétrons
Dynamitron JOB-188, do Centro de Tecnologia das Radiacdes (CTR) do Instituto
de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN), o qual foi utilizado no presente

trabalho.



26

FIGURA 8 — Sistema de varredura do feixe do acelerador de elétrons do Centro de
Tecnologia das Radiagdes do IPEN

Ultimamente as principais aplicagdes dos aceleradores de elétrons
encontram-se na indudstria de cura de resinas, reticulacdo de isolamento de cabos
elétricos, pré-vulcanizacdo de componentes para pneus, na producdo de filmes
termo retrateis para alimentos, materiais biomédicos, tintas e vernizes, fitas
adesivas, reticulagdo de polietileno para producdo de espumas entre outros (DIAS,

SILVA, 2007).
3.4.5 Fontes de Cobalto-60

As fontes gama de ®’Co baseiam-se na tendéncia dos isétopos dos nicleos
atdmicos em atingir a estabilidade. Se um is6topo estiver numa configuracio
instadvel, com muita energia ou com muitos néutrons, por exemplo, ele emitird
radiacdo para atingir um estado estidvel. Um &4tomo pode liberar energia e se
estabilizar por meio de emissdo de particulas do seu nicleo ou emissdo de fétons de

alta freqiiéncia.
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O processo no qual um atomo espontaneamente libera energia de seu nucleo
¢ chamado de decaimento radioativo. Por emissdo de particulas ou de energia do
nicleo, um atomo instdvel decai para uma forma mais simples. Por exemplo, um
isétopo radioativo de urdnio, o 238, decai até se tornar chumbo 206. O chumbo 206
€ um isétopo estdvel, com um nicleo estdvel. Portanto, o uranio instavel pode,

eventualmente, se tornar um is6topo estavel de chumbo.

A energia e particulas emitidas de nucleos instdveis sdo capazes de causar
ionizacdo. Quando um nucleo instdvel emite particulas, as particulas sdo,
tipicamente, na forma de particulas alfa, beta ou néutrons. No caso da emissao de
energia, a emissdo se faz por uma forma de onda eletromagnética muito semelhante

aos raios-X, conhecido como raios gama (FIG. 9).

Particula Beta Raios Gama

Particula Néutron

Alfa Radiacdo Ionizante

FIGURA 9 — Esquema representativo da emissdo de energia e particulas por um

ndcleo instavel

7z

A particula alfa é a maior particula emitida por nicleos instaveis. E
composta por dois prétons e dois néutrons. Quando um dtomo emite uma particula
alfa, perde dois prétons e como a identidade de um 4tomo € determinada pelo
nimero de prétons encontrados em seu nucleo, o dtomo instdvel muda para um

elemento diferente.

A particula beta € muito mais leve que a particula alfa e s@o, essencialmente,

elétrons de alta energia cinética. Quando um 4tomo emite uma particula beta, ele se
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transforma em outro dtomo. Uma particula beta € emitida quando um néutron do
atomo se transforma em um préton. Nessa transformagdo, uma particula beta é

emitida junto com um antineutrino com liberacdo de energia.

Os raios gama sao fotons de alta energia emitidos pelo nicleo de alguns
atomos. Raios gama sdo idénticos aos raios-X usados pelos dentistas e médicos. A
diferenca estd no fato de que os raios gama geralmente t€m muito mais energia que
os raios-X e vém do nicleo do dtomo enquanto os raios-X ndo. Os raios-X sao
gerados em uma maquina que acelera elétrons e os faz colidir contra uma placa de
chumbo ou outro metal. Na colisdo, os elétrons perdem a energia cinética, sendo a

maior parte transformada em calor (quase a totalidade) e o restante em raios-X.

Outro tipo de radiacdo ionizante € o resultado da emissdo de néutrons por
ndcleos de 4dtomos radioativos. A emissdo do néutron € associada com a fissdo
nuclear. A fissdo nuclear € parte integrante do processo da geracdo de calor para a
producdo de energia elétrica. A fissdo envolve a divisdo de dtomos com muitos
prétons e néutrons (como o Uranio 235) em atomos menores. O processo de fissdao

libera energia de dois ou trés néutrons.

60 - . . . ..

As fontes de "Co sdo utilizadas industrialmente principalmente, quando
materiais volumosos necessitam ser uniformemente irradiados, com base na emissao
de raios gama a partir de fontes radioisotopicas. Quatro principais tipos de fontes

podem ser destacados: piscina, caverna, panoramica e Gammacell.

Os raios gama, durante o bombardeamento dos materiais ddo origem a
elétrons secunddrios que entdo, reagem de maneira similar aos elétrons. A radiacao

gama tem grande poder de penetracdo, mas intensidade baixa (102-10" Gy/h).

O “Co utilizado em fontes de radiacio é produzido pela irradiacdo
intencional do Co, que é um isétopo estdvel. O radioisétopo é formado por uma

reacdo de captura de néutrons (n):

YCo+n —» %Co
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0 ®Co decai com uma meia-vida de 5,27 anos para um isétopo estavel 6ONi:
OCo ——» ONi+e

O processo é acompanhado pela emissdo de dois fétons gama com energia

de 1,17MeV e 1,33MeV, com uma eficiéncia de 100% para ambos fétons.

As fontes gama de 6OCo, denominadas tecnicamente de irradiadores gama
(FIG. 10) consistem de pastilhas ou tarugos do radionuclideo OCo encapsulados em
zircaloy. Posteriormente sdo colocados em arranjos na forma de cilindros de aco
inoxiddvel sendo selados e dispostos de maneira a permitir que a emissdo dos raios

gama seja homogénea.

FIGURA 10 - Foto de um irradiador de ®*Co tipo Gammacell-220
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3.5 Processos de reciclagem

O PET € um termopléstico, que pode ser reciclado varias vezes, com
pequenas alteragdes nas propriedades originais. Gracas a esta caracteristica, ocupa
posicao destacada no mercado de resinas reciclaveis, proporcionando economia de
energia do petréleo, evita a agressdo ao meio ambiente, gera empregos, e viabiliza
pequenas empresas de reciclagem. Os processos de reciclagem do PET pos-
consumo podem ser divididos em dois grandes grupos: a reciclagem quimica e a

mecanica (MANCINTI ef al. 1998; SANTOS, 2004).
3.5.1 Reciclagem quimica

A decomposi¢do quimica do PET estd sendo muito estudada e utilizada na
producdo de vdérias espécies monoméricas e polidis. Os produtos da decomposicao
ou “depolimerizacdo” podem ser reutilizados na polimerizagdo (ou re-
polimerizacdo) do préprio PET. Os catalisadores para reacOes de hidrolise
(decomposicao do PET) podem ser dcidos, como acido sulftirico, ou bases, como o
hidréxido de amoénio. Um catalisador &acido pode promover a hidrélise em
temperatura entre 60°C e 100°C em um intervalo de tempo entre 10 e 30 minutos

(WIEBECK, PIVA, 2004).

O processo mais comum, para a reciclagem quimica dos residuos industriais
de PET utiliza hidréxido de sédio como catalisador em solucdo aquosa, e etileno
glicol, entre 90°C e 150°C, a pressao atmosférica, decompondo o polimero em um
sal dissédico. Este sal € entdo transformado em é&cido tereftdlico. Outro processo
quimico de reciclagem muito conhecido é o que utiliza residuos de fibras de PET. O
residuo de fibras, etilenoglicol e como catalisador um benzenosulfonado, reagem
produzindo tereftalato de bis-hidroxietila. Este dltimo € o polimero final que, se
produzido com 45% de monOmero reciclado, produz fibras com propriedades
equivalentes aquelas produzidas com mondmeros “virgens” de PET (WIEBECK,

PIVA, 2004).

Dentre os processos quimicos destaca-se o PET Bottle Chemical Recycling

Process (AIES, 2004).
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Segundo a AIES, 2004 nesta tecnologia o consumo de energia € inferior a
metade do valor consumido nos processos convencionais (28,3 contra 62,7 MJ/kg)
e, a resina PET obtida, apresenta as mesmas propriedades, confiabilidade e pureza
do PET virgem, podendo ser utilizada sem restri¢cdes na producdo de embalagens

para alimentos.

Na reagdo de depolimerizacdo utilizam-se flocos de PET (flakes), obtidos a
partir da moagem e lavagem de garrafas pds-consumo, etilenoglicol (EG),
produzindo-se o tereftalato de bis-hidroxietila (BHET) que € encaminhado a
sucessivas etapas de purificagdo por destilacdo, filtracdo e descoloracdo (com

carvao ativado).

A seguir o BHET € polimerizado em fase liquida e, pds-condensado, em fase

solida. O EG é reciclado, retornando ao reator de depolimerizagao.

3.5.2 Reciclagem mecanica

No Brasil usa-se o PET em embalagens para refrigerantes desde 1998 e é
considerado o terceiro consumidor mundial neste segmento, superado apenas por
Estados Unidos e México, conforme dados do Mapeamento de Projetos Ambientais

(MAPA) (WIEBECK, PIVA, 2004).

Segundo a Associacdo Brasileira da Industria do PET (ABIPET), o Brasil
tem sua reciclagem quase que realizada apenas de forma mecanica. Considera-se o

PET o segundo material mais reciclado no pais, superado apenas pelo aluminio.

Em 2006, cerca de 380 mil toneladas de resina PET virgem foram
produzidas com destino a producdo de refrigerantes e, cerca de 190 mil toneladas
foram recicladas, registrando um crescimento de 11,5% em relacdo a 2005. No
Brasil no total, 51,3% do PET destinado as garrafas foi reciclado, atrds apenas do
Japao, que reciclou 62% do material no mesmo periodo, mas significativamente a
frente dos Estados Unidos (23,5%), Europa (38,6%), Argentina (27,1%) e México
(11%). Este percentual coloca o Brasil no segundo posto mundial de reciclagem de

garrafas PET (ZAPAROLLLI, 2008).
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No ano 2000 com produgdo da ordem de 300 mil toneladas de resina virgem,
apenas 67 mil toneladas de PET pds-consumo foram recicladas. Estes nimeros
comprovam o crescimento do setor da reciclagem nacional assim como, demonstra
considerdvel economia da energia do petréleo. Segundo Mancini et. al. (1998) no
que tange a energia consumida no processo, estima-se que os processos de
reciclagem, em média, consomem apenas 30% da energia utilizada na producao da

resina virgem.
3.5.2.1 Coleta e pré-selecao das garrafas

A reciclagem mecanica do PET pds-consumo inicia-se na coleta das garrafas
de refrigerantes, descartadas pela sociedade. Nesta fase, os catadores recolhem
manualmente as garrafas encontradas no meio ambiente, em aterros sanitarios,
lixdes, ou unidades municipais de coleta seletiva. Logo apds as garrafas sdo
separadas por cor e prensadas, originando fardos com peso médio de 80kg e volume
de 0,5m’. A prensagem e enfardamento viabilizam a comercializacdo do material a

longas distancias.

Para que o material adquira maior valor comercial agregado é importante
que esteja com a menor contaminagdo possivel, pois a presenga de contaminagdes
como o vidro, papel, metais ou outros polimeros, provoca a desvalorizacdo do

material enfardado ou até mesmo, pode inviabilizar sua comercializagao.

Dentre os outros polimeros mencionados, destaca-se o PVC, poli(cloreto de
vinila), cuja degradacdo térmica provoca condi¢des dcidas que promovem a
hidrdlise e conseqiiente degradacdo do PET, mesmo em concentragdes da ordem de

400ppm.

Como agravante, o PVC cuja densidade (1,39 g/cm’) é praticamente a
mesma do PET, (1,33-1,45 g/cm3), nao pode ser removido por decantagdo, nas
operacgdes de lavagem, ao contrario do polietileno (PE), e do polipropileno (PP), que
apresentam densidade inferior a 1,0 g/cm3 e que sdo utilizados para a producgdo de

tampas e rétulos, que compdem as garrafas.
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3.5.2.2 Processo de moagem e pré-lavagem das garrafas

O PET enfardado é enviado para centenas de empresas recicladoras que
desfazem os “amarrados”, revisando a sucata, com auxilio de uma esteira
transportadora, equipada com um detector de metais. Contaminagdes grosseiras
visiveis podem ser removidas manualmente, por peneira estatica ou vibratoria, e por

outros dispositivos desenvolvidos para tal.

Na etapa seguinte as garrafas sdo moidas com dgua, em moinhos de facas
rotativas originando o PET moido, denominado flocos ou flakes, que apresentam

granulometria em torno de 9,5mm.

Os flocos moidos sdo transportados pneumaticamente para as lavadoras na
presenca de dgua e produtos quimicos de limpeza, (solucdes diluidas de soda e
detergentes). As lavadoras sao maquinas que possuem pds rotativas, presas ao €ixo
central apoiado por mancais, que gira em velocidade de 1200 rotacdes por minuto,
promovendo grande atrito e movimentacdo aos flakes. O eixo da maquina € envolto
por uma chapa metdlica perfurada, que mantém o material no processo e permite a
passagem da solucdo de limpeza, e da sujeira extraida dos flocos para fora do

sistema.

Um tanque de decantacdo abastecido com dgua limpa recebe o material pré-
lavado, onde o PET (mais denso) desce para o fundo do tanque, separando-se do PE
e PP (que flutuam) na superficie da dgua, e sdo continuamente removidos do
processo, no fluxo que transborda por um dreno, localizado na parte superior. Uma
rosca transportadora posicionada no fundo do tanque remove os flocos do PET
moido, contendo pequena quantidade de rétulos, e isento de tampas, para as

centrifugas de secagem.

Esta condicdo de lavagem, ndo consegue remover todo o adesivo utilizado

-

para a fixacdo dos rétulos nas garrafas. E comum a presenca de fragmentos dos

rétulos, ainda colados nos flakes lavados.
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Por meio de centrifugas rotativas idénticas as lavadoras, porém, sem adi¢do
de 4gua ou solugdes, a umidade superficial do polimero € reduzida por
centrifugacdo. Um transportador pneumatico conduz o PET limpo e seco para silos
de armazenagem, que permitem a embalagem do polimero em big bags, ja em

condi¢des de comercializacdo, ou destinados a outros processos complementares.

Conforme apresentado no Semindrio Internacional - Reciclagem de PET
poés-consumo para contato com alimentos (2003) flakes reciclados pelo processo de
pré-lavagem podem ser utilizado como matéria-prima na indudstria de embalagens

apenas para produtos nao alimenticios.

De acordo com a Resolucdo RDC n°. 20 de 26 de marco de 2008 alguns
tipos de PET reciclado ja podem ser utilizados como matéria-prima, na inddstria de
embalagens para alimentos. Uma nova tecnologia denominada bottle to bottle,
proporciona condi¢des de purificagdo quimica e bacterioldgica do material pos-
consumo. Etapas complementares no processo de lavagem e extrusdo aumentam a
capacidade de eliminar agentes contaminantes e assim, viabiliza seu aproveitamento
pela industria de alimentos e bebidas. O sistema ja € utilizado na Australia, Estados

Unidos e em alguns paises europeus.

Na FIG. 11 é mostrado um conjunto tipico de lavadoras e secadoras utilizado

na reciclagem mecanica dos flakes de PET.

FIGURA 11 — Conjunto de lavadoras e secadoras
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3.6 Utilizacao da radiacao na reciclagem de PET

Pesquisadores da Universidade de Sojo, no Japao, desenvolveram um
método para reciclagem de itens feitos com PET, e a maior parte dos produtos

utilizados na pesquisa foi composta por garrafas (PESQUISADORES, 2006).

O mecanismo desenvolvido no Japdo consiste, em inverter a reacdo de
policondensacdo do dcido tereftdlico e do etilenoglicol usados na obtencao do PET,
ou seja, uma variacdo do processo de reciclagem quimica que se descreveu neste

trabalho no item 3.5.1.

Entre os méritos associados ao novo método destaca-se a economia de
energia e a possibilidade de despender menos tempo no processo de reciclagem. O
tempo de processamento foi reduzido em dez vezes, gastando quatro vezes menos

energia segundo os pesquisadores.

Em solucao composta por soda dissolvida em etilenoglicol, cujas proporcoes
nao foram reveladas, os pesquisadores colocaram flakes de PET que em seguida,
foram expostos a uma determinada quantidade de radia¢do na faixa de microondas.
De acordo com os cientistas envolvidos no procedimento, a radiagdo atua no
rompimento das ligacdes covalentes entre o dcido tereftdlico e o etilenoglicol. A
reacdo ocorre com rapida elevacdo da temperatura (atingindo valores acima de
200°C em 90 segundos). A rdpida depolimerizacdo € considerada um ganho
importante no processo de reciclagem quimica do PET, pois em situagdes
convencionais de decomposi¢ao o material precisa ser submetido a um aquecimento

de até 300°C durante 20 minutos.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais

Para atingir os objetivos propostos no projeto realizaram-se os ensaios com

trés tipos de materiais, na forma de graos cristalizados:
a) PET virgem — co-polimero grau garrafa, comercializado no pais;
b) PET reciclado super-lavado;
¢) PET reciclado pré-lavado ou PET normal.

4.2 Reciclagem com super-lavagem

Utilizou-se um processo de reciclagem das garrafas PET de origem pds-
consumo, com etapas complementares de limpeza. Comercialmente, este processo €
conhecido como super-lavagem. As etapas complementares de limpeza e enxagiie

permitem a redugdo praticamente total das contaminagdes presentes nos flakes.

Solu¢des quimicas contendo soda cdustica e detergente foram preparadas em
concentragdes suficientes de modo a permitir a remog¢do das vdrias impurezas
presentes no material, principalmente o adesivo utilizado na fixagao dos rétulos das
garrafas. A limpeza do adesivo permitiu a remog¢ao dos fragmentos de rétulos que
ainda permaneciam no material. Desta forma esses fragmentos foram descolados,

separando-se dos flocos de PET por flutuagdo. O adesivo foi arrastado pela solugdo.

Posteriormente, os flakes foram enxaguados com dgua quente, assegurando a
eliminacdo de contaminagdes advindas do processo. A agdo catalitica exercida pelos
agentes de limpeza pode promover reacdes de hidrélise no polimero, nas etapas

seguintes do processo.

Lavadoras, centrifugas, tanques de decantagao, silos, transporte pneumaético,

e roscas transportadoras foram os equipamentos utilizados nestas operagdes.
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Os efluentes do processo foram tratados por processo fisico-quimico, e cerca

de 80% da 4gua foi reutilizada.

Em seguida, alimentadores pneumdticos transportaram os flakes para os silos
de secagem. Nestes silos o material permaneceu por cerca de 4 horas, em
temperatura de 160°C, mantidas com fluxo de ar seco, a um ponto de orvalho (PO),
inferior a -30°C. O silo de secagem ficou posicionado sobre a abertura de

alimentacdo da extrusora como € mostrado na FIG. 12.

FIGURA 12 - Silo de secagem posicionado na alimentag@o da extrusora

O ar seco utilizado no processo foi produzido em um conjunto secador
desumidificador. O conjunto é equipado com colunas recheadas com resinas
especiais que absorvem a umidade presente no ar. Na FIG. 13 é mostrado o

conjunto secador desumidificador para PET.



38

FIGURA 13 — Conjunto secador desumidificador para PET.

Na operacdo de extrusdo, o polimero alimentado por gravidade e arrastado
pelo filete da rosca foi aquecido com auxilio de resisténcias elétricas e pelo atrito, a

temperatura de fusdo (em torno de 250°C).

Na FIG.14 € mostrado o desenho de uma extrusora para termopldsticos,
ilustrando os principais componentes do equipamento. O trajeto percorrido pelo

PET no processamento € destacado pela cor amarela.
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FIGURA 14 — Extrusora para termoplésticos

Na saida do cilindro de extrusdo, o material fundido foi filtrado, para
assegurar que contaminagdes denominadas pontos pretos, ndo ficassem presentes
nos graos do PET. A filtracdo ocorreu pela passagem do polimero fundido através
de telas metélicas com malha 200 mesh. Na FIG. 15 é mostrado o filtro da extrusora

em operacdo durante o processo de extrusio dos flocos de PET.
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FIGURA 15 — Filtro de extrusio

Finalizando o processo de reciclagem, os graos amorfos foram transportados
para o cristalizador, aquecidos a temperatura de 160°C e resfriados lentamente a
temperatura em torno de 50°C, que estd abaixo da temperatura de transicao vitrea do
polimero (73°C). O produto final PET granulado e cristalizado de origem pds-
consumo foi utilizado no desenvolvimento deste trabalho, e foi denominado PET

super-lavado.

De acordo com as observagdes do item 3.5.2.2 onde se comentou sobre a
regulamentacdo do PET reciclado de origem pds-consumo como matéria-prima na
indastria de embalagens para alimentos e bebidas acredita-se que o polimero
reciclado por este processo, reine condicdes fisico-quimicas que atendam as
exigéncias da RDC n° 20, de 26 de marco de 2008 da Agencia Nacional de
Vigilancia Sanitidrio (ANVISA) que dispde sobre o regulamento técnico sobre
embalagens PET poés-consumo reciclado grau alimenticio (PET-PCR grau

alimenticio) destinado a entrar em contato com alimentos.

Além deste material, produziu-se outro grdo de PET sem a etapa

complementar de super-lavagem, com a finalidade de avaliar o efeito das
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contaminagdes presentes no polimero. Este produto foi denominado PET granulado

pré-lavado.
4.3 Pré-secagem do PET

Por se tratar de um material higroscépico, € recomendado que antes de
qualquer processamento, seja efetuada a pré-secagem do polimero. Tal
procedimento permite evitar reagdes de hidrdlise, alterando os resultados. Desta
forma, todas as amostras foram submetidas a pré-secagem em estufa por 3 horas a

145°C antes de serem processadas.
4.4 Irradiacoes das amostras

Nas irradiagdes das amostras de PET com feixe de elétrons utilizou-se o
acelerador de elétrons Dynamitron JOB 188 de energia de 0,5MeV a 1,5MeV , e
corrente de 0,3mA a 25mA (FIG. 8, p.26). As irradiagdes com raios gama foram
realizadas utilizando-se um irradiador Gammacell-220 com fontes de *°Co (FIG. 10,

p.29).

A fim de avaliar a interferéncia das reacdes de oxidacdo no polimero, as
irradiacdes das amostras foram realizadas, em atmosferas de oxigénio e de

nitrogénio nas doses de 15, 25, 35, 50 e 100kGy.
4.5 Métodos de analise

Os ensaios de caracterizacdo e avaliacdo dos materiais foram executados de

acordo com as Normas ASTM.
4.5.1 Indice de fluidez

A técnica da determinacdo do indice de fluidez (MFI) foi empregada como
medida indireta da massa molar do polimero PET. O indice de fluidez € expresso
em g/10 min. Os valores obtidos nos mostram a quantidade de material que
atravessa um orificio calibrado em condi¢des de pressdo, temperatura e tempo

conforme recomendado pela Norma ASTM D 1238.
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Valores baixos do MFI indicam massa molar elevada, portanto, melhores
serdo suas propriedades. A resina PET virgem, comercializada no Brasil com
especificacdo adequada para a fabricacdo de garrafas descartdveis desenvolvidas
para bebidas carbonatadas apresentam valores tipicos em torno de 18,5 g/10 min, o
que equivale a viscosidade intrinseca de 0,83 dl/g. O polimero PET indicado para a
fabricacdo de filmes e fibras, apresenta os valores tipicos respectivos em torno de

49,0 g/10 min. e 0,60 dl/g.

4.5.2 Viscosidade intrinseca

Segundo Lucas et al. (2001) a viscosidade intrinseca (IV) € a propriedade
que define a qualidade e resisténcia de polimeros. Tem como unidade a reciproca da
concentracdo, ou seja, dl/g. O valor da IV é uma medida indireta da massa molar do
polimero. Esta técnica € a mais empregada na tecnologia do PET para controle de
producio e especificacdo da resina. O método usado para as andlises foi baseado na

Norma ASTM D 2857.

Durante o processo de reciclagem mecanica, o grande desafio consiste na
manutencdo desta propriedade fundamental, por meio da remocao de contaminagdes
que possam catalisar as reacoes de hidrélise no material fundido, além do rigoroso

controle térmico do processo, o que diminui as possibilidades de degradacao.

4.5.3 Espectroscopia vibracional de absorcio no infravermelho por

transformada de Fourrier (FT-IR)

Espectroscopia € o estudo da interacao da radiacdo eletromagnética com a
matéria. A espectroscopia vibracional € uma ferramenta poderosa na identificacdo
de grupos funcionais e nos estudos de conformacao e estrutura de macromoléculas,
além de permitir a obtencdo do espectro vibracional completo da molécula. A
radiacdo eletromagnética interage com a matéria em trés processos distintos:
absor¢do, emissdo e espalhamento. A espectroscopia vibracional estuda a transi¢ao
das vibracdes normais moleculares que podem ser do tipo estiramento de ligacdo,

deformacao angular e torcdo. A obtengdo do espectro infravermelho por transmissao
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¢ o modo mais utilizado, pois é a configuracio bdsica de maior parte dos
espectrometros IR do mercado, constituindo-se assim num modo universal, na
medida em que pode ser aplicado em amostras sélidas, liquidas, gasosas e polimeros

(CANEVAROLO JR., 2004).

Os ensaios de espectroscopia vibracional foram realizados no espectrometro
marca Perkin Elmer, modelo Spectrun One, acoplado com dispositivo Universal

ATR (Sampling Acessory).

O equipamento possui um programa de comparacdo que permite
correlacionar as diferencas espectrais ocorridas entre as amostras analisadas. Nestes

ensaios estabeleceu-se o fator 1,00 (100%) para a amostra referéncia.
4.5.4 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC de compensacio de poténcia)

O DSC de compensacdo de poténcia € um calorimetro que mede diretamente
a energia envolvida nos eventos térmicos. A amostra e a referéncia sdo aquecidas ou
resfriadas em fornos separados idénticos. O principio de funcionamento do
equipamento pressupde que a amostra e referéncia sejam mantidas sempre em
condi¢des isotérmicas. Assim, se a amostra sofre alteracio de temperatura
promovida por um evento endotérmico ou exotérmico, os termopares detectam a
diferenca de temperatura entre a referéncia e o equipamento, automaticamente,
modificando a poténcia de entrada de um dos fornos (da amostra ou da referéncia),
de modo a igualar a temperatura de ambos. A diferenca entre o calor fornecido a
amostra e a referéncia (dH/dt) é registrada em fung¢do da temperatura (T) ou do

tempo (t) (CANEVAROLO JR., 2004).

Os ensaios de DSC foram realizados no calorimetro marca Seiko Instruments
Inc., modelo EXSTAR 6000. O método usado para as determinagdes foi baseado na

Norma ASTM D 3418.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Indice de fluidez (MFTI) e viscosidade intrinseca (IV)

Na TAB. 1 sdo apresentados os resultados obtidos na determinagcao do MFI e
IV das amostras da resina PET virgem nao irradiada (referéncia) e irradiadas com

elétrons e raios gama em atmosferas de O, e de N, com diferentes doses de radiacdo.

TABELA 1 — Indice de fluidez (MFI) e viscosidade intrinseca (IV) das amostras de
PET virgem ndo irradiada e irradiadas com feixe de elétrons e raios gama em
atmosferas de O, e de N, com diferentes doses de radiacao

PET VIRGEM
Gama *Co Gama *Co
Feixe € 02 Feixe e Nz 02 Nz
DOSE - kGy MFI IV ~ MFI 10" MFI IV MFI 1V
0 18,71 0,84 18,71 0,84 18,71 0,84 18,71 0,84
15 23,30 0,79 21,50 0,81 19,87 0,83 20,02 0,82
25 2240 080 21,74 0,81 21,38 0,81 21,45 0,81
35 22,08 080 2245 0,81 20,13 0,82 20,70 0,82
50 26,73 0,76 27,76 0,76 26,73 0,76 24,30 0,78
100 29,10 0,76 31,63 0,73 29,10 0,75 28,86 0,74

Na FIG. 16 sao mostradas as respectivas curvas da IV das amostras do PET

virgem nao irradiada e irradiadas, em fun¢@o da dose de radiacao aplicada.
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FIGURA 16 — Viscosidade intrinseca das amostras de PET virgem ndo irradiada e
irradiadas com feixe de elétrons e raios gama em atmosferas de O, e de N, com

diferentes doses de radiacdo

Na TAB. 2 sdo apresentados os resultados obtidos na determinacdo do MFI e

IV das amostras do PET super-lavado, ndo irradiada e irradiadas com diferentes

doses, nas mesmas condi¢des estabelecidas para o PET virgem.

TABELA 2 — Indice de fluidez (MFI) e viscosidade intrinseca (IV) das amostras de
PET super-lavado ndo irradiada e irradiadas com feixe de elétrons e raios gama em
atmosferas de O, e de N, com diferentes doses de radiacao

PET SUPER-LAVADO

Gama ®Co  Gama *Co
Feixe e O, Feixe e N, 0, N,
DOSE - kGy MFI IV  MFI v MFI IV MFI 1V
0 31,82 0,73 31,82 0,73 31,82 0,73 31,82 0,73
15 37,02 0,70 3690 0,70 37,34 0,69 36,38 0,70
25 36,99 0,70 40,69 0,68 3820 0,68 40,04 0,68
35 37,10 0,69 41,45 0,67 39,29 0,68 40,78 0,67
50 39,31 0,68 51,87 0,63 41,70 0,67 43,15 0,66
100 40,03 0,67 58,15 0,60 39,24 0,68 47,06 0,64
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Na FIG.17 sdo mostradas as respectivas curvas da IV das amostras de PET

super-lavado ndo irradiada e irradiadas em fun¢@o da dose de radiacao aplicada.
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FIGURA 17 - Viscosidade intrinseca das amostras de PET super-lavado nao
irradiada e irradiadas com feixe de elétrons e raios gama em atmosferas de O, e de
N, com diferentes doses de radiacao

Na TAB. 3 sdo apresentados os resultados obtidos na determinacdo do MFI e
da IV das amostras do PET pré-lavado, mantidas as condi¢des anteriormente

descritas.
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TABELA 3 - Indice de fluidez (MFI) e viscosidade intrinseca (IV) das amostras de
PET pré-lavado ndo irradiada e irradiadas com feixe de elétrons e raios gama em
atmosferas de O; e de N, com diferentes doses de radiacao

PET PRE-LAVADO

Gama®Co

Feixe e O, Feixe e N, 0, Gama®Co N,

DOSE - kGy MFI1 IV  MFI IV MFI 1V MFI 1V
0 36,89 0,70 36,89 0,70 36,89 0,70 36,89 0,70

15 40,18 0,68 39,15 0,68 38,53 0,69 37,15 0,70

25 39,80 0,68 42,73 0,67 42,50 0,67 43,16 0,66

35 39,73 0,68 43,86 0,66 41,59 0,67 44,00 0,66

50 48,75 0,64 50,30 0,63 4827 0,65 44,80 0,65

100 66,30 0,57 67,60 0,57 52,99 0,62 5493 0,61

Na FIG.18 s3o mostradas as curvas da IV das amostras de PET pré-lavado

em funcao da dose de radiacao.
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FIGURA 18 — Viscosidade intrinseca das amostras de PET pré-lavado nao irradiada
e irradiadas com feixe de elétrons e raios gama em atmosferas de O, e de N, com

diferentes doses de radiacao
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De acordo com as TAB. 1, 2 e 3 observa-se que todas as amostras irradiadas
sofreram modificacOes nos resultados dos ensaios da determinacdo do MFI e da 1V,
quando comparadas aos materiais nao irradiados. As modificacdes avaliadas
indicaram tendéncia de diminui¢@o nos valores da IV, e conseqiientemente aumento
nos valores do MFI, indicando uma diminui¢do na massa molar das amostras de

PET irradiadas.

Nos ensaios de radiacdo com dose de 15, 25 e 35kGy os resultados mostram
pequenas variacdes da viscosidade e conseqiientemente menor reducdo da massa
molar do polimero. A partir das irradiacdes com doses de 50 e 100kGy observa-se

resultados que indicam maior diminuicio do tamanho das cadeias moleculares.

Nao foram detectadas mudancas relevantes entre a irradiacdo em atmosferas
de oxigénio e de nitrogénio como pdde ser observado nas FIG. 16, 17 e 18. Os
resultados dos ensaios de MFI e IV mostram variacOes despreziveis em termos de
alteracdes provocadas pela radiacdo ionizante em fun¢do da atmosfera inerte ou com

condig¢des de oxidacao.

Quanto ao processo de reciclagem, pode-se observar que o PET super-lavado
apresentou resultados de IV e MFI melhores quando comparado ao PET pré-lavado,
ou seja, quanto mais limpo o flake, menor é a perda de viscosidade no estado
fundido durante a extrusdo. A reduc¢do da massa molar em funcdo da degradacao
térmica pode ser considerada a mesma para as duas amostras, uma vez que OS
materiais foram processados no mesmo equipamento com o mesmo perfil térmico

de processo. A viscosidade média obtida para o granulado super-lavado foi de 0,73

dl/g, enquanto que o PET pré-lavado apresentou valores médios de 0,70 dl/g.

Na FIG. 19 observam-se, as modificacdes provocadas pela acdo das
diferentes doses de radiacdo nas diferentes amostras de PET irradiadas com elétrons

e raios gama em atmosfera de oxigénio.
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COMPARACAO FEIXE X GAMMA
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FIGURA 19 — Comparacdo da viscosidade intrinseca das amostras de PET ndo
irradiada e irradiadas com feixe de elétrons e raios gama com diferentes doses de
radiacdo em atmosfera de oxigénio

Os resultados mostraram que a irradiacdo com raios gama apresentou valores
maiores da IV, portanto, provocaram menos cisdes nas cadeias moleculares do PET
em comparacao as amostras irradiadas com feixe de elétrons. Isto pode ser devido a
taxa de dose que no caso da irradiacdo com elétrons foi maior que a com raios
gama. Assim sendo, todas as amostras irradiadas com feixe de -elétrons
apresentaram diminuicdo maior da IV e conseqiientemente uma maior quantidade

de cisOes nas cadeias moleculares do PET.
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5.2. [Espectroscopia vibracional de absor¢cdo no infravermelho por
transformada de Fourrier (FT-IR)

Na FIG. 20 é mostrada uma comparacao entre o espectro da amostra do PET

virgem ndo irradiada e as amostras irradiadas com feixe de elétrons e raios gama

com dose de 100 kGy.
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FIGURA 20 - Espectroscopia vibracional de absor¢do no infravermelho das
amostras de PET virgem ndo irradiada e irradiadas com feixe de elétrons e raios
gama com dose de 100kGy

O espectro da amostra referéncia e das amostras do PET virgem irradiadas
apresentou similaridade, sem a presenca de bandas que pudessem indicar mudancas

significativas na molécula de PET.
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Os espectros comparativos entre as amostras do PET super-lavado e do PET
pré-lavado ndo irradiadas e irradiadas com feixe de elétrons e raios gama com dose
de 100kGy sao mostrados nas FIG.21 e 22, respectivamente, juntamente com o

espectro da amostra de PET virgem nio irradiada.
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FIGURA 21 - Espectroscopia vibracional de absor¢do no infravermelho das
amostras de PET super-lavado ndo irradiada e irradiadas com feixe de elétrons e
raios gama com dose de 100kGy
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FIGURA 22 - Espectroscopia vibracional de absorcdo no infravermelho das
amostras de PET pré-lavado ndo irradiada e irradiadas com feixe de elétrons e raios
gama com dose de 100kGy

Os espectros também nao apresentaram presenga de bandas que pudessem

indicar mudancas significativas nas moléculas de PET super-lavado e pré-lavado.

A maior alteragdo detectada ocorreu entre a amostra do PET pré-lavado néo
irradiada (94,29%) e a amostra referéncia. As demais alteragdes detectadas
apresentaram resultados variando na faixa entre 97,21 e 99,05%, o que reforca a

similaridade entre os materiais.



5.3. Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

Na FIG.23 ¢é mostrada a curva tipica de aquecimento do polimero PET

virgem nao irradiado (referéncia).

Temperature Program:
[C] {Cmin] [min] [sec]
1* 20 - 350 20 1 0.5

e IDRC
Data N ume: PET.O01
Sate: 5/ 8/18 13:43
3ample: PET
7.8 me
Referer ce: vazio
o

Comments:
Operator Rosangela
Caracterizacaoc de Material
(Polictileno Tereftalato)
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FIGURA 23 — Curva de calorimetria exploratéria diferencial da amostra de PET

virgem nao irradiada (referéncia)

A curva de DSC do PET virgem mostrou a temperatura de transi¢ao vitrea
T, = 72,8°C, a temperatura de cristalizacdo T. = 135,7°C, com entalpia de

cristalizagdo de — 6,3054 mJ.mg”' , e a temperatura de fusdo Ty, = 251,9°C, com

entalpia de fusdo de 7,53742 mJ.mg".

As curvas tipicas de aquecimento das amostras do PET virgem irradiadas

com feixe de elétrons e raios gama com dose de radiagdo de 100kGy, sdo mostradas

na FIG. 24.
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FIGURA 24 — Curvas de calorimetria exploratdria diferencial das amostras de PET

virgem irradiadas com dose de 100kGy (A — Raios gama; B — Feixe de elétrons)
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As amostras testadas encontravam-se cristalizadas e, portanto, ndo foi
possivel detectar a temperatura de amolecimento (T,) e a temperatura de

cristalizacdo (T.) desses materiais.

As variagdes que se observam entre as curvas da amostra irradiada com raios
gama e feixe de elétrons ndo sdo significativas. Observou-se apenas uma pequena
flutuacdo na faixa da temperatura de fusdo da amostra irradiada com feixe de
elétrons, porém os valores podem ser considerados ndo expressivos em termos de

mudangas na estrutura do polimero.

Nas FIG. 25 e 26 sdo mostradas as curvas de DSC das amostras irradiadas
com feixe de elétrons e raios gama com dose de radiacdo de 100kGy, para o PET

super-lavado e PET pré-lavado ou normal, respectivamente.



C: Raios Gama

<< DSBC >>

Temperature Program:
Data Name: Recyclean 6.001

[C] [Chin] [min] [sec]

Comments:
Operator Rosangela

Date: 8/ 5/12 14:58 1* 25- 30 10 1 05 Caracterizacao de Material
Sample:  Sup. Lavy 100 O2 Sup. Lav. y 100 O2
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(Recyclean)
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FIGURA 25 — Curvas de calorimetria exploratéria diferencial das amostras do PET
super-lavado irradiadas com dose de 100kGy (C - Raios gama; D - Feixe de elétrons).
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FIGURA 26 — Curvas de calorimetria exploratéria diferencial das amostras do PET

pré-lavado irradiadas com dose de 100kGy(E - Raios gama; F - Feixe de elétrons).
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Foram observadas pequenas diminuicdes nos valores obtidos da Ty, das
amostras irradiadas, porém pode-se dizer que as variagdes nao foram significativas

(em torno de 5%).

Por outro lado, detectaram-se variagdes significativas nos valores obtidos
das entalpias de fusdo. O PET super lavado irradiado por elétrons acelerados, com
dose de 100kGy apresentou diminuicdo dos valores de entalpia da ordem de
34,922 mJ .mg'l, 0 que representa variacdo de 47,1%, em relacdo ao PET virgem
irradiado. A entalpia das demais amostras também diminuiu para valores que
variaram entre 38,5532 e 44,1623 mJ.mg', o que respectivamente, representa
variacdo entre 41,5% e 33,0%. Estima-se que estas variacdes aconteceram devido a

diminui¢ao da massa molar do polimero.
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6 CONCLUSOES

Com base no trabalho realizado, concluiu-se que a acdo da radiacdo
ionizante no polimero PET reciclado, assim como para o polimero PET virgem,
provocou a predominancia das reagdes de cisdo aleatéria da cadeia principal, com

conseqiiente diminui¢do da massa molar do polimero.

As amostras irradiadas com doses inferiores a 35kGy ndo apresentaram

modificagdes significativas em relacdo a amostra nao irradiada.

Nas amostras submetidas a doses mais elevadas, como as amostras irradiadas
com 100kGy observou-se pequenas alteracdes nas propriedades quimicas. Com
excecdo da viscosidade intrinseca, ndo apresentaram alteracdes significativas, ou
seja, a estrutura quimica do polimero praticamente nao sofreu alteracdes, sendo que

apenas o tamanho das cadeias diminuiu.

Em relacdo as propriedades térmicas, pode-se concluir que os valores
menores detectados para a temperatura de fusdo Ty, e para as respectivas entalpias
também ocorreram em funcdo da diminui¢do da massa molar das amostras

irradiadas.

Quanto ao processo de irradiacdo, concluiu-se que a irradiagdo com raios
gama provocou menor quantidade de cisdes nas cadeias do PET em relagdo a

irradiacdo com feixe de elétrons devido a taxa de dose ser menor.

O processo de reciclagem com super-lavagem permitiu a producdo de PET

reciclado pds-consumo com perdas menos significativas da viscosidade intrinseca.

Uma vez que sob os efeitos da radiacdo ionizante ocorram predominéncia
das reagdes de cisdao das cadeias poliméricas, pode-se sugerir o estudo da utilizacao
dos processos de irradiacdo para a reciclagem quimica do PET, visto que na
reciclagem quimica, € necessdria a depolimerizacdo das cadeias moleculares.
Provavelmente, cadeias menores consumirdo menores quantidades de energia no

processo quimico.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudo da utilizagdo da radiacdo ionizante nos processos de reciclagem

quimica do polimero PET.

Estudo do efeito de diferentes doses de radiag¢do ionizante na permeabilidade
a gases em garrafas PET para o acondicionamento de liquidos produzidos por

processos de fermentacao, como por exemplo, as cervejas.
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