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RESUMO

Neste trabalho foi estudada a reciclagem quimica do PET por meio do método de glicdlise
catalitica e posterior uso dos oligdmeros obtidos na sintese de um compésito PU-escama. Para a glicolise
do PET foi realizada uma anélise por planejamento fatorial 2, sendo avaliados a temperatura de reagio
(150 e 170°C) e quantidade de agua adicionada no meio reacional (0 e 2,0%). Os resultados mostraram
que os dois fatores influenciam significativamente na despolimerizag¢do do PET, sendo que a temperatura
em maior extensdo. Também foi realizado um estudo fisico-quimico dos oligdmeros por meio das
técnicas de FTIR, MEV, CLAE e titulagdes para obtengcdo da massa molar média. A técnica de CLAE
mostrou que em 150°C as massas molares dos oligdmeros estdo mais homogéneas entre as amostras,
enquanto que em 170°C se encontram mais dispersas. Nos experimentos em que foi adicionado agua,
encontrou-se o pico referente a0 TPA (Acido Tereftalico), possivelmente gerado pela hidrélise do BHET
(Tereftalato de Bis(hidroxietila)). Também concluiu-se que as amostras do primeiro filtrado sdo mais
impuras e possuem massa molar maior do que as do segundo, como mostrado pelas imagens de MEV.
Apds as caracterizagodes, foi escolhida a amostra 2FW (segundo filtrado com adi¢ao de 2,0% de agua)
para dar continuidade aos estudos, ja que esta apresentou um bom rendimento na despolimerizagdo do
PET e ainda apresentou a formacdo do tetrameros hidroxilados, sendo mais uma fonte de poliol para a
formacdo do composito PU-escama (Poliuretana-escama da pinha). Nesta etapa também foi realizado um
estudo por planejamento fatorial 27, sendo avaliados o tempo de reagdo (2 e 4 h) e a quantidade de escama
(5,0 e 15,0%), no qual tornou-se evidente que a analise dos fatores ndo deve se processar em separado, ja
que ha uma forte interacdo entre as variaveis. Concluiu-se que quanto maior a quantidade de carga de
reforgo, o tempo de reagdo para modificar a escama deve ser elevado, sendo que para 2 h de reacdo a
quantidade limite de escama ¢ de 5% e para 4 h, 15%. Através da andlise mecanica do material, a amostra
4 obteve as melhores propriedades mecanicas finais, com um valor de 119,73 (de area sob a curva do
grafico Tensdo x Deformacdo Especifica), enquanto que a amostra 3 obteve um valor de apenas 17,90,
sendo o mais baixo. Por meio das técnicas termogravimétricas, pode-se afirmar que a estabilidade térmica
dos compositos ¢ de 245°C, quando se inicia a degradacdo da ligacdo uretana. Foi observado que a
secagem dos compositos € mais eficiente em atmosfera de N, por 48 h e ndo em atmosfera e temperatura
ambientes, como a maioria dos trabalhos relatam. Por fim, constata-se que as técnicas utilizadas neste
trabalho s3o eficientes e que os oligdmeros podem ser usados como bons extensores de cadeia para a

producdo de compositos poliuretana-escama.

Palavras-chave: PET, glicolise, poliuretana, composito, planejamento fatorial.
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ABSTRACT

In this paper is about the chemical recycling of PET by catalytic glycolysis and later use of
oligomers in the synthesis of a composite PU-Brazilian pine fruit was studied. For the glycolysis of PET a
2? factorial design was used, being evaluated the reaction temperature (150 and 170°C) and amount of
water added in the reaction medium. The results showed that the two factors have significant influence on
the depolymerization of PET, but the temperature in a higher intensity. There was also a physical
chemistry study of the oligomers using the techniques FTIR, MEV, HPLC and titrations to obtain the
medium molar mass. The HPLC technique showed that in 150 the molar masses of the oligomers are
more uniform among the samples, while in 170°C they are more separate. In the experiments in which it
was added 2% of water it was noticed the peak referring to TPA, possibly produced by BHET hydrolysis.
It is also possible to realize that the samples of the first filtering material are less pure and have higher
molar mass than the second filtering material, as showed by MEV. After the characterization, the sample
2FW was chosen for further studies, since it showed a good profit at the depolymerization of PET and
there was also the formation of hydroxylated tetramers, being a better source of polyol to the formation of
the a composite PU-Brazilian pine fruit. At this stage was also made a 22 factorial analysis, being
evaluated reaction time and amount of scales, making clear that the analysis of the factors can’t be
processed separately, since there is a strong interaction between the variables. It can be concluded that
when it is added a bigger quantity of charge enforcement, the period of time for the reaction to modify the
scales has to be high, being for 2h of reaction the quantity limit of the scale is 5% and for 4h, 15%.
Through the mechanical analysis of the material, the sample 4 obtained the best final mechanical
properties, at a value of 119,73, while the sample 3 obtained only a value of 17,90, the lowest value.
Using the thermogravimetric techniques, it can be said that thermic stability of the composites is 245°C,
when the degradation of the urethane ligation is started. It is also noticeable that the drying of the
composites is more efficient in a N, atmosphere for 48h and not in room temperature and atmosphere, as
most works refer to. Finally, it can be certified that the techniques used in this work are efficient and the

oligomers can be used as good chain extensors for polyurethane.

Keywords: composites, factorial design, glycolysis.
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1. INTRODUCAO

Muito se fala em reciclagem e desenvolvimento sustentavel. Um dos motivos
para tal discussdo se deve ao aumento da populacio mundial, com o consequente
consumo desenfreado. De acordo com a Associagdo Brasileira das Empresas de
Limpeza Publica e Residuos Especiais, ABRELPE, somente em 2010 o Brasil produziu
60,8 milhoes de toneladas de lixo®.

Alguns dos residuos existentes no lixo dos brasileiros tém aumentado
significativamente em volume nos ultimos anos como ¢ o caso do poli-tereftalato de
etileno, PET, que passou de 300 mil toneladas em 2002 para 471 mil toneladas em
2011. A principal aplicagdo do PET, um polimero termoplastico (poliéster), ¢ na
fabricagdo de garrafas de bebidas’.

De acordo com a associagdo responsavel pelo censo da reciclagem do PET no
Brasil’ (ABIPET), a recuperagio desse polimero cresceu de 167 mil toneladas em 2004,
para 294 mil toneladas em 2011, sendo um dos materiais mais reaproveitados. Nesse
mesmo intervalo, empresas de reciclagem cresceram de 32% em 2004 para 93% em
2011, o que mostra o crescimento do PET no mercado brasileiro.

O sucesso do reaproveitamento do PET se deve as caracteristicas do polimero,
tais como alta resisténcia mecanica e quimica, leveza e baixa permeabilidade. Deve-se
também a sua vasta aplicabilidade, pois pode ser transformado em fibras té€xteis, cerdas,
cordas, tapetes, telhas, adesivos etc.

Uma destinacdo recente para o PET pds-consumo tem sido para a formulagdo e
fabricacdo de compositos, os quais sdo combinagdes de substincias como fibras,
polimeros, vidro, madeiras, casca de coco etc., para obtencdo de um material mais
resistente e estavel. Compositos estdo presentes desde as primeiras argilas reforcadas
com palha para constru¢do de casas, até os materiais desenvolvidos nos dias atuais,
como por exemplo, carbono/carbono e madeira/plastico™.

A escama da pinha possui propriedades que facilitam seu uso como material de
refor¢o, substituindo as palhas primeiramente usadas, ja que ¢ classificada como ligno-
celuldsica. A escama da pinha é proveniente da Araucaria angustifolia, uma arvore
tipica da regido sul do Brasil, que produz a pinha como fruto e sementes que sdo
chamadas de pinhdes, os quais servem de alimento tanto para o homem como para
animais. Entre as sementes, existem escamas (sementes ndo-desenvolvidas, falhas) que

ndo tem aproveitamento algum e acabam gerando residuo durante a coleta do pinhao.



O mercado de compositos ¢ muito amplo, pois vai desde a industria téxtil,
construcdo civil, automobilistica e petrolifera, at¢ a industria de embalagens. A
Petrobras, por exemplo, usa um compdsito de polimero refor¢ado com vidro e cargas
inorganicas como substituto do ago em suas plataformas’.

Nesse panorama, o presente trabalho pretende sintetizar e caracterizar um
compodsito de poliuretana com escama de pinha (PU-escama), utilizando como
extensores de cadeia os compostos hidroxilados (oligdmeros) provenientes do PET
reciclado quimicamente®. Tanto para o estudo da fabrica¢do do PU-escama quanto para
a reciclagem quimica do PET foi abordada uma metodologia quimiométrica, sendo que
para o estudo da reciclagem do PET foram avaliados os fatores (temperatura e adi¢ao
de 4gua na reagdo) e para a formacao do composito (tempo de reagdo e relagdo na

proporg¢ao entre escama/TDI (2,4 - diisocianato de tolueno)).



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

O presente trabalho propde um estudo estatistico da obten¢do de oligdbmeros por
meio da glicdlise catalitica do PET, e sua utilizagdo como extensores de cadeia na
sintese do composito de poliuretana usando um residuo da Araucaria angustifolia como

carga de reforgo.

2.2. Objetivos especificos

2.2.1. Preparacdo de oligdmeros via glicolise catalitica do PET

Estudar a influéncia da temperatura e a adicdo de dgua ao meio reacional por
meio de um planejamento fatorial 2%;

Aplicar o planejamento fatorial 2° para avaliar os efeitos da temperatura e adigdo
de 4gua ao meio reacional e verificar a interagdo entre eles;

Caracterizar os produtos obtidos através da glicolise catalitica do PET por meio
das seguintes técnicas: Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE),
Espectroscopia de Absor¢ao na regido do Infravermelho (FTIR), Microscopia Eletronica

de Varredura (MEV) e Titulagdes para a obtencao da massa molar média.

2.2.2. Preparacdo dos compositos PU-escama

Estudar as variaveis tempo de reagdo e quantidade de TDI, que influenciam a
modificacio da escama da pinha através de planejamento fatorial 27;

Caracterizar os compositos formados por meio das técnicas: Espectroscopia de
absorcdo na regido do Infravermelho (FTIR), Calorimetria Exploratéria Diferencial

(DSC) e Testes fisicos de tensdo e deformagao.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Compdsitos

O interesse por compdsitos tem aumentado muito nas ultimas duas décadas,
tanto pela comunidade cientifica, quanto pelas industrias. O crescimento do mercado de
compositos se deve ao fato desse tipo de material apresentar consideravel resisténcia e
leveza, podendo substituir materiais mais pesados tais como os metais, as ligas e as
cerAmicas’®.

Compositos sao materiais formados pela mistura de duas fases distintas
quimicamente: fases continua e descontinua, separadas por uma interfase. A fase
continua, comumente chamada de matriz, ¢ formada pelo constituinte em maior
quantidade, podendo ser um material polimérico, metalico ou ceramico. A descontinua ¢é
formada pelos constituintes incorporados, sendo chamados de cargas de reforgo, as
quais irdo modificar as propriedades iniciais da matriz promovendo a formag¢do de um
material mais resistente que a fase continua, com maior estabilidade’ %,

Os materiais utilizados para sintetizar compositos foram classificados em trés

1 J .
segmentos , de acordo com a carga de refor¢o utilizada: estruturais, reforcados com

particulas ou com fibras, como mostrado na Figura 1.

SOMPOSITOS
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Figura 1. Classificagdo dos compbsitos de acordo com o reforgo usado segundo CALLISTER .

Compositos reforgados com fibra se destacam por apresentarem algumas
caracteristicas distintas. O primeiro aspecto positivo ¢ quanto ao custo. Esses materiais
apresentam custo menor quando comparados aos outros dois modelos, principalmente
por utilizarem fibras naturais ou de reaproveitamento de residuos. Além disso, utilizam

menos componentes provenientes do petroleo. Outro aspecto importante ¢ a vasta



aplicacdo em varios setores da industria, como embalagens, constru¢dao civil,
automobilistica, entre outros. 13,14

Como cargas de reforgo para esses tipos de compositos podem ser usadas fibras
de banana, coco, cana de agucar, sisal ou ainda residuos de madeira, principalmente por
apresentarem celulose, lignina e hemicelulose em sua composicdo™’.

Em seu estudo, Wang® e colaboradores sintetizaram um compdsito utilizando o
polietileno reciclado como matriz polimérica e palha de trigo como carga de reforgo.
Para melhorar a adesdo entre os constituintes, o autor utilizou grupos isocianato (-NCO)
como agentes de ligacao cruzada. Nesse trabalho, Wang concluiu que tanto a escolha do
agente quanto sua quantidade tem efeitos significativos nas propriedades do composito.
O papel dos grupos isocianato livres ¢ reagir com os grupos hidroxila da palha de trigo
para a formagao de liga¢des cruzadas.

Outra carga de reforgo muito utilizada ¢é a fibra de vidro. Zhang' desenvolveu
um composito utilizando o poliuretano refor¢ado com essa fibra moida e avaliou as
propriedades mecanicas e fisicas. Nesse trabalho, a carga teve o papel do poliol, a qual
foi modificada usando uma mistura dos isémeros 2,4 e 2,6 do TDI (80/20 v/v,
respectivamente), formando, assim, a poliuretana. Zhang15 conclui que as fibras que
sofreram o tratamento quimico ficaram distribuidas uniformemente sobre a matriz
polimérica, com suas superficies cobertas por uma camada espessa do agente de
acoplamento, diminuindo a afinidade entre elas e aumentando a afinidade com a matriz.
Assim, Wang® e Zhang" concluiram que a quantidade de carga de reforco ¢
significativa para a produgdo de compositos, sendo de 5% a quantidade maxima
necessaria para melhorar as propriedades mecanicas do produto.

Rozman'® preparou e analisou as propriedades mecédnicas e fisicas de um
composito formado pela mistura dos polimeros polietileno glicol 200 e diisocianato de
difenilmetano, como matriz polimérica, e casca de arroz, como carga de refor¢o. A
casca de arroz também foi usada como componente reacional, isto €, poliol, que forma a
ligagdo uretana ao reagir com o isocianato. O autor'® concluiu que o uso da casca de
arroz forneceu grupos OH e possibilitou um aumento nas propriedades mecanicas de
tensdo, flexdo e impacto, as quais também sdo dependentes das porcentagens da carga
de reforco e da matriz, bem como da granulometria da casca de arroz utilizada.
Particulados menores de casca de arroz levaram a um produto final com maior
resisténcia devido a maior area superficial de reforco, promovendo maior interagdo

entre os grupos OH e os grupos isocianato livres.



O uso de serragem como carga de reforco atribui propriedades importantes aos
compdsitos tais como densidade baixa, dureza e resisténcia moderadas, boas
propriedades mecanicas, além de ser proveniente de fonte renovavel, de baixo custo,
contribuindo para a economia de recursos naturais esgotaveis' *. Contudo, devido ao fato
de existir diferentes tipos de residuos de madeira deve-se escolher com cuidado qual
espécie de serragem pode ser utilizada para sintetizar o composito. O tipo da serragem
interfere nas propriedades do produto final'’.

Fabiyi'’ e colaboradores conduziram um estudo analisando as propriedades
mecanicas, térmicas e a fotodegradagdo de compositos plasticos produzidos com
diferentes espécies de serragem como cargas de refor¢co. Foram escolhidas cinco
espécies - Alamo hibrido, Pinus ponderosa, Carvalho branco, Douglas-fir e Gafanhoto
preto. A matriz polimérica utilizada foi o polietileno de alta densidade (HDPE) na
proporcao de 40% de HDPE e 60% de serragem para todos os compositos, variando-se
apenas a espécie de madeira. Fabiyi'’ concluiu que a resisténcia a flexdo variou
significativamente, sendo que o compésito de Alamo hibrido foi o que apresentou maior
resisténcia mecanica. Com relacdo a resisténcia térmica ndo houve diferengas
significativas, j& que as madeiras contém praticamente o mesmo teor de hemicelulose,
lignina e celulose. Contudo, o composito fabricado com o Pinus ponderosa apresentou-
se mais estavel, pois sua degradagdo iniciou-se 19°C apds a degradacdo das outras
espécies. Portanto, ficou comprovado que a escolha da espécie da madeira influencia
nas propriedades finais do produto.

Um composito plastico preparado utilizando-se o poliuretano como matriz
polimérica e residuo de madeira como fonte de poliol foi sintetizado por Fornasieri’.
Inicialmente, os residuos passaram por um pré-tratamento quimico para expor 0s grupos
OH, e posteriormente foram modificados com isocianato para formacao da ligagdo
uretana. Na rea¢do de polimerizagdo foram utilizados oligdmeros provenientes da
reciclagem do PET, obtendo-se um composito plastico. O autor concluiu que a
quantidade da carga de refor¢o deve ser limitada para obtencao de um produto final de
melhor desempenho. Isso se deve ao fato da formagdo de ligacdo uretana aprimorar
significativamente as propriedades mecanicas do compdsito, uma vez que melhora a

interagdo entre a carga e a matriz polimérica.



3.2.Polimeros

Os polimeros sdao materiais usados desde a antiguidade em sua forma natural.
Uma das primeiras resinas termoplasticas de que se tem conhecimento ¢ o ambar (79
a.C.), o qual era proveniente de arvores fossilizadas. A partir do conhecimento e
desenvolvimento da quimica organica, as primeiras sinteses poliméricas foram
realizadas em 1922 com a fabricacgdo da borracha e em 1927 com o
poli(metilmetacrilato) '®.

Os polimeros surgem da unido de mondmeros ligados covalentemente,
formando macromoléculas através da polimerizacao. Essa rea¢ao pode ocorrer por dois

métodos: adicdo ou condensagio'’ !

. O primeiro ocorre quando 0s mondmeros se
ligam por meio da quebra homolitica da dupla ligagdo presente em sua estrutura,
enquanto que no segundo as moléculas se unem liberando outras menores, como a agua
ou alcoois' 2",

Quando existe apenas uma forma de mondmero na cadeia, o polimero ¢é
chamado de homopolimero, e quando ¢ constituido por um ou mais mondmeros, ¢ um
copolimero, sendo que as cadeias podem ser lineares, ramificadas ou
tridimensionais™*’.

Os polimeros também recebem uma classificagdo quanto as suas propriedades e
podem ser classificados como”**:

(a) Termoplasticos: materiais que podem ser moldados mais de uma vez - os ditos

reciclaveis. Constituidos por cadeias lineares ou ramificadas;

(b) Termorrigidos: materiais que s6 podem ser moldados uma Unica vez. Sao mais

rigidos por serem constituidos de cadeias tridimensionais;

(c) Elastomeros: polimero reticulado que ¢ capaz de voltar ao seu estado inicial sem

sofrer danos a estrutura quando sofre uma tensao.

Atualmente, o mercado vem buscando materiais com maior resisténcia
mecanica, térmica e maior capacidade de isolamento. Assim, os polimeros estdo
alcangando cada vez mais espaco no mercado industrial, podendo substituir, com

P . . . .24
vantagens, a ceramica, o vidro, metais e outros materiais”".



3.3. Poli (tereftalato de etileno) — PET

O PET - poli(tereftalato de etileno), foi sintetizado pela primeira vez em 1941
por Whinfield e Dickson, vindo a ser o material promissor para substituir as garrafas de
vidro de bebidas carbonatadas, em 1970. No Brasil, essa substituicdo comecou no final
da década de 1990'. Atualmente, cerca de 90% da produgio nacional de PET é
destinada a fabricacio de garrafas de bebidas®®.

A sintese de polimeros em larga escala ocorre em refinarias de petrdleo,
originando derivados diversos, sendo que um deles ¢ o nafta, a matéria-prima para a
producao do etileno e do p-xileno, os quais sdo os materiais de partida para a sintese do
PET. O etileno transforma-se em etilenoglicol apds passar por um processo de oxidagao
na presenca de um catalisador, conforme descrito na Figura 2a. Processo semelhante
também ocorre com o p-xileno transformando-se em acido tereftalico (TPA) que, apos
esterificacdo com metanol, transforma-se em tereftalato de dimetila (DMT) conforme a

Figura 2b>"%,
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Figura 2. Formagao dos mondmeros necessarios para a produg¢ao do PET:

a) etilenoglicol e b) DMT.



Apos a obtengdo dos mondmeros iniciais, a reagao de formacao do PET virgem
pode ser conduzida por dois caminhos diferentes para chegar ao pré-polimero
bis(hidroxietil)tereftalato, comumente chamado BHET - através da esterificagdao ou
transesterificagdo™. No primeiro usa-se o 4acido tereftalico (TPA) como mondmero,
Figura 3a, e no segundo o tereftalato de dimetila (DMT), Figura 3b. Porém, o segundo ¢

o mais utilizado devido a facilidade de separagdo dos produtos formados°.

a)
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Figura 3. Reagdes de formacdo do BHET: a) esterificagdo e b) transesterificagio.

Ap6s a formagdo do BHET, o pré-polimero passa por um processo chamado de
policondensagdo por transesterificagdo a altas temperaturas®®, originando o PET (Figura
4). Nesse processo ¢ usado o extensor de cadeia, o qual corresponde a moléculas de
baixo peso molecular capazes de se ligarem a grupos terminais da cadeia polimérica,
aumentando assim a massa molecular do polimero. Os extensores de cadeia mais
utilizados sdo os glicois lineares, como o etileno glicol, 1,4-butanodiol e 1,6-

hexanodiol**’.
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Figura 4. Unidade de repeti¢ao da estrutura molecular do PET.

A massa molecular do polimero ¢ de grande importancia na industria, pois ¢ esta
propriedade que determina a aplicagdo final do PET. O de maior massa molecular ¢
usado na fabricagdo de garrafas, enquanto o de menor, na producdo de fibras e
embalagens®®*%!,

Existem alguns métodos para calcular a massa molecular de um polimero. O
mais aplicado em industrias ¢ a medida da viscosidade intrinseca, que ¢ dada pela
viscosidade relativa®'. Normalmente, quanto maior a massa molar do pléstico, maior é a
viscosidade, pois o aumento da cadeia polimérica faz com que o entrelagamento e a
friccdo também se elevem, resultando em uma maior resisténcia ao escoamento”.
Outro método se baseia na determinacdo da quantidade de hidroxilas presentes no
polimero e do indice de acidez, os quais sdo determinados por titulagio™**.

O PET apresenta caracteristicas diferenciadas, como resisténcia mecanica e
quimica, brilho, leveza, transparéncia e barreira a gases. Assim, ¢ utilizado em
diferentes ramos da industria, desde a producdo de garrafas e embalagens até a

fabricacdo de filmes fotograficos e fitas de dudio e video™2.

3.4. Reciclagem do PET

O PET ¢, atualmente, o segundo material mais reciclado no mundo, ficando atrés
apenas do aluminio, trazendo vantagens tanto econdmicas quanto ambientais. Existem
trés principais categorias de reciclagem de PET: mecanica, quimica e térmica. A
mecanica ¢ subdividida em primaria e secundaria, referindo-se as reciclagens do PET
pré e pos-consumo, respectivamente. A térmica consiste na combustao do polimero,

: - 32,33
gerando assim, eletricidade™ ™.
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A reciclagem quimica ou terciaria apresenta vantagens em relacdo as outras por
permitir novamente a fabricagdo do polimero virgem a partir do material reciclado.
Define-se a reciclagem quimica como sendo a reversdao da reagdo de polimerizagdo, ou
seja, a redug¢do da massa molar do polimero a oligdmeros, em reagdes incompletas, ou a
mondémeros, quando completas®>.

Pelo fato do PET ser um poliéster, ¢ possivel ocorrer quebras em suas cadeias
pela reacdo com solventes polares******°. Assim, existem vérios tipos de materiais
capazes de romper essas ligacdes, como, por exemplo, d4gua, metanol, aminas e glicois,
sendo que dad-se o nome da transesterificagdo de acordo com o solvente/nucleofilo
utilizado. Exemplos:

HIDROLISE: Nessa despolimeriza¢do é usada a agua como nucleéfilo. Para o
processo ndo ser tao lento, adicionam-se solug¢des acidas (ou basicas) em concentragdes
superiores a 7,0 mol/L, para ocorrer a clivagem, como é o caso do 4cido sulfurico *°.
Esse ¢ o método menos utilizado devido as altas concentragdes das solucdes e também
pela demora na realizagdo do experimento™'**.

METANOLISE: Nesse caso, utiliza-se 0 metanol como nucledfilo ¢ grandes
quantidades de mondmeros sdo obtidas, o que ¢ uma vantagem em seu uso industrial.
Outra vantagem ¢ a facilidade de separacdo desses monomeros dos demais produtos.
Entretanto, sua principal desvantagem esta no alto custo, pois € um processo realizado a
altas pressoes e temperaturas4’14’35.

AMINOLISE: Consiste no uso de uma amina para quebrar as ligagdes ésteres do
polimero. Nio é muito aplicada comercialmente™'*.

GLICOLISE: Nesse método o etileno glicol ¢ utilizado por ser o glicol mais
reativo. E efetuada a temperaturas e pressdes moderadas e sua principal desvantagem ¢
quanto a dificuldade na separagdo dos produtos finais. Entretanto, tem uma grande
versatilidade, j4 que pode produzir tanto oligdmeros de diferentes massas molares
quanto mondmeros’ >,

Com as consideragdes acima apresentadas, torna-se mais conveniente aplicar a
glicolise, pois variando-se alguns fatores, tais como temperatura, catalisador e tempo de
reacdo, consegue-se controlar as caracteristicas dos produtos finais™**>. A glicolise
pode ocorrer de duas formas: parcial ou total. Na parcial sdo obtidos produtos de massas
molares intermedidrias - os oligdmeros. Na total sdo obtidos mondémeros (BHET), ou

seja, produtos que foram utilizados para dar inicio a polimerizagdo. A Figura 5 ilustra

como ocorre a formagao dos produtos na glicdlise.
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Figura 5. Representagdo da formacdo dos produtos da glicolise.
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3.5. Escama de pinha

A Araucaria angustifolia, mais comumente chamada de pinheiro do Parana, ¢
uma arvore nativa da regido sul do Brasil. Ela ja ocupou cerca de 200 mil quilometros
quadrados de area e o Parana ¢ o estado que mais apresenta espécies nativas e de
reflorestamento’ .

Essa tipo de Araucaria ¢ muito resistente, inclusive a incéndios, por apresentar
uma casca bastante grossa que atua como isolante térmico’". Por ser uma arvore de
grande porte, recebe a classificacdo de conifera, assim como as demais espécies de
pinheiro™.

A Araucaria angustifolia tem como fruto a pinha (Figura 6) que ¢ formada por
50% de sementes conhecidas como pinhdes (Figura 7a), e 50% de falhas, as quais sdo
chamadas de escama da pinha (Figura 7b). Estudos mostram que sdo produzidas cerca

de 4800 t/ano de escamas™.

Figura 6. Imagem do fruto da Araucaria angustifolia, a pinha.
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Figura 7. Imagem da a) semente da pinha (pinhdes) e da b) escama da pinha

Pouco se conhece da composicdo quimica da escama da pinha, porém sabe-se
que se assemelha a composicao da madeira, contendo celulose, lignina e hemicelulose,
além de alguns extrativos fendlicos. Portanto ¢ classificada como material ligno-
celuldsico.

Outros tipos de compostos quimicos em menor quantidade ainda podem ser
encontrados, tais como: metais, acidos graxos, carboidratos, pigmentos e terpenos, os

. . 41
quais podem ser extraidos com alguns tratamentos™ , como mostrado na Tabela 1.

Tabela 1. Exemplos de diferentes métodos de extragdo com diferentes solventes.

Tipos de extraciao Grupos principais
Destilacdo a vacuo Fenois, hidrocarbonetos e lignina
Eter Gorduras, resinas, acidos e esterois
Alcool Pigmentos
Agua Carboidratos e matéria inorganica

A celulose, que determina muitas das propriedades fisicas e quimicas do
material, ¢ um polimero linear de alto peso molecular consistindo basicamente de p-D-

- 5.42
glucose como mostrado na Figura 8.
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Figura 8. Estrutura da celulose.

A molécula de celulose sofre interacdes de hidrogénio intra e intermoleculares,
cada qual sendo responsdvel por determinadas caracteristicas da escama. As
intramoleculares causam rigidez na célula vegetal, enquanto as intermoleculares sdo
responsaveis pela formacdo da fibra, ou seja, pelo alinhamento*.

Na produgdo de compositos € necessario obter uma adesao suficientemente forte
entre as cargas de refor¢o e a matriz polimérica, para assim conseguir um produto com
boas propriedades mecanicas. Porém, a adesdo da escama como carga ¢ fraca, ja que as
fibras s3o hidrofilicas e a matriz hidrofobica. Diferentes tratamentos quimicos existem
para modificar a superficie da fibra e tornd-la mais hidrofobica. Esses tratamentos
levam em consideracdo a substituicdo dos grupos hidroxila da celulose por grupos
menos polares™*®.

Em alguns casos, antes do tratamento quimico da fibra é realizado um pré-
tratamento para a ativagdo dos grupos hidroxila*!, sendo os mais utilizados a
maceracdo, a acetilagio e a mercerizagdo *>*.

O método de maceragao consiste no tratamento das fibras com uma base forte,
normalmente NaOH, a qual altera a morfologia e a conformacdo das cadeias de
celulose. Esse tratamento deixa as estruturas mais desordenadas e aumenta a area

superficial do material deixando os grupos OH mais disponiveis para interagir com a

matriz’:

Fibra — OH + NaOH - Fibra0O — Na* + H,0 + impurezas extraidas

A mercerizagdo utiliza peréxido de hidrogénio (H,O,) em meio acido (forte
oxidante) para compostos fenolicos e cianetos. Assim, nesse tratamento, o H>O, oxida o

acido acético (CH3COOH) originando o acido peracético (CH;COO-OH), que oxida as
15



estruturas ricas em elétrons, tais como a lignina, que possui varios anéis aromaticos na
sua composicdo. Essa oxidacdo serd responsavel pela formacdo de quinonas e
intermediarios hidroxilados tteis para a interagio com a matriz>*.

Existem diversos métodos desenvolvidos para a modificacdo das cargas de
reforco. Entre eles encontram-se a copolimerizacio de enxerto™ e agentes de
acoplamento como o silano*’, os organosilanos® e os isocianatos®. Existem também
tratamentos mais severos, como é o caso da utilizacdo de plasma®.

Na copolimerizagdo de enxerto, os radicais da fibra sdo expostos a ions
selecionados criteriosamente e expostos a alta radiagdo de energia formando fissuras na
fibra de celulose. Em seguida, nessas fissuras sdo aderidos outros grupos menos polares
como por exemplo o poliestireno, metacrilato de metila, acrilonitrila, etc’. Singha*
utilizou como iniciador o nitrato de amoénio cérico, e posteriormente enxertou
metacrilato de metila na fibra, sendo que as condi¢des 6timas foram de 20% de fibra no
composito final.

Nos métodos que utilizam agentes de acoplamento, os compostos formam uma
espécie de “ponte” entre a matriz e a carga, favorecendo, assim, a melhor adesdo entre
elas. Nesse tratamento, destacam-se os silanos e os isocianatos que reagem com as
hidroxilas provenientes da fibra e forma-se a ligagao uretana que acontece entre a fibra e

a matriz>*.

3.6. Poliuretano

O primeiro poliuretano foi sintetizado em 1937, por Bayer, a partir da reagao
entre o 1,4 — butanodiol e o 1,6 — di-isocianato de hexano. Com isso, os produtos
fabricados a partir do poliuretano invadiram o mercado, sendo o quinto polimero mais
importante atualmente, ficando atrds das poliolefinas, do polietileno, PVC, poliestireno
e da borracha™.

O poliuretano ¢ um polimero muito versatil, podendo ser encontrado nas
industrias de construg¢do, automobilistica, méveis, roupas, sapatos, tintas e vernizes.
Também pode ser utilizado em diferentes formas: espumas rigidas ou flexiveis,
elastdmeros e adesivos™.

Diferentemente de outros polimeros, as poliuretanas ndo contém um modo

regular de unidades repetidas de ligagdes uretanas e ndo tém formula empirica
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representativa. Recebem esse nome por apresentarem a ligagdo uretana, porém outros
grupos funcionais podem estar presentes na molécula, como, por exemplo, grupos éster,
éter, uréia, amida, etc”!.

A formacdo do poliuretano ocorre a partir da reacdo entre um poliol € um
isocianato, sendo que ambos geralmente sdo bi ou polifuncionais. A reagdo ocorre em
duas etapas: na primeira ha formagdo da ligagdo uretana (-NH-COO-), como mostrado
na Figura 9. Na segunda ¢ adicionado ao reator o extensor de cadeia, substancia
utilizada para aumentar a massa molecular da cadeia do poliuretano*’ ¢ que apresenta
atomos de hidrogénio ativos, tais como moléculas de 4gua, diaminas ou amino alcoois.

. Jo . - . - . .. 450
Os mais utilizados na fabricagdo do poliuretano sao os glicois™.

CHs CH,
N N
Xc X Xc
- Xo | Xo
PR =
HO OH +
|
N.\\C\ HN o\“R/OH
X0 |
o)
Poliol 2.4 di-isocianato de Uretana

tolueno

Figura 9. Representagdo da formacao da ligacdo uretana a partir de um poliol e do isocianato.

Um fator que interfere nas propriedades quimicas e fisicas do poliuretano ¢ a
escolha do isocianato (-NCO), pois esse mondmero existe nas formas aromatica, ciclica,
aciclica e policiclica. Entre os poliuretanos encontrados no mercado, cerca de 95% deles
sdo derivados do TDI — (2.4 tolueno diisocianato ou 2,6 tolueno diisocianato) e do MDI
— (di-isocianato de difenil metano)***%.

Os isocianatos sdo, em geral, altamente reativos e toxicos, sendo que reagem
com diversos materiais contendo hidrogénio ativo e requerem cuidados especiais em seu
manuseio e estocagem®”.

Além de formar a ligacdo uretana com alcoois, os isocianatos também sdo
utilizados para formar grupos de uréia, reagindo com 4gua ou aminas, grupos biureto,
com uréia e derivados, além de alofanatos, com uretano’’.

O tipo de poliol utilizado na sintese do poliuretano interfere em suas

propriedades finais, tais como flexibilidade, maciez e propriedades mecanicas, como
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e A . 1 . .,
resisténcia e alongamento’’. As duas formas de poliol encontradas, poliéteres e

) : Lo 50,51
poliésteres, possuem diferentes funcionalidades e massas moleculares™ .

Os poliéteres sao formados a partir da reagdo dos o0xidos de etileno, propileno e
butileno e oferecem como caracteristica final ao polimero uma maior flexibilidade’®".
Os poliésteres sao formados a partir do acido adipico e do etilenoglicol, sendo o
polimero final conhecido por apresentar maior resisténcia estrutural, devido aos grupos

. . . 50,51
polares da carbonila que aumentam a for¢a intermolecular da poliuretana™".
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

As amostras de PET trituradas provenientes de garrafas de bebidas pés-consumo
foram fornecidas pela empresa Plaspet Reciclagem Ltda. localizada na cidade de
Maringa —PR — Brasil. O PET fornecido com tamanho médio de 1 x 1 mm?® foi lavado
em agua corrente e mantido em estufa a 50°C até que sua massa permanecesse

constante (Figura 10).

Figura 10. Aparéncia do PET apds lavado e seco

Para a glicolise do PET foi utilizado etileno glicol (EG) P.A. (BIOTEC) como
agente despolimerizador e acetato de zinco P.A. (PERQUIM) como catalisador da
reacao.

Acetato de etila P.A. (PERQUIM) foi utilizado como solvente para o preparo do
compdsito e TDI - 2,4- diisocianato de tolueno (SIGMA) como agente modificador da
escama da pinha. Para a formacdo da matriz polimérica foi utilizado o polietilenoglicol

4000 (VETEC).
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4.2. Métodos

4.2.1. Glicolise Catalitica do PET

Os experimentos de glicolise do PET foram realizados em um baldo de trés
bocas equipado com termdémetro e condensador de refluxo, em uma manta de
aquecimento com agitacdo magnética, conforme a Figura 11. Acetato de zinco (1,76 g)
e EG (60,0 g) foram adicionados ao baldo e aquecidos até a temperatura requerida (150
ou 170°C). Simultaneamente, 15,0 g de PET foram mantidos sob aquecimento em
estufa até atingir a mesma temperatura da mistura e, em seguida, esse foi transferido
para o baldo. Apos 2 h de reacdo, o aquecimento foi interrompido e d4gua em ebuli¢ao
(ca. 300,0 mL) foi adicionada lentamente ao sistema. O contetido do balao foi filtrado
utilizando um kitassato e funil contendo papel filtro quantitativo faixa preta, lavando-se
com agua em ebuli¢do o contetdo do filtro. O sélido obtido no papel de filtro (1F) foi
seco em estufa a 50°C até massa constante. A solu¢do do kitassato foi colocada em
banho de gelo para a precipitacdo dos demais produtos da glicélise do PET. A solugdo
contendo o precipitado (2F) foi novamente filtrada, o s6lido, lavado com agua ultra pura
gelada e seco em estufa a 50°C até atingir uma massa constante.

No estudo do efeito da adi¢do de 4gua ao meio reacional, 1,1 mL de dgua ultra-
pura (2,0%, Vmo/Veg), juntamente com o catalisador e o EG foram transferidos ao
reator. A partir disso, os procedimentos adotados foram os mesmos descritos
anteriormente

A porcentagem de despolimerizacio do PET (X) foi calculada utilizando a

seguinte equagao:

xoM—m

x100 (1)

Onde my (g) ¢ a quantidade inicial de PET e m (g) a quantidade de PET que nao reagiu.
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Figura 11. Sistema experimental para a realizagao da glicolise do PET .

4.2.2. Planejamento Fatorial para a glicdlise catalitica do PET

A influéncia da temperatura e da adi¢cdo de agua na reacao de glicolise do PET
foi investigada por meio de um planejamento fatorial 2* considerando-se como resposta
a porcentagem de despolimerizacdo calculada de acordo com a equagdo 1. Os ensaios
do planejamento fatorial foram realizados em duplicata e em ordem aleatéria para todas

as combinagdes dos niveis das varidveis apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2. Fatores e niveis do planejamento fatorial 2° para a realizagio da reagdo de glicolise do PET.

Fatores Nivel (-) Nivel (+)
1. Temperatura (°C) 150 170
2. Agua adicionada (%) 0,0 2,0
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Os efeitos das varidveis do planejamento fatorial foram calculados segundo a

seguinte equagao:

E,=R,-R 2

em que R; e R. s3o as médias das respostas obtidas com os niveis (+) e (-),
respectivamente.

A significancia estatistica dos efeitos das varidveis foi avaliada pelo calculo do
erro padrdo, intervalos de confianga e pelo grafico de Pareto no nivel de 95% de
confianca. Toda a analise estatistica dos dados foi realizada usando o software “Minitab
for Windows v.14”.

Os resultados do planejamento fatorial também foram avaliados por técnicas de
caracterizacdo (MEV, FTIR, CLAE e massa molar média) como ferramentas

complementares.
4.2.3. Modificagdo da escama da pinha e formagao dos compositos PU-escama

As escamas foram coletadas em propriedades rurais localizadas na regido de
Guarapuava, Pr, durante o periodo permitido pela legislagio ambiental®. As amostras
foram trituradas em um moinho de facas (Figura 12a) no Laboratorio de Ciéncias
Florestais e Forrageiras, campus CEDETEG, da Universidade Estadual do Centro-
Oeste. O pod resultante foi passado em peneiras de diferentes granulometrias, sendo
escolhida para os estudos a de 0,106 mm de abertura com granulometria de 150 mesh

(Figura 12b).
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(A) (B)

Figura 12. (a) Moinho de facas utilizado para a tritura¢do da escama da pinha seca e (b) escama usada na

formulag@o do compésito.

A modificagdo da escama da pinha foi realizada em um baldo de trés bocas
equipado com termometro, condensador de refluxo, e agitagdo magnética e
aquecimento. Foi adicionada uma determinada massa de escama de pinha (Tabela 3) e
30,0 mL de acetato de etila (solvente) ao baldo de trés bocas. A mistura foi mantida sob
agitacdo constante por 30 min a 75°C. Decorrido este tempo foram adicionados 1,75 mL
de TDI, e a reacdo prosseguiu pelo tempo determinado na Tabela 3. Em seguida, foram
adicionados ao sistema 0,75 g dos oligdmeros provenientes da glicolise do PET ¢ 3,34 g
de polietileno glicol 4000 (matriz), prosseguindo-se a reacdo até a completa dissolucao
da matriz polimérica.

Em seguida, a solucao foi vertida em um molde de teflon (Figura 13a) e a
secagem foi conduzida em temperatura e atmosfera ambiente por 2 horas. Apds
decorrido esse tempo, a secagem foi realizada em atmosfera de N, e temperatura de 25

°C por 48 horas (Figura 13b).
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A B

Figura 13. (a) Molde de teflon com o composito vertido (b) sistema de secagem em atmosfera de N,.

4.2.4. Planejamento Fatorial para a forma¢ao do composito

A influéncia do tempo de reagdo e da quantidade de escama foi investigada por
um planejamento fatorial 2. Os niveis de cada fator sdo mostrados na Tabela 3.

O calculo dos efeitos ¢ a avaliacdo das analises foram conduzidos conforme o
topico 4.2.2. Todas as analises estatisticas foram realizadas a 95% de confianca

utilizando o software “Minitab for Windows v.14”.

Tabela 3. Fatores e niveis do planejamento fatorial 2 para a produgio do composito PU-Escama.

Fatores (-) (+)
1. Tempo de reacio (h) 2 4
2. Quantidade de escama (%) 5 15

4.3 Caracterizacoes fisico-quimicas

4.3.1. Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

Para identificar os produtos provenientes da glicolise do PET, analises
cromatograficas foram realizadas em um aparelho da marca ThermoSurveyor LC Pump
Plus equipado com um detector PDA Plus, fixado em um comprimento de onda de
240,0 nm. Como fase estacionaria foi utilizada uma coluna com fase reversa C-18 da

marca Kromasil (250 x 4,6mm), com tamanho de particula de Sum e com poros médios

24



de 100 A. Como fase movel utilizou-se uma mistura de metanol e agua (80:20 v/v), a
um fluxo de 1,0 mL min™.
As analises de CLAE foram realizadas na Universidade Estadual de Maringd —

UEM.

4.3.2. Espectroscopia de Absor¢do na regido do Infravermelho (FTIR)

Para a obtengdo dos espectros de absor¢ao do infravermelho, as amostras foram
preparadas em pastilhas de KBr e analisadas em um aparelho ThermoElectron
Corporation Nicolet IR 200 FTIR com transformada de Fourier, na regido de 400 a 4000

1
, com 32 scans.

cm’
As analises de FTIR foram realizadas na Universidade Estadual do Centro-Oeste

— UNICENTRO.

4.3.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As morfologias dos filtrados e da escama modificada foram observadas
utilizando um microscopio eletronico de varredura de baixo vacuo da marca Hitachi
High Tech TM 3000.

As analises de MEV foram realizadas na Universidade Estadual do Centro-Oeste
— UNICENTRO.

4.3.4. Calorimetria Exploratoria Diferencial de Varredura (DSC)

A estabilidade e as transi¢des térmicas dos compdsitos foram avaliadas
utilizando um equipamento de DSC da TA Analysis, por fluxo de calor. Foi utilizado

um fluxo de nitrogénio de 20 mL min™', razdo de aquecimento de 10°C min™".

4.3.5. Ensaios mecanicos

Os ensaios mecanicos sob tracdo foram realizados na Universidade Estadual de
Maringd em um equipamento LLOYD Instruments acoplado em um computador. Os
corpos de prova possuiam as seguintes dimensdes: comprimento inicial de 28,00 mm —
largura 11,38 mm — e espessura de 0,77mm -. As analises seguiram uma velocidade de

5,0 mm min™ e temperatura de 23°C, segundo a norma ASTM D638.

4.4 Titulacoes para obtencdo da massa molecular média

4.4.1. Determinagao da acidez (Icoon)
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As amostras dos produtos obtidas via glicolise foram dissolvidas em acetona e
tituladas com uma solugdo alcodlica de hidroxido de potéassio (KOH) 0,5 mol.L”,
previamente padronizada com biftalato de potassio. Como indicador usou-se
fenolftaleina 1,0 % alcodlica.

, e . ~ 432
Para o célculo foi utilizada a seguinte equagdo™>*:

V.M.56,11
Leoon = . )

Em que, V ¢ o volume de KOH utilizado (L), M ¢ a concentracdo de KOH (mol/L), m ¢

a massa da amostra (g) e 56,11 (g/mol) ¢ a massa molar de KOH.

4.4.2. Determinagao do indice de hidroxila (Iop)

Em um baldo de trés bocas acoplado a um condensador de refluxo e agitagao
magnética foram adicionados a amostra e 10,0 mL de uma mistura acilante (100,0 mL
de piridina e 14,0 mL de anidrido acético). Essa mistura permaneceu em agitacao por 90
min a 120°C. Em seguida acrescentou-se 5,0 mL de agua destilada e 25,0 mL de
acetona e titulou-se com KOH 0,5 mol.L"', previamente padronizado com biftalato de
potassio. Como indicador, utilizou-se fenolftaleina 1,0 % alcodlica.

, . . )
Para o calculo foi usada a seguinte equacao ~:

I, = szgcg‘;”] e )} (M.56,11)

OH —
m

(4)

Em que, ¥} ¢ o volume de KOH do branco, V, ¢ o volume de KOH da amostra, M ¢ a
concentracdo de KOH, 56,11 é a massa molar de KOH, 28,05 é a metade da massa
molar de KOH, m é a massa da amostra utilizada.

4.4.3. Determina¢ao da massa molar média

Para determinar a massa molar média dos oligdmeros, relacionam-se os indices

. . . . . 432
de hidroxila e de acidez da seguinte maneira™":

vy - 23611

IOH +ICOOH

()
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Analise dos produtos da despolimerizacio do PET via glicélise catalitica

5.1.1. Analise estatistica

Os resultados do planejamento fatorial e dos efeitos calculados para a reagdo de

glicolise do PET estdo apresentados nas Tabela 4 e 5, respectivamente. A analise do

erro padrdo e dos intervalos de confianga a 95% demonstraram que todos os efeitos do

planejamento fatorial sdo significativos (Tabela 5, Figura 14).

Tabela 4. Resultados do planejamento fatorial 2° para a reagio de glicolise do PET

Ensaios | Temperatura | Agua adicionada Porcentagem média de
(%) despolimerizac¢ao (%)
+ desvio padrao*
1 - (150 °C) - (0,0) 16,93 £2,17
2 + (170 °C) - (0,0) 96,53 £0,61
3 - (150 °C) +(2,0) 591 +1,02
4 + (170 °C) +(2,0) 72,86 £2,44

*Desvios-padrio calculados a partir da realizacdo de duas reagdes de glicolise da amostra de PET usada

no planejamento fatorial

Tabela 5. Efeitos médios calculados e seus erros padréo para o planejamento fatorial 2°

Efeitos Estimativa + erro padrao*
Média Global 48,06 £ 0,61
Efeitos Principais:

Temperatura °C (1) 73,27 + 1,23

Agua adicionada (%) (2)

Efeito de Interacdo de Dois Fatores:

(Hx Q)

-17,35+ 1,23

-6,33 +£1,23

*0 erro padrio foi calculado a partir dos desvios-padrio apresentados na Tabela 4
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Na reacdo de glicolise do PET o efeito da temperatura (1) foi o mais
significativo, com um valor absoluto de aproximadamente 60 vezes maior do que o erro
padrao (Figura 14). Com relagdo ao teor de dgua adicionada (2), com um valor absoluto
de 14 vezes maior que o erro padrio. E visivel, também, que o efeito de interagio entre
temperatura e teor de 4gua no meio reacional foi significativo, porém bem menor que os

fatores principais.

2.78
Fatar MNome ‘
& Temperitura
] Teor de dgua
A
S B
T
1%
AB
0 10 20 30 40 50 60

Efeito padronizado

Figura 14. Grafico de Pareto para os efeitos padronizados do planejamento fatorial no nivel de 95% de

confianga

O efeito positivo da temperatura na reacdo de glicdlise do PET (Figura 15)
resulta em um aumento de 73,27% na porcentagem de despolimerizacdo quando a
temperatura ¢ elevada de 150 °C para 170 °C. Isto pode ser explicado pelo fato de que
as moléculas presentes no meio reacional possuirem menor energia, ou seja, nao
possuem a energia minima necessaria para quebrar a cadeia do PET quando a
temperatura ¢ menor. Portanto, o processo ¢€ endotérmico’’ , © a reagdo de
despolimerizagdo do PET ocorre em uma velocidade maior a temperaturas mais
elevadas.

O efeito negativo da adicdo de 4dgua no meio reacional durante a reagdo de

glicolise (Figura 15) acarretou em uma diminui¢do de 17,35 % no rendimento de

despolimerizagdo. Uma possivel explicacdo para esse fato ¢ que a agua presente no
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. . , 2+ . .
meio reacional solvata os ions de Zn“ (catalisador usado), sendo que assim o
catalisador tem uma maior dificuldade para abaixar a energia de ativacdo da reagdo,

necessitando de maior tempo para que a clivagem do PET aconteca.

Temperatura Teor de agua adicionada

00 4
a0 4
70 4

6l 4

o T~

304

g =¥ ]

20 4

10 4

150 170 0 7

Figura 15. Diagrama para interpretagdo dos efeitos do planejamento fatorial 2° para a reagio de glicolise

Além dos efeitos principais foi observado um efeito de interacao de dois fatores
significativos entre as variaveis estudadas (Tabela 5), ou seja, os fatores ndo podem ser
analisados separadamente, pois seus efeitos dependem dos niveis das outras variaveis.

A interacdo observada entre a temperatura e o teor de dgua adicionada pode ser
mais facilmente explicado pelas linhas ilustradas na Figura 16.

A porcentagem de despolimerizagdo do PET apos a reagdo de glicolise eleva-se
muito com o aumento da temperatura de 150 °C para 170 °C (de 16,93% para 96,53%)
quando a 4gua ndo ¢ adicionada ao meio reacional. O aumento no teor de agua
adicionada, por sua vez, diminui o rendimento da reag¢do principalmente na temperatura
de 150 °C (despolimerizagao média de 5,91%). Esses resultados indicam que para um
bom rendimento na reacdo de glicolise € preciso fazer uso da temperatura de 170 °C
sem a adicdo de dgua ao meio reacional, porém, nessas condi¢des, os produtos obtidos
diferem de quando ocorre a adi¢do de agua, como pode ser visto pelos cromatogramas

de CLAE (Figuras 17 e 18).
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Figura 16. Grafico do efeito de interacao entre temperatura e teor de agua adicionada para o

planejamento fatorial 2* da reagdo de glicolise.

5.1.2. Cromatogramas de CLAE
A despolimerizacdo do PET por meio da glicélise pode resultar em mondmeros

54,55
~°, como mostrado na

(BHET), dimeros e oligobmeros de massas molares distintas
Figura 5. A propor¢do desses produtos depende das condi¢des da reagdo, tais como
temperatura, tempo de reagdo e quantidade de catalisador’® A adigdo de dgua ao meio
reacional foi investigada para verificar sua influéncia na formacao dos produtos finais.

As Figuras 17 e 18 mostram cromatogramas de CLAE obtidos para cada
amostra.

A 150 °C (Figura 17), todos os cromatogramas mostram a formacgdo de
oligdmeros com massas molares homogéneas entre as amostras, no intervalo dos
tempos de retencao entre 19,5 e 25,5 min. Em um tempo de retencao de 3,36 min surge
o pico do BHET; logo em seguida, em 4,00 min, o pico se deve ao seu dimero™~ ",
Nos cromatogramas referentes aos experimentos realizados com a adi¢ao de 4gua (1FW
e 2FW), surgiu o pico referente ao acido tereftalico (TPA) devido a hidrolise do BHET.
A reacdo do BHET com a agua pode ser de forma parcial ou total, ou seja, a ligacao
acida pode ser formada tanto em uma como em ambas as hidroxilas, conforme mostra a

Figura 19. Na amostra 2F, no tempo de retengdo de 2,48 min, um pico que

. ’ . 57
correspondente ao acetato de zinco ¢ encontrado (catalisador usado)™’.
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Figura 17. Cromatogramas de CLAE para a glicélise do PET a 150°C, sendo que F s2o os ensaios sem a

adigdo de agua e FW com a adigdo de agua.
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Figura 18. Cromatogramas de CLAE para a glicolise do PET a 170°C, sendo que F sdo os ensaios sem a

adi¢do de agua e FW com a adigdo de agua.
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A 170 °C (Figura 18) aparecem os picos referentes aos oligdmeros com uma
distribuicdo de massa molar mais heterogénea em relacdo a 150°C, sendo que os tempos
de retengdo sdo entre 17,00 e 46,00 min. Também foram identificados os picos do
BHET e TPA, assim como o pico referente ao catalisador em alguns dos ensaios, assim
como em 150 °C*’. Um novo pico ¢ detectado em 170 °C, no tempo de retencio de 8,5

. A . . 58
min, que corresponde a tetrameros hidroxilados™.

o
O/\/OH P OH
2 OH
" = Mo + 2 HO/\/
a) HO/\/
(o]

BHET TPA EG
fo) o]
OH
o7 st HO OH o~
o o + HOT N
b) HO N Ho” N
o (o]
BHET EG

Figura 19. Representacdo da reacdo entre o BHET e a agua, de forma: a) total ¢ b) parcial .

5.1.3. Obtencao da massa molar média dos oligdmeros

Para a obteng¢ao das respectivas massas molares médias das amostras obtidas por
meio da glicélise, tanto para o primeiro quanto para o segundo filtrados, em todas as
condi¢des experimentais aplicadas, foram utilizadas as equacdes 3, 4 e 5. Os resultados
das titulagdes estdo apresentados na Tabela 6. Para o ensaio 3, foi realizada apenas a
titulagao do primeiro filtrado, pois a quantidade de amostra obtida do segundo filtrado
foi muito pequena e insuficiente para realizar as titulacdes.

De acordo com a Tabela 6, pode-se observar que quando comparado com os
primeiros filtrados de cada ensaio, os segundos, possuem massas molares médias
menores, consequentemente contém maiores valores de indice de hidroxila, pois como
as cadeias possuem menor extensdo ha um aumento no numero de OH terminal
presentes na amostra, ou seja, os primeiros filtrados possuem menor quantidade de

moléculas, porém contém cadeias mais longas.
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Tabela 6. Resultados da massa molar média dos oligdmeros para cada ensaio

Ensaio Filtrado Icoon Ion MM,¢dia
(mg KOH) (mg KOH) (g/mol)
1 1F 12,50 240,00 44435
2F 5,53 313,50 351,75
2 2F 6,27 213,34 510,99
2F 6,23 436,21 253,64
3 IFW 6,58 49,08 201,62
4 IFW 6,86 342,01 321,67
2FW 4,60 366,68 302,25

Ensaios 1 € 3: 150°C
Ensaios 2 ¢ 4: 170°C

Esse resultado esta de acordo com as micrografias de MEV (Figura 20), onde o
segundo filtrado se apresenta mais particulado, ou seja contém cadeias mais curtas

prejudicando no poder de entrelagamento entre as moléculas.

5.1.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
Através das micrografias de MEV ¢ possivel verificar a pureza dos dois sélidos

(1F e 2F) obtidos pela glicolise do PET.

2013/10/22 HL D43 x500 200 um

Unicentro 2013/10/22 HL D4.4 x500 200 um
TM_3000 TM_3000

(2) (b)

Unicentro

Figura 20. Micrografias de MEV para (a) 1F (b) 2F, a 170 °C.

33



E possivel observar na Figura 20a alguns pontos brilhantes, que ndo sdo
percebidos na Figura 20b. Como esses pontos apresentam um formato bem definido,
podem ser referentes a materiais mais condutores que os oligdmeros, como impurezas
provenientes de aditivos adicionados durante a producao do PET ou resquicios do
catalisador usado na glicolise. Este resultado estd de acordo com o FTIR, o qual
mostrou algumas bandas no primeiro filtrado que ndo sdo encontradas no segundo.

Também ¢ visto que a morfologia das amostras ¢ distinta, sendo que o 2F
(Figura 20b) apresenta ser um material mais particulado que o 1F. Isso se deve, como ja
visto, ao fato da massa molar média para os primeiros filtrados serem maiores que os
segundos. Assim, hd um entrelagamento mais intenso e o somatorio das forcas de
disper¢ao de London ¢ maior para os primeiros filtrados, obtendo uma interacao mais

elevada entre as cadeias dessas amostras, ocasionando um material mais agregado.

5.1.5. Espectroscopia de Absorcao na regido do Infravermelho (FTIR)
Os espectros de infravermelho foram obtidos para a verificagdo dos produtos da

reacdo de glicolise. A Figura 21 mostra os espectros FTIR para as amostras 1F e 2F a

170°C.
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Figura 21. FTIR dos produtos obtidos pela glicolise do PET para 1F e 2F.
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De acordo com a Figura 21, h4 evidéncia da formagdo de oligbmeros devido a
um estiramento préximo a 720 cm™, correspondente a ligagio CH, de compostos que
contém quatro ou mais desses grupos proximos> . Em 2885 e 2969 cm™ aparecem
estiramentos das ligacoes C-H. Em 3444 cm’ ocorre a banda da vibracdo de O-H das
terminagdes das cadeias, tanto nos oligomeros como no BHET. Confirmando essa
ligac¢do, encontra-se uma banda em 1132 cm’ referente a ligagdo C-O de alcool. Outra
ligacao presente nessas moléculas ¢ a de C-O de ésteres, evidenciada pelas bandas 1282,
1064 ¢ 1020 cm™. O estiramento da carbonila (C=0) ¢ encontrado em 1726 cm™'*? %%,

Em 1507 ¢ 1463 cm™ encontra-se a banda caracteristica de anel aromatico C=C.
No anel, os dois substituintes estdo na posi¢ao para, sendo isso evidenciado no espectro
pelas bandas presentes em 1957, 907 ¢ 870 cm ™7,

Comparando os dois espectros, percebe-se que na amostra 1F existem trés
estiramentos ndo encontrados na amostra 2F (1598, 1557 e 970 cm'l), provavelmente
provenientes de impurezas presentes nessa amostra, como ja confirmadas por meio do
MEV.

Analisando todas as informacdes das caracterizagdes fisico-quimicas,
juntamente com o resultado do planejamento fatorial, foi escolhida a amostra 2FW a
170°C para dar continuidade ao trabalho, ja que estd possui um rendimento de
despolimerizagdo razoavel de aproximadamente 73% e ainda, de acordo com os
cromatogramas de CLAE contém tetrameros hidroxilados, como uma fonte adicional de
poliol na formag¢ao dos compdsitos.

Essa amostra também possui pureza mais elevada, quando comparada as outras

que também contém grupos de tetrdmeros hidroxilados (1F e 1FW), como foi

comprovado pelas micrografias do MEV.
5.2. Analise da formacao do composito PU-escama da pinha

5.2.1. Modificagdo da escama da pinha

Para a modificagdo quimica foi usado o reagente 2,4 — diisocianato de tolueno
(TDI)*. Os grupos isocianato quando interagem com os grupos hidroxilados da escama
formam a ligacdo uretana (Figura 22), tornando a amostra mais hidrofobica, pois ha
substituicdo dos grupos hidroxilados por outros menos polares, como o caso da uretana.
A Figura 23 mostra os espectros de infravermelho da escama antes e apos a modificagao

com o TDI.
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Figura 22. Representagdo da formagdo da ligagdo uretana entre a escama e o TDI
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Figura 23. Espectros de infravermelho da escama (A) in natura e (B) ap6s a modificagdo com TDI

No espectro (A), referente a escama in natura, a banda observada em 3435 cm’
refere-se ao estiramento O-H, presente na celulose (a qual apresenta 3 desses grupos a
cada mondmero), lignina e hemicelulose. O sinal em 1736 cm” deve-se a vibracao C=0
dos grupos carbonila de 4cidos carboxilicos, aldeidos ou estéres, também encontrados
na lignina e na hemicelulose. Em 1630 cm™ é o estiramento C=C de anéis aromaticos e

em 1516 cm™ de anéis fenolicos. As bandas encontradas em 2921 ¢ 1377 cm! refere-se
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aos estiramentos assimétricos C-H, sendo que a primeira ¢ de CH, ¢ a segunda, CHs.
Em 1050 cm™ encontra-se a banda referente ao estiramento C-O-C da glicose®™ .

No espectro (B) observa-se que hi o surgimento da banda em 3289 cm™
indicando a formagio da ligagdo N-H, bem como em 1540 cm™ refere-se ao estiramento
C-N, evidenciando que a ligacdo uretana ¢ formada (NH-CO-O). Nota-se também que
ainda estd presente o estiramento da ligacdo O-H, sobreposta ao estiramento N-H. Outra
banda caracteristica ¢ a encontrada em 2275 cm™, a qual indica o estiramento da ligagio
N-C=0 livre. Na regido de 1075 cm™ observa-se o pico referente a ligagdo C-O-C da
celulose e em 1647 cm™ de C=0 conjugada® .

Ainda para confirmar a hidrofobicidade da escama, essa foi imersa em uma
mistura de 4gua e hexano, antes e depois do tratamento quimico. O resultado estd

mostrado na Figura 24.

Figura 24. Visualizag¢do da imersdo na mistura heterogénea agua/hexano da (a) escama sem tratamento e

(b) escama apos o tratamento

Percebe-se que sem o tratamento quimico a escama ¢ totalmente hidrofilica, pois

esta dispersa uniformemente na parte aquosa da mistura enquanto que na amostra que
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sofreu o tratamento com TDI ficou suspensa na parte do hexano, confirmando que a

escama da pinha tornou-se hidrofobica apds a modifica¢do quimica.

5.2.2. Formacgao do PU-escama

Os primeiros estudos para a formacdo do composito mostraram uma falha na
secagem que vinha sendo realizada, pois a maioria dos artigos cita que essa era feita em
temperatura ¢ atmosfera ambientes por 24 h*®. No entanto, conduzindo-a nessas
condi¢des foram observadas inimeras bolhas, conforme mostra a Figura 25.

Conforme mostra a Figura 25, as bolhas estavam dispersas de forma aleatéria em
todo o material e com diversos tamanhos. Provavelmente, a formagao dessas se deve ao
fato de que conforme o material vai secando a tensdo superficial desse se eleva e, com
1ss0, o solvente que estd no interior do composito ndo consegue escapar € ocasiona a
formacao das bolhas.

Diante disso, foram realizados varios testes de como proceder a etapa de
secagem do material e verificou-se que em atmosfera de nitrogénio as bolhas nao se
formavam. Apos determinado o gés utilizado para a secagem, realizou-se um estudo do
tempo necessario para que a aparéncia do composito fosse mais lisa e homogénea, como
mostrado na Figura 26.

Primeiramente, a secagem do material em atmosfera de N, foi conduzida por
24h, na qual, apos a retirada dessa, houve ainda a formagao de algumas bolhas (Figura
26A), indicando que o material ndo estava totalmente seco. Com esse resultado,
evidenciou-se a necessidade de se realizar o procedimento por mais tempo, no caso, 48h
(Figura 26B). Assim, ndo houve a formacdo de bolhas, mesmo apos a retirada da
atmosfera inerte.

Existem algumas possibilidades para o fato de que em atmosfera de nitrogénio
nao houvesse a formacao de bolhas: (1) o oxigénio ou a umidade do ar estaria reagindo
com algum composto na superficie do composito, formando compostos gasosos; (2) o
gas inerte diminui a tensdo superficial do material e o solvente consegue escapar mais
facilmente; e (3) o nitrogénio injetado funciona como gas de arraste, facilitando a

eliminagdo do solvente e secando o material.
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Figura 25. Aparéncias dos compositos quando secos em temperatura e atmosfera ambiente.
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(A) (B)

Figura 26. Aparéncia dos compositos: (a) 24h e (b) 48h de secagem em atmosfera de N.

r

Porém, para afirmar qual das opcdes ¢ verdadeira necessita-se de um estudo

mais aprofundado sobre a interface do material e do gas injetado para a secagem.

5.2.3. Anadlise Estatistica

Ap6s a eliminagdo das bolhas no material, foram realizados experimentos para a
analise estatistica da formagao dos compdsitos. Foi avaliada a quantidade de escama da
pinha, juntamente com o tempo de reacdo da modificacdo dessa, por um planejamento
fatorial 2%. Os resultados estdo expostos na Tabela 7 ¢ na Tabela 8 estio apresentados os
efeitos calculados.

A resposta escolhida para a avaliacdo do planejamento fatorial foi a area sob a
curva de Tensdo versus Deformacao Especifica, mostrada na Figura 32, pois nela sdao

avaliadas simultaneamente a elasticidade e a resisténcia a tracdo do material.
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Tabela 7. Resultados do planejamento fatorial 2 para a formagio do compdsito

Ensaios | Tempo de reaciao (h) | Quantidade de escama (%) Area**

+ desvio padrao*

1 - (2,0) ~(5,0) 120,54 + 8 43
2 +(4,0) - (5,0) 104,62 £ 0,54
3 - (2,0) +(15,0) 17,90 £ 9,96
4 +(4,0) +(15,0) 119,73 + 8,47

*Desvios-padrdo calculados a partir da preparacdo de duas amostras de compositos usados no
planejamento fatorial;
** As areas foram obtidas a partir das curvas de Tensdo x Deformagdo especifica para cada ensaio do

planejamento fatorial

A analise do erro padrdo e dos intervalos de confianca a 95% demonstraram que
todos os efeitos do planejamento fatorial sdo significativos (Tabela 8, Figura 27), sendo
que para a formacao dos compositos o efeito da interacdo entre a quantidade de escama
e o tempo de reagdo foi o mais significativo, com um valor absoluto de 10 vezes maior
do que o erro padrao (Figura 27). O efeito da quantidade de escama (2) e do tempo de
reacdo (1) por sua vez, possui um valor absoluto aproximadamente 8 vezes maior que o

erro padrao (Figura 27).

Tabela 8. Efeitos médios calculados e seus erros padrdo para o planejamento fatorial 2°

Efeitos Estimativa + erro padriao*

Média Global 75,81 £2,77

Efeitos Principais:
Tempo (h) (1) 42,95 £5,54
Quantidade de escama (%) (2) -43,76+ 5,54

Efeito de Interaciao de Dois Fatores:
(1) x(2) 58,88 £ 5,54

* o erro padrdo foi calculado a partir dos desvios padrao apresentados na Tabela 7
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Figura 27. Grafico de Pareto para os efeitos padronizados do planejamento fatorial no nivel de 95% de

confianga.

O efeito positivo do tempo de reagdo da escama da pinha para a formagao dos
compositos (Figura 28) resulta em um aumento de 42,95% na elasticidade juntamente
com a resisténcia do material, quando se tem um tempo de reacao superior. Isso porque
necessita-se que toda a carga utilizada seja modificada, ou seja, torne-se mais
hidrofobica. Assim, quando se permite maior tempo de reagdo entre a escama e o TDI,
tem-se que toda ou a maior parte da carga de reforco possua essa caracteristica e, dessa
forma permite-se uma interagdo maior com a matriz € conseguem-se propriedades
mecanicas mais elevadas.

O efeito negativo da quantidade de escama da pinha utilizada na formagao dos
compositos (Figura 28) acarretou em uma diminuicdo de 43,76% nas propriedades
mecanicas finais. Para explicar esse fato, deve-se primeiramente analisar a Figura 32 a
respeito das amostras 1 e 3. E visto que o valor da amostra 3 cai drasticamente no valor
da tensdo em comparagdo com a amostra 1, isso porque na terceira amostra nao houve
uma interagdo significativa entre a matriz e a carga, ou seja, a maior parte da escama
ndo foi modificada, resultando nesse decréscimo elevado nas propriedades mecanicas
do material. Por apresentar uma diferenca tdo expressiva entre essas duas amostras ¢
que essa analise traz um efeito negativo para o aumento na quantidade de carga,
mostrando que para avaliar esse sistema deve-se estudar as variaveis simultaneamente e

ndo em separado.
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Figura 28. Diagrama para interpretacdo dos efeitos do planejamento fatorial 2° para a formagdo do

composito PU-escama.

Dessa maneira, percebe-se que para usar uma maior quantidade de carga de
refor¢o nos compdsitos, necessita-se elevar o tempo de reagdo de modificacao da
mesma, para que assim toda carga utilizada tenha se tornado hidrofobica, permitindo
maior interacdo com a matriz e, dessa forma, o produto final obtenha caracteristicas
mecanicas melhores.

Como visto na Figura 27, os fatores principais ndo podem ser analisados
separadamente, ja que o efeito mais significativo observado foi o da interagao entre as
variaveis estudadas, ou seja, os efeitos principais dependem fortemente dos niveis uns
dos outros. Esse efeito de interacdo pode ser mais facilmente explicado pelas linhas
ilustradas na Figura 29.

As propriedades mecanicas dos compositos elevam-se muito quando hd um
aumento no tempo de reagdo de 2 para 4 h (de 17,90% para 119,73%) quando se tem
uma maior quantidade de carga presente no composito. Esse efeito tdo pronunciado ja
nao ¢ visto quando se utiliza menos carga. Isso evidencia, novamente, a importancia de
nao se analisar os efeitos em separado.

Esses resultados indicam que para a producdo de compoésitos com boas
propriedades mecanicas € preciso ter um balanco confidavel entre o tempo de reacdo e a
quantidade de carga utilizada, sendo que para 2 h de reacdo o limite de carga ¢ de 5% e

para 4 h, 15%.

43



Tempo
120 4 o 5
—— 4
100 4
a0 |
c
§
ol |
40 -
20 4

5I 1|5
Quantidade de escama

Figura 29. Grafico do efeito de interagdo entre o tempo ¢ a quantidade de escama para o planejamento

fatorial 2 da formagdo do compbsito PU-escama.

5.2.4. Andlise mecanica do PU-escama

A Figura 30 mostra a aparéncia visual dos 4 compositos obtidos no
planejamento fatorial apds a reagdo e secagem dos mesmos. Todos os compositos foram
cortados por meio de um molde (Figura 31a) originando os materiais em forma de
gravata (Figura 31b) para a realizagdo dos ensaios mecanicos.

Pela Figura 30 observa-se que o tempo de reacao ¢ significante nas amostras, ja
que a 2 e a 4 apresentam maior homogeneidade na distribui¢do das escamas que os
ensaios 1 e 3, pois esses possuem alguns grupos de cargas aglomeradas, possivelmente
por apresentarem um tempo de reacdo menor, assim, a escama ndo foi totalmente
modificada pelo TDI.

Nota-se ainda, que no experimento 3 as aglomeragdes estdo em maior propor¢ao
que a amostra 1, pois como possui mais escama hd uma certa quantidade de carga que
ndo foi modificada, evidenciando que para os ensaios como maior quantidade de carga

ha a necessidade que a reagdo se processe por um periodo de tempo maior.
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Figura 30. Aparéncia dos compdsitos apos a secagem

(b)

Figura 31. Representagdo do (a) molde usado para cortar os compdsitos e (b) dos compdsitos apos o

corte em formato de gravata
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A Figura 32 ilustra o comportamento dos compositos no ensaio de tragdo.
Observa-se que as amostras possuem um comportamento de material ductil, ja que os

compositos ficaram com comprimento superior ao comprimento inicial, apds os ensaios

de tracao.
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Figura 32. Curvas Tensdo — Deformacao para os PU-escama da pinha

Pela Figura 32 observa-se que as amostras 1, 2 e 4 apresentam maior resisténcia
a tracao que o branco, confirmando que se trata de compdsitos, ja que as propriedades
finais dos ensaios que contém as cargas sdo diferentes da amostra em branco.

A maior resisténcia se deve ao fato da interagdo eficiente entre as cadeias de
uretana, formadas entre as escamas e o TDI (Figura 22), proporcionando um
entrelacamento mais efetivo dessas ligagdes, ocasionando o aumento na resisténcia
fisica do material.

Observando as amostras, nota-se que quanto mais escama ¢ adicionada maior
serd a resisténcia (amostra 4), porém necessita-se do tempo de reagdo adequado, ou seja,
quanto maior a quantidade de escama maior o tempo para modifica-la.

As amostras 1 e 2 apresentam menor resisténcia que a amostra 4, provavelmente,
pelo fato de que a quantidade de escama adicionada foi menor que o limite da reacdo do
TDI com a os grupos hidroxila, ocasionando um excesso de reagente e dificultando a

interacdo entre as cadeias de uretana, diminuindo, assim, a resisténcia dos materiais.
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Percebe-se, ainda, que a amostra 1 apresenta maior resisténcia que a 2, mesmo
com a modificacdo ocorrendo em menor tempo. Provavelmente, esteja ocorrendo um
controle cinético da reagdo, ou seja, em um curto intervalo de tempo o TDI reage com a
escama ¢ a medida que o tempo de reagdo vai passando, os grupos isocianato vao se
desligando (reagao inversa) até atingir o equilibrio.

Na amostra 3, o tempo de reagao para a quantidade de escama adicionada nao foi
suficiente para modifica-la; dessa forma, o material pode apresentar tanto um pouco de
escama hidrofilica quanto excesso de TDI, prejudicando ainda mais a interagdo entre as
cadeias formadas de uretana e consequentemente hd um decaimento na resisténcia do
composito.

Cabe ressaltar, ainda, que todas as amostras ndo foram rompidas apos 50 mm de
deformacdo (Figura 33a), o qual é o limite de acordo com a norma utilizada. Foi
realizado um ensaio com 200 mm de deformacdo para analisar o rompimento e ainda

assim as amostras nao chegaram a se romper (Figura 33b), mostrando que os
compositos sao fisicamente, resistentes.

F:' Iﬂ

(a) (b)

Figura 33. Imagem do compdsito durante o ensaio de tragdo em : (a) 50 mm e (b) 200 mm de deformacao

Através das curvas Tensdo x Deformagdo Especifica mostradas na Figura 32 foi
calculado o Modulo Young, ou seja, a rigidez dos materiais. A Tabela 9 ilustra este

comportamento.
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Tabela 9. Valores do Modulo Young para os compositos

Amostras Moédulo Young
(MPa)
66,26
51,66
32,33
295,51

Al W N -

A Tabela 9 evidencia o que ja foi dito acima: que o compdsito mais rigido ¢ da
amostra 4, na qual foram realizadas 4h de reacdo com 15% de escama. Enquanto que a
que possui menor rigidez ¢ a amostra 3, ja que ndo houve tempo suficiente para
modificar toda a escama de pinha adicionada, assim prejudicando as propriedades
mecanicas do material.

Os resultados das propriedades mecanicas estdo de acordo com a analise

estatistica, ja que a interagdo dos fatores ¢ de fundamental importancia.

5.2.5. Analise das curvas DSC/TG

A Figura 34 apresenta as curvas de DSC (Calorimetria Exploratdria Diferencial)
para os 4 compdsitos € para a amostra sem a escama, chamada de branco (na qual ¢
adicionado todos os materiais com excecao da escama da pinha). Em todas as curvas
DSC ¢ possivel verificar um evento em, aproximadamente, 245°C, o qual ¢ atribuido a

417,70 ,
»»"". Na amostra “branco”, esse evento também aparece,

degradacdo da ligacdo uretana
pois essa ligacdo ¢ formada a partir da liga¢ao entre os oligomeros e o TDI adicionados.
Outro evento ¢ encontrado em, aproximadamente, 360°C, referente aos segmentos

o . 417,70
flexiveis dos polidis™ ~

, 0s quais determinam o comportamento dos poliuretanos em
temperaturas mais baixas, como flexibilidade e resisténcia quimica, enquanto que os
segmentos rigidos determinam o comportamento em altas temperaturas, sendo que os
componentes que influenciam na formagdo dos segmentos rigidos sdo o extensor de

cadeia e o isocianato utilizado.
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Figura 34. Curvas DSC para os compositos e para a amostra do branco
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Figura 35. Curvas TG para os compositos e a amostra em branco
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A Figura 35 mostra que todos os compdsitos possuem estabilidade térmica de

até, aproximadamente, 245°C, onde comega a decomposi¢cdo das amostras pela perda da

ligagdo uretana. Nesse primeiro estagio, houve uma diminui¢ao de massa de até 20,58%

para a amostra 3 ¢ de no minimo, 17,65% para a amostra 2. No segundo estagio,

provocado pela decomposi¢ao dos segmentos de poliois flexiveis, entre 361- 441°C, ha

uma perda mais significativa de massa de, no maximo, 53,90% para a amostra 1.

Os valores da temperatura maxima (Tyax), temperatura inicial (To) e

porcentagem de massa perdida (% massa) para todas as amostras estdo dispostos na

Tabela 10.

Observando os valores da Tabela 10 para os dois eventos, percebe-se que em

todas as amostras que continham escama a Ty, € maior que para a amostra em branco,

indicando uma estabilidade maior do material apds a adi¢@o das cargas de reforco.

Tabela 10. Valores para as T, T ¢ porcentagem de massa perdida para os compositos

Amostra 1° Evento

2° Evento

(To - Tmax)°C

(% massa)

(To - Tmax)°C

(% massa)

Branco 245 -302 16,15 360 — 435 53,41
1 245 -318 19,31 361 —441 53,90
2 240 - 307 17,65 361 —438 50,32
3 241 —-308 20,58 359 -438 46,40
4 245 -314 19,57 348 — 438 47,26
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6. CONCLUSAO

A andlise estatistica da reciclagem quimica do PET via glicolise, através de um
planejamento fatorial 2% mostrou que a temperatura da reagdo e a presenca de dgua no
meio reacional influenciam no processo de despolimerizagdo. A porcentagem de
conversdao do PET foi maior a 170°C e sem a presenca de dgua. Ambos os efeitos sdo
significativos para a glicolise do PET (a 95% de confianca), sendo que a temperatura
tem maior importancia que o teor de agua adicionada, visto que apresenta um resultado
mais pronunciado na % de despolimerizagdo. O efeito de interacdo entre a temperatura e
a presenca de agua no meio reacional ¢ significativo, porém menor que os fatores
principais.

Por meio da CLAE foram analisados os produtos da glicolise do PET. A 150 °C
todos os cromatogramas mostraram a formacdo de oligdbmeros com massas molares
homogéneas entre os ensaios, enquanto a 170° aparecem oligdbmeros com uma
distribuicdo de massa molar mais heterogénea. Também foram identificados picos
referentes ao monomero BHET e seu dimero. Nas amostras com presenga de dgua (1IFW
e 2FW) foi verificada a formacao de acido tereftalico (TPA), possivelmente gerado pela
hidrolise do BHET. As micrografias de MEV e os espectros de FTIR mostraram que o
primeiro so6lido obtido (1F e IFW) contém mais impurezas em relagdo ao segundo (2F e
2FW), como também apresenta massa molecular média mais elevada, sendo assim um
material mais agregado.

A amostra 2FW a 170°C foi a escolhida para ser usada nos estudos de formagao
de compositos por apresentar uma elevada porcentagem de despolimerizacdo (73%) e
por conter grupos de tetrameros hidroxilados, sendo esses uma fonte adicional de poliol
para a formagdo da ligacdo uretana. Além de apresentar uma elevada pureza em
comparagdo com os primeiros filtrados.

Em relag¢do a formagao dos compositos, comprovou-se que a secagem realizada
em atmosfera de N, com duracdo de 48h, ¢ a melhor maneira de se proceder, ja que
assim nao houve a formacao de bolhas na superficie dos materiais.

A andlise estatistica da formacao dos compdsitos evidenciou-se que nao se deve
analisar os fatores de tempo e quantidade de carga em separado, pois a interacdo dessas
variaveis foi o efeito mais significativo no planejamento fatorial. Percebeu-se, ainda,

que quanto mais escama ¢ adicionada no compoésito maior serd o periodo de tempo
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necessario para que aconte¢a a modificacdo da carga, sendo que a carga limite para 2h
de reacdo ¢ de 5%, para 4h, 15%.

O compdsito com as melhores propriedades mecanicas foi a amostra 4, a qual
contém 15% de reforco, com 4 h de duracdo para a reacdo de modificacdo da escama.
Esse ensaio alcangou um valor de resisténcia e elasticidade de 295,51 MPa, enquanto
que a amostra 3 (15% de escama e 2 h de reagd@o) acarretou somente um valor de 32,33
MPa para as propriedade mecanicas finais, evidenciando, mais uma vez, que as
variaveis sdo dependentes umas das outras, bem como que quanto mais carga ¢
adicionado maior serd o tempo de reagdo requerido para que se modifique todo o
reforco.

Na analise mecanica, evidencia-se que o material com reforco apresenta
propriedades finais diferentes daquelas do material em branco, podendo, assim, ser
chamado de compdsito.

De acordo com as analises dos espectros de FTIR e as curvas de termografia e
DSC, evidencia-se a formacdo da ligacdo uretana, comprovando que a matriz
poliuretana ¢ formada. Ainda, a partir da analise termogravimétrica, constata-se que os
compdsitos sdo estaveis termicamente até, aproximadamente, 245°C, quando acontece a
degradacdo da ligagdo uretana e em, aproximadamente 350°C degradam-se os
segmentos flexiveis do material.

Por fim, evidencia-se que os oligdbmeros provindos da reciclagem quimica do
PET via glicolise sao bons extensores de cadeia para formagdo da poliuretana e ainda
que as técnicas usadas para a formagao dos compdsitos sdo eficientes, como vista pelas

analises do material.
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