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RESUMO

A producdo do biodiesel a partir de oleaginosas vem sendo incentivada pelo governo
brasileiro, pois se trata de um combustivel renovavel e ecologicamente amigavel. A utilizacao
do glicerol, gerada como subproduto da producdo do biodiesel, tem se tornado uma
preocupacao, pois corresponde a 30 %, em massa, do biodiesel produzido.

Do residuo sélido urbano gerado, os materiais plasticos representam de 6 a 7% em
peso (16 % em volume) e dificultam a compactacéo de aterros, prejudicando a decomposicao
dos materiais biologicamente degradaveis. Dentre os residuos plasticos, o poli (tereftalato de
etileno) (PET) é um dos materiais que se encontra em maior propor¢do volumétrica nos
residuos sélidos urbanos. Devido a vantagens de custo/beneficio, esse polimero tem
substituido varios outros termoplasticos em variadas aplicaces.

Neste trabalho foram preparadas blendas poliméricas, a base de PET pds-consumo e
poliésteres, por dois métodos de mistura (utilizando o reator ou um misturador Haake). Os
poliésteres foram sintetizados a partir do glicerol e acido fumarico. As propriedades fisico-
quimicas dos materiais foram caracterizadas com as seguintes técnicas: FTIR, DRX, TGA,
DSC e MEV.

A preparacdo dos materiais foi simples e vidvel. O método do misturador Haake foi
mais eficiente, produzindo materiais mais homogéneos e com maior compatibilidade entre as
fases.

Palavras-chaves: PET / Glicerol /Biodiesel /Poliéster



ABSTRACT

The production of biodiesel from oilseeds has been encouraged by the Brazilian
government, because it is a renewable and environmentally friendly fuel. The use of glycerol,
generated as a by-product in biodiesel production, has become a concern, because it
corresponds to 30% of the weight of biodiesel.

Regarding the solid waste generated, the plastics represent 6-7 wt% (16% by volume)
and hinder the compression landfills, impairing the decomposition of biologically degradable
material. Among the plastic waste, poly (ethylene terephthalate) (PET) is a material which has
the higher proportion by volume in the waste. Due to advantages of cost / benefits, this
polymer has replaced several other thermoplastics in many applications.

In this work, polymer blends were prepared, the base of post consumer PET and
polyester mixture of two methods (using the Haake mixer or a reactor) the polyesters were
synthesized from glycerol and fumaric acid. The physical-chemical properties of the materials
were characterized with the following techniques: FTIR, XRD, TGA, DSC and SEM.

The preparation of the materials was simple and feasible. The method of Haake mixer
was more efficient, producing a material more homogeneous and of greater compatibility
between the phases.

Keywords: PET/Glycerol/Biodiesel/Polyester
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1. INTRODUCAO

As blendagens poliméricas tém se tornado um dos mais interessantes métodos
para obtencdo de novos materiais com propriedades favoraveis em relagdo a sintese de novos
polimeros. Algumas destas propriedades podem ser obtidas pela mistura de diferentes
polimeros e geralmente sdo superiores em comparacdo com as dos componentes individuais.
As misturas poliméricas sdo importantes materiais que se destacam pela ampla faixa da razéo
custo/beneficio (HE et al., 2005; ITO et al., 2004).

As propriedades finais de blendas (misturas poliméricas) dependem dos
componentes (natureza fisica e quimica dos polimeros), mas também do processamento das
mesmas (CABRAL, 2001; CASSU, 2000). Blendas podem ser preparadas a partir da mistura
de solugdes poliméricas, por diferentes técnicas de extrusdo (rosca simples ou dupla rosca),
entre outras. Um processo interessante para a preparacao de blendas é o da polimerizacdo in
situ (CASSU, 2000). Neste caso, o polimero A pode ser misturado a monémeros, ocorrendo a
formacéo do polimero B, e a sua mistura concomitante com o polimero A. Esse processo pode
levar a uma mistura bastante homogénea dos polimeros A e B, porém necessita de uma etapa
de otimizacdo, uma vez que a presenca do polimero A pode afetar a cinética de formacéo do
polimero B (CASSU, 2000). Blendas poliméricas também sdo importantes no tocante a
reciclagem de polimeros. Apds o consumo, as propriedades dos polimeros podem deteriorar-
se, 0 que pode ser contornado pela adicdo de um segundo componente. A mistura de
polimeros na forma de blendas é um método simples, rapido e econdmico. Além disso, esse
método possibilita a adequacdo das propriedades para uma determinada aplicacdo, apenas
com a mudanca da composic¢édo da mistura (LOPES, 2003).

A geracdo de residuos domésticos produzidos em todo mundo aumentou trés

vezes mais que a populacdo nos dltimos 30 anos (CANELLAS-SCANELLAS, 2006).
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Segundo a Associacdo Brasileira da Industria do PET (ABIPET), o aumento da geracdo de
residuos é devido ao crescimento populacional, a urbanizacédo, ao estilo de vida moderno, a
industrializacdo e ao crescimento da geracdo de excedente de renda e, por consequéncia, de
consumo. Do residuo sélido urbano gerado, os materiais plasticos representam de 6 a 7% em
massa (16% em volume) e dificultam a compactacao de aterros, prejudicando a decomposicéo
dos materiais biologicamente degradaveis (ABIPET, 2005).

Assim, a recuperacdo e a reciclagem de materiais plasticos passaram a ser
consideradas metas prioritarias na politica de gestao de residuos, podendo ocasionar economia
de energia, geracdo de empregos e aumento da vida util dos aterros (BRUSADINI, 2003).

Dentre os residuos plasticos o poli(tereftalato de etileno) (PET) € um dos
materiais que se encontra em maior propor¢do volumétrica nos residuos sélidos urbanos. E
importante observar que, até meados da década de 80, o PET encontrava mercado quase
exclusivamente em aplicacfes de engenharia. A partir de entdo, devido a vantagens que
combina baixo custo de sintese, boas porpriedades mecanicas, estabilidade térmica, baixa
permeabilidade a gases, como CO,, esse polimero tem continuamente substituido varios
termoplasticos em inimeras aplicagdes industriais (KINT, 1999).

O PET é um material termoplastico sendo indcuo para o ser humano. Mas, ao ser
descartado torna-se um agente nocivo ao meio ambiente, tanto pela grande quantidade
presente no lixo, como pela sua alta resisténcia a agentes biologicos e atmosféericos (KINT,
1999).

A producdo do biodiesel apartir de oleaginosas vem sendo incentivado pelo
governo brasileiro, pois se trata de um combustivel renovavel e ecologicamente amigavel
(TEIXEIRA, 2008). No Brasil, a Lei 11.097/05 define biodiesel como “biocombustivel
derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustdo interna com igni¢éo por

compressédo ou, conforme regulamento, para geracdo de outro tipo de energia, que possa
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substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem fossil”. A concentracdo de biodiesel
presente na mistura biodiesel/diesel é informada por meio de uma nomenclatura especifica,
definida por BX, em que B refere-se ao biodiesel e X a percentagem em volume do biodiesel.
Assim B5, B20 e B100 referem-se as misturas de biodiesel/diesel contendo 5, 20 e 100 % de
biodiesel, respectivamente (SOARES, 2008).

A Lei 11.097, sancionada em 13 de janeiro de 2005, obrigou a mistura de 2 % de
biodiesel ao diesel (TEIXEIRA, 2008) e estipulou prazo de trés anos para a mistura se tornar
obrigatdria e oito anos para o percentual aumentar para 5 %. Entretanto, em janeiro de 2010
devido ao sucesso do programa, foi antecipado o aumento de 5 % de biodiesel na mistura. No
entanto a destinacdo do glicerol gerado como co-produto na producdo do biodiesel constitui
uma preocupacao, pois corresponde a 30 % em massa do biodiesel produzido. A adi¢éo de 2
% de biodiesel para veiculos movidos a diesel gerou um excedente de 60 a 80 mil toneladas
anuais de glicerol no Brasil. Essa quantidade aumentou com a adicdo obrigatéria de 5 % de
biosiedel no diesel, o B5. Esta crescente producéo de biodiesel em diversos paises do mundo
vai gerar um volume de glicerol superior a 500 milhGes de toneladas nos préximos anos. Por
esta razdo, é crescente a preocupacao de se procurar novas aplicacdes para esse produto.

O glicerol vem sendo utilizado como precursor de novos materiais poliméricos. A
reacdo entre glicerol e triglicerideos naturais ou outros monémeros possibilita a producdo de
polimeros, como resinas de poliéster (MOSIEWICKI, 2007) ou resinas epoxi
(KOBAYASHII, 2007). A reacdo entre glicerol e anidrido maléico viabiliza a preparacdo de
resinas alquidicas (LIN, 2008). Novos poliésteres vém sendo obtidos a partir da reacdo entre
4cido adipico e glicerol (BRIOUDE et al, 2007), &cido ftalico e glicerol (GUIMARAES et al,
2007) e acido tereftalico e glicerol (SANTOS et al, 2008).

No presente trabalho, o PET p6s-consumo foi misturado a poliéster derivado do

glicerol e do &cido fumarico (POLFUM) utilizando dois processos:
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v" Mistura do POLFUM/PET pés-consumo em um misturador do tipo Haake.
v Reacdo entre glicerol e acido fumarico na presenca do PET.

A motivacdo para a realizacdo deste trabalho foi a utlizacdo do PET p6s-consumo,
contribuindo para a diminui¢do do lixo urbano, bem como o uso do glicerol (co-produto na
producdo do biodiesel) para a sintese do POLFUM, a fim de viabilizar economicamente a
producdo desse novo combustivel. As propriedades finais das blendas (comportamento
térmico, miscibilidade e cristalinidade) foram comparadas e discutidas em funcdo dos
diferentes métodos de preparacéo.

Na secdo de “Revisdo Bibliografica”, apresentam-se as definicdes e esclarecimentos dos
principais assuntos envolvidos na elaboracdo e execucdo desta Dissertagdo. Na
“Metodologia”, estdo descritas as etapas de preparacdao dos poliésteres e blendas, bem como
as técnicas de caracterizacdo dos materiais utilizados seguido por Resultados, Discussao e

Conclusoes.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

Preparar misturas poliméricas a base de poliéster/PET pds-consumo por dois

métodos diferentes, e caracterizar as propriedades fisico-quimicas destes materiais.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

DRX, MEV.

Sintese dos materiais

v

Sintetizar homopolimeros a partir da reacdo do glicerol e acido fumarico
em 3 diferentes proporcdes.

Preparar misturas poliméricas poliéster/PET p0s-consumo com O
homopolimero que apresentar melhor propriedade, utilizando o método do
reator.

Preparar misturas poliméricas de poliéster/PET poOs-consumo com o0
homopolimero que apresentar melhor  propriedade, utilizando o
misturador Haake.

Estudar a influéncia da proporcdo poliéster/PET pds-consumo sobre as
propriedades das misturas poliméricas.

Comparar a influéncia dos dois métodos nas propriedades finais dos

materiais.

Caracterizacdo dos materiais com ensaios fisico-quimicos: TGA, DSC, FTIR,

v

v

v

Caracterizar os homopolimeros preparados;
Caracterizar as blendas poliméricas preparadas no reator;

Caracterizar as blendas preparadas no misturador Haake.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 BLENDAS POLIMERICAS

As blendas poliméricas tém se tornado um dos mais interessantes métodos para
obtencdo de novos materiais com propriedades especificas favoraveis em relacdo a sintese de
novos polimeros. Algumas destas propriedades podem ser combinadas pela mistura de
diferentes polimeros e, geralmente, sdo melhoradas em comparag¢do com as dos componentes
individuais. As misturas poliméricas sdo importantes materiais que se destacam pela ampla
faixa de razdo custo/beneficio (HE et al, 2005; ITO et al, 2004). Além disso, a preparacao de
blendas polimericas constitui uma alternativa para a obtencdo de materiais poliméricos com
propriedades que, geralmente, ndo sdo encontradas em um Gnico material (ARAUJO et al,
2003).

Blendas poliméricas sdo misturas fisicas de dois ou mais polimeros, sem que haja
ligacdo quimica entre eles (OREFICE et al, 2004). Quando se trata de mistura de polimeros, a
massa pode se apresentar como um sitema homogéneo, unifasico, ou como um sistema
heterogéneo, multifasico, e as propriedades dependem da composicdo do sistema, da
compatibilidade de seus componentes, do processamento e da morfologia apresentada pelas
fases (CABRAL et al, 2000). A Figura 1 exemplifica o deslocamento das temperaturas de

transicdo vitrea de misturas misciveis, imisciveis e parcialmente misciveis.
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Figura 1. Temperatura de transicdo vitrea de misturas poliméricas

Neste trabalho a obtencdo das blendas poliméricas do tipo Haake foi feita por
meio da técnica de mistura mecanica, que consiste na mistura de polimeros atraves da fusédo e
posterior moldagem dos mesmos. Esta técnica baseia-se na termodinamica e nas condicdes
reoldgicas do sistema durante o processo de fusdo e mistura. Além disso, a morfologia da
blenda depende, sobretudo, do grau de mistura e da taxa de resfriamento, sendo de extrema
importancia, pois apresenta influéncia direta nas propriedades finais do material obtido
(CAMARGO, 2003).

Suas propriedades fisicas e quimicas podem ser alteradas para uma vasta gama de
aplicacdes, proporcionando desempenho desejavel para o produto final (ITO et al, 2004). As
principais aplicacdes das blendas poliméricas encontram-se na inddstria automotiva, de

embalagens e eletro-eletronica.

3.2 POLIESTERES
Desde o inicio do século dezenove tem-se conhecimento de que o aguecimento de

poliacidos e glicerol resulta em resinas compostas. Em 1910 — 1920, a General Eletric
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Company iniciou uma pesquisa da reagdo quimica de anidrido ftalico e glicerol e desenvolveu
a tecnologia de resinas alquidicas, que sdo essencialmente anidridos ftalicos, glicerol e
gorduras acidas de monodicarboxilicos insaturados. Estas resinas sdo sollveis em arométicos
ou hidrocarbonetos alifaticos e sdo ainda usadas em revestimentos, vernizes e tintas
(FRADET & TESSIER, 2003).

Nesta classe, a ligacdo caracteristica € a ligacdo éster —CO-O-, podendo gerar
cadeias saturadas ou insaturadas, dependendo do tipo de matriz inicial empregado
(CANEVAROLO, 2002). Todavia, os poliésteres modernos tiveram inicio em 1930 quando
Carothers provou a teoria molecular de Staudinger atraves de estudos experimentais das
reacOes entre acidos alifaticos di-basicos e diois, estabelecendo a relagdo entre o grau de
polimerizacdo, conversdo, funcionalidade e ponto de gel. Ao final dos anos 30, quando
Carothers e Flory estudavam os poliésteres alifaticos, surgiu um novo tipo de resina
termorrigida, baseada em poliésteres insaturados. Os poliésteres insaturados sao sintetizados
pela reacdo das misturas de acidos di-basicos saturados e insaturados ou anidridos com 1,2-
diois alifaticos (FRADET & TESSIER, 2003).

Os poliésteres obtidos usando-se acidos dicarboxilicos alifaticos apresentam
propriedades elasticas; enquanto, os poliésteres preparados usando-se acidos dicarboxilicos
aromaticos tornam o material quebradico, inviabilizando nos dois casos a confeccdo de
filmes. Polidis poliésteres a base de acido adipico [HOOC-(CH,),-COOH] sao usados em
aplicacdes nas quais se queira flexibilidade, como nas espumas flexiveis, solados, elastdmeros
vazados, adesivos e revestimentos macios. Quando se utilizam mondmeros bifuncionais
(diacidos e diodis) obtém-se poliadipatosdidis lineares usados em elastdmeros, e quando sdo
usados diécidos, didis e um pequeno teor de tridis (trimetilol propano, glicerina) obtém-se
cadeias ramificadas, usadas nas espumas flexiveis. Os polidis poliésteres aromaticos

normalmente sdo derivados dos acidos ftalicos, e introduzem rigidez na cadeia polimérica,
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sendo empregados nas espumas rigidas de poliisocianurato (PIR), e em tintas de alto

desempenho (VILAR, 2008).

3.3 POLI (TEREFTALATO DE ETILENO) [PET]

O poli (tereftalato de etileno), PET (Figura 2), € um poliéster termoplastico muito
versatil, com utilidades que vao desde fibras téxteis, embalagens, fitas de &udio e video,
filmes fotograficos a polimero de engenharia (ASSIS, 2004).

Surgiu em 1941 para uso em fibras sintéticas e, em meados da década de 1960,
comecou a ser usado para a producéo de filmes. No comeco da década de 1970, com a técnica
de bi-orientacdo em garrafas, o PET ganhou grande expressdo no mercado de garrafas para
embalagens. A primeira garrafa PET surgiu em 1973 e quatro anos depois, 1977, aconteceu a
primeira reciclagem, utilizando a reciclagem mecéanica (ASSIS, 2004) .

A descoberta das embalagens PET, que fizeram sua estréia mundial nos anos 70,
foi desencadeado a partir do desenvolvimento de tecnologias de transformacdo que
permitiram sua producdo em larga escala e a baixo custo. Os grandes fabricantes passaram,
entdo, a substituir as embalagens tradicionais pelas praticas embalagens de PET. Com seu
conjunto de vantagens — transparentes, leves, inquebraveis, de designs diferenciados — as
embalagens PET rapidamente conquistaram a industria e os consumidores (ARNALDO-
PAPUMM 2008).

No Brasil, a novidade chegou na década de 90. Sendo que o crescimento foi téo
expressivo que a producdo nacional de PET saltou de 70 mil toneladas em 1994 para
aproximadamente 374 mil toneladas em 2005. De modo que, a tendéncia de adocdo do PET
em substituicdo a outros materiais se manteve. Essa substituicdo foi comprovada pela
expansdo da demanda mundial, calculada em 2008 em mais de 7 milhGes de toneladas/ano

(ARNALDO- PAPUMM 2008).
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Figura 2.Estrutura quimica do PET.

Principais propriedades:
e Boa resisténcia mecanica, térmica e quimica;
e Boas propriedades de barreira: absor¢do de oxigénio é de 10 a 20 vezes menor que nos
plasticos “commodities”;
e Facil reciclabilidade.

Trata-se de um polimero de engenharia que, gracas ao continuo aperfeicoamento
de seu processo de fabricacdo e a enorme aceitacdo na fabricacdo de garrafas de refrigerante,
acabou mudando de status: passou de plastico de engenharia para commodity. A sigla PET
tem sido utilizada internacionalmente para designar esta resina, que também pode ser
identificada nas embalagens pelo simbolo caracteristico de identificacdo de plasticos, sendo o
PET identificado com o nimero 1. O PET é um termoplastico que pode ser reduzido a fibras
(como o dacron) e filmes.

Aplicacdes:

Como garrafas para bebidas carbonatadas, 6leos vegetais, produtos de limpeza,
etc.;

Na forma de fibras, sob a marca Tergal® (ICI) ou Dracon® (Du Pont),
apresentam excelente resisténcia mecanica e ao amassamento, bem como lavagem e secagem

rapida.
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Na forma de peliculas transparentes e altamente resistentes, sob a marca Mylar®,
mas caras, sendo usadas em aplicacdes especiais, isolamento de capacitores, peliculas
cinematogréficas, fitas magnéticas, filmes e placas para radiografia.

Resina para moldagem com reforco de 30% de fibra de vidro, sob a marca
Rynite® (Du Pont), usada na fabricacdo de carcacas de bombas, carburadores, componentes
elétricos de carros, etc. (PEREIRA, 2009).

As garrafas de PET sdo leves, possuem alta resisténcia mecénica e quimica, além
de terem excelentes propriedades de barreira a gases e odores. Também possuem
caracteristicas estéticas interessantes como a transparéncia, o brilho e a superficie lisa
(ASSIS, 2004). Essas caracteristicas fizeram aumentar o consumo dessas garrafas para
embalagens de Oleos vegetais, agua, produtos de limpeza, cosméticos e, principalmente,
bebidas carbonatadas. Porém, devido ao seu curto tempo de utilizacdo e ao grande volume
gue ocupam nos aterros sanitarios, as garrafas causam preocupacdo ambiental e despertam
grande interesse quanto a sua reciclagem (ASSIS, 2004).

3.4 RECICLAGEM DO PET

Os polimeros sdo considerados os grandes poluidores ambientais, pois podem
demorar séculos para se degradar e ocupam grande parte do volume dos aterros sanitarios,
interferindo de forma negativa nos processos de compostagem e de estabilizacdo bioldgica.
Além disto, os residuos poliméricos quando descartados em lugares inadequados, como
lixdes, rios, encostas, etc., causam um impacto ainda maior ao meio ambiente. Portanto, a
reciclagem de forma sistematica € uma das solu¢bes mais viaveis para minimizar o impacto
causado pelos polimeros ao meio ambiente (SPINACE, 2005).

A Agéncia de Protecdo Ambiental Norte-Americana (EPA) define reciclagem
como “a coleta, processamento, comercializagdo e uso de materiais considerados lixo”. A

definicdo encontrada nos dicionarios traz a reciclagem como “o processo pela qual passa um
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mesmo material ja utilizado para fazer o mesmo produto ou um produto equivalente”. Assim,
segundo estas definicdes, a reciclagem consiste em um processo de transformacdes de
materiais, previamente separados, de forma a possibilitar a sua recuperagdo. Estes materiais
podem ter duas origens: rejeitos de processo industrial ou produto pés-consumo (PIVA,
2004).

As industrias que realizam o reprocessamento do polimero, retornando-o a linha
de producdo, ganham em competitividade e produtividade. Atualmente, a reciclagem de
residuos de origem industrial é realizada em um grande nimero de empresas. Esta préatica se
estabelece a medida que novas tecnologias sdo desenvolvidas, além de equipamentos de
controle ambiental, que acarretam reducéo paralela de gastos de energia pela diminuicéo da
geracdo desses residuos, tornando o produto mais competitivo (PIVA, 2004).

Quanto aos produtos descartados pela sociedade ou residuos urbanos, pode-se
dizer que eles tém sido reaproveitados em um volume acima do que se imagina. Essa
reciclagem, conhecida como pos-consumo, € realizada tanto de maneira formal como
informal. O reaproveitamento de residuos de maneira informal é realizado por coletores,
individualmente ou agrupados em cooperativas. Quando a reciclagem ndo é possivel, o
residuo passa por tratamento prévio ao seu descarte final ou, em casos extremos, é descartado
diretamente no solo (PIVA, 2004).

Vaérios aspectos motivam a reciclagem dos residuos poliméricos contidos nos
residuos sélidos urbanos, a economia de energia, a preservacdo de fontes esgotaveis de
matéria-prima, a reducdo de custos com disposicdo final do residuo, a economia com a
recuperacdo de areas impactadas pelo mau acondicionamento dos residuos, 0 aumento da vida
atil dos aterros sanitarios, a reducdo de gastos com a limpeza e a saude publica e a geracéo de

emprego e renda (SPINACE, 2005).
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O PET é identificado para fins de reciclagem, segundo o sistema de identificacdo
sugerido pela Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) pela norma NBR -13230-
Simbologias Indicadas na Reciclabilidade e Identificagdo de Plasticos, de acordo com o
sistema apresentado na Figura 3. O sistema de simbolos foi desenvolvido para auxiliar na

identificacdo e separacdo manual de plasticos (PIVA, 2004).

CQ CA CQ C.)

PEAD PEBD

o co P

Outros

Figura 3. Simbolos que indicam a reciclabilidade e identificam o polimero que constitui o produto.

O PET chegou ao Brasil em 1988; a partir de 1993 comecou a despertar o
interesse do mercado de embalagens. O pais reciclou 230 mil toneladas em 2007, menos
apenas que o Japdo. Em 2008, 53,5 % do material volta a indlstria, e a demanda esta
crescendo entre empresas do setor téxtil, de embalagens e materiais para constru¢do. De 1996
até 2008, o reso do material cresce a taxas médias de 18 % ao ano. As taxas de reciclagem
do PET no Brasil ja superam a marca de 45 % — um patamar que pode ser considerado
excelente, levando-se em conta o tempo que o pais iniciou essa atividade e a deficiente
logistica brasileira para resgatar materiais reciclaveis. Mas, ha oportunidades para avancar
mais, por exemplo, por meio do incremento dos sistemas de coleta seletiva (ARNALDO-
PAPUMM, 2008).

Desde entdo, tanto a produgdo, como a reciclagem e o indice de reciclagem dessas

embalagens s6 tém aumentado.
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O PET, por ser um polimero de condensacdo, assim como os poliuretanos e as
poliamidas, é mais facilmente despolimerizado por solvélise do que pela despolimerizacdo
térmica, ou catalitica, mais utilizadas em polimeros de adicéo.

A reciclagem quimica (solvélise) do PET foi dividida em metanolise, hidrdlise,
glicolise, amindlise e amonolise por Paszum e Spychaj (PASZUM E SPYCHAJ apud ASSIS,
2004). A glicélise consiste na despolimerizacdo do PET por um glicol ou mistura de glicois.

Quando a glicdlise do PET com o etileno glicol (EG) ocorre de maneira total,
produz-se o tereftalato de bis (hidroxietila) — BHET, monémero necessario para a producao
do PET. A glicélise também pode ocorrer de maneira parcial, produzindo assim, oligdmeros
que sdo utilizadas na preparacdo de resinas poliésteres insaturadas, resinas alquidicas e
poliuretanos (ASSIS, 2004).

O glicol mais citado na literatura é o etileno glicol. Ha trabalhos que utilizam
também o propileno glicol, dietileno glicol, dipropilenoglicol (PASZUM E SPYCHAJ apud
ASSIS, 2004). Com a alteracdo do glicol utilizado na glicolise, mudam-se também as
caracteristicas do PET, o que abre caminhos para produzir produtos bem diferentes do PET
(ASSIS, 2004).

Tipos de processos de reciclagem. Processos de reciclagem de plasticos podem
ser classificados em uma variedade de modelos. Uma categorizacdo muito utilizada diferencia
entre primaria, secundaria, terciaria e reciclagem quaternaria. A reciclagem primaria, também
conhecida como reciclagem mecanica, consiste na combinacdo de um ou mais processos
operacionais para 0 reaproveitamento do material descartado da prépria induastria,
transformando-o em granulos para a fabricacdo de outros produtos. Ja a reciclagem
secundaria, difere da primaria em relacdo ao material descartado, que neste caso passa a ser
residuo pds-consumo (Figura 4). A reciclagem quimica, também conhecida como terciéria,

consiste em um processo tecnoldgico em que se realiza a conversdo do residuo plastico em



27

materias-primas petroquimicas bésicas. A reciclagem quaternéria ou energética consiste em
um processo tecnoldgico de recuperagdo de energia contida nos residuos plasticos, através de

incineradores com queima dos residuos a altissima temperatura (PIVA, 2004).

Figura 4. Flake de PET- p6s consumo

A reciclagem mecanica é a mais utilizada no Brasil devido a varios fatores como
custo de méo-de-obra, baixo investimento para instalacdo de uma planta de reciclagem,
grande volume de polimero p6s-consumo, etc., ao contrario dos paises da Europa e do Japéo

que utilizam majoritariamente as reciclagens quimicas ou energéticas (SPINACE, 2005).

3.5 BIODIESEL

A maior parte de toda a energia consumida no mundo provém do petréleo, do
carvao e do gas natural. Como essas fontes sdo nao renovaveis devendo se esgotar no futuro, a
busca por fontes alternativas de energia é de vital importancia (NASCIMENTO et al, 2001).
Neste contexto, os 6leos vegetais aparecem como uma alternativa para substituicdo ao 6leo
diesel em motores de ignicdo por compressdo 2-4 (FERRARI, 2005), por serem obtidos de
fontes renovaveis, atrativo para o meio ambiente, podendo ser produzidos em muitos paises
(BENAZZI, 2006 apud MALCATA, 1990) e pelo fato do seu desenvolvimento permitir

reducdo da dependéncia de importagéo de petroleo (FERRARI, 2005).
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No Brasil, a Agéncia Nacional do Petréleo (ANP), define o biodiesel como sendo
“um combustivel para motores a combustéo interna com ignicdo por compressdo, renovavel e
biodegradavel, derivado de oleos vegetais ou de gorduras animais, que possa substituir parcial
ou totalmente o oleo diesel de origem fossil” (BRASIL, 2004). Ja na Environment Protection
Agency — EPA —USA, o biodiesel € um combustivel ou um aditivo para combustiveis e pode
ser usado puro a 100 % (B100), em mistura com o diesel de petréleo (B20), ou em uma
proporcao baixa como aditivo de 1 a 5 %.

Como combustivel o biodiesel possui algumas caracteristicas que representam
vantagem sobre os combusiveis derivados do petroléo, tais como, virtualmente livre de
enxofre e de compostos aromaticos; alto numero de cetano; teor médio de oxigénio; maior
ponto de fulgor; menor emissdo de particulas, HC, CO e CO,; carater nao toxico e
biodegradavel, além de ser proveniente de fontes renovaveis (FERRARI, 2005).

Existem no Brasil inUmeras espécies vegetais (oleaginosas) que podem ser
utilizadas para a producédo do biodiesel, tais como mamona, soja, algoddo, girassol, dendé,
amendoim, babacu, pequi, pinhdo-manso, nabo forrageiro entre outras. Os 6leos e as gorduras
residuais (OGR), aqueles oriundos de frituras, também podem ser utilizados na producao do
biodiesel (REDE BAIANA DE BIOCOMBUSTIVEIS, 2008).

O Programa Nacional de Producdo e Uso de Biodiesel (PNPB) é um programa
interministerial do Governo Federal que objetiva a implementacdo de forma sustentavel, tanto
técnica, como economicamente, a producdo e uso do Biodiesel, com enfoque na inclusdo
social e no desenvolvimento regional, via geracdo de emprego e renda (BIODIESEL, 2010).
Desde o inicio do PNPB, a demanda de biodiesel no Brasil vem crescendo ano a ano,
principalmente com o obrigatoriedade da mistura obrigatéria em 2008 (B2), momento em que

se iniciaram os Leildes de Biodiesel promovidos pela ANP e com o adiantamento do


http://www.biodiesel.gov.br/
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programa com a implantacio do B5 em 2010 (MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA,

2011), conforme pode ser observado na Figura 5.
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Figura 5. Producéo de Biodiesel

Através disto espera-se um aumento na oferta do glicerol, que é um dos produtos
da reacdo de transesterificacdo de 6leos vegetais e animais, na producdo do biodiesel. Estes
cendrios indicam que a viabilizacdo comercial do biodiesel passa pelo consumo deste volume
extra de glicerol, buscando aplicagcfes de larga escala e agregando valor a cadeia produtiva
(SUENIA, 2006).

O Hbio € um processo desenvolvido pela Petrobras que incorpora éleo vegetal
junto com as fragdes de diesel na alimentacdo das colunas de hidroconversao (HDT) de
algumas refinarias de petroleo (Figura 6). As HDT’s sdo necessarias para a remogdo do
enxofre do 6leo diesel. Quando s&o alimentadas junto com 6leo vegetal, acontece uma quebra
molecular, além da hidrogenacdo do produto, resultando em hidrocarbonetos parafinicos, que

sdo similares ao diesel de petroleo.
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Figura 6. Esquema do ciclo produtivo de biocombustiveis.

Uma das vantagens neste processo em relacdo a transesterificacdo é a de que no
processo Hbio ndo se produz glicerina. Neste processo, 100 litros de 6leo vegetal sdo
transformados em 96 litros de diesel e em 2,2 m® de propano (gés liquefeito de petréleo). E
importante ressaltar que o Hbio ndo concorrerd com o biodiesel, embora possua um potencial
de crescimento maior. Toda a producdo de diesel da Petrobras, incluindo o Hbio, recebera a

adicdo do biodiesel nas proporcdes do programa brasileiro ja estabelecido (COAMO, 2006).

3.6 GLICEROL

O glicerol é 0 nome comum do composto organico 1,2,3-propanotriol (Figura 7),
descoberto por Carl W. Scheele em 1779 durante a separagdo de PbO preparada com oleo de
oliva. Os seus sin6nimos sdo glicerina, trihidroxipropano, glicil alcool, gliceril e 1,2,3-
trihidroxipropano. Na natureza, o glicerol existe em vegetais, como soja, mamona, babagu,
girassol, palma, algoddo, coco, dendé ou pinhdo manso, e em alguns animais em formas

combinadas de glicerina com acidos graxos (LAGES, SILVA-GRACA, LUCAS, 1999).
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Figura 7. Estrutura quimica do glicerol.

O termo glicerina aplica-se aos produtos comerciais purificados normalmente
contendo mais de 95% de glicerol. Varios niveis de glicerina estdo disponiveis
comercialmente. Eles diferem um pouco em seu contetdo de glicerol e em outras
caracteristicas, tais como cor, odor e traco de impurezas (APPLEBY, 2004; MORRISON,
1994).

O glicerol na sua forma pura apresenta-se como um liquido viscoso, incolor,
inodoro e higroscopico, com sabor doce, solivel em agua e alcool, insoltvel em éter e em

cloroférmio. Na Tabela 1 encontram-se as propriedades fisicas do glicerol (RIVALDI, 2007).

Tabela 1. Propriedades Fisicas do Glicerol (APPLEBY, 2004)

Propriedades Valor
Ponto de fuséo (° C) 18,17
Ponto de ebulicdo (° C)
0,53 kPa 14,9
1,33 kPa 166,1
13,33 kPa 2224
101,33 kPa 290
Densidade especifica, 25/25° C 1,2620
Presséo de vapor (Pa)
50° C 0,33
100° C 526
150° C 573
200° C 6100
Viscosidade (20° C, mPa.s) 1499
Calor de vaporizagéo (J/mol)
55° C 88,12
95° C 76,02
Calor de formacao (kJ/mol) 667,8
Solubilidade
Completamente Agua e Alcool
Pouco soluvel Eter, Dioxano
Insolavel Hidrocarboneto
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H& muitos usos para o glicerol, com grande quantidade indo para a fabricacdo de
medicamentos e produtos de higiene oral, incluindo creme dental e enxaguante bucal. O uso
em alimentos, medicamentos e cosméticos tem crescido, embora o uso de resinas alquidicas
tenha diminuido consideravelmente. O glicerol tem também um importante papel no
processamento do tabaco, pois este ajuda a manter a umidade prevenindo o ressecamento
deste produto; além disto, pode ser utilizado como solvente de muitos compostos (APPLEBY,
2004; ARRUDA et al, 2007).

Até recentemente, a producao comercial e o consumo de glicerol eram geralmente
considerados uma medida precisa da atividade industrial, pelo fato deste participar de um
grande numero de processos industriais. No passado, tendia a subir em periodos de
prosperidade e caia em épocas de recessdo. Com o advento da inddstria do biodiesel, o
principal co-produto da producéo é o glicerol cru, com cerca de 10 % em massa do Oleo
vegetal processado. Assim, o mercado tem reagido fortemente ao aumento da disponibilidade
de glicerol, apesar da producdo mundial de biodiesel ainda ser limitada, o preco do glicerol
tem diminuido rapidamente. Com a tendéncia de aumento da producdo de biodiesel, cria-se
consequentemente uma oferta excessiva de glicerol e, por sua vez, o surgimento de novos
produtos, especialmente os polimeros (APPLEBY, 2004; KARINEN & KRAUSE, 2006;
ZHOU et al, 2008).

Um uso importante do glicerol na area polimérica se da como bloco construtivo
fundamental de poliésteres para a producdo de polimeros uretanicos, devido a sua reatividade
polifuncional (ARRUDA et al, 2007). Neste uso, ¢ o iniciador sobre o qual o 6xido de
propileno, sozinho ou com O&xido de etileno, é adicionado para produzir polimeros
trifuncionais, os quais sob reacdo com diisocianatos produzem espumas uretanicas flexiveis.
Os poliésteres a base de glicerol também tém seu uso, em espumas rigidas de uretano

(APPLEBY, 2004).
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3.7 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Analise termogravimétrica (TGA)

A termogravimetria € uma técnica da analise térmica na qual a variacdo da massa
da amostra € determinada em funcdo da temperatura e/ou tempo, enquanto a amostra €
submetida a uma programacao controlada de temperatura. Esta técnica possibilita conhecer as
alteracGes que o aquecimento pode provocar na massa das substancias, permitindo estabelecer
a faixa de temperatura em que elas adquirem composicao quimica fixa, definida e constante, a
temperatura em que comecam a se decompor, e acompanhar o andamento de reacdes de
desidratacéo, oxidagdo, combustdo, decomposicao.

Pequenas variag0es de massa podem ndo ser observadas pela curva de TG.
Fazendo-se a termogravimetria da derivada (DTG) a partir das curvas de TG, que
corresponde a derivada da variacdo de massa em relacdo ao tempo (A) (Equacdo 1) ou
temperatura (B) (Equacdo 2). A DTG também permite definir com maior precisdo as
temperaturas onde ocorrem perdas de massa mais significativas. (CANEVAROLO, 2003 e
LUCAS et al, 2001 apud FERRETO, 2006).

f(T ou t)dt
dm = (A)(1)
f(T ou t)dT
dm = (B)(2)

As curvas de DTG evidenciam as inflexdes da TG e, portanto, sutis variacdes da
massa sdo realcadas. Através da analise termogravimétrica sdo obtidos varios fatores
importantes para as caracterizacbes dos polimeros. A temperatura de fusdo (Tf) é a
temperatura mais alta na qual os cristais poliméricos existiriam. E conhecida como primeira

ordem, pois ap6s a T ocorre mudanca no estado fisico da matéria. A temperatura de transicao



34

vitrea (Tg) é definida como a temperatura abaixo da qual o movimento dos segmentos de
cadeia é bloqueado. Desta forma, a temperatura acima da temperatura vitrea existira energia
suficiente para permitir movimentos e ondulag¢Ges nas cadeias do polimero. Abaixo da Tg, as
moléculas estdo virtualmente bloqueadas nas suas posi¢Ges, tornando o material com
propriedades vitreas. O conhecimento da Tg é importante tanto para aplicacdo correta do
material, como para se efetuar controles de temperatura em etapas de conformacéo. (PIVA,

2004)

Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A calorimetria exploratéria diferencial (DSC) é uma técnica de andlise térmica
que permite medir as mudangas de uma propriedade fisica ou quimica de um material em
funcdo da temperatura. A técnica de DSC mede a diferencga de energia fornecida a substancia
e a um material de referéncia, ambos submetidos @ mesma programacgdo controlada de
temperatura, de modo que a amostra e a referéncia sejam mantidas em condic6es isotérmicas
uma em relacédo a outra (PILLMEYER JUNIOR, 1984 apud FERRARI, 2006 ).

No DSC por fluxo de calor a amostra e a referéncia sdo aquecidas na mesma fonte
e a diferenca de temperatura € medida. Este sinal é convertido posteriormente a diferenca de
poténcia. Este aparelho adota a convencdo da DTA (Anéalise Térmica Diferencial) na qual, se
a diferenga de temperatura entre a amostra e a referéncia for positiva (parte superior da linha
de base) significa liberacdo de calor pela amostra e se a diferenca de temperatura for negativa
(parte inferior da linha base) significa absorcdo de calor pela amostra. Por esta técnica podem-
se medir além da temperatura de transicdo vitrea, as temperaturas de fuséo, de cristalizacao,

oxidacgéo e os valores de entalpia em cada processo (BROWN, 1988 apud FERRETO, 2006 ).
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Difratometria de raios-X (DRX)

A difratometria de raios X corresponde a uma das principais técnicas de
caracterizacdo microestrutural de materiais cristalinos, encontrando aplicacbes em diversos
campos do conhecimento. Os raios X ao atingirem um material podem ser espalhados
elasticamente, sem perda de energia pelos elétrons de um atomo (dispersao ou espalhamento
coerente). O foton de raios X ap6s a colisdo com o elétron muda sua trajet6ria, mantendo,
porém, a mesma fase e energia do foton incidente. Sob o ponto de vista da fisica ondulatoria,
pode-se dizer que a onda eletromagnética é instantaneamente absorvida pelo elétron e
reemitida; cada elétron atua como centro de emissao de raios X. Se 0s atomos que geram este
espalhamento estiverem arranjados de maneira sistematica, como em uma estrutura cristalina,
apresentando entre eles distancias proximas ao do comprimento de onda da radiacdo
incidente, pode-se verificar que as relacbes de fase entre os espalhamentos tornam-se
periddicas e que efeitos de difragdo dos raios X podem ser observados em varios angulos.
Considerando-se dois ou mais planos de uma estrutura cristalina, as condi¢des para que ocorra
a difracdo de raios X (interferéncia construtiva ou em uma mesma fase) vao depender da
diferenca de caminho percorrida pelos raios X e o comprimento de onda da radiacdo
incidente. Esta condicdo é expressa pela lei de Bragg, ou seja, nA= 2dsen6, em que A
corresponde ao comprimento de onda da radiacdo incidente, “n” a um numero inteiro (ordem
de difragdo), “d” a distancia interplanar para o conjunto de planos hkl (indice de Miller) da
estrutura cristalina e 6 ao angulo de incidéncia dos raios X (medido entre o feixe incidente e
os planos cristalinos) (KAHN, 2010).

Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho (IR) € umas das técnicas
mais importantes para a determinacdo da estrutura molecular de compostos organicos

(SILVERSTEIN E WEBSTER, 2000 apud FERRETO, 2006).
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Considerando-se que as moléculas ndo sdo estruturas rigidas, os atomos que a
constituem vibram em torno de suas posic¢@es de equilibrio, com frequéncia da ordem de 1012
a 10" Hz ou 0,01 a 0,1A, a mesma da radiacdo infravermelha. Dessa forma, havera interacio
da referida radiacdo com as vibracfes atbmicas da molécula, chamadas vibragdes moleculares
(LOPES, 1993 apud FERRETO, 2006).

Ao iluminar um conjunto de moléculas com radiagdo infravermelha de frequéncia
apropriada, ocorre uma absorcdo de energia da radiacdo por parte da molécula. O registro
grafico da percentagem de radiacdo absorvida (ou transmitida) por uma amostra da
substancia, em funcdo do numero de onda (ou comprimento de onda) da radiacdo
infravermelha incidente, é o que se chama de espectro do infravermelho (LOPES, 1993 apud
FERRETO, 2006). A regido do espectro em que aparece uma absorcao de radiacdo se chama
banda de absorcéo.

Na espectroscopia do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), utiliza-
se um interferdmetro para coletar os dados, ao invés do monocromador usado nos
espectrometros dispersivos convencionais. A radiacdo contendo todos os comprimentos de
onda é separada em dois feixes, um deles percorrendo uma distancia fixa e outro uma
distancia variavel (espelho mdvel). A transformada de Fourier em posi¢des sucessivas do
espelho d& origem ao espectro completo infravermelho (SILVERSTEIN & WEBSTER, 2000
apud FERRETO, 2006). As vantagens do espectrometro FTIR em relacdo aos convencionais
sdo uma melhora significativa na razao sinal/ruido por unidade de tempo, um maior ganho de
energia, maior velocidade e precisdo no espectro obtido (MUSICO, 1995 apud FERRETO,
2006).

Um dos aspectos mais importantes a se considerar no espectro IR € que a
absorcdo, ou a auséncia desta, permite estabelecer se determinados grupos funcionais estéo

presentes ou ausentes no composto (WILLARD et al, 1979 apud FERRETO, 2006).
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Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A imagem microscopica é caracterizada por trés parametros: aumento, resolucéo e
contraste. Define-se 0 aumento linear para uma lente ou um sistema éptico como a relacéo
entre 0 tamanho da imagem e a do objeto M=I1"/OQO". A resolucdo de um sistema optico
quantifica a sua capacidade de separar individualmente detalhes adjacentes de uma imagem.
O limite de resolugcdo (0) ¢ a menor distancia entre dois pontos que ainda podem ser
distinguidos; O poder de resolucdo é o inverso desta medida. Para que haja formacdo de uma
boa imagem precisa-se também de contraste; denomina-se de contraste a capacidade de
distinguir tragos caracteristicos da estrutura sobre o plano de fundo.

O MEV tem sua maior aplicacdo no exame de superficies rugosas (contraste
topografico) e seus principais atributos é a obtencdo de imagens de superficies polidas ou
rugosas, com grande profundidade de campo e alta resolucao; facil interpretacdo das imagens,
com aparéncia tridimensional; aquisicdo de sinal digital. Estas propriedades possibilitam o
processamento dos sinais, manipulacdo e processamento das imagens. Com o auxilio de
acessorio de micro-sonda, é possivel a microanalise de elementos presentes na amostra

(MANHEIMER, 2002).
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4. PARTE EXPERIMENTAL

Este capitulo apresenta a metodologia analitica empregada, bem como as
matérias-primas, reagentes e equipamentos utilizados no desenvolvimento experimental.

Os experimentos foram desenvolvidos no Laboratorio de Pesquisa do GECIM —
Grupo de Energia e Ciéncias dos Materiais — no Instituto de Quimica na Universidade Federal

da Bahia.

4.1 METODOLOGIA

A preparacdo de poliésteres produzidos a partir da reagdo de acidos dicarboxilicos
e glicerol ja foram relatados na literatura. STUMBE & BRUCHMANN (2004) prepararam
poliésteres usando &cido adipico. Preparagdes de poliésteres a partir da reacdo do glicerol e
diferentes acidos carboxilicos, em diferentes propor¢des molares, ja vém sendo estudadas no
nosso grupo. Foram utilizados 4&cido adipico (BRIOUDE et al, 2007), &cido ftalico
(GUIMARAES et al, 2007) e acido tereftilico (SANTOS et al, 2008), produzindo os
polimeros das séries POLA, POLF e POLT, respectivamente, cujas propriedades mecanicas
séo bastante diferenciadas.

Neste trabalho foi preparada uma série de polimeros a partir do glicerol na
presenca do acido dicarboxilico, o acido fumarico, em diferentes proporcdes, que deram
origem a série POLFUM. A partir do POLFUM foram elaboradas blendas em dois tipos
diferentes de mistura, uma usando o reator de polimerizacdo e outra o misturador HAAKE,
com o acrescimo do PET pos-consumo em trés diferentes propor¢cdes com o objetivo de
observar suas propriedades e possiveis aplicacdes. Na tabela 2 encontram-se as principais

propriedades fisico-quimicas dos materiais utilizados neste trabalho.
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Tabela 2. Propriedades fisico-quimicas dos materiais utilizados.

Propriedades Acido Glicerol PET
Fisico Quimicas Fumarico
Formula
Molecular C4H404 C3HsO3 (C10HgOu)n
Variavel,
Massa Molecular 116,7 92,1 depende do
tamanho da
cadeia.
- Liquido, incolor
Aparéncia t?roalrll?:g’ a amarelado, Sélido, branco
P inodorc; odor opaco, inodoro
caracteristico
Ponto de Fusao 287°C 18°C >247°C
Egﬂﬁ’ggﬁ 200°C 200°C Nio se aplica
Densidade 1,635 1,26 1,30a1,40
) Sollvel:
Agua: 0,63% . InsolGvel em
em peso Soluvel em agua, alcool
Solubilidade | Etanol: 9,8% | 29ua Ie,a"joo' e acido.
Insolivel em INSO uye em solventes
cloroférmio.
benzeno, clorados
cloroférmio.

Fonte: FISPQ dos materiais

4.1.1Preparacdo de poliésteres a partir do glicerol e do acido fumérico — Série
POLFUM
Materiais
e Acido Fumarico, Labsynth;
e Glicerol P. A., Labsynth;

e Dibutildilaurato de estanho, Sigma-Aldrich Chemie GmbH.
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Preparacgdo dos poliesteres

O poliéster foi preparado em um reator, béquer de vidro de 400 ml com uma
tampa de teflon com encaixe para termémetro (Figura 8), adicionando-se glicerol e &cido
fumarico em 3 diferentes propor¢des molares (1:1; 1:1,5; 1:2), usando 0,15 % em peso do
dibutildilaurato de estanho como catalisador. A mistura foi aquecida & temperatura proxima a
240 °C sob agitacao e apos ser polimerizada foi transferida para moldes de teflon e secos em
estufa a vacuo. Essa série de poliésteres foi denominada de POLFUM, conforme visto na
Tabela 3.

Termdmetro

Tampa de Teflon
Béquer

Agitador magnético
com aquecimento

Figura 8. Reator de polimerizacéo

Tabela 3. Raz6es molares dos poliésteres

Amostra Raz&o molar
(glicerol/acido fumarico)
POLFUM (1:1) 1:1
POLFUM (1:1,5) 1:15
POLFUM (1:2) 1:2,0

4.1.2 Preparacédo dos polimeros POLFUM + PET no reator
Materiais

Para a preparacdo dos polimeros no reator foram utilizados:

e Acido Fumarico, Labsynth;

e Glicerol P. A., Labsynth;

e Dibutildilaurato de estanho (DBTL), Sigma-AldrichChemieGmbH.

e PET P6s-Consumo;
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Preparacéo dos polimeros no reator

Foram preparados polimeros de POLFUM da relacdo estequiométrica de 1:1,5
com PET nas seguintes proporcdes de 30, 50 e 70 %. A preparacdo dos materiais para a
composic¢do dos novos polimeros foi realizado em um reator adicionando-se glicerol e &cido
fumarico na proporcao molar desejada usando 0,15 % em peso do dibutildilautato de estanho
como catalisador. Apds a homogeneizacdo dos materiais foi colocado o PET. Em seguida, a
mistura foi aquecida préxima a 260 °C, sob agitacdo, e apds polimerizar foi transferida para
moldes de teflon e secos em estufa a vacuo. Esta série foi denominada de POLFUM x PETY -
R, conforme visto na Tabela 4, em que X refere-se a percentagem de POLFUM, vy a
percentagem de PET e R ao reator.

Tabela 4. Série POLFUM x PETy— R

AMOSTRA POLFUM 1:1,5 (%) PET (%)
POLFUM30PET70 R 30 70
POLFUMS0PET50 R 50 50
POLFUM70PET30 R 70 30

4.1.3 Preparacéo de blendas poliméricas — POLFUM + PET no misturador HAAKE

Materiais

Para a preparacao das blendas foram utilizados:

e Polimeros da relacdo estequimétrica (1:1,5) da série POLFUM,;

e PET pds-consumo;

Preparacédo das blendas poliméricas no misturador Haake

Foi utilizado o mesmo procedimento na preparacdo das blendas descrito
anteriormente, sendo que neste caso a mistura ocorreu em um redmetro de torque HAAKE
Rheomix 600 p (Figura 8a), em camara de mistura com volume de 69 cm®, sob atmosfera de
nitrogénio, temperatura constante de 250 °C nas paredes da camara, rotores do tipo "roller" a

uma rotagédo de 40,0 rpm durante 10 minutos.
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= & S
Figura 8a 1.Fotografia do Rebmetro de Torque HAAKE Rheomix 600 p

Essa série de blendas foi denominada de POLFUM x PETy - H, conforme a Tabela 5.
Tabela 5. Série POLFUM x PETy — H

AMOSTRA POLFUM 1:1,5 (%) PET (%)
POLFUMB30PET70 -H 30 70
POLFUMS0PET50 -H 50 50
POLFUM70PET30 -H 70 30

4.2 TECNICAS DE CARACTERIZAGAO
Os materiais poliméricos (poliéster e blendas) foram caracterizados pelas
seguintes técnicas: Analise Termogravimétrica, Calorimetrias Diferencial de Varredura,
Difratometria de Raios-X, Espectroscopia de Infravermelho e Microscopia Eletrénica de

Varredura.
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Andlise termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica dos materiais foi avaliada em uma termobalanca marca
Metler-Toledo, Modelo TGSDTA 851, entre 25 °C a 600 °C, a uma taxa de aquecimento de
20 °C/min, sob fluxo de nitrogénio.

Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Os comportamentos térmicos das amostras foram avaliados em um calorimetro
marca Shimadzu, modelo DSC-60, entre 25 °C e 600 °C, com taxa de aquecimento de 20
°C/min.

Difratometria de raios-X (DRX)

Os difratogramas foram obtidos em um difratémetro de raios-X, marca Shimadzu,
modelo XRD-6000, operando com radiacdo CuKo (A=1,548 A), tensido de 30 kV, e corrente
de 20 mA, utilizando-se as amostras sob a forma de filme.

Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho foi empregada na caracterizacgdo estrutural dos
materiais, através das amostras utilizando-se um espectrometro marca Perkin Elmer, modelo
Spectrum One, de 4000 a 500 cm™.

Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A anélise morfoldgica dos materiais foi efetuada por microscopia eletrénica de varredura em
um microscépio da marca Shimadzu, Modelo SS-550, com aceleracéo de voltagem de 7 kV,
nas superficies das amostras, recobertas por uma fina camada de ouro, utilizando-se um

metalizador.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 PREPARACAO DE POLIESTERES A PARTIR DO GLICEROL E DO ACIDO
FUMARICO - SERIE POLFUM

Os poliésteres resultantes da reacdo de policondensacdo (Esquema 1) nas trés
proporcdes estudadas, POLFUM 1:1 (excesso de glicerol), POLFUM 1:15 (proporcao
estequiométrica) e POLFUM 1:2 (excesso de acido fumarico), estdo representados na Figura
9.

H )
H-C—OH H /P:—OH
H—(|:—OH + Ho_C' =<|= — Poliéster + H,0
H—C—OH I H
H
Glicerol Acido Fumérico

Esquema 1 — Reacdo do glicerol com o &cido fumarico.

Os POLFUMS apresentam coloracdo e aspecto diferentes entre eles, onde a
proporcdo de 1:1 € amarelada e mais pegajosa, enquanto que 0 POLFUM de 1:2 é mais

esbranquicado e mais seca ja 0 POLFUM 1:1,5 tem aspecto intermediario.

Figura 9. Fotografias dos poliésteres da série POLFUM
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5.1.1 Analise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica foi realizada para avaliar a resisténcia térmica dos
poliésteres. Na Figura 10 apresentam-se os perfis da TGA das amostras da série POLFUM nas
trés proporgdes estudadas. Nesta figura € possivel observar que as curvas termogravimétricas
apresentam trés eventos térmicos. O primeiro evento de 25 a 120 °C é atribuido a evaporacao
da &gua produzida na reagédo de polimerizacéo. O segundo de 170 a 270 °C, mais evidente nos
poliésteres com maior concentracdo de acido fumarico em relagdo ao glicerol, ¢ atribuido a
sublimagdo do &cido ndo reagido (TEMESVARI et al, 1971) que acontece em 210 °C. J4 0
terceiro evento, de 320 a 500 °C deve-se a decomposicio do polimero. E valido ressaltar que
este polimero apresenta estabilidade térmica comparavel a resinas alquidicas derivadas do
glicerol e anidrido maléico descritas na literatura (LIN, 2008). Portanto, os polimeros da série
POLFUM apresentam potencial tecnolégico como aditivos em revestimentos (coatings) e/ou
em formulacdes de resinas de poliéster insaturado ou poliuretanos, devido a estabilidade
térmica destes polimeros. Os principais dados termogravimétricos relacionados aos graficos

abaixo, encontra-se na Tabela 6.

POLFUM 1:1
POLFUM 1:1,5
POLFUM 1:2

80 +

40

20

T T T T T T T
200 400 600 800
Temperatura (°C)

Figura 10. Série POLFUM a) Curva de TGA.
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Tabela 6. Dados da termogravimetria da série POLFUM

POLFUM 1:1 POLFUM 1:1,5 POLFUM 1:2
Tmax (°C) 419 420 421
% Residuo 19,0 18,0 17,0

5.1.2 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Os resultados da calorimetria exploratoria diferencial das amostras POLFUM

(Figura 11) apresentam dois eventos térmicos: um endotérmico de 25 a 130 °C, atribuido a

evaporacdo da agua, e outro exotérmico de 300 a 450 °C, devido a degradacdo do poliéster,

seguido da formacgdo de substancias decorrentes dessa decomposicdo. Além disso, 0s

poliésteres POLFUM 1:1,5 e 1:2 apresentam mais um evento endotérmico em 180 a 240 °C,

relacionado a sublimacdo do acido fumarico ndo reagido. Esses resultados estdo de acordo

com os resultados apresentados no TGA.

Fluxo de calor (u.a.)
<«— endo

—POLFUM 1:1

S~

POLFUM 1:1,5

POLFUM 1:2

0 100

200

300
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Figura 11. Curvas de DSC da série POLFUM
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Figura 12. Curva de DSC do &cido fumarico.

5.1.3 Difratometria de raios-X (DRX)

A Figura 13 mostra os difratogramas de raios-X para a série POLFUM (Figura
13a) e o &cido fumarico (Figura 13b). Os difratogramas de raios-X do poliéster POLFUM
apresentam carater tipicamente amorfo com halo em 20 igual a 20°. O POLFUM 1:2
apresenta um pico cristalino em 20 igual a 28° associado ao acido fumarico ndo reagido, 0s
demais picos cristalinos associado ao acido encontram-se sobrepostos pelo halo amorfo do

poliéster.
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Figura 13. Difratogramas de raios-X da a) série POLFUM e b) do Acido Fumarico

TSUTSUMI et al (1994) relatam que materiais preparados a partir dos &cidos
dicarboxilicos alifaticos apresentam picos mais definidos, comparados com o0s materiais
preparados a partir de acidos dicarboxilicos aromaticos, isso ocorre porque as cadeias mais

longas e flexiveis permitem a formacao de redes com maior ordem estrutural.
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5.1.4 Espectroscopia de infravermelho (FTIR)

A Figura 14 evidencia o0s espectros de absorc¢ao na regido do infravermelho para a
série POLFUM (Figura 14a) e o &cido fumarico (Figura 14b). Os espectros de infravermelho
para a série POLFUM (Figura 14a) mostram bandas de absorcdo em 1210 a 1163 cm™,
correspondentes a formacéao do grupo éster, evidenciando a formacéo dos poliésteres. Pode-se
observar também a presenca de bandas de absorcdo atribuidas a ligaces duplas de alcenos
(1675 a 1600 cm™) e a terminacdes de acidos carboxilicos (1720 a 1705 cm-1) relacionadas
ao acido fumarico. Observou-se que com o aumento da concentragdo do acido houve um
aumento na intensidade das bandas referentes ao mesmo. A Tabela 7 mostra um resumo das

principais bandas de absorcdo na regido do infravermelho.
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Figura 14. Espectros de infravermelho da série POLFUM (a) e do &cido fumarico (b).

Tabela 7. Nimero de onda e os fendmenos correspondentes.

NGmero de Onda (cm™) | Estiramento da ligacéo
3300 a 2500 O-H Acido Carboxilico
1720 a 1705 C=0 Acido Carboxilico
1711 C=0 Ester
1675 a 1600 C=C Alceno
1210 a 1163 C-O Ester

5.1.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A micrografia da série POLFUM esta representada na Figura 15. O material
POLFUM 1:1 possui uma superficie lisa associada ao poliéster produzido. Nos materiais
POLFUM 1:1,5 e POLFUM 1:2 observaram-se regides de aspecto rugoso atribuido a
aglomerados de &cido fumarico ndo reagido, estando mais presente no POLFUM 1:2, que

apresenta maior proporcéo de acido fumarico.



51

@) (b) ©
Figura 15. Micrografia eletrénica de varredura da série POLFUM. (a) POLFUM 1:1; (b) POLFUM
1:1,5; (c) POLFUM 1:2. (200 X).

5.2 PREPARAQAO DE POLIMEROS A PARTIR DO GLICEROL, DO ACIDO
FUMARICO E DO POLITEREFTALATO DE ETILENO (PET) NO REATOR.

Os polimeros que foram preparados no reator de polimerizagdo estdo
representados na Figura 16. O POLFUM70PET30 - R e POLFUMS50PET50 - R tem coloracdo
amarelada devido a maior concentracdo de glicerol e aparenta ser mais resistente, enquanto
que o POLFUMB3OPET70 - R tem coloracdo mais esbranquigcada, relacionado a maior
quantidade de PET na mistura e mais quebradico.

Figura 16. Fotografias dos polimeros da série POLFUMXPETY — R 30 %PET, 50 % PET, 70
% PET.

5.2.1 Anélise termogravimétrica (TGA)

O comportamento térmico dos polimeros analisados através das curvas
termogravimétricas mostradas nas Figuras 17a e 17b, apresentam perfis intermediarios aos
dois componentes POLFUM 1:1,5 e PET (Figuras 17c e 17d), proporcional a concentracao
dos mesmos. Com o aumento da concentracdo do PET a estabilidade térmica aumenta, como
era esperado, ja que o PET apresenta uma velocidade maxima de decomposi¢do maior que a
do POLFUM 1:1,5 (Figuras 17c e 17d e Tabela 8).



% Massa

100

80

60

40

20

POLFUM70PET30 - R
POLFUM 50PETS0 - R
POLFUMS30PET70 - R

T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura(°C)

a)

52

<)
o
L

% PET

% Polfum 1:1:5)

% massa

IN
o
!

n
o
L

o

T T
0 100 200

T T
300 400

Temperatura ( C)

POLFUM 30PET70 - R

POLFUMS0PETS50 - R

POLFUM70PET30 - R
L AT

NN
\\ / 4s0c
[

Vo
\\ Vf 440°C
\j( 430°C

DTG (u.a)

0,000

-0,005

——dTG POLFUM
——dTG PET

-0,010

-0,015

-0,020 , ,
0 100 200

T T T T T T T T
0 100 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

b)

T
200

900

T T T
300 400 500 600

Temperatura (C)

d)

Figura 17. Curvas de a) TGA e b) DTG dos polimeros da série POLFUMXPETY - R, ¢) TGA do
POLFUM 1:1,5e PET e d) DTG do POLFUM 1:1,5 e PET.

Tabela 8. Dados termogravimétricos da série POLMFUM x PETy — R

POLFUMY0PET30 - R

POLFUMS50PETS0 - R

POLFUMS3O0PET70 - R

Ti (°C) 2174 262 2383
Tmax (°C) 430 440 450
% Residuo 137 117 9,7

5.2.2 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

As curvas da calorimetria exploratéria diferencial dos polimeros da série

POLFUM x PETy -R (Figura 18a) apresentam quatro principais eventos térmicos: um
endotérmico entre 25 a 130°C, atribuido & evaporacdo da agua, outro endotérmico em
aproximadamente 250°C, atribuido & fusdo do PET, outro exotérmico entre 300 a 450°C,
devido & degradacdo do POLFUM 1:1,5, seguido da formacdo de substancias decorrentes
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dessa decomposicdo e, por ultimo, em aproximadamente 450°C, um evento endotérmico
atribuido a decomposicdo do PET, como pode ser visto nas Figuras 18b e 18c,

respectivamente.
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Figura 18. a) Curvas de DSC dos polimeros a) da série POLFUMXPETY, b) do POLFUM 1:1,5 e c)
PET

5.2.3 Difratometria de raios-X (DRX)

As Figuras mostram os difratogramas de raios-X dos polimeros da série
POLFUM/PET-R (Figura 19a), do acido fumarico, do PET e do POLFUM 1:1,5 (Figura 19b).
Os polimeros apresentam carater tipicamente amorfo com halo em 26 igual a 20°. O polimero
com 70 % de PET apresenta picos cristalinos associados ao comportamento semicristalino do

PET e também ao &cido fumarico ndo reagido.
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Figura 19. Difratogramas de raios-X dos polimeros a) da série POLFUMXPETY - R, b) do acido
fumarico c) do PET, POLFUM 1:1,5

5.2.4 Espectroscopia de infravermelho com transforma de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho dos polimeros da série POLFUM x PETy — R e do
4cido fumarico sdo mostrados na Figura 20. E possivel observar a presenca de bandas de
absorcdo atribuidas a terminagdes de acido carboxilico relacionadas ao acido fumarico em
1720 cm™ que se sobrepde a banda de éster (1711 cm™) (Tabela 9). Entretanto, ndo foi

possivel, com essa técnica, observar se ocorreu ligagcdo quimica entre os dois constituintes.
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Figura 20. . Espectros de infravermelho dos polimeros da série POLFUMXPETY - R e do é&cido
fumaérico

Tabela 9. Nimero de onda e os fendmenos correspondentes

NGmero de Onda (cm™) | Estiramento de ligacéo
3300 a 2500 O-H Acido Carboxilico
1720 a 1705 C=0 Acido Carboxilico
1711 C=0 Ester
1675 a 1600 C=C Alceno
121021163 C-O Ester

5.2.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As micrografias eletronicas de varredura da série POLFUMXPETY — R sdo
mostradas na Figura 21a e a do PET na Figura 21b. A amostra com 70% de PET apresenta
uma superficie predominantemente lisa caracteristica do PET, enquanto a amostra com iguais
quantidades dos dois constituintes apresenta regifes lisas e rugosas. A amostra com 70% do

POLFUM apresenta predominancia de regides rugosas caracteristicas deste material.
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POLFUM30PET70-R POLFUMS50PET50-R  POLFUM70PET30-R
(a)

PET
(b)

Figura 21. Micrografia eletrénica de varredura dos polimeros (a) da série POLFUMXPETY —R (500 X)
e (b) do PET (450 X).

5.3 PREPARA(}AO DAS BLENDAS DE POLIESTER/PET POS-CONSUMO NO
MISTURADOR HAAKE
As blendas foram preparadas misturando-se os dois constituintes (poliéster/PET)
em um misturador automatico modelo Haake nas seguintes percentagens (POLFUM
1:1,5/PET) em massa: 30/70 %; 50/50 % e 70/30 %. A Figura 22 mostra as fotografias das
amostras da serie das blendas POLFUM x PETy —H.

Figura 22.Fotografias das blendas da série POLFUMXPETy-H com 30 % PET, 50 % PET e 70 % PET

5.3.1 Anélise termogravimétrica (TGA)

A andlise térmica da série de misturas preparadas no misturador Haake mostrou um

comportamento andlogo ao da série preparada no reator, com perfis intermediarios aos dois
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componentes POLFUM 1:1,5 e PET, sendo proporcional a concentragdo dos mesmos, como

pode ser visto na Figura 23 e Tabela 10.
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Figura 23. Série POLFUM/PET-H no Haake a) Curvas de TGA da b) Curva DTG c) Curva de TGA
do POLFUM 1:1,5e do PET

Tabela 10. Dados termogravimétricos da série POLMFUMXPETy - H

POLFUMY70PET30 - H

POLFUMS50PETS0 - H

POLFUM3O0PET70 - H

Ti (°C) 359,4 252,9 3215
Tmax (°C) 461 455 467
% Residuo 154 16,0 136

5.3.2 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A Figura 24a mostra as curvas da calorimetria exploratoria diferencial das blendas

da série POLFUM x PETy-H. Os eventos de fusdo e decomposi¢cdo do PET ndo foram
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deslocados, aparecendo em 250 e 450°C, como pode ser observado na curva do DSC do PET
puro (Figura 24 c). O evento exotérmico entre 300 a 450°C, associado a degradacdo do
POLFUM 1:1,5, sequido da formacao de substancias decorrentes da sua decomposicao, sofre

um pequeno deslocamento indicando uma possivel interacdo entre as fases.
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Figura 24. Curvas de DSC das blendas a) POLFUMXPETy-H, b) POLFUM 1:15, e ¢) do PET
5.3.3 Difratometria de raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X da série POLFUMXPETY-H apresentam carater
tipicamente amorfo com halo em 26 igual a 22°. O POLFUM 70 % de PET apresenta alguns
picos cristalinos associados ao &cido fumarico ndo reagido. Os demais picos cristalinos

associados ao acido encontram-se sobrepostos pelo halo amorfo do poliéster.
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Figura 25. Difratogramas de raios-X das blendas a) da série POLFUMXPETy-H e b) do PET

5.3.4 Espectroscopia de infravermelho (FTIR)
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Os espectros de infravermelho das blendas da série POLFUMXPETY-H séo

mostrados na Figura 26. Na&o foi possivel, com essa técnica, observar se ocorreu ligacéo

quimica entre os dois constituintes.
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Figura 26. Espectros infravermelhos das blendas da série HAAKE a) POLFUM70PET30-H, b)
POLFUMS50PET50-H, ¢) POLFUM30PET70-H.

5.3.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As micrografias eletrénicas de varredura das blendas POLFUMXPETyY - H com

ampliacéo de 500 X sdo mostradas na Figura 27. A amostra com 70 % de PET apresenta uma

superficie predominantemente lisa caracteristica do PET.

POLFUM3O0PET70-H POLFUMS0PET50-H POLFUM70PET30-H
Figura 27. . Micrografias eletrénicas de varredura das blendas POLFUMXPETy — H (500 X).
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5.4 ESTUDO COMPARATIVO DAS PROPRIEDADES DE BLENDAS A BASE DE
PET RECICLADO OBTIDAS POR DIFERENTES PROCESSOS DE MISTURA

O PET pés-consumo foi misturado ao poliéster POLFUM, derivado do glicerol e
do &cido fumarico, por dois processos:

¢ Reacdo entre glicerol e acido fumarico na presenca do PET.

e Mistura dos dois poliésteres em um misturador do tipo Haake.

As propriedades finais das blendas (comportamento térmico, miscibilidade e
cristalinidade) foram comparadas e discutidas em funcdo dos diferentes métodos de

preparacéao.

5.4.1 Andlise Termogravimétrica

As curvas da andlise termogravimétrica e DTG das blendas preparadas pelos dois
métodos para as composi¢cdes POLFUM/PET 50 % / 50 % e 30 % / 70 % sd&o mostradas nas
Figuras 28a e 28b, respectivamente. Para as duas composi¢cdes estudadas o processo de
decomposicéo ocorre a temperaturas menos elevadas para as misturas preparadas no reator
(Figura 28a), com velocidade maxima de degradacdo em 441 °C, para a blenda com 50 % de
PET, e 450 °C, para a blenda com 70 % de PET (Figura 28b).
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Figura 28. Curvas de TGA e DTG a) blendas 50 % PET dos métodos do reator e do Haake b) blendas
70 % PET dos métodos do reator e do Haake
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5.4.2 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

As curvas de DSC ilustradas nas Figuras 29a e 29b para as blendas preparadas
pelos dois métodos evidenciaram a presenca da temperatura de fusdo do PET, mais deslocada
para valores menores. A T, do PET foi determinada na curva mostrada na Figura 29c em
251°C. Esse deslocamento foi mais evidente para a blenda na propor¢cdo 50 % / 50 %,
preparada pelo método Haake, com uma variacdo na T, de 27 °C. Esse fato é um indicativo
de maior compatibilidade entre as fases nesse material. Também é possivel observar que para
uma mesma composi¢do o método de preparacdo pelo Haake mostrou menores valores da T .
Entretanto, na blenda preparada pelo método do reator na proporcdo 50 % / 50 %, a fusédo

torna-se pouco nitida indicando uma modificacédo na cristalinidade do PET.

POLFUM 50% + PET 50% H POLFUM 30% + PET 70% H
POLFUM 50% + PET 50% R 368°C - POLFUM 30% + PET 70% R

<-- endo
< --endo

‘\ 7 400V 249°C

Fluxo de calor (u.a.)

Fluxo de calor (u.a.)

a) b)

T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

PET
<
3
S o
= T
85
[}
he]
o
E
z2 437°C
251°C
T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C
C) p (°C)

Figura 29. Curvas de DSC a) blendas 50 % PET dos métodos do reator e do Haake b) blendas 70 %
PET dos métodos do reator e do Haake. c) PET.

5.4.3 Difratometria de raios - X (DRX)

Os difratogramas de raios-X mostrados nas Figuras 30a e 30b evidenciam um
comportamento semicristalino caracteristico do PET (Figura 30c), mais pronunciado nas

blendas com maior teor desse componente. A mistura na proporgéo 50 % / 50 % preparada no
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reator apresentou um comportamento tipicamente amorfo reforgando o que foi observado na
analise de DSC. Comparando as blendas com a mesma composi¢do, observou-se que 0S
materiais preparados pelo método Haake produziu materiais mais cristalinos. No caso dos
materiais preparados usando o reator, existe sempre a possibilidade de rearranjos de cadeia do
PET, através da transesterificacdo pelo glicerol. Neste caso, ha a formacdo de poli (tereftalato
de glicerila), o que contribui para um decréscimo do grau de cristalinidade, que foi observado

na composicao 50 % /50 %.
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Figura 30. Difratogramas de raios-X (DRX) a) blendas 50 % PET dos métodos do reator e do Haake
b) blendas 70 % PET dos métodos do reator e do Haake. c) PET e do POLFUM

5.4.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As micrografias eletrénicas de varredura das blendas preparadas pelos dois

processos de mistura sao mostradas na Figura 31. As blendas preparadas usando o misturador
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Haake apresentaram uma superficie lisa e homogénea, mais evidente na blenda 50 % / 50 %,
confirmando o que foi observado no DSC, indicando uma maior compatibilidade entre as

fases. Enquanto as blendas preparadas no reator apresentaram separacdo de fases bem

evidente nas amplia¢Ges observadas.

Figura 31. Micrografias eletrdnicas de varredura das blendas a) 50 % de PET preparada no reator,
1000 X b) 50 % de PET preparada no Haake, 1000 X, c) 70 % de PET preparada no reator 2000 X e d)
70 % de PET preparada no Haake 2000 X.
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6. CONCLUSOES

A sintese de polimeros derivados da reacdo do glicerol com o acido fumarico
mostrou-se viavel pela simplicidade e facilidade da polimerizacéo e estabilidade térmica dos
materiais. A mistura do poliéster sintetizado com o PET pds-consumo mostrou que esses
materiais sdo parcialmente misciveis, o que foi observado pelas analises de calorimetria
diferencial de varredura. Foram utilizadas duas técnicas de mistura e foi observado que a
mistura utilizando o misturador Haake mostrou-se mais eficiente, produzindo materiais mais
homogéneos e com melhor incorporagdo dos mondémeros precursores.

Os maiores deslocamentos da Tm do PET nas blendas preparadas no Haake
indicam maior miscibilidade entre as fases nesses materiais. Esse efeito foi mais evidente para
a composicdo 50% / 50%. As blendas preparadas pelo método Haake apresentaram maior
estabilidade térmica observada nas analises de TGA. Os processos de mistura estudados neste
trabalho influenciaram nas propriedades finais das blendas.

A utilizacdo dos subprodutos da producéo do biodiesel para a preparacdo de novos
materiais tem sido estimulada devido a grande quantidade de glicerol gerado além da
utilizacdo de material reciclado como o PET pds-consumo e esses novos materiais preparados

e caracterizados nesse trabalho sdo uma colaboragéo nesse sentido.

7. PERSPECTIVAS FUTURAS

Estudo das propriedades mecanicas dos poliésteres para melhor avaliacdo das

possiveis aplicagdes desse novo material.
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