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Resumo

A reciclagem do PET é a maneira com maior nivel de eficacia para reduzir a quantidade de
residuo deste material. No entanto, uma barreira encontrada para a utilizagdo deste polimero é
a perda de propriedades ap0s o seu processo de reciclagem. Os materiais comp0sitos sdo uma
alternativa para solucionar esta questdo, pois o sistema polimero-material de reforco apresenta
melhores propriedades finais do que o polimero puro. O objetivo deste trabalho foi o
desenvolvimento e a caracterizacdo de compdsitos de poli(tereftalato de etileno) reciclado
(PET-r) com a argila organofilica Cloisite 15A (C15A), nos teores de 1, 3, 5 e 7%, para
investigacdo da interacdo entre a argila e a matriz polimérica. Os compdsitos PET-r/argila
foram preparados pelo método de intercalacdo no estado fundido. E a influéncia da
concentracdo da argila organofilica C15A foi investigada por caracterizacdes de morfologia,
propriedades reolodgicas, analises dindmico-mecénicas, estudo das propriedades térmicas e
andlise da cinética de cristalizacdo ndo isotérmica. Os resultados das analises morfolédgicas
revelaram que os compositos de PET-r apresentaram um alto grau de intercalagdo. Os estudos
reoldgicos também confirmaram a interacdo sinérgica entre as lamelas da argila e a matriz de
PET reciclado. A partir das propriedades reoldgicas, a compatibilidade da argila C15A com a
matriz polimérica foi verificada para maiores adicdes de argila (5 e 7%), que promoveram a
melhoria dessas propriedades nos compdsitos quando comparados com o PET-r puro. Na
analise térmica, os compositos apresentaram um incremento de até 8°C na temperatura de
transicdo vitrea para teores de argila maiores que 3%. E houve também um aumento de até
12°C na temperatura de degradacdo do compdsito para os maiores teores de argila de 5 e 7%.
A investigacdo da cineética de cristalizagdo ndo isotérmica das amostras selecionadas indicou
uma nucleacdo heterogénea com crescimento tridimensional na forma de esferulitos. A adi¢do
da argila C15A na matriz de PET reciclado apresentou efeito nucleante diminuindo o tempo
para 50% da cristalizacdo e a taxa de cristalizacdo ndo isotérmica, além de reduzir a energia de
ativacdo dos compdsitos em comparacdo com a matriz polimérica. O sinergismo entre a carga
e 0 PET reciclado também foi comprovado pelos resultados da analise dindmico-mecénica. A
incorporacdo de C15A na matriz de PET-r aumentou os valores dos mddulos de
armazenamento e de perda e diminuiu os valores dos picos de tan &, comprovando o efeito de
reforgo da argila C15A.

Palavras-chave: Poli(tereftalato de etileno), Cloisite 15A, Compdsitos, Reciclagem, Cinética
de cristalizagdo.
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Abstract

PET recycling is the most effective way to reduce the amount of waste material. However, a
barrier found for the use of this polymer is the loss of properties after its recycling process.
Composite materials are an alternative to solve this issue, as the polymer-reinforcement
material system has better properties than the pure polymer. This work aimed to process and
characterize composites from recycled polyethylene terephthalate (PET-r) with the organoclay
Cloisite 15A (C15A). The PET-r/clay composites were prepared by the melt intercalation
method using C15A contents of 1, 3, 5, and 7% wt. The influence of the C15A organoclay
concentration was investigated based on morphological, rheological properties, dynamic-
mechanical, thermal properties, and non-isothermal crystallization kinetics analyses. The
results of the morphological analysis revealed that the PET-r/C15A composites showed a high
degree of intercalation. Rheological studies also confirmed the synergistic interaction between
clay lamellae and recycled PET matrix. The compatibility of the C15A organoclay with the
polymeric matrix was verified for higher additions of clay (5 and 7%wt), which improved the
composites' rheological properties compared to the pure PET-r. Also, the glass transition
temperature increased up to 8°C for clay contents greater than 3% wt. An increase of up to
12°C in the composite degradation temperature was also observed for the clay contents of 5
and 7% wt. The non-isothermal crystallization kinetics of selected samples indicated
heterogeneous nucleation with three-dimensional growth in the form of spherulites. The
addition of C15A clay to the recycled PET matrix showed a nucleating effect, decreasing the
time to 50% of crystallization and the non-isothermal crystallization rate and reducing the
activation energy of the composites compared to the polymeric matrix. The results of the
dynamic-mechanical analysis also proved the synergism between the load and recycled PET.
The incorporation of C15A in the PET-r matrix increased the storage and loss modulus values
and decreased the values of the tan & peaks, showing the reinforcement effect of the C15A
clay.

Keywords: Polyethylene terephthalate, Cloisite 15A, Composites, Recycling, Crystallization
Kinetics.
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1. INTRODUCAO

O poli(tereftalato de etileno) (PET) € um polimero termoplastico semi-cristalino
usado em uma ampla variedade de aplicacdes (Dardmeh et al., 2015). O PET é um dos
polimeros de engenharia amplamente utilizado devido ao seu baixo custo, reciclabilidade, e
também, as suas boas caracteristicas, a saber, como propriedades térmicas, mecanicas,
propriedades de barreira, transparéncia, resisténcia a agua, alta razdo resisténcia/peso e baixa
permeabilidade a gas (Velasquez et al., 2019). Por outro lado, o uso crescente de PET nos
produtos pléasticos representa um dos desafios a conservacdo do meio ambiente quando seus
residuos sdo descartados indevidamente. Logo, a reciclagem deste polimero se torna uma
alternativa bastante viavel para o alcance de uma sociedade sustentavel.

O PET esta entre as principais resinas consumidas no Brasil, segundo a Abiplast
(2020), este polimero ocupou uma fatia de 5,4% da industria de transformados plasticos no
ano de 2018. Além disso, do ponto de vista ambiental, o PET apresenta a melhor adequacao
para reciclagem e varias pesquisas vém sendo conduzidas para propor alternativas visando
reduzir a poluicdo gerada pelos recipientes de PET. Por exemplo, nos trabalhos de Kracalik et
al. (2007) e Banda-Cruz et al. (2017), o estudo utilizou compdésitos de PET reciclado com a
incorporacdo de argilas organofilicas. Essas cargas quando bem dispersas na matriz,
proporcionam melhores propriedades de barreira, reoldgicas e mecanicas. As propriedades
finais dos compositos sdo altamente dependentes dos seus constituintes: tamanho e forma,
concentragéo, interagdo com a matriz e distribuigdo das inclusdes (Zhang, 2020). As argilas
séo o tipo preferido de carga de reforco empregadas na obtencdo de compdsitos poliméricos e
nanocompositos. Contudo, a mistura fisica da matriz polimérica com a argila ndo leva
necessariamente a formacao de compositos com melhores propriedades (Goettler et al., 2007).

Para isto, € fundamental que ocorra uma interacdo significativa entre a argila e a matriz
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polimérica. Tal interacdo fornece um incremento nas propriedades mecanicas e de barreira em
decorréncia da preparacdo do compdsito com uma estrutura altamente intercalada das lamelas
pelas cadeias da matriz polimérica, como a estrutura esfoliada (Slavutsky et al., 2012). Por
outro lado, os processos de segregacdo das fases e separacdo podem ocorrer em virtude das
fracas interacdes entre componentes organicos e inorganicos, resultando em propriedades
inferiores ao polimero puro (Ray et al., 2003).

As cargas de reforco amplamente utilizadas para obter nanocompositos poliméricos
sdo as argilas de montmorilonita (MMT). Este silicato lamelar é uma carga inorganica que
leva a formacdo de compdsitos hibridos. O uso desses argilominerais como materiais de
reforco formando compésitos hibridos apresentam vantagens como alta resisténcia quimica a
solventes, propriedade de barreira, resisténcia mecénica e estabilidade térmica (Slavutsky et
al.,, 2012). No entanto, a montmorilonita e outras argilas de silicato em camadas sdo
naturalmente hidrofilicas. Deste modo, sdo menos compativeis com a matriz polimérica
resultando em interac6es quimicas fracas entre a argila e o polimero, como € o caso do PET.

Para modificar a argila sdo utilizados surfactantes cationicos como, por exemplo, sais
de amdnio quaternario, com o objetivo de trocar os cations inorganicos presentes na superficie
da argila (Na*, K* ou Ca?*) (Ray et al., 2003). Dessa maneira, a argila organofilica tem melhor
interacdo com os polimeros devido as polaridades semelhantes (Dardmeh et al., 2015). As
argilas organofilicas sdo frequentemente usadas para preparar nanocompositos a base de PET
a partir do método de intercalacdo por fusdo ou via polimerizacdo in situ entre camadas
(Mariano et al., 2013). A técnica de intercalacdo por fusdo amplamente utilizada é a extrusao,
gue tem se mostrado eficaz na dispersdo e esfoliacdo do silicato em camadas pela matriz
polimérica. O sucesso da esfoliacdo estd associado a fortes interacGes entre a argila e as
cadeias poliméricas, além do cisalhamento (Singla et al., 2012). A principal desvantagem do
processamento por fusdo é a decomposicdo térmica de modificadores organicos, geralmente
sais de alquilaménio, quando altas temperaturas estdo envolvidas no processamento, 0 que
causa a degradacdo térmica do organomodificador presente na estrutura da argila (Scaffaro et
al., 2011).

Neste contexto, a presente Tese de Doutorado apresenta como proposta a preparacao
de compésitos de PET reciclado com diferentes teores de argila Cloisite 15A. Sendo esses
compositos contendo 1%, 3%, 5% e 7% em peso de argila na matriz de PET reciclado.
Considerando que compositos de polimero/argila com uma nanocarga relativamente baixa sao

interessantes em termos de melhoria das propriedades de barreira, mecanicas e reoldgicas
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(Kracalik et al., 2007). Para a preparacdo dos compositos, foi empregado o metodo de
intercalacdo por fusdo objetivando-se alcancar propriedades superiores ao material original e,
portanto, viabilizar o uso potencial da matriz reciclada em aplicagdes que possam vir a
substituir o PET virgem. E importante destacar aqui, que o decréscimo das propriedades
usando a matriz reciclada pode ser compensado, pois a argila proporciona um ganho de
estabilidade térmica com uma pequena adi¢do de carga, no caso presente, a argila organofilica
Cloisite 15A, em comparacgdo com a quantidade de antioxidante necessario.

No estudo recente de Honorato et al. (2020), que abordou uma parte das pesquisas
deste presente trabalho, as amostras dos compositos de PET reciclado (PET-r) com a argila
organofilica Cloisite 15A (C15A) apresentaram aprimoramento de suas propriedades,
evidenciadas pelas caracterizacbes morfoldgicas, reologicas e térmicas. Os resultados
revelaram a interacdo entre a matriz polimérica e a carga de argila, promovendo dessa
maneira, a estabilidade térmica dos compositos, com 0 aumento da temperatura de transicao
vitrea e temperatura de degradacdo. Além disso, a incorporacdo da argila C15A ao PET
reciclado aumentou a viscosidade e os modulos elasticos dos compositos com maiores teores
desta argila. Logo, verificou-se que o0s compositos apresentaram propriedades finais
superiores ao polimero puro. Dessa maneira, ficou justificada uma investigacdo mais
abrangente da interacdo da argila organofilica C15A com o PET reciclado, principalmente
para obter maior valor em sua utilizacdo. Portanto, nesta tese, além das analises morfolégicas,
reologicas e térmicas, os compositos de PET-r/C15A também foram analisados para
investigacdo da influéncia da argila C15A nas propriedades dinamico-mecanicas e na cinética
de cristalizacdo destes materiais.

O estudo da cinética de cristalizacdo é importante porque as propriedades finais de
polimeros semicristalinos como o PET dependem significativamente do tipo e da distribuicdo
de cristais, assim como do grau de cristalinidade atingido. Logo, a compreenséo da cinética de
cristalizacdo e, por consequéncia, das caracteristicas morfoldgicas do material permite um
controle adequado das propriedades. E de grande importancia o conhecimento da fragdo de
cristalinidade como do teor e perfeicdo dos cristais em um polimero semicristalino, ja que
tanto suas propriedades como suas aplica¢fes dependem destes parametros (Wellen, 2002).

Nesta presente pesquisa, foi abordada a cinética de cristalizacdo ndo isotérmica por
replicar as condicdes reais de processos industriais onde ocorre a variagcdo da temperatura.
Além disso, na literatura ndo foram encontradas publicagdes cientificas sobre a cinética de

cristalizacdo ndo isotérmica de compdsitos de PET reciclado com a argila Cloisite 15A,
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justificando o ineditismo desta tese. Alguns autores realizaram o estudo da cinética de
cristalizacdo ndo isotérmica do PET reciclado incorporado em blendas (PET/HBPET) ou com
outras particulas (PET/Si3N4) (Saeed et al., 2014 e Hao et al., 2012). No entanto, os trabalhos
abrangendo compositos de PET com argila, utilizam a matriz de PET virgem (Wang et al.,
2004; Ghasemi et al., 2012; Papageorgiou et al., 2014). E nestes trabalhos, foi constatado que
a incorporagéo da argila na matriz de PET atuou como agente nucleante, contribuindo de uma
maneira geral, para acelerar o processo de cristalizacdo. O conhecimento da influéncia da
incorporacdo de cargas na cinetica de cristalizagdo do polimero fornece informacGes que
permitem o controle sobre a temperatura, taxa de resfriamento e tempo de cristalizacdo que

sdo parametros fundamentais para o controle de processos de fabricacéo.
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2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Desenvolver compositos de poli(tereftalato de etileno) reciclado com diferentes
teores de argila Cloisite 15A para avaliar a influéncia desta argila na morfologia resultante,
nas propriedades reoldgicas, térmicas, dindmico-mecénicas e na cinética de cristalizacdo dos

compositos, a fim de otimizar o uso do polimero reciclado.

2.2 Objetivos Especificos

1) Obter amostras de PET reciclado e seus compdsitos com argila Cloisite 15A pelo método
de intercalacdo por fuséo e posterior moldagem por compressao;

2) Analisar a dispersao da carga na matriz de PET reciclado;

3) Analisar as transicdes térmicas do PET reciclado e seus compositos;

4) Avaliar o efeito da argila Cloisite 15A na cinética de cristalizacdo dos compdsitos de PET
reciclado;

5) Investigar o efeito de reforco da argila Cloisite 15A na matriz de PET reciclado.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Conceitos gerais sobre o poli(tereftalato de etileno) (PET)

O poli(tereftalato de etileno)(PET) é um polimero termoplastico da familia dos
poliésteres usado em varios segmentos industriais, incluindo filme, fibra, produtos injetados e
soprados (Wellen et al., 2011). A sua principal utilizacdo esta direcionada para a inddstria de
bebidas carbonatadas, porém, o mercado estendeu-se para frascos soprados nas industrias
alimenticia, cosmética e farmacéutica (Pereira, 2010).

Na década de 1930, Wallace H. Carothers sintetizou o primeiro poliéster linear com
base nos mondmeros de trimetileno glicol e do &cido dicarboxilico hexadecametileno, porém,
algumas caracteristicas como a falta de estabilidade hidrolitica e baixa temperatura de fuséo,
reduziam a qualidade final do produto. Mais tarde, em 1946, os quimicos ingleses, Whinfield
e Dickson sintetizaram o poli(tereftalato de etileno)(PET), com alta temperatura de fuséo,
aproximadamente 265°C (Romao et al., 2009). A partir da década de 60 inicia-se 0 processo
de aceitacdo do PET para embalagens alimenticias, impulsionado pelo processo de injecdo e
sopro desenvolvido em 1973 pela DuPont com aplicacdo em garrafas. O PET revolucionou o
mercado de embalagens, especialmente o de bebidas carbonatadas. Em 1977, tém-se relatos da
amplitude da utilizacdo do PET em diversas embalagens e como plastico de engenharia
apropriado para varias industrias de manufatura (Koschevic et al., 2016). No Brasil, o PET
chegou em 1988 sendo utilizado primeiramente na inddstria téxtil. A partir de 1993, passou a
ser utilizado no setor de embalagens, principalmente para os refrigerantes (ABIPET, 2020).

O processo de sintese do poli(tereftalato de etileno)(PET) acontece pela reacéo de

esterificacdo entre o acido tereftalico (TPA) e o etileno glicol (EG), resultando na agua como
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subproduto ou também pela reacdo de transesterificacdo entre o etileno glicol e dimetil
tereftalato com metanol como subproduto. Para obter-se polimeros de alta massa molar,
aplica-se a polimerizagdo em estado solido. A estrutura molecular do PET é apresentada na
Figura 1. A hidrolise do PET seria a reacéo reversa a polimerizacdo deste polimero. Pode-se
afirmar que quando submetido a altas temperaturas, aumenta-se a capacidade de hidrdlise do
PET. Portanto, é necessaria uma etapa de secagem anterior a qualquer processamento em que
ocorra a fusdo do PET (Sirelli, 2008).

Etilenoglicol Acido Tereftalico Politereftalato de etileno (PET)
nCHr—CH, + nHOOC*@-COOH H;
| | 2H,0 ’ /C
HO HO 2 n

Figura 1 — Estrutura molecular do PET. Adaptado de Koschevic (2016).

Em relacdo a sua morfologia, o PET pode se apresentar tanto como um material
amorfo (transparente) quanto como um material semicristalino (opaco). Este comportamento
depende da sua historia térmica e das condicdes de processamento. Esta caracteristica se deve
ao fato deste polimero conter um anel benzénico na sua unidade repetitiva, o que faz com que
a sua velocidade de cristalizacdo seja lenta, em comparacdo com outros materiais de cadeia
simples como, por exemplo, polipropileno (PP), polietileno (PE), poliestireno (PS), entre
outros. O grau de cristalinidade de um polimero é a relacdo estequiométrica entre as estruturas
cristalinas e amorfas. O grau de cristalinidade influencia diretamente as propriedades finais do
produto (Koschevic et al., 2016).

A crescente utilizacdo do PET em relacdo aos demais termoplasticos deve-se as suas
variadas propriedades como: excelente estabilidade térmica, propriedades de barreira a gases,
alta resisténcia quimica, leveza, aparéncia nobre (brilho e transparéncia), propriedades
mecanicas atrativas a altas temperaturas, facilidade de processamento e baixo custo de
producdo (Soares Junior, 2010). Nesse contexto, o poli(tereftalato de etileno)(PET) é
considerado um dos mais importantes polimeros de engenharia. Isto é comprovado pela sua
larga utilizacdo industrial. Pode-se afirmar que na industria alimenticia, as embalagens de PET
assumiram o papel que antes era desempenhado por outros materiais como metais e vidros

(ceramicos). A grande aceitacdo das embalagens de PET se deve a algumas caracteristicas
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como leveza, facil manuseio e transporte, além da transparéncia permitindo a visualizacdo do
produto a ser consumido. O Brasil € um grande mercado consumidor do PET. O pais busca
atuar numa economia circular, composta por uma industria diversificada, que utiliza o0 PET
reciclado em seus produtos. De acordo com o 11° Censo da Reciclagem do PET no Brasil, 0
pais reciclou 55% das embalagens de PET descartadas pela populacdo em 2019. O volume
equivale a 311 mil toneladas do produto (12% acima do registrado em 2018). O desempenho
brasileiro é superior ao de paises desenvolvidos, como os Estados Unidos, que reciclam 29%
de suas embalagens PET. Ademais, mesmo a Unido Europeia que, apesar de coletar 58,2% do
PET po6s-consumo, ndo recicla o material e envia boa parte dele para ser processado em outros

paises mais pobres (Ciclo vivo, 2021).

3.2 Processo de reciclagem do poli(tereftalato de etileno) (PET)

A disseminacdo do uso do poli(tereftalato de etileno)(PET) em escala industrial
trouxe um grande problema, a saber, o descarte inadequado dos produtos de PET que geram
um enorme passivo ambiental. Logo, por pressdo ambiental, fez-se necessario o surgimento de
um novo setor industrial: a industria de reciclagem do PET (Awaja et al., 2005). A reciclagem
de materiais poliméricos pode ser classificada em quatro categorias: primaria, secundaria,
terciaria e quaternaria. As reciclagens primaria e secundaria também sdo conhecidas como
reciclagem mecénica (Romao et al., 2009). A reciclagem primaria € conhecida como
reciclagem pré-consumo por utilizar residuos industriais limpos, ou seja, ndo contaminados
por impurezas. A reciclagem secundaria, também chamada de p6s-consumo, processa residuos
plasticos que foram descartados no lixo (Dias, 2016). A reciclagem tercidria também
denominada de reciclagem quimica é aquela em que ocorre a decomposicdo dos residuos
plasticos, por meio de processos quimicos ou térmicos, em petroquimicos basicos: monémeros
ou misturas de hidrocarbonetos que servem como matéria prima em refinarias ou centrais
petroquimicas (Dias, 2016). A reciclagem quaternaria, também chamada de energética, € um
processo tecnologico de recuperacdo de energia de residuos poliméricos por incineragdo
controlada. Pode ser aplicada quando a reciclagem mecanica ou quimica do residuo
polimérico ndo for econdmica. Logo, € possivel fazer uso de seu conteldo energético através
da incineracao levando em consideracdo que o contetdo energético dos polimeros seja alto e
muito maior do que de outros materiais. (Spinacé et al., 2005).

No Brasil, a principal rota praticada de reciclagem do PET é a reciclagem mecanica

(Romdo et al., 2009). A reciclagem mecanica consiste basicamente na remocdo de
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contaminantes por classificacdo (separacdo), moagem, lavagem, secagem e reprocessamento
por fusdo (Awaja et al., 2005 e Spinacé et al., 2005). As etapas para realiza¢do da reciclagem
mecanica podem variar devido & procedéncia e o tipo de polimero, além das diferencas de
investimentos e equipamentos utilizados nas plantas de processamento. Devido a interesses
econémicos da industria do setor de reciclagem, no sentido de garantir protecdo de seus
procedimentos e patentes, ndo existem muitos detalhes sobre os processos industriais. Os
esforgos atuais estdo voltados na obtencdo de um produto acabado obtido de polimero
reciclado que possua propriedades as mais proximas possiveis do polimero virgem, para serem
empregados na confeccdo de materiais com aplicacfes mais nobres (Spinace et al., 2005).

Uma ilustracdo da rota de reciclagem mecénica do PET é apresentada na Figura 2.

Produto PET

Resina (matéria-
prima)
Peletizado/ Separacio

Granulado PEEE

Figura 2 — Ciclo da reciclagem mecéanica. Adaptado de Reciclagem no meio-ambiente
(2020).

PET Pos-
Consumo

O processo de classificacdo consiste basicamente em separar as garrafas PET do
PVC, PE e de outros recipientes plasticos. Além disso, busca-se limitar a presenca de outros
contaminantes como vidro, metal, papel, entre outros, que podem interferir nas propriedades
do polimero reciclado. Essa separacao ou classificacdo pode ser feita de maneira manual ou
automatizada. A separacdo manual pode ser facilitada pela identificagdo da simbologia
contida no produto acabado. A Figura 3 apresenta a simbologia em conformidade com a
norma da ABNT NBR 13.230: Embalagens e acondicionamentos plasticos reciclaveis —
Identificacdo e simbologia. A separacdo de maneira automatizada pode ser realizada com base

na diferenca de densidade entre os polimeros. E muito utlizada para o polietileno (PE), 0
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polipropileno (PP), o poliestireno (PS), o poli(cloreto de vinila) (PVC) e o poli(tereftalato de
etileno) (PET) e é realizada em tanques de flotacdo ou hidrociclones (Awaja et al., 2005 e
Spinacé et al., 2005).

o T T T ¥
Lo Lo Lo Lo
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PET = Poli(tereftalato de etileno), PEAD = Polietileno de alta densidade,
PVC = Poli(cloreto de vinila), PEBD = Polietileno de baixa densidade,
PP = Polipropileno, PS = Poliestireno

Figura 3 — Simbologia aplicada para identificacdo de embalagens de plastico segundo a
ABNT NBR 13.230:2008. Adaptado de Spinacé et al. (2005).

Ap0s o0 processo de separagdo, 0 PET p0s-consumo passa para a etapa de moagem a
fim de facilitar o seu reprocessamento. Essa etapa ocorre em moinhos de facas rotativas e o
polimero, ao final da moagem, estara na forma de flakes (flocos). E necesséria a realizacéo de
um peneiramento destes flakes a fim de acomodar melhor o material no equipamento de
reprocessamento, como a extrusora ou a injetora. E importante que o material moido tenha
dimensdes uniformes para que a fusdo também ocorra uniformemente. A presenca de pé
proveniente da moagem € inconveniente, pois este funde antes e atrapalha o escoamento do
material nos equipamentos de processo (Awaja et al., 2005 e Spinace et al., 2005).

O PET moido é lavado normalmente em tanques contendo agua ou solucdo de
detergente aquecido. Nesta etapa € necessaria a remocdo de residuos de detergente. A agua de
lavagem é tratada e reutilizada no processo. A secagem do material € importante, pois alguns
polimeros como o0s poliésteres ou as poliamidas, podem sofrer hidrdlise durante o
reprocessamento. O residuo de detergente pode agir como catalisador na hidroélise. A secagem
pode ser feita por processo mecanico e/ou térmico. O reprocessamento é o procedimento no
qual o material reciclado sera transformado em produto acabado. Entre 0s processos de
fabricacdo que podem ser utilizados para o reprocessamento de polimeros estdo: a injecéo,

moldagem por compressao, extrusdo e a termoformagem (Spinacé et al., 2005).
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A induUstria da reciclagem de PET tem um papel fundamental no reuso destes
materiais que anteriormente eram langados no meio ambiente, além de oferecer vérios
beneficios ambientais, dentre os quais podem ser destacados:

(1) cada tonelada de PET reciclado, que vem a substituir a resina de PET virgem, gera uma
economia de 3,8 barris de petroleo;

(2) economia de espaco em aterros sanitarios;

(3) reducéo do consumo de energia em 84%, em comparagdo com o PET, e uma reducéo de
71% na emissdo de gases de efeito estufa (Salminen, 2013).

O poli(tereftalato de etileno)(PET) é um polimero 100% reciclavel, porém, o material
reciclado apresenta heterogeneidades oriundas da degradacédo sofrida pelo polimero durante as
etapas de reciclagem (moagem, lavagem, secagem, extrusdo, etc.) acarretando em degradacéo
por cisalhamento, termo-oxidativa e por hidrélise. O PET é um poliéster que assim como as
poliamidas e os poliuretanos sdo mais susceptiveis a hidrdlise, resultando na reducdo da massa
molar. Em todos os casos ocorre um aumento da polidispersidade do tamanho das cadeias,
afetando algumas propriedades tais como aparéncia, resisténcia quimica e caracteristicas
mecanicas. (Spinacé et al., 2005).

O PET reciclado pode ser aplicado na inddstria téxtil, em embalagens, entre outros.
Entretanto, diversos estudos sdo realizados no sentido de buscar outras aplicacGes para este
material, diversificando sua reutilizacdo, e desse modo, reduzindo de maneira eficaz os
passivos ambientais. Na literatura encontram-se diversas pesquisas para aplicagdes do PET
reciclado: utilizacdo do mesmo como aditivo para asfalto (Ahmadinia et al., 2012 e Sojobi et
al., 2016), adicdo de PET ao concreto (Albano et al., 2009 e Fraternali et al., 2014), outras
alternativas para o uso do PET reciclado envolve estudos sobre misturas poliméricas: PET/PP
e PET reciclado/PP-EP (Souza et al., 2015), PET reciclado/PBT (Nofar et al., 2019), PET
virgem/ PET reciclado (Velasquez et al., 2019 e Lee et al., 2013), entre outros. A reciclagem
do PET é extremamente indispensavel. Contudo, este processo resulta no decréscimo das
propriedades deste polimero devido a diminuicdo da massa molar que pode comprometer a
sua permeabilidade. Portanto, para suprir essa limitacdo, uma alternativa viavel é a producéo

de compositos com matriz de PET reciclado.
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3.3 Materiais compositos

Os avancos tecnoldgicos em diversas areas tornaram necessario o desenvolvimento
de materiais com propriedades que ndo podem ser atendidas pelas ligas metélicas, materiais
ceramicos ou pelos materiais polimeéricos convencionais. Por exemplo, a industria aeronautica,
na qual os engenheiros buscam materiais estruturais com determinadas caracteristicas como:
baixa densidade, elevada resisténcia mecénica e que apresentem resisténcia a abrasdo, ao
impacto e a corrosdo. Essa é uma combinacdo de caracteristicas consideravelmente
formidavel, pois com frequéncia, os materiais mais resistentes sdo relativamente densos e o
aumento da resisténcia ou da rigidez resulta, em geral, em uma diminuicdo da resisténcia ao
impacto.

No sentido de ampliar as combinacdes e as faixas das propriedades dos materiais,
foram e ainda estdo sendo desenvolvidos os materiais compoésitos. De uma maneira geral,
pode-se considerar um composito como sendo qualquer material multifasico que exiba uma
proporgdo significativa das propriedades de ambas as fases que o constituem, de tal modo que
é obtida uma melhor combinacdo de propriedades (Callister, 1999). Os materiais compositos
sempre existiram na natureza, como exemplo, pode-se dizer que as plantas sdo compositos
reforcados com fibras celulésicas. O bambu pode ser considerado um material compdsito
porque as fibras de celulose séo reforgadas com silica, o que Ihe confere como propriedades a
excepcional elasticidade e resiliéncia. Da mesma forma, o fluxo sanguineo plasmatico forma a
matriz e os glébulos vermelhos estdo dispersos nele. Um dos primeiros compositos criados
pelo homem é um material usado no antigo Egito, que era uma mistura de argila com palha de
grdos para a construcéo de abrigos (Pasare et al., 2018).

Muitos materiais compositos sao constituidos por apenas duas fases: uma é chamada
de matriz, que é continua e envolve a outra fase, chamada de fase dispersa. As propriedades
dos compositos sdo funcdo das propriedades das fases constituintes, das suas quantidades
relativas e da geometria da fase dispersa. Nesse contexto, por “"geometria da fase dispersa”
subentende-se a forma, tamanho médio, distribuicdo e orientacdo das particulas. Na Figura 4 é
apresentado um esquema para a classificagdo de materiais compdsitos em trés divisGes
principais: os compésitos refor¢cados com particulas, os compositos refor¢cados com fibras e os
compositos estruturais. Ainda, existem ao menos duas subdivisdes para cada uma delas. A
fase dispersa para os compositos reforcados com particulas possui 0s eixos iguais, isto &, as

dimensdes das particulas sdo aproximadamente as mesmas em todas as dire¢es. Nos
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compositos reforcados com fibras, a fase dispersa possui a geometria de uma fibra, ou seja,
uma grande razdo entre o comprimento e o didmetro. Os compositos estruturais Sao

combinagBes de compositos e materiais homogéneos (Callister, 1999).

COMPQGSITOS
REFORCADO COM PARTICULAS REFORCADO COM FIBRAS ESTRUTURAL
PARTICULAS ~ REFORCADOPOR CONTINUO DESCONTINUO LAMINADOS PAINEIS EM
GRANDES DISPERSAO (ALINHADO) (CURTO) SANDUICHE
ALINHADO ORIENTADO

ALEATORIAMENTE

Figura 4 — Classificacdo dos materiais compositos. Adaptado de Callister (1999).

3.3.1 Compositos de matriz polimérica

Os compositos poliméricos possuem a fase continua, ou matriz, constituida de uma
resina polimérica e outros materiais como fase dispersa. Existe um grande nimero de
materiais que podem ser utilizados como carga ou enchimento da matriz polimérica. Estes
materiais sdo definidos como compostos organicos e inorganicos naturais ou sintéticos na
forma de p0, fibras ou tecidos. As cargas em po, sendo finamente ou grosseiramente dispersas,
podem ser divididas em dois grupos (lvanov et al., 2001):

(1) compostos inorganicos: 6xidos (Ni et al., 2018), metais (Tang et al., 2012), talco (Qiu et
al., 2014), argilas (Kracalik, 2018), mica (Jiang et al., 2013), grafite (Bobic et al., 2014), etc.
(2) compostos organicos: poliestireno (Yang et al., 2012), borracha (Ozdemir et al., 2016), etc.

Existe também uma rica variedade de enchimentos classificados como fibras. S&o as
fibras inorgénicas: como fibras de vidro (Garay et al., 2015) e basalto (Lu et al., 2014); e
fibras organicas: como aramida (Cataldo et al., 2009), fibras de carbono (Shi et al., 2012) e

fibras de viscose (Korpela et al., 2014).
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3.3.2 Preparacédo de materiais compdsitos de matriz polimérica

Segundo Izzati et al. (2014), os compositos/nanocompdsitos podem ser preparados
pelas seguintes técnicas de processamento: (1) intercalacdo, que consiste de trés submétodos
(intercalacdo de polimero ou pré-polimero, polimerizacdo in situ e intercalagdo no estado
fundido), (2) agitacdo ultrassonica, (3) mistura direta, (4) método sol-gel, (5) modificacéo
organica e (6) solubilizacéo.

O método de intercalacdo por fusdo tem grandes vantagens em relagéo a intercalacéo
de polimeros em solucdo e a intercalacdo in situ. Isto acontece por duas razoes.
Primeiramente, por ser benéfico para o0 meio ambiente uma vez que ndo envolve solventes
organicos. Em segundo lugar, pela compatibilidade com processos industriais como
moldagem por extrusdo e injecdo (lzzati et al., 2014). Este método também se torna atrativo
devido a sua versatilidade, simplicidade e menor custo que os processos de polimerizagéo in
situ. Dentre as técnicas para processamento de polimeros no estado fundido, a extrusora
dupla-rosca tem provado ser bastante eficiente para exfoliacdo e dispersdo das camadas de
silicato. Devido as altas taxas de cisalnamento e promover o bom contato polimero-
argila/organoargila, este tipo de extrusora leva a formagdo de compdsitos com propriedades
superiores em comparacao aos produzidos pela técnica de polimerizacao in situ (Sirelli, 2008).
O processo de intercalacdo e esfoliacdo de uma matriz polimérica com uma argila

organicamente modificada € ilustrado na Figura 5.
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Figura 5 - Processo de intercalacédo e esfoliacdo de compositos. Adaptado de lzzati et al.
(2014).
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3.4 Argilas organofilicas

As argilas podem ser constituidas por uma mistura de varios argilominerais (minerais
especificos das argilas) ou somente por um deles (Ribeiro, 2013). As argilas organofilicas
pertencem & classe mineral dos silicatos, sendo os filossilicatos (silicatos em camada),
amplamente aplicados em estudos com compositos (Calcagno, 2007). Estas argilas contém
moléculas organicas intercaladas entre as camadas estruturais (Paiva, 2008).

A maioria das argilas organofilicas € obtida a partir de argilas esmectiticas, entre elas
a montmorilonita, devido a algumas caracteristicas intrinsecas como o pequeno tamanho de
seus cristais e a grande capacidade de troca de cations (CTC), o que permite reacfes rapidas
de intercalacdo e praticamente 100% de trocas catidnicas. Além disso, a expansdo que ocorre
na distancia interplanar basal permite seu estudo preciso por difracdo de raios X (DRX). As
argilas esmectiticas sdo hidrofilicas e incompativeis com polimeros, principalmente os
olefinicos que sdo apolares e hidrofobicos. Logo, para que haja a adesdo entre a carga e 0
polimero, a argila deve ter sua polaridade alterada tornando-se assim organofilica (Ribeiro,
2013). Sendo assim, o processo de troca ibnica é frequentemente empregado para o
desenvolvimento dos compdsitos, melhorando a compatibilizacdo entre argilas e matrizes
poliméricas. Neste caso, para que ocorra a dispersdo da argila na matriz polimérica, sdo
utilizados agentes de compatibilizagdo nas reacdes de troca. Para que os filossilicatos
hidrofilicos se tornem organofilicos, os céations hidratados das intercamadas devem ser
trocados com surfactantes catiébnicos, como por exemplo, o alquilaménio. Estas argilas
modificadas (ou organoargilas), sendo organofilicas, tém energia superficial menor, e séo
compativeis com polimeros organicos apolares, além de aumentarem a distancia intercamadas,
0 que facilita a intercalacdo, tanto por monémeros, quanto por polimeros, sob condi¢Ges bem
definidas. De um modo geral, quanto maior for o tamanho das cadeias do surfactante e a
densidade de carga da argila, maiores seréo as distancias entre as camadas desta argila (Sirelli,
2008).

3.4.1 Preparacao da argila organofilica

A preparacdo das argilas organofilicas ocorre geralmente pela técnica de troca ionica.
Neste procedimento, a modificagdo superficial da argila montmorilonita é realizada com a

substituicdo de cations trocaveis (geralmente Na* que é mais facilmente trocavel por ser
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monovalente) presentes nas galerias da argila, por cations organicos de sais quaternarios de
amonio (surfactantes cationicos) ou mesmo outros tipos de sais, em solucdo aquosa. A
quantidade de intercalante ligado a superficie das lamelas da argila é limitada pela capacidade
de troca de cations da argila. A técnica de troca de ions consiste basicamente em dispersar a
argila em agua quente, adicionar o sal quaternario de amonio previamente dissolvido e manter
em agitacdo sob determinado periodo, lavar para retirar o excesso de sal que ndo reagiu,
filtrar, secar e desagregar o material obtido. A Figura 6 apresenta um esquema da sintese de

argilas organofilicas pela técnica de troca de cations (Paiva et al., 2008).
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Figura 6 — Preparacdo da argila organofilica pela troca de cations. Adaptado de Paiva et al.
(2008).

3.4.2 Estrutura da argila organofilica

A estrutura da argila organofilica apresentara diferentes arranjos de acordo com a
densidade de carga da argila e do ion surfactante. Os ions de alquilambénio podem ter
orientacdo paralela a superficie das camadas de argila como monocamada ou bicamada, ou
dependendo da densidade de empacotamento os ions podem ficar em posi¢fes pseudo-
tricamada ou ainda, ficarem inclinados como uma estrutura parafinica, podendo ser
monocamada ou bicamada, de acordo com a ilustracdo da Figura 7. As orientacGes dos ions de
alquilaménio em argilas organofilicas foram inicialmente deduzidas por medidas de difracdo
de raios X e infravermelho (Paiva et al., 2008). No entanto, foi proposto um modelo mais
realistico usando experimentos em FTIR associados a Difracdo de Raios-X para investigar a
estrutura interlamelar e o estado das fases de alquilaménio intercaladas entre as camadas de
silicato (Vaia et al., 1994).
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Figura 7 — lons de alquilamdnio entre as galerias de argila organofilica. Adaptado de Paiva et
al. (2008).

A Figura 8 mostra uma representacdo esquematica das estruturas intercaladas por
cadeias alquilicas de sais quaternarios de amoénio com diferentes comprimentos. Nesta figura,
pode ser observado que com o aumento do nimero de atomos de carbono, as cadeias adotam
estruturas mais ordenadas (Paiva et al., 2008). Uma vez dispersa nas matrizes poliméricas, as
argilas podem apresentar algumas morfologias distintas que serdo apresentadas no préximo

item.

Figura 8 — Modelos de agregacdo de cadeias alquila: (a) cadeias curtas isoladas, monocamada
lateral; (b) cadeias de comprimento intermediario, desordem no plano e interligagdo para
formar estruturas quase bicamadas; (c) cadeias compridas: ordem das camadas intermediarias
aumenta levando & formacdo de um meio tipo liquido cristalino. Adaptado de Paiva et al.
(2008).

3.4.3 Morfologia das argilas

Na preparagdo de compositos polimeéricos podem-se distinguir trés tipos de
morfologia das argilas: a intercalada, a esfoliada e a hibrida. Contudo, quando a dispersdo da
carga ndo resulta em inclusbes de tamanho nanométrico, forma-se um composito

convencional (Calcagno et al., 2007). A Figura 9 ilustra as morfologias aqui citadas. As
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argilas sdo compostas por finas camadas e o0 aprimoramento nas propriedades dos compositos
varia de acordo com a sua distribuicdo na matriz polimérica. Quando ha pouca afinidade com
0 polimero e os espacos interlamelares da argila ndo se expandem, sédo formadas estruturas
chamadas tactdides. No caso de estruturas intercaladas, existe alguma afinidade entre o
polimero e a argila, criando baixos niveis de expansdo da argila intercalada e estruturas
multicamadas empilhadas bem ordenadas. No caso de estruturas esfoliadas, as camadas de
argila sdo bem separadas em plaquetas Unicas dentro da matriz polimérica. Este formato é
preferido e ocorre se houver uma o6tima afinidade entre o polimero e a argila (Kim et al.,
2013).

ARGILA POLIMERO

COMPOSITO INTERCALADA ESFOLIADA HIBRIDA
CONVENCIONAL (INTERCALADO/ESFOLIADO)

Figura 9 — Tipos de morfologias da argila dispersa em compdsitos de matriz polimérica.
Adaptado de Calcagno et al. (2007).

As estruturas esfoliadas proporcionam melhores propriedades e exibem os mais altos
niveis de dispersdo de argila e interacbes poliméricas. A hidrofobicidade apropriada de argila
e compatibilidade entre argila organicamente modificada com a matriz polimérica sao fatores
criticos na formacdo de compositos. O grande espacamento entre as camadas da argila, bem
como a probabilidade para que ocorra uma interacdo entre a argila e o polimero, também deve
ser considerado a fim de desenvolver estruturas esfoliadas (Kim et al., 2013).

Os primeiros nanocompdsitos contendo camadas de silicatos dispersas individual e
uniformemente em uma matriz polimérica foram desenvolvidos por pesquisadores da Toyota
do Japéo usando Nylon-6. Eles obtiveram Nylon-6 através da polimerizacao intercalativa da &-

caprolactama, resultando em nanocompositos esfoliados com um aumento significativo do
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modulo de Young e da tensdo de ruptura, mesmo com pouca carga de argila (Oliveira et al.,
2017).

A estrutura morfoldgica de nanocompositos de matriz polimérica com filossilicatos
tem sido caracterizada usando Difracdo de Raios-X e Microscopia Eletrdnica de Transmissao.
A Difracdo de Raios-X possibilita inferir sobre a morfologia da argila e tem sido uma das
técnicas mais utilizadas. As argilas montmorilonita (originais ou modificadas) apresentam
arranjos cristalinos ordenados, cujo espaco nas galerias (dooz) € da ordem de 10A a 40A e pode
ser avaliada por DRX em angulos rasantes (2°< 26 <10°) (Calcagno, 2007). No entanto, esta
técnica ndo fornece informacdes sobre a distribuicdo espacial das nanoparticulas de argila
organofilica e possiveis heterogeneidades estruturais nos nanocompositos (Lee et al., 2013 e
Sharif-Pakdaman et al., 2013). A Microscopia Eletronica de Transmissé@o, no entanto, permite
uma andlise qualitativa mais completa da estrutura interna, da distribui¢do espacial das varias
fases e uma visualizacdo direta de defeitos na estrutura (Calcagno, 2007). No trabalho
desenvolvido por Acik et al. (2016), a microscopia eletrénica de transmissao de alta resolucéo
foi usada para entender essas discrepancias e as interacbes entre o polimero (PLA), o
compatibilizador (E-GMA) e a argila organofilica (Cloisite 25A). Na Figura 10 as
micrografias dos nanocompositos evidenciaram dispersdo mista da argila organofilica, com

esfoliacdo parcial, intercalacdo e pequenos tactdides.

=3

Figura 10 — Micrografias eletrénicas de transmissdo dos nanocompositos contendo 2% em
peso de argila Cloisite 25A: (a) PLA / C25A e (b) PLA / E-GMA / C25A. Adaptado de Acik
et al. (2016).
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Em outra pesquisa desenvolvida por Lee et al. (2013), nanocompdsitos de polietileno
com a argila organofilica Cloisite 30B, foram analisados por microscopia eletrénica de
transmissdo e mostrou que a morfologia exibida poderia ser classificada como parcialmente
intercalada / esfoliada. O motivo seriam as fortes interacdes entre o grupo éster carboxilico da
matriz de poliéster e o grupo OH da argila organica. Na Figura 11 a amostra CNC-1 possui

1% e CNC-3 tem 3 % de argila organofilica.

Intercalada

(b)

Figura 11 — Micrografias eletronicas de transmissdo dos nanocompositos de Polietileno com
argila Cloisite 30B: (a) CNC-1 e (b) CNC-3. Adaptado de Lee et al. (2013).

3.5 Compodsitos de poli(tereftalato de etileno) (PET)

Na literatura podem-se verificar diversos trabalhos sobre compdsitos de PET
utilizando diferentes materiais de reforco: compdsitos de PET com nanotubos de carbono
(Gorrasi et al., 2014), PET auto reforcado (Wu et al., 2018), compdsitos de PET contendo
aditivos a base de fosforo e boro (Kilinc et al., 2015), Compdsitos de PET e éxidos de C e Fe
(Bento et al., 2016). Também existem muitos estudos utilizando o PET reciclado como, por
exemplo: PET reciclado/PAN (Chinchillas-Chinchillas et al., 2020), PET reciclado/fibras de
carbono (Baek et al., 2018), compositos de PET refor¢ados com fibras de PET reciclado (Wu
et al., 2016), PET reciclado/ fibras de sisal (Santos et al., 2014), PET reciclado/fibra de vidro
(Mondadori et al., 2011), PET reciclado/TPU (Fang et al., 2018). No estudo de Gorrasi et al.
(2014), a incorporacdo de nanotubos de carbono com argila mostrou através da analise
termogravimétrica, que houve um aprimoramento substancial na estabilidade térmica dos
compositos hibridos de PET/argila-nanotubos de carbono. Isto foi atribuido ao efeito de

barreira das lamelas dispersas de argila na matriz de PET. Além disso, a presenca de



37

nanotubos de carbono impediu a termo-oxidacdo do PET pelo aprisionamento de radicais
livres produzidos durante a varredura térmica. A Figura 12 apresenta as curvas
termogravimétricas (TGA) do PET puro e dos compositos com diferentes porcentagens de

argila-nanotubos de carbono.

PET

PET + argila-NTC1%
PET + argila-NTC1,5%
PET + argila-NTC2%
PET + argila-NTC3%
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[ 200 400 600 800 1000
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Figura 12 — Curvas de TGA do PET e compdsitos de argila-nanotubos de carbono.
Adaptado de Gorrasi et al. (2014).

Gao et al. (2013) estudaram as propriedades térmicas de compositos de PET com
nanoparticulas de carbonato de célcio. A Tabela 1 apresenta os resultados das propriedades
térmicas para as amostras em questdo. Os resultados das analises de DSC mostraram que
houve uma mudanca da temperatura do pico de cristalizacdo (Tc) para um valor mais alto pela
adicdo de até 5% de CaCO3; em peso, sendo esta evidéncia de que o carbonato de célcio pode
atuar como agente nucleante. A temperatura de transicdo vitrea (Tg) aumentou com a
incorporacdo de nanoparticulas de CaCO3. Geralmente a Tg de uma matriz polimérica tende a
aumentar com a adicdo de nanoparticulas, devido as interacfes entre as cadeias do polimero e
as nanoparticulas, e pela reducdo da mobilidade da cadeia macromolecular na zona
circundante as nanoparticulas.

Tabela 1 — Propriedades térmicas dos compositos PET/ CaCOj;. Adaptado de Gao et al.
(2013).

Amostra Ty (°C) Tm(°C) Te(°C) AHm(J/g) Xc (%)
PET 69 250 188 21,73 1552
PET/1% CaCO; 70 251 190 2543 18,35
PET/3% CaCO; 73 251 191 2794 20,57
PET/5% CaCO; 76 251 192 3122 23,35

PET/7% CaCOg3 77 251 191 28,31 21,98
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Também a partir das curvas de termogravimetria, que sdo apresentadas na Figura 13,
verificou-se que os compositos de PET e CaCOj apresentaram boas estabilidades térmicas,

uma vez que nenhuma perda notavel de massa ocorreu até 360°C.
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Figura 13 — Propriedades térmicas dos compdsitos de PET/ CaCOs: termogramas do PET puro
e seus compositos. Adaptado de Gao et al. (2013).

No campo de estudo de materiais compdsitos com matriz de PET e adicdo de cargas
para melhoria das propriedades, encontram-se diversos trabalhos (Majdzadeh-Ardakani et al.,
2017; Kracalik et al., 2018; Velasquez et al., 2019) envolvendo a adi¢do de argilas como
cargas de reforco. Isto porque a adicdo de nanoparticulas como preenchimento da matriz
polimérica e uma efetiva dispersdo favorecem o reforco do polimero, por exemplo,
aprimorando seu comportamento mecanico. As propriedades de barreira, térmicas e reoldgicas
sdo melhoradas dependendo do grau de disperséo, do tipo de polimero e das argilas organicas
(Banda-Cruz et al., 2017).

As argilas também sdo muito usadas para melhorar as propriedades de barreira,
formando um labirinto ou “caminho tortuoso”, ilustrado na Figura 14, que retarda e aumenta o
percurso das moléculas de gas na matriz polimérica causando o decréscimo do coeficiente de
permeabilidade (Sirelli et al., 2008).
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Figura 14 — Propriedade de barreira de nanoparticulas nas matrizes poliméricas. Adaptado de
Izatti et al. (2014).

Os argilominerais como a montmorilonita (MMT) despertaram grande interesse
como materiais de reforco para matrizes poliméricas devido a alguns fatores como o fato da
alta razdo de aspecto e a possibilidade de intercalagdo/esfoliacdo das camadas do
argilomineral no polimero. Esses argilominerais possuem uma camada estrutural, tipicamente
de 1nm de espessura, que se for corretamente esfoliada, pode produzir uma matriz polimérica
com um grande nimero de particulas finamente dispersas com aproximadamente lum de
dimensdes laterais. Outra grande vantagem da producgdo de compdsitos polimero/argila esta no
fato de aprimorar consideravelmente as propriedades dos materiais com pequenas quantidades
de carga mineral. Entre as caracteristicas que podem ser melhoradas incluem o médulo de
elasticidade, resisténcia ao calor, diminuicdo da permeabilidade a gases, flamabilidade.
(Ribeiro, 2013).

Gorrasi et al. (2014) também avaliaram por analise dindmico-mecénica o médulo
elastico de compositos de PET/argila-nanotubos de carbono. Os resultados, na Figura 15,
mostraram uma melhora no mdédulo elastico com o aumento percentual da carga no
composito. Tal melhoria se deve principalmente ao efeito das lamelas de argila que atuam
como agente de refor¢o. O aumento é particularmente relevante em altas temperaturas: a 50°C
0 modulo aumenta de um fator 2 para 1% de argila-nanotubos de carbono e de um fator 2,5
para 3% de carga. O aumento do modulo para todas as amostras que ocorrem a 60°C também
pode ser devido a um desprendimento da orientacdo nas amostras moldadas ocorrendo

proximo a temperatura de transicao vitrea.
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Figura 15 — Curvas de DMA do PET e compoésitos com 1% e 3% de argila-nanotubos de
carbono. Adaptado de Gorrasi et al. (2014).

O trabalho desenvolvido por Lai et al. (2008) avaliou o efeito de dois tipos de
modificadores de argila (@sP*-C4 e MesN*-C16) em compositos de PET/argila em relagio as
suas propriedades fisicas (Opticas), estabilidade térmica e propriedades mecanicas (resisténcia
mecanica). O modificador @sP*-C4 conferiu aos seus compositos PET/argila melhores
propriedades de transparéncia Optica e uma estabilidade térmica ligeiramente superior ao outro
modificador (MesN*-C16). A Figura 16 apresenta os resultados da analise dindmico-mecanica
para 0 PET puro e seus compdsitos de argila com os modificadores mencionados
anteriormente. Na temperatura de 30°C, os compdsitos apresentaram maiores modulos de
armazenamento quando comparados com o PET puro. O compdsito PET/ (@sP*-C4)-argila
3% apresentou o maior valor de médulo de 2,11 GPa e 0 compdsito PET/ (Me3N*-C16)-argila
3% com o valor de 2,02 GPa. E conhecido que as melhorias nas propriedades mecanicas dos
compositos dependem da dispersdo da argila nas matrizes PET. Os valores dos mddulos para
estes materiais corroboraram com esta teoria uma vez que nos ensaios de microscopia
eletronica de transmissdo (TEM) o modificador/argila (@sP*-C4/argila 3%) apresentou melhor

dispersdo na matriz de PET.
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Figura 16 — Curvas de DMA determinadas para: (a) PET puro (b) PET/ (@3P*-C4)-argila 3%
e (c) PET/ (Me3N*-C16)-argila 3%. Adaptado de Lai et al. (2008).

As propriedades dindmico-mecanicas de materiais poliméricos sdo estudadas, em
geral, em uma ampla faixa de temperatura a frequéncia fixa, o que permite determinar as
temperaturas nas quais ocorrem as relaxacfes. O experimento contrario também pode ser
executado, ou seja, a temperatura fixa e frequéncia variada. A variacdo da frequéncia e da
temperatura interferem no comportamento dindmico-mecanico de materiais poliméricos da
seguinte forma:

a) a baixas temperaturas ou altas frequéncias o polimero tem o comportamento de um material
vitreo (rigido), devido aos altos tempos de relaxacdo comparativamente a escala de tempo do
experimento. Nestas condi¢des o mdédulo de armazenamento (E’) € alto e o mddulo de perda
(E”) € baixo;

b) a altas temperaturas ou baixas frequéncias, os movimentos internos das moléculas
respondem & tensdo aplicada. Dessa forma, tanto o mddulo de armazenamento como o de
perda sdo baixos, correspondendo ao comportamento viscoso;

¢) quando a frequéncia do experimento é comparavel a frequéncia dos movimentos internos
do material na temperatura na qual € feita a medida, 0 médulo de armazenamento diminui
com o0 aumento da temperatura ou com a diminuicdo da frequéncia, e 0 modulo de perda exibe

um maximo, correspondendo ao comportamento viscoelastico (Cassu et al., 2005).
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3.5.1 Compositos de poli(tereftalato de etileno) (PET) reciclado com argila

O poli(tereftalato de etileno) (PET) durante seu ciclo de vida, incluindo seu processo
de reciclagem, € exposto a diferentes agentes como temperatura, cisalhamento mecanico e
impurezas. Estes agentes, juntos ou isolados, contribuem para a degradacdo do polimero e
consequentemente reduz a viabilidade de reuso deste material por interferir diretamente nas
suas propriedades fisico-quimicas, principalmente em relacdo a redugdo da massa molar
(Freitas, 2020). Entretanto, como ja mencionado anteriormente, é extremamente necessario
obter uma destinacdo adequada para os residuos de PET.

No trabalho de Kréacalik et al. (2007), a adicdo de argila a matriz de PET reciclado
promoveu a preparacdo de compositos termicamente mais estaveis. Além disso, a maior
dispersdo da argila na matriz promoveu uma melhoria nas caracteristicas reoldgicas. A Figura
17 apresenta 0 mddulo de armazenamento a baixas frequéncias para uma matriz de PET
reciclado puro e seus compositos com argilas montmorilonitas modificadas MMT-IM e
MMT-IME. Os resultados indicaram uma estrutura altamente dispersa das plaquetas de argila
na matriz polimérica. A adicdo de silicato em camadas ao polimero fundido causa um

aumento nos modulos dindmicos, particularmente no médulo de armazenamento (G’).
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Figura 17 — Modulo de armazenamento para a matriz de PET reciclado e seus compdsitos.
Adaptado de Kracalik et al. (2007).

O PET puro comporta-se como um liquido viscoelastico (G”> G’). O valor mais alto
de G’ em relagdo a G” em nanocompositos indica um comportamento viscoelastico diferente,
ou seja, uma transformacdo sélido-liquido por meio do enchimento com argila. Esta resposta

de pseudo-borracha na faixa de baixas taxas de cisalhamento (até 10%™) refletem uma forte
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rigidez de uma estrutura tridimensional 3D, na qual a acdo das forcas de cisalhamento
moderadas nas plaquetas de silicato dispersas resulta em resposta inteiramente elastica (sem
fator viscoso) de toda a rede fisica. Além disso, a dependéncia da lei de poténcia de médulos
dindmicos em baixas taxas de cisalhamento (caracteristica do PET puro) ndo foi observada
nos sistemas nanocompositos. O modulo G’ torna-se quase independente da frequéncia. Em
comparagdo com outros métodos fisicos, a avaliagdo de mddulos dindmicos fornece
informacgdes sobre a estrutura de rede associada com o nivel de dispersdo no estado fundido.
Além disso, 0 aumento substancial do modulo de armazenamento dos compdsitos em
comparacdo com as matrizes puras prova um aumento da resisténcia a fusdo que desempenha
um papel importante no processamento de materiais reciclados (Kracalik et al., 2007).

A influéncia do percentual de nanoargila na permeabilidade ao oxigénio em
nanocompositos de PET virgem e PET reciclado foi apresentada por Zare (2013). Nesta
pesquisa, a permeabilidade do PET reciclado puro (rPET) foi maior do que a do PET virgem
puro (VPET), devido ao menor tamanho das cadeias de PET reciclado, porém, com a adicdo de
nanoargila diminuiu-se a permeabilidade em ambos os nanocompésitos de rPET e VPET. E
essa propriedade tornou-se semelhante para ambos os nanocompdsitos com teores mais altos
de nanoargila (> 3% em peso). A permeabilidade ao oxigénio de nanocompdsitos de PET
virgem e PET reciclado pode ser observada na Figura 18.
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Figura 18 — Permeabilidade ao oxigénio de nanocompdsitos de PET virgem e PET reciclado
para diferentes teores de nanoargila. Adaptado de Zare (2013).
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3.6 Cristalinidade dos Polimeros

A estrutura do estado sélido em polimeros consiste no modo como as cadeias
moleculares estdo empacotadas formando a massa solida. Este pode ser desordenado,
formando a fase amorfa; ou ordenado, regular e repetitivo, definindo a fase cristalina. Assim,
a cristalinidade em polimeros consiste no alinhamento de segmentos de cadeias em um arranjo
tridimensionalmente perfeito (Canevarolo, 2006). Para melhor visualizagdo do arranjo
ordenado das cadeias poliméricas no cristalito, a Figura 19 apresenta a célula unitaria do PET

triclinica com os seguintes parametros de rede:
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Figura 19 — Molécula de PET na fase cristalina e na sua célula unitaria (Adaptado de
Canevarolo, 2006).

As moléculas dos polimeros sdo, por consequéncia dos seus tamanhos e da sua
frequente complexidade, apenas parcialmente cristalinas (ou semicristalinas), possuindo
regides cristalinas que se encontram dispersas no interior do material amorfo restante.

Qualquer desordem ou falta de alinhamento na cadeia ira resultar em uma regido amorfa, uma
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condicdo muito comum, uma vez que a tor¢do, a contorcdo e o espiralamento das cadeias
impedem uma correta ordenacdo de todos 0s segmentos de todas as cadeias (Callister, 1999).

A variacdo no grau de cristalinidade dos polimeros pode ser desde completamente
amorfo até quase totalmente cristalino (até aproximadamente 95%). Comparando com outros
materiais, como amostras de metais, a titulo de exemplo, sdo quase sempre inteiramente
cristalinas, ao passo que muitos materiais ceramicos ou sdo totalmente cristalinos ou s&o
totalmente ndo-cristalinos. O grau de cristalinidade de um polimero depende da taxa de
resfriamento durante o processo de solidificacdo, assim como da configuracdo da cadeia. No
processo de cristalizagdo do polimero, que inicialmente esta no estado fundido, as cadeias que
se apresentam altamente aleatérias e encontram-se entrelacadas e embaragadas no liquido
Viscoso, precisam assumir uma configuracdo ordenada. Para que isso ocorra, deve ser dado
um tempo suficiente para que as cadeias se movam e se alinhem umas em relacdo as outras
(Callister, 1999).

A cristalinidade de uma dada massa polimérica é influenciada principalmente por trés
tipos de fatores: os estruturais, a presenca de uma segunda molécula (ou fase) e as condigdes
de processamento. Em todos os casos, quando a influéncia é no sentido de aumentar a ordem
ou regularidade espacial da molécula e facilitar o empacotamento, tem-se um favorecimento
para a formacao de cristalitos e consequentemente a cristalinidade (Canevarolo, 2006). O grau
de cristalinidade exerce uma influéncia significativa sobre as propriedades mecénicas dos
polimeros, uma vez que ele afeta a extensdo das ligagBes secundérias intermoleculares. Nas
regibes cristalinas, onde as cadeias moleculares se encontram densamente compactadas em
um arranjo ordenado e paralelo, existe normalmente uma grande quantidade de ligacGes
secundarias entre os segmentos de cadeia adjacentes. Essas ligagdes secundarias estdo muito
menos presentes nas regides amorfas, em virtude do desalinhamento das cadeias. Como
consequéncia, 0 modulo de tracdo para o0s polimeros semicristalinos aumenta
significativamente com o grau de cristalinidade. Além disso, quando se aumenta a
cristalinidade de um polimero, tem-se geralmente um aumento da sua resisténcia, porém, o

material tende a se tornar mais fragil (Callister, 1999).
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3.6.1 Transi¢Oes térmicas e cristalizacdo dos polimeros

Os polimeros sdo materiais cujas caracteristicas fisico-quimicas e mecanicas sdo
altamente influenciadas pelas mudancas de temperatura. Portanto, é importante conhecer as
transicOes térmicas pelas quais os polimeros estdo sujeitos. Os principais fendmenos térmicos
dos polimeros séo: a transicao vitrea, a fusdo e a cristalizacdo. A cristalizacdo do polimero
pode ser descrita como o0 processo no qual é produzida uma estrutura sélida ordenada (fase
cristalina), mediante resfriamento, a partir de um liquido fundido que possui uma estrutura
molecular altamente aleatdria. A transformacdo por fusdo € o processo inverso, que ocorre
quando o polimero é aquecido. O fendmeno da transi¢éo vitrea ocorre com polimeros amorfos
ou que sejam cristalizaveis, os quais, quando resfriados a partir de um liquido fundido, se
tornam soélidos rigidos, porém ainda retém a estrutura molecular desordenada caracteristica do
estado liquido; consequentemente, eles podem ser considerados como se fossem liquidos
congelados (ou solidos amorfos). Alteracbes nas propriedades fisicas e mecanicas
acompanham a cristalizacdo, a fusdo e a transicdo vitrea. Especificamente para os polimeros
semicristalinos, as regides cristalinas irdo experimentar um processo de fusdo (e de
cristalizacdo), enquanto as areas ndo cristalinas apresentam a transicao vitrea (Callister, 1999).

A fusdo da fase cristalina de um polimero corresponde a transformacdo de um
material solido, contendo uma estrutura ordenada de cadeias moleculares alinhadas, em um
liquido viscoso, onde a estrutura é altamente aleatéria. A fusdo dos polimeros ocorre ao longo
de uma faixa de temperaturas, além disso, 0 comportamento do processo de fusdo depende do
histérico da amostra, e em particular da temperatura em que a amostra foi cristalizada. A
espessura das lamelas com cadeias dobradas dependera da temperatura de cristalizacdo e
quanto maior a espessura das lamelas, maior serd a temperatura de fusdo do polimero. Outro
ponto a ser observado é o comportamento aparente da fusdo, o qual é funcdo da taxa de
aquecimento, isso implica que o aumento dessa taxa resulta em uma elevacdo da temperatura
de fusdo (Callister, 1999). A ocorréncia da fusdo do polimero é exclusiva da fase cristalina,
portanto, aplicada apenas para polimeros semicristalinos. Trata-se de uma mudanca
termodinamica de primeira ordem, afetando variaveis, tais como volume especifico, entalpia,
etc. (Canevarolo, 2006).

A temperatura de transicdo vitrea é o valor médio da faixa de temperatura, durante o
aquecimento de um material polimérico, permite as cadeias poliméricas da fase amorfa
adquirirem mobilidade, ou seja, tornando-se passiveis de mudancas por conformacgédo. Abaixo

de Tg o polimero ndo tem energia interna suficiente para permitir o deslocamento de uma



47

cadeia com relacdo a outra por mudancas conformacionais. A uma dada temperatura T abaixo
da Tg, o polimero est4 no estado vitreo caracterizado por se apresentar rigido e quebradico
como um vidro, por isto o subscrito g, do inglés “glass”. Tg trata-se de uma transicdo
termodinamica de segunda ordem, isto é, que afeta as variaveis termodinamicas secundarias.
Algumas propriedades mudam com a Tg e, portanto, podem ser utilizadas para a sua
determinacdo: modulo de elasticidade, coeficiente de expansdo, indice de refracdo, calor
especifico, etc. (Canevarolo, 2006).

O resfriamento de um polimero semicristalino a partir do seu estado fundido, numa
temperatura acima de Tm (temperatura de fusdo cristalina), faz com que ele alcance uma
temperatura baixa o suficiente para que, em um dado ponto dentro da massa polimérica
fundida, um grande nimero de cadeias poliméricas se organiza espacialmente em uma forma
regular. Essa ordenacédo espacial permite a formacdo de uma estrutura cristalina (cristalito ou
lamela) naquele ponto. As cadeias em outros pontos também se organizardo formando-se
novos cristais. O processo de cristalizacdo afeta a densidade e a cristalinidade do polimero, e,
como resultado, suas propriedades mecénicas, térmicas e Opticas. A cristalizacdo &
acompanhada da liberacdo de calor latente, que gera um pico exotérmico definido na curva de
ensaio de calorimetria exploratoria diferencial (Leal, 2015). Na Figura 20 ¢é apresentada uma
curva de DSC onde se pode observar o pico exotérmico de cristalizacdo entre a transicao

vitrea e a fusdo do polimero.
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Figura 20 — Curva de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) de uma amostra de PET,
registrada a 20°C/min (Adaptado de Lucas, 2001).
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A cristalizacdo de um polimero fundido ocorre através dos processos de nucleagéo e
de crescimento (Callister, 1999). A formacdo de cristais ocorre em etapas: primeiro, tem-se a
nucleacdo ou formagdo dos embrides, que sdo os nucleos iniciais dos quais crescera todo o
cristal. Segundo, a partir dos nucleos da-se o crescimento destes embrides, com a formacéo do
cristal, denominada cristalizacdo primaria. A cristalizacdo secundaria é causada pela coliséo
dos esferulitos, que determina o final da cristalizagcéo (Leal, 2015). A Figura 21 apresenta a
curva tipica sigmoidal do processo de cristalizagdo dos polimeros.

|

Cristalizagao Secundaria

— Cristalizacao Primaria

Cristalinidade Relativa

— Nucleacao

Tempo —

Figura 21 — Curva de cristalinidade relativa em funcdo do tempo (Adaptado de Leal, 2015).

Nas temperaturas acima da temperatura de fusdo, os nucleos sdo instaveis devido as
vibracOes térmicas dos atomos, as quais tendem a romper os arranjos moleculares ordenados.
Apo0s a nucleacdo e durante o estagio de crescimento da cristalizacdo, os nucleos crescem pela
continuagdo da ordenagéo e do alinhamento de novos segmentos de cadeias moleculares; isto
é, as camadas com cadeias dobradas aumentam em suas dimensdes laterais, ou, no caso das
estruturas esferuliticas, existe um aumento no raio do esferulito. A dependéncia da
cristalizacdo em relacdo ao tempo é a mesma que existe para muitas transformacées em estado
solido; isto €, uma curva com formato sigmoidal resulta quando a fracdo da transformacao (a
fracdo cristalizada) é plotada em funcéo do logaritmo do tempo (a uma temperatura constante)

(Callister, 1999). Uma curva tipica de cristalizacdo € apresentada na Figura 22.
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Figura 22 — Curva sigmoidal tipica de cristalinidade relativa. Adaptado de Callister (1999).

Para o Polipropileno, por exemplo, a obtencdo de uma cristalinidade de 100% néo é
possivel. Por isso, na Figura 23 o eixo vertical possui uma escala definida pela “fragdo
cristalizada normalizada”. Um valor de 1,0 para esse parametro corresponde ao maior nivel de
cristalizacdo que é atingido durante os ensaios, no entanto, € menor que o equivalente a uma

cristalizacdo completa (Callister, 1999).
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Figura 23 — Fracdo cristalizada normalizada para o polipropileno nas temperaturas de 140,
150 e 160°C. Adaptado de Callister (1999).

3.6.2 Cinética de cristalizacdo dos polimeros

O conhecimento dos mecanismos e cinética da cristalizacdo dos polimeros é
importante uma vez que o grau de cristalinidade influencia as propriedades mecanicas e

térmicas desses materiais (Callister, 1999). O estudo da cinética de cristalizacdo pode ser
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realizado em condicdes isotérmicas ou no isotérmicas. E importante frisar que a maioria das
técnicas de processamento de materiais poliméricos segue o processo de cristalizacdo nédo
isotérmica (Chen et al., 2012).

A cristalizacdo isotérmica ocorre quando a temperatura € rapidamente abaixada a um
dado valor, estabilizada e mantida constante até que toda a cristalizacdo ocorra. Na
cristalizacdo ndo isotérmica (dindmica), a temperatura é reduzida continuamente a uma taxa
constante e a cristalizacdo ocorre dentro de uma faixa de temperatura. Todavia, em condicgdes
isotérmicas, cada medida é realizada em uma temperatura fixa e isso limita os problemas
relacionados com a variacdo do parametro fisico T(t). O estudo da cristalizacdo em condicGes
ndo isotérmicas é muito mais complexo, uma vez que mais de uma variavel, a temperatura
como funcdo do tempo deve ser levada em consideracdo em todas as analises tedricas (Leal,
2015). Durante o processo de cristalizacdo ndo isotérmico, a relacdo entre o tempo de

cristalizacdo e a temperatura de cristalizacéo é dada pela Equacéo 1.

_ Tei =T (1)

Onde T ¢é a temperatura no tempo t, T.; € a temperatura de inicio de cristalizacdo (em
t=0) e B € a taxa de aquecimento/resfriamento (Brito, 2010 e Saeed et al., 2014). Neste
presente trabalho, o estudo da cinética de cristalizacdo ndo isotérmica foi realizado com a
aplicacdo das teorias de Avrami modificada por Jeziorny e pela teoria de Mo, que sdo métodos

geralmente aplicados para este tipo de analise em materiais poliméricos (Hao et al., 2012).
3.6.2.1 Teoria de Avrami modificada

Os parametros cinéticos do processo geral de cristalizacdo sdo geralmente descritos
usando o modelo Avrami. O modelo cinético de Avrami propbe que a relacdo entre a
cristalinidade relativa e o tempo de cristalizacdo pode ser descrito pela Eq. (2) (Nikam et al.,
2019 e Hao et al., 2012):

X(t) = 1—exp(—kth") (2)

Na Eg. (2), k é a constante de velocidade, funcdo das velocidades de nucleacdo e
crescimento, e n é o expoente de Avrami que depende do tipo de mecanismo de nucleacdo e

dimenséo de crescimento da morfologia cristalina. Ambos os pardmetros sdo dependentes da
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temperatura. A cristalinidade relativa pode ser determinada pela Eg. (3) em que dH/dt
refere-se a variagdo de entalpia em funcdo do tempo durante a cristalizacdo ndo isotérmica
(Brito, 2010 e Hao et al., 2012):

_ J (aHc/dt)dt
[ (dHc/dt)dt

X(t) @)

Na Eqg. (3), dH. representa a entalpia de cristalizacdo medida em um intervalo de
tempo infinitesimal (dt) sob uma temperatura cristalizagéo (Tc). Os limites de integracdo t e oo
sdo o tempo decorrido e o tempo final da curva exotérmica de cristalizagdo, respectivamente.
A Eg. (3) também pode ser descrita conforme a Eq. (4), uma vez que considera-se que as
integrais representam as areas das curvas de cristalizacdo (Brito, 2010). Onde A, representa a
area sob a curva de cristalizacdo do instante 0 ao instante t ; e A, representa a area total sob a

curva de cristalizacéo.

Ae
X(t) = A_ (4)

[0e]

A Eq. (2) pode ser linearizada e reescrita na forma de logaritmico duplo da seguinte

forma:

log{— In[1 — X(t)]} = nlog(t) + log(k) (5)

Tracando o gréafico log{— In[1 — X(t)]} em funcdo do log(t), os parametros cinéticos (n e k)
sdo extraidos pela inclinacdo (coeficiente angular) e interseccdo (coeficiente linear) da reta,

respectivamente. Ainda, a Eq. (5) pode ser reescrita para fornecer a expressao do parametro k:

—In(1 = X(0)
k = .
570

(6)

Deste modo, se assumirmos que X(t) = 0,5, o que equivale a 50% do processo de

cristalizacdo tem-se que:
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_ In(2)

k
t1/

(7)

E o tempo necessério para que ocorra 50% de cristalizagdo pode ser obtido a partir

dos parametros cinéticos. Reescrevendo a Eq. (7) para obter ¢y /; :

teye = 3

_ (mz)l/n ®)
Na Tabela 2 estdo apresentados os valores do expoente de Avrami, calculados a
partir da Equacédo 5, de acordo com os tipos de nucleacdo para diferentes geometrias e forma

de crescimento dos cristais (Brito, 2010 e Leal, 2015).

Tabela 2 — Valores do expoente de Avrami para diferentes tipos de nucleacdo e crescimento.
Adaptado de Brito (2010) e Leal (2015).

Geometria de Forma de Nucleacgéo Nucleacéo
crescimento crescimento homogénea heterogénea
Esferulito Tridimensional 4 3<n<4
Disco Bidimensional 3 2<n<3
Bastdo Unidimensional 2 l1<n<2

Os valores para o expoente de Avrami “n”, geralmente sdo encontrados fracionados e
podem ser considerados desvios que sdo atribuidos a processos de cristalizacdo que
apresentam eventos como (Brito, 2010):

- crescimento simultadneo ou consecutivo de dois tipos diferentes de estruturas cristalinas;
- formacdo simultanea de unidades com crescimento similar a partir de ntcleos homogéneos
ou heterogéneos;

- sobreposicao de efeitos de cristalizacdo primaria e secundaria.

Para a analise da cinética de cristalizagdo néo isotérmica, Jeziorny (Leal, 2015 e Hao
et al.,, 2012) modificou o modelo de Avrami afim de estudar a curva de variacdo de
temperatura a uma taxa de resfriamento constante. Nesta revisdo, Jeziorny sugeriu que 0

pardmetro k fosse corrigido com a influéncia da taxa de resfriamento (8) do polimero.
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Assumindo S ser constante ou aproximadamente constante, a forma final do parametro de

constante cinética de cristalizacao de Jeziorny (Z;) € obtida por:

Ink )

3.6.2.2 Teoria de Mo

O método de Mo é fundamentado nas teorias de Avrami e Ozawa. A teoria de Ozawa
apresenta algumas limitacGes na determinacdo da morfologia. Isto se deve ao fato deste
modelo se basear em medidas feitas para diferentes taxas de aquecimento/resfriamento e a
morfologia sofrer variacdo em funcéo deste parametro (Brito, 2010). Na teoria de Ozawa, 0
processo de cristalizagdo ndo isotérmica ocorre em pequenos passos infinitesimais. A equacao

de Ozawa (Eq.10) pode ser descrita na forma de logaritmo duplo:

log[—In(1 - X¢)] = log[K(T)] — mlog(p) (10)

Na Eg. (10), K(T) é uma constante para uma dada taxa de resfriamento relacionada a
uma taxa de cristalizacdo geral e m é o indice de Ozawa, que é semelhante ao expoente de
Avrami (Zhu et al., 2015). Mo e colaboradores (Wellen et al., 2010) propuseram um metodo
que descrevesse exatamente 0 processo de cristalizagcdo ndo isotérmica numa nova abordagem
cinética, combinando as equacbes de Avrami e Ozawa (Hao et al., 2012), resultando na

Equacéo 11:

InB = In[F(T)] — aIn(t) (12)

Na Eqg. (11), o parametro F(T) refere-se ao valor da taxa de resfriamento escolhido na
unidade de tempo de cristalizacdo quando o sistema atinge um certo grau de cristalinidade
X(t) (Zhu et al., 2015). O parametro F(T) pode ser obtido pela Equacdo 12:

k() 12

Fm:[ k
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Enquanto que o pardmetro a na Eq. (11) é a razdo entre 0 expoente de Avrami e 0

expoente de Ozawa (Eg.13):

L (13)
m

Os valores de F(T) e a também podem ser obtidos a partir da interse¢cdo com o eixo
Y e da inclinacdo do ajuste linear do grafico In(B) vs In (t), respectivamente (Zhu et al., 2015).
Hao et al. (2012) obtiveram esses graficos para nanocompositos de PET reciclado/nitreto de
silicio (SisN4). A Figura 24 apresenta o grafico obtido atraves da aplicacdo da teoria de Mo
para 0 nanocompdsito de PET/ SisN4 para diferentes graus de cristalinidade (20, 40, 60 e
80%).
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Int
Figura 24 — Método de Mo aplicado a uma amostra de PET com diferentes graus de
cristalinidade. Adaptado de Hao (2012).

A energia de ativacdo de uma reacdo quimica é definida como a quantidade minima
de energia necessaria para ativar as moléculas do reagente para uma condicdo na qual elas
podem sofrer a transformacdo quimica. Em termos de teoria do estado de transicdo, a energia
de ativacdo é a diferenca na energia contida entre o estado ativado ou de transicdo e a
configuracao inicial do reagente (Wellen, 2014).

A energia de ativacdo pode ser estimada aplicando o método de Kissinger (Saeed et
al., 2014 e Zhu et al., 2015), que é comumente adotado em processos de cristalizacdo nao
isotérmica. A equagdo do método de Kissinger é definida pela Eq. 14:

d|m(@)]

@)

(14)
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Na qual B é a taxa de resfriamento, T, € a temperatura de cristalizacdo (temperatura
do pico da curva exotérmica de cristalizacdo), AE é a energia de ativacdo e R é a constante dos
gases. Tracando o grafico in(8/72) em funcdo de (1/T,) obtem-se a energia de ativacdo de
cristalizacdo (Hao et al., 2012). Zhu et al. (2015) empregaram o0 método de Kissinger para
analisar a cinética de cristalizacdo ndo isotérmica de misturas poliméricas de Polipropileno
(PP) com PET reciclado (rPET). Neste estudo o valor da energia de ativagdo aumentou com o
aumento da adicdo de PET reciclado a matriz de PP. O PET reciclado gerou um efeito de
confinamento das cadeias de PP, restringindo o deslocamento das mesmas. A Figura 25

apresenta o grafico obtido a partir da aplicacdo do método de Kissinger.

e PP

A PPIrPET (80/20)

A PP/rPET/(PP-g-MAH/DAP)
(80/20/5)

O PPIPET/(PP-g-MAH/DAP)
(80/20/15)

-10.2

-105 r , . : . . : ;
252 2.54 256 2.58 260

1/T, 103K

Figura 25 — Método de Kissinger aplicado para misturas poliméricas binarias e ternarias de
PP/ PET reciclado (Adaptado de Zhu et al., 2015).
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais

- Poli(tereftalato de etileno) (PET) sob a forma de flakes, lavado, moido e seco. Fornecido
pela Cooperativa Ecco Ponto Brasil Sustentavel - Brasil.

- Argila Cloisite 15A, argila montmorilonita natural modificada com o sal de amonio
quaternério dimetil dehidrogenado (2M2HT: onde 0 HT= ~65% C18; ~30% C16; ~5% C14)
com capacidade de troca catidnica de 125meq/100g, oriunda da Southern Clay Products Inc.-
EUA.

4.2 Equipamentos
Os equipamentos utilizados para o desenvolvimento desta Tese se encontram nas

seguintes localidades:

(@) IMA - Instituto de Macromolécula professora Eloisa Mano — UFRJ.

(b) COPPE - Coordenacdo de Programas de P6s-Graduacdo em Engenharia - UFRJ.

(c) Laboratério de Polimeros Il — UERJ
- Moinho de facas Marconi %;
- Estufa Marconi, modelo MA 030 °;
- Extrusora de dupla rosca HAAKE Rheomex OS, modelo PTW16, com didmetro de rosca
igual a 16 mm e L/D de 25, a 200rpm ;
- Prensa hidréulica de bancada com aquecimento elétrico Marconi, modelo MA 098/A°;
- Plastdmetro de extrusdo Dynisco, Modelo LMI 4000 ?;
- Difratbmetro de Raios-X Rigaku, modelo Ultima IV %
- Microscopio Eletronico de Varredura, modelo TESCAN VEGA 3°

- Calorimetro de Varredura Diferencial TA Instruments, modelo DSC Q-1000 #;
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- Analisador Termogravimétrico TA Instruments, modelo Q500 ?;

- Analisador Termodinamico-mecanico TA Instruments, modelo Q800 %;

- Redmetro de placas paralelas TA Instruments, modelo AR 2000 ?;

- Espectrometro de Ressonancia Magnética Nuclear Resonance Instruments, modelo Maran
Ultra 23 %

4.3 Métodos

4.3.1 Preparacdo dos materiais

O PET em forma de flakes foi previamente moido no moinho de facas Marconi antes
de passar pelo processo de extrusdo. Este procedimento foi necessario para aumentar a area de
contato superficial entre o PET e a argila, promovendo dessa maneira uma melhor
incorporacdo da argila na matriz. O poli(tereftalato de etileno)(PET), por apresentar atomos de
oxigénio em suas moléculas, pode ser considerado um material higroscopico (absorve agua).
Logo, antes de iniciar o processamento das amostras na extrusora, também foi necessario
retirar a umidade do mesmo. Esta tarefa foi realizada numa estufa, na qual o material moido

foi colocado para secagem por um tempo de 2 horas a uma temperatura de 150°C.

4.3.2 Processamento dos compdsitos

Os compositos foram preparados pelo método de intercalacdo por fusdo em uma
extrusora dupla-rosca corrotacional, modelo Haake Rheomex PTW16, com didmetro de rosca
igual a 16 mm e L/D de 25, a 200rpm e com os perfis de temperatura nas zonas 1, 2 e 3 de
270°C, 280°C e 285°C, respectivamente. A Figura 26 apresenta o desenho esquematico da

rosca utilizada no processamento dos compadsitos de PET reciclado/C15A.
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Figura 26 — Desenho esquematico da rosca utilizada na extrusdo dos compositos. (Adaptado
de Eurolab, 2000).
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A matriz acoplada a saida da extrusora direcionava o compdsito no estado fundido
para uma canaleta com agua a temperatura ambiente, sua solidificacdo na forma de filamento
continuo. Os compositos de PET reciclado com a argila Cloisite 15A foram preparados com

teores de 1, 3, 5 e 7% em peso, conforme listado na Tabela 3.

Tabela 3 — PET reciclado e seus compositos.

Matriz Argila Teor de C15A (phr) Amostra
0 PET-r
1 PET-r/1C15A
PET reciclado | Cloisite 15A 3 PET-r/3C15A
(PET-r) (C15A)
5 PET-r/5C15A
7 PET-r/7C15A

ApOs a extrusdo, os compdsitos foram granulados e passaram para a etapa de
moldagem por compresséo a fim de obter placas com as dimensdes de 100 mm x 100 mm X
0,5mm. O molde, sob o formato de uma placa, foi preenchido com os compdsitos e colocado
em uma prensa hidraulica com aquecimento elétrico, a temperatura de 270°C e prensado com
uma forca de 8 toneladas. No inicio de aquecimento do molde, foram realizadas 20
degasagens com o objetivo de evitar a formacdo de bolhas nos corpos de prova. Apds este
procedimento, o material ficou submetido a compressdo por 2 minutos. Em seguida, o molde
foi retirado da prensa e colocado em banho com agua a temperatura ambiente para um

resfriamento rapido (quenching) a fim de evitar a cristalizacdo das cadeias do PET.

4.4 Caracterizacdo dos compositos

4.4.1 Difratometria de Raios-X (DRX)

O grau de intercalagdo da argila foi investigado por difracdo de raios-X com o
auxilio do difratbmetro de raios-X Rigaku, modelo Ultima IV. As amostras foram utilizadas
na forma de disco com dimensdes: @ 20mm x 0,5 mm, com excec¢do da argila que foi
analisada na forma de pd. Os difratogramas foram obtidos utilizando-se tensdo de 40kV e
corrente de 20 mA na faixa de 26 entre 0,5 e 10° com uma velocidade de varredura de 0,05%s.
A disténcia interplanar (d) da argila foi calculada com a aplicacdo da equacéo de Bragg (Eq.
15):
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nA = 2dsenf (15)

Onde, n corresponde a ordem de difracdo (n:1), A é o comprimento de onda (1,54 A) e #é o

angulo de difracdo (Leite et al., 2011).

4.4.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A andlise pela técnica de microscopia eletrdnica de varredura (MEV) do PET
reciclado e seus compdsitos foi realizada com o microscépio, modelo TESCAN VEGA 3. Foi
utilizado um detector de elétrons secundarios (SE) a uma tensdo de aceleracdo de 15 kV. As
amostras analisadas foram previamente fraturadas com nitrogénio liquido e recobertas com

ouro, para avaliagao qualitativa do grau de intercalacéo da argila.

4.4.3 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

As medicbes do tempo de relaxacao spin-rede foram realizadas por relaxometria de
baixo campo. Para obter informacdes sobre a dindmica molecular das amostras de PET e de
seus compasitos, os tempos de relaxacdo do nucleo de hidrogénio (T;H) foram determinados
por ressonancia magnética nuclear (RMN) de estado sélido de baixo campo com o
espectrometro de ressonancia magnética nuclear da Resonance Instruments, modelo Maran
Ultra 23, operando em 23,4 MHz (prétons) e equipado com uma sonda de 18 mm. A
sequéncia de pulsos utilizada para a determinagdo de T;H foi a recuperacdo reversa
(Inversion-Recovery (p180-t-p90-acq)). O software do instrumento calibrou o pulso de 90°C a
7,5 segundos automaticamente. Os espectros na ressonancia 1H foram obtidos coletando o
decaimento de inducdo livre (FID) e aplicando-se a transformada de Fourier dos dados. A
amplitude do FID foi ajustada para 40 pontos de dados, variando de 0,1 a 10.000 ms, com
quatro varreduras cada e 3 segundos de tempo de reciclo. A temperatura foi ajustada para
30°C. Os valores de TiH e intensidades relativas foram obtidos ajustando os dados
exponenciais com o auxilio do programa WINFIT. Além disso, as parcelas exponenciais
distribuidas da amplitude de relaxamento em funcéo do tempo de relaxamento foram ajustadas
usando o software WINDXP.
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4.4.4 Reologia

As medidas reoldgicas no modo oscilatorio foram realizadas usando o rebmetro da
TA Instruments, modelo AR 2000, com uma geometria de fluxo de placa paralela com 25 mm
de didmetro e 1 mm de distancia entre as placas. As varreduras de tempo e frequéncia em
cisalhamento oscilatério de pequena amplitude foram realizadas nas amostras de PET a 265°C
sob atmosfera de nitrogénio para evitar a degradacdo oxidativa. A faixa de frequéncia
utilizada foi de 107" rad/s a 10° rad/s. Os testes de varredura de frequéncia foram repetidos por

triplicata para cada amostra.

4.4.5 Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

A andlise por calorimetria exploratdria diferencial (DSC) dos compdsitos de
PET/C15A foi realizada usando o equipamento da TA Instruments, modelo DSC Q-1000 em
atmosfera de nitrogénio. As amostras de pellets com cerca de 5 a 10 mg foram encapsuladas
em cadinhos de aluminio. As condicGes de analise empregadas para 0s ensaios isotérmicos e

para o estudo da cinética de cristalizacdo ndo isotérmica estdo descritas a seguir:
i)  Ensaios isotérmicos

Primeiramente, a amostra foi aquecida da temperatura ambiente até 300°C a uma taxa
de aquecimento de 10°C/min, sendo mantida nesta temperatura por 5 min. Em seguida,
ocorreu o resfriamento até 50°C a uma taxa de resfriamento de 10°C/min, e mantendo-se nesta
temperatura por 5 min. Por fim, a amostra foi aquecida de 50°C a 300°C a uma taxa de

aquecimento de 10°C/min.

i)  Cinética de cristalizacdo ndo isotérmica

As amostras foram aquecidas a partir da temperatura ambiente até 300°C a uma taxa
de aquecimento de 10°C/min, sendo mantidas nesta temperatura por 5 min. Em seguida,
ocorreu o resfriamento até 50°C aplicando-se as taxas de resfriamento de 5, 10, 20 e 40°C/min
para cada amostra, e mantendo-se nesta temperatura por 5 min. Por fim, as amostras foram
aquecidas de 50°C a 300°C a uma taxa de aquecimento de 10°C/min.

As temperaturas de transicdo vitrea, temperatura de fusdo e cristalizacdo, bem como
as entalpias de cristalizacdo e fusdo dos compdsitos foram obtidas a partir destas analises de

DSC. E o grau de cristalinidade X, foi calculado utilizando-se as equacdes 16 e 17:
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AH' (16)
X, =
A1-1100%
Sendo,
AH
1—x

Onde, AH; 9, € a entalpia de fuséo para o PET 100% cristalino (140J/g), AH,, é a entalpia de
fusdo medida pela técnica de DSC e “x” ¢ a fragdo em massa de argila (Bizarria et al., 2007).

Os parametros cinéticos de cristalizacdo ndo isotérmica foram calculados baseados na
teoria de Avrami modificada e na teoria de Mo (Wellen et al., 2009; Hao et al., 2012 e Chen et
al., 2012), j& descritas na sec¢do 3.6.2. Esses dois métodos fornecem uma descrigdo bastante
satisfatoria da cinética de cristalizacéo dos polimeros (Zhidan et al., 2010).

4.4.6 Analise Termogravimetrica (TGA)

A estabilidade térmica foi avaliada em um analisador termogravimétrico da TA
Instruments modelo Q500. Todos os testes foram realizados em uma atmosfera de ar sintético,
com a finalidade de avaliar a degradacdo dos materiais simulando a condi¢do atmosférica.
Cerca de 5 a 10 mg de cada amostra foram utilizados para analise termogravimétrica. As
amostras foram aquecidas da temperatura ambiente até 700°C, a uma taxa de aquecimento de
10°C/min.

4.4.7 Analise Dinamico-mecanica (DMA)

A anélise dindmico-mecéanica (DMA) foi realizada em um analisador termodinamico-
mecanico da TA Instruments, modelo Q800. Foram obtidos os valores do mddulo de
armazenamento (E’), modulo de perda (E’*) e o fator de perda ou tangente de perda (tan &)
para todas as composic¢des de PET-r. O teste de DMA foi realizado nas frequéncias de 1; 2,5;
10; 15,8; 25 e 30Hz, a taxa de aquecimento de 1°C/min, na faixa de temperatura de 30°C a

200°C, sob forca de deformacéo de 0,7N no modo de tracéo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Difratometria de Raios-X (DRX)

A identificacdo da estrutura dos nanocompdsitos (intercalados ou esfoliados) é
realizada com o monitoraramento da posicéo, aparéncia e intensidade dos reflexos basais da
distribuicdo das camadas de silicato. Caso os picos de difracdo resultantes sejam
extremamente amplos ou desaparecam completamente, isso indica uma esfoliacdo completa.
Por outro lado, para 0os hanocompositos intercalados, a expansao finita de camadas associada a
intercalacdo do polimero resulta no aparecimento de uma nova reflexdo basal que corresponde
a uma maior elevacdo das galerias. Picos intensos entre 3° e 9° indicam um composito
intercalado (Banda-Cruz et al., 2017).

Os difratogramas da Cloisite 15A, do PET (PET-r) e dos compdsitos (PET-r /
C15A) sdo mostrados na Figura 27. O difratograma da matriz polimérica (PET-r) possui uma
estrutura predominantemente amorfa conforme esperado (Giraldi et al.,, 2007). Os
difratogramas dos compdsitos mostraram a presenca de picos de difracdo, que sdo aumentados
e deslocados para valores menores do angulo de Bragg (26), em relacéo aos picos de difracdo
da argila C15A. Esses picos de difracdo nos compdsitos indicam que ocorreu a intercalacao
das lamelas de argila pelas cadeias do PET-r durante o processamento por fusao.

O composito de PET-r/1C15A apresentou o pico de difracdo menos acentuado em
relacdo aos outros compoésitos com maiores teores de argila. No trabalho de Lima e
colaboradores (2017) com o PET com 1% de argila organicanicamente modificada, houve
auséncia do pico de difracdo de argila sugerindo delaminacdo da argila. Por outro lado,
também poderia estar relacionado ao baixo teor da carga de argila orgénica e/ou a

desorganizacao das plaquetas na matriz polimerica.
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Figura 27 — Difratogramas das amostras de Cloisite 15A, PET-r puro e compdsitos de PET-r.

Os picos de difracdo tipicos em compdsitos de PET-r com a argila também foram

evidenciados por Bizzaria et al. (2007), utilizando a intercalacdo por fusdo para a preparacdo

dos compositos. A intercalacdo de PET-r promoveu um ligeiro aumento no espacamento entre

as lamelas, conforme os valores indicados na Tabela 4. Os picos de difragdo foram intensos e

estreitos nos compositos com maior teor de argila (3%, 5% e 7%), sugerindo assim que a

desorganizacdo das lamelas de argila na porcdo organofilica que foi ligeiramente alterada

durante em processamento.

Tabela 4 — Valores do espacamento interlamelar (d) da argila, PET-r e seus compadsitos.

Amostra 20 d (A)
PET-r - -
C15A 3 29

PET-r/1C15A 2,7 33
PET-r/3C15A 3 29
PET-r/5C15A 3 29
PET-r/7TC15A 2,8 32

A intensidade e a posi¢do do pico da argila podem variar devido a degradacao da

cadeia polimérica reciclada e a alteracdo estrutural das lamelas de argila. O aumento limitado

do espacamento entre as lamelas pode ser atribuido a degradacdo térmica do agente
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intercalante (surfactante) da argila organofilica ou relacionado a compressdo das cadeias

poliméricas da matriz durante o processamento (Bizarria et al., 2007; Xu et al., 2009).

5.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 28 mostra as micrografias da superfie de fratura do PET-r puro, juntamente
com os compdsitos de PET reciclado contendo 1%, 3%, 5% e 7% em peso de argila
organofilica. O PET-r puro, mostrado na Figura 28 (a), apresenta superficies relativamente
lisas e uniformes. A adi¢cdo de nanoparticulas de argila C15A ao PET-r levou a alteragdes nas
interacdes particula-particula e particula-cadeias de PET, logo, resultando num aumento da
rugosidade nas amostras dos compositos de PET-r/C15A (Figuras 28 b-e).

Este perfil de rugosidade também foi relatado no trabalho de Dardmeh et al. (2015)
realizado com compositos de PET/C15A. Em outro estudo, conduzido por Behroozi e Pakizeh
(2017), sobre os efeitos da incorporacdo da argila Cloisite 15A na morfologia e nas
propriedades de barreira do polimero Pebax2533, a morfologia dos compositos foi similar ao
apresentado nesta tese, ou seja, esta propriedade também mudou de acordo com a composi¢ao
de argila. No trabalho destes autores, a dispersdo homogénea da argila organofilica na matriz
do polimero promoveu uma superficie relativamente lisa. No entanto, essa morfologia se
tornou mais rugosa em funcdo de uma carga maior de argila, 0 que indicou a presenca de
alguns aglomerados em microescala (aglomeracdo de camadas de silicato).

A extrusdo do polimero fundido a uma alta temperatura e sob uma alta velocidade
rotacional imp6s um maior esfor¢o de cisalhamento ao polimero fundido, resultando numa
boa distribuicdo e dispersdo da argila organofilica no polimero. Desse modo, as propriedades
dos compdsitos como, por exemplo, rigidez e estabilidade térmica, poderdo ser melhoradas
(Tammaro et al., 2014).

Além disso, a partir das imagens do MEV, pode-se observar que ha uma grande
adesdo e também um alto grau de compatibilidade entre as particulas de enchimento e a matriz
de polimero por causa da presenca do grupo funcional de amonio nas camadas intercalares de
Cloisite 15A (Dardmeh et al., 2015). Cabe destacar que o composito de PET reciclado com
7% de argila em peso possui maior numero de regides brancas dispersas homogeneamente.
Essa dispersdo homogénea pode ser atribuida & modificagdo da caracteristica organofiilica da
argila em reduzir as atracBes particula-particula, embora alguns vazios estejam visiveis na

superficie de fratura (Banda-Cruz et al., 2017).
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Figura 28 - Micrografias de MEV das superficies fraturadas de (a) PET-r, (b) PET-r/1C15A,
(c) PET-r/3C15A, (d) PET-r/5C15A e (e) PET-r/7C15A.
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5.3 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os tempos de relaxacdo da estrutura de rotacdo (T;H) refletem a dindmica molecular
da condicdo da amostra, isto é, esse parametro geralmente varia com as alteracGes
morfologicas. Além disso, a presenca de metais paramagnéticos e interac@es intermoleculares
podem causar variagcdes no tempo de T;H (Bovey et al., 1996). No presente estudo, o tempo
de relaxacdo spin-rede do nucleo de hidrogénio foi utilizado como pardmetro para avaliar a
interacdo e dispersdo da argila na matriz de PET reciclado. O T;H é sensivel aos movimentos
da escala de MHz e, portanto, permite medir a formacao de dominios na faixa de 15 a 50 nm.
A Figura 29 apresenta as curvas de dominio para o PET reciclado puro e seus compdsitos com

argila C15A. E na Tabela 5 foram listados os valores do tempo de relaxagdo T;H destas

amotras. Os dados foram calculados usando apenas o ajuste de uma exponencial (Silva et al.,
2012).
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Figura 29 — Curvas de dominio do PET-r puro e seus compadsitos de PET/C15A.

Os resultados obtidos a partir da analise da relaxometria do nucleo de hidrogénio,
apresentados na Tabela 5, revelaram mudancas significativas entre os valores de T;H dos
compdsitos em relacdo ao PET-r puro. Todos 0s compositos produziram menores tempos de
relaxagdo, indicando uma melhor interacdo da matriz reciclada com a argila. A incorporacéo
de maiores teores de argila resultou em compdsitos hibridos mistos com partes esfoliadas e
intercaladas (Silva et al., 2012).
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Tabela 5 — Tempos de relaxacdo spin-rede do nucleo de hidrogénio para o PET-r puro e seus
compositos.

Amostra T1H (ms)
PET-r 629
PET-r/1C15A 408
PET-r/3C15A 449
PET-r/5C15A 414
PET-r/7C15A 362

Os compositos que apresentaram menores tempos de relaxacdo, cabe destacar o
compésito PET-r/7C15A, sugerem uma formacdo de nanocompdsito com um bom grau de
esfoliacdo, porém contendo ainda intercalacdo. Esse fendmeno pode ser explicado pela
presenca de cadeias poliméricas em torno das lamelas de argila, o que faz com que os nucleos
de hidrogénio estejam mais préximos dos metais paramagnéticos presentes nas lamelas. Esses
metais atuam como um agente de relaxacdo, causando uma diminui¢cdo no valor de T;H
(Chimanowsky et al., 2014; Sirelli et al., 2008).

As amostras que apresentaram maior capacidade de intercalacdo mostraram maiores
tempos de relaxacdo (T1H), o que evidencia que o nanocompdsito formado apesar de ser misto
tem predominéncia de intercalacdo, pois quando as cadeias poliméricas estdo inseridas entre
as lamelas da argila estas possuem uma dificuldade de rotacéo e translacéo, devido a restricdo

de movimento molecular (Silva et al., 2012).

5.4 Reologia

Em geral, a caracterizacdo reoldgica € empregada para obter informacdes
qualitativas sobre o grau de dispersdo da carga na matriz do polimero reciclado. As
propriedades reoldgicas dos compdsitos fundidos sdo influenciadas pelas propriedades
estruturais e interfaciais da argila na resina (Dealy et al., 2012). A variacdo da viscosidade
complexa (n*) em funcgéo da frequéncia angular (») para o PET reciclado e seus compdsitos é
apresentada na Figura 30. A viscosidade complexa depende do sinergismo entre a esfoliacéo
que ocorre durante o processamento dos compdsitos, o estado de dispersdo da argila
organofilica na matriz fundida e a afinidade com a matriz polimérica. Os compositos de PET-

r/C15A processados por extrusdo mostraram um aumento na viscosidade para uma maior
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composicao de argila (PET-r/7C15A), em uma menor taxa de cisalhamento. Esse aumento na
viscosidade estd relacionado a uma restricdo mais severa ao fluxo, devido as cadeias
intercaladas entre as lamelas (Dealy et al., 2012). O compdsito PET-r/7C15A esta associado a
uma composicao critica e a um nivel de tensdo relativamente alto, no qual as interacdes entre

as lamelas séo fortes, resultando em uma estrutura tridimensional (Singla et al., 2012).
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Figura 30 — Viscosidade complexa em funcao da frequéncia do PET-r puro e seus compositos
de PET/C15A.

No composito PET-r/1C15A, a presenca da carga ndo alterou o comportamento da
viscosidade da matriz polimérica, assim como foi verificado na analise de DRX, onde esta
carga promoveu o surgimento de um pico de difracdo menos acentuado em relacdo aos demais
compdsitos. Por outro lado, na regido de alta frequéncia, a orientacdo das cadeias de PET
reciclado e das camadas de argila C15A contribuiram para diminuir a diferenca entre as
viscosidades dos compositos. O motivo para o fenémeno observado pode ser um deslizamento
entre a matriz polimérica e a carga ou a uma diminuicdo na viscosidade complexa da matriz
de PET-r nos nanocompdsitos (Kracalik et al., 2007).

Por outro lado, a anélise no modo oscilatério dos compositos, apresentada na Figura
31, mostrou que na regido de baixa frequéncia, o0 G’ aumentou com a composicao da argila
C15A. As curvas do modulo eléastico dos compdsitos de PET-r exibiram um comportamento
caracteristico dos sistemas solidos determinados no estado de fusdo e com cargas lamelares
(Solomon et al., 2001; Potschke et al., 2007; Kim et al., 2008; Kim et al., 2009). A melhoria
do médulo G’ pode ser atribuida a uma estrutura que permitiu uma interacdo mais forte entre
o0 polimero e a carga. Os valores dos médulos de elasticidade determinados no dominio de alta

frequéncia indicaram uma contribuicdo de viscoelasticidade preferencial da matriz polimérica
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reciclada. Para a amostra contendo 1% em peso de C15A (PET-r/1C15A), o médulo elastico
(G’) foi reduzido em comparacdo com o PET-r. Esse comportamento pode ser relacionado
com a nanocarga esfoliada, que poderia auxiliar o relaxamento das cadeias poliméricas,

reduzindo sua interacdo intermolecular.
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Figura 31 — Modulo elastico G* em fungédo da frequéncia angular para o PET-r puro e seus

compdsitos.
O maddulo viscoso (G”) aumentou para compositos com maior teor de argila C15A

(5 e 7% em peso), conforme apresentado na Figura 32. No dominio de baixa frequéncia, a
curva G” apresenta informaces sobre a estrutura e a conformacéo, enquanto que no dominio
de alta frequéncia indica informacdes sobre as caracteristicas moleculares (Nait-Ali et al.,

2012). Os compositos com 5 e 7% em peso apresentaram maiores valores do modulo viscoso

comparados ao PET-r.
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Figura 32 — Modulo viscoso (G”) em funcdo da frequéncia angular () para o PET-r puro e
compositos de PET/C15A.



70

Esse aumento do componente viscoso indica que a cadeia vibra com maior
intensidade e maior liberdade entre as lamelas (Nait-Ali et al., 2012). No entanto, para 0s
compdsitos com os menores teores de argila C15A (1 e 3% em peso), o moédulo G” é menor
em relacdo ao PET-r. Essa reducdo pode ser associada a uma diminui¢do da massa molar das
moléculas a partir da decomposicdo térmica do intercalante por meio do mecanismo de
Hoffman ou da substituicdo nucleofilica Sy2 (Kracalik et al., 2007).

As reacOes de degradacdo a alta temperatura nos nanocompésitos de PET com argila
organofilica sdo iniciadas pelo excesso de decomposicdo do surfactante alquilamonio
quaternario (Xie et al., 2001; Kracalik et al., 2007). Esse tipo de decomposi¢cdo do composto
produz cloreto de alquila e amina terciéria, as quais, por sua vez, promovem a cisdo na cadeia
do PET e, consequentemente, o inicio do processo de degradacdo, desencadeando uma
diminuicdo na viscosidade (Xie et al., 2001).

E conhecido que o processo de reciclagem de matrizes termopléasticas pode produzir
alteracdes irreversiveis na estrutura molecular polimérica. A cisdo da cadeia ocorre durante o
processo de reciclagem do PET, resultando em uma competi¢édo entre a formacdo de cadeias
de ramificacéo e reticulacdo (Oromiehie et al., 2004; Badia et al., 2009; Nait-Ali et al., 2012).
Porém, a presenca de argila também pode contribuir para aumentar o grau de reticulacdo nas
cadeias de PET em detrimento da ramificacdo da cadeia. Este efeito € melhor ilustrado na

Figura 33, para o0 aumento observado da rigidez do material com maiores teores de argila.
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Figura 33 — Modulos elasticos para o PET-r puro e compositos de PET/C15A.
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O aumento dos médulos elasticos com a quantidade de argila pode ser atribuido a
maiores interagOes da cadeia polimérica com a carga, que formariam fortes estruturas de rede
fisica nesses nanocompésitos (Al-Samhan et al., 2017). Por outro lado, para o PET-r,
observou-se que o liquido viscoelastico (G” > G’) da matriz reciclada foi convertido num
composito semelhante a borracha (G’ > G”) (Nait-Ali et al., 2012).

5.5 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Os efeitos do teor de argila nas propriedades térmicas e no comportamento de
cristalizacdo do PET reciclado foram investigados por calorimetria exploratoria diferencial
(DSC). As propriedades térmicas dos compdsitos de PET-r/C15A, como temperatura de
transicdo vitrea (Tg), temperatura de cristalizacdo a frio (T 1), temperatura de cristalizacéo
(Tc), temperatura de fusdo (Tm), entalpias de fusdo (AHm) e cristalizacdo (AHc), foram
obtidas a partir das analises dos resultados de DSC.

A presenca da argila C15A contribuiu para reduzir a mobilidade das cadeias da
matriz polimérica. O aumento da temperatura de transicdo vitrea Tg estd relacionado a
interface da morfologia, ao espacamento entre particulas e as interacbes polimero/argila
(Vermant et al., 2007), que favorecem a restricdo do movimento segmentar das cadeias de
PET reciclado pela argila organofilica C15A (Lima et al., 2017).

As Figuras 34 e 35 evidenciam os efeitos da incorporagéo de argila nas propriedades
térmicas dos compositos de PET-r/C15A. Na primeira curva de aquecimento (Figura 34), é
possivel observar um pico exotérmico por volta de 120°C para o PET-r e seus compdsitos
com 3, 5, e 7% em peso de argila C15A. Este evento exotérmico refere-se ao pico Tc chamado
de "cristalizacdo a frio" (Tc1n), sendo caracteristico do processo de cristalizacdo da fase
cristalina do PET-r semi-cristalino. Ocorre durante o primeiro aquecimento, quando as cadeias
poliméricas adquirem mobilidade critica para se organizarem com o aumento da temperatura
acima da Tg. Vale ressaltar que os valores da temperatura de cristalizagdo a frio (Tcin),
listados na Tabela 6, permaneceram quase constantes para todos os compositos PET-r/C15A
(~120°C).
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Figura 34 — Exotermas de cristalizacdo (primeiro aquecimento) do PET-r e seus compasitos.

Na etapa de resfriamento, o pico de cristalizacdo (Tc) foi deslocado para
temperaturas mais baixas. Na Tabela 6, verifica-se que a Tc diminuiu aproximadamente 5°C
com o aumento da composicdo de argila, haja vista a diferenca entre as temperaturas de
cristalizacdo da matriz de PET-r (208°C) e dos compositos de PET-r/C15A.

Tabela 6 — Resultados das analises de DSC.

1° Aguecimento Resfriamento 2° Agquecimento
Tcin AH T T T AHpm X

Amostra | ooy | aig | (&) | (:0) €O | g | )
PET-r 120 435 67 208 234(250) 38,3 27,4
PET-r/1C15A 117 46 68 209 235(250) 39,3 284
PET-3C15A | 121 | 42,6 | 74 204 238(249) | 36,7 27,0
PET-r/5C15A 121 44 75 204 237(250) 37,4 28,1
PET-I/7TCI5A| 120 | 469 | 74 203 238(249) | 39,1 29,9

No segundo aguecimento, apresentado na Figura 35, é importante observar duas

mudancas: primeiro, a auséncia do pico de "cristalizacdo a frio" (T¢1n) €, em segundo lugar, o
aparecimento de dois picos de fusdo. Essas diferencas podem ser atribuidas a distribuicéo de
espessuras de lamelas duplas do cristal formado durante a cristalizagdo do PET (Kong et al.,
2003; Awaja et al., 2005; Badia et al., 2009). Os dois picos de fusdo exibidos pelo PET-r séo

oriundos da reorganizacao dos cristais durante o aquecimento.
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Figura 35 — Curvas de fusdo (segundo aquecimento) do PET-r e seus compositos.

O primeiro pico endotérmico (T~ 242°C) estd relacionado a fusdo das lamelas
secundarias do cristal de PET-r, que sdo oriundas do material cristalino formado na Tc. O
segundo pico endotérmico (T~ 250°C) refere-se a fusdo das lamelas primarias do cristal de
PET-r, ou seja, do material originalmente cristalino que sofreu reorganizagédo durante o ensaio
de DSC. A adicdo da argila promoveu a diminui¢do em magnitude a endoterma | (pico 1),
enguanto estreitou a endoterma Il (pico 2) . A temperatura do segundo pico permaneceu quase
inalterada em comparacdo com o PET-r. Este efeito pode ser relacionado a contribuicdo da
argila para a perfeicdo cristalina e/ou aumento da espessura do cristal por restringir a
mobilidade das cadeias de PET-r entre as lamelas.

Foi observado também um ligeiro aumento nas entalpias de fusdo (AHm) e
cristalizagdo (AHc). Ap6s a conformagéo por compresséo, a témpera foi extremamente rapida
com um tempo insuficiente para a cristalizacdo do polimero e, portanto, o PET-r encontra-se
com menor grau de cristalinidade. Como foi verificado na Tabela 6, os valores de Xc foram
relativmente maiores para os compoésitos de PET-r/C15A em comparacdo a matriz pura,
revelando que esses materiais apresentaram menor composi¢cdo amorfa, e maior fragdo
cristalina. Essa diferenca foi consideravel nos compositos com maior composicao de argila
C15A, devido ao efeito de nucleagéo das particulas de argila (Calcagno et al., 2007; Yin et al.,
2009; Majdzadeh-Ardakani et al., 2014).
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O estudo do comportamento de cristalizacdo e da cinética de cristalizacdo nao
isotérmica foi realizado para a matriz de PET reciclado (PET-r) e para as composi¢des de 1 e
3%, a fim de observar o efeito de pequenas adi¢es de argila C15A nessa matriz polimérica.
Estudos anteriores (Hao et al., 2012 e Xu et al., 2015) mostraram gque pequenos percentuais de
nanoparticulas incorporadas ao PET aceleraram efetivamente a nucleacdo deste polimero.
Segundo Kracalik (2018), em comparagdo com cargas tradicionais (carregamento de 20 a 40%
em peso), a utilizacdo de nanocargas com quantidades de 2 a 5% em peso de argila é
suficiente para alcancar melhorias analogas nas propriedades.

A Figura 36 apresenta as exotermas de cristalizacdo para as amostras analisadas com
taxas de resfriamento de 5, 10, 20 e 40°C/min. A partir das exotermas de cristaliza¢cdo nao
isotérmica foi possivel determinar a temperatura de inicio de cristalizacdo (T.;), a temperatura

de cristalizacéo (T,) e a entalpia de cristalizacdo (AH.).
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Nas exotermas de cristalizacdo ndo isotérmica, apresentadas na Figura 36, ficou
evidente que as temperaturas de cristalizagéo (T), onde a taxa de cristalizacdo se aproxima do
valor méximo, foram deslocadas para temperaturas menores com o aumento das taxas de
resfriamento para todas as amostras. Além disso, os picos de cristalizagdo também se tornaram
mais amplos para maiores taxas de resfriamento (Saeed et al., 2014). Para a cristalizacdo nao
isotérmica de PET, o processo de cristalizacdo precisa de algum tempo, para taxas de
resfriamento menores. Dessa maneira, todo o processo de cristalizagdo ocorre principalmente
em altas temperaturas. Pelo contrario, para altas taxas de resfriamento, todo o processo de
cristalizacdo ocorre principalmente em baixas temperaturas (Xu et al.,, 2015). Outra
observacdo a se destacar, é que de uma maneira geral, para uma mesma taxa de resfriamento,
a temperatura de cristalizacdo (Tc) da matriz de PET reciclado foi menor do que este mesmo
parametro para as amostras dos compositos PET-r/C15A, conforme listado na Tabela 7. Isto

indicou um efeito de nucleacédo da argila na cristalizacdo do PET-r (Saeed et al., 2014).

Tabela 7 — Resultados das analises de DSC com variacao das taxas de resfriamento.

B T,; T, AH, AH,, X,
AMOSra e miny () (C)  (lg)  (lg) (%)
5 226 213 43,6 43,8 31,3
10 219 208 43,0 415 29,7
PET-r

20 215 201 50,1 46,9 33,5
40 208 193 37,9 39,4 28,2
5 227 216 46,5 450 325
10 220 210 447 45,2 32,6

PET-r/1C15A
20 217 202 41,6 39,9 28,8
40 211 195 42,6 39,0 28,2
5 221 213 44,7 44 .4 32,6
10 219 209 494 458 33,7

PET-r/3C15A
20 214 205 491 451 33,6
40 203 188 35,0 354 26,1

As taxas de resfriamento ndo exerceram influéncia significativa nas entalpias de
cristalizacdo e de fusdo. Consequentemente ndo houve mudangas expressivas no grau de

cristalinidade das amostras. No entanto, para todas as amostras, 0 grau de cristalinidade
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apresentou menores valores para a taxa de 40°C/min. Segundo Costa et al. (2014) um
resfriamento mais rapido implica em um menor tempo para a nucleagdo e o crescimento dos
cristais, ou seja, ha formacdo de um menor nimero de nucleos de crescimento com a
consequentemente reducdo no nimero de cristais formados e consequentemente, reducdo dos
valores de Xc e dos parametros associados.

No estudo da cinética de cristalizacdo ndo isotérmica, a equagdo de Avrami
modificada pela equcéo de Jeziorny e a teoria de Mo foram aplicadas para descrever a cinética
de cristalizacdo nédo isotérmica a frio das amostras selecionadas. Nesta etapa do trabalho, foi
definido analisar a influéncia da argila Cloisite 15A (C15A) na matriz de PET reciclado (PET-
r) para as composicdes de 1 e 3%, a fim de observar o efeito da argila C15A nesses materiais.
As curvas da cristalinidade relativa X(t) em fung@o do tempo t, para a matriz de PET reciclado
e seus compdsitos, obtidas nas taxas de resfriamento de 5, 10, 20 e 40°C/min estdo
apresentadas na Figura 37. As curvas apresentaram perfis sigmoidais tipicos dos processos de
nucleacdo e crescimento (Callister, 1999). Cada curva tem uma porcao inicial linear, e
apresenta um desvio em maior intervalo de tempo. A ndo linearidade da curva (desvio) esta
relacionada a cristalizacdo secundaria, a qual é causada pelo choque dos esferulitos
(impingement) que ocorre em maior intervalo de tempo da cristalizacdo (Hedge et al., 2013).
A porcao linear foi deslocada paralalelamente para menores intervalos de tempo, com o
aumento da taxa de resfriamento, indicando que o mecanismo de nucleacéo e cristalizacdo séo
similares para a cristalizacdo primaria e secundaria em todas as taxas de resfriamento (Wang
et al., 2004). Diversos estudos de cristalizacdo de nanocompdsitos de PET exibiram curvas
similares (Chen et al., 2008; Hao et al., 2012; Gao et al., 2017; Nikam et al., 2019).
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Figura 37 — Cristalinidade relativa: (a) PET-r, (b) PET-r/1C15A e (c) PET-r/3C15A.
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O tempo decorrido desde o inicio do processo da cristalizacdo até a conclusdo de
50% da cristalizacdo (1) diminuiu para todas as amostras em funcdo do aumento da taxa de
resfriamento, conforme pode ser observado na Figura 38. Todos os sistemas analisados
apresentaram igual mecanismo de cristalizacdo. Este comportamento indica que as variagdes
ocorridas durante o processo de solidificacdo sdo marcadas por diferencas nas taxas de
nucleacdo e crescimento cristalino, porém todas as composi¢cdes apresentaram 0 mesmo
crescimento morfolégico (Wellen, 2002). Além disso, este comportamento indica que o
processo de cristalizacdo pode ser acelerado utilizando maiores taxas de resfriamento.
Resultados similares foram observados por Zhu et al. (2015) para misturas poliméricas de PP

e PET reciclado.

315 1 1 1 1 1 1 1 1
—m—PET-r

—e— PET-r/1C15A
—A— PET-/3C15A

3,0

2,5

2,0 H

t,, (min)

Taxa de resfriamento (°C/min)

Figura 38 — Efeito da taxa de resfriamento no tempo para atingir 50% da cristalizacdo da
amostra de PET-r e seus compositos.

Também foi constatada a influéncia da carga de argila, verificando-se a diminuicao
nos valores do tempo para 50% de cristalizacdo com o aumento do teor de argila nos
compdsitos. Isto indica que a argila C15A acelerou o processo de cristalizacdo do PET (Jian et
al., 2016). No entanto, para 0 PET-rl, nas taxas de 20 e 40 °C/min, esse efeito mostrou-se
pouco efetivo. Hedge e colaboradores (2013) encontraram resultados semelhantes para
nanocompositos de PET com a argila Cloisite Na* e concluiram que a adigdo de argila atuou
como agente nucleante e aumentou a cinética de cristalizacdo das amostras.

A cristalizagdo n&o isotérmica é desenvolvida durante a conformagdo da maioria das
técnicas de processamento das matrizes termoplasticas enfatizando sua importancia para as

matrizes termoplasticas recicladas como o PET-r. Sob condi¢Bes ndo isotérmicas, e rapido
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resfriamento torna o tempo de reptacdo longo porque os movimentos de longo alcance de
cadeias poliméricas longas sdo restritos na direcdo de seu eixo devido aos segmentos
entrelagados das cadeias poliméricas vizinhas. Por isso, o curto tempo para se difundir dentro
do cristalito e conformar em uma estrutura ajustada sdo comprometidos a altas taxas de
resfriamento. Assim, a cristalizacao inicia tardiamente, e um pequeno nimero de esferulitos
grandes sdo o0s responsaveis por alargar o pico de cristalizacdo em baixas temperaturas,
diferentemente do comportamento desenvolvido sob baixas taxas de resfriamento. Semelhante
resultado foi encontrado para nanocomposito de PET com a argila comercial Nanomer 1.30E
(Papageorgiou et al., 2014). Adicionalmente, o tempo de analise € muito menor que o
intervalo caracteristico de cristalizagao, resultando em cristalitos imperfeitos. E conhecido que
as argilas ao atuarem como agentes nucleantes contribuem para a formagdo de um maior
naumero de ndcleos a altas taxas de resfriamentos e em menores temperaturas (Ghasemi et al.,
2012). Na Tabela 8 foram resumidos os parametros cinéticos do PET reciclado e dos
compositos. Os valores para os expoentes de Avrami “n” variaram entre 3 e 4 para todas as
amostras, 0 que indica uma nucleacdo heterogénea com crescimento tridimensional na forma
de esferulitos (Brito, 2010), tal como encontrado para nanocompositos de PET (Ghasemi et
al., 2012). Embora os valores de n ndo tenham apresentado uma tendéncia, como no trabalho
de Papageorgiou et al. (2014), o aumento nos valores de n para 0s hanocompositos € atribuido
a diferenciagdo nos mecanismos de cristalizacdo e a nucleacdo heterogénea, como mostrado
na literatura (Papageorgiou et al., 2014). A nucleacdo heterogénea ocorre com a presenca de
cargas, impurezas, pigmentos, que servem como nucleos de cristalizacdo, reduzindo a energia
livre critica para a consolidacdo do ndcleo e acelerando o processo global de cristalizacdo. A
nucleacdo homogénea é desfavoravel termodinamicamente, pois precisa de grandes reducdes
de temperatura para atingir a energia de ativacdo necessaria para a nucleacdo. Ademais, na
nucleacdo heterogénea parte da energia necessaria é fornecida pelo nucleante (Leal, 2015).

O parametro cinético de Jeziorny (Z;), relacionado a taxa de cristalizacdo (Leal,
2015), foi desenvolvido para a condi¢do ndo isotérmica (se¢do 3.6.2.1). De acordo com 0s
resultados apresentados na Tabela 8, observa-se que para a matriz e também nos seus
compositos, os valores da constante Z. aumentam com a taxa de resfriamento.
Comportamento semelhante foi observado no trabalho de Ghasemi et al. (2012) para
nanocomposito de PET e argila C30B. Xu et al. (2014) também apresentaram resultados
similares para amostras de PET em pellets e para o nanocompdsito de PET com 1% de SiO2

em pé. Na Tabela 8 também pode-se observar que os coeficientes de correlagio “R?’ sdo
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todos préximos de 1 (R* > 0,994). O valor de R? representa uma medida de ajustamento da
regressao linear realizada, em relacdo aos valores observados. O coeficiente R2 varia entre 0 e
1, indicando o quanto o modelo consegue explicar os valores observados. Quanto mais
proximo de 1, mais explicativo é o modelo, melhor ele se ajusta a amostra. (Leal, 2015).
Dentro das condigdes investigadas, 0 modelo parece indicar que o0 mecanismo de cristalizacdo
secundaria ocorre apenas em pequena extensdo, pois os coeficientes de correlacdo refletem
uma dependéncia linear significativa (Costa et al., 2014).

Tabela 8 — Pardmetros cinéticos obtidos a partir da teoria de Avrami modificada.

Amostra B n Z. tyo R®
(°C /min) (min)

PET-r 5 4,2 0,4 3,1 0,994

10 3,6 0,8 14 0,994

20 4,0 1,0 0,8 0,996

40 3,5 1,1 0,5 0,996

PET-r/1C15A 5 4,3 0,4 2,4 0,994
10 3,6 0,9 1,2 0,997

20 4,1 1,0 0,8 0,998

40 3,7 1,1 0,5 0,997

PET-r/3C15A 5 3,4 0,6 1,7 0,998
10 3,7 0,9 11 0,999

20 3,4 1,1 0,5 0,999

40 3,4 1,1 0,4 0,999

O método de Mo foi aplicado para a analise da cristalizacdo ndo isotérmica para
diferentes graus de cristalinidade. Os parametros cinéticos F(T) e “a@” foram obtidos a partir da
intersecdo do eixo Y e da inclinacdo do ajuste linear do gréafico In(B)-In(t) (Hao et al., 2012 e
Zhu et al., 2014). Os gréaficos correspondentes ao método de Mo obtidos para as amostras de
PET-r, PET-r/1C15A e PET-r/3C15A encontram-se apresentados na Figura 40. Os valores dos
parametros cinéticos de Mo séo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 — Parametros cinéticos obtidos a partir da teoria de Mo.

Py ParAmetros Cristalinidade Relativa (%)
20 40 60 80 R®

PET-r F(T) 11,69 14,79 17,54 20,74 0.984

a 1,07 1,09 1,10 1,11 ’
PET-r/1C15A F(T) 7,71 9,78 11,75 14,19 0.982

a 1,04 1,10 1,13 1,17 ’
PET-r/3C15A F(T) 6,65 9,10 11,37 14,12

a 1,32 1,33 1,34 1,34 0,958
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O parametro F(T) aumentou com a cristalinidade relativa em todas as amostras aqui
analisadas, conforme apresentado no gréafico da Figura 39. Isto indica que uma taxa de
resfriamento mais alta deve ser utilizada para obter uma maior cristalinidade no tempo de

cristalizacdo unitaria (Zhu et al., 2014).
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Figura 39 — Efeito da cristalinidade relativa na taxa de cristalizacdo ndo isotérmica da
amostra de PET-r e seus compositos.
O parametro cinético F(T) também pode ser considerado como um parametro de taxa

de cristalizacdo ndo isotérmica. Logo, valores mais baixos de F(T) indicam que a cristalizacéo
ndo isotérmica ocorreu de uma maneira mais acelerada (Wang et al., 2004, Wellen et al., 2010
e Ghasemi et al., 2012) . Este comportamento foi observado para as amostras dos compésitos
PET-r/1C15A e PET-r/3C15A demonstrando, portanto, que o processo nao-isotérmico de
cristalizacdo foi acelerado com as adi¢des de argila C15A a matriz. Dessa maneira, também é
importante mencionar que para um mesmo grau de cristalinidade “X(t)” os valores de F(T)
para as amostras analisadas, diminuem com a incorporagédo da argila C15A, isso significa que
para atingir o mesmo grau de cristalinidade, o tempo de cristalizacdo necessario para o PET-r
puro foi mais longo que o tempo de cristalizacdo dos compositos, indicando que a argila tem
um efeito nucleante na matriz polimérica (Tao et al., 2007). Saeed et al. (2014) encontraram
resultados similares para misturas poliméricas de PET reciclado com incorporacdo de 3% e
5% de HBPET. O parametro “a” também aumenta com a cristalinidade, contudo, de forma
menos acentuada. Na avaliacdo das amostras de PET-r o parametro “a” encontra-se entre 1,07
e 1,11 para a matriz; entre 1,04 e 1,17 para o compésito PET-r/1C15A e entre 1,32 e 1,34 para
0 PET-r/3C15A.
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Figura 40 — Gréficos de Mo para: (a) PET-r, (b) PET-r/1C15A e (c) PET-r/3C15A.
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A cristalizacdo dos polimeros é controlada por dois fatores. Um € o fator dinamico,
relacionado com a energia de ativacdo para o transporte de unidades cristalinas em toda a fase.
O outro € o fator estatico que esta relacionado com a barreira de energia livre para a nucleacao
(Saeed et al., 2014). Considerando a variacdo da temperatura de pico de cristalizacdo com a
taxa de resfriamento, as energias de ativacdo das amostras PET-r, PET-r/1IC15A e PET-
r/3C15A foram calculadas a partir do modelo de Kissinger descrito na se¢do 3.6.2.2. Os
graficos de in(g/72) em funcdo de (1/T.) estdo apresentados na Figura 41. Os valores da
energia de ativacdo obtidos a partir de ajuste linear dos resultados do modelo de Kissinger
estdo listados na Tabela 10. Os compdsitos de PET-r/C15A apresentam valores menores para
a energia de ativacdo |AE| (Zhu et al., 2015) em comparagdo com a matriz de PET-r. Este
resultado é esperado pelo poder nucleante conferido pela argila. Quanto menor for a energia
de ativacao, mais facilmente o polimero se cristaliza (Jian, 2016). Papageorgiou et al. (2014)
constataram que menores valores da energia de ativacdo para o nanocompdsito com diferentes
tipos de argilas, em que a cristalizagcdo do PET foi facilitada pela presenca das lamelas das

argilas.

Tabela 10 — Energia de ativagdo para as amostras de PET-r, PET-r/1C15A e PET-r/3C15A.

Amostras PET-r PET-r/1C15A PET-r/3C15A
AE (kJmol™) - 193,85 - 193,20 - 147,34
-8 I . I . 1
® PET-r
e PET-r/1C15A
A PET-r/3C15A A
-9
N’;‘ A
S
_-10- °
[ ] mA
-1 T T T T T T
0,00205 0,00210 0,00215 0,00220
1/Tc (KT

Figura 41 — Meétodo de Kissinger aplicado para o calculo da energia de ativacdo das
amostras de PET-r e seus compositos PET-r/1C15A e PET-r/3C15A.
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5.6 Analise Termogravimétrica (TGA)

As curvas de perda de massa determinadas a partir da analise termogravimétrica
(TGA) sob a atmosfera de ar sintético (ambiente pirolitico) estdo apresentadas na Figura 42. A
analise de TGA sob atmosfera a ar sintético representa a condigdo termo-oxidativa. A
estabilidade térmica das amostras na atmosfera oxidante foi analisada através da comparacgao
dos resultados obtidos pelos seguintes parametros: Wiq (perda de peso no estagio inicial da
degradacfo), Tsos (temperatura a 50% de perda de peso), WRS®® (porcentagem em peso de
residuo a 650°C) e Tmax (temperatura méxima de degradacéo). Os resultados correspondentes
estdo resumidos na Tabela 11. A perda de massa das amostras no estagio inicial da degradacao
Wiq foi calculada, a partir das curvas de perda de massa, considerando a temperatura de
aproximadamente 420°C. Sendo os resultados obtidos, iguais a 16,5%; 17,1%; 16,7% e 16,1%
em peso para 0s compdsitos PET-r/1LC15A, PET-r/3C15A, PET-r/5C15A e PET-r/7C15A,
respectivamente. Estes valores da degradagdo Wiy séo superiores ao PET-r puro (14% em
peso). Estes resultados sugerem que a argila organofilica C15A na matriz de PET reciclado
pode catalisar o processo inicial de degradacdo térmica da matriz e com isso acelerar o
processo de carbonizacdo no inicio do processo de degradacdo (Tang et al., 2003). Os cations
de alquilambnio na argila organofilica sdo afetados por efeitos térmicos, levando a
volatilizacdo ou degradacdo (Tang et al., 2003). Eles envolvem reagdes de oxigénio a altas
temperaturas e conduzem a formacao de hidroperéxido no grupo metileno na ligacao diéster

da cadeia de poliéster.
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Figura 42 — Curvas termogravimeétricas para o PET-r puro e compositos de PET/C15A.
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Tabela 11 — Resultados das analises de TGA para o PET-r e compdsitos de PET/C15A.

Amostras & (%) T505,(°C) W™ (%) I (CC)
PET-r 14,0 428 0,41 422
PET-r/1C15A 16,5 431 1,7 430
PET-r/3C15A 17,1 431 19 432
PET-r/5C15A 16,7 432 2,8 434
PET-r/7TC15A 16,1 432 4,1 433

perda de massa no estagio inicial de degradaco (~ 420 'C), ® Temperatura & 50% de perda de massa
°Porcentagem de resfduo a 650 "C, ® Temperatura méxima de degradagéo

Pelos resultados listados na Tabela 11, verifica-se que a temperatura a 50% de perda
de peso (Tsoy) dos compositos foi levemente aumentada em comparacdo com o PET-r
(428°C). Esta temperatura € igual a 431°C para os compositos PET-r/1C15A e PET-r/3C15A,;
e 432°C para os compositos PET-r/5C15A e PET-r/7C15A, respectivamente. Ou seja, a Tsoo
dos compdsitos aumentou com a carga de argila. O residuo a alta temperatura (650°C),
WRS>°do PET foi 0,41, ou seja, 0 PET-r puro foi totalmente oxidado termicamente em
produtos volateis. Como esperado, 0 WRS®® de todas as amostras de compositos foi maior do
que o PET-r puro. A incorporacdo de argila confere maior estabilidade térmica, por ser um
material essencialmente inorganico, ausente de volateis na faixa de temperatura de degradacéao
da cadeia polimérica.

A partir das curvas de termogravimetria derivada, tracadas na Figura 43, o
aprimoramento da estabilidade térmica da matriz de PET reciclado foi verificado pelo
aumento de T,‘fléx para um maior teor de C15A. A degradacdo termo-oxidativa envolve a
reacdo do oxigénio a temperaturas elevadas, resultando em diferentes tipos de grupos
terminais na cadeia polimérica. Como apresentado na Figura 43, as amostras exibem uma
decomposicdo em duas etapas durante a analise termogravimétrica ao ar sintético. O primeiro
estagio da decomposicdo do PET deve-se a cisdo da cadeia da ligacdo éster, resultando em
uma diminuicdo da massa molar por meio de cisdo aleatoria nas ligacOes éster ou a partir das
extremidades da cadeia e um aumento nos grupos terminais carboxila (Wang et al., 2000;
Venkatachalam et al., 2012). O segundo estagio de degradacéo para o PET, foi observado na
faixa de temperatura de 500-550°C, é devido a decomposicdo de espécies termicamente

estaveis formadas durante o primeiro estagio de degradagédo (Chowreddy, 2019).
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Figura 43 — Derivadas termogravimétricas para o PET-r puro e seus compositos.

No caso das amostras dos compositos de PET reciclado, a primeira etapa de
decomposicéo ocorreu de forma semelhante aquela observada no PET reciclado puro, na qual,
por sua vez, a decomposicdo tem lugar devido a resina PET e ao modificador organico
presente na argila. Da mesma forma, as argilas atrasam a volatilizacdo dos produtos gerados a
partir da cisdo carbono-carbono na matriz PET reciclada. O efeito labirinto das camadas de
argila dispersas na matriz de PET reciclado também pode retardar a volatilizacdo. Como
resultado, este retardamento impedira a difusdo ou escape de produtos volateis de baixa massa

molar dentro dos compdsitos e também isola o polimero subjacente da atmosfera de calor e ar.
5.7 Anélise Dindmico-Mecanica (DMA)

Os resultados da analise dindmico-mecanica para o PET reciclado e seus compdsitos
sdo discutidos a seguir. Os trés parametros importantes que podem ser obtidos durante um
teste mecanico dindmico sdo: (i) modulo de armazenamento (E’), que é uma medida da
energia maxima, armazenada no material durante um ciclo de oscilacdo. Este parametro
também da uma ideia da rigidez e da carga compressiva suportada pelo composito; (ii)
maodulo de perda (E”), que é proporcional a quantidade de energia que foi dissipada, na forma
de calor, pela amostra, e (iii) fator de perda ou tangente de perda (termo de amortecimento
mecénico) (tan 3), que é a razdo entre 0 modulo de perda e 0 modulo de armazenamento,

relacionado ao grau de mobilidade molecular do material polimérico (Jacob et al., 2006).
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5.7.1 Efeito da composicao da carga no modulo de armazenamento

As medigdes realizadas pela técnica de DMA nos compoésitos de PET-r/C15A
forneceram informacdes relacionadas & influéncia da incorporacdo da argila na
mobilidade/rigidez do polimero. Em geral, a incorporacdo homogénea de cargas de reforco
leva a propriedades mecanicas aprimoradas (Lai et al., 2008). Na Figura 44 estdo apresentadas
as variagdes obtidas do modulo de armazenamento em funcéo da temperatura para o PET-r
puro e seus compdsitos. As curvas do modulo de armazenamento (E’) destas amostras
apresentam trés regides distintas, de acordo com a temperatura (Gokkurt et al., 2013). Essas
regides representam o platd vitreo (A), a regido borrachosa (B) e a regido de cristalizacéo a

frio (C), conforme as regides indicadas na Figura 44.
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Figura 44 — Variacdo do médulo de armazenamento (E”) em funcdo da temperatura para o
PET reciclado e seus compa@sitos.

No entanto, 0 modulo de armazenamento reduziu significativamente na regido de
transicdo vitrea, acompanhado por um aumento para um segundo platd devido a cristalizacéo
a frio. Os valores dos médulos de armazenamento proximos a regido de transicao vitrea, isto
é, entre 50°C e 90°C, sdo maiores para 0s compositos com maior teor de argila (5 e 7% em
peso). A diferenca entre os valores de E’ no estado vitreo e na regido elastica foi menor para
compdsitos com maior teor de argila do que para PET puro, revelando o efeito de reforco
substancial da argila organofilica Cloisite 15A.

Como esperado, os valores do modulo de armazenamento das amostras de compdsitos

quando abaixo da transicdo vitrea (regido A) foram maiores, mas o efeito da argila na matriz
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PET nao é tdo pronunciado, como pode ser verificado na Tabela 12 (Gokkurt et al., 2013). O
efeito de reforco da argila Cloisite 15A na matriz de PET reciclado foi analisado a partir dos
valores do médulo na regido C, a 110°C, que correspondem aos valores do platd borrachoso.
Foram analisados os valores de médulo nesta regido, pois eles estdo entre as temperaturas Tg
e Tm, e também estdo relacionados a densidade dos emaranhamentos e, portanto, indicam o
tipo de interacdo entre o material de reforco e a matriz polimérica. O efeito de reforco da
Cloisite 15A na matriz de PET reciclado foi calculado e ser4 mostrado posteriormente na

secdo 5.7.3.

Tabela 12 — Mddulos de armazenamento (E') determinados em diferentes regifes para as
amostras do PET-r e seus compositos com argila C15A.

E’ (MPa)
Amostras i i i
Regido A Regido B Regiédo C

PET-r 2550 7,7 98,3
PET-r/1C15A 2190 8,5 160,7
PET-r/3C15A 2460 9,5 163,1
PET-r/5C15A 2630 12,9 203,2
PET-r/7C15A 2290 15,1 207,8

A boa dispersao das lamelas do silicato pelas cadeias do polimero promove a melhoria
das interacdes interfaciais matriz polimérica/carga de reforco, resultando no efeito sinérgico
da contribuicdo dos constituintes do composito, e consequentemente ganho de propriedades.
Desta forma, o efeito sinérgico entre a carga e o PET reciclado mostrou um aumento de
valores de mddulos de armazenamento do composito. A adigdo de argila C15A conferiu
reforco a matriz de PET reciclado. O compdsito apresentou maior rigidez devido o refor¢o
oriundo do alto valor de médulo de Young presente na grande maioria das argilas utilizadas

em compositos (Bizarria et al., 2007).
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5.7.2 Efeito da composi¢do da carga no mddulo de perda (E”) e tan &

Na Figura 45 podem ser observadas as variacdes do mddulo de perda (ou viscoso) do
PET reciclado e seus compdsitos. Pode-se observar que o pico do modulo de perda aumentou
com a adicdo de C15A na matriz de PET-r. Isso se deve principalmente & grande area de
superficie por unidade de volume dos silicatos em camadas, permitindo um aumento
significativo nos efeitos de atrito entre os constituintes do compdsito. Por conseguinte, ha um
aumento na viscosidade dos compositos de PET reciclado com maiores teores de argila. Desta
forma, maior viscosidade indica boa compatibilidade entre as superficies da carga e matriz.
Pode-se observar na Figura 45 que os compdsitos contendo maiores teores de C15A exibiram

maiores valores do modulo de perda (E”) em toda faixa de temperatura.

2 100 4
o
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i
[0}
°
[0)
o
O 104
©
3 — PETr
3 —— PET-r/1C15A
o — PET-r/3C15A
= —— PET-r/5C15A 1Hz
— PET-r/7C15A
1 T T T T
40 80 120 160 200

Temperatura (°C)

Figura 45 — Variagdo do médulo de perda (E’’) para o PET-r e seus compositos.

Por outro lado, o parametro calculado tan & é um indicador da movimentagdo
molecular em um material (Canevarolo, 2003). Neste presente trabalho, o resultado do
parametro tan § permite a quantificacdo da contribuicdo da argila C15A para 0 aumento da
rigidez/reforco da matriz PET-r (Ornaghi et al., 2010). As variacdes deste pardmetro em
funcdo de temperatura para o PET reclicado e seus compositos estdo apresentadas na Figura
46. Os efeitos correspondentes podem ser observados principalmente pela reducdo do
tamanho do pico do pardmetro tan &§. Os compdsitos de PET/C15A apresentam menores
valores de pico quando comparados ao material puro, indicando que as adi¢Ges de argila
resultam em respostas mais elasticas, ou seja, maior rigidez (Chowreddy, 2018).
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Figura 46 — Variacdo do parametro tan § para o PET-r e seus compasitos.

5.7.3 Efeito de refor¢o da argila nos compdsitos de PET-r

A eficicia do efeito de reforco da argila no modulo de armazenamento dos
compdsitos de PET-r/C15A foi avaliada pelo coeficiente C (Pothan et al., 2003 e Ornaghi et
al., 2010), definido por:

<E£]/E‘r’“)compésit05 (18)

!
(/)
Ey resina

O pardmetro C é uma medida relativa da diminuicdo do médulo quando a

temperatura aumenta e o material passa através de sua transicdo vitrea (Ornaghi et al., 2010).
Na Eq. (18), E; e E; correspondem aos modulos de armazenamento na regiéo vitrea (ajustado
para 35°C) e na regido borrachosa (ajustado para 110°C), respectivamente. Um alto valor do
coeficiente C no sistema reforcado indica que um dado enchimento estad sendo menos eficaz
(Pothan et al., 2003). Neste estudo, o coeficiente C diminuiu com o aumento da quantidade de

carga na matriz, conforme resumido na Tabela 13.



92

Tabela 13 — Coeficiente C para as amostras do PET-r e seus compositos.

Amostras Coeficiente C
PET-r -
PET-r/1C15A 0,7815
PET-r/3C15A 0,7842
PET-r/5C15A 0,6175
PET-r/7C15A 0,4593

Os resultados apresentados a partir do calculo do coeficiente C confirmaram que a
argila Cloisite 15A contribuiu para o reforco da matriz de PET reciclado, aprimorando suas
potenciais aplicacfes (Kracalik et al., 2007, Chowreddy et al., 2018; Dicastillo et al., 2020;
Singh et al. 2021).

A dependéncia do médulo de armazenamento com a fracdo volumétrica da carga de
argila pode ser quantificada por modelos micromecanicos. Logo, € possivel calcular a
proporcéo da camada e/ou das pilhas de argila. Neste estudo, foi usado o modelo de Halpin-
Tsai (H-T), cuja teoria é conhecida por prever a rigidez de um material compdsito como
funcdo da fracdo volumétrica da carga e a razdo de aspecto (Gokkurt et al., 2013). O modelo
de Halpin-Tsai é definido pela Equacao 19:

- 1+2A7udy

Ep - 1-udr (19)

Na EqQ. (19), Ec e Ep, sdo os modulos elasticos do compdsito e polimero,
respectivamente. A razéo de aspecto da carga € Ar enquanto que @ € a fracdo volumétrica da
carga. Para a determinacédo de @ foram consideradas as fragdes em massa e as densidades do
PET e da organoargila, como: w,, Wy, p,, p,-, respectivamente. Sendo que os valores das
densidades do PET e da argila Cloisite 15A sdo iguais a 1,39 e 1,66g/cm® (Gokkurt et al., 2013

e Golestani et al., 2012), respectivamente.

_ pp X Wy (20)
T pp X Wy + py x Wy

O parametro p € o fator geométrico definido por:

_ (EC15A/Ep)_1 (21)

- (EC15A/EP)+2Af
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sendo Ecisa 0 modulo eléstico da carga. Neste estudo, os valores do modulo elastico para
uma Unica camada de argila e PET puro foram considerados, iguais a 176 GPa (Luo et al.,
2003) e 1,1 GPa (Gokkurt et al., 2013), respectivamente. A Figura 47 apresenta o grafico

plotado a partir da aplicacdo do Modelo de Halpin-Tsai.
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Figura 47 — Previsbes do modelo de Halpin-Tsai empregando-se os dados das analises de
DMA das amostras para estimar a razdo de aspecto das camadas de argila nos compositos de
PET-r.

A Tabela 14 apresenta os valores da razdo entre os modulos elasticos, E./E,, em

funcdo da variagdo dos valores da razdo de aspecto, Af, previstos pelo modelo H-T para o
PET-r e seus compositos. Os valores da razdo aspecto foram variados com bases na literatura
(GOkkurt et al., 2013).

Tabela 14 — Valores da razdo entre os modulos elasticos E./E, previstos com o modelo de
Halpin-Tsai e determinados experimentalmente a partir das analises de DMA (Tabela 12).

E./E, (Modelo H-T)

Amostra A;=10 | A;=15 | A;=20 | A;=30 | A;=50 |Experimental

PET-r 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
PET-r/1C15A | 1,15 1,21 1,27 1,36 1,51 1,63
PET-r/3C15A | 1,44 1,63 1,79 2,08 2,52 1,66
PET-r/5C15A | 1,74 2,04 2,32 2,79 3,52 2,07

PET-r/7C15A | 2,03 2,46 2,84 3,50 4,50 2,11
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Com o modelo H-T é possivel prever a razdo de aspecto das camadas ou lamelas da
argila organofilica C15A na matriz do PET reciclado, empregando-se os valores
experimentais dos médulos de armazenamento E’ obtidos a partir das analises de DMA,
regido C na Tabela 12. Portanto, ao plotar as previsdes do modelo H-T para a razéo entre 0s
modulos elasticos (E./E,), em funcédo da fracéo volumétrica do material de enchimento (¢,),
obtém-se uma estimativa para o valor da razéo de aspecto (4;) para 0s compoésitos estudados
conforme mostrado na Figura 47. O modelo H-T prevé que o modulo de armazenamento dos
compositos (Ec) aumenta linearmente com o aumento da fracdo volumétrica de argila C15A.
Aplicando os dados obtidos da analise DMA das amostras, regido C na Tabela 12, os
resultados previstos pelo modelo H-T sugerem que os compdsitos com adi¢cdo superior a 3%
apresentam uma razéo de aspecto Ay =15. Por um lado, € preciso confirmar esta previséo a
partir de medidas da razdo de aspecto, por microscopia eletronica de varredura da razéo de
aspecto e/ou ensaios de permeabilidade ao oxigénio (Gokkurt et al., 2013), por outro lado,
verificar a consisténcia das previsdes do modelo H-T para o caso de pequenas fracdes
volumétricas do material de enchimento como no caso do PET-r/1C15A (¢, =0,0083).

Nos compdsitos, o amortecimento é influenciado pela incorporacdo, tipo e
distribuicdo da carga de reforco, bem como pela interacdo carga/matriz e vazios. Em um dado
compdsito, quando a altura do pico de tan 6 for mais baixa em comparacdo a amostra do
polimero puro, este perfil indica que ha uma boa adesdo interfacial entre a carga e a matriz
(Ornaghi et al., 2010). Uma vez que o parametro tan & indica a movimentacao das moléculas
em um material, sua estimativa permitird a quantificacdo da ligacdo interfacial carga-matriz.
Em um compdsito, constituido pela carga (elastica, leia-se rigidez), matriz polimérica
(viscoelastica) e pela interface carga-matriz, a energia de deformacdo € dissipada
principalmente na matriz, e uma interface forte, promove menor dissipacdo. Quando na
matriz, a fracdo volumétrica da carga e a orientacdo da carga sdo idénticas, o fator de perda
(tan &) pode ser entdo empregado para avaliar as propriedades interfaciais entre carga e
matriz. Com base neste conhecimento, um indicador de resisténcia interfacial (B) pode ser
adotado para caracterizar as propriedades da ligagdo interfacial. Este indicador é dado por
(Jacob et al., 2006):

B (1 tané, ) 0, (22)

B tand,,
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Na Eq.(22), Of é a fracdo volumétrica de argila C15A, calculada através da Eq. (20); tan § €
a tangente da perda, e os subscritos ¢ e m referem-se ao compdsito e a matriz,
respectivamente. Quanto maior for o valor de B, melhor sera a adesdo na interface. Os valores
calculados do indicador de forca interfacial, Eq. (22), estdo resumidos na Tabela 15. Pode-se
observar que a forca interfacial aumentou de acordo com o aumento da concentracdo de carga
na matriz e esses resultados corroboram com as micrografias observadas, das superficies de

fratura dos compositos, mostradas anteriormente na Figura 28.

Tabela 15 — Valores do indicador de forca interfacial (B) para o PET-r e seus compdsitos.

Amostras Pico max. de tan & Dr B
PET-r 1,599 0 -
PET-r/1C15A 1,352 0,008 0,0012
PET-r/3C15A 1,481 0,025 0,0018
PET-r/5C15A 1,438 0,040 0,004
PET-r/7C15A 1,055 0,055 0,020

5.7.4 Estudo do efeito da variacéo de frequéncia

No estudo de frequéncia, foi investigado o efeito da argila Cloisite 15A numa amostra
representativa do compésito PET-r/5C15A. As curvas do modulo de armazenamento em
funcdo da temperatura para diferentes frequéncias sdo mostradas na Figura 48. Esta figura
mostra um aumento no modulo de armazenamento (E”) com a frequéncia até que o composito
atinja sua fase de transicdo vitrea, apds a qual o material tornou-se viscoso e 0 mddulo
diminuiu substancialmente. As amostras apresentaram uma diminuicdo acentuada no médulo

de armazenamento entre 70°C e 90°C.
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Figura 48 — Variagdo do moddulo de armazenamento em func¢do da temperatura para
diferentes frequéncias.

Este resultado também mostra que a argila teve uma boa interacdo com a matriz,
favorecendo uma boa dispersdo. De forma contraria, a formacéo de aglomerados iria ter como
consequéncia a queda do modulo de acordo com a frequéncia aplicada, pois em alta
temperatura e frequéncia, a quebra dos aglomerados de cargas e a quebra da ligacéo entre as
fases de enchimento e o polimero também poderiam ocorrer (Barick and Tripathy, 2009;
Godiya et al., 2020).

A frequéncia também exerce influéncia nos valores de tan 6. Na Figura 49 fica
evidente que o pico de tan § foi deslocado para temperaturas maiores a medida que a
frequéncia do ensaio foi aumentada. Foi possivel verificar que o compdsito PET-r/5C15A
sofreu a transicdo vitrea em frequéncias mais baixas da mesma forma que respondeu as
frequéncias maiores. Portanto, pode-se afirmar que a Tg é dependente da frequéncia. Na
verdade, a transicdo vitrea pode depender de uma série de parametros, sendo também sensivel
a técnica usada para medicdo, a taxa da medicdo e a escala do movimento molecular
resultante. E bem diferente do processo de fusdo, que ocorre a uma temperatura Unica,
independentemente de como essa temperatura é alcancada e da técnica usada para sua
medicao. Essa € a razdo do ponto de fusdo ser definido como uma transicao de primeira ordem
enquanto a transicao vitrea é definida como uma transigdo de segunda ordem (Shamsi et al.,
2018).
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6. CONCLUSOES

A intercalacdo por fusdo foi uma metodologia efetiva para proporcionar a
incorporacdo da argila Cloisite 15A e promover a boa interacdo entre as lamelas da argila com
as cadeias de PET-r, as quais foram expandidas, ao mostrarem o aumento do espacamento das
lamelas.

O processamento de moldagem por compressdo foi uma metodologia de
conformacdo adequada para promover a interacdo interfacial entre as cadeias de PET-r e a
argila Cloisite 15A. O maior grau da interacdo interfacial entre a matriz do PET reciclado
pelas lamelas da argila promoveu o aumento das propriedades térmicas. Assim, a matriz
reciclada que poderia apresentar aumento da mobilidade molecular em fungéo na reciclagem,
mostrou tempos de relaxacao spin-rede menores para 0s compositos, revelando uma interacao
interfacial mais forte entre as lamelas da argila e as cadeias do polimero. Adicionalmente, as
condicdes do processo de compressao também favoreceram a nucleacdo das particulas de
argila e o aumento do grau de cristalinidade dos compadsitos.

No estudo da cinética de cristalizacdo ndo isotérmica, a teoria de Avarmi modificada
mostrou que a argila atuou como agente de nucleacdo heterogénea com crescimento
tridimensional na forma de esferulitos, além de reduzir o tempo para 50% da cristalizacdo dos
compositos em comparagdo com o PET reciclado puro. A teoria de Mo corroborou com a
demonstracdo do efeito nucleante da argila ao apresentar uma diminuicdo da taxa de
cristalizacdo ndo isotérmica nos compositos. A incorporacdo da argila também reduziu a
energia de ativacdo dos compdsitos em comparagdo com a matriz polimérica.

De outra forma, o ganho da interacdo interfacial também contribuiu para a melhoria

da estabilidade térmica das cadeias de PET-r mostrando que a adicdo da argila organofilica
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C15A na matriz de PET reciclado pode catalisar o processo inicial de degradacéo térmica da
matriz e com isso acelerar o processo de carbonizacao no inicio do processo de degradagdo. A
temperatura a 50% de perda de peso dos compdsitos aumentou levemente com a carga de
argila. Além disso, a incorporacdo de argila conferiu maior estabilidade térmica, aumentando
a quantidade de residuos a alta temperatura de todas as amostras de compositos. Houve
também o aumento da temperatura maxima de degradacdo para um maior teor de C15A
alcancando até um incremento de 11°C para a amostra PET-r/7C15A.

A analise dindmico-mecanica dos compositos de PET-r indicou um efeito reforcador
da argila com o aumento nos valores do médulo de armazenamento (E’) dos compositos,
sobretudo na regido borrachosa. Este efeito sinérgico entre a carga e o PET reciclado também
foi comprovado pelo aumento do pico do modulo de perda (E”), pela diminuigdo dos valores
dos picos de tan § e pela diminuicdo dos valores do coeficiente C com a adi¢do de C15A. O
aumento da forca interfacial (B) com o aumento da concentracdo de carga na matriz indicou
gue ha uma boa adesdo interfacial entre a carga e a matriz. A variacdo da frequéncia também
aumentou os valores de E’ ¢ deslocou 0 pico de tan § para maiores temperaturas. O modelo
Halpin-Tsai sugeriu uma razéo de aspecto Ay =15 para os compositos com adicdo superior a
3% C15A. No entanto, seria necessario validar esta previsao atraves de outras técnicas como
microscopia eletronica de varredura da razdo de aspecto e/ou ensaios de permeabilidade ao
oxigénio, além de verificar a consisténcia das previsdes do modelo H-T para o caso de
pequenas fracGes volumétricas de carga de reforco.
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ANEXO |
Memoria de calculo do Modelo de Halpin-Tsai

Equacdo de Halpin-Tsai:
E.  1+2A:u0f

Ep_ 1—,Ll®f

Onde:

Ec = modulo elastico do compdsito
Ep = mddulo elastico do polimero
As = razdo de aspecto da carga

@ = fracdo volumetrica da carga

u = fator geométrico

Calculando a fracdao volumeétrica e o fator geométrico:

Fracdo volumeétrica:
Pp X Wy
@f =
pr X Wy + pp X Wy

Onde:

pp = densidade do PET = 1,40 g/lcm® (Gokkurt et al., 2013)
ps = densidade da argila = 1,66 g/lcm® (Golestani et al., 2012)
W, = fragdo em massa do PET

Wy = fragdo em massa da argila

T Wp Wf | Fragdo volumétrica
(PET) | (Argila) of
PET-r 1 0 0
PET-r/1C15A 0,990 0,0099 0,0083
PET-r/3C15A | 0,971 | 0,029 0,0244
PET-r/5C15A 0,952 0,048 0,0405
PET-r/7C15A 0,934 0,065 0,0551
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Fator geométrico:

EC15A _
E, 1

H= EC15A
g, + 24

Onde:

Ecisa = modulo elastico da carga = 176 GPa (Luo et al., 2003)
Ep = modulo elastico do PET= 1,1 GPa (Gokkurt et al., 2013)

10 0,8833
15 0,8368
20 0,795
30 0,7227
50 0,6115

Retornando com os valores de @ e u na equagdo de Halpin-Tsai para calcular
tedricos de Ec/Ep para as razfes de aspecto estimadas:

PET-r 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
PET-r/1C15A 1,15 1,21 1,27 1,36 1,51
PET-r/3C15A 1,44 1,63 1,79 2,08 2,52
PET-r/5C15A 1,74 2,04 2,32 2,79 3,52
PET-r/7C15A 2,03 2,46 2,84 3,50 4,50
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Calculando os valores experimentais da razdo Ec/Ep a partir dos dados experimentais dos

maodulos de armazenamento (E’) da regido C dos ensaios de DMA:

PET-r 98,3 1,00
PET-r/1C15A 160,71 1,63
PET-r/3C15A 163,08 1,66
PET-r/5C15A 203,24 2,07
PET-r/7C15A 207,76 2,11




Fluxo de Calor (W/g)

Fluxo de Calor (W/g)

ANEXO II
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Termogramas de DSC para o PET-r e seus compdsitos com argila Cloisite 15A.

1. Curvas de DSC do primeiro aquecimento
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2. Curvas de DSC do resfriamento
— PETr
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— PET-1/3C15A
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— PET-/7C15A
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Fluxo de Calor (\W/g)

3. Curvas de DSC do 2° aquecimento
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ANEXO 111

1. Desenho técnico da rosca da Extrusora dupla-rosca HAAKE Rheomex OS, modelo PTW16.
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