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Determinacgao da Variagao da Viscosidade Intrinseca
do Poli (Tereftalato de Etileno) de Embalagens

Sandro D. Mancini
Instituto Politécnico, UNESP, Sorocaba

Itley G. Matos, Romulo F. Aimeida
Departamento de Engenharia Quimica, UFC

Resumo: O mercado de embalagens de poli(tereftalato de etileno) —PET- para acondicionamento de refrigerantes, agua
mineral, sucos concentrados e 6leos comestiveis apresenta polimeros de diferentes tipos, que foram desenvolvidos para
personalizar o atendimento a clientes desejosos de propriedades melhores e mais especificas, principalmente em termos
de massa molar. No caso do PET, assim como na industria da reciclagem do polimero, o ensaio de viscosidade intrinseca
¢ muito usado para determinar a massa molar. Este trabalho apresenta os resultados de viscosidade intrinseca de PET
advindo de embalagens de varias marcas de refrigerantes, sucos e 6leos de soja. Amostras de cada embalagem foram
dissolvidas em solugdo de fenol-tetracloroetano (60:40 em peso) e o fluxo das mesmas em um viscosimetro Cannon-
Fenske a 30 °C para medir a viscosidade relativa, que foi convertido para viscosidade intrinseca. Os resultados mostraram
uma variagao no valor da propriedade conforme se variava o volume, tipo e a marca do produto envasado. Para as 21
amostras analisadas, os resultados variaram de 0,70 a 0,79 dL/g. Portanto, uma melhor selegdo das embalagens pode
ajudar os recicladores na obtengdo de produtos melhores, com menor variagdo na massa molar. Os valores de densidade
obtidos apresentaram uma pequena variagao, que torna-se maior quando transformados em cristalinidade.

Palavras-chave: PET, reciclagem, viscosidade intrinseca, massa molar e densidade.

Determination of Intrinsic Viscosity Variation for Polyethyelene Terephthalate’s bottles

Abstract: The market of polyethylene terephthalate (PET) bottles presents polymers of different types, which have been
developed in order to provide the client with products with improved properties, mainly in respect of molar mass. In the
case of PET, as well as in the recycling industry of this polymer, the test of intrinsic viscosity is widely used to determine
molar mass. This study presents the results of intrinsic viscosity and density for PET bottles of soft-drinks, juices and soy-
bean oils. Samples of each bottle were dissolved in 60-40 phenol-tetrachloroethane solution and flowed into a Cannon-
Fenske viscometer at 30 °C to measure the relative viscosity, which was converted to intrinsic viscosity. The results have
shown a change in the property, depending on the producer and volume. For the twenty-one samples analyzed, the
viscosity varied from 0,70 to 0,79 dL/g. Therefore, a best bottle’s selection can help the recyclers to provide best products,
with small variation of molar mass. The values of density obtained showed little variation, which increase when the
results are converted to crystallinity.

Keywords: PET, recycling, intrinsic viscosity, molar mass and density.

Introducao

A industria de embalagens de poli (tereftalato de etileno)
-PET- tem a disposi¢do um numero grande de resinas
virgens. Os fornecedores (fabricantes e importadores) pro-
curam personalizar o atendimento, disponibilizando varia-
¢oes especificas para cada cliente e/ou produto. Isto
demanda um controle de qualidade para garantir as proprie-
dades das resinas e uma das principais propriedades de
polimeros a ser verificada é a massa molar.

O indice de fluidez ¢ um importante parametro
tecnoldgico no controle de qualidade de polimeros e seu

valor é inversamente proporcional a viscosidade do
polimero fundido e sua massa molar. O PET, porém, ¢
hidrolitico principalmente em temperaturas proximas as do
processamento e do ensaio de indice de fluidez, podendo
degradar durante o mesmo, fornecendo dificuldades expe-
rimentais e erros na medida.

Nas industrias de PET virgem e reciclado, a medida mais
difundida para fornecer a massa molar é a viscosidade
intrinseca. Esta minimiza a hidrélise pois utiliza solugdes
em temperaturas relativamente baixas.

A viscosidade intrinseca pode ser convertida em massa
molar viscosimétrica ou mesmo numérica média por meio
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de equagdes adequadas. Porém, este procedimento raramen-
te ¢ feito, sendo que a industria prefere basear-se diretamen-
te nos valores de viscosidade intrinseca.

No inicio do processo de reciclagem, as embalagens
descartadas chegam a industria recicladora em fardos sepa-
rados por cor. Outra variagao possivel ¢ a separagdo de frascos
de 6leo dos restantes, pois demandam uma lavagem diferen-
ciada. Os fardos, com mais de mil frascos, sdo abertos e
submetidos a um pente fino, que retira do processo impu-
rezas como outros plasticos, metais e papéis. O restante é
moido, lavado e normalmente reprocessado em extrusoras
na forma de granulos, cuja relagdo massa-volume ¢ mais ade-
quada para a fabricacdo de produtos finais em equipamentos
convencionais, como injetoras e as proprias extrusoras (even-
tualmente, apos a lavagem os flocos moidos podem ser pro-
cessados na forma de produtos finais). Ou seja, o reciclador
trata um numero grande de embalagens diferentes, juntas.
Dessa forma o produto final € uma mistura de varias resi-
nas diferentes, com propriedades médias.

O objetivo deste trabalho ¢ avaliar a varia¢do da viscosi-
dade intrinseca do PET de garrafas, conforme se altera o pro-
duto, marca e volume do frasco. Dessa maneira pode se propor
intervengdes no processo de selecdo das embalagens para
melhorar a qualidade do produto final, uniformizando a ma-
téria-prima.

Serdo expostos ainda alguns resultados sobre a variagdo da
densidade dos flocos das embalagens moidas, de modo a
auxiliar na proposigdo de alteragcdes de processo. Um dos
motivos para a escolha deste ensaio ¢ o fato de densidades
muito baixas poderem dificultar a descida do material no fu-
nil dos equipamentos de processamento, inviabilizando uma
eventual mistura que pode ser feita entre material virgem-
floco ou mesmo a produgdo de produtos finais a partir do
floco. Este problema atinge, por exemplo, a reciclagem de
filmes plésticos (densidade normalmente menor que 1 g/cm?)
e a de poliestireno (densidade inferior a 1,10 g/cm?). Nestes
casos, o mais usual na industria da reciclagem ¢ a adogado de
uma etapa adicional, a aglutinagdo, em que os flocos passam
por aquecimento e posteriormente por um choque térmico,
mantendo a massa individual e contraindo o volume, aumen-
tando assim a densidade. Ainda, a determinagao da densidade
por picnometria trata-se de um ensaio barato, o que o torna
facilmente aplicavel, caso julgado necessario.

Experimental

Foram selecionadas embalagens incolores descartadas de
refrigerantes, sucos concentrados e 6leos de soja de diferen-
tes marcas, volumes e nomes de fantasia, comercializadas
em Fortaleza-CE. De cada uma delas foi retirada uma amos-
tra que foi lavada e seca e posteriormente, cortada em peque-
nos pedagos. Na lavagem (somente com agua) e secagem
foram utilizadas a temperatura ambiente e, apds os quais,
estavam prontas para os ensaios de viscosidade intrinseca e
densidade.

Medidas convencionais de viscosidade intrinseca ([n]) sdo
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normalmente realizadas a partir da medigdo da viscosidade
relativa (7,, quociente dos tempos de fluxo da solugdo
polimérica e do solvente). Para este estudo, utilizou-se um
dos métodos desenvolvidos para se obter a viscosidade in-
trinseca por meio de uma determinagdo unica da relatival'-3l.

Empregou-se a equagdo de Billmeyer (1) para estabelecer
uma relagdo entre viscosidade relativa e a intrinseca, para con-
centragdes otimizadas em 0,5% do polimero em volume de
solugdo>*. Como solvente do PET utiliza-se normalmente uma
mistura de fenol e 1,1,2,2-tetracloroetano 60:40 em peso. Se-
gundo a normalizagdo, as medidas devem ser feitas a 30 °C[4l.

0,25{(1-n, 31
= S0 ) 30 0

onde c= concentragao da solug@o contendo o polimero.

O sistema de dois solventes, a relagdo massa de polimero/
volume de solugao, a temperatura da medida e a equagdo em-
pregados nesse trabalho sdo comuns dentro de setores de pes-
quisa, desenvolvimento e controle de qualidade de PET no
mundo todo.

As quantidades de polimero empregadas, adaptadas da nor-
malizacao, foram 15 mL de solu¢do e massa de polimero entre
0,0742 a 0,0757g. Utilizou-se para as medidas um
viscosimetro de Cannon-Feske da Schott tipo 51313. Embora
ndo seja o recomendado pela normalizagao, este viscosimetro
mostra-se adequado ao ensaio por possuir tempo de fluxo para
a solugdo -sem o polimero- igual a 115 segundos. A literatura
determina que os tempos de fluxo da solucdo para ensaios de
viscosidade de solugdes diluidas devem ser superiores a 100
segundos para minimizar a necessidade de corregdesl®].

Ap0s a solubilizagdo (com agitagdo, a 110 °C), resfriou-se a
amostra ¢ a solugdo foi transferida ao viscosimetro. O con-
junto foi colocado num banho a 30 °C por 15 minutos e ini-
ciou-se a medidal*l. Esta consistiu na determinagao do tempo
de fluxo da solug@o polimérica (ou de eluicdo) numa dada
regido do viscosimetro, procedimento repetido quatro vezes.
A média dos tempos de fluxo foi dividida pelo tempo de
fluxo do solvente, obtendo-se N,*. Os dados foram obtidos
eletronicamente pelo sistema Schott AVS 350.

Os resultados de viscosidade intrinseca foram transfor-
mados em massa molar numérica média (Mn ) de acordo
com a equagdo 2, de Berkowitz!>®!. Segundo o autor, a vali-
dade da equagao foi verificada para massas molares de 2000
2200000 g/mol, a partir de medidas de viscosidade intrinse-
ca (em condigdes semelhantes as utilizadas nesse estudo) e
massa molar ponderal média ( Mw) por cromatografia liquida
de alta performance!®. Esta ultima foi convertida por
Karayannidis, Kokkalas e Biakiaris em Mn a partir do indi-
ce de polidispersividade, Mw/ Mn = 2, normalmente
encontrado para o PETI],

Mn =3,29.10¢ [n]"** )

Além da viscosidade intrinseca, foram também determi-
nados os valores de densidade das amostras estudadas. Embo-
ra seja definida como a razao entre massa e volume, a densidade
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de particulas ndo necessariamente coincide com a do material,
uma vez que, ocasionalmente, a particula contém poros fe-
chados que contam no volume da particula. Para a medigao das
densidades das particulas, foi utilizado um picnometro de 50mL,
de massa conhecida (m,), onde inicialmente introduziu-se a
amostra. Posteriormente adicionou-se alcool etilico, até o
picnémetro ficar totalmente preenchido. Quando o termdmetro
acoplado ao equipamento registrou 23 °C efetuou-se a pesa-
gem de todo o conjunto, obtendo a massa da amostra com li-
quido (mg; ). Tendo a massa do picnémetro cheio do liquido
(m;) e a massa do picnometro contendo as particulas (mg) e a
densidade do liquido (p;), calcula-se a densidade da particula
por meio da equagdo 3%l A densidade do liquido pode ser cal-
culada com os resultados de m; dividido pelo volume do
picnometro. Determinou-se que a quantidade de 1g (um gra-
ma) de material fornecia resultados repetitivos.

p, = P (ms_ mo) 3)

(mL_mO)_ (mSL - ms)

A relagao proporcional existente entre cristalinidade e den-
sidade fez com que alguns autores, que estudaram hidrolise
de PET, preferissem a apresentacao dos resultados de
percentual cristalino, dado por:

. PP
% Cristalinidade = % C = 100 x ———— “)

(& a

onde foram utilizados dados encontrados na literatura para a

densidade do material totalmente amorfo (pa= 1,335 g/cm3)
e do totalmente cristalino (pc=1,515 g/cm?)[*19],

Resultados e Discussao

As Tabelas 1 e 2 apresentam os resultados obtidos para
vinte € uma amostras selecionadas, subdivididas em frascos
incolores e verdes, respectivamente. Como o valor normal-
mente aceito para resinas que destinam-se a fabricagdo de
frascos por meio de inje¢do-sopro é em torno de 0,73 dL/g e
massa molar da ordem de 20.000 g/mol, observa-se que os
resultados de todas as amostras podem enquadrar-se numa
faixa ainda aceitavel para uma eventual fabricacao de fras-
cos reciclados a partir das amostras!'!). Porém, a viscosida-
de da matéria-prima nao é condicdo suficiente para a obtengao
de um produto por meio de injegao-sopro. Na industria da
reciclagem de PET sao feitos esforgos para que a viscosidade
ndo caia, o que dependera principalmente de condi¢des de
secagem otimizadas (tempo, temperatura, atmosfera de se-
cagem e de transporte para o equipamento de transforma-
¢a0). Dessa maneira, havendo matéria-prima com viscosidade
intrinseca superior a 0,73 dL/g, ha a possibilidade da inje-
¢ao-sopro deste material para a fabricagdo de novas embala-
gens por injegao-sopro.

Em termos de densidade/cristalinidade, apos a fusdo do
material na injetora, ¢ pouco provavel a manutencdo da es-
trutura totalmente amorfa do polimero fundido. Porém, ¢
improvavel o desenvolvimento da maxima cristalinidade
possivel, que pode atingir até 55%. Isto porque, além do

Tabela 1. Resultados obtidos para a Viscosidade Intrinseca ¢ Densidade de PET incolor utilizado em vérias embalagens, bem como as Massas Molares

e Cristalinidades calculadas a partir das equagdes 2 e 4, respectivamente.

Frasco [nl] Mn Densidade Cristalinidade

dL/g (g/mol) (g/cm?) (%)
Coca-Cola 2,5L 0,76 21560 1,397 34,4
Coca-Cola 2,0L 0,73 20260 1,368 18,3
Coca-Cola 1,0L 0,71 19415 1,373 21,1
Coca-Cola 0,6L 0,72 19837 1,394 32,8
Pepsi-Cola 2,0L 0,75 21125 1,365 16,7
Pepsi-Cola 1,0L 0,71 19415 1,360 13,9
Frevo Cola 0,6L 0,75 21125 1,368 18,3
Agua Mineral Indaia 5L 0,73 20260 1,368 18,3
Agua Mineral Indaia 1,5L 0,71 19145 1,373 21,1
Agua Mineral York 0,5L 0,77 21998 1,368 18,3
Oleo de Soja Liza 0,9L 0,71 19415 1,384 27,2
Oleo de Soja Soya 0,9L 0,71 19415 1,359 13,3
Suco Concentrado de Maracuja Maguary 0,51 0,70 18995 1,367 17,8
Suco Concentrado de Caju Santal 0,5L 0,70 18995 1,357 12,2
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Tabela 2. Resultados obtidos para a Viscosidade Intrinseca e Densidade de PET verde utilizado em vérias embalagens, bem como as Massas Molares e

Cristalinidades calculadas a partir das equagdes 2 e 4, respectivamente.

Frasco nl Mn Densidade Cristalinidade

dL/g (g/mol) (g/cm®) (%)
Soda Antarctica 1L 0,75 21125 1,355 11,1
Soda Antarctica 2L 0,79 22884 1,389 30,0
Guarana Antarctica 2L 0,79 22884 1,376 22,8
Guarana Antarctica 0,237L 0,78 22440 1,372 20,5
Sprite 2L 0,73 20260 1,360 13,9
Liméao Brahma 2L 0,79 22884 1,395 333
Schin Limao 0,25L 0,75 21125 1,361 14,4

polimero poder ser uma versdo copolimérica, ndo ha tempo
suficiente para que ocorra um nivel de cristalizagao que refli-
ta em auséncia ou diminui¢do da transparéncia, devido ao
resfriamento brusco e a espessura relativamente pequena da
pré-forma e, futuramente, do frasco. Entretanto, formam-se
regides cristalinas em tamanho muito pequeno, as quais nao
conseguem provocar desvios sensiveis na trajetoria da luz.
Como limite maximo normalmente aceito para a crista-
linidade deste tipo de embalagem, tem-se que a somatdria
das regides cristalinas ndo deve exceder 25%!'?1.

Nota-se pela Tabela 1 que algumas amostras estio abaixo
de 0,73 dL/g (20.000g/mol). Assim, colocar todas as emba-
lagens recebidas num mesmo processo fornecera um
polimero final com caracteristicas médias, o que ajuda a
explicar a grande utilizagdo do PET reciclado como fibras
sintéticas, aplicagdo que exige niveis de massa molar meno-
res. A ndo ser que durante a reciclagem haja a estabilizagio da
resina e/ou um rigido controle da atmosfera em contato com
o polimero principalmente em altas temperaturas (em espe-
cial a partir de secagem e reprocessamento otimizados), é
muito provavel que o produto reciclado tem uma massa
molar média inferior ao da embalagem original. Essa degra-
dagdo durante a reciclagem ¢ esperada na medida em que as
cadeias macromoleculares serdo submetidas a niveis de es-
forgos mecanicos e de temperatura que, juntamente com agen-
tes degradantes presentes nos equipamentos utilizados (como
oxigénio e dgua, por exemplo) e mesmo remanescentes no
polimero, vao ocasionar quebras de cadeia. Dependendo do
nivel dessas degradagdes e da massa molar inicial, o polimero
reciclado pode ter uma massa molar abaixo do nivel indica-
do para a fabricagdo de frascos, o que o direcionara para
mercados cujas aplicagdes, no caso do PET advindo de garafas
recuperadas, possuem um valor agregado menor.

As variagOes obtidas nos resultados de viscosidade intrin-
seca podem ser consideradas pequenas, de cerca de 10% (16%
em termos de massa molar), embora ressalte-se que os valo-
res mais proximos das embalagens verdes medidas (8% em
termos de viscosidade e 13% em termos de massa molar)
podem ter sido obtidos devido a amostragem menor. Deve-
se considerar ainda que as medidas, de viscosidade, (assim
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como as de densidade), podem apresentar erros por nao te-
rem sido feitas repeti¢des, embora tenham sido obtidos, para
a mesma amostra, quatro tempos de eluicdo. Porém, tais
variagoes situam algumas amostras abaixo do limite do PET
grau garrafa, de forma que uma selec@o mais criteriosa pode
melhorar a qualidade do produto final. Neste sentido, uma
separagao por tamanho (maiores e menores que 2 litros) ¢
possivel e pode fornecer produtos mais homogéneos.

Numa medida realizada nos residuos de PET de uma cidade
brasileira, constatou-se que mais de 90% dos residuos de PET
eram frascos de refrigerante de 2L!'>!4], Separadas, essas emba-
lagens poderiam fornecer novos frascos, ressalvando-se a
necessidade de uma reciclagem criteriosa em termos de manu-
tengao da integridade macromolecular e as restrigoes existentes
quanto ao uso de plasticos reciclados como embalagem de
alimentos. As embalagens com menos de 2litros poderiam
ser direcionadas a industria téxtil. Os principais produtos feitos
de PET reciclado neste segmento, sdo fibras de segunda linha,
utilizadas em aplicagdes pouco nobres como enchimentos.

Com relagdo aos resultados de percentual de cristalinidade,
obtidos dos ensaios de densidade, os resultados da Tabela 1 e
2 apresentaram uma variagdo grande, de cerca de trés vezes
do menor para o maior valor. Em que pese a auséncia de
repetigdes, que poderiam diminuir o valor das médias, esta
dificuldade era esperada. Sabidamente, além do erro do pro-
prio ensaio, existem diferengas na cristalinidade das embala-
gens devido a grande variedade de grades e de equipamentos
para injegdo existentes. Ou seja, cada amostra analisada
corresponde ao produto da fusdo de um polimero com deter-
minado grau de cristalinidade e seu posterior resfriamento,
que deve ser brusco para ndo permitir o maximo desenvol-
vimento e crescimento de regides cristalinas de modo a per-
mitir a transparéncia. Em termos de reciclagem essa variagdo
ndo deve representar dificuldades, na medida em que, para
serem reciclados, os flocos precisar ser fundidos, o que des-
tréi toda a organizagdo cristalina existente.

Analisando nas Tabelas 1 ¢ 2 somente os resultados de
densidade, foram obtidas, tanto para o incolor como para o
verde, variagdes maximas da ordem de 3%, o que indica que
essa propriedade ndo deve ocasionar problemas de processo
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no caso de mistura dos mais variados tipos de embalagens
(como por exemplo, problemas de fluxo nos funis dos equi-
pamentos de transformagdo a serem utilizados para a fabri-
cagao de produtos reciclados). Valores de densidade inferiores
a 1,10 g/cm? (filmes de polietileno, copos descartaveis de
PS, etc) costumam demandar a etapa de aglutinagdo para tor-
nar possivel a extrusdo-granulagdo. Os resultados obtidos
ficaram bastante distantes desse valor limite.

O estudo apresentado coletou aleatoriamente um numero
de amostras menor ao universo de possibilidades comer-
cializadas como embalagens de refrigerante, agua mineral,
6leo de soja e sucos concentrados na cidade de Fortaleza-CE.
Apesar dessa aleatoriedade, uma generalizagdo desses resul-
tados para todas as embalagens comercializadas no Brasil é
arriscada dada a quantidade de matéria-prima disponivel
fabricada no pais ou importada, bem como as condigdes de
processo (que podem variar, variando a viscosidade final) é
grande. Assim, seria interessante que cada industria fizesse
um controle de qualidade de sua propria matéria-prima,
baseado em ensaios de viscosidade, bem como uma correta
analise dos resultados.

Conclusoes

Dentre as amostras testadas, observou-se uma variagdo de
valores de viscosidade intrinseca de cerca de 10% em termos
de massa molar numérica média. Embora pequenas, essas
variagdes podem ser suficientes para inviabilizar a fabricacao
de produtos de maior valor agregado ou simplesmente
aumentar as opgoes do reciclador, por fornecer produtos com
propriedades intermediarias. Para melhora-las, os resulta-
dos indicam que a partir dos frascos com volume superior a 2
litros podem ser obtidos novos frascos, pois a viscosidade
intrinseca deles ¢ sempre superior a 0,73 dL/g (cerca de
20.000 g/mol), valor considerado como adequado para o pro-
cesso de injecdo-sopro de embalagens e que pode ser man-
tido (ou depreciado ao minimo) por meio de um controle
rigoroso de etapas de reciclagem, notadamente secagem e
reprocessamento. Assim, uma separagdo destes frascos dos
demais poderia garantir a obten¢do de polimeros reciclados
aptos a serem transformados em frascos, enquanto o restante
poderia seguir para o segmento de fibras, que admite niveis
de viscosidade intrinseca inferiores e para onde sdo
direcionados a grande maioria do PET recuperado de resi-
duos domésticos. Esta separacdo € possivel de ser feita, dada
a grande quantidade relativa de frascos maiores de 2 litros
em relagdo aos demais.

Ja os resultados de densidade obtidos indicaram uma
pequena variagdo que torna-se grande quando transformados
em percentual de cristalinidade, o que ndo deve ocasionar pro-
blemas para o processo de reciclagem provavelmente trata-se
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de problemas experimentais, bem como de diferengas reais entre
as amostras frutos de diferentes cristalizagdes obtidas em dife-
rentes processos inejcao-sopro.
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