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Resumo: O aumento do consumo do poli(tereftalato de etileno), PET, levou a investir na sua reciclagem. O sucesso da
reciclagem do PET pés-consumo (PETpc) é a pureza do mesmo. Estudos mostram que o tratamento quimico seguido de
separacao por flotagdo séo eficientes na limpeza do PET, porém esse tratamento muitas vezes é agressivo ao polimero
originando degradacdo no mesmo. O objetivo deste trabalho foi avaliar a eficiéncia de remog¢do do adesivo e a
degradacao do PET apo6s tratamento quimico. Para este estudo utilizou-se PETpc proveniente de garrafas cortadas na
forma de flakes e posteriormente tratadas por processo quimico em solugdes previamente preparadas de 1 e 2 %m/m
de NaOH e detergente liquido (DL) em temperaturas de 25 e 60°C. Resultados obtidos ap6s o tratamento quimico e
identificados através de ensaios das propriedades fisicas e reoldgicas do PETpc mostraram que ha grande
interferéncia dos resquicios de adesivos e rétulos presentes em sua superficie.
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STUDY OF THE INFLUENCE OF LABELING ADHESIONS IN THE DEGRADATION OF
POST-CONSUMPTION PET BOTTLES

Abstract: The increased consumption of polyethylene terephthalate (PET) has led to investment in its recycling. The
success of post-consumer PET recycling (PETpc) is its purity. Studies show that chemical treatment followed by
flotation separation are efficient in PET cleaning, however this treatment is often aggressive to the polymer causing
degradation in the same. The objective of this work was to evaluate the efficiency of adhesive removal and the
degradation of PET after chemical treatment. For this study PETpc was used from bottles cut in the form of flakes and
later treated by chemical process in previously prepared solutions of 1 and 2% m / m NaOH and liquid detergent (DL)
at temperatures of 25 and 60°C. Results obtained after the chemical treatment and identified through physical and
rheological properties tests of PETpc showed that there is great interference of the remnants of adhesives and labels
present on its surface.
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Introducao

Desde a Revolugéo Industrial no final do seculo XVI1II vem-se utilizando materiais poliméricos nos
mais diversos produtos, essa utilizacdo se estende desde embalagens simples até materiais de
engenharia. Alguns polimeros por serem mais utilizados, como o poli(tereftalato de etileno), PET e
o Poli(vinil acetato), PVC, tem causado sérias preocupacdes o que leva a procura de um destino
sustentavel, que seria a sua reciclagem. [1].

Mesmo com os grandes esforgos realizados mundialmente para se reciclar residuos p6s-consumo,
apenas cerca de 10% de tudo que € produzido é reciclado em todo o mundo. O processo de
reciclagem de polimeros é composto pelas seguintes etapas: coleta, separa¢do, processamento,
fabricacdo e comercializacdo[2]. Conforme SANTOS et al (2004) as trés formas de reduzir a
quantidade de residuos sdo: reducdo na fonte, reutilizacdo e reciclagem de diferentes formas,
incluindo a reciclagem energetica. Essas formas de reducdo contribuem para ndo esgotar a

Anais do 152 Congresso Brasileiro de Polimeros (15 CBPOL) — Bento Gongalves, RS — 27 a 31 de outubro de 2019 507


mailto:aniekarina@yahoo.com.br

capacidade dos aterros sanitarios e ainda diminuem a utilizacdo dos recursos naturais (energia
elétrica, insumos primérios e outros) utilizados na produgéo de polimeros.

Diversas sao as técnicas utilizadas para separar residuos plasticos po6s-consumo. Porém, para alguns
polimeros sdo necessarias técnicas especiais, € 0 caso do PET e PVC, os dois possuem densidades
semelhantes, entre 1,33-1,37 g/cm?®, logo ambos se depositam no fundo dos tanques de flotagdo[2].
Para a separacdo desses polimeros, pode-se utilizar uma solucdo alcalina, que ird& modificar a
superficie de alguns dos polimeros e assim facilitar a separacdo[4]. Os residuos de rotulos e
adesivos nem sempre sdo removidos por esse tipo de processo, na maioria dos casos se faz
necessaria a utilizacdo de outros tipos de separacdo para estes. Os adesivos utilizados em
embalagens precisam ser 0s mais inertes possiveis para ndo reagirem com a embalagem e também
ndo interferirem nos processos de reciclagem da mesma [5,6]. Esse cuidado deve ser tomado na
producdo de todos os produtos, mas existem casos em que a atencdo deve ser maior, coOmo em
revistas e embalagens, que possuem um ciclo de vida curto.

Na colagem dos rétulos em embalagens os adesivos mais utilizados s&o os de PVC, os elastdmeros
base solvente, os hot melts, os de borracha natural, acrilatos, metacrilatos, copolimeros, Poli(vinil
acetato) (PVA), entre outros; sendo que desses os mais utilizados em etiquetas de garrafas PET séo
os acrilatos, metacrilatos, PVC e os copolimeros, na maioria dos casos 0 adesivo ndo pode ser
reciclado com o pléstico, pois apresentam incompatibilidade e causam problemas ao material
reciclado [7].

Em funcdo da importancia da separacdo do adesivo do restante das garrafas de PET, foi realizada
uma patente de um processo no qual a regido da garrafa com adesivo é removida para que esta ndo
influencie no posterior processo de reciclagem. Esse processo de remocao é realizado por meio de
um corte onde um equipamento com navalhas corta a regido onde o adesivo esta depositado, esse
processo foi desenvolvido para a recuperacdo de garrafas rejeitadas no processo produtivo, mas
também pode ser aplicado em garrafa pos-consumo [8].

Outro fator muito importante nos processos de limpeza e separacao de residuos sélidos de materiais
poliméricos é o tamanho das particulas, pois ira influenciar diretamente no processo. Um bom
tamanho dos flakes é de aproximadamente 1mm, pois facilita na limpeza assim como no processo
de separacdo, flakes maiores de 2mm dificultam a limpeza e a flotagdo [9].Assim, é possivel
verificar que um dos grandes vildes da reciclagem sdo as limitagfes impostas pela separacdo dos
tipos de polimeros e seus contaminantes. Tendo em vista esses problemas, o objetivo deste trabalho
é desenvolver técnicas mais eficientes de remocao destes contaminantes (adesivos provenientes dos
rotulos aderidos a garrafa PET), assim como é necessario o estudo dos problemas de degradacédo do
PET.

Experimental

O material polimérico usado foi PET pds-consumo proveniente de garrafas de refrigerante, todas de
cor verde. Foi selecionada apenas a regido onde havia o adesivo para fixar o rotulo, essas amostras
foram cortadas manualmente com o auxilio de tesoura em flakes de aproximadamente lcm.
Também foi usado NaOH e detergente liquido aniénico, DL. As amostras de PET na forma de
flakes foram tratadas com solucdo de NaOH e DL nas seguintes concentragdes 1,0 e 2,0% m/m, a
temperaturas de 25 e 60°C, com agitacdo continua, durante 30 minutos. Apos os flakes de PET
foram retirados das respectivas solu¢@es de banho e enxaguados em agua corrente com pH de ~7,0.
Em seguida foram secas em estufa com circulacdo de ar e temperatura de 60°C durante 3 horas. A
remocao da umidade foi avaliada com um tempo de secagem maior (24h).

As amostras de PET tratadas nas diversas condi¢cdes foram caracterizadas pelas suas propriedades
fisicas e reoldgicas. Em relacdo a eficiéncia da remogéo das impurezas foi realizada avaliagdo da
aparéncia fisica e gravimétrica. A densidade das amostras de PET verde foi determinada usando o
picnémetro, baseado na norma NBR 11936. A viscosidade intrinseca do PET apds tratamento foi
determinada a partir das solucdes poliméricas das amostras de PET em solucéo de fenol/tetracloro
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etano (60/40%) a 110°C. Posteriormente a viscosidade intrinseca foi obtida com o auxilio de um
viscosimetro capilar de Ostwald n° 150 a temperatura de 25°C e calculada conforme norma ASTM
D 4603-96.

Resultados e Discussao

Ap0s o tratamento realizado nas amostras de PET verificou-se que as tratadas com NaOH tiveram
maior remocéao dos contaminantes (adesivos e residuos de rotulo) que as tratadas com DL. No caso
das amostras tratadas com DL observamos que a remocgdo desses contaminantes € quase
insignificante quando comparadas com as amostras tratadas com NaOH, conforme pode ser visto
nas Fig. 1 (a) e (b). Estes resultados indicaram que o tratamento com solu¢do de NaOH foram mais
eficientes na remocao de impurezas do que o DL.

Figura 1: (a) Amostra de PET tratada com DL 2% m/m temperatura 25°C e (b) Amostra de PET tratada com
NaOH 1% m/m temperatura 60°C.

Para verificar quantitativamente se houve remoc¢do das impurezas na Tab. 1 séo apresentados 0S
resultados do teste gravimétrico do controle da massa das amostras antes e apds tratamento quimico
seguido da secagem. Observa-se que as amostras tratadas com DL sob aquecimento apresentaram
um percentual de perda de massa superior a perda das amostras tratadas com NaOH, o que seria
contraditério com as afirmac6es feitas acima. Este fato pode ser explicado pela influéncia de certos
fatores que ndo podem ser rigorosamente controlados, por exemplo, nem todas as amostras possuem
a mesma quantidade de rotulo aderida a sua parede nem tdo pouco a quantidade de impurezas
(sujeira) aderida a parede da amostra com adesivo.

Tabela 1: Percentual de massa perdida das amostras de PET ap0s tratamento quimico e secagem.

9, 0,
Agente T banho | [Sol] mo mzn m24h v d(:z mass’a % d(.e mass’a
de (°C) %m/m perdida apds | perdida apds
limpeza (@) (9) (@) 3h 24h
1.0 0,4574 0,4539 0,4536 0,765 0,831
25
2,0 0,5598 0,5568 0,5562 0,536 0,643
DL
1.0 0,4982 0,4871 0,4867 2,228 2,308
60
2,0 0,4714 0,4644 0,4636 1,485 1,654
1,0 0,5415 0,5383 0,5377 0,591 0,702
25
2,0 0,5020 0,4989 0,4984 0,617 0,717
NaQH
1.0 0,5178 0,5145 0,5139 0,637 0,753
60
2,0 0,5434 0,5400 0,5397 0,626 0,681

Sempre que as amostras eram tratadas sob aquecimento uma grande parte dos pedacos dos rétulos
(remanescentes) soltava-se das amostras, uma vez que o adesivo amolecia e a agitacdo fazia com
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que os pedacos de rotulos (menos densos que a agua), soltassem-se e flutuassem na solucédo, e o
PET ficava no fundo do banho.

Em relacdo a densidade das amostras de PET, a Fig. 3 (a) mostra os resultados obtidos para as
amostras tratadas a temperatura de 25°C. Podemos observar que as amostras tratadas com NaOH
tanto na concentracdo de 1,0 %m/m como em 2,0%m/m ndo apresentam significativa diferenca de
densidade. No caso das amostras tratadas com DL podemos observar uma diferencga significativa
entre as densidades obtidas nas diferentes concentracoes.

1.60 4{m NaOH 25 1.60 1| m NaOH e
140 4O0DL 14040DL | ?
*g‘ 120 + 1.28 T 1207 = 131 38
= 100 1.16 = 1004
-‘-g 0.80 1 é 080 4
Z 0607 Z 060
2 0401 2 0404
0,20 0.20 1
000 4————— L . 0,00 - .
1 2 1 2
(a) Concentragio da Solugdo de Limpeza (% m'm) (b) Concentracio da Soligio de Limpeza (% mm)

Figura 3 — Densidade do PET apds tratamento a (a) 25°C e (b) 60°C.

Os resultados para a densidade nao foram os esperados. Como as amostras possuiam residuos de
adesivos, isso gerou algumas fontes de erro além daquelas inerentes ao procedimento. O adesivo
aderido a parede das amostras pode ser parcialmente removido pelo alcool etilico, fato que foi
constatado apds a realizacdo do teste de densidade por picnometria, assim, algumas vezes ficava
residuo de adesivo dentro do picnémetro, fator que poderia estar interferindo nos resultados.

No caso da Fig. 3(b), podemos observar que a densidade das amostras tratadas com NaOH tiveram
um significativo decréscimo, quando comparadas com as tratadas a 25°C. Este resultado nos remete
as informac@es descritas por Caparanga et al, 2009, nas quais ele diz que as amostras tratadas em
solucdes alcalinas podem afetar as propriedades do PET e assim modifica-las. E possivel que a
temperatura de 60°C também tenha contribuido para a degradacdo do PET, j& que nas amostras
tratadas com NaOH na temperatura de 25°C, os valores de densidade obtidos ndo foram tdo baixos
como nas amostras tratadas a 60°C.No caso das amostras tratadas com DL a temperatura de 60°C,
pode-se observar que os resultados obtidos ndo mostram significativo decréscimo da densidade.
Este resultado poderia ser devido a duas hipoteses, a primeira, que a solu¢do de DL ndo agride tanto
as amostras quanto a solucdo de NaOH refletindo na constancia da densidade; e segundo, poderia
ser devido, a baixa eficiéncia de limpeza do DL no PET com adesivo, onde haveria massa residual
do adesivo que neutraliza a possivel diminuicdo da densidade.

Na Fig. 4 sdo mostrados os resultados obtidos da viscosidade intrinseca das amostras de PET com
adesivos ap0s tratamento quimico e térmico. Tanto as viscosidades das amostras tratadas com DL
quanto a das amostras tratadas com NaOH, a temperatura de 25°C (Fig 4 (a)) apresentaram pequena
variacdo entre elas. Ja as amostras tratadas com aquecimento (60°C), mostradas na Figura 4(b),
observa-se a influéncia do tipo de agente de limpeza sobre a viscosidade do PET. Ao contrario do
esperado, os valores de viscosidade das amostras tratadas com NaOH mostraram-se, na maior parte
dos casos, superiores aos valores das amostras tratadas com DL (Fig. 4(b)). Esse comportamento
inesperado pode ser atribuido a possivel degradacdo do PET, ocasionado pela presenca da maior
quantidade de adesivo que poderia estar catalisando a quebras de algumas macromoléculas de PET,
refletindo na queda da viscosidade deste. Este fato ndo € visualizado na Fig. 4(a), pois em ambos
contem maior quantidade de adesivos nas amostras que ndo foram removidas, portanto o adesivo
estaria influenciando em ambas amostras.
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Figura 4 — Viscosidade intrinseca do PET apds tratamento a (a) 25°C e (b) 60°C.

Uma outra hipotese, quando é realizado o célculo da viscosidade intrinseca é atribuido a
concentracdo ser s6 do PET (puro), porém na realidade estas amostras de PET contém adesivo e
resquicios de rotulo, que poderiam estar influenciando nos resultados finais.

Conclusdes

Pode-se concluir que as amostras tratadas com DL ndo apresentaram resultados tdo eficientes
quanto a remocdo de impurezas (adesivo e resquicios de rotulos) quanto as tratadas com NaOH.
Outro fato que pode ser observado foi que o adesivo remanescente na superficie das amostras de
PET tratadas com DL fica mais pegajoso que nas tratadas com NaOH. Ainda falando sobre o
tratamento foi possivel observar que as amostras tratadas com NaOH apresentam maior degradacdo
que as tratadas com DL. A degradacdo do PET ndo pode ser determinada com precisao em funcéo
dos resquicios de adesivo e rétulos presentes na superficie das amostras tratadas, é necessaria a
remocdo completa destas impurezas. Um outro fator que foi constatado é que ap0s a secagem por
3h os flakes tinham ainda umidade, levando a interferéncias nos ensaios de densidade. Assim, foi
possivel concluir que os fatores que mais influenciam os resultados obtidos foram o produto de
limpeza (eficiéncia de limpeza) e os resquicios de adesivos e rétulos que ficam depositados na
superficie dos flakes. Estudos futuros investigardo: uma forma de melhor remover estas impurezas e
a degradacdo que estas junto com as solucdes de tratamento podem causar nas amostras de PET.
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