Recobrimentos de Poli (Tereftalato de Etileno) Depositados
em Aco por Aspersao Térmica a Partir de Pds Obtidos
em Diferentes Condicoes de Moagem

Luciana T. Duarte, Vanessa de F. C. Lins
Departamento de Engenharia Quimica, UFMG

César Mariano
Rhaodia, Pogos de Caldas, MG

José Roberto T. Branco, Magno P. Collares
Fundagdo Centro Tecnoldgico de Minas Gerais

Roberto Galery
Departamento de Engenharia de Minas, UFMG

Resumo: Neste trabalho foram analisados recobrimentos de poli(tereftalato de etileno), PET, depositados em aco carbo-
no através da técnica de aspersdo térmica a combustdo, e produzidos a partir de pds oriundos de processos de moagem,
em moinho de bolas e de facas, de garrafas de PET pés-consumo. Algumas condig¢des de moagem foram testadas, tendo-
se obtido p6s com diferentes caracteristicas morfoldgicas. As caracteristicas morfoldgicas dos pds e dos recobrimentos
foram avaliadas por microscopia Optica e eletronica, tendo-se observado que o recobrimento apresentava bolhas, prova-
velmente devido a degradacdo do polimero. Além disto, os recobrimentos produzidos, bem como as amostras de po,
foram caracterizados por espectroscopia na regido do infravermelho, por calorimetria exploratéria diferencial e através
da determinagdo de viscosidade intrinseca em solug@o. Os resultados obtidos mostraram que € possivel a produgdo de
aco carbono recoberto com PET através da técnica de aspersao térmica, sendo que o grau de degradag@o, a morfologia e
a distribuicdo granulométrica dos pés utilizados influenciaram significativamente as caracteristicas e propriedades dos
recobrimentos formados.
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Thermally Sprayed-Coated Carbon Steel Produced Using PET Powder Obtained under Different Grinding Conditions

Abstract: The main purpose of this work was to study the production of a thermal spray coated poly(ethyleneterephthalate)
(PET) steel. PET coatings were made of a thin grinding waste produced by a PET recycling company, and of a PET
powder, which was obtained by grinding post-consumer beverage bottles. Some grinding conditions, using a ceramic
ball mill, were studied. Scanning Electronic Microscopy (SEM) and optical microscopy (OM) were used in the study of
powder and coating morphologies, and this analysis showed that PET coating presents bubbles due to polymer degrada-
tion. PET powder and coating characteristics were investigated using Differential Scanning Calorimetry (DSC) and
measurements of intrinsic viscosity. It was observed that the powder morphology and the degradation and size distribu-
tion of the PET powder affect significantly the characteristics and properties of coatings.

Keywords: Poly(ethylene therephthalate), thermal spray, recycling, thermal analysis, intrinsic viscosity.

Introducéo brasileiro em 1988 e € um dos polimeros mais utilizados na

atualidade, principalmente na fabricagéo de embalagens'®.

Poli (tereftalato de etileno), PET, € um Do total de PET consumido no Brasil, somente cerca de

termopldstico polar, com elevadas estabilidade  21% € efetivamente reciclado, apesar de o PET ser um dos
dimensional e temperatura de fusdo, alta  componentes mais presentes no lixo plastico no Brasil'®!.

impermeabilidade a gases e resisténcia quimica a 4ci- Neste contexto, o presente trabalho aborda justamen-

dos e solventes!'l. O PET foi introduzido no mercado  te uma aplicagdo alternativa para garrafas p6s-consumo
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de PET, como recobrimento superficial em aco carbono
1020, usando-se a técnica de aspersdo térmica a combus-
tdo, ilustrada na Figura 1. Neste processo, a medida que as
particulas, em um estado fundido ou semi-fundido, se cho-
cam contra o substrato, sdo achatadas e se solidificam nos
contornos superficiais, constituindo uma estrutura lamelar.
Tal processo apresenta grande versatilidade, decorrente da
gama de materiais que pode ser depositada. Além disto,
substratos de diferentes materiais, formas e tamanhos po-
dem ser recobertos.

No atual estado da arte, relativamente poucos polimeros
tém sido empregados como recobrimentos, e os dados de
literatura acerca do comportamento de particulas poliméricas
durante o processo de aspersao térmica sio ainda escassos'.
Parametros criticos do processo devem ser desenvolvidos para
cada polimero, devendo ser selecionados adequadamente para
garantir maxima fusdo e minima degradacao das particulas
na chama®>*,

Lima et al."™ mostraram que a produgio de recobrimentos
de PET por aspersao térmica € vidvel, sendo que os conjuga-
dos PET-aco carbono apresentaram baixos coeficientes de
friccdo, revelando uma aplicacio promissora deste material
contra desgaste.

Durante o processo de aspersdo térmica, as particulas
sdo submetidas a uma atmosfera oxidante, a temperaturas
elevadas. Esse ambiente favorece a ocorréncia de degrada-
¢do térmica ou de degradacdo por oxidag¢do do PET. No pri-
meiro caso, hi somente quebra da cadeia principal do
polimero, sem alteracdo da estrutura quimica, mas com
reducdo da massa molar e conseqiiente aumento dos grupos
carboxilicos terminais. Por outro lado, na degradag¢do por
oxidag@o do PET, a cadeia principal sofre mudangas quimi-
cas, com formac@o de alguns produtos de rea¢ao™'?,

A clivagem térmica de ligagdes éster presentes no PET
inicialmente resulta na formacdo de um grupo éster vinilico
terminal e em um grupo carboxilico terminal, conforme
mostrado abaixo":
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A partir dai, podem ocorrer reagdes de transesterificacao
entre os ésteres vinilicos formados e os grupos hidroxilicos
terminais, presentes no PET em grande quantidade, gerando
alcool vinilico, que € transformado em acetaldeido. Eventu-
almente, os grupos hidroxilicos terminais podem reagir entre
si ou com grupos carboxilicos terminais, regenerando as ca-
deias de PET e mantendo, dessa forma, um grau de
polimerizagdo médio®'1.

Neste trabalho, foram estudados recobrimentos de
poli(tereftalato de etileno) em aco carbono, produzidos com
pOs obtidos em diferentes condi¢des de moagem, usando-se
a técnica de aspersdo térmica a combustao.
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Figura 1. Representacio esquemdtica de um sistema de aspersio a combustdo.

Experimental

Producao e classificagao do po de PET

Uma parcela do p6 de PET utilizado na producdo dos
recobrimentos foi cedida pela empresa Recipet, sendo pro-
veniente do refugo fino da moagem de garrafas pds-consumo.
O pé recebido foi submetido a peneiramento vibratério para
obten¢do de um material com didmetro médio de particulas
inferior a 65 mesh (210 um), adequado para seu emprego na
tocha de aspersdo térmica. Foram também utilizados pds
oriundos de moagem, em moinho de bolas, de garrafas de
refrigerante pds-consumo, as quais foram separadas por co-
loracdo, lavadas, cortadas e fundidas. Este material foi entdao
submetido a uma etapa de britagem, efetuada em batelada,
realizada em britador de rolos de ferro. No caso do primeiro
teste de moagem nio foi realizada a etapa prévia de britagem.
Ap6s esta etapa, foi feito um peneiramento manual da massa
britada, utilizando-se uma peneira de malha 5 mesh (4 mm).
A fragdo retida foi retornada ao britador. O procedimento foi
repetido até se obter cerca de 90% das particulas abaixo de 4
mm.

A etapa de moagem foi realizada em moinho de porce-
lana, com 10,5 cm de diametro e 12,5 cm de altura, carrega-
do com bolas ceramicas, as quais perfaziam, aproximada-
mente, dois ter¢os do volume total do moinho. A Tabela 1
apresenta as condi¢des empregadas nos testes de moagem e
a Tabela 2 especifica a carga de bolas usada nos testes. A
razdo massa de PET/massa total da carga foi de 1/6, sendo a
massa de PET alimentada no moinho de 500 g.

A massa de material moido retirada periodicamente do
moinho foi determinada, sendo submetida a um peneiramento
vibratério para a classificacdo granulométrica. Somente a
faixa granulométrica abaixo de 65 mesh (210 pm) foi
empregada nos testes de deposi¢do, em funcdo da sua flui-
dez adequada. O p6 classificado acima desta faixa retornava
ao moinho, mantendo-se a mesma carga de bolas.

As modificagdes nos procedimentos de moagem, con-
forme mostrado na Tabela 1, foram introduzidas com o obje-
tivo de aumento do rendimento do processo e obtengdo de
p6s com diferentes morfologias. Nos testes de moagem 1, 2
e 3, sem reposi¢do de alimenta¢do, a razio da carga de PET
para a carga de bolas do moinho nio se manteve constante
ao longo do teste de moagem. No teste 3 tentou-se manter
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Tabela 1. Condi¢des empregadas nos testes de moagem.

Numero Temperatura Condicges de moagem
do teste  de fusao (°C) ¢ g
Carga nao britada,sem
1 350 o . ~
reposicdo de alimentacio
2 350 Cgr%a brltaQa, sem i
reposicao de alimentacio
Moagem criogénica, carga
3 340 britada, sem reposi¢ao
de alimentacdo
4 290 Carga britada, com

reposi¢do de alimentagdo

Tabela 2. Especificacio da carga de bolas utilizada nos testes de moagem de
PET.

Diametro (mm)

Numero de bolas Massa total (g)

25,0 44 1328,4
18,0 a 20,0 116 1480,7
15,0a 16,0 45 314,0

essa razio constante, pela reposi¢cdo no moinho de uma mas-
sa de PET britado equivalente a massa de pé produzido ap6s
um certo intervalo de tempo. No teste 3, foi realizada uma
moagem criogénica, em batelada, usando-se nitrogénio
liquido para o resfriamento dos p6s, procedimento usual na
produc@o de pés poliméricos!*.

Produgao dos recobrimentos

Os recobrimentos de PET foram depositados em pecas
retangulares de a¢o carbono 1020, com dimensdes de
2,5 cm x 10 cm. Todos os substratos foram submetidos a
jateamento abrasivo com granalha antes da deposicdo do
polimero. Para o processo de aspersdo foi empregada uma
tocha a combustdo subsdnica do tipo Diamond Jet, produ-
zida pela METCO Perkin-Elmer.

Os parametros da alimentadora de p6 do sistema foram
ajustados de forma a se obter um jato de pé ndo pulsante,
tendo-se utilizado nitrogénio como gés de arraste, a uma pres-
sdo de 100 psi, e ar comprimido, para o vibrador, a 80 psi.
Nestas condicdes, a taxa média de alimentacio de pé obtida
foi de 0,16 g/s.

A pressdo e o fluxo de ar alimentados na tocha foram
mantidos constantes, iguais a 80 psi e 10 m?h, respectiva-
mente. A vazdo de propano foi de 0,037 m*h e a de oxigé-
nio, 0,17 m*h, correspondendo a uma falta de oxigénio de
35%. Nestas condigdes, o comprimento da chama foi de
30 cm, a temperatura da chama, 1200 °C. Foi feito um pré-
aquecimento do substrato, até a temperatura de 215 °C. Na
literatura, recobrimentos de PET foram depositados em
substratos de aco pré-aquecidos a 100 °C"!, e recobrimentos
de poli(metacrilato dcido de metila) foram produzidos a uma
temperatura de pré-aquecimento apenas 10 °C menor que a
temperatura de fusdo do polimero®. A temperatura escolhida
neste trabalho foi de 170 °C, intermediaria entre Tg e T, que
promoveria uma maior taxa de cristalizagdo do PET. Entre-
tanto, os recobrimentos depositados a uma temperatura de
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pré-aquecimento do substrato de 170 °C apresentaram uma
rugosidade superficial de 3 um. A temperatura de pré-aque-
cimento do substrato foi, entdo, aumentada para 215 °C, e os
recobrimentos produzidos apresentaram uma rugosidade de
1,5 um.

Caracterizagdo quimica e morfoldgica do pé de PET e dos
recobrimentos

Para a andlise dos espectros na regido do infravermelho
foram retiradas amostras da garrafa, da massa de PET fundida,
dos p6s produzidos e do pé da Recipet, assim como dos
recobrimentos depositados, tendo sido preparadas pastilhas
de KBr. As andlises foram conduzidas no espectrometro de
infravermelho, da marca Perkin Elmer, modelo 1760X.

Os experimentos de andlise térmica foram realizados em
um equipamento da marca Shimadzu, modelo DSC-50, sendo
as curvas obtidas empregadas na determinac¢do das tempera-
turas de transicao vitrea (Tg), cristalizagéo (T ), fusdo (T) e
degradagdo (T,) do PET. O grau de cristalinidade das amos-
tras, ), foi avaliado a partir do pico endotérmico de fusdo,
através da seguinte relagdo!':

L A, 1
<7 AHY ey

Onde, AH, € a entalpia de fusao da amostra,

AH/ € a entalpia de fusdo do polimero 100% cristalino,
a qual, no caso do PET, vale 122 J/g!"1.

As andlises de DSC foram conduzidas em células de alu-
minio abertas, sob atmosfera de gds nitrogénio, alimentado
a 20 mL/min, sendo a varredura feita na faixa de tempera-
tura de 20 °C a 500 °C. A taxa de aquecimento, ajustada a
partir de corridas preliminares, foi de 20 °C/min. Todas as
corridas foram feitas com uma massa de PET em torno de
5 mg, tendo-se utilizado uma célula de aluminio vazia como
referéncia.

As alteracdes de massa molar do PET, devido a ocorrén-
cia de degradagdo térmica, foram investigadas por determi-
nac¢do da viscosidade intrinseca de solu¢des deste polimero,
segundo a norma ASTM D4603-91. As medidas foram rea-
lizadas em viscosimetro capilar Ubbelohde Tipo 1B, imerso
em banho de etanol (OPTHERM), a uma temperatura de
30 °C. O valor da viscosidade intrinseca foi calculado atra-
vés dos valores de tempo de fluxo, segundo a relagdo de
Billmeyer, dada abaixo:

_0.25(n,~1+31nn,)
- C

VI 2)

Onde, VI € a viscosidade intrinseca, em dL/g,

C ¢ a concentracdo da solucdo, em g/dL,

M, € a viscosidade relativa, igual a razdo entre o tempo
de fluxo da solucdo polimérica de concentracio C e o tempo
de fluxo do solvente puro.

Amostras de pé e dos recobrimentos foram avaliadas por
microscopia 6ptica, MO, (Leitz Wetzlar) e eletronica de var-
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redura, MEV, (JEOL, modelo JSM 35C). As amostras de
recobrimento foram embutidas em resina ep6xi (Epofix
Struers), com cura a frio.

Resultados e Discussoes

Produgéo do po de PET

A morfologia do p6 fornecido pela Recipet estd apre-
sentada na Figura 2(a). Conforme se observa, as particulas
tendem a um formato longitudinal, em forma de bastio, po-
dendo-se notar que a distribuicdo de tamanho de particulas
ndo € homogénea. A Figura 2(b) é uma fotomicrografia, em
lupa, deste mesmo pé aspergido nas condicdes empregadas
para a producdo dos recobrimentos. Pode-se verificar que,
dada a irregularidade de distribui¢@o de tamanho de particu-
las desse p6, as menores fundem-se completamente, ao passo
que aquelas maiores sé apresentam fusdo nas bordas. As
particulas fundidas mostraram-se como ““splats” devido a alta
velocidade com que foram projetadas contra a lamina.

As caracteristicas morfoldgicas dos pds produzidos nos
testes de moagem 2, 3 e 4 podem ser visualizadas na
Figura 3. Esta figura ndo mostra a fotomicrografia do p6 pro-
duzido no primeiro teste, desde que suas caracteristicas foram
bastante similares aquelas apresentadas pelo p6 produzido

no segundo teste.

Conforme pode ser observado, as particulas do pé de
PET produzido no segundo teste se apresentam longitudi-
nais ou esféricas, sem varia¢des significativas nos seus
tamanhos. Por outro lado, as particulas provenientes do p6
gerado em condigdes criogénicas, teste 3, tém formas dife-
rentes daquelas observadas no p6 da moagem 2, mostrando-
se com formas lamelares, tipo lascas. J4 o p6 gerado na
moagem 4 tem uma distribuicdo de tamanho de particulas
mais larga, apresentando também particulas com formatos
mais irregulares, em relacio aos demais testes.

Produgdo dos recobrimentos

A Figura 4 mostra fotomicrografias, em MO, das se¢des
transversais dos recobrimentos de PET depositados a partir
do p6 fornecido pela Recipet, Figura 4(a), bem como do
recobrimento produzido a partir do p6 obtido no teste de
moagem 3, Figura 4(b), cuja estrutura € similar aquelas apre-
sentadas pelos recobrimentos produzidos a partir dos pés
obtidos nos testes de moagem 1, 2 e 4. Assim, a andlise da
estrutura dos recobrimentos, usando-se microscopia Optica,
ndo evidenciou diferencas entre os recobrimentos obtidos
com os pos oriundos dos quatro testes de moagem em moi-
nho de bolas, embora as caracteristicas morfoldgicas dos pds
fossem diferentes.

Figura 2. Fotomicrografia do p6 de PET fornecido pela Recipet (a), aumento de 50 x (MEV), e deste mesmo p6 aspergido em lamina de vidro (b), aumento

de 20x (lupa).

Figura 3. Fotomicrografias em MEV dos pds de PET produzidos nos testes de moagem: (a) teste 2, (b) teste 3 e (c) teste 4. Aumento de 150x.
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O recobrimento depositado com o pé fornecido pela
Recipet apresentou uma estrutura lamelar, com formas muito
semelhantes as do p6 de PET, sendo possivel também a
visualizagdo de bolhas. Tais observacdes sugerem que as
particulas depositadas inicialmente no substrato, em um
estado ndo fundido ou semi-fundido, recebem o calor gera-
do durante o processo de aspersdo, provocando fusio e
coalescéncia das mesmas. A formacdo das bolhas observa-
das nos recobrimentos foi atribuida a liberacdo de produtos
gasosos decorrentes de reacdes de degradacdo do polimero.
Tal hip6tese foi também utilizada por Brogan para explicar o
surgimento de bolhas em recobrimentos poliméricos de
PMMA ¢ PMMA/PCCPP!. Uma outra hipétese seria a de
que as bolhas poderiam ser geradas pelo ar aprisionado
durante a coalescéncia das particulas.

Os recobrimentos obtidos com os pés oriundos da moa-
gem em laboratério apresentaram também um acentuado
ndmero de bolhas, assim como a presenca de trincas ligando
o substrato com a superficie externa. Por outro lado, nio se
verificou a constitui¢do de recobrimentos com estruturas

lamelares.

Os formatos das particulas presentes nos pos produzi-
dos por moagem em moinho de bolas eram mais regulares
que aqueles do pé da Recipet. Além disto, a distribuicio de
tamanho era mais homogénea. Desta forma, seria esperada
uma fusdo das particulas deste p6 durante o tempo de resi-
déncia na chama, o que é compativel com a inexisténcia de
uma estrutura lamelar, visivel ao microscépio 6ptico. Este
maior grau de fusdo das particulas durante o tempo de resi-
déncia na chama foi verificado a partir da aspersao dos pds
em laminas de vidro temperado. As fotomicrografias das
laminas contendo os pds produzidos nos testes de moagem 2
e 3 estdo mostradas na Figura 5.

Nos testes de deposi¢do com os pds produzidos nos tes-
tes de moagem em moinho de bolas, observou-se que as trin-
cas se formavam logo ap6s o resfriamento do recobrimento.
Esta ocorréncia nao foi notada durante a producdo dos
recobrimentos com o pé da Recipet. Além disto, as trincas
eram grandes e surgiam em diversos pontos. Neste caso,
levantou-se a hipé6tese de que os pds de moagem apresenta-

a)

b)

Figura 4. Fotomicrografias, em MO, das se¢des transversais dos recobrimentos de PET produzidos a partir: (a) do pé fornecido pela Recipet, (b) do pé

produzido na moagem 3. Aumento de 100x.

b)

Figura 5. Fotomicrografias, em lupa, das laminas contendo os pds aspergidos em laminas de vidro: (a) p6 produzido no teste de moagem 3, (b) p6 produzido

no teste de moagem 4. Aumento de 20x.

202

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 13, n° 3, p. 198-204, 2003



Duarte, L. T. et al. - Recobrimentos de poli (tereftalato de etileno) depositados em ago por aspersdo térmica

vam-se fragilizados devido a etapa anterior de fusdo, a qual
levou a ocorréncia de degradacdo térmica, com quebra das
cadeias poliméricas e conseqiiente alteracdo das proprieda-
des mecanicas do material.

Caracterizagdo dos pés e dos recobrimentos

Os espectros de FTIR obtidos para o p6 da Recipet, para
os pos produzidos nos testes de moagem, bem como para os
recobrimentos de PET foram comparados com o espectro de
PET puro, publicado por Hummel"?, tendo-se verificado que
as amostras analisadas apresentaram bandas de absor¢ao nos
mesmos comprimentos de onda deste Gltimo. Também nio
foi constatado desaparecimento ou surgimento de bandas
decorrentes do processo de aspersdo, o que indica a manu-
tencao da estrutura quimica do polimero durante os proces-
sos de fusdo, moagem das garrafas e deposi¢ido dos
recobrimentos.

A Tabela 3 apresenta uma sintese dos resultados obtidos
por andlise térmica e aqueles provenientes dos ensaios para
determinacdo de viscosidade intrinseca em solucgdes das
amostras de PET.

As temperaturas de transigao vitrea obtidas situaram-se na
faixa entre 71 °C e 79 °C. Os p6s produzidos por moagem em

Tabela 3. Resultados obtidos por andlise térmica e por determinagao de vis-
cosidade em solugdo.

Amostra T, (°C) T, (°C) T,(°C) ¥, (%) VI(dL/g)

Garrafa 76 247 434 24 0,78
Placa
fundida 74 247 432 25
(350 °C)
Placa
fundida 74 247 433 26 0,38
(340 °C)
Placa
fundida 75 247 433 24 0,37
(290 °C)
P6 da
Recipet
P6 moa-
gem 1
P6 moa-
gem 2
P6 moa-
gem 3
Rec. p6
Recipet
Rec.
p6 moa- 71 247 439 27 0,35
gem 1
Rec.
p6 moa- 74 247 445 27 0,37
gem 2
Rec.
p6 moa- 75 247 445 28 0,34
gem 3

0,36

77 243 444 41 1,04
72 247 442 31 0,40
71 247 438 32 0,41
72 247 443 32 0,40

75 245 445 21 0,48
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moinho de bolas apresentaram menores valores de Tg em rela-
¢do ao pd da Recipet devido ao fato de ja apresentarem degra-
dagdo devido a etapa de fusdo das garrafas. Os recobrimentos
produzidos com o pé obtido da moagem em moinho de facas
apresentaram valores de T, similares aos do po.

Os recobrimentos produzidos com os pds de moagem em
moinho de bolas tiveram seus valores de Tg relativamente pro-
ximos aos das placas fundidas. Isto sugere que, durante o pro-
cesso de fusao, houve degradacio térmica do PET, sendo que
o grau de degradacdo alcangado ja permitia a ocorréncia de
reagdes entre os grupos terminais hidroxilicos e acidos
carboxilicos terminais. Portanto, o p6 obtido ja estava degra-
dado e, ao passar pelo aquecimento gerado no processo de
aspersdo, o polimero continuou a sofrer degradacdo, porém a
uma taxa menor. Os pds produzidos nas diferentes condi¢des
de moagem apresentaram 0 mesmo valor paraaT,.

Os valores diferentes das Tg’s dos p6s produzidos por
moagem, em relacdo a placa e ao recobrimento, podem ser
devido ao fato de as amostras na forma de pé terem uma drea
superficial para troca de calor maior, apresentando, entdo, uma
T, menor, ja que a resposta ao fluxo de calor serd mais rapida.
Entretanto, esta diferenca entre os valores da T, dos pos e ada
Tg dos recobrimentos e das placas foi de 2 °C a 3 °C, muito
préxima do valor do erro do equipamento, de 1,5 °C.

Nao foram observadas grandes diferengas entre os valo-
res da temperatura de fusdo, que se situou na faixa de 244 a
247 °C, e da temperatura de degradacdo, cujo valor médio
foi de 439 °C. Tais valores sao coerentes com os dados apre-
sentados na literatura”’, e também mostram que, embora
algumas amostras tenham sofrido degradacgdo, elas ainda
mantiveram a estrutura quimica caracteristica do PET.

Os valores registrados para a fracdo cristalizada do PET
se situaram entre 21 e 41%, podendo-se observar que o
recobrimento do pé da Recipet apresentou um valor de y_
menor que o pé utilizado. Isto estd coerente com o fato de
que os cristais de PET sao desfeitos durante a fusdo, sendo
que as cadeias se reorganizam em uma outra estrutura, menos
cristalina, enquanto o polimero resfria e se solidifica. A quan-
tidade de cristal formado, ou seja, o grau de cristalinidade
do recobrimento depositado, vai depender da taxa de
resfriamento, do tamanho das cadeias poliméricas e da
cinética de cristalizacdo do material. A fracao cristalizada de
PET dos recobrimentos obtidos com os pds do processo de
moagem em moinho de bolas também foi inferior a fracio
cristalizada de PET dos respectivos pos.

Por outro lado, os recobrimentos produzidos com pé de
moagem em moinho de bolas apresentaram um Y _ligeira-
mente maior que o valor para as placas fundidas, cuja expli-
cacdo pode ser a mesma dada para a Tg. A comparagdo dire-
ta, na andlise por DSC, com o p6 torna-se complicada pelas
formas fisicas diferentes deste e das placas fundidas. Pode-
se supor, também, que a taxa de resfriamento do polimero
quando da producdo das placas fosse superior a taxa de
resfriamento dos recobrimentos. Os pds oriundos dos quatro
testes de moagem em moinho de bolas apresentaram prati-
camente o mesmo valor da fragdo cristalizada de PET.

Em se tratando dos resultados de viscosidade intrinseca,
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observa-se uma redugdo, aproximadamente pela metade, dos
valores desse pardmetro, a0 se comparar o recobrimento e o
p6 de PET fornecido pela Recipet, apontando para uma degra-
dacdo térmica do polimero decorrente da deposi¢do por
aspersdo térmica. A viscosidade intrinseca dos recobrimentos
depositados com os pds obtidos da moagem em moinho de
bolas também foi inferior a viscosidade intrinseca dos respec-
tivos pos. Entretanto, esta diferencga de viscosidade ndo foi tdo
significativa quanto no caso anterior, observado para os
recobrimentos feitos com o p6 da Recipet, devido ao fato do
pé ja se apresentar degradado em virtude da etapa prévia de
fusdo das garrafas. Quanto maior a viscosidade intrinseca (VI)
inicial, maior a diminui¢do da VI durante o processamento.
Nao foi observada uma diferenca de viscosidade intrinseca
entre os pos produzidos nas diferentes condi¢cdes de moagem.
Foi observada a reducdo da viscosidade intrinseca do polimero
durante a etapa de fusio das garrafas de PET, evidenciando a
degradacdo ocorrida. Comparando-se os resultados da visco-
sidade das placas fundidas e dos recobrimentos produzidos,
observa-se, no caso do p6 produzido através de moagem
criogénica, uma pequena redugao no valor da viscosidade apds
o processo de aspersdo térmica. Provavelmente, a degradagio
do polimero continua durante o processo de aspersdo, mas a
uma taxa menor, conforme ja mencionado.

Conclusoes

Verificou-se que € possivel a producio de recobrimentos
de PET por aspersdo térmica a combustao.

Os recobrimentos produzidos com os pds obtidos atra-
vés da moagem em moinho de bolas e de facas apresentaram
diferencas identificadas por meio das técnicas utilizadas de
caracterizag@o dos recobrimentos. Os recobrimentos produ-
zidos com os p6s oriundos da moagem em moinho de bolas
apresentaram trincas ligando o substrato com a superficie
externa e um acentuado nimero de bolhas, além da auséncia
da estrutura lamelar observada nos recobrimentos obtidos
com os pdés da moagem em moinho de facas. A presenga de
bolhas foi observada em todos os recobrimentos produzidos
neste trabalho.

As técnicas de andlise empregadas para a caracterizagdo
do PET nas diversas etapas do trabalho indicaram que o
polimero sofreu degradagdo durante o processo de fusdo e
aspersao térmica. Além disto, a degradacdo observada deve
ser devido, principalmente, a quebra térmica das cadeias.

Os resultados obtidos também reforcaram a hip6tese de
que a degradacdo térmica do PET tende a um estdgio no qual
o tamanho das cadeias e, em conseqiiéncia, a massa molar
do polimero, sdo reduzidos a taxas mais baixas, devido a
ocorréncia de reacdes entre os grupos hidroxilicos e dcidos
carboxilicos terminais formados nos mecanismos de quebra
das cadeias.

Alteragdes quimicas e estruturais do PET decorrentes
da etapa de moagem ndo ocorreram, ou se processaram em
pequena extensao.

Os resultados de andlise térmica mostraram alteragdes
do grau de cristalinidade do PET sempre que este polimero
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era fundido e resfriado, quer na etapa de producio do po,
quer no processo de aspersao.
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