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RESUMO

A destinacdo de residuos poliméricos € um tema de grande preocupacédo
ambiental atualmente. O EPS é usado principalmente para embalagens e,
devido a vida util curta e grande volume de residuo que provoca, torna-se
importante estudar a viabilidade de reciclagem do material. O objetivo deste
trabalho foi realizar a reciclagem do EPS buscando uma alternativa que
reduzisse a perda de propriedades do polimero. Para isso, a reciclagem foi
feita utilizando o acetato de etila, um solvente biodegradavel, e foram
adicionados argila branca organofilizada e glicerol na matriz polimérica. A
argila tem o intuito de melhorar a disperséo e a interacédo das particulas com
a matriz polimérica. Enquanto isso, o glicerol tem o papel de melhorar a
mobilidade das cadeias poliméricas do poliestireno expandido reciclado,
aumentando sua ductilidade. A argila branca foi modificada e entdo
caracterizada por Difracdo de Raio X (DRX), Anaise Termogravimétrica (TG).
Os compositos formados foram caracterizados por DRX, Calorimetria
Exploratoria Diferencial (DSC), ensaios mecanicos de dureza, resisténcia a
tracéo e propagacéao de chamas.



ABSTRACT

The destination of polymeric residues is a huge environmental concern.
Expanded polystyrene is used mainly on packages and, due to its short life
cycle and high residue volume, it is important to study the viability of recycling
it. The objective of this work was to recycle EPS in na alternative way, that
would reduce the polymer propertiers’ loss. In order to achieve that, the
recycling was made using ethyl acetate, a biodegradable solvente, and it was
added organophilized white clay and glycerol in the polymer matrix. Adding
clay is done to improve the particles’ dispersion and interaction with the
polymer matrix. Meanwhile, glycerol has the fundamental role of improving
the mobility of polymeric chains of the recycled EPS, increasing its ductility.
White clay was organophilized and then characterized by X-Ray Diffraction
(XRD) and Thermogravimetric Analysis (TG). The composites were
characterized by XRD, DSC and mechanical tests of hardness, tensile
strenght and flame spread.
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Abreviaturas e siglas

Al>03. Oxido de Aluminio, Alumina

BaO: Oxido de Bario

CaO: Oxido de Caélcio

CO,: Gas Carbbnico

EPS: Poliestireno Expandido ou Poliestireno Expansivel
FCC: catalisador usado no processo de craqueamento catalitico fluidizado
HMCM-41.:

HIPS: Poliestireno de Alto Impacto

K20: Oxido de Potassio

MgO: Oxido de Magnésio

N2: Nitrogénio

PE: Polietileno

PET: Polietileno Tereftalato

PLGA: Poli(acido latico-co-acido glicolico)

PP: Polipropileno

PS: Poliestireno

PVA: Poliacetato de Vinila

SiO.: Dioxido de Silicio, silica

ZSM-5: Zeolite Socony Mobil-5

10



indice de llustragées

Figura 1: Volume total coletado pelas cooperativas e associacdes de catadores em

2017 e 2018, por tipo de material. (toneladas e % do total) ..., 16
Figura 2: Formula estrutural do PS .........oooiiiiiiiiieee e 17
Figura 3: Polimerizagdo em suspensao do €SHIENO0 ............uuuuuimmmmiiiiiiiiees 18

Figura 4: Estereoisomerismo do poliestireno, sendo (a) configuracdo isotéatica, (b)

configuracdo sindiotatica e (c) configurac@o atatica. .............cevvvvevvveeieireeieeeeieieeeeeen, 18
Figura 5: Caixas de CDS € fitaS CASSEIES........uuuuuuiiiiiiiiii e 19
Figura 6:Poliestireno eXpandido ... 20
Figura 7: Férmula estrutural do acetato de etila............ccccoooiiiiiiiie 26
Figura 8: Reacao para obtencdo do acetato de etila...........ccceeeimiiiiiiiiiie 26
Figura 9: Estrutura molecular do gliCerol. ... 28
Figura 10: Argila branca utilizada N0 eStudo. ...........cceviviiiiiieiiieeeecc e 31

Figura 11: Amostra de argila branca no agitador mecanica durante o processo de
070 o 11 0F= o= Vo TSP 33
Figura 12: Amostra de argila branca em repouso de 24h durante o processo de
370 o 11 [07= Lo Vo JA U 34

Figura 13: Amostra de argila branca sendo moida durante o processo de modificacao.

Figura 14: Reciclagem de EPS em solucéo de acetato de etila. ..............c.cceevvvvnnnnn. 35
Figura 15: Amostra REPS-G-5A passando pelo agitador mecanico durante o processo
(o L E=Tor ol =T = o TSRS 35
Figura 16: Amostras REPS-G-5A em placa de aluminio (a) apos 14 dias na capela e
(b) quebradas para passarem no moinho de facas. ...........ccccovvvvviiiiiii e, 36
Figura 17: Amostras durante moagem em moinho de facas. ............ccccoeeevvvvvivinnnnnn.. 36
Figura 18: Difratogramas das amostras de argila branca original e organofilizada ...41
Figura 19: TG e DTG das amostras de argila branca original e organofilizada. ........ 42

Figura 20:Difratogramas das amostras de PS virgem e dos compdsitos formados:

REPS, REPS-G, REPS-G-5A. ... s 44
Figura 21: Difratogramas das amostras de argila branca organofilizada, PS virgem e
dos compasitos formados: REPS, REPS-G, REPS-G-5A. ......ccccooiiiiiiiiiiiiee e 45

11



Figura 22: Curvas referentes a analise DSC das amostras de PS virgem e compdésitos:
REPS, REPS-G € REPS-G-5A. ... ettt aans 46
Figura 23: Ensaio de tracdo para as amostras de PS virgem e compdésitos: REPS,
REPS-G € REPS-G-5A ..o e e e e e e aans 47
Figura 24: Ensaio de dureza para as amostras de PS virgem e compdésitos: REPS,
REPS-G € REPS-G-5A. oo e e e 49

12



indice de Tabelas

Tabela 1: Perda méassica das amostras de argila branca original e organofilizada em
duas faixas de temperatura: até 200°C e até 800°C ...........cevvvvvvevreeiieereeeeeeeeeeeeeeeeeen 43

Tabela 2: Temperaturas de transicdo vitrea das amostras de PS virgem e de

compositos: REPS, REPS-G € REPS-G-5A........oooiiiiiiiiieeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeaeaaeee 46
Tabela 3:Propriedades mecéanicas para as amostras de PS virgem e compositos:
REPS, REPS-G € REPS-G-5A. ..ot 47

Tabela 4: Valores de dureza para as amostras de PS virgem e compdsitos: REPS,
REPS-G € REPS-G-5A. oo aans 49
Tabela 5: Ensaio de resisténcia a chamas com resultados para todos os corpos de
prova das amostras de PS virgem e compdésitos: REPS, REPS-G, REPS-G-5A......50
Tabela 6: Ensaio de resisténcia a chamas com meédia de taxa de queima para as

Fo ] 10 1] 1= 1 50

13



indice de Equacdes

Equacao 1: Lei de Bragg

14



1 INTRODUCAO
A crescente preocupacdo com 0 CONsSUmMO consciente e economia circular tem

atraido uma maior atencdo para a destinacdo de residuos gerados pela populagéo.

Em 2018 foram gerados 79 milhdes de toneladas de residuos no Brasil, sendo
gue somente 59,5% (43,3 milhdes de toneladas) de residuos sdélidos urbanos tiveram
a destinacdo adequada em aterros sanitarios. O restante foi despejado em locais
inadequados, como lixdes ou aterros controlados, 0s quais ndo contam o preparo
necessario para proteger a saude das pessoas e o0 meio ambiente contra danos. (1)

Além disso, em 2017, o Brasil produziu 7,5 milhdes de toneladas de resinas
termopléasticas, materiais que geram residuos de dificil tratamento. O PS representa
5,7% deste valor, enquanto o EPS representa 2,3%. (2)

Dado esse cenario, diversos stakeholders, desde o governo até a industria, estao
tomando medidas para implementar a logistica reversa de produtos pos-consumo em
sua cadeia produtiva. Um exemplo disso é o programa “Sistema Campo Limpo” do
Instituto Nacional de Processamento de Embalagens Vazias (inpEV), que busca
realizar alogistica reversa de embalagens de defensivos agricolas no Brasil. Em 2018,
o sistema foi capaz de reciclar 94% do total de embalagens de produtos desse tipo

comercializados no Brasil. (1)

Segundo o Anuéario de Reciclagem criado pela Associacdo Nacional dos
Catadores e Catadoras de Materiais Reciclaveis (Ancat), o volume de materiais
reciclaveis recuperados por meio do programa “Dé a Mao para o futuro” em 2018 foi
de 116,61 mil toneladas. Os plasticos representam o segundo maior volume, de

acordo com o grafico apresentado na figura 1. (1)
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Fonte: Anudrio da Reciclagemn 2017-2018

Figura 1: Volume total coletado pelas cooperativas e associacfes de catadores em 2017 e 2018, por tipo de
material. (toneladas e % do total)

Além disso, os polimeros tém como origem combustiveis fésseis (fontes néo-
renovaveis) e causam problemas no tratamento de residuos, uma vez que sdo imunes
ao ataque de microoganismos. Com isto, € compreensivel porque existem tantos
estudos que tentam viabilizar a reutilizacdo de residuos poliméricos, evitando a perda

de propriedades dos materiais. (3)

Dentre as varias classes poliméricas estudadas, os hanocompdésitos formados por
polimero e argila tem se mostrado os mais promissores com relacdo a reducao de
custos de producdo e aumento de performance. Além das matérias primas estarem
amplamente disponiveis, a melhoria de performance envolve desde propriedades
mecanicas, como médulo de Young e dureza, até a possibilidade de contribuir na

substituicdo de aditivos halogenados como retardantes de chama em polimeros. (4)

Comi isto, fez sentido realizar um estudo que viabilizasse a reciclagem do EPS de
forma ndo prejudicial ao meio ambiente e que garanta a manutencdo ou melhora das

propriedades do poliestireno expandido.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Poliestireno

O poliestireno (PS) é um polimero termoplastico, obtido através da
polimerizagdo do mondmero estireno, um hidrocarboneto aromético néo
saturado com oito &tomos de carbono. O estireno usado deve ter um grau de
pureza maior que 99,6%, pois 0s contaminantes provenientes do seu processo
de producéao (etilbenzeno e xilenos, por exemplo) afetam o peso molecular do
poliestireno (5).

Este homopolimero é amorfo, duro, brilhoso, com elevado indice de

refracdo e é facilmente moldavel sob a acao de calor (5).

H
= -n

O
I—0O—I

Figura 2: Férmula estrutural do PS

Fonte: autoria propria

2.1.1 Polimerizacdo do estireno

A polimerizacéao a nivel industrial do estireno é feita por meio do mecanismo
de reacdo de radicais livres. Os processos mais usados sdo os de
polimerizacdo em massa e em suspenséo (5).

A polimerizacdo em massa € um processo mais moderno, usado pelos
lideres do setor. Da origem a um produto com alto grau de pureza e a altas
vazbes. Enquanto isso, a polimerizacdo em suspensao € usada em pequena
escala e para a producao de poliestireno expandido (EPS) (5).

Na polimerizacdo em suspensao, 0 processo ocorre sob aguecimento de
uma suspensao em agua e usando-se peroxidos como iniciadores de reacao.

A ligacao pi entre os carbonos do estireno é rompida e formam-se duas ligacdes
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simples. Com isso, os carbonos de uma molécula de um estireno ligam-se com

outra molécula desse mesmo composto, formando o poliestireno (6).

4 HC =CH2\

N =

Estreno

H>
H /C
C
n
P, T
Catahsadores
Poliestreno

Figura 3: Polimerizacdo em suspensao do estireno

Fonte: Mundo Educacéo?

Dependendo do processo de polimerizacdo utilizado, o arranjo espacial da

configuragdo molecular do poliestireno vai variar, podendo ser isotético,

sindiotatico ou atatico. (7)

Figura 4: Estereoisomerismo do poliestireno, sendo (a) configuracao isotatica, (b) configuracado sindiotatica e (c)
configuracao atatica.

Fonte: Adaptado de CALLISTER.

! Disponivel em: <https://mundoeducacao.bol.uol.com.br/quimica/poliestireno.htm>. Acesso em: 03

mai. 2019.
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2.1.2 Tipos de poliestireno e suas aplicagdes

Produzido comercialmente desde 1930, o poliestireno possui uma alta
aplicabilidade devido a variedade de tipos que séo produzidos, ao baixo custo
guando comparado ao Polietileno Tereftalato (PET) e ao processamento mais
simples do que o Polipropileno (PP). Entre suas aplicagdes mais usuais estao
as industrias de embalagens, construcéo civil, automdéveis, méveis, brinquedos,
utensilios de cozinha e eletrénicos (5) (7).

Pode se apresentar sob vérias formas, como:

- Resina cristal ou “standard”: transparente, alto brilho, de facil coloracéo
e baixa resisténcia ao impacto, essa forma é usada principalmente em
embalagens para a industria alimenticia, copos descartaveis e caixas de CDs

e fitas cassete (5).

Figura 5: Caixas de CDs e fitas cassetes

Fonte: Unica Midias e Informéatica?

- Poliestireno expandido (EPS): conhecido como Isopor ®, € uma
espuma semirrigida constituida por um aglomerado de granulos obtida através
da injecdo de um agente quimico na fase de reacédo da polimerizacdo. Os
agentes de expansdo mais usados sdo os hidrocarbonetos criogénicos (CO.,
por exemplo). E bastante usado na protecdo de embalagens, principalmente

devido a sua leveza e capacidade de isolamento térmico (5).

2 Disponivel em: <https://www.unicamidiaseinformatica.com.br/caixa-para-cd-dvd-padrao-

transparente-para-1-disco>. Acesso em: 03 mai. 2019.

19


https://www.unicamidiaseinformatica.com.br/caixa-para-cd-dvd-padrao-transparente-para-1-disco
https://www.unicamidiaseinformatica.com.br/caixa-para-cd-dvd-padrao-transparente-para-1-disco

Figura 6:Poliestireno expandido

Fonte: InfoEscola®

- Poliestireno de alto impacto (HIPS): PS modificado com elastdmero de
polibutadieno. E obtido pela polimerizacdo de uma solucéo estireno-butadieno,
formando um sistema de duas fases devido a imiscibilidade do poliestireno
(fase continua) e do polibutadieno (fase dispersa). E usado principalmente em
pecas de eletrodomeésticos (5).

Figura 7: HIPS em eletrodomésticos

Fonte: Innova*

2.2 Meétodos de reciclagem de polimeros

Os polimeros termoplasticos podem ser reciclados e reutilizados, devido a

sua microestrutura que nao degrada, diferente dos termorrigidos.

3 Disponivel em: < https://www.infoescola.com/compostos-quimicos/isopor/>. Acesso em: 03 mai.

2019.

4 Disponivel em: < http://www.innova.com.br/produtos/poliestireno-alto-impacto-hips->. Acesso em: 03

mai. 2019.
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Existem quatro métodos para reciclagem de polimeros. Séo eles:

reciclagem primaria, sedundaria, terciaria e quaternaria (8).

Na reciclagem primaria, ocorre a conversdo dos residuos poliméricos de
origem industrial pelo reprocessamento destes para dar origem a produtos com

caracteristicas similares a dos polimeros virgens (8).

Na reciclagem secundaria, os residuos poliméricos podem ter origem
urbana, tendo sido separado apos coleta seletiva. Tranformam-se entao estes
residuos em item de valor agregado ou parte integrante do processo produtivo de
outros materiais. A reciclagem priméaria e a secundaria sdo conhecidas como

reciclagem mecénica (8).

Na reciclagem terciaria, produz-se insumos quimicos ou combustiveis a
partir de residuos poliméricos. Este tipo de reciclagem é denominado reciclagem

guimica (8).

Na reciclagem quaternaria, ocorre a incineracdo controlada dos residuos
poliméricos como forma de recuperar a energia. Denomina-se reciclagem

energeética (8).

2.2.1 Reciclagem primaria

Trata-se da reciclagem fisica. Consiste na reintroducdo ou
reprocessamento do residuo resultante do proprio processo produtivo. SO é
viavel para residuos que estejam limpos, sem contaminacdo e que tenham

caracteristicas semelhantes ao produto original (9) (10).

2.2.2 Reciclagem secundaria

A reciclagem mecéanica é um dos métodos mais utilizados para tratar os
residuos de polimeros. Neste procedimento, o polimero é reprocessado, sendo

possivel produzir um novo componente, que pode ser igual ou diferente ao inicial
(8) (11).

O procedimento compreende coleta, separacdo, lavagem, secagem,

moagem e reprocessamento (8).
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Durante a coleta e separacéo, os residuos de polimeros sdo separados dos
seus macrocontaminantes (como vidro, papel, entre outros materiais inorganicos),
uma vez que estes podem interferir nas propriedades mecanicas quando for
ocorrer o reprocessamento. A coleta é feita com base no formato, densidade,
tamanho, cor e composi¢do quimica do material (8) (12).

A lavagem ocorre para garantir que 0os contaminantes organicos, como
restos de comida, sejam removidos. Ela é feita normalmente em um tanque
contendo agua e solucao de detergente aquecido. Entdo, o polimero passa pela

secagem, que pode ser feita por processo mecanico ou térmico (8) (12).

ApOs isso, o residuo é moido em um moinho de facas rotativas e peneirado
para garantir que os residuos tenham dimensées homogéneas para garantir que a

fusé@o ocorra de maneira uniforme durante o reprocessamento (8) (12).

Por fim, o polimero pode ser reprocessado por varios métodos, como por

exemplo, extrusao, injecao ou moldagem por compressao (8) (12).

O maior desafio relacionado a esse tipo de reciclagem reside no risco das
condicbes em que ocorre a reciclagem acarretar na degradacdo do polimero,

reduzindo suas propriedades mecanicas (12).

Além disso, quando analisamos o EPS, outro grande desafio reside na sua
baixa densidade associada ao alto volume que seu residuo ocupa, o que inviabiliza
o transporte devido ao alto custo logistico atrelado. O EPS pode ter o volume
reduzido por métodos como a dissolucdo usando solventes, aumento da

temperatura e pulverizacdo (13).

Segundo K. Suzuki (1993, p. 31, 33) e S. Harade (1992, p. 66, 395), o
método tradicional para reduzir o volume do EPS é o tratamento térmico, porém
ele ndo permite a completa separacao do poliestireno de outros residuos presentes
no EPS, além de causar uma degradacdo parcial oxidativa no polimero,
consequentemente, reduzindo sua qualidade. (apud. Notari, Marcelo; Rivetti,
Franco, 2003) (14).

Um dos estudos realizados mostrou que é possivel viabilizar a reciclagem
do EPS ao reduzir o volume do residuo através da moagem mecanica deste. As

analises térmicas e infravermelhas trouxeram como resultado que o material ndo
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se degradou durante a reciclagem. Além disso, as propriedades térmicas do EPS
reciclado sdo melhores do que do EPS virgem, enquanto as propriedades

mecanicas permanecem similares (13).

Outro estudo foi feito focado na dissolu¢cdo de EPS em solventes dialquil
carbonatos, os quais tem a capacidade de diminuir o volume do EPS. Apés a
dissolucdo, os componentes insollveis que estavam presentes no residuo sao
filtrados e removidos. Entéo, o PS precipita com um ndo-solvente ou uma blenda
de néo-solventes, passa pela separacdo, secagem e, por fim, extrusdo. O
processo permite a recuperacao do PS puro sem alterar suas propriedades, além
de diminuir o volume do residuo de EPS (14).

Uma alternativa mais eco-friendly para reciclagem do EPS é usar o D-
limonene como solvente. O D-limonene (4-isopropenil-1-metilciclohexeno) € um
terpeno natural encontrado em casca de frutas citricas e é biodegradavel. O
residuo de EPS é moido e entdo dissolvido em D-limonene, o qual vai retirar o ar
do residuo, reduzindo seu volume. Agua é usada como n&o solvente e o PVA,
polimero biodegradavel solivel em agua, é usado para estabilizar a emulséo e
controlar o tamanho das particulas. O processo requer pouca energia, uma vez
gue ocorre em condicBes normais e a pressdo atmosférica. Além disso, o D-
limonene €& reaproveitado, 0 que mostra que o0 processo de reciclagem

apresentado € sustentavel (15) (16).

Sendo o EPS um material altamente sollvel em solventes organicos, tem-

se no acetato de etila uma alternativa para reciclagem do residuo. (17)

2.2.3 Reciclagem terciaria

Também conhecida como reciclagem quimica. Neste processo, ocorre a
despolimerizacdo do polimero, dando origem ao seu monémero de partida, a
combustiveis ou a outros produtos quimicos de alto valor agregado. E comumente
usada para residuos de polimeros contaminados e heterogéneos, em que a

separacdo nao é possivel ou economicamente viavel (8) (16).

A degradacao quimica dos residuos poliméricos é uma maneira sustentavel

de recuperacdo do conteudo organico dos residuos, além de permitir a

23



preservacdo das fontes ndo-renovaveis de matéria-prima para a industria

petroquimica (12).

Contudo, segundo George e Kurian (2014), os polimeros gerados através
desse processo costumam ser mais caros do que o material virgem, devido ao
custo da matéria prima, investimento de capital e escala de operagdo. Por
exemplo, foi calculado que para uma reciclagem quimica de PET ser
economicamente viavel, deve-se ter um minimo de 1,5 x 10% ton de PET por ano.

(apud Kim Ragaert, Laurens Delva, Kevin Van Geem, 2017) (12).

A reciclagem quimica pode ocorrer através de processos de

despolimerizacao por solvolise, métodos térmicos ou métodos cataliticos (8).

Visto que o poliestireno € uma poliolefina, ou seja, um polimero sintético
hidrofobico derivado do petroleo, os métodos térmicos e cataliticos sdo os mais

utilizados para a reciclagem quimica (8).

2.2.3.1 Método térmico
A degradacdo térmica € um processo usado na decomposicdo de
compostos organicos pela acdo do calor na auséncia de oxigénio. Por serem
fortemente endotérmicas, as reacdes de pirélise provocam a degradacdo das

moléculas mais pesadas em moléculas de menor massa molar (9).

Pode ocorrer de duas maneiras: pirolise a baixa temperatura e a a alta
temperatura. No primeiro caso, a despolimerizacdo da origem a compostos
aromaticos, como o tolueno, gases leves, como o metano, e mondmeros, como o

estireno. Enquanto isso, a pirélise a alta temperatura da origem a combustiveis (8).

2.2.3.2 Método catalitico
A pirdlise catalitica aparece como uma alternativa atraente para a
reciclagem de residuos poliméricos, pois através dela é possivel quebrar as
moléculas de alto peso molecular em menores fragmentos para a obtencao de
Oleos com a adicdo de catalisadores. Além disso, também é possivel controlar
a seletividade dos produtos desejados de acordo com as caracteristicas do
catalisador utilizado, reduzindo o tempo de reacdo e a temperatura de

processamento (8) (18).

24



Fazendo uso de um catalisador bimetalico feito de FeCu/alumina sob
ambiente inerte, por exemplo, foi possivel diminuir a producdo de gases e
aumentar a conversao de PS em liquidos de alto valor agregado, como
estireno, etilbenzeno, cumeno, tolueno e alfa-metilestireno a baixas

temperaturas. Atingiu-se a conversao completa do PS a 250°C (19).

O uso de catalisadores com acidez elevada, como zedélitos, tem sido foco
de varios estudos encontrados na literatura, visando aumentar o grau de
conversdo e a seletividade dos produtos obtidos. Miskolczi investigou a
degradacdo catalitica de residuos poliméricos (PE e PS) para producédo de
combustivel sob efeito de diferentes catalisadores acidos (FCC, ZSM-5 e
clinoptilolite) a uma temperatura media entre 410-450°C em uma atmosfera de
N.. Devido ao uso de catalisadores, a energia de ativacdo da degradacéo
diminuiu consideravelmente, aproximadamente 40kJ/mol. Além disso, apesar
dos produtos liquidos provenientes da reacdo de despolimerizacdo conterem
pouco enxofre em sua composicao, eles podem ser favoraveis para a producao

de combustivel (20).

Serrano estudou a degradacéo catalitica do PS sob efeito do HMCM-41,
SiO2-Al203 e HZSM-5 a 375°C. Descobriu-se que usando HZSM-5 produz-se
principalmente o monémero estireno. Enquanto isso, usando-se HMCM-41 e
SiO2-Al203, 0s principais produtos produzidos sdo benzeno, etilbenzeno e

cumeno, mas em propor¢cdes menores do que 20% da massa (18)

Uma comparacdao entre catalisadores acidos e basicos (MgO, CaO, BaO,
K20) com relacdo a eficiéncia na degradacdo do PS em estireno a baixas
temperaturas foi estudada por H. Ukei. Com esse estudo, descobriu-se que 0s
catalisadores basicos eram mais eficientes do que os acidos, devido a diferenca
de mecanismo de degradacédo. Enquanto os catalisadores basicos sao capazes
de eliminar os atomos de hidrogénio provenientes da despolimerizacao, 0s
catalisadores éacidos ndo o sdo, o que possibilita a posterior quebra e
hidrogenagao do estireno, dando origem ao benzeno e etilbenzeno. Neste
estudo, BaO foi apontado como o catalisador mais eficiente para produgéo do

estireno, com 90% do PS convertido em seu monémero a 350°C (21).
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2.2.4 Reciclagem quaternaria

Os residuos poliméricos apresentam um alto poder calorifico. O valor

calorico de 1 kg de residuo polimérico € comparavel ao de 1L de dleo

combustivel e maior que o do carvao (8).

Dado isso, a reciclagem energética através da incineracao dos residuos
poliméricos para geracdo de energia torna-se interessante. Além disso, a
incineracdo promove a reducao do volume desses residuos em 90-99% (8).

2.3 Acetato de etila

O acetato de etila, que, como citado anteriormente, pode ser utilizado para
reciclagem do EPS, é um éster etilico do acido acético, um liquido incolor e
inflamavel. E usado frequentemente como solvente, por ser biodegradavel e
soluvel em varios compostos, como agua, etanol, éter etilico e cetonas. Além

disso, é pouco téxico com relacdo a aspiracao e contato com a pele (22).

0
o~

Figura 7: Férmula estrutural do acetato de etila

Fonte: autoria propria

Sua producdo ocorre através da reacdo do acido acético (acido

carboxilico) com etanol, na presenca de acido sulfurico.

o
/4 &

H3C—Ci + HaC—CH, M504y oot

OH H O—CHy—CHs

Figura 8: Reacgéo para obtencéo do acetato de etila
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Fonte: Agéncia Embrapa de Informac&o Tecnoldgica - Ageitec®

Possui ampla aplicagdo nas industrias de tintas, vernizes, esmaltes,
adesivos, colas, removedores, além de ser um componente de formulagfes de

esséncias artificiais de macga, pera, framboesa, péssego, groselha, etc (22).
O acetato de etila € usado como solvente para:
- Resinas artificiais colofénia (breu), goma éster, abietatos;
- Gorduras animais e vegetais;
- Oleos de linhaca e manona;
- Céanfora, cumarona e hidrocarbonetos (22).

Além disso, foi utilizado por Fang Tao Meng, Guang Hui Mai, Wei Qiu, Zhi
Guo Su para a difusdo de microparticulas em emulsédo, mostrando-se muito
eficaz na solubilizacdo, visto que nédo degradou significativamente o polimero
estudado (PLGA) (23).

2.4 Argila

Argilas, comumente utilizadas para melhorar as propriedades de
compositos poliméricos, sdo compostos naturais formados quimicamente por
silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio. Sao constituidas por
particulas cristalinas extremamente pequenas, de um ndmero restrito de
minerais conhecidos como argilominerais, podendo conter ainda matéria

organica, sais soluveis, particulas de quartzo, etc (24).

Propriedades mecéanicas dos polimeros como resisténcia a tracdo, a
compressado e a fratura podem ser melhoradas com a adicdo de argila. Isso

ocorre pois ha uma reducédo na mobilidade das cadeias poliméricas (25).

As propriedades térmicas dos polimeros também sdo melhoradas com a
incorporacdo da argila ao polimero, devido a diminuicdo da difusdo das

moléculas de oxigénio para o interior do nanocompdsito consequente da

5 Disponivel em: <encurtador.com.br/bFNWY>. Acesso em 03 mar. 2019.
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formacdo de uma barreira pelas particulas de argila. Sem o oxigénio, principal
fator na deterioracdo do polimero, o nanocompdsito € mais resistente a

degradacao oxidativa (25).

Para que a adicdo de argila ao polimero seja mais efetiva, sédo feitos
tratamentos para torna-la organofilica, de forma a melhorar a dispersédo e a
interacdo das particulas com a matriz polimérica. Isso se da através do
tratamento no tratamento das superficies da argila com sais quaternarios de
amoénio. Ocorre entdo uma reacdo de troca iGnica entre os ions livres dos
argilominerais, presentes na superficie e no espaco interlamelar dos
argilominerais, com os cations surfactantes. Os cations vao diminuir a energia
superificial das particulas da argila, melhorando sua caracteristica de
molhabilidade pela matriz polimérica. Com isso, formam-se nanocompositos
polimero-argila modificada e ndo modificada com melhoria significativa das

propriedades para polimeros como o poliestireno e o polipropileno (25) (26).

No Brasil, existe a argila bentonitica, formada principalmente pelo
argilomineral montomorilonita, com caracteristicas especificas e favoraveis para
a adicdo em compasitos: o alto poder de inchamento (chegando a até 20 vezes
seu volume inicial), a alta area superficial (até 800mz2/g) e a capacidade de troca
cationica (60-70 meq.100g?) (25).

2.5 Glicerol

O glicerol, ou propanotriol, € um alcool incolor, de gosto adocidado, sem cheiro,
muito viscoso e que estd no estado liquido a temperatura ambiente. Por ter em sua
estrutura trés hidroxilas, € altamente solivel em &gua e tem uma natureza

higroscopica. (27)

HO OH
OH

Figura 9: Estrutura molecular do glicerol.
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Fonte: Wikipedia®

Pode ser produzido a partir de combustiveis fosseis (como petrdleo), por via
fermentativa (a partir de alcool alilico), por hidrogenacédo de carboidratos, ou entdo
pode ser encontrado como subproduto da producéo de biodiesel. (27)

Uma das aplicacdes que o glicerol tem € como plastificante para polimeros

termoplasticos amorfos, como o poliestireno. (27)

Plastificantes sdo substancias com massa molecular menor do que o0s
polimeros e que, ao penetrar nas cadeias, auxilia tornando o material mais
homogéneo, mais flexivel e mais facil de processar. A melhoria de processabilidade
esta diretamente relacionada com o controle de propagacdo de trincas durante a
deformacgéo plastica. O plastificante atua retardando a velocidade de crescimento de
trincas através da reducdo da tensdo superficial, tonando as fibrilas mais finas e
igualmente divididas. (3) (28)

A alta condutividade térmica do glicerol aliada as forcas capilares que atuam
na interface da trinca, faz com que o glicerol penetre e se distribua na regiéo,
impedindo o crescimento da trinca. Porém, para que a plastificacao seja efetiva e que
a velocidade de propagacéo das trincas seja de fato reduzida, o glicerol devera estar

diperso de maneira homogénea na matriz polimérica. (28)

Outro material que pode ser utilizado como plastificante € o 6leo de buriti. Este
caso foi estudado por Schlemmer e Sales (2010, p. 6-13) em uma blenda formada por
poliestireno e amido termoplastico (TPS) e comprovou que o0 uso do 6leo de buriti
como plastificante foi mais eficaz do que o glicerol, dado que aquele foi capaz de

diminuir a Tg e melhorar a degradabilidade do poliestireno. (3)

6 Disponivel em: <encurtador.com.br/fmD27>. Acesso em 15 out. 2019.
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3 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo explorar a reciclagem mecéanica do poliestireno
expandido, usando acetato de etila como solvente, e analisar as caracteristicas
mecanicas das amostras obtidas. O processo pode ser descrito nos seguintes passos:

» Reciclagem mecanica do EPS;

= Obtencéo do PS reciclado;

» Processamento do PS reciclado em extrusora;

*= Processamento em extrusora do compésito com matriz de PS reciclado e fase
reforgo dispersa;

* Injecdo de corpos de provas de PS reciclado, PS reciclado com argila e PS
virgem;

*» Realizacdo de ensaios de radiacao ionizante em parte das amostras obtidas;

» Caracterizacdo mecanica das amostras de PS reciclado, PS reciclado em
compoésito e PS virgem;

= Comparacéo entre os resultados das diferentes amostras.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

» Residuos de EPS: obtidos na fabrica do Isopor, marca Knauf, em Atibaia;

= Argila bentonitica;

= Acetato de etila: solvente utilizado para a reciclagem do EPS;

= Glicerol: utilizado para auxiliar o processamento e tenacificar o compdésito
obtido.

De acordo com a Knauf, os residuos de EPS possuem densidade de 11 a 12
kg/m3, coeficiente de condutibilidade térmica de 0,034 W/(m.K) e classificacdo de
reacdo ao fogo e emisséo de fumaca classe Il A, permitindo seu uso em todos os tipos

de edificacbes conforme normas.

O acetato de etila, utilizado como solvente da reciclagem do EPS, foi produzido
pela Quimica Moderna, a qual afirma que o solvente possui densidade de 0,902 g/cm3
a 20°C e pureza de 99,5%.

O glicerol, fabricado pela Synth, possui pH de 5 e densidade de 1,26 g/cm?.
4.2 Modificacao da Argila

Inicialmente, adiciona-se agua na argila em um béquer, considerando a
concentracdo de 4% de argila. No caso, utilizamos 40g de argila para 1000mL de
agua. Porém, antes da inclusdo da agua, mediu-se a umidade da argila para

considerar no calculo, garantindo que tivesse em média 2,10 g/Kg de umidade.

BRANCA
BETONISA-PB
MARCO/2019

Figura 10: Argila branca utilizada no estudo.

Fonte: Acervo pessoal.
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Entdo, a solucdo passou 5min em um agitador mecanico a 1400rpm, para

assegurar que ficasse uniforme.

ApGs isso, adicionou-se carbonato de sddio (Na2CO3) na solucédo para garantir
a troca de cations interlamelares de Ca?* por Na*, dado que a bentonita utilizada no
presente estudo é calcica. Este processo foi desenvolvido na Alemanha pela empresa
Erbsloh & Co e é importante, pois a distancia interlamelar na argila € maior quando as
lamelas tém suas cargas compensadas pelo ion sédio, permitindo, portanto, uma

maior penetracdo de substancias no espaco entre as lamelas. (29)

Uma vez que a capacidade de troca catibnica da argila branca é de
100meq/100g e o Na>COs tem massa molar de 106 g/mol, podemos determinar a
guantidade de Na>COs a ser adicionado na solugéo.

Sendo que: 106Lde Na2C03 = 2 meq
mol

539 Na2C03 - 100 g de argila
x — 40 g de argila
x=2,12de Na2C03

Uma vez que a solugédo de Na>COz em questdo tem concentracdo de 20g/mL,

temos que:
20g de Na2C03 — 100 mL
2,12 gde Na2C03 -y
y =10,6mL de solucio de Na2C0O3 com concentracio de 20g/100mL

Entdo, a solucdo passa novamente pelo agitador mecéanico, agora por 20min.
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Figura 11: Amostra de argila branca no agitador mecéanica durante o processo de modificac&o.

Fonte: Acervo pessoal.

Depois, adiciona-se o cloreto hexadecil trimetil amdnio, com o intuito de melhorar
a incorporacdo da argila no EPS. Foi utilizado o cloreto hexadecil trimetil amoénio

(C19H22CIN), que possui massa molar de 320 g/mol.
Sendo que: 320 g de C19H22CIN - 1000 meq
32 gde C19H22CIN - 100 g de argila

z — 40g de argila

z=12,8g de C19H22CIN

Dado que a concentracao da solucéo é de 50%,
50g de C19H22CIN — 100 mL
12,8g de C19H22CIN - w

w = 25,6mL de soluciao de C19H22CIN com concentracao de 50g/100mL
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Figura 12: Amostra de argila branca em repouso de 24h durante o processo de modificacéo.

Fonte: Acervo pessoal.

Apds mais uma agitacao por 20min, a solucéo ficou em repouso por 24h assim
como na figura 11. Depois disso, o material foi filtrado a vacuo, lavado com 2L de agua
em um béquer de massa conhecida e colocado para secar a 60°C até poder
desagregar. Por fim, foi moido em almofariz até obter-se p6 na malha 200.

Figura 13: Amostra de argila branca sendo moida durante o processo de modificag&o.

Fonte: Acervo pessoal.

4.3 Reciclagem do EPS

O poliestireno expandido foi reciclado por meio da dissolugdo em acetato de etila,
com o auxilio de um misturador mecanico. Inicialmente, colocou-se 1600mL de

solvente em um béquer de 5L e, aos poucos, foram incluidos 800g de EPS moido.
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Quanto maior a concentragéo de EPS, mais viscosa ficava a solugdo e mais tempo
levava para o EPS se dissolver.

Figura 14: Reciclagem de EPS em solug&o de acetato de etila.

Fonte: Acervo pessoal.

Entao, foi utilizado um agitador mecéanico por 5min a 1500rpm para garantir que
todo o EPS se dissolvesse no acetato de etila, mantendo a uniformidade da solucéo.

{\,\\\ ,79‘3" N

Figura 15: Amostra REPS-G-5A passando pelo agitador mecanico durante o processo de reciclagem.

Fonte: Acervo pessoal.

Depois disto, a solugéo foi passada para um recipiente de aluminio e permaneceu
em repouso na capela por aproximadamente 14 dias. Como resultado, obtivemos
placas rigidas de poliestireno expandido reciclado, as quais foram quebradas em

pedacos menores e, posteriormente, moidas em moinho de facas modelo MA680, do
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LAREX-USP. Por fim, os gréos foram peneirados em uma peneira Granutest com
abertura de 6,35mm.

(@) (b)

Figura 16: Amostras REPS-G-5A em placa de aluminio (a) apés 14 dias na capela e (b) quebradas para passarem
no moinho de facas.

Fonte: Acervo pessoal.

Figura 17: Amostras durante moagem em moinho de facas.
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Fonte: Acervo pessoal.

Nestre trabalho foram reciclados trés tipos de amostras diferentes:

1. REPS;
2. REPS + 2% GLICEROL (REPS-G);
3. REPS + 5% ARGILA + 2% GLICEROL (REPS-G-5A).

Com a finalidade de compreender o efeito da plastificacdo do PS nas propriedades
mecéanicas do polimero, foi realizada a reciclagem adicionando-se 2% de glicerol
(12mL de glicerol). Experimentos anteriores constataram que esta era a quantidade
limite de dissolucédo de glicerol no EPS, para ndo gerar residuos. (30)

Por fim, considerou-se uma concentracao de 5% de argila branca com relagéao a
massa de EPS (40g de argila). Tanto o glicerol quanto a argila foram adicionados

antes da solucéo passar pelo agitador mecéanico.

4.4 Processamento em extrusora e injetora

Particulas de poliestireno expandido, glicerol e argila branca organofilizada foram
usados para a obtencdo de compdsitos e processados em extrusora de dupla rosca
da marca Maplan. A rotacao foi de 30rpm e as temperaturas de processamento foram
100°C, 105°C, 110°C, 115°C e 120°C. Logo apds o processamento, o material foi
cortado em pequenos pedacos. O EPS reciclado puro e o PS virgem também foram

processados na extrusora, com o intuito de comparar os resultados obtidos.

Depois da extrusdo, os materiais foram injetados em uma injetora da marca YJ
Brasil modelo YJS700, dando origem a corpos de prova seguindo as especificacdes
da norma NBR 5738 da Associacado Brasileira de Normas Técnicas. A temperatura de
injecdo foi de 200°C, a temperatura do molde foi de 40 °C e tempo de resfriamento,
de 5s.

4.5 Caracterizagéo da argila
4.5.1 Difracdo de Raio-X (DRX)
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A andlise de DRX é importante para a caracteriza¢do da argila, pois vai mostrar
0 espacamento basal e suas alteragcdes com relacdo ao plano de referéncia. Além
disso, ajuda a identificar a presenca de outros minerais, como a caulita, mica,

quartzos, etc.

As andlises foram feitas em um difratbmetro da marca Rigaku, modelo Miniflex,
situado no Centro de Tecnologia das Radiacbes, no Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares da USP. O difratbmetro possui radicdo Ka de Cu,
comprimento de onda de 1,54 A, tenséo elétrica de 30KV e intensidade de corrente
elétrica de 10mA. O angulo de varredura (28) variou de 2 a 90°, com passo de
0,02%min.

4.5.2 Analise Termogravimétrica (TG)

A andlise termogravimétrica € importante, dado que, através dela, € possivel
inferir sobre a estabilidade térmica dos materiais. Dessa forma, € possivel processar

0 material de maneira adequada, evitando a degradacao.

Foram preparados filmes finos dissolvendo-se 1,3g de cada amostra em 15ml
de acetato de etila e deixado em repouso até a formacéao de filme. Por volta de 15mg

destes filmes foram usados para as analises termogravimétricas.

Utilizou-se o equipamento modelo TGA Q500 da marca TA Instruments, no
Instituto de Quimica da USP para realizacdo da analise. Em um cadinho de alumina,
a temperatura variou desde a temperatura ambiente até 600°C, a uma taxa de

10°C/min em atmosfera de Na.
4.6 Caracterizacdo dos compdsitos
4.6.1 Difracao de Raio-X (DRX)
As andlises de DRX para os compdésitos foram feitas de maneira similar as
realizadas para a caracterizacéo da argila.
4.6.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) identifica eventos endotérmicos
ou exotérmicos que ocorrem devido a transicdo de fase ou reacdes que possam

provocar variacdo de calor. Neste estudo, o DSC vai ser util para determinar as
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temperaturas de transi¢ao vitrea das amostras, dado que este dado esta diretamente

ligado com a ductilidade do material.

Para a realizacdo do DSC, foram utilizados os filmes finos da analise
termogravimétrica em um equipamento modelo DSC Q20 da marca TA Instruments,
no Instituto de Quimica da USP.

Inicialmente, as amostras foram submetidas ao primeiro ciclo de aquecimento
(de 25°C a 250°C), visando a elimina¢do do histérico térmico. Entdo, as amostras
foram resfriadas até a temperatura ambiente. Apds isso, foi realizado o segundo ciclo
de aquecimento (também de 25°C a 250°C). Tanto a taxa de aquecimento quanto a
taxa de resfriamento foi de 10°C/min.

4.6.3 Propriedades mecénicas

As propriedades mecénicas dos compositos formados foram medidas atraves

de dois ensaios mecanicos: ensaio de dureza e ensaio de resisténcia a tracao.

4.6.3.1 Ensaio de dureza

Os ensaios de dureza foram feitos em um equipamento da marca Zorn Stendal
de modelo DDR8033, situado na Faculdade de Tecnologia de Sorocaba, usando-se a
norma DIN53505 e ASTMD2240. (31) (32)

Cada amostra passou por 5 ensaios de dureza, usando-se 4 corpos de prova

sobrepostos, cada um com espessura de 3,2mm.

4.6.3.2 Ensaio de resisténcia a tracao

Os ensaios de resisténcia a tracdo foram feitos utilizando o equipamento da
marca Chinesa, da Faculdade de Tecnologia de Sorocaba, seguindo a norma ASTM
D638. (33)

Para a caracterizacdo, foram usados 5 corpos de prova para cada amostra.
Como resultado, foram obtidos a curva de tensdo em fun¢éo da deformacéo, além dos

seguintes dados médios e seus respectivos desvios padroes:

a. Tens&o na ruptura;
b. Deformacéo na ruptura;

c. Moddulo de elasticidade.
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A velocidade do ensaio foi de 50mm/min, a distancia entre as garras foi de
90mm e o comprimento util foi de 80mm.
4.6.4 Propagacao de Chamas

Para este teste, foi usado um equipamento da marca SKZ Industrial, modelo
“SKZ180A horizontal textiles burning behavior tester”, de acordo com a norma ASTM
D635. (34)

Primeiramente, os corpos de prova tiveram contato com uma chama por 30s.
A seguir, a chama foi automaticamente apagada para, entdo, cronometrar-se o tempo

de propagacao de chama até:

I Atingimento de 100mm de comprimento queimado;
ii. Extingdo da chama pelo material.

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacdo da argila

Para garantir que a modificacdo da argila surtiu os efeitos esperados, foram

realizados os testes de DRX, TG e DTG para analisar a composicao.

5.1.1 Difracdo de Raio X (DRX)

A figura 18 apresenta os resultados de DRX para a argila branca original e para

a argila branca organofilizada com sais quaternarios de amonio.
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Figura 18: Difratogramas das amostras de argila branca original e organofilizada
Nota-se que os principais picos da argila original séo 26 = 5,64°, 206 = 12,3° e
208 = 26,5°. O primeiro pico corresponde a presenca predominante da montmorilonita
no espaco interlamelar basal nas amostras. O segundo pico indica a presenca de

caulinita, enquanto o terceiro pico confirma a existéncia de quartzo na estrutura. (35)

Enquanto isso, o principal pico da argila organofilizada é 26 = 3,84°, o que

mostra que houve um deslocamento na estrutura da amostra. (35)

Pela Lei de Bragg, é possivel calcular a distancia basal das amostras de argila.

A equacéo é dada por: (36)

nA=2dy, senf
Equacdo 1: Lei de Bragg
Dessa forma, é possivel calcular que o espaco interlamelar da argila branca
original é de 7,83 A, enquanto o da argila organofilizada é de 11,50 A. Este resultado
mostra a expansao do espacamento basal apés a modificacdo da argila, confirmando
a hipotese de que os ions de aménio provenientes dos sais quaternarios penetraram

nos espacos lamelares da argila branca sem tratamento, formando assim a argila

organofilica. (24)

41



Experimento similar foi realizado por S.B. Cabral, S. C. G. Rodrigues, K. R. O.
Pereira, F. R. Valenzuela-Diaz e M. G. F. Rodrigues fazendo uso da argila verde-lodo.
Quando a amostra foi colocada em contato com o sal quaternério de ambnio, a
distancia interlamelar expandiu, assim como no presente estudo. Os ions amonio
provenientes dos sais substituem os cétions sddio da argila, com longas cadeias de

hidrocarbonetos livres que se fixam as camadas da argila, dando origem a uma nova

estrutura. (24)

5.1.2 Analise Termogravimétrica (TG)

A figura 19 representa a curva de perda massica das amostras em fungéo da

temperatura, além da derivada desta.

200

R ——————

———

160

100

Peso (%)
DTG (mg/min)

50

— Argila branca organofilizada
Argila branca

T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 19: TG e DTG das amostras de argila branca original e organofilizada.

A amostra de argila branca original apresenta uma etapa de decomposicéo que
acontece até 200°C, correspondente a perda de agua adsorvida ou ligada
guimicamente a argila (8,1% da massa), e outra etapa entre 450-650°C
correspondente a deshidroxilizacdo da argila. Além disto, a temperatura de

desidratacdo da amostra foi de 40°C. (37)

Enquanto isso, a amostra de argila organofilizada sofre dois tipos de
decomposicédo: a primeira ocorre antes dos 200°C e indica a decomposicéo inicial do

sal quaternario de aménio; a segunda ocorre entre 530°C e 720°C, apontando para a
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decomposicéo final do sal. Durante a decomposic¢ao inicial da argila organofilizada
(até 200°C), notou-se que a temperatura de desidratacéo foi de 35°C e perda massica
de 3,7%. A combinacao de reducdo na temperatura de desidratacdo e do teor de agua
eliminada das amostras de argila organofilizada leva a concluir que, com a
modificagcdo, o carater hidrofilico da argila foi reduzido, assim como observado na
literatura. (38)

A quantidade de cétions organicos presentes na amostra de argila modificada
pode ser encontrada subtraindo a perda de massa até 800°C das amostras. Com isso,
tem-se que a amostra organofilizada possui 10,5% de cations organicos em sua
estrutura. (37)

Tabela 1: Perda méassica das amostras de argila branca original e organofilizada em duas faixas de temperatura:
até 200°C e até 800°C

Amostra Perda de Massa (%)
Até 200°C Até 800°C
Original 8,1 18,4
Organofilizada 3,7 28,9

Durante a decomposicédo térmica final da amostra de argila organofilizada,
observa-se cinco picos endotérmicos na curva da DTG, sinalizados na figura 19. Os
picos situados entre 200 e 500°C referem-se a decomposicdo de substancias
organicas; de 500°C a 700°C, tem-se a deshidroxilizacdo de aluminossilicatos; a partir
de 700°C, ocorre a decomposicdo de produtos associados a residuos carbonaceos.
Esse comportamento é tipico quando se faz uso do sal quaternario cloreto hexadecil

trimetil aménio para modificar a argila, segundo a literatura. (38)

Sabe-se que o tipo de anion encontrado no sal quaternario de aménio pode vir
a influenciar a estabilidade térmica deste. De acordo com o estudo de R. Barbosa, D.
D. Souza, E. M. Aradjo, T. J. A. Mélo (2010, pp. 376-380), no qual foi realizada a
modificacdo da argila bentonitica com quatro tipos de sais quaternarios de amonio,
comprovou-se via DSC que o cloreto hexadecil trimetil aménio € um dos sais mais
estaveis termicamente. Além disso, os anions Cl- podem ser removidos por meio de
processos de purificagdo ou lavagem durante a modificacdo, tornando possivel o
controle do caminho de degradacéo via eliminacdo de Hoffman. O ponto negativo é

gue o sal a base de Cl- comeca a se degradar a uma temperatura inferior ao sal a

43



base de Br-, uma vez que o ion CI- € um forte nucleofilico, ou seja, menos estavel.
(39)

Porém, as temperaturas de processamento utilizadas no presente estudo nao
alcancam a temperatura de degradacao térmica da argila branca organofilizada, o que

torna possivel a andlise.

5.2 Caracterizacdo dos compdésitos
5.2.1 Difracéo de Raio-X (DRX)

A figura 20 indica as curvas de DRX das quatro amostras de compdésitos

existentes.
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Figura 20:Difratogramas das amostras de PS virgem e dos compdsitos formados: REPS, REPS-G, REPS-G-5A.

Uma vez que o poliestireno € um polimero amorfo, ndo apresenta picos
significativos no DRX: apenas pequenos desvios de linearidade que configuram uma

parte da orientacdo do material. (40)

Assim como o PS virgem, 0os nanocompdsitos nas outras trés amostras
apresentam difratogramas semelhantes, com desvios de linearidade por volta de 26 =
20°. A adicdo de glicerol na composicdo né&o alterou significativamente o0s

difratogramas, como pode ser observado na imagem 20. (40)
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Segundo Park e Jana (2003, p. 2758-2768), 0 uso de sais quaternarios na
modificacao de argila garante que esta esteja esfoliada na matriz polimérica. Os picos
presentes no difratograma da argila organofilizada ndo aparecem na amostra REPS-
G-5A, o que confirma que a argila esta esfoliada na matriz polimérica da amostra. Isto
pode ser observado na figura 21, uma vez que nos compdsitos ndo € possivel
encontrar os picos da amostra de argila, como o0 que indica a presenca da
montmorilonita no espaco interlamelar. (apud Hussain, Farzana; Hojjati, Mehdi;
Okamoto, Masami; Gorga, Russel, 2005) (41)
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Figura 21: Difratogramas das amostras de argila branca organofilizada, PS virgem e dos compdsitos formados:
REPS, REPS-G, REPS-G-5A.

5.2.2 Calorimetro Diferencial de Varredura (DSC)

As analises de DSC foram feitas principalmente com o intuito de encontrar a
temperatura de transigao vitrea (T4) das amostras. Na figura 22, pode-se observar as
curvas referentes ao segundo ciclo de aguecimento, enquanto os valores das T4 estdo

expostos na tabela 2.
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Figura 22: Curvas referentes a analise DSC das amostras de PS virgem e compoésitos: REPS, REPS-G e REPS-
G-5A.

Tabela 2: Temperaturas de transi¢éo vitrea das amostras de PS virgem e de compésitos: REPS, REPS-G e REPS-
G-5A.

Amostra T:(°C)
PS virgem 84,16
REPS 87,90
REPS-G 79,63
REPS-G-5A 82,54

Analisando as curvas de DSC para o REPS-G e REPS, nota-se que a adicéo
de glicerol na amostra de EPS reciclado causa uma reducdo na T4 de,
aproximadamente, 10%. Isso ocorre, pois o plastificante incorpora entre as cadeias
do polimero e faz com que haja um aumento no espaco entre elas. Este afastamento
reduz as forcas de atracdo intermolecular secundéarias das cadeias poliméricas,

permitindo que tenham uma maior mobilidade a temperaturas mais baixas. Com isso,

0 material se torna mais ductil. (42)

Um estudo similar foi realizado em filmes de amido de tapioca por M.N.
Abdorreza, L.H. Cheng e A.A. Karim e verificou-se que quanto maior a quantidade de

glicerol adicionada ao compoésito, menor a temperatura de transi¢ao vitrea. (43) Pelos
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dados apresentados, pode-se concluir que a adicdo de argila nao alterou

significativamente a Tg do material reciclado com glicerol.

5.2.3 Ensaios mecanicos
5.2.3.1 Ensaio de tracao

As curvas de tensédo em funcdo da deformacao das amostras estdo expressas
na imagem 23, enquanto os valores de modulo de elasticidade, tensdo na ruptura e

alongamento na ruptura estdo indicados na tabela 3.
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Figura 23: Ensaio de tracao para as amostras de PS virgem e compésitos: REPS, REPS-G e REPS-G-5A

Tabela 3:Propriedades mecanicas para as amostras de PS virgem e compdsitos: REPS, REPS-G e REPS-G-5A.

Material Tensao na Ruptura (MPa) Deformacao na Ruptura (%) Maddulo de Elasticidade (MPa)
PS VIRGEM 41,3+1,52 3,6 0,16 1240,79 + 36,28
REPS 21,49 £+ 0,81 2+0,13 977,72 £ 43,17
REPS-G 22,62 +2,1 2,11+0,16 1037,18 + 67,41
REPS-G-5A 24,48 £ 1,41 2,5+0,11 984,18 + 31,63

Analisando a amostra REPS-G, nota-se um aumento da tensdo e da
deformacéo na ruptura com relacdo a amostra REPS, de 5% e 5,2%, respectivamente.
Além disso, é possivel observar um aumento de 5,7% do modulo de elasticidade na

amostra REPS-G, sendo este o compdésito que obteve melhor resultado entre as
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amostras recicladas. Isso comprova a eficiéncia da adicdo de 2% de glicerol, como

forma de reduzir a fragilidade da amostra.

O resultado descrito acima confirma também os estudos realizados por
S.D.Joerdsma, que descrevem o aumento das propriedades mecéanicas gerados pela
adicdo do glicerol. De acordo com esses estudos, o glicerol causa essa melhoria,
devido a sua capacidade de penetrar na trinca, prejudicando seu crescimento. (28)

A adicdo de argila ao compdsito ndo teve um impacto negativo nas
propriedades mecéanicas do material. A amostra REPS-G-5A teve um aumento de
7,6% na tensao de ruptura e de 15,6% de deformacgéao na ruptura, quando comparada
a amostra REPS-G-5A. De acordo com Vaia (1996, pp. 2628-2635), a combinacgéo de
um alto grau de esfoliacdo de um nanocompdsito composto de argila na matriz
polimérica, de um alto grau de dispersdo das camadas de silicato na matriz e o
processamento deste material em extrusora pode gerar uma melhoria nas
propriedades mecanicas do material. O resultado encontrado para a amostra REPS-
G-5A comprova isto. O uso de sais quaternarios na organofilizacdo da argila e o
processamento em extrusora auxiliaram para aumentar o nivel de esfoliagdo do
composito na matriz polimérica. (apud HUSSAIN F.; HOJJATI M.; OKAMOTO M.;
GORGA R.E., 2006) (44) (45)

5.2.3.2 Ensaio de dureza
Para o ensaio de dureza, foram realizadas 10 medidas na escala Shore D para

cada amostra. Na figura 24 e na tabela 4 estao apresentados os resultados do ensaio.
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Figura 24: Ensaio de dureza para as amostras de PS virgem e compositos: REPS, REPS-G e REPS-G-5A.

Tabela 4: Valores de dureza para as amostras de PS virgem e compositos: REPS, REPS-G e REPS-G-5A.

Amostras Média Desvio Padrao
PS VIRGEM 84,5 0,4
REPS 83,7 0,5
REPS-G 82,1 0,7
REPS-G-5A 80,5 0,5

Analisando os dados apresentados, observa-se que a adicdo do glicerol
provocou uma reducdo na dureza de 2% quando comparado com a amostra REPS.
Dado que a amostra REPS-G apresentou um aumento no limite de resisténcia, na
deformacédo na fratura e no médulo de Young quando comparada a amostra REPS,
pode-se afirmar que a reducdo na dureza ndo implica em piora das propriedades
mecanicas, mas sim em um material menos fragil e mais flexivel. Além disso, segundo
Collins (2002) e Kuswanty (2003), a analise da resisténcia a tracédo €é suficiente para
definir o uso do material, uma vez que a teoria de falha no projeto mecéanico se baseia
nesta propriedade. Com isso, pode-se concluir que a inclusdo do glicerol foi eficiente
na melhoria de propriedades mecanicas (apud MACHADO, M.S., 2016). (46)

A adicdo da argila ndo teve impacto significativo na dureza do compasito.
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5.2.4 Ensaio de resisténcia a chamas

No ensaio de resisténcia a chamas, coloca-se o corpo de prova em contato com

a chama e registra-se o tempo necessario para a combustao atingir:

I 25mm;

il. Caso a combustao continue, 100mm.

Nas tabelas 5 e 6, foram apresentados os resultados para as amostras.

Tabela 5: Ensaio de resisténcia a chamas com resultados para todos os corpos de prova das amostras de PS
virgem e compoésitos: REPS, REPS-G, REPS-G-5A.

Materiais CP Comprimento Tempo (s) Taxa de Queima
Queimado (mm) (mm/min)
PS 1* 90 240 22,5
2* 85 210 24,3
1 35 14
REPS 2 25 14 auto extinguiu-se
3 27 20
1 30 2
REPS-G 2 20 3 auto extinguiu-se
3 20 2
1 100 210 28,6
REPS-G-5A 2 100 200 30
3 75 134 33,6

Tabela 6: Ensaio de resisténcia a chamas com média de taxa de queima para as amostras.

Taxa de Queima Desvio Padréo
Média (mm/min)

PS VIRGEM 234 1,3
REPS auto extinguiu-se
REPS-G auto extinguiu-se
REPS-G-5A 30,7 2,6

Quando é realizada a queima do poliestireno puro, sabe-se que ele apresenta
uma chama com aparéncia amarela que se propaga pelo material, além de emitir

fuligem, resultado da queima de um hidrocarboneto aromatico. (46)

Analisando as tabelas, nota-se que as amostras REPS e REPS-G
apresentaram auto-extingdo da chama. Isso pode ocorrer devido a atuacdo do HCBD,
retardante de chamas presente no residuo de EPS utilizado. Outro motivo que poderia
explicar o ocorrido, foi explicado na patente criada por Inoue e Hosokawa (1998,
JPH1081510A): ao caracterizarem 0 espacamento entre as camadas de argila,

descobriram que se as camadas nao estiverem uniformemente dispersas na matriz
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polimérica, ocorreria a autoextingdo da chama em horizontal burn seguindo o padrao
UL-94 de controle de qualidade. (apud Gilman J.W., 1999) (47)

Ao adicionar argila, observa-se que o material passa a propagar a chama, até

gue o comprimento da amostra como um todo entre em combustao.

Para que um material, de espessura entre 3 e 13mm, seja classificado como
horizontal burning, ele deve atender a pelo menos uma das alternativas abaixo,

segundo a norma D635:

1 Ter uma velocidade de combustdo menor do que 38mm/min;
V. A combustdo deve se autoextinguir antes do atingimento de 100mm de

comprimento.

No presente estudo, todas as amostras apresentaram as caracteristicas acima.
Portanto, as amostras podem ser consideradas horizontal burning. Segundo a
literatura, a taxa de liberacéo de calor em nanocompasitos de PS-argila diminui quanto
maior a quantidade de argila presente, devido a um mecanismo de formacédo de
carvao que funciona como uma barreira quanto ao transporte de energia. Gilman
(1999, pp. 31-49) sugere que para o retardamento de chama, a argila intercalada ao
invés de esfoliada na matriz polimérica € mais efetiva. Porém, também se sabe que
as propriedades mecanicas ficariam comprometidas, o que ndo seria interessante
para o presente estudo (apud Zhu, Jin; Morgan, Alexander B.; Lamelas, Frank J.,
Wilkie, Charles A., 2001). (47) (48)

51



6 CONCLUSAO

Com a caracterizacdo da argila pelos difratogramas, ficou claro que a
organofilizacdo auxiliou expandindo o espacamento basal da argila gracas a acao dos
ions de ambnio do cloreto hexadecil trimetil aménio. Além disso, as anadlises
termogravimétricas foram Uteis para comprovar que o carater hidrofilico da argila havia
sido reduzido ap6s a modificacdo e também para garantir que a temperatura de
processamento a qual o EPS estava sendo submetido ndo geraria degradacao

térmica.

A caracterizacao do compdésito foi fundamental para determinar se a adicédo de
argila e glicerol foram efetivas. Através dos difratogramas, foi possivel observar que o
uso do cloreto hexadecil trimetil amonio garantiu que a argila estivesse esfoliada na
matriz polimérica, fator importante para alcancar a melhoria nas propriedades
mecanicas. No DSC, notou-se que o glicerol cumpriu seu papel como plastificante,
uma vez que foi o responsavel pela queda na Tg, permitindo que o material se tornasse
mais ductil. Com isso, ficou claro que houve uma melhoria na estabilidade térmica do

poliestireno expandido ao adicionar-se glicerol e argila.

No ensaio de resisténcia a tracao, foi confirmada novamente a eficiéncia do
glicerol na melhoria de propriedades mecanicas, dado que todos os indicadores
(mdédulo de elasticidade, tensédo na ruptura e deformacéo na ruptura) aumentaram
com a sua adicdo. Aléem disso, foi possivel observar que a adicdo de argila ndo
prejudicou as propriedades mecanicas do material. Este fato foi motivado
principalmente por dois fatores: alto grau de esfoliacdo da argila na matriz polimérica
devido ao uso de sais quaternarios de amoénio e processamento do material em
extrusora. No ensaio de dureza, verificou-se uma queda da dureza na amostra que
recebeu glicerol, porém ficou claro que isto ndo implica em perda de propriedades do
material. A reducdo na dureza neste caso esta diretamente relacionada a obtencao
de um material mais flexivel e menos fragil. Desta forma, ficou claro que a adicédo de
glicerol e argila geraram melhorias nas propriedades mecéanicas do poliestireno

expandido reciclado.
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