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RESUMO

CONSUL, Thiago Bueno. Titulo. 2018. 98f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia
dos Materiais) — Universidade Federal de Sé&o Carlos, campus Sorocaba,
Sorocaba, 2018.

Devido a alta producdo de polimeros no mundo, muitos residuos poliméricos
s8o gerados e reciclados com baixo investimento tecnolégico, para serem
incorporados em produtos simples, como sacolas plasticas e recipientes. Os
polimeros de engenharia, com propriedades especificas e com substancias
nocivas ao ser humano, necessitam de triagem e reciclagem adequadas. Os
residuos de equipamentos eletroeletrénicos (REEE) se enquadram na
categoria de alto valor e periculosidade e ndo € adequado descarta-los em
aterros devido a inviabilidade econdmica e ambiental. O polimero usado neste
trabalho foi o poliestireno de alto impacto (HIPS) reciclado, um dos mais
utilizados em equipamentos eletroeletronicos devido a sua alta absorcdo de
choques mecéanicos. Assim, foram moldadas placas por dois métodos,
primeiramente, pelo método de compressao a quente, em prensa hidraulica,
utiizando HIPS reciclado e adicdo de quatro tipos distintos de argilas
bentonitas (sem organofilizacdo: TecmasGeo, CloisiteNa e as organofilicas
Claytone 40 e Cloisite 15A), obtendo-se compdsitos. Posteriormente, 0s
compaositos também foram obtidos pela extrusdo do HIPS com as respectivas
argilas, com a intencdo de melhorar a dispersdo destas no polimero e, depois,
moldados por compressdo a quente na mesma prensa hidraulica. Os
compoésitos foram avaliados através de ensaios mecéanicos de tracado, flexao e
impacto, como também analisados por termogravimetria (TG) e calorimetria
exploratéria diferencial (DSC). Os resultados dos ensaios mecanicos do HIPS
reciclado apresentaram valores proximos ao HIPS virgem da literatura. Os
ensaios de tracdo dos compésitos contendo argilas Tecmas Geo e CloisiteNa
apresentaram resisténcias a tracao (14,25 + 2,02 MPa e 11,46 + 4,06 MPa)
préximos aos do HIPS reciclado (12,74 + 0,51 a 13,28 = 0,60 MPa). Os
mddulos de elasticidade do HIPS reciclado e dos compdésitos ensaiados em
tracdo foram similares, com valores em torno de 1400 MPa. Porém, o uso de
argilas organofilizadas reduziu as propriedades mecanicas de tracao e flexao
dos compdsitos. Os resultados de ensaios de impacto dos compositos
contendo argila Tecmas (90,8 + 7,8 J/m) foram proximos aos do HIPS reciclado
(88,5 £ 7,0 € 98,9 £ 13,4 J/m), enquanto os compositos com as demais argilas
apresentaram valores inferiores a 80 J/m. Resultados semelhantes foram
obtidos ao extrusar a argila com o HIPS reciclado. Nas andlises por
termogravimetria, a variagdo das curvas dos compdsitos para temperaturas
mais elevadas esta relacionada a maior interacdo da matriz polimérica com as
argilas organofilicas e maior estabilidade térmica. Nas analises de DSC ndao
foram observadas variagdes nas temperaturas relacionadas ao polibutadieno e
poliestireno. Apesar do decréscimo em algumas propriedades mecéanicas dos
compositos, as argilas podem ser utilizadas como retardantes de chamas e
agentes deslizantes no reprocesso dos polimeros, facilitando a moldagem de
materiais poliméricos reciclados.

Palavras-chave: poliestireno de alto impacto, argila, REEE, compdésitos,
propriedades mecanicas.



ABSTRACT

Due an annually increase of polymer production, lots of residues are being
generated and recycled by low technology investments and it is used to
produce simple material, as bags and containers. However, engineering
polymers that have specific properties, and toxic components that could cause
harm to humans, require proper sorting and recycling. Waste electrical and
electronic equipment (WEEE) residues have these characteristics polymers and
is not suitable to discard high value residues because of its economic and
environmental inviability. In this context, the recycled high impact polystyrene
from this study is important and the second most used polymer in EEE due to
its mechanical properties. Two different methods were used, compression
molding with heating was used in a hydraulic press with recycled HIPS and
different types of bentonite clays (untreated from Tecmas and CloisiteNa and
also organophilic clays as Claytone 40 and Cloisite 15A). Also, these
composites were also obtained by extrusion with each clay to improve its
dispersion and molded by compression with heating in the same hydraulic
press. The composites were mechanically evaluated in tensile, flexural and
impact strength, as also for thermogravimetric analysis (TGA) and differential
scanning calorimetry (DSC).The results of the mechanical tests of the recycled
HIPS presented values close to the virgin HIPS of the literature. The tensile
strength results from composites with Tecmas and CloisiteNa clays (14.25 +
2.02 and 11.46 £ 4.06 MPa) were close to the recycled HIPS (12.74 £ 0.51 MPa
to 13.28 £ 0.60 MPa). Recycled HIPS tensile modulus and its composites were
similar and with values around 1400 MPa. However, the use of organophilic
clays reduced the mechanical tensile and flexural properties of the composites.
Impact strength from HIPS/Tecmas clay composites (90.8 + 7.8 J/m) were close
to recycled HIPS (88.5 = 7.0 e 98.9 + 13.4 J/m), other composites were under
80 J/m. Similar results were obtained with extruded composites of HIPS/Clay in
mechanical tests. Thermogravimetric analysis demonstrated variation in graphic
curves with higher temperatures related to the elastomer degradation and better
clay interaction due its organophilic properties. While in DSC results were not
possible to observe any variation in temperatures related to polybutadien and
polystyrene. Despite the decrease in some mechanical properties from the
composites, using clay is an option for flame retardancy and to smooth polymer
reclying and molding of new materials.

Key words: high impact polystyrene, clay, WEEE, recycled, composites,
mechanical properties.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Producdo e geracdo de residuos mundial de plasticos entre 2010 e
2015 segundo PlasticsEurope e Baldé et al. (2015) em milhdes de toneladas.19

Figura 2: Troca idnica da argila utilizando sais de amoénio e a expansdo das

JAMNIEIAS. ..o e 30

Figura 3: Fotografia do HIPS reciclado no formato de pellets sem presenca de
AIGIlAS. . 31

Figura 4. Fotografias de placas dos polimeros HIPS moldados para,
posteriormente, serem cortados corpos de prova para (a) ensaio de flexao e (b)

ensaio de traGao € IMPACIO. .....coeeeiee e 32

Figura 5: Fotografia do ensaio de flexdo sendo realizado em um corpo de

[T 01 2= VPP 34
Figura 6: Fotografia do ensaio de tracdo sendo realizado. ..........cccccccceeeeeenene. 35

Figura 7: Fotografias: (a) do equipamento de impacto utilizado, (b) de um corpo

de prova posicionado para 0 ensaio de impacto 1zod. ...........ccccevvviiiiieeeeenennns 36
Figura 8: Fotografia do microscépio eletrénico de varredura (MEV). ............... 37
Figura 9: Fotografia do durdmetro portatil. .............ccoovvviviiiiiiiiicc e, 37
Figura 10: Fotografia do equipamento de andlise por Termogravimetria. ........ 38

Figura 11: Fotografia do equipamento de andlise por calorimetria exploratéria
diferencial (DSC). ... e e aaana 39

Figura 12: Fotografia do equipamento utilizado nas analises de espectro de

INTTAVEIIMNEINO . .. e e ettt e e e e e eaaes 39

Figura 13: Corpos de prova de HIPS sem argila: (a) antes e (b) apds os ensaios

(0 (o3 1 (20 € (o TR 40



Figura 14: Graficos dos ensaios de flexdo de 10 corpos de prova do (a)
primeiro lote e 10 corpos de prova do (b) segundo lote de HIPS reciclado sem
AIGAO A€ AIGIAL. .o 41

Figura 15: Corpos de prova de HIPS com argila Cloisite 15A (a) antes e (b)

ap0s 0S €nSai0S de FIEXA0. ....uuuuiiii i e 44

Figura 16: Corpos de prova para tracao do HIPS reciclado lote 2 (a) antes e (b)
(o [=ToToT IS0 [ 1 =] 0 15T 1o JA PSPPI 45

Figura 17: Corpos de prova para tracdo do compésito de HIPS com argila

Cloisite Na (a) antes e (D) ap0S ENSAI0D. ......ccveeeeeiiiiiiiiiiiee e e e e e e eeaanns 45

Figura 18: Corpos de prova para tracdo do compdsito extrusado de HIPS com
argila Cloisite Na (a) antes e (b) ap0S eNSAIOD..........cc.uvviieiieeeeeiiiiiiiieeeee e 46

Figura 19: Graficos dos ensaios de tracdo com 12 corpos de prova do (a)

primeiro e 12 corpos de prova do (b) segundo lote do HIPS reciclado. ........... a7

Figura 20: Gréfico dos ensaios de tracdo com 12 corpos de prova do compadsito
de HIPS reciclado com argila sem tratamento. ...........cccoveeeeeiiieiiiiiiiiinee e 47

Figura 21: Grafico dos ensaios de tracdo com 12 corpos de prova do compdsito

de HIPS reciclado com argila Closite Na.............ccoovvviiiiiiiieeiieiecee e, 48

Figura 22: Gréafico dos ensaios de tragdo com 12 corpos de prova do compadsito
de HIPS reciclado com argila Cloisite 15A. ... 48

Figura 23: Grafico dos ensaios de tracdo com 12 corpos de prova do compdsito

de HIPS reciclado com argila Claytone 40. ............oooviiiiiiie e, 48

Figura 24: Regido de ruptura ap6s ensaio de tracdo dos compdsitos com argila
de coloracéo creme e HIPS reciclado de cor branca acinzentada. .................. 50

Figura 25: Defeitos apresentados na moldagem do HIPS reciclado no formato

de bolhas devido a liberac&o de volateis durante o processo de moldagem. .. 51



Figura 26: Corpos de prova de HIPS reciclado com argila Cloisite 15A e
entalhados para os ensaios de impacto Izod (a) antes e (b) apos ensaio de
ITIDAICTO. ... 52

Figura 27: Imagem de MEV da fratura dos corpos de prova ap0s ensaio de
impacto: (a) HIPS reciclado lote 1 e (b) HIPS reciclado do lote 3. ................... 56

Figura 28: Andlise de EDS dos corpos de prova do (a) HIPS reciclado sem

argila e (b) HIPS reciclado com argila Tecmas Ge0............cceevvevvvviiiieeeeeeeennnns 56

Figura 29: Imagem de MEV da fratura dos compodsitos de Cloisite Na
preparados no molde, apos ensaio de impacto: (a) aumento de 50x e (b)
AUMENTO A€ 500X, ...uuieeeeeeeeeeeiiiie e e e e e e e ettt e e e e e e e e e eeaeta i r e e e e e e eeeeasannn s eeeeeeeeennes 57

Figura 30: Imagem de MEV da fratura dos compdsitos de Claytone 40
preparados no molde, apos ensaio de impacto: (a) aumento de 50x e (b)
AUMENTO A BO0X. .. iieeee e et 58

Figura 31: Imagem de MEV da fratura dos compdsitos de Tecmas Geo
preparados na extrusora, ap0s ensaio de impacto: (a) aumento de 50x e (b)
AUMENTO A BO0X. .. iieeee e et 59

Figura 32: Imagem de MEV da fratura dos compodsitos de Claytone 40
preparados na extrusora, ap0s ensaio de impacto: (a) aumento de 50x e (b)
= LU0 1=T (o J0 (=TT 00 ) R 59

Figura 33: Gréficos das andlises térmicas (a) termogravimetria e da (b)

termogravimetria derivada para os lotes 1, 2 e 3 do HIPS reciclado sem argila.

Figura 34: Graficos das analises térmicas (a) termogravimetria e da (b)

termogravimetria derivada para o HIPS reciclado e os compdsitos com argila.63

Figura 35: Gréficos das andlises térmicas de calorimetria exploratéria

diferencial do HIPS reciclado e compdsitos com argila. ..., 66

Figura 36: Espectro do infravermelho dos HIPS virgem e reciclado. ............... 67



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Tipos de argilas utilizadas com HIPS reciclado no preparo dos

compOsSItos e respectivas CaracteristiCas. .........ccovvvvvvuviiiiiieeeeeeeeiiee e e eeeeaanns 33

Tabela 2: Comparativo das propriedades mecéanicas dos ensaios de flexdo dos
HIPS reciclados e dos respectivos compoésitos contendo HIPS em pellets e

argilas de diferentes tiPOS. .......cooe e 42

Tabela 3: Comparativo das propriedades mecéanicas dos ensaios de flexdo dos
HIPS reciclados e dos respectivos compadsitos obtidos por extrusdo do HIPS

em pellet com argilas de diferentes tiposS. .........ccovvriiiiiiiiiii e, 42

Tabela 4: Comparativo das propriedades mecanicas do ensaio de tragao entre

o HIPS reciclado puro e compdsitos com argila produzidos no molde.............. 46

Tabela 5: Comparativo das propriedades mecanicas do ensaio de tracdo entre

o HIPS reciclado e compositos extrusados com argila..............cccvvvveeeeeeeeennnns 47

Tabela 6: Comparativo dos ensaios de impacto Izod do HIPS reciclado com

diversos tipos de argila comparado ao HIPS reciclado. .........cccccccceeeiiieeeeennnnn, 52

Tabela 7. Comparativo dos ensaios de impacto Izod do HIPS reciclado e

extrusado com diversos tipos de argila comparado ao HIPS reciclado............ 53

Tabela 8: Resultados obtidos no ensaio de dureza Shore A do HIPS reciclado e

compositos preparados por moldagem € eXtruUSA0........ccceeeeeeveveviviiiiiieeeeeeeennnns 60

Tabela 9: Resultados da andlise de TGA/DTG com Temperatura inicial (Ti),

temperatura final (Tf), temperatura maxima (Tmax) do HIPS reciclado. .......... 62

Tabela 10: Resultados da andlise de TG/DTG com Temperatura inicial (Ti),
temperatura final (Tf), temperatura maxima (Tméax) do HIPS reciclado e

COMPOSItOS COM ArGilaL. .....ooeviiiiiii e eeenes 64



SUMARIO

1. INTRODUGAO. ..ottt e, 15
2. OBIETIVOS . ... e e e e e e 18
2.1. ODJELIVOS GEIAIS .....ceeveviiiiiiie e e e eeeeeeiie e e e e e et e e e e e e e e eeeeeeeaennes 18
2.2. ODbjetiVOS ESPECITICOS ...uuuuiiii i e e 18
3. FUNDAMENTAGAO TEORICA ....coiiiiieiiiiiieieiee s 19
3.1. Residuos de equipamentos eletroeletrfniCos. ..........cccevvvveiviiiiiieeeeeeeenns 19
3.2. Reciclagem de POIIMErOS .......oooiuiiiiiiiiieeee e 23
3.3. Poliestireno de Alto Impacto (High Impact PolyStyrene - HIPS)............. 27
3.4. Compositos de HIPS e argila.............coooiioiiiiiiiiiiiieeeiiieeeee e 28
4, METODOLOGIA ..o e eeaas 31
g Y = (= = 1 USSP 31
4.2, MELOUOS....cci i 32
4.2.1.Moldagem dos polimeros reciclados............ccccceeveeeeiiiiiiiiiiiiiiee e, 32
4.2.2.Moldagem dos compa@sitos com argilas ..........cccceeeeeeeveiiiiiiiiieeeeeeennnnn, 33
4.3. ENSAIOS MECANICOS. .....ceiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee ettt 34
4.3.1.ENSAIOS A€ FIEXA0........ciiii it 34
4.3.2.ENSAI0 0€ TraGAO ....ceeviiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee ettt 35
4.3.3.Ensaio de IMpacto 1ZOD ... 35
4.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ........covvvvviiiiiiiiiiiiiiiiniennnen. 36
T = g Y- lo o [ B U P 37
4.6. TermMOQGraVIMErIa ......vvvuiiieie e e e e e et e e e e e e e e e e e e eeeeeenes 38
4.7. Calorimetria Exploratdria Diferencial ...............ccceeiieiiiiiiiiiiiiiiii e, 38
S T I 1 L= TSRS 39
4.9. Analise estatistica dos resultados dos ensaios mecanicos .................... 40
5. RESULTADOS E DISCUSSAO ..o 40
5.1. ENSQIOS MECANICOS. ....cuuuuuiieeeeeieieiiiitiaa e e e e e eeeeeeainas e s e e e e eeeeeannnnnaeeeeeeeeeenes 40
5.1.1.ENSQIOS d€ FIEXE0.......cuuuuiiiie et 40
5.1.2.ENSQIOS A€ TraGCaO0 .....cevvvuiiiieeeeieieeiiii e e e e e e e e e 45
5.1.3.ENSAI0 A€ IMPACLO......cceiiiiii e eaaaa 51
5.2. Microscopia Eletrénica de Varredura.............cccccceeeeeeeeeieiiiiiiiie e, 55
TR T B U | (2 WU 60
5.4, TermOgraViMEetria ......coeeeeeeeeeeeeeee e 60

5.5. Calorimetria Exploratoria Diferencial .............ccccoeeeeiiei 65



5.6, FTIRS . 67

B. CONCLUSOES. ......coiiiieeciecee ettt ettt ettt 69
7. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS........cocoiiiiiecieeee e, 71
8. REFERENCIAS .....ooviiiiitectecee ettt sttt 72
APENDICE A....oooieeeeeeeeeee ettt te ettt et e et eeteetesteeteeeeeee e 80
APENDICE B....oooviieeeeeteeee ettt ettt e et eeteeteeteetesaesteeaenae e 82
APENDICE C ..ottt ettt et e s te et eeaeeteeaeeee e 89
APENDICE D ..ottt et steetesteete et et eeteeaeeae e 94

APENDICE ... e ettt et e e et e e et e e e e e 97



ABS

ATR
CTAB
DSC

DTG
EDS
EEE
HIPS
MSW
NAFTA

PB
PNRS
PS
PSW
REEE
SBR
SBS
TGA

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS
Acrylonitrile  Butadiene Styrene — Acrilonitrila Butadieno
Estireno.
Attenuated Total Reflection - Refletancia Total Atenuada
Cetyl trimethylammonium bromide - Brometo de Cetrimonio
Differential Scanning Calorimeter - Calorimetria Exploratoria
Diferencial
Derivative Thermogravimetric - Termogravimetria Derivada
Espectroscopia de Energia Dispersiva
Equipamento Eletroeletrénico
High Impact PolyStyrene — Poliestireno de Alto Impacto
Municipal Solid Waste — Residuo Solido Municipal.
North American Free Trade Agreement - Tratado Norte-
Americano de Livre Comeércio
Polibutadieno
Politica Nacional de Residuos Solidos
Poliestireno
Plastic Solid Waste — Residuos Solidos de Plastico.
Residuos de Equipamentos Eletroeletrénicos.
Styrene butadiene rubber — Elastémero de estireno butadieno
Styrene-Butadiene-Styrene — Estireno-Butadieno-Estireno

Thermogravimetric Analysis - Termogravimetria



1. INTRODUCAO

Os polimeros constituem uma das classes de materiais mais produzidos
e utilizados no mundo. Em 2015, a producdo mundial de polimeros foi de
aproximadamente 322 milhdes de toneladas, com aumento de 40% na
producdo de polimeros quando comparada ao ano de 2005. O Brasil e outros
paises da América Latina produzem 4,4% da demanda mundial
(PlasticsEurope, 2015). Aproximadamente 35% do polimero produzido é
utilizado na fabricacdo de embalagens de bens ndo duraveis, como alimentos
(Al-Salem, Lettieri e Baeyens, 2009), tornando curto o ciclo de vida da
embalagem, gerando descarte rapido e em grande quantidade. Os polimeros
também sdo utilizados na producdo de recipientes para liquidos, tecidos,
equipamentos eletrbnicos, construcao civil, setor aeroespacial, etc. devido a
alta versatilidade, leveza e baixo custo de producdo quando comparados a
outros materiais como metais, ceramicas, madeira, pois possuem uma gama
de propriedades fisico-quimicas especificas (Al-Salem, Lettieri e Baeyens,
2009; Cholake et al., 2017; Singh et al., 2016). Aproximadamente 90% dos
polimeros sdo produzidos utilizando fontes ndo renovaveis, como o petroleo,
producdo esta que consome entre 4 a 8% da matéria-prima extraida na
natureza (Al-Salem, Lettieri e Baeyens, 2009).

Dentre os destinos para descarte dos residuos poliméricos (PSW —
Plastic Solid Waste) os aterros sdo os mais utilizados, e os polimeros compde
entre 8 a 14% dos residuos solidos municipais (MSW — Municipal Solid Waste)
no mundo (Arulrajah et al., 2017). Nesses locais os polimeros sdo despejados
e ficam em contato direto com o solo e atmosfera, contribuindo para a geracéo
de riscos a saude da sociedade e ao meio ambiente. Com o crescimento da
producdo, a quantidade de residuos também aumentou, tornando a utilizacao
de aterros pouco viavel economicamente devido a escassez de areas para
depositar os residuos, aumentando o custo de descarte e tornando-se um meio
nao sustentavel (Al-Salem et al., 2017).

Destaca-se que esse tipo de residuo pode levar centenas de anos para
decompor no ambiente em que foi descartado e, geralmente, apresenta
substancias toxicas como retardantes de chama, pigmentos, e alguns outros

aditivos que tornam esse residuo um contaminante de alto potencial, pois
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podem afetar as aguas subterréneas, aumentar a emissao de gases do efeito
estufa, além de outros riscos ambientais (Singh et al., 2016).

Dentre os materiais descartados, os residuos de equipamentos
eletroeletrénicos (REEE) compdem cerca de 20% dos residuos solidos
plasticos gerados no mundo. Esses equipamentos possuem entre 10 a 30% de
sua massa composta por polimeros (Gourmelon, 2015; Wang et al., 2015;
Wang e Xu, 2014). Esses polimeros utilizados nos equipamentos
eletroeletrénicos (EEE) possuem propriedades especificas e qualidade superior
aos polimeros utilizados em embalagens descartaveis, devido a este alto valor
agregado, torna-se interessante a reciclagem (Brennan, Isaac e Arnold, 2002).

Para reduzir custos e riscos ambientais gerados pelo descarte crescente
dos polimeros, a reciclagem se tornou uma opc¢ao consideravel, principalmente,
devido ao fato de 80% dos residuos plasticos serem formados por
termoplasticos (Al-Salem, Lettieri e Baeyens, 2009; Ratnasari, Nahil e Williams,
2017). Porém, a reciclagem é considerada uma terceira op¢do e deve ser
evitada a primeira vista. Deve-se primeiramente tentar reduzir o volume de
polimero produzido, tentar reutiliza-lo e, quando o residuo ndo apresentar mais
utilidade, devera ser reciclado, caso vidvel economicamente. Reciclar, quando
vidvel, permite reduzir o impacto ambiental, diferente de outros métodos de
descarte ou producdo do polimero virgem, com a reducdo dos usos de
recursos naturais, de aterros e reducdo do consumo de energia necessaria
para a producdo do polimero virgem (Campolina et al., 2017; Gutiérrez et al.,
2016; Lino, Ismail e Cosso, 2013).

A reciclagem priméaria na indulstria se torna vantajosa pelo processo
ocorrer durante a producédo de novos produtos utilizando rebarbas do polimero
virgem, e com baixo impacto ambiental por ndo descartar material, além do
custo reduzido por ndo ser necessario o transporte do material para aterros.
Porém, a reciclagem secundaria, deve possuir etapas de coleta, limpeza,
separacdo de outros materiais (metais, ceramicas, outros polimeros, etc.) para
se obter um material homogéneo. Adicionalmente, esse processo pode se
tornar inviavel quando o material a ser reciclado esta contaminado pelo uso ou
descarte inadequado, necessitando também de transporte que ira gerar custos
(Hamad, Kaseem e Deri, 2013; Li, Bai e McKechnie, 2016; Ratnasari, Nahil e
Williams, 2017).
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O processo de reciclagem modifica as propriedades mecéanicas do
polimero e pode afetar a qualidade do produto final por ser um processo
mecanico, com moagem e altas temperaturas. A presenca de contaminantes e
degradacdo do polimero devido a umidade e radiacdo ultravioleta também
modifica a estrutura quimica do polimero e suas propriedades (Al-Sabagh et
al., 2016; Benini, Voorwald e Cioffi, 2011).

No Brasil, investimentos na reciclagem e na gestao dos residuos sélidos
municipais (MSW) ainda estdo em desenvolvimento, baseando-se na Politica
Nacional de Residuos Sdélidos (PNRS), lei federal 12.305/2010, na qual se
enquadram os residuos plasticos (PSW — Plastic Solid Waste). A PNRS torna
responsaveis os fabricantes de equipamentos contendo plastico, na
participacdo da gestdo e gerenciamento dos residuos sélidos; ou seja, os torna
responsaveis nao apenas pela reciclagem, mas também pelo descarte
adequado junto ao poder publico (BRASIL, 2010).

Aproximadamente 20% dos municipios do Brasil possuem
gerenciamento regular da coleta seletiva dos residuos sélidos municipais. Com
relacdo a producdo e coleta de residuos, estimativas indicam que 21% dos
plasticos sdo reciclados mecanicamente no Brasil, mas apenas 3% dos
residuos sélidos plasticos sdo adequadamente gerenciados e passam por uma
triagem para serem reciclados (Echegaray e Hansstein, 2017; Foelster et al.,
2016; Hirayama e Saron, 2015). Projecfes indicam que, no periodo de 2010-
2030, havera um total de 22,4 milhfes de toneladas de REEE acumulado, que
serdo direcionadas para aterros (Souza, de, Cucchiara e Ereio, 2016).

Alguns estudos realizados por Chimanowsky Junior et al. (2014) e
Cholake et al. (2017) envolveram a interacdo de polimeros com cargas
argilosas com intencdo de alterar as propriedades mecéanicas para aplicacao
especifica. Porém, é necessario avaliar o comportamento dos polimeros apés
sofrerem 0S processos mecanicos e térmicos da reciclagem, ou seja, como
suas propriedades mecanicas sdo alteradas e se sua aplicacdo podera ser a
mesma do polimero virgem.

Poucos estudos foram desenvolvidos até entdo sobre o uso de argilas

como cargas em polimeros de alto impacto, virgens ou reciclados.
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2. OBJETIVOS

2.1.0bjetivos Gerais

O enfoque do trabalho se baseia no reaproveitamento do HIPS (High

Impact PolyStyrene — Poliestireno de Alto Impacto) reciclado proveniente de

REEE,

e possivel utilizacdo de argilas como cargas para avaliar

comparativamente as propriedades mecanicas e térmicas do compadsito obtido.

2.2.0bjetivos Especificos

Definir as condicdbes de moldagens, por compressdao a quente,
adequadas para o HIPS reciclado e com cargas de quatro tipos de
argila, obtendo-se compositos.

Avaliar as propriedades mecanicas de tracdo, flexdo e impacto do
HIPS reciclado e dos compdsitos moldados com as argilas.

Avaliar as propriedades térmicas por termogravimetria (TG/DTG) e
calorimetria (DSC) do HIPS reciclado e dos compdsitos com argilas,
e identificar possiveis interferéncias na estabilidade térmica

causadas pela presenca de uma carga mineral.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1.Residuos de equipamentos eletroeletrénicos.

ApGs o inicio da produgéo industrial de polimeros em 1940, a producéo e
geracdo de residuos plasticos tém seguido uma tendéncia de crescimento. O
relatorio da PlasticsEurope (2015) apresenta dados relacionados a producéao,
demanda e gestdo dos residuos plasticos no mundo. A produgdo mundial de
plasticos cresceu em 40% entre os anos de 2005-2015, ultrapassando 300
milhdes de toneladas de plastico produzido (Figura 1).

Figura 1. Producdo e geracao de residuos mundial de plasticos entre 2010 e
2015 segundo PlasticsEurope e Baldé et al. (2015) em milhdes de toneladas.

_ 322
311
Jas 299
279
L L L = =

2011 2012 2013 2014 2015
B Producao mREEE

Nesse cenario mundial, a lideranca é tomada pela China com 27,8% da
producédo de plasticos (no caso, apenas termoplasticos e poliuretanas), seguido
pelo NAFTA (Tratado Norte-Americano de Livre Comércio) e Europa, ambos
com participacao de 18,5%, enquanto o Brasil e 0s outros paises constituintes
da América Latina, produzem 4,4% da demanda mundial desses plasticos
(Gourmelon, 2015).

Os polimeros sao muito utilizados por serem materiais versateis, com
enorme variedade, cada qual apresentando propriedades mecanicas e
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quimicas que se adequam ao uso desejado, podendo substituir metais,
madeira, ceramicas, entre outros componentes. Por serem materiais mais leves
que 0s metais, 0s polimeros substituiram parcialmente alguns metais em
avides e automoveis, proporcionando ganho de poténcia e reducdo do uso de

combustiveis (Hopewell, Dvorak e Kosior, 2009).

A aplicabilidade dos polimeros varia conforme sua estrutura, permitindo
seu uso na agricultura, producédo de equipamentos eletroeletrbnicos, no setor
automotivo, construcdo, usos doméstico e pessoal. A utilizacdo adequada do
polimero, por exemplo, pode resultar na baixa reatividade e boa estabilidade ao
armazenar outros materiais ou componentes quimicos (Ratnasari, Nahil e
Williams, 2017). Também podem ser resistentes a umidade, prolongando a
durabilidade do equipamento/produto revestido. Adicionalmente, muitos
polimeros apresentam baixa condutibilidade elétrica, sendo utilizado em fios e
placas de circuito elétrico, proporcionando protecao e funcionamento adequado
de sistemas que necessitam de energia elétrica (Al-Salem et al., 2017).

E possivel notar que na Unido Europeia o setor de embalagens se
sobressai no uso de polimeros, compondo 39,9% do mercado, em seguida
tem-se 0 uso abrangente dos plasticos nos lares ou uso pessoal, como méveis,
utensilios domésticos, de esporte, que atingem os 22,4%. Na construcéo civil a
porcentagem de polimeros utilizados € de 19,7%, cerca de 8% é utilizado na
producdo automotiva, 3,3% dos polimeros séo utilizados no setor de agricultura
e 58% é a quantia de polimeros utilizados na producdo de equipamentos

eletroeletrénicos (PlasticsEurope, 2015).

No Brasil, as propor¢fes de utilizacdo de polimeros sdo préximas as da
Europa, diferenciando-se na produ¢édo de materiais para construcao civil e para
automoéveis com respectivamente 25,7 e 12,1% dos polimeros utilizados
nesses setores (ABIPLAST, 2015).

O baixo custo de producdo dos polimeros também colabora para a
substituicdo de outros materiais nessas diversas areas, no entanto, o uso
excessivo contribui com o aumento de residuos plasticos depositados em
aterros, um problema econémico e ambiental (Cholake et al., 2017; Hamad,
Kaseem e Deri, 2013; Singh et al., 2016; Wong et al., 2015).
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Os residuos plasticos que sdo descartados no mundo compreendem
entre 8-14% dos residuos soélidos municipais, tendo-se como principal meio de
descarte os aterros. Porém, o descarte de residuos plasticos em aterros
apresenta alto custo pela reducdo do espaco fisico, pois os polimeros
demoram centenas de anos para se degradarem e ha o perigo de

contaminagcdo do meio ambiente devido a possibilidade de presenca de
componentes toxicos nos polimeros (Ratnasari, Nahil e Williams, 2017).

Alguns paises utilizam a incineracdo para eliminacdo de residuos
poliméricos, aproveitando-os para a producdo de energia; porém, assim como
no caso dos aterros, este método pode causar contaminagcdo do meio
ambiente, principalmente, pela liberacdo de gases do efeito estufa (Baldé et al.,
2015; Lino, Ismail e Cosso, 2013). Em paises mais desenvolvidos e que
possuem politicas voltadas ao tratamento dos REEE, sado realizadas coletas
especificas para preparar os materiais para 0s processos de reciclagem
mecanica e produzir novos produtos, evitando contaminacdes ao serem
despejados em aterros ou serem incinerados (Arulrajah et al., 2017; Cholake et
al., 2017; Hopewell, Dvorak e Kosior, 2009).

Os REEE podem ser considerados como equipamentos eletroeletronicos
que foram descartados por se tornarem obsoletos, perdendo sua principal
utilidade. Esses equipamentos, geralmente, apresentam em sua composi¢cao
materiais como metais, vidros, ceramicas, plasticos, placas de circuito e
aditivos perigosos e toxicos (Beigbeder et al.,, 2013; Bhutta, Omar e Yang,
2011; Hamad, Kaseem e Deri, 2013). Nesse grupo, se enquadram as seguintes
categorias (Baldé et al., 2015; Campolina et al., 2017):

e Linha branca: Equipamentos de resfriamento, lavadoras de roupa,
ar condicionado;

e Linha marrom: Telas, monitores, televisdes, etc.;

e Linha azul: aspirador de pd, micro-ondas, ventiladores,
calculadoras, furadeiras, secadores de cabelo, etc.;

e Linha verde: celulares, GPS, computadores e impressoras.

Um fator que afeta o aumento de residuos gerados de plasticos é o

avango tecnologico, cada vez mais eficiente, tornando o0s equipamentos
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eletroeletrénicos, como os computadores, celulares, equipamentos domésticos,
etc., rapidamente obsoletos devido a curta vida Util ou tecnologia limitante. Na
necessidade de se obter o equipamento mais recente do mercado, o0 modelo
ultrapassado é descartado (Baldé et al., 2015; Beigbeder et al., 2013; Bhutta,
Omar e Yang, 2011; Echegaray e Hansstein, 2017).

Apesar dos polimeros ndo serem 0s componentes em maior quantidade
nos REEE, os valores chegam até 30% em massa dependendo da categoria
dos equipamentos; e tais quantias ndo podem ser ignoradas, bem como pela
qualidade dos polimeros com propriedades especificas utilizados nesses
equipamentos (Martinho et al., 2012; Peeters et al., 2014; Taurino, Pozzi e
Zanasi, 2010).

Dentre os principais polimeros de engenharia presente nos REEE tem-
se a acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS), poliestireno de alto impacto (HIPS),
polipropileno (PP), estireno-acrilonitrila (SAN), poliestireno (PS), poliuretano
(PU), poliamida (PA) e blendas de policarbonato (PC/ABS), por serem mais
resistentes em comparacdo aos commodities. A composicdo e/ou combinacao
destes polimeros nos equipamentos varia dependendo da aplicabilidade
(Beigbeder et al., 2013; Brennan, Isaac e Arnold, 2002; Martinho et al., 2012;
Singh et al., 2016; Wang e Xu, 2014).

Na composicdo dos EEE (equipamentos eletroeletrbnicos), além dos
metais e polimeros que séo utilizados com frequéncia, estdo presentes alguns
metais pesados, como mercurio e chumbo. Para se evitar incéndios, também
sdo inseridos retardantes de chamas devido a passagem de corrente elétrica.
Essas substancias sdo constituidas, principalmente, por bromo e consideradas
altamente toxicas para o ser humano (Martinho et al.,, 2012; Peeters et al.,
2014). Por isso € necessario evitar os descartes em aterros, incineragdo ou
reciclagens informais, sem os devidos equipamentos de protecdo individual
(EPI), para ndo causar riscos a saude da populacdo, enquanto novos
compostos sdo desenvolvidos para substitui-las e prover as qualidades
necessarias aos polimeros utilizados em EEE (Baldé et al., 2015; Bhutta, Omar
e Yang, 2011).
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Geralmente, condi¢cdes sofridas pelos polimeros descartados, como
radiacdo ultravioleta (UV) e umidade, promovem degradacéo e/ou modificacédo
da estrutura quimica, podendo causar quebra de cadeias poliméricas (chain
scission) e/ou ligagdes cruzadas (chain crosslinking) entre as cadeias
poliméricas, aumentando a fluidez do polimero sem alterar o mddulo de
elasticidade (Grassi, Forte e Pizzol, 2001; Vilaplana, Ribes-Greus e Karlsson,
2006, 2010). A degradacao pode ocorrer por meio de processos fotooxidativos,
degradacdo térmica e hidrélise, que irdo agir nas ligacbes quimicas dos
polimeros, mudando a estrutura da macromolécula e, consequentemente,
poderdo ocorrer alterac6es nas propriedades fisicas e mecanicas do material.
A degradacdo dos polimeros pode ser notada por aumento da fragilidade do
material, e mudanca de cor ao sofrer radiacdo UV e exposicdo a umidade
(Benini, Voorwald e Cioffi, 2011; Parres e Crespo, 2011).

No Brasil, a regulamentacao do gerenciamento dos residuos sélidos foi
adotada em 2010 com a lei federal 12.305/2010, intitulada de Politica Nacional
de Residuos Solidos (PNRS). Esse acordo setorial tem por finalidade co-
responsabilizar os fabricantes, comerciantes, 6érgados publicos e o0s
consumidores sobre o destino final dos residuos gerados, incluindo os EEE,
pilhas, baterias, lubrificantes, agrotoxicos, etc. Direcionando o descarte correto
e possibilitar a reciclagem de materiais de alta qualidade, evitando-se

contaminacgdes e riscos a saude humana (Foelster et al., 2016).

3.2.Reciclagem de polimeros

Em paises subdesenvolvidos é comum ocorrer crescimento na producao
dos plasticos sem o devido investimento e aumento no gerenciamento dos
residuos, proporcionando problemas no descarte dos residuos sélidos plasticos
em aterros. Atualmente, os aterros estdo saturados e ndo sdo mais
considerados sustentadveis economicamente e ambientalmente. Os custos
estdo elevados devido a reducdo de espaco disponivel para descarte e pelas
possiveis contaminacdes causadas por substancias toxicas, como algumas
presentes nos EEE (Arulrajah et al., 2017; Wong et al., 2015).
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Dentre os plasticos descartados, os termoplasticos compéem 80% dos
PSW gerados pelo ser humano (Beigbeder et al.,, 2013). Nesse grupo de
polimeros, devido a estrutura com longas cadeias moleculares que interagem
entre si por ligacBes intermoleculares, tem essas interacdes enfraquecidas
devido ao aquecimento do material durante os processos de reciclagem. Os
termoplasticos possuem determinadas temperaturas de fusdo, e ao atingir
temperaturas superiores a estas, irdo apresentar caracteristicas de um material
borrachoso, devido ao aumento da mobilidade das cadeias poliméricas
(Canevarolo Jr, 2010). Essas caracteristicas possibilitam a reciclagem por
processos termomecanicos, que consistem em fundir os polimeros para
tomarem novas formas, sem modificar significativamente suas propriedades

fisicas e mecanicas (Al-Salem, Lettieri e Baeyens, 2009).

A reciclagem € um meio de se utilizar o polimero que constitui um
material que ndo é mais Util e ndo pode ser mais reaproveitado, servindo
apenas como fonte de matéria-prima para a producdo de um novo produto.
Dependendo do valor agregado ao polimero, evita-se altos gastos de energia
na confeccdo de um produto em processos que utilizariam polimero virgem,

consequentemente reduzindo os impactos ambientais (Foelster et al., 2016).

Os setores industriais que fabricam produtos contendo plasticos, metais,
entre outros materiais; sdo considerados como principais fontes de emissao de
COg2, devido a queima de combustiveis fésseis. Essa contribuicdo de gases do
efeito estufa (GEE) também ocorre nos aterros, onde 0s plasticos geralmente
sdo despejados (Gutiérrez et al., 2016; Lino, Ismail e Cosso, 2013). Portanto, a
reciclagem dos materiais plasticos propde a conservacao de recursos naturais
e energia, proporcionando a redugdo de emissdao dos GEE como reportado em
um trabalho sobre reciclagem de polimeros de REEE (Campolina et al., 2017).
Em relacdo a producdo de ABS e HIPS virgem, nesse trabalho, foi constatada
a reducéo acima de 80% na producao de CO2, enquanto a reducao do gasto de
energia foi de aproximadamente 90%.

Estudos indicam a reciclagem mecanica como a mais viavel por ser
capaz de competir tecnicamente e economicamente com 0s outros métodos
devido a sua simplicidade, com reducdo de gastos em energia, emissao de

COz2 e de outros poluentes quando comparada a producdo do polimero virgem.
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A reciclagem pode se tornar inviavel devido a gastos com coleta, transporte e
separacao/limpeza de materiais contaminados. Com aumento de etapas no
preparo do polimero, mais investimentos sdo necessarios, podendo tornar
invidvel a reciclagem do material (Campolina et al., 2017; Hamad, Kaseem e
Deri, 2013; Ratnasari, Nahil e Williams, 2017).

As dificuldades da reciclagem mecanica se iniciam com a separacao
entre polimeros pois, as caracteristicas mecanicas e qualidade do polimero
reciclado dependem da pureza obtida apos o processo. Mistura de polimeros
durante a reciclagem tendem a formar materiais de qualidade inferior em
relagdo as propriedades mecénicas e aumenta a dificuldade em prever as
propriedades reoldgicas, tornando inviavel a aplicabilidade desses materiais em

produtos de alta qualidade (Beigbeder et al., 2013; Wang et al., 2015).

Dentre as diversas propriedades dos polimeros, incluindo o HIPS, a
tenacidade € uma das principais propriedades mecanicas que decaem nha
presenca de outros polimeros, com iSso 0 material se torna menos resistente
ao impacto e fragil, necessitando assim a utilizacdo de compatibilizantes, que
irdo elevar o custo da reciclagem (Barthes et al., 2012). Além da contaminacgéo
por outros polimeros, a presenca de aditivos e substancias retardantes de
chamas se tornaram um problema devido as respectivas toxicidades. Por isto,
novas politicas estdo sendo empregadas ao redor do mundo para se evitar o
uso de materiais contendo, principalmente, brometos, mercurio e chumbo

(Peeters et al., 2014; Taurino, Pozzi e Zanasi, 2010).

Além da possivel contaminacdo por outros materiais e da degradacao no
meio em que os EEE e REEE se encontram, a reciclagem mecanica,
provavelmente, modifica propriedades mecéanicas do polimero, pois envolve
reducdo do tamanho das pecas por moagem temperaturas elevadas para fundir
o polimero e atingir a viscosidade adequada para extrusdo e producdo dos
pellets. Essas temperaturas podem quebrar e/ou formar novas ligacOes
guimicas entre as cadeias poliméricas, reduzindo a fluidez do material (Hamad,
Kaseem e Deri, 2013; Luzuriaga, Kovarova e Fortelny, 2006; Parres e Crespo,
2011).
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No Brasil, a simbologia aplicada nas pecas poliméricas facilita a
identificacdo da composicao polimérica, conforme a NBR13230 (ABNT -
NBR13230, 2006), porém esse método ndo abrange todos os polimeros
comercializados, apenas alguns grupos. Para sanar essa deficiéncia na
identificacdo dos polimeros, uma separacao industrial adequada dos polimeros
deve utilizar processos com andlises no infravermelho, Raman e Raio-X
(Beigbeder et al., 2013).

A reciclagem inadequada ocorre e deve ser evitada com apoio de leis e
fiscalizacdo. O uso de métodos ndo adequados ou convencionais, apesar do
baixo custo e rapidez do processo, podera afetar o meio ambiente e a saude
das pessoas, além de proporcionar uma matéria-prima de baixa qualidade.
Essa reciclagem informal é recorrente em paises como a China, que produzem
grande quantia de EEE e também importam REEE de diversos paises para
reciclagem, principalmente pelo alto valor agregado nesses equipamentos

(Kasper, Bernardes e Veit, 2011; Vazquez e Barbosa, 2016).

Em relacdo a todos residuos sélidos gerados no Brasil, apenas 20% dos
municipios possuem gerenciamento adequado desses residuos municipais.
Além disso, apenas 3% desses residuos gerados sao devidamente tratados por

métodos de reciclagem (Echegaray e Hansstein, 2017).

Estima-se que 21,7% dos polimeros sdo reciclados por processos
mecanicos e possuem baixa qualidade por falta de separacdo rigorosa e
precaucdo com contaminantes, sendo utilizado em produtos de baixo custo,
como sacos e sacolas. A reciclagem de REEE no Brasil com separacéo

adequada deste tipo de residuo e o seu reprocessamento é realizado por

poucas empresas (Campolina et al., 2017).

Os estudos de Brennan, Isaac e Arnold (2002) avaliaram as
propriedades mecéanicas do ABS e HIPS reciclado de REEE e n&o observaram
mudancas significativas no modulo de elasticidade, tensdo maxima e
temperatura vitrea destes polimeros. Porém, a reciclagem reduziu a ductilidade
e a resisténcia ao impacto quando comparadas a estas propriedades dos
polimeros virgens (Vazquez e Barbosa, 2016). Para recuperar as propriedades

mecanicas dos polimeros relacionadas a ductilidade e resisténcia ao impacto,
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adicionaram elastdbmeros como estireno-butadieno-estireno (SBS) e butadieno-
estireno (SBR). As propriedades mecéanicas foram afetadas devido a
degradacdo dos elastdbmeros que compdem o0s polimeros, iSso ocorre porque
os elastbmeros sdo sensiveis a degradacdo devido as ligacbes quimicas
duplas que necessitam de pouca energia para serem rompidas e formando
novas ligagBes cruzadas entre as cadeias poliméricas (Vazquez e Barbosa,
2016; Vilaplana et al., 2011).

3.3.Poliestireno de Alto Impacto (High Impact PolyStyrene - HIPS)

Os EEE sdo compostos por metais, ceramicas e polimeros, como ABS,
HIPS e PC/ABS, e estes trés correspondem a 50% dos materiais poliméricos
recuperados dos REEE. Em relacdo a constituicdo dos polimeros presentes
nos EEE, o HIPS corresponde em média por 20%, uso inferior apenas em
relacdo ao ABS que compde 45% dos plasticos de engenharia (Beigbeder et
al., 2013; Souza, de, Cucchiara e Ereio, 2016; Tarantili, Mitsakaki e Petoussi,
2010).

A principal caracteristica do HIPS é sua alta tenacidade, ndo presente no
PS puro, o que permite ao HIPS competir com o ABS e outros polimeros
resistentes ao impacto (Cunha et al., 2013). Essa caracteristica ocorre no HIPS
devido a presenca de cadeias elastoméricas que absorvem a energia do
impacto, proporcionando maior tenacidade ao polimero (Cunha et al., 2013;
Peng et al., 2014).

A obtencdo do HIPS nédo pode ser considerada uma blenda, pois néo
ocorre apenas a mistura do PS com PB. E necessario que ocorra polimerizacio
in situ do PS na presenca do PB para formacdo de pequenos dominios
elastoméricos. Durante essa polimerizacdo, formam-se ligacdes quimicas de
grafitizacdo na interface entre os dois polimeros (Ribeiro, Domingues e Riegel,
2012). A fracdo de PB utilizada na estrutura do HIPS esta entre 5-15% em
massa, valores superiores néo realizam reacdes de grafitizagdo com a matriz
de PS, dificultando a dispersédo e formando aglomerados de PB pela matriz,
nao proporcionando as propriedades mecanicas de resisténcia ao impacto

desejadas (Beigbeder et al., 2013; Brun, Bourson e Margueron, 2013;
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Chimanowsky Junior et al., 2014; Grassi, Forte e Pizzol, 2001). Além da
resisténcia ao impacto, a estrutura do HIPS proporciona maior resisténcia aos
liguidos orgéanicos, 6leos e graxas em comparacdo ao PS puro (Ribeiro,
Domingues e Riegel, 2012).

As propriedades mecéanicas do HIPS, principalmente, a resisténcia ao
impacto e alongamento maximo, sdo afetados diretamente pela degradacéo do
polimero. Apesar do PS representar 85% da constituicdo do HIPS e ser
suscetivel a fotodegradacdo, os dominios de polibutadieno, sdo considerados
os iniciadores da degradacdo pela facilidade de quebra da ligagdo quimica
dupla, tornando-se reativo e gerando reacdes em cadeia, afetando inclusive o
PS (Janior, Junior e Hemkemeier, 2014; Nunes et al., 2016; Parres e Crespo,
2011).

3.4.Compdsitos com argila

Algumas aplicagcbes necessitam de materiais com propriedades
especificas e os polimeros apresentam certas limitacdes; como alternativa,
alguns tipos de reforgos e cargas sao utilizados em polimeros para melhorar as
propriedades mecéanicas e/ou térmicas obtendo-se compdsitos (Ferreira et al.,
2011).

Sabe-se que o0s materiais poliméricos reciclados tendem a ter suas
propriedades mecanicas alteradas, e a adicao de refor¢cos ou cargas possibilita
a obtencdo de um compaosito viavel economicamente e adequado para uso em
determinadas areas ou produtos especificos. A adicdo de cargas pode ser
realizada nas ultimas etapas do processo de reciclagem, durante a extruséo,
melhorando a dispersdao da carga no polimero (Arora, Choudhary e Sharma,
2011).

Diversos tipos de cargas podem ser utilizadas junto aos polimeros, como
as argilas que sdo cargas minerais, alterando sua resisténcia a tracdo e ao
impacto. A escolha da carga irA depender da interacdo com o polimero, pois
uma baixa adesao, geralmente, resulta em um compdsito com propriedades
mecanicas inferiores. Além das cargas, também é possivel utilizar fibras

sintéticas como as de vidro e as poliaramidas, ou as fibras vegetais, por serem
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matéria-prima de fontes renovaveis (Ferreira et al.,, 2011; Teixeira-Neto e
Teixeira-Neto, 2009).

A producdo de compdsitos com argila vem se destacando por diversos
fatores. Ferreira e colaboradores (2011) observaram aumento na dureza de um
composito de poliolefina termoplastica e argila. Porém avaliar a
compatibilidade e a proporcdo adequadas sao indispensaveis na producdo de
um composito de qualidade superior ao polimero reciclado, bem como a
dispersdo adequada da carga no polimero. Nos ensaios de Chimanowsky
Junior et al. (2014) foram observados diminuicdo no alongamento até ruptura e
aumento no médulo de tensdo com o aumento da concentracdo (de 1 a 5 %)

da carga argilosa em HIPS reciclado.

O uso das argilas se destaca por serem materiais de baixa densidade
gue podem ser utilizadas em quantidades que variam entre 1-5% em massa,
nao afetando a massa final e o custo do compdésito. Além das propriedades
mecénicas atribuidas as argilas, o0 uso destas pode auxiliar no
reprocessamento dos polimeros, facilitando a reciclagem, e isso ocorre devido
ao aumento da viscosidade na fusdo do polimero ao formar ligacdes cruzadas

e aumentar a massa molar do polimero (Remili et al., 2011).

Outra possivel aplicabilidade das argilas € como um retardante de
chama, ambientalmente correto. As argilas podem ser utilizadas por dificultar a
difusdo do oxigénio na estrutura do polimero, como o HIPS, que sdo altamente
inflamaveis. Ainda, os retardantes de chama atuais sdo altamente toxicos, por
serem compostos de metais pesados ou a base de brometos (Gando et al.,
2015; Liu et al., 2017)

Dentre as argilas utilizadas, destaca-se a bentonita que possui
principalmente o argilomineral montmorilonitico em sua estrutura quimica. No
entanto, para a argila interagir efetivamente com os polimeros, geralmente, é
necessario um tratamento quimico por meio de trocas catibnicas, o qual
favorece a interacdo da argila com o polimero e recebe o nome de
organofilizacdo (Anaddo, Wiebeck e Valenzuela-Diaz, 2011; Gando et al.,
2015; Nunes et al., 2016). Nessa troca, os cations de sodio sdo substituidos

por cations de sais quaternarios de aménio com facilidade por serem
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monovalentes. Esses sais possuem massa molecular superior aos cations de
sbédio, expandindo as camadas da estrutura argilosa, tornando a argila
organofilica, conforme esquema da Figura 2 (Silva et al., 2012; Zapata et al.,
2013).

Figura 2: Troca ionica da argila utilizando sais de amoénio e a expansdo das
lamelas.

Argila organofilica

Argila
Troca de ions
>
CTAB i
, NH, TN
Na-argila

CTAB-argila

Fonte: Zapata et al. (2013)

Essa nova estrutura esfoliada é considerada uma nanoparticula devido
ao espacamento entre as lamelas na ordem de nanOmetros, regido onde
havera interacdo com os polimeros e possibilitando assim a formacdo de um

material nanocompasito (Zapata et al., 2013).

Nesse estudo os preenchimentos com as argilas foram realizados tanto
na forma convencional, na qual a argila funciona apenas como enchimento,
podendo ser considerado um microcompdsito, como na producdo de
nanocompositos devido a presenca do polimero entre camadas das argilas
organofilizadas (Alexandre e Dubois, 2000). A intercalacdo da argila
organofilica com o polimero pode ser realizada pela fusdo do polimero, como
por exemplo, durante a moldagem do material ou do processo de extrusdo do
polimero, nesse segundo caso, aumentando a dispersdo da argila na matriz

polimérica (Wang et al., 2003).

Os nanocompositos de polimero com argila podem formar polimeros
com maior dureza, tenacidade, viscosidade, resisténcia ao fogo, estabilidade
térmica e diversas outras propriedades. Tais modificacbes irdo depender
principalmente da estrutura molecular do polimero e da interacdo desse

material com a argila (Gando et al., 2015; Liu et al., 2017).
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4. METODOLOGIA
4.1.Materiais

Neste trabalho foi utilizado o HIPS reciclado, proveniente de REEE
coletados pela empresa Sinctronics (Sorocaba-SP) de diversas fontes
(computadores, notebooks, impressoras, etc.). No processo de separacdo, 0s
materiais dos equipamentos descartados, dentre eles plasticos, vidros, metais,
foram desmontados e separados para reduzir a quantidade de contaminantes e

evitar mistura entre os diversos tipos de polimeros e cores.

Primeiramente, foi realizada a separacdo manual das pecas por
simbologia de identificacdo dos polimeros conforme ABNT NBR13230; em
seguida, os polimeros foram separados por analise de espectroscopia nho
infravermelho proximo nas pecas de cores claras. No caso das pecas escuras
foi utilizada a espectroscopia no infravermelho por pirdlise. Apos as pecas
serem devidamente separadas, para facilitar a extrusdo e melhorar a
homogeneidade do polimero reciclado, as pecas foram moidas e extrusadas

em formato de granulos (pellets, Figura 3).

Neste trabalho foram utilizados trés lotes distintos durante a pesquisa. A
principal diferenca entre os lotes foi a origem dos materiais utilizados na
reciclagem, afetando inclusive sua coloracdo (branco, cinza e preto) e o
processo de separacao, reduzindo a presenca de contaminantes.

Figura 3: Fotografia do HIPS reciclado no formato de pellets sem presenca de
argilas.
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4.2.Métodos
4.2.1. Moldagem dos polimeros reciclados

A partir do polimero reciclado (pellet) foram moldados novos materiais,
por compressao a quente, no formato de placas com dimensdes de 160mm X
180mm x 5 mm, e cortados em corpos de prova para os ensaios de flexao, e
nas dimensdes de 127mm x 250 mm x 3 mm cortados em corpos de prova

para os ensaios de tracdo e de impacto.

Para as moldagens foram utilizados moldes metalicos em liga de
aluminio, acoplados em uma prensa hidraulica (marca Marconi, modelo MA098
A/E, Figura 4), com aquecimento e pressdo. Os moldes foram limpos com
acetona, e aplicadas duas camadas de desmoldante a base de cera de
carnauba. O processo de moldagem foi realizado com aquecimento do molde
até a temperatura de 210°C, temperatura préxima a temperatura de fusdo do
HIPS, e manteve-se na temperatura de moldagem por 30 minutos, com forca
de moldagem de 6 toneladas na prensa hidraulica. Anteriormente, foram feitos
testes com temperaturas de moldagem a 200°C, porém, as placas

apresentaram muitos defeitos no formato de bolhas.

Figura 4: Fotografias de placas dos polimeros HIPS moldados para,
posteriormente, serem cortados corpos de prova para (a) ensaio de flexado e (b)
ensaio de tracdo e impacto.

(b)
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4.2.2. Moldagem dos compdésitos com argilas

Para a moldagem dos compdsitos foram utilizados 4 tipos de argilas
bentonitas distintas. Duas das argilas ndo sédo organofilizadas, portanto, nao
possuem tratamento de troca catibnica. Em cada placa moldada foram
utilizadas 2,5% em massa das argilas da Tabela 1. Durante os testes iniciais,
notou-se ser inviavel utilizar 5% em massa de argila no compd@sito, pois, o
produto final tornou-se fragil com elevado volume de argila, dificultando a
interacao entre os pellets de HIPS.

Tabela 1: Tipos de argilas utilizadas com HIPS reciclado no preparo dos
compositos e respectivas caracteristicas.

Argila Caracteristica

Tecmas Geo | Argila sem tratamento, concentracdo de 75% de bentonita.

Cloysite Na | Concentracdo de bentonita acima de 97%

Bentonita tratada com sal de amonio quaternario. Utilizada
Cloysite 15A | como aditivo em plasticos. Modifica as propriedades
mecanicas, fluxo de fluidos e é retardante de chama.

Bentonita tratada com sal de amonio quaterndrio. Utilizada em

Claytone 40 | . .
tintas e resinas.

Para a producdo dos compdsitos as moldagens utilizando dois

procedimentos:

- Adicdo manual das argilas: nas moldagens das primeiras placas foi
realizada a adicdo do HIPS reciclado (pellets) e distribuicdo manual das
respectivas argilas nos moldes metalicos. Na sequéncia, os moldes foram
acoplados a prensa hidraulica para a realizacdo da moldagem por compressao
a quente dos compdésitos a 210 °C, com o preparo anterior do molde com cera
desmoldante.

- Extrusdo do polimero com as argilas: no segundo modo de moldagem,
o HIPS reciclado (pellets) foi processado juntamente com as respectivas argilas
em uma extrusora dupla rosca da marca AX plasticos, modelo: AX DR 16:40,
na temperatura maxima de 210 °C para obter-se um compadsito no formato de
pellets com maior dispersédo da argila na matriz polimérica. Apds extrusdo, os
compoésitos foram aquecidos em uma estufa a 70 °C por 2 horas para reduzir a

umidade e, posteriormente, realizar as respectivas moldagens das placas por
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compressdo a quente, conforme procedimento realizado para as outras

moldagens dos compositos.

4.3.Ensaios Mecanicos
4.3.1. Ensaios de Flexao

Para a realizagdo dos ensaios de flexao, as placas de dimensdes 160 x
180 x 5 mm foram cortadas nas medidas 127,0 x 12,7 mm, conforme a norma
ASTM D790 de ensaio de flexdo em trés pontos. Foram obtidos um total de 12

corpos de prova por placa para realizar os ensaios de flexdo (Figura 5).

Os ensaios foram realizados no equipamento da marca EMIC, modelo
DL 10000, célula de carga de 2500 N, distancia entre apoios de 82,0 mm e
velocidade de ensaio de 2,2 mm/min, calculada conforme Equacdo 1. A partir
dos ensaios de flexdo, foram obtidos valores de resisténcia maxima em flexao,
deformacédo até a ruptura e modulo de elasticidade em flex&o.
_

R = o (Equacéo 1)

Onde: R = velocidade do ensaio;
Z = constante = 0,01;
L = distancia entre os apoios = 16d;

d = espessura média das amostras.

Figura 5: Fotografia do ensaio de flexdo sendo realizado em um corpo de
prova.
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4.3.2. Ensaio de Tragéo

Para os ensaios de tragcdo (Figura 6), apos as moldagens, as placas com
medidas de 127 x 250 x 3 mm foram cortadas nas dimensdes de 25 x 250 mm
conforme norma ASTM D3039, utilizada para ensaios de tracdo de compadsitos,

resultando em 12 corpos de prova de cada lote.

Os ensaios de tracéo foram realizados em equipamento da marca EMIC,
modelo DL 30000N, com célula de carga de 20kN e velocidade de ensaio de
5mm/min. Com isso foi possivel avaliar algumas propriedades mecéanicas do
HIPS reciclado e dos compositos, como a resisténcia méaxima em tracéo,

deformacéo até a ruptura e médulo de elasticidade.

Figura 6: Fotografia do ensaio de tracdo sendo realizado.

4.3.3. Ensaio de Impacto 1ZOD

O preparo das amostras para ensaio de Impacto foi realizado com
placas das mesmas propor¢cdes utilizadas para tragcdo, com medidas de 127 x
250 x 3 mm, porém as amostras foram cortadas nas medidas de 63,5 x 12,7 X

3,0 mm, e entalhadas em 2,54 mm no formato “V”.
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Para o ensaio de resisténcia ao impacto foi utilizado o martelo de 1J
conforme a norma ASTM D256, método Izod, em um equipamento da marca
Instron Ceast, modelo 9050 (Figura 7).

Figura 7: Fotografias: (a) do equipamento de impacto utilizado, (b) de um corpo
de prova posicionado para o ensaio de impacto Izod.

() (b)

4.4.Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As fraturas dos corpos de prova ensaiados em impacto foram analisadas
com a utlizagdo do microscopio eletrénico de varredura (MEV), marca
HITACHI, modelo TM3000 (Figura 8). Para as analises, as amostras foram
fixadas com fita de carbono no suporte, e ndo houve necessidade da realizacdo
do recobrimento metélico nas amostras. As analises foram realizadas com uma
tensdo de aceleracao de 5kV, utilizando filamento de tungsténio, e o0 método de

elétrons secundarios.
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Figura 8: Fotografia do microscépio eletrénico de varredura (MEV).

4.5.Ensaio de Dureza

As andlises de dureza Shore A foram realizadas com o durémetro
portatil da marca Instrutherm, modelo DP-100 (Figura 9). Foram realizadas 5
analises em cada corpo de prova de 3 mm de espessura e em regibes
distantes em 12mm da borda do material. Os resultados foram coletados para

realizar a média aritmética e analise estatistica.

Figura 9: Fotografia do durémetro portatil.
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4.6. Termogravimetria

A analise por termogravimetria (TGA - Thermogravimetry Analysis) foi
realizada para avaliar a estabilidade térmica dos moldados, presenca de

volateis e residuos ndo organicos, conforme norma ASTM D6370.

A analise foi realizada com amostras de, aproximadamente, 10 mg em
cadinhos de teflon, razdo de aquecimento de 10 °C.mint, em um intervalo de
temperatura de 30 a 800 °C, com atmosfera de nitrogénio, fluxo de 50 mL.min?,
em um analisador termogravimétrico da marca Mettler Toledo, modelo TGA1
(Figura 10).

Figura 10: Fotografia do equipamento de analise por Termogravimetria.

4.7.Calorimetria Exploratéria Diferencial

A analise por calorimetria exploratéria diferencial (DSC - Differential
Scanning Calorimetry) foi realizada para avaliar a estabilidade térmica das
composicdes, presenca de volateis e residuos ndo organicos, conforme norma
ASTM D3418.

A anadlise foi realizada com amostras de aproximadamente 10 mg em
cadinhos de teflon, razdo de aquecimento de 10 °C.mint, em um intervalo de
temperatura de 30 a 400 °C, com atmosfera de nitrogénio, fluxo de 50 mL.min™,
em um analisador termogravimétrico da marca Mettler Toledo, modelo DSC1
(Figura 11).
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Figura 11: Fotografia do equipamento de andlise por calorimetria exploratoria
diferencial (DSC).

4.8.FTIRs

Para a caracterizacdo do HIPS reciclado, a andlise de espectro de
infravermelho foi realizada no equipamento Nicolet IR200 (Figura 12) com um
total de 100 leituras, na resolucdo de 4 cm™ e na faixa de analise de 500-4000

cm, usando o médulo de ATR (Refletancia Total Atenuada).

As amostras foram preparadas em formato de filmes a partir da fusao
dos pellets para andlise por ATR do polimero reciclado comparado ao HIPS

virgem RT 441 da marca Innova.

Figura 12: Fotografia do equipamento utilizado nas analises de espectro de
infravermelho.
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4.9. Analise estatistica dos resultados dos ensaios mecéanicos

A partir dos resultados obtidos nos ensaios mecanicos foram realizadas
andlises estatisticas com o software Assistat, versdo 7.7, 2017. A analise de
variancia (ANOVA) foi utilizada para comparar as médias das variaveis,
identificando se os grupos de analise pertenciam ou ndo ao mesmo grupo.
Também foi utilizado o método estatistico de Tukey, que avalia mdultiplas
comparacdes, no qual as variaveis obtidas sdo separadas em grupos por
semelhanca estatistica, facilitando a visualizacdo das diferencas entre os

materiais avaliados.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1.Ensaios Mecéanicos
5.1.1. Ensaios de Flexao

Os corpos de provas contendo HIPS reciclado do primeiro lote sem
argila estédo representados na Figura 13, na qual é possivel observar que todos
0s corpos de prova, apés os ensaios de flexdo, ndo romperam completamente,

formando trincas no centro do corpo de prova.

Figura 13: Corpos de prova de HIPS sem argila: (a) antes e (b) apds os ensaios
de flexao.

(@)

Na Figura 14 estdo as curvas relacionadas aos ensaios de flexdo dos

corpos de prova de HIPS sem argila, e os demais graficos estdo no Apéndice
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A. As propriedades dos materiais relacionados a resisténcia maxima,
deformacédo até a ruptura e médulo de elasticidade estdo contidas na Tabela 2
e 3, para facilitar a comparacdo entre os dados dos compdsitos com argila

dispersa manualmente e dos compdsitos extrusados, respectivamente.

Figura 14: Gréaficos dos ensaios de flexdo de 10 corpos de prova do (a)
primeiro lote e 10 corpos de prova do (b) segundo lote de HIPS reciclado sem
adicao de argila.
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Tabela 2: Comparativo das propriedades mecanicas dos ensaios de flexdo dos
HIPS reciclados e dos respectivos compdsitos contendo HIPS em pellets e

argilas de diferentes tipos.

Resisténcia Deformacao M
. g . O6dulo de
Material Maxima até ruptura Elasticidade (MPa)*
(MPa)* (%0)*

HIPS Lote 1 3899+056a| 7,15+0,57b 2081,98 + 56,96 a

HIPS Lote 2 3847+1,05a| 6,87+0,68b 2090,10 £ 73,95 a
HIPS + Tecmas |[30,70+4,05b| 16,12+6,12a | 1841,56 + 109,62 b
HIPS + Cloi. Na |[31,56+1,39b| 15,06 +2,70a | 1894,67 + 136,41 b
HIPS + Cloi. 15A |18,43+457d| 564+1,92b 1842,51 +181,59b

HIPS + Clay. 40 [26,96+3,20c| 9,02+2,79b 1881,55+ 70,91 b

*Médias seguidas de mesmas letras ndo diferem entre si no nivel de significancia de 5% pelo

teste de Tukey.

Tabela 3: Comparativo das propriedades mecéanicas dos ensaios de flexdo dos
HIPS reciclados e dos respectivos compdsitos obtidos por extrusdo do HIPS
em pellet com argilas de diferentes tipos.

Resisténcia | Deformacéao MG
. gy . odulo de
Material Méaxima ate ruptura Elasticidade (MPa)*
(MPa)* (%0)*

HIPS Lote 3 37,10+0,83a| 8,42+0,80a | 2158,2+66,79 ab
HIPS + Tecmas |38,10+0,72a| 6,71+0,47b 2229,71 + 64,10 a
HIPS + Cloi. Na |36,98 +0,57a| 5,97+0,62c | 2150,32 £ 59,38 ab
HIPS + Cloi. 15A (33,23 +£1,09b| 2,72+0,45d | 2100,36 £107,81 b
HIPS + Clay. 40 32,99 +3,13b| 2,71+0,39d |2174,79 + 152,38 ab

*Médias seguidas de mesmas letras ndo diferem entre si no nivel de significancia de 5% pelo

teste de Tukey.

Comparando os ensaios do HIPS reciclados sem argila, pode ser notada

que, praticamente, ndo ocorre variacdo dos resultados das propriedades

mecéanicas, considerando os materiais dos lotes 1, 2 e 3.

Os resultados de resisténcia a flexdo do HIPS sem adicdo de cargas

apresentaram reducéo de até 16% em relacdo a tensdo maxima e moédulo de
elasticidade em comparacdo ao trabalho de Ribeiro, Domingues e Riegel
(2012), o qual estudou um HIPS proveniente de equipamentos eletroeletronicos
submetidos a reciclagem primaria, e o HIPS com adi¢cao de teores entre 5, 10 e

15% em massa de copolimero SBS para recuperar as propriedades mecanicas.
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Nos ensaios de flexdo, foram obtidos valores mais préximos para a
tensdo maxima e para o médulo de elasticidade em flexdo no HIPS sem argila
(Tabela 2). Visualmente ndo havia presenca de defeitos nos corpos de provas
que poderiam aumentar a fragilidade como ocorrido no ensaio de tracdo
(proximo item), indicando que as reducdes das propriedades mecéanicas
tenham ocorrido devido degradacdo dos dominios elastoméricos ou pela ma
dispersao da argila no polimero.

Analisando os resultados dos compdsitos extrusados com argilas Tecmas
e Cloisite Na (Tabela 3), obteve-se um compdsito com melhor dispersdo da
argila na matriz polimérica, proporcionando valores de resisténcia maxima
semelhantes estatisticamente ao HIPS reciclado do terceiro lote. Enquanto os
compositos extrusados contendo argilas organofilizadas (Cloisite 15A e
Claytone 40), sao diferentes estatisticamente dos demais compositos
extrusados, apresentou valores proximos aos compdsitos em que as argilas

nao tratadas (Tecmas e Cloisite Na) foram dispersadas manualmente.

Na Figura 15 estdo os corpos de prova dos compdsitos contendo argila
Cloisite 15A, antes e ap0s os ensaios de flexdo. Foi possivel notar que as
fraturas foram semelhantes as amostras do primeiro lote de HIPS reciclado
sem adicdo de argilas. Enquanto as demais fotos dos corpos de prova com

argila e dos compasitos extrusados estdo no Apéndice B.

Considerando os resultados dos compdsitos contendo argila (Tabela 2 e
3), os valores mais elevados para resisténcia maxima em flexdo e deformacéo
até a ruptura ocorreram no composito contendo argila Tecmas aplicada na
moldagem. No caso, ocorreu decréscimo de 21,3% da resisténcia maxima a
flexdo, enquanto a deformacdao aumentou em 125,5% em comparacao ao HIPS
reciclado. No entanto, o compodsito HIPS com Cloisite 15A apresentou
resultados inferiores as demais amostras, reduzindo em 53,3% a capacidade
de resisténcia maxima em flexdo, mas manteve a deformacdo até a ruptura

préxima ao HIPS reciclado sem carga.

A reducédo de algumas propriedades mecéanicas pode ser relacionada a

formacdo de uma nova estrutura resultante da interacédo entre o elastobmero e a
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argila organofilizada, que modifica a morfologia do HIPS e afeta a elasticidade
do material que, por consequéncia, afetard a ductilidade e tenacidade. O
mesmo ocorreu com 0S compositos extrusados contendo as argilas
organofilizadas, indicando que as argilas sem tratamento n&do interagem com a
mesma intensidade com a fase elastomérica, apresentando a funcao de carga

e de agente deslizante (Gando et al., 2015).

Figura 15: Corpos de prova de HIPS com argila Cloisite 15A (a) antes e (b)
apos os ensaios de flexao.
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Outro ponto a ser considerado, é a fracdo de argila utilizada nos
compasitos. Ao utilizar até 3% de argila organofilica na resina poliéster, Shah et
al. (2016) obtiveram aumento da resisténcia maxima em flexdo nos compdésitos.
Porém, quando foram utilizadas razées com 5% em massa de argila, ocorreu
reducdo da resisténcia maxima em flexao, formando aglomerados argilosos. O
mesmo ocorreu neste trabalho com os compositos de HIPS e argila nos
ensaios iniciais para definir a porcentagem de carga, que se tornaram mais
frageis quando se utilizou 5% de argila, sendo necessario produzir compdsitos
com 2,5% de argila.

Em relacdo ao médulo de elasticidade é possivel notar que conforme a
tensdo maxima de flexdo aumentou, o0 médulo diminuiu apenas nos compdsitos
preparados no molde, isso ndo ocorreu nos compositos extrusados e com
melhor dispersdo da argila no polimero. Além disso, a estrutura da argila, com
o comprimento da cadeia carbdnica dos compostos utilizados para sua

organofilizacdo irdo também afetar as propriedades mecénicas do composito
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devido a maior interagdo com o polimero, como observado nos resultados dos

compaositos com argilas organofilicas.

5.1.2. Ensaios de Tragéo

Os corpos de provas do HIPS reciclado do lote 2 e do compasito de HIPS
com argila Cloisite Na estdo representados nas Figura 16, 17 e 18, antes e
apos os ensaios de tracdo. Os demais corpos de prova estdo no Apéndice C e
€ possivel notar que apds os ensaios de tracdo, todos 0s corpos de prova

foram rompidos e se separaram em duas partes.

Figura 16: Corpos de prova para tracdo do HIPS reciclado lote 2 (a) antes e (b)
depois do ensaio.

(a) (b)

Figura 17: Corpos de prova para tragdo do compdésito de HIPS com argila
Cloisite Na (a) antes e (b) apds ensaio.

(a) (b)
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Figura 18: Corpos de prova para tracdo do compadsito extrusado de HIPS com
argila Cloisite Na (a) antes e (b) apos ensaio.

(b)

No ensaio de tracdo, os dois lotes de HIPS reciclado sem argila também

foram considerados na analise devido a sua degradacédo antes da coleta, como

também a modificacdo do processo de reciclagem entre esses lotes, afetando a

qualidade do material final. Os resultados foram obtidos das curvas de tensdo

por deformacdo (Figura 19, 20, 21, 22 e 23), extraindo as informacdes

apresentadas na Tabela 4 e 5.

Tabela 4: Comparativo das propriedades mecanicas do ensaio de tracdo entre
o HIPS reciclado puro e compdsitos com argila produzidos no molde.

Resisténcia a

Material tracdo (MPa)*

Deformacéao até
ruptura (%)*

Modulo de
elasticidade (MPa)*

HIPSrLote 1 |13,38+0,60ab| 1,87+0,48a 1407,88 + 86,32 ab

HIPSrLote 2 |12,74+0,51ab| 1,85+0,63a 1355,52 + 55,65 b
HIPS + Tecmas | 14,25+ 2,02 a 1,32+£0,19b 1444,10 + 78,69 ab
HIPS + Cloi. Na | 11,46 +4,06 ab| 1,17+0,20b 1477,58 + 97,56 a
HIPS + Cloi. 15A | 10,91 +2,64 b 1,02+0,26 b 1391,51 + 113,36 ab
HIPS + Clay. 40 | 10,88 +2,00 b 1,05+0,14 b 1414,45 + 107,93 ab

*Médias seguidas de mesmas letras ndo diferem entre si no nivel de significaAncia de 5% pelo

teste de Tukey.
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Tabela 5: Comparativo das propriedades mecanicas do ensaio de tracao entre
o HIPS reciclado e compositos extrusados com argila.

Resisténcia a

Deformacao até

Médulo de

Material tracdo (MPa)* ruptura (%)* elasticidade (MPa)*
HIPSr Lote 3 15,81+0,83 b 1,50+£0,11 b 1543,27 + 70,58 a
HIPS + Tecmas |17,62+296ab| 1,79+0,34a 1544,32 + 47,53 a
HIPS + Cloi. Na | 17,97 £ 0,88 a 1,80+0,17 a 1554,39 + 68,87 a
HIPS + Cloi. 15A | 15,66 +1,24 b 1,38+0,21 b 1519,57 +51,84 a
HIPS + Clay. 40 | 15,71 +£0,56 b 1,47 +0,07b 1512,78 £ 52,24 a

*Médias seguidas de mesmas letras ndo diferem entre si no nivel de significaAncia de 5% pelo

teste de Tukey.

Figura 19: Gréficos dos ensaios de tracdo com 12 corpos de prova do (a)
primeiro e 12 corpos de prova do (b) segundo lote do HIPS reciclado.
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Figura 20: Grafico dos ensaios de tracdo com 12 corpos de prova do compadsito
de HIPS reciclado com argila sem tratamento.
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Figura 21: Gréafico dos ensaios de tragdo com 12 corpos de prova do compadsito
de HIPS reciclado com argila Closite Na.
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Figura 22: Gréafico dos ensaios de tragdo com 12 corpos de prova do compadsito
de HIPS reciclado com argila Cloisite 15A.
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Figura 23: Gréafico dos ensaios de tragdo com 12 corpos de prova do compadsito
de HIPS reciclado com argila Claytone 40.
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Em relacdo aos compdsitos com argila adicionada no molde com o HIPS
reciclado, apenas a argila Tecmas elevou a resisténcia maxima a tracdo em
relacdo ao material reciclado sem cargas. O compdsito com argila Cloisite Na,
a qual também nao foi organofilizada e possui concentracdo de bentonita
elevada manteve as caracteristicas do HIPS reciclado. Em relacdo aos
compositos com argilas organofilizadas, Cloisite 15A e Claytone 40, obteve-se
valores médios de resisténcia a tracdo inferiores aos compadsitos com argilas
nao organofilizadas. Enquanto os compdsitos extrusados com argila nao
organofilica apresentaram valores superiores em relacdo ao HIPS reciclado

sem argila e os demais compositos.

Os valores da deformacdo até a ruptura foram inferiores ao HIPS
reciclado, a presenca das cargas argilosas, independente do tratamento afetou
negativamente a deformacdo maxima. Os modos de producdo do compadsitos
afetam a dispersdo da argila no polimero, como os dados obtidos na Tabela 5,
indicando que o HIPS reciclado e os compdsitos extrusados com argilas
organofilicas sdo semelhantes estatisticamente, mas com aumento na
deformagdo maxima nos compdésitos com argilas sem tratamento. Enquanto o
moédulo de elasticidade ndo apresentou alteracdo significativa para nenhuma

das variaveis.

Ao comparar os valores de resisténcia a tracdo do HIPS reciclado com a
literatura (Brennan, Isaac e Arnold, 2002), em ambos houve uma queda de
50% da resisténcia a tracdo quando comparado ao HIPS virgem. O HIPS
reciclado possui deformacéo até a ruptura de apenas 4% da capacidade do
HIPS virgem, valor préximo ao obtido no PS puro, sem presenca de PB em sua
estrutura, tornando-o menos ductil e mais fragil, reforcando a ideia de que a
degradacdo se inicia pela fase elastomérica.

Ao analisar os corpos de prova, € possivel notar que a ruptura apoés
ensaio ocorre nas regides de interface da matriz de HIPS com argila pela
diferenca de coloracdo dos materiais (Figura 24), isso apenas nos compositos

em que a argila foi dispersa manualmente.

Nunes et al. (2016) notaram que a interacdo da argila com o polimero é

intensificada e as propriedades mecéanicas do compadsito modificadas com o
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aumento do numero de extrusbes na reciclagem, porém a interacdo da
interface polimero/argila € reduzida com o aumento da quantidade de carga
aplicada. Nos ensaios realizados a dispersdo da argila foi intensificada na
extrusdo quando comparado ao composito preparado no molde,
consequentemente aumentando a interacdo entre polimero e argila, mantendo

o valor de resisténcia a tracao préoximos ao HIPS reciclado sem argila.

Chimanowsky Junior et al. (2014) notaram reducdo na deformacéo até a
ruptura e aumento no modulo de elasticidade conforme variaram a carga
argilosa entre 1, 3 e 5% nos compoésitos de PS. Os resultados da Tabela 4, nos
quais as argilas foram dispersas manualmente, também houve reducdo na
deformacéo até a ruptura, mas o modulo de elasticidade nao variou. Outro fator
importante a ser considerado € a interacdo do polimero com as diferentes
argilas, devido suas estruturas pelos processos de organofilizacdo e sua
dispersdo na matriz polimérica devido ao método de preparo do compdésito,

essas caracteristicas irdo afetar a interacao argila/polimero.

Figura 24: Regido de ruptura apos ensaio de tracdo dos compadsitos com argila
de coloracdo creme e HIPS reciclado de cor branca acinzentada.

HIPS argila

A reducéo da resisténcia a tracdo maxima e da deformacéo até a ruptura
para compdésitos com argilas organofilizadas € intensificada em comparacdo ao
HIPS reciclado sem argila, porém, isso ndo ocorre quando o composito é
preparado ao adicionar a argila no processo de extrusdo, o qual proporciona
maior dispersio e interacdo com o polimero. E possivel que ocorra mudanca

da morfologia devido a interacdo polimero/argila e afeta a elasticidade da fase
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elastomérica que, por consequéncia, ira afetar diretamente a ductilidade e

tenacidade do material (Gando et al., 2015).

Nos ensaios utilizando apenas HIPS reciclado sem argila, a queda das
propriedades mecéanicas comparado ao HIPS virgem pode também ser
relacionada a presenca de defeitos no material (Figura 25), que afetam a
morfologia do produto final. E necessario salientar que as propriedades dos
HIPS virgens da literatura utilizados na comparacdo irdo variar conforme
especificacdes do fabricante. No caso, o PS HT de Sapuan e Bachtiar (2012)
apresentou modulo de elasticidade proximo do HIPS reciclado sem argila,
enquanto o HIPS 825 do trabalho de Benini, Voorwald e Cioffi (2011) possui
moédulo de elasticidade o dobro do valor do HIPS reciclado desse trabalho.
Polimeros mais rigidos irdo possuir um modulo de elasticidade mais elevado,
ou seja, serdo menos maleaveis, como o PS puro.

Figura 25: Defeitos apresentados na moldagem do HIPS reciclado no formato
de bolhas devido a liberacéo de volateis durante o processo de moldagem.

5.1.3. Ensaio de Impacto

O ensaio de impacto Izod foi realizado para o HIPS reciclado e para os
compdsitos contendo as argilas. Os corpos de prova estdo representados na
Figura 26 antes e ap0s ensaios de impacto. As imagens dos demais corpos de

prova dos compdsitos estdo no Apéndice D.

Na Tabela 6 estdo os resultados de resisténcia ao impacto e o desvio
padrdo obtidos no ensaio. E na Tabela 7 estdo apresentados os resultados dos

ensaios dos compositos preparados utilizando a extrusora.
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Figura 26: Corpos de prova de HIPS reciclado com argila Cloisite 15A e
entalhados para os ensaios de impacto Izod (a) antes e (b) ap0s ensaio de

impacto.

De acordo com os resultados dos ensaios (Tabela 6), é possivel

observar que o HIPS reciclado possui resisténcia ao impacto préxima do HIPS

virgem citado na

Domingues e Riegel, 2012).

literatura com, aproximadamente,

110 J/m (Ribeiro,

Tabela 6: Comparativo dos ensaios de impacto I1zod do HIPS reciclado com
diversos tipos de argila comparado ao HIPS reciclado.

Resisténcia ao Impacto

Ref. Material
J/m kJ/m2 *
1 HIPS reciclado lote 1 88,5+7,0 7,0+0,3ab
2 HIPS reciclado lote 2 98,9+ 13,4 78+10a
3 HIPS + Tecmas 90,8+ 7,8 6,9+0,6 ab
4 | HIPS + Cloisite Na 76,8+ 17,0 56+1,3bc
5 | HIPS + Cloisite 15A 65,6 + 14,7 54+12c
6 |HIPS + Claytone 40 68,6 + 18,7 54+15¢c

*Médias seguidas de mesmas letras ndo diferem entre si no nivel de significancia de 5% pelo

teste de Tukey.
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Os resultados de resisténcia ao impacto deste trabalho (Tabelas 6 e 7)
foram maiores quando comparados aos resultados de HIPS de reciclagem
primaria proveniente de EEE reportados no trabalho de Ribeiro, Domingues e

Riegel (2012), que revelaram valores de 24,6 J.m™,

Tabela 7: Comparativo dos ensaios de impacto Izod do HIPS reciclado e
extrusado com diversos tipos de argila comparado ao HIPS reciclado.

Ref. Material Resisténcia ao Impacto
J/m kJ/m2 *
1 HIPS reciclado lote 3 82,58 +8,07 |6,50+0,63a
2 HIPS + Tecmas 63,51+3,71 |500+0,29b
3 | HIPS + Cloisite Na 56,91+6,14 |4,48+0,48Db
4 |HIPS + Cloisite 15A 46,93+8,82 |3,69+0,69cC
5 |HIPS + Claytone 40 46,95+ 5,07 |3,70+0,40¢c

*Médias seguidas de mesmas letras ndo diferem entre si no nivel de significancia de 5% pelo
teste de Tukey.

Apds sofrer o processo de reciclagem, a propriedade mecanica
relacionada ao impacto do HIPS é reduzida devido a degradacdo da fase
elastomérica, obtendo-se valores préximos até mesmo do PS virgem (23 J.m™),

como também reportado por Ribeiro, Domingues e Riegel (2012).

Em contrapartida, o HIPS virgem RT 441 (INNOVA, 2017) possui
resisténcia ao impacto em torno de 115 J.m, e comparando-se ao HIPS
reciclado desse trabalho, h4 um decréscimo de, aproximadamente, 14% em
relacdo ao lote 1 e 2 e redugcdo de 28% em relacdo ao lote 3. Portanto,
considera-se que o HIPS reciclado (Tabela 6) apresentou resisténcia ao
impacto superior ao material reciclado do trabalho de Ribeiro, Domingues e
Riegel (2012). Essa variagdo no resultado em comparacdo ao polimero virgem
pode ser atribuida a boa qualidade do material reciclado, um sistema de
separacao (triagem) eficiente para a reciclagem, bem como REEE provenientes
de equipamentos mais novos, além de local de armazenamento que previne

degradacdes devido a umidade ou radiacao ultravioleta.

No caso dos compoésitos (Tabela 6 e 7), a adicdo de argila no HIPS

reciclado ocasionou decréscimo na resisténcia ao impacto de todos os
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compositos ensaiados, independente do procedimento utilizado na producdo

dos mesmos.

A condi¢do na qual houve menor redugao de resisténcia ao impacto foi
com a argila Tecmas, com reducdo de 8,3%. Notou-se também que o desvio
padrao foi inferior nos compdsitos com argila sem tratamento, variando em
8,5% a resisténcia ao impacto e indicando que apresentaram comportamento
semelhante durante o ensaio mecéanico. No caso do compdsito contendo argila
Cloisite 15A e Claytone 40, houve reducédo de 34% na resisténcia ao impacto.
Essa reducdo pode ser relacionada a maior interacdo entre o elastobmero do
polimero e a argila organofilizada. Ao utilizar a extrusdo para melhorar a
dispersdo da argila na matriz polimérica (Tabela 7), as argilas Tecmas e
Cloisite Na ocasionaram reducédo da resisténcia ao impacto dos compdsitos em
23 e 31%, respectivamente, enquanto as argilas organofilicas reduziram em

cerca de 43% a resisténcia ao impacto.

Entre as argilas utilizadas, as principais diferencas estdo nos
tratamentos utilizados pelos fabricantes na purificacdo e organofilizacdo. As
argilas Cloisite 15A e Claytone 40 foram organofilizadas com sais quaternarios
de aménio para melhorar a interacdo da argila com o polimero por meio da
troca de cations, expandindo o espaco entre as lamelas. Os dados de
resisténcia ao impacto indicam que com o aumento da interacdo
polimero/argila, pode formar um compdsito menos resistente ao impacto. Este
comportamento também foi observado em trabalho de Gando et al. (2015),
onde a argila interagiu principalmente com a fase borrachosa, entre as fases
PS/PB e afetou a morfologia das particulas e a elasticidade do HIPS. A
reducdo se torna ainda mais intensificada nos compdsitos que foram
preparados utilizando a extrusora, na qual a distribuicdo da argila no polimero
se apresentou homogénea. Hwang, Joo e Lee (2008) também observaram
decaimento da resisténcia ao impacto com aumento da quantidade de argila na
producdo do compdsito, sendo a principal causa a presenca de argila no

dominio elastomérico.

No trabalho de Chen e Evans (2011), a reducdo da resisténcia ao

impacto também ocorreu com a adicao de argila em ABS pela interacdo com o



55

polibutadieno, mesmo elastdmero presente no HIPS deste trabalho, dificultando
a absorcdo de energia do impacto pela fase elastomérica. O método de
processamento e ordem de adi¢cdo dos componentes (dois polimeros e a argila)
na producdo do compodsito PS/ABS/argila ou HIPS/ABS/argila também
interferiram na intensidade que a resisténcia ao impacto reduziu. Ao adicionar
todos os componentes de uma vez, obteve-se maior resisténcia ao impacto em

comparacao a mistura sequencial, independente da ordem escolhida.

Arora, Choudhary e Sharma (2011) presenciaram melhoria da
resisténcia ao impacto do PS apenas quando utilizaram argilas organofilizadas,
com aumentos de até 70% na resisténcia. No caso, 0os autores notaram uma
dispersdo mais homogénea da argila na matriz de poliestireno e interacdo da
interface argila/PS, porém o mesmo nao ocorreu com o HIPS, que apresentou
maior reducdo da resisténcia ao impacto apdés as adicbes de argilas
organofilizadas, possivelmente pelo aumento da interacdo das particulas de

argila com o polibutadieno.

5.2.Microscopia Eletrénica de Varredura

Para a analises de microscopia eletrébnica de varredura (MEV) foram
utilizados os corpos de provas apos ensaio de impacto para analisar a regiao
da fratura e avaliar a dispersado e interacdo da argila com a matriz polimérica.
Os resultados estdo presentes nas Figura 27, 28, 29,30 e 31 com aumento de
50 e 500 vezes.

Na Figura 27 é possivel confirmar que ambos polimeros ndo possuem
qualquer traco de componentes similares aos presentes na argila, como silicio
e aluminio notado nas demais amostras conforme as analises de EDS (Figura
28). O corpo de prova se mostra uniforme e com pequenas marcagfes que
podem ser relacionados a outros componentes que nao foram separados no

processo de reciclagem.
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Figura 27: Imagem de MEV da fratura dos corpos de prova apds ensaio de
impacto: (a) HIPS reciclado lote 1 e (b) HIPS reciclado do lote 3.

2018/02/22 15:29 HL D10.6 x50 2018/02/22 17:18 HL D10.8 x50

(@) (b)

Figura 28: Andlise de EDS dos corpos de prova do (a) HIPS reciclado sem
argila e (b) HIPS reciclado com argila Tecmas Geo.
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Enquanto os compdsitos com argilas, sejam eles preparados
diretamente no molde ou extrusados, nota-se algumas diferencas na analise

conforme as Figura 29, 30, 31 e 32, as demais imagens estdo no Apéndice E.

Figura 29: Imagem de MEV da fratura dos compoésitos de Cloisite Na
preparados no molde, apos ensaio de impacto: (a) aumento de 50x e (b)
aumento de 500x.

2018/02/22 16:25 HL D11.2x50 2mm 2018/02/22 16:28 HL D10.4 X500 200 um

() (b)
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Figura 30: Imagem de MEV da fratura dos compdsitos de Claytone 40
preparados no molde, apos ensaio de impacto: (a) aumento de 50x e (b)
aumento de 500x.

2018/02/22 16:35 HL D12.2 x50
2018/02/22 17:36 HL D11.2 x500

() (b)

Nos compositos que foram preparados direto no molde da prensa
hidraulica, apenas misturando HIPS com argila, nota-se a formacdo de
aglomerados por toda a matriz polimérica. Enquanto nas fotografias dos corpos
de prova dos ensaios de tracdo e flexdo (Figura 15 e 17), era possivel observar

uma fase polimérica e outra argilosa.

Em relacdo aos tipos de argilas, ao comparar as argilas né&o
organofilicas (Tecmas e Cloisite Na) com as organofilicas (Cloisite 15A e
Claytone 40) é notavel que os tamanhos dos aglomerados argilosos sdo

inferiores para as argilas tratadas (Figuras 31 e 32).

Nas imagens contendo os compésitos preparados na extrusora (Figura
18), o material se apresentou homogéneo, ndo sendo possivel visualizar no
corpo de prova separacao entre argila e polimero a olho nu, como ocorreu nos
compésitos produzidos no molde. Enquanto nas anélises de MEV (Figuras 31 e
32), devido a aproximacdo, nota-se a presenca de aglomerados e a
deformacéo da fase polimérica devido ao ensaio mecéanico de impacto, o que

nao foi notado nos HIPS reciclados sem argila.

200 um
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Figura 31: Imagem de MEV da fratura dos compdsitos de Tecmas Geo
preparados na extrusora, apos ensaio de impacto: (a) aumento de 50x e (b)
aumento de 500x.

2018/02/22 17:36 HL D11.2x500 200u

2018/02/22 17:29 HL D11.2x580 2mm

(a) (b)

Figura 32: Imagem de MEV da fratura dos compdsitos de Claytone 40
preparados na extrusora, apos ensaio de impacto: (a) aumento de 50x e (b)
aumento de 500x.

2018/02/22 17:53 HL D11.3 x50 2mm 2018/02/22 18:01 HL D11.3x500 200 um

() (b)

A formacdo dessas estruturas demonstradas nas Figuras 31 e 32, em
comparacao aos compadsitos preparados no molde podem estar relacionados a

gueda das propriedades mecéanicas nos resultados dos ensaios ao utilizar
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argilas organofilicas, possivelmente pela formacédo de aglomerados argilosos

que formam pontos de tensdo mais frageis no material.

5.3.Dureza

Na Tabela 8 estdo apresentados os resultados obtidos no ensaio de dureza
Shore A de amostras do HIPS reciclado e dos compositos preparados apos
moldagem por compressao e apds o processo de extrusdo. Esses resultados
foram comparados estatisticamente.

Tabela 8: Resultados obtidos no ensaio de dureza Shore A do HIPS reciclado e
compasitos preparados por moldagem e extruséao.

Dureza Dureza

Compoésitos Shore A Shore A

(moldagem) (extruséo)
HIPSr 91,2+22ab| 944+24a
Tecmas 93,2+22ab| 91,2+29ab
Cloisite Na | 94,2+28a | 92,7+3,7a
Cloisite 15A | 90,6 + 6,5ab | 85,3+4,7b
Claytone 40 | 87,3+ 1,8b | 89,7 +4,6 ab

Apesar da analise estatistica apresentar alguns agrupamentos dos dados,
nao é possivel indicar que a presenca das argilas, com ou sem tratamento de
organofilizacdo, bem como o preparo do compdsito no molde ou por extrusdo
afetou consideravelmente a dureza superficial dos compdsitos. Os resultados
obtidos estdo no intervalo de 80 e 97 na escala Shore A, portanto, o HIPS e
seus compasitos podem ser considerados materiais duros e muito duros pelo
alto valor obtido na escala Shore A, conforme a norma ASTM D2240 (Pereira et
al., 2017).

5.4. Termogravimetria

As curvas das analises térmicas de termogravimetria (TG ou TGA)
apresentadas na Figura 33 séo referentes aos trés lotes de HIPS. A partir da
termogravimetria foi

possivel obter a termogravimetria derivada (DTG).

Utilizando as curvas do grafico presente nas Figura 34a e b, foi possivel obter
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algumas temperaturas de interesse e variacdes de massa expressas na Tabela
9.

Conforme dados apresentados na literatura (Nunes et al., 2016; Parres e
Crespo, 2011), o HIPS virgem apresenta curvas termogravimétricas com
apenas uma etapa de degradacdo, uma inclinagcdo bem pronunciada da curva e
com variacdo entre temperatura inicial e final de degradacdo de,
aproximadamente, 50°C.

Figura 33: Gréaficos das andlises térmicas (a) termogravimetria e da (b)
termogravimetria derivada para os lotes 1, 2 e 3 do HIPS reciclado sem argila.
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Tabela 9: Resultados da analise de TGA/DTG com Temperatura inicial (Ti),
temperatura final (Tf), temperatura maxima (Tméax) do HIPS reciclado.

T Perda de Residuo
Amostra | Ti (°C) | T¢ (°C) (o”gx massa (%)
(%) i
HIPSTLOte 1 376 10 | 456,50 | 428,67 | 96,29 116
Pellet
HIPSTLOW 1 | 504 16 | 451,33 | 424,33 | 94,73 2,42
Placa
HIPSTLOW 21| 508 50 | 474,83 | 432,83 | 97,61 2,14
Pellet
HIPSTLOW® 2 | 506 19 | 486,83 | 434,50 | 97,11 2,83
Placa
T % | 389,02 | 476,43 | 434,33 | 97,98 2,02

Ao analisar os dados presentes na Figura 34 e Tabela 10, ha indicios de
que o HIPS, mesmo ap0s processos de separacdo de outros polimeros e da
reciclagem, apresenta estabilidade térmica e apenas uma etapa de
degradacdo. A etapa de degradacdo apresenta a média de 385,20 + 4,46 °C
para temperatura inicial e 465,70 + 16,43 °C para temperatura média final, ou
seja, com variagdo de temperatura média de 82,40 + 14,08 °C. Essas
temperaturas condizem com os resultados apresentados por Nunes et al.
(2016) e Parres e Crespo (2011) que também reportaram valores de intervalos
de temperatura variando entre 350 e 500 °C, em relacdo a degradacao do

HIPS virgem.

De acordo com Parres e Crespo (2011), o aumento da faixa de
degradacdo presente no HIPS reciclado pode ser relacionado a formacéo de
hidroperoxidos durante a reciclagem mecanica do material na presenca de
oxigénio, havendo formacao de grupos instaveis e sdo decompostos com maior

facilidade.

Ao comparar os pellets recebidos da empresa com as placas moldadas
pelo processo de moldagem por compressao utilizado neste trabalho, ndo ha
diferencas na estabilidade térmica dos materiais do mesmo lote; assim o

procedimento de moldagem nédo afetou a qualidade do material. Porém o



63

processo de separacdo do HIPS de outros materiais, como polimeros, metais,
ceramicas, etc. considerados contaminantes, podem afetar a curva
termogravimétrica. O processo de separacdo no lote 2 apresentou uma
inclinacdo mais acentuada e intervalo de temperatura menor para o pellet e
para a placa moldada, como também deslocamentos das curvas de TGA para

temperaturas mais elevadas em relagao ao lote 1.

A concentracdo de polibutadieno, presente na estrutura do HIPS, € um
fator capaz de afetar a estabilidade térmica de modo que, apds o material
sofrer degradacdo, as curvas sao deslocadas para temperaturas inferiores
guando comparado ao HIPS virgem, conforme observado em um trabalho da
literatura (Zhuang, Tseng e Wey, 2016).

As curvas das analises térmicas apresentadas na Figura 34 sao
referentes ao HIPS reciclado e os compdsitos com argila. A partir da
termogravimetria (TG) foi possivel obter a termogravimetria derivada (DTG).
Utilizando as curvas do grafico presente nas Figura 34a e b, foi possivel obter
algumas temperaturas de interesse e variacdes de massa expressas na Tabela
10.

Figura 34: Graficos das analises térmicas (a) termogravimetria e da (b)
termogravimetria derivada para o HIPS reciclado e os compdsitos com argila.
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Tabela 10: Resultados da andlise de TG/DTG com Temperatura inicial (Ti),
temperatura final (Tf), temperatura maxima (Tméax) do HIPS reciclado e
compdésitos com argila.

Tma Perda de Residuo
Amostra | Ti (°C) | Ts (°C) (Ong)x massa %)
(%) ’
HIPS
reciclado 384,18 | 451,33 | 424,33 97,57 2,42
(sem argila)
HIPS +
379,50 | 446,67 | 427,00 93,48 6,52
Tecmas Geo
HIPS +
. 401,33 | 461,17 | 435,67 95,55 4.45
Cloisite Na
HIPS + 391,00 | 449,00 | 427,17 94 44 5,56
Cloisite 15A ' ' ' ' '
HIPS +
Claytone 40 399,50 | 457,33 | 432,17 96,07 3,93

Os resultados obtidos nas analises térmicas para os compositos de

HIPS reciclado com argila em comparagcdao ao HIPS reciclado sem carga

indicam que ndo houve mudanca na estabilidade térmica. Os compdsitos

apresentaram estagio uUnico de degradacdo e mesmos

intervalos de
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temperatura, valores coerentes com referéncias bibliograficas do HIPS

reciclado de Nunes et al. (2016).

Quase todas as curvas dos compdsitos, devido a presenca da argila,
foram deslocadas para temperaturas mais elevadas; apenas o composito
constituido pela argila Tecmas Geo apresentou estabilidade térmica
semelhante ao HIPS reciclado (sem carga). O uso de materiais inertes, como a
argila, em matriz polimérica, tem fungéo de barreira para outros componentes e

tende a aumentar a estabilidade térmica do polimero (Nunes et al., 2016).

De acordo com trabalho da literatura (Zhuang, Tseng e Wey, 2016), a
degradacédo e diminuicdo da concentracdo de PB na estrutura do HIPS, faz
com que as faixas de temperaturas na degradacao térmica sejam deslocadas
para temperaturas inferiores. Porém, ao se adicionar a argila, as faixas de
temperatura podem ser deslocadas para maiores temperaturas, indicando
melhor estabilidade térmica. A dispersdo da argila também pode afetar a
estabilidade térmica do compodsito, devido a maior interagdo com a fase
elastomérica, formando ligacbes cruzadas com o poliestireno e a argila.

(Chimanowsky Junior et al., 2014).

Em relacdo as analises do HIPS reciclado sem argila e dos outros
materiais moldados, houve aumento do residuo formado no caso dos
compositos. Isto ocorreu devido as argilas serem minerais, € gue permanecem

nas cinzas, apés a degradacao da matriz de HIPS dos compdsitos.

Andlises térmicas podem dar suporte na avaliacdo de polimeros
reciclados, como o HIPS, para identificar a presenca de contaminantes e/ou
degradacédo; neste estudo, foi identificado apenas degradacdo do HIPS com a

presenca de apenas um evento térmico.

5.5.Calorimetria Exploratéria Diferencial

As curvas das analises téermicas de DSC apresentadas na Figura 35 sao
referentes a dois lotes de HIPS reciclado e dos compdsitos contendo as argilas
Tecmas, Cloisite Na, Cloisite 15A e Claytone 40 apés moldagem de placas na

prensa hidraulica com aquecimento a 210°C por 30 minutos.
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Figura 35: Gréaficos das analises térmicas de calorimetria exploratéria
diferencial do HIPS reciclado e compdsitos com argila.
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Os resultados obtidos no grafico da Figura 35 indicam a presenca de
duas etapas térmicas de interesse: a temperatura de transicdo vitrea do
estireno, principal constituinte do HIPS que ocorre proximo da temperatura de
95°C como um processo endotérmico e a segunda etapa térmica importante é
formacdo de ligacbes cruzadas da fase elastomérica, formada por
polibutadieno no HIPS, em temperaturas proximas de 220°C, caracterizado por
um processo exotérmico (Parres e Crespo, 2011). No caso, as ligacdes
cruzadas sao formadas a partir das ligacdes quimicas duplas entre carbonos
ao atingir temperaturas elevadas, essas reacdes sao irreversiveis e irdo
modificar as propriedades mecanicas do HIPS, reduzindo sua resisténcia ao
impacto, tornando o polimero fragil (Parres e Crespo, 2011).

Quando comparado o HIPS reciclado sem argila (lotes 1, 2 e 3) com o0s
compositos com argila, ndo hd mudancas nas etapas térmicas, pois as

mesmas ocorrem em valores similares de temperaturas.
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5.6.FTIRs

Os espectros obtidos na regido do infravermelho para o HIPS virgem (RT 440
para comparacdo) com o HIPS reciclado estdo apresentados na Figura 36.
Essa analise foi utilizada para avaliar a estrutura quimica do polimero apés
reciclagem.

Figura 36: Espectro do infravermelho dos HIPS virgem e reciclado.
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Ao comparar os polimeros na espectroscopia de infravermelho, n&o
houve variagao significativa entre amostras de HIPS virgem e o HIPS reciclado
utilizado neste trabalho, indicando que o polimero reciclado possui as
estruturas quimicas presentes no polimero virgem e, com isso, propriedades

mecanicas semelhantes de resisténcia ao impacto.

Os nimeros de onda no intervalo de 910 e 970 cm™ estéo relacionados
a ligacdo C-H fora do plano do polibutadieno e da deformagédo angular de
compostos insaturados —CH=CH- em configuracdo “trans”, respectivamente
(Beigbeder et al., 2013). A pequena variacdo na intensidade dos picos pode
estar relacionada ao tipo de analise (ATR) empregada, como também pelo

processo de reciclagem utilizado no polimero, também relacionado a baixa
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gueda de resisténcia ao impacto e resisténcia a flexdo (Vazquez e Barbosa,
2016; Zhuang, Tseng e Wey, 2016).

As propriedades mecéanicas séo especificas de cada polimero, e variam
conforme a estrutura ou mesmo defeitos no polimero. A degradagdo do
elastbmero, PB na estrutura do HIPS, responsavel pela tenacidade do polimero
e, portanto, modificacdo das propriedades mecanicas. A degradacdo do
elastbmero ocorre na presenca de radiacdo ultravioleta e/ou no processo
mecanico e térmico de reciclagem. No polibutadieno, a degradacao ira ocorrer
com maior facilidade devido a ligagédo covalente /7 (pi) em sua estrutura, sendo
uma interacdo de menor energia em comparacao a ligacado covalente sigma. As
degradacGes do polibutadieno ocorrem no armazenamento, descarte e/ou
devido aos processos térmicos e mecanicos durante o uso do equipamento de

reciclagem do HIPS (Hirayama e Saron, 2015; Vazquez e Barbosa, 2016).
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6. CONCLUSOES

Em geral, os resultados de propriedades mecanicas e térmicas obtidos
neste estudo indicaram a viabilidade de reciclagem do HIPS de REEE em

aplicacdes semelhantes de protecédo de EEE.

Considerando os resultados dos ensaios mecanicos de flex&do, tracao e
impacto dos compdsitos avaliados, a argila sem tratamento foi o material que
menos afetou as propriedades mecanicas do HIPS reciclado, enquanto as
argilas organofilizadas Cloisite 15A e Claytone 40 tornaram os compdsitos mais
frageis, possivelmente, pela maior interacdo da argila com a fase borrachosa
de PB.

No ensaio mecanico de flexdo, o HIPS reciclado sem carga manteve 0s
valores das propriedades mecéanicas em comparacdo ao HIPS virgem da
literatura, enquanto nos compa@sitos houve decréscimo na resisténcia maxima e
aumento da deformacdo méaxima para a argila sem tratamento (Tecmas). O
compoésito contendo a argila organofilizada Cloisite 15A, misturada
manualmente, apresentou decréscimos mais acentuados nas propriedades de
resisténcia maxima em flexdo. JA os compdsitos processados por extrusdo
pouco alteraram suas propriedades mecanicas quando comparado ao HIPS
reciclado; no caso, apenas a deformacdo maxima apresentou reducdo nos
valores, principalmente para o0s compoésitos constituidos por argilas
organofilicas.

No ensaio de tracdo, o HIPS apresentou decréscimo na deformacao
maxima, inclusive para os compdésitos contendo argila, mesmo com melhor
dispersédo da argila na extrusora. Os resultados dos compdsitos contendo as
argilas (Tecmas, Cloisite Na, Cloisite 15A e Claytone 40) apresentaram valores
de médulo de elasticidade e de resisténcia maxima em tracdo préximos aos do
HIPS reciclado, e os melhores resultados ocorreram quando foi utilizada a
argila sem tratamento (Tecmas). No caso dos compdésitos extrusados, notou-se
gue os valores dos modulos de elasticidade foram semelhantes. As argilas ndo
organofilicas apresentaram pequenas diferencas em relacdo aos demais

materiais, com maiores resisténcias a ruptura e tensdo maxima em tragéo.
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Considerando o0s ensaios mecanicos de impacto, os resultados
apresentaram menor variacdo das propriedades mecanicas do HIPS reciclado
em relacdo ao HIPS virgem da literatura. A adicdo de argilas organofilizadas
apresentaram maior reducdo das propriedades mecanicas do material em
ambos métodos de preparo, ou seja, aumentar a dispersdo da argila no
polimero utilizando a extrusora ndo possibilitou acréscimos nas propriedades
mecanicas destes compositos. Nos ensaios de dureza Shore A néo foi possivel
detectar diferencas nos valores de dureza superficial do HIPS reciclado em
comparacao aos compdésitos, independente se os mesmos foram preparados

por extrusdo ou mistura da argila com o polimero no molde.

A estabilidade térmica do HIPS reciclado, avaliada por termogravimetria,
se manteve devido a qualidade do HIPS reciclado, ou seja, sem a presenca de
outros polimeros e contaminantes. Foi notada pouca variacdo das
temperaturas (Tinicial € Tfina) Nas andlises de termogravimetria, considerando o
HIPS reciclado e os compdsitos; mas ocorreu aumento, na gquantidade de
residuo dos compdsitos analisados. Fato que ja era esperado, por terem sido
utilizadas argilas bentonitas, que sdo de origem mineral. A andlise por
calorimetria (DSC) indicou que as principais temperaturas referentes ao HIPS,
transicao vitrea do estireno e formacao das ligacdes cruzadas do polibutadieno
estdo presentes e ndo houve indicios de outras variacdes de energia devido a

adicéo de argilas.

O uso de argilas bentonitas possibilitou diversos beneficios para os
compositos poliméricos de HIPS, evitando o uso de aditivos toxicos, e
viabilizando a reciclagem, pois as argilas atuaram como agentes deslizantes no
reprocessamento, facilitando a moldagem dos materiais poliméricos reciclados
e também como possiveis retardantes de chama. Porém, deve-se considerar
os valores das propriedades mecanicas obtidas, inferiores pelo uso da argila,

sédo adequados para 0 novo produto que se deseja moldar.
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7. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

e Melhora do processo de moldagem por compressdo, em relagéo ao
tempo de aquecimento, para reducdo da formacdo de bolhas e
defeitos nas placas moldadas.

e Preparagdo de compdsitos por extrusdo utilizando diferentes
concentraces de argilas e avaliacdo dos efeitos nas propriedades
mecanicas.

e Variagdo na temperatura de extrusdo dos compositos para avaliar a
influéncia nas propriedades mecanicas.

e Estudo da fase elastomérica do polimero reciclado para avaliar a
concentracdo de polibutadieno e das ligacdes formadas.

e Avaliar a efetividade da argila como agente retardante de chama.
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APENDICE A

Gréficos dos ensaios de flexdo dos compdsitos de HIPS reciclado com argila.

Curva de tensao x deformacao dos corpos de prova do HIPS reciclado com
argila Tecmas em ensaio de flexo.

20,00

u —
. — ] N
16,00 po s x-..\\ \ '-z_r.,\

b \,

é’ 12,00 ;": ﬁ\\'ﬁ — \ Il'l

- [ \ |

2 78N IR |

P Amnm

T 800 '

= |
4,00

F
0,00
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00

Def. Especif. ( %)

Curva de tensao x deformacao dos corpos de prova do HIPS reciclado com
argila Cloisite Na em ensaio de flexao.
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Curva de tensao x deformacao dos corpos de prova do HIPS reciclado com

Tensio (MPa)

Curva de tensao x deformacao dos corpos de prova do HIPS reciclado com

Tensao (MPa)

argila Cloisite 15A em ensaio de flex&o.
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argila Claytone 40 em ensaio de flexao.
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APENDICE B

Fotografias dos corpos de prova dos ensaios de flexdo antes e apds ensaio.

Corpos de prova (a) antes e (b) apds ensaio de flexdo dos compositos de HIPS
reciclado com argila Tecmas.

(@

(b)

Corpos de prova (a) antes e (b) ap6s ensaio de flexdo dos compdésitos de HIPS
reciclado com argila Cloisite Na.
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(b)

Corpos de prova (a) antes e (b) ap0s ensaio de flexdo dos compdésitos de HIPS
reciclado com argila Claytone 40.




Corpos de prova (a) antes e (b) apGs ensaio de flexdo dos compdésitos
extrusados de HIPS reciclado lote 3 sem argila.

(@)
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Corpos de prova (a) antes e (b) ap6s ensaio de flexdo dos compdésitos
extrusados de HIPS reciclado lote com argila TecmasGeo.

(@)

(b)
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Corpos de prova (a) antes e (b) apGs ensaio de flexdo dos compdésitos
extrusados de HIPS reciclado lote com argila Cloisite Na.

(b)
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Corpos de prova (a) antes e (b) apGs ensaio de flexdo dos compdésitos
extrusados de HIPS reciclado lote com argila Cloisite 15A.
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Corpos de prova (a) antes e (b) apds ensaio de flexdo dos compdsitos
extrusados de HIPS reciclado lote com argila Claytone 40.

(b)
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APENDICE C

Fotografias dos corpos de prova dos ensaios de tracdo antes e apds ensaio.

Corpos de prova (a) antes e (b) ap6s ensaio de tracdo dos compositos de HIPS
reciclado com argila Tecmas.

(b)

Corpos de prova (a) antes e (b) apds ensaio de tracdo dos compaositos de HIPS
reciclado com argila Cloisite 15 A.

(@)




90

(b)

Corpos de prova (a) antes e (b) ap6s ensaio de tracdo dos compdsitos de HIPS
reciclado com argila Claytone 40.

(@)

(b)
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Corpos de prova (a) antes e (b) ap6s ensaio de tracdo do HIPS reciclado lote 3
sem cargas.

(@)

(b)

Corpos de prova (a) antes e (b) ap6s ensaio de tracdo dos compositos
extrusados de HIPS reciclado com argila Tecmas Geo.

(@)




(b)

Corpos de prova (a) antes e (b) apGs ensaio de tracdo dos compositos
extrusados de HIPS reciclado com argila Coisite 15A.
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(@)

(b)



Corpos de prova (a) antes e (b) ap6s ensaio de tracdo dos compositos
extrusados de HIPS reciclado com argila Claytone 40.
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APENDICE D

Fotografias dos corpos de prova dos ensaios de impacto antes e apds ensaio.

Corpos de prova (a) antes e (b) ap6s ensaio de impacto dos compdsitos de
HIPS reciclado com argila Tecmas.

(b)

Corpos de prova (a) antes e (b) apds ensaio de impacto dos compdsitos de
HIPS reciclado com argila Cloisite Na.

(@)

(b)
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Corpos de prova apoés ensaio de impacto do HIPS reciclado lote 3 sem argila.

Corpos de prova apos ensaio de impacto dos compdésitos extrusados de HIPS
reciclado com argila Tecmas Geo.

Corpos de prova apos ensaio de impacto dos compdésitos extrusados de HIPS
reciclado com argila Cloisite Na.
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Corpos de prova apés ensaio de impacto dos compasitos extrusados de HIPS
reciclado com argila Closite 15A.

Corpos de prova apos ensaio de impacto dos compdésitos extrusados de HIPS
reciclado com argila Claytone 40.
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APENDICE E

Fotografias dos corpos de provas analisados por microscopia eletrbnica de
varredura.

Corpos de prova do compdésito preparado no molde contendo argila Tecmas

Geo (a) com aumento de 50x e (b) com aumento de 500x.

2018/02/22 15:34 HL D10.6 x50

2018/02/22 15:38 HL D11.2x500 200 um

(a) (b)

Corpos de prova do compdsito preparado no molde contendo argila Cloisite

15A (a) com aumento de 50x e (b) com aumento de 500x.

1213 2018/02/22 16:18 HL D11.2x500 200 um

2018/02/22 15:33 HL D10.6 x50 2mm

(@) (b)
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Corpos de prova do compdésito preparado por extrusdo contendo argila Cloisite

Na (a) com aumento de 50x e (b) com aumento de 500x.

(1Y ¢
3 ~ 3 3 F ORI

2017/11/22 16:40 NL D7.9 x100 2017/11/22 17:00 NL D7.8 x500 200 um

(@) (b)

Corpos de prova do compdésito preparado por extrusdo contendo argila Cloisite
15A (a) com aumento de 50x e (b) com aumento de 500x.

2018/02/22  17:42 HL D10.9 x50 1244 2018/02/22 17:48 HL D11.3x500 200 um

(@) (b)



