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Resumo da Dissertacdo apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos
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ESTUDO DA POLIMERIZACAO DO ESTIRENO COM INCORPORACAO IN SITU
DE PNEU RECICLADO

Priscila de Souza Breves Lima

Abril/2016

Orientador: José Carlos Costa da Silva Pinto

Programa: Engenharia Quimica

O desenvolvimento cada vez mais veloz de novas tecnologias possibilitou o
consumo crescente de diversos produtos. Junto com esse aumento vém crescendo também
a preocupacdo com o destino final de residuos sélidos gerados e que frequentemente sdo
descartados de maneira irregular. Entre estes residuos, estdo 0s pneus inserviveis,
presentes em grandes quantidades no mundo inteiro e que tém gerado diversos problemas
ambientais. Neste contexto, este trabalho investiga o efeito da adicdo de p6 de pneu na
polimerizagdo de estireno com o objetivo de reciclar estes materiais descartados. Os
aspectos estudados foram os efeitos do material incorporado sobre a cinética da reacéo e
as propriedades finais do material formado. Observou-se que aditivos presentes no pneu
atuam como impurezas e afetam intensamente a cinética das reacdes de polimerizacdo em
massa, embora ndo interfiram muito na massa molar do produto final. Com relagdo as
propriedades mecanicas, amostras produzidas em minirreator apresentaram valores de
modulo de flexdo, modulo de tragdo e resisténcia ao impacto intermediarios entre 0s
valores do poliestireno de alto impacto e do pneu puro, podendo ser aplicados em
produtos que exijam um desempenho variado entre esses dois produtos comerciais.
Entretanto, os produtos sintetizados em molde apresentaram baixas massas molares e
comportamento fragil perante os testes mecanicos, o que recomenda o uso de reatores

para a producao desses materiais.
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IN SITU ADDITION OF RECYCLED TIRES IN STYRENE POLYMERIZATIONS

Priscila de Souza Breves Lima

April/2016

Advisor: José Carlos Costa da Silva Pinto

Department: Chemical Engineering

The fast development of new technologies made possible the growing
consumption of several products. Along with this increase it is also possible to observe
the growing concern with the final destination of solid waste, which many times are
discarded in an improper way. Among solid residues, useless tires are present in large
quantities in the whole world and have generated several environmental problems. In this
context, this work investigates the effect of adding waste tire during the polymerization
of styrene with the objective of recycling these materials. The aspects studied were the
effects of the incorporated material on the kinetics of the reaction and on the final
properties of the obtained material. It was observed that impurities present in the tire
affect intensely the kinetics of bulk styrene polymerization although not affective
significantly the final average molecular weight. In relation to the mechanical properties,
polymers made in stirred reactor presented values of flexural modules, elongational
modulus and impact resistance between the values of high impact polystyrene and of the
original tire. Therefore, the obtained products can be applied in products that require
properties that are between the ranges of these two commercial products. However, the
products synthesized in molds presented low molar masses and fragile behavior

indicating that reactors should be use for manufacture of these products.
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Capitulo |

Introducao

1.1. Introducéo

Polimeros sdo materiais de alta massa molar, formados a partir de moléculas
menores, denominadas mondmeros, e caracterizados pelo tamanho, estrutura quimica e
interacdes intra e intermoleculares das macromoléculas (MANO e MENDES, 2004).
Estes materiais podem ser encontrados em diversos produtos utilizados no dia a dia,
dentre os quais embalagens, pecas de automdvel, eletrodomeésticos, moéveis e produtos de
limpeza.

A crescente utilizacdo de insumos poliméricos se deve ndo s6 ao fato de alguns
desses produtos possuirem menores custos de produgdo, mas também pelo fato de que
grande numero de pesquisas vem possibilitando o desenvolvimento de novas
propriedades quimicas e fisicas para esses materiais, permitindo o uso onde antes nao era
possivel e substituindo materiais tradicionais, como vidro, madeira e metal (SANTOS,
2007).

Junto com o consumo crescente de produtos poliméricos, vem crescendo também
a preocupacao com o destino final desses materiais, ja que a maior parte deles ndo é
degradavel e frequentemente € descartado em aterros ou de maneira irregular. Segundo
Pinto et al. (2012), a disposicdo de materiais plasticos em aterros constitui desperdicio de
energia e de matéria-prima e a solucdo para este tipo de problema estad em tratar estes
materiais ndo como lixo, mas sim como fonte de matéria-prima para reciclagem e
fabricacdo de novos produtos.

Quando se fala em reciclagem de polimeros, muitos associam o0 assunto aos
plasticos. Contudo, ha uma outra classe de produtos tdo importante quanto esta e que vem
ganhando um certo destaque: a borracha. Borrachas podem ser classificadas como
naturais (extraidas da seringueira, de onde se obtém o latex) ou sintética (obtidas por meio
de reacdo entre alguns componentes derivados do petréleo). A borracha na sua condicéo
original ndo possui aplicagfes industriais muito boas, pois no frio enrijece e no calor
torna-se pegajosa (BLOW et al., 1982). Entretanto, em 1838, Charles Goodyear descobriu
uma maneira de acabar com esse problema ao misturar borracha com enxofre em cima

do fogdo. O enxofre e o elastbmero, na presenca de calor formam ligacGes cruzadas que



dao a molecula uma estrutura tridimensional rigida. Esse avanco possibilitou mais tarde
o desenvolvimento dos pneus de borracha, que por serem mais resistentes, duraveis e
apresentarem melhor absorcéo de impacto das rodas com o solo substituiram os pneus de
madeira e ferro (CIMINO, 2004).

O aumento do consumo de pneus gera também uma preocupac¢do com o descarte.
Os pneus ndo sdo facilmente degradaveis e o volume e peso elevados torna o transporte
e 0 armazenamento complicados. Além disso, pneus servem como criatorios para
mosquitos transmissores de doencas e a queima pode liberar substancias toxicas e
cancerigenas, como dioxinas e furanos (GOLDENSTEIN, ALVES e BARRIOS, 2007).
Como a maior parte dos pneus descartados ndo encontra tratamento adequado, acaba
ocorrendo o abandono em locais inadequados, 0 que pode causar transtornos para a satde
e para a qualidade da vida humana. Segundo a Associacdo Nacional da Industria de
Pneumaticos (ANIP), s6 no Brasil a producdo anual de pneus em 2015 chegou a 68
milhdes de unidades (ANIP, 2015). Portanto, dar um fim adequado aos pneus constitui
um desafio a ser enfrentado em todo o mundo.

Atualmente, no Brasil hd uma lei que obriga a reciclagem de parte dos pneus
produzidos e importados, de maneira que, se o0 material for servivel, pode ser reconstruido
através dos processos de recapagem, recauchutagem e remoldagem. Se for inservivel,
pode ser triturado em pedacos de diferentes tamanhos, para serem regenerados e
utilizados na fabricacdo de artefatos, como solas de sapato e pavimentacdo asfaltica
(LAGARINHOS e TENORIO, 2008). Essas propostas apresentam baixo custo e utilizam
um namero razodvel de pneus; entretanto, a maioria dessas alternativas resulta em

solugcdes economicamente saturdveis a curto prazo.

1.2. Objetivos Gerais

O presente trabalho tem por objetivo utilizar p6 de pneu reciclado na
polimerizag&o in situ do estireno, a fim de realizar a reciclagem quimica do elastbmero e
de produzir um material com propriedades mecanicas diferentes daquelas obtidas quando
se utiliza o polimero puro ou quando a mistura é feita depois do processo de

polimerizacéo.



1.2.1. Objetivos Especificos

Os objetivos especificos perseguidos no presente trabalho s&o:

e Analisar o inchamento do pneu reciclado perante alguns solventes comumente
utilizados em laboratorio.

e Estudar o efeito da temperatura e da concentracdo de pneu reciclado no processo
de polimerizacdo em massa do estireno, assim como na massa molar média do
produto final obtido.

e Estudar, em diferentes temperaturas, a formacdo de polimeros, utilizando como
matriz polimérica a borracha reciclada.

e Analisar as propriedades mecanicas, como madulo de tragdo, médulo de flexdo e

resisténcia ao impacto dos produtos obtidos.

1.3. Estrutura da Dissertacéo

A dissertacdo estd organizada em cinco capitulos, incluindo este primeiro capitulo
introdutoério, um apéndice e as referéncias bibliograficas. No Capitulo Il é apresentada
uma breve revisao bibliogréafica, destacando-se alguns fundamentos acerca de reciclagem
de polimeros e reacfes de polimerizacdo. No Capitulo 111 sdo descritos os materiais e
métodos empregados ao longo da pesquisa, descrevendo-se com detalhes 0s
procedimentos experimentais empregados nas diversas fases do estudo. No Capitulo IV
os resultados obtidos sdo apresentados e discutidos detalhadamente. O Capitulo V
apresenta as principais conclusdes e algumas sugestdes para trabalhos futuros.

Essa dissertagdo, com excecdo dos testes de resisténcia ao impacto, foi conduzida
no EngePol (laboratdério de engenharia de polimeros) e no LMSCP (laboratério de
modelagem, simulacao e controle de processos), laboratérios do programa de engenharia

qguimica da COPPE, da universidade federal do Rio de Janeiro.



Capitulo 11

Revisdo Bibliografica

2.1. Polimeros

Segundo Asua (2007), polimeros podem ser encontrados em uma infinidade de
produtos, com caracteristicas moleculares e morfologicas que dependem de diversos
fatores, como a formulacdo (catalisadores, iniciadores, aditivos), o processo de
polimerizacgéo e as condicdes de reacdo (concentracdo, temperatura, tempo). Portanto, a
versatilidade em termos de propriedades dos polimeros é devida a grande variedade e
complexidade da microestrutura do material polimérico e aos diversos processos de
producdo existentes.

Os polimeros, dentre diversas possiveis classificagdes, podem ser agrupados
quanto a origem (naturais ou sintéticos), ao tipo de cadeia (linear, ramificada, reticulada),
as caracteristicas tecnologicas (fusibilidade e/ou solubilidade), ao tipo de polimerizacao,
a organizacdo da cadeia polimérica (amorfo, cristalino), entre outros (MANO e
MENDES, 2004).

Polimeros lineares sdo aqueles constituidos por uma cadeia principal, em que 0s
mondmeros se ligam de forma sequencial e continua. Polimeros ramificados sdo aqueles
gue possuem ao menos uma unidade mérica completa e pendente na cadeia principal. Ja
os polimeros reticulados sao aqueles em que as cadeias poliméricas estdo ligadas entre si,
formando uma espécie de rede tridimensional. Estas liga¢cdes sdao denominadas ligacdes
cruzadas ou reticulacdes. Polimeros reticulados podem apresentar baixa ou alta densidade
de ligacBes cruzadas, sendo leve ou altamente reticulados, a depender do ndmero de
ligagGes cruzadas por mero (ODIAN, 2004; BILLMEYER, 1984).

Quantos as caracteristicas tecnolégicas, polimeros termoplasticos sédo lineares ou
ramificados e podem ser aquecidos até a fusdo e resfriados até a solidificacdo, em um
processo reversivel. A maleabilidade dos termoplasticos permite produzir filmes, fibras e
embalagens. Ja os polimeros termorrigidos, quando aquecidos, assumem estrutura
tridimensional, reticulada, com ligagbes cruzadas, tornando-se insoluveis e infusiveis.

Apbs o resfriamento e endurecimento, plasticos termorrigidos mantém o formato e nao



retornam a forma original, como, por exemplo, alguns tipos de poliuretano e de borracha
(PEREIRA, 2009; MANO e MENDES, 2004).

De acordo com o comportamento mecéanico, os polimeros podem ser divididos em
trés grandes grupos: borrachas, plasticos e fibras. Borracha ou elastdbmero é um material
macromolecular que exibe elasticidade em longa faixa na temperatura ambiente. A
estrutura molecular é similar a do termorrigido mas, neste caso, ha menor nimero de
ligagBes entre as cadeias, 0 que previne o deslizamento de uma cadeia polimérica sobre a
outra mas permite a movimentacdo, conferindo assim flexibilidade. Ja os plasticos se
caracterizam por serem solidos no estado final na temperatura ambiente, embora em
alguns estagios do processamento apresentem-se fluidos e possam ser moldados. As
fibras s@o constituidas por macromoléculas lineares e orientadas longitudinalmente e que
possuem uma elevada razdo entre o comprimento e as dimensoes laterais, apresentando
usualmente alto médulo de rigidez (MANO e MENDES, 2004).

2.1.1. Borracha

A borracha é um material que apresenta boa elasticidade, isto é, capacidade de
sofrer grande deformacdo sob baixa tensdo e, removida a forca, retornar quase que
instantaneamente a condicdo inicial, sem perda significativa de forma e dimensdes. Ap6s
a reticulacdo, mesmo que em muito baixo grau, as cadeias poliméricas resistem a
deformacéo permanente, o que confere caracteristicas borrachosas ao material (MANO e
MENDES, 2004). A reacdo de reticulacdo, como pode ser visto na Figura 2.1, é

frequentemente promovida por enxofre e denominada vulcanizacéo.

?Ha (|:H3 (|3H3 (I:Hs
~—CHy—C=CH-CH;—CH;—C=CH-CH,—— s, calor — ?H-C=CH-CH2— CH-C=CH—-CHy —
..... CHy—C = CH—CH,—CH,—C = CH—CH,——— catalisadores ? S

éH; H3 ~=CH=C = CH-CHy~CHz C= C~CH;CH; ~

Borracha (I;H3 CHs

Borracha vulcanizada

Figura 2. 1. Reacéo de vulcanizagéo da borracha realizada com a adicéo de enxofre
(adaptado de KRESJA E KOENING, 1993).



As borrachas sintéticas mais importantes apresentam estrutura polidiénica (dupla
ligacdo carbono-carbono), tal como a borracha natural (polisopreno) e podem ser
homopoliméricas, como o polibutadieno (BR) e o policloropreno (CR), ou copoliméricas,
como o copolimero de butadieno e estireno (SBR) e o copolimero de etileno, propileno e
dieno ndo-conjugado (EPDM) (MANO e MENDES, 2004). Dentre essas borrachas,
algumas sdo mais conhecidas por serem comumente usadas no dia-a-dia, como as
borrachas de cloropropeno (utilizada na fabricacéo de luvas) e as de estireno-butadieno
(SBR), utilizada na fabricacdo das bandas de rodagem de pneus de carros médios e

pequenos. A estrutura basica do SBR € apresentada na Figura 2.2.
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Figura 2. 2. Estrutura quimica do copolimero SBR.

A borracha sintética de SBR foi originalmente desenvolvida para substituir a
borracha natural e apresenta concentracGes de 18% a 30% em peso de estireno. A
presenca do grupo fenila no estireno reduz a tendéncia do polimero de se cristalizar sob
altas tensdes, deixando-o mais forte e resistente. Como o radical butadieno apresenta
ligagBes duplas, este copolimero pode ser vulcanizado com enxofre e formar ligacGes
cruzadas. Além disso, o butadieno tem maior elasticidade que a borracha natural quando
sintetizado com um catalizador estereo-especifico para produzir um isémero cis, pois nao
possui um grupo metila ligado ao carbono insaturado do mero butadieno (WILLIAM e
HASHEMI, 2012).

2.1.2. Pneus

Segundo Pirelli apud Andrade (2007), um pneu é composto de diversos materiais.
Entre os materiais que constituem os pneus é possivel citar o aco, o nailon, a fibra de

vidro/poliéster, a borracha natural e sintética, o negro de fumo, a silica e resinas,
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antidegradantes, promotores de adesdo (sais de cobalto, banhos metalicos nos arames e
resinas), agentes de cura (aceleradores de cura, ativadores, enxofre), compostos de zinco
(acelerador) e outros produtos auxiliares. Portanto, pneus sdo materiais com estrutura
muito complexa.

Segundo dados de uma pesquisa publicada pelo BNDES, os percentuais de
materiais utilizados para a composi¢éo de um pneu podem ser resumidos como borrachas
naturais e sintéticas, negro de fumo, arame de ago, fibras orgénicas, 6leo de diluicdo e
produtos quimicos, conforme a distribuicdo presente no grafico da Figura 2.3. Outra
informacao divulgada nesta pesquisa é que as principais borrachas utilizadas no processo
de fabricacdo do pneu sdo a borracha Natural, a borracha de Estireno-Butadieno e a
borracha de polibutadieno (BNDES, 1998).

. .. Produtos quimicos
Fibras orginicas 7%

4% Borracha Sintética
27%

Negro de fumo
28%

oleo de dilui¢do
10%

Arame de aco Borracha Natural
10% 14%

Figura 2.3. Composicdo em massa de pneus (Fonte: BNDES, 1998).

No gréafico da Figura 2.3 é possivel observar que 0s pneus sdo constituidos por
mais de 40 % em peso de borracha, seguido do negro de fumo com 28% em massa.
Segundo Andrade (2007), o negro de fumo é incorporado a borracha para aumentar a
resisténcia mecéanica, a durabilidade e o desempenho dos pneus; porém é considerado um
grande problema para a industria de pneus, uma vez que dificulta imensamente a
reciclagem dos pneus usados devido a formacao de liga¢des cruzadas.

A disposicéo final de pneus representa um grande problema para a sociedade, pois
sdo objetos que ocupam grande volume e que precisam ser armazenados em condigdes

apropriadas, para evitar riscos de incéndio e a proliferacdo de insetos, demandando assim
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grandes esforcos para coleta e tratamento. O pneu é um produto de facil combustéo devido
a composicao quimica e alto poder calorifico. A queima a céu aberto constitui atividade
altamente poluidora, pois produz grande quantidade de fumaca tdxica (dioxido de
enxofre) e deixa como residuos 6leos que podem contaminar as aguas subterraneas. Além
disso, devido ao formato fisico e a impermeabilidade da borracha, os pneus podem
armazenar a agua da chuva, propiciando a procriacdo de mosquitos, roedores e outros
vetores de doencas, como 0 mosquito Aedes aegypti, transmissor da dengue, do zika virus
e da chikungunya (BERTOLLO et al., 2002; FREITAS 2010).

Somado a esses fatores, a falta de uma acdo governamental para o controle da
destinacdo adequada de pneus faz com que estes objetos geralmente sejam armazenados
em fundos de quintais, borracharias e ferros-velhos ou entdo sejam langados em terrenos
baldios e cursos de agua, podendo gerar diversos problemas ambientais (BERTOLLO et
al., 2002).

Segundo Echimenco (2001), estima-se que sO no inicio deste século havia em
torno de 100 milhdes de pneumaticos inserviveis abandonados no pais, formando um
grande passivo ambiental. Ainda que o pneu seja classificado como um residuo classe 11
B (material inerte) pela NBR 10004/2004 da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas
(ABNT), pois ndo possui metais pesados em sua composi¢do, e ndo é soltvel em agua, a
disposicao adequada de pneus requer um gerenciamento diferenciado. Em alguns locais,
0 poder publico municipal veta a entrada dos pneus nos aterros. Conforme descrito na
Resolucdo do Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) N° 416/2009, €
proibido descartar pneus inserviveis em aterros sanitarios, uma vez que 0s pneus podem
absorver gases gerados pela decomposicdo de outros residuos presentes no local e inchar,
podendo estourar, provocar acidentes e prejudicar a cobertura do aterro (FREITAS,
2010).

A Resolucdo n° 416 do CONAMA também define que, para cada pneu novo
comercializado para 0 mercado de reposicao, as empresas fabricantes ou importadoras
devem dar destinacdo adequada a pelo menos um pneu inservivel. O mercado de

reposicéo de pneus pode ser analisado com auxilio da Equacéo 1:

MR = (P + I) — (E +EO) 1)



onde MR é o mercado de reposicdo de pneus; P é total de pneus produzidos; | € o total de
pneus importados; E é o total de pneus exportados e EO é o total de pneus que equipam
veiculos novos.

Além disso, os fabricantes e importadores de pneus novos devem declarar ao
Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovéaveis (IBAMA), a
destinagdo adequada dos pneus inserviveis com periodicidade méxima de um ano
(CONAMA, 2009).

Ainda que os pneus sejam recolhidos, dar uma destinacdo final adequada a esses
objetos ainda constitui um grande problema e algumas alternativas vém sendo criadas
para que este residuo possa ser utilizado em outras fungdes que ndo mais a do transporte,
impulsionando assim o desenvolvimento de novas tecnologias nessa area.

Ao fim da vida util, o pneu pode ser classificado como reformavel (fator este
ligado a questdo da recapagem, recauchutagem ou remoldagem de pneus) ou como nhéo-
reforméaveis, tornando-se um bem para descarte final e reciclagem (pneu inservivel). A
reforma proporciona ao pneu usado condi¢des de retorno ao uso no mercado interno;
porém, apenas uma unica vez para pneus de automovel de passeio e até trés vezes para
pneus de caminhdao (ANDRADE 2007).

2.2. Tipos de Reciclagem

Ha diversas maneiras de classificar um processo de reciclagem. Entre eles, o
modo mais comumente usado divide a atividade de reciclagem em trés tipos: mecanica,
quimica e energética.

A reciclagem mecénica pode ser feita por meio do reprocessamento por extrusao,
injecdo, moldagem por compressdo, entre outros. Porém, antes disso o material passa por
etapas que consistem na selecdo, limpeza, secagem, moagem e transformacdo dos
residuos novamente em gréos, para serem reaproveitados (SPINACE e DE PAOLI,
2005). No Brasil, a etapa de separacdo geralmente é feita de forma manual e é responsavel
por reduzir impurezas a niveis baixissimos. Ja o processo de moagem pode ser feito por
meio de moinho de facas ou de cilindros. Nesse processo, peneiras vibratdrias encontram-
se acopladas, a fim de selecionar a particula com o tamanho desejado. Outro método
utilizado € o de moagem criogénica, que utiliza nitrogénio liquido para resfriar o material
abaixo da temperatura de transicdo vitrea, aumentando assim a dureza do material e

tornando possivel a producdo de pés mais finos (PIEROZAN, 2007).



A reciclagem quimica é um processo que consiste na despolimerizacdo dos
materiais, recuperagéo e purificacdo dos mondmeros originais ou de oligdmeros ou outros
produtos resultantes de degradacdo, que podem ser eventualmente utilizados para
fabricacdo de novos produtos. A despolimerizacao pode ser feita por solvolise (hidrdlise,
alcoolise, amilose), por procedimentos térmicos (pirolise, gaseificacdo, hidrogenacéo) ou
com auxilio de métodos térmicos/cataliticos (pirélise e emprego de catélise seletiva). 1sso
permite a obtencio de mondmeros e produtos quimicos com boa qualidade (SPINACE e
DE PAOLLI, 2005).

A reciclagem energética € um processo que utiliza o alto poder calorifico contido
nos polimeros como combustivel para a produgéo de energia elétrica ou térmica. Por meio
daincineracdo, esse método converte calor em energia e reduz substancialmente o volume
de residuos. Em contrapartida, polimeros que contenham halogénios (cloro ou fltor) nas
cadeias podem causar problemas durante a combustéo, devido a liberacdo de HCI ou HF.
A operacdo de queima pode também permitir a emissdo de dioxinas, causando assim
problemas ambientais (SPINACE e DE PAOLLI, 2005). Nesse tipo de reciclagem também
pode ocorrer despolimerizagdo; porém, o enfoque ndo é dado ao produto obtido, mas a
energia desprendida no processo.

Segundo Nohara et al. (2005), a reciclagem de pneus pode ser mecénica (adigéo
como carga, pavimento para asfalto, equipamento para playground e contencéo de erosdo
do solo), quimica (recauchutagem, regeneracdo e pirolise) ou energética (obtencdo de
energia, coprocessamento). De uma maneira geral, a reutilizacdo de pneus inserviveis
envolve um ciclo que compreende a coleta, o transporte, a trituracéo e a separacao de seus
componentes (borracha, aco, nailon ou poliéster), transformando pneus inserviveis em
matérias primas para 0 mercado (BERTOLLO et al., 2002). Esse processo mecanico é
realizado na temperatura ambiente, sendo que as particulas de borracha passam por
diferentes estagios de trituracdo, diminuindo de tamanho paulatinamente. O ago contido
na borracha pode ser separado por eletroimas, enquanto as fibras da lona podem ser
retiradas com auxilio de peneiras (KAMIMURA, 2004).

O pneu triturado ainda pode ser empregado para a fabricacédo de pisos industriais,
solas de sapato, tapetes de automdveis e borrachas para a vedacgdo, apos passarem pelo
processo de desvulcanizacdo e adicdo de 6leos aromaticos. No Brasil, as empresas
fabricantes de pneumaticos apostam no coprocessamento de pneus em fornos para a
producdo de clinquer, como uma das melhores alternativa para resolver o problema desses
residuos no pais (NOHARA et al., 2005).
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Outra maneira de reciclar borrachas ¢ um método que vém sendo utilizado pela

Petrobras, em que a borracha de pneu triturada é adicionada ao xisto e por meio de pirélise

gera gas e 6leo. Por este processo, 0s pneus coprocessados geram 6leo, gas, negro de

fumo e aco. Embora ndo seja lucrativo para a empresa, pois 0 processamento € oneroso,

existem vantagens ambientais que justificam o procedimento, pois 0 processo evita

emissdes gasosas para a atmosfera, por meio da injec@o de gases inerte e pelo emprego

de ciclones e filtros precipitadores eletrostaticos nas linhas do processo (LAGARINHOS
e TENORIO, 2008).

De um modo simples, a cadeia de destinacdo dos pneus pode ser resumida na

Figura 2.4. Ela é iniciada com a necessidade de reposicéo do produto e, deste ponto em

diante, o pneu pode percorrer caminhos distintos até a destinacdo final.

Reposicio
de pneus

Pontos de
vendas

Frotistas

Borracheiros

Pneus
nsados
Sucateiro N
Catador 4{
Consumidor
Pneus
inserviveis

Empresas de
reforma

Descarte
irregular

Trituragéo e
separacdo de
componente

Reciclagem
mecanica

Reciclagem
quimica

Reciclagem
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Figura 2.4. Cadeia de destinacdo de pneus usados (adaptado de MOTTA, 2008).

O que dificulta o reaproveitamento de polimeros termofixos e de borrachas € o

fato destes materiais apresentarem composicdo muito heterogénea e estrutura reticulada

que torna esses materiais infusiveis. Entretanto, ha como reaproveitar esses residuos
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através de misturas com termoplasticos. Nestes casos, 0 material se dispersa na matriz
termoplastica durante o processamento, atuando como carga flexivel com o objetivo de
tenacificar o compdsito obtido. Este efeito pode ser esperado independentemente da
borracha ser reciclada ou ndo (ARAUJO, 1997).

Um processo pouco abordado, mas tdo interessante quanto a adi¢do de borracha a
termoplasticos ja prontos, € a adicdo do elastbmero durante 0s processos de
polimerizagdo. Esse processo, também conhecido como polimerizagdo in situ, é o tema

principal desse trabalho e serd abordado mais a frente.

2.3. Reagdes de Polimerizagéo

As reacOes de polimerizagdo podem ocorrer em geral de duas formas: por
poliadicdo ou policondensacdo. Os polimeros sdo ditos de condensacdo quando sdo
formados a partir da reacdo de grupos funcionais (como acidos carboxilicos e hidroxilas)
presentes nos mondmeros de origem. J& 0 mecanismo de poliadi¢cdo, ou polimerizacao
em cadeia, consiste rotineiramente na instabilizagdo da dupla ligagdo de um mondmero e
sua ligacdo a uma outra molécula de monémero, uma de cada vez. Este mecanismo pode
ser dividido convenientemente em trés etapas: iniciacdo, propagacdo e terminacdo
(ODIAN, 2004).

Na etapa de iniciacdo o nimero de moléculas de polimero formado é proporcional
a taxa de iniciacdo e requer um iniciador, que pode ser um sal organico, um complexo de
coordenacao ou um gerador de radicais livres. No caso de reacdo radicalar, a geracdo de
uma grande quantidade de radicais livres presentes no meio reacional resulta em uma
maior competicdo por mondmeros, significando que as moléculas de mondmero
disponiveis devem ser distribuidas entre um maior numero de sitios de reag&o.
Consequentemente, mais moléculas sdo formadas e a massa molar média do polimero
resultante € menor. Portanto, a etapa de iniciacdo € muito importante, visto que ela
influencia tanto o nimero de moléculas quanto a massa molar média do polimero formado
(FERNADES e LONA, 2004). A iniciacdo radicalar pode ser induzida pelo calor, por
agentes quimicos ou por radiacdo. A iniciacdo radicalar por calor, por radiagcdo ou por
agentes quimicos causa a quebra de uma ligac&o labil, como no grupo perdxido, formando
radicais livres. A Figura 2.5 ilustra uma etapa de iniciagédo induzida pelo iniciador

perdxido de benzoila.
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Figura 2.5. Etapa de iniciacdo com iniciador peroxido de benzoila (adaptado de
ARAUJO, 2010).

Segundo Silva e Silva (2003), a espécie ativa gerada com a quebra da ligacao
dupla insaturada do monémero pode reagir com outra molécula de monémero, dando
inicio a fase de propagacao, quando ocorrem reacgdes sucessivas com outras moléculas de
monémero e formando a cadeia polimérica. Por fim, ocorre a terminacdo da
polimerizacdo, que consiste na interrupcdo do crescimento da cadeia e pode ocorrer por
combinacdo bimolecular, com condensacdo das cadeias ativas em crescimento (como no
caso do poliestireno). A Figura 2.6 mostra as etapas de propagacdo e término por
combinagédo da reagdo iniciada na figura anterior.

A terminacdo também pode ocorrer por desproporcionamento, caracterizada pela
desativacdo simultanea das cadeias em crescimento por abstragdo de hidrogénio, ou ainda
pela terminacdo por transferéncia de cadeia, quando ocorre transferéncia de atomos de
hidrogénio ou outro elemento, proveniente do solvente, monémero, iniciador, polimero

acabado ou de outra molécula estranha a cadeia em crescimento (SILVA E SILVA, 2003).
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Figura 2.6. Etapas de propagacao e terminacdo por combinacdo (adaptado de
ARAUJO, 2010).

2.3.1 Efeitos da Temperatura

A temperatura influencia diretamente as taxas de reacdo da polimerizacao, pois o
aumento da temperatura favorece a formacao de radicais livres, levando ao aumento da
conversdo da reacdo e ao decréscimo da massa molecular média do polimero final.
Segundo Odian (2004), na polimerizacdo via radicais livres, normalmente a taxa de
reacdo diminui com o tempo, ja que monémero e o iniciador sdo consumidos ao longo da
reacdo. Entretanto, para algumas polimerizacOes € possivel observar o efeito contrério;
ou seja, aumento da taxa de reacdo com a conversdo. Esse fendbmeno, chamado de efeito
gel, surge tipicamente quando as conversdes de mondmero atingem a faixa de 20 a 40%
e esta relacionado ao aumento de viscosidade no meio reacional. A alta viscosidade do
meio reduz a mobilidade das cadeias que estdo em crescimento, diminuindo assim a
velocidade de terminagdo e causando a aceleracdo da polimeriza¢do. Nesse processo, a

terminacéo torna-se controlada pela difusdo e uma consequéncia disso é a producéo de
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resinas com largas distribuicdes de massas molares. Além disso, pode haver o
comprometimento da transferéncia de calor devido a alta viscosidade do meio, podendo
ocorrer a elevacgdo brusca de temperatura no reator e 0 comprometimento da seguranga
operacional (MACHADO et al., 2007).

2.3.2 Efeitos de Impurezas

Os componentes presentes no meio reacional nem sempre estdo livres de
impurezas, principalmente quando se utilizam produtos reciclados. Estas impurezas
podem reagir com os radicais livres, diminuindo a taxa de reacdo até que sejam totalmente
consumidas (tempo de inducgéo) e alterando a distribuicdo de massas molares do produto
final (se atuam como agente de transferéncia de cadeia). Um grafico da conversao afetada
pela presenca de impurezas pode ser visto na Figura 2.7. Em geral, esse efeito é mais
sentido em polimerizacdes a baixas temperaturas ou quando sdo utilizadas baixas
concentracgdes de iniciador (FERNADES e LONA, 2004).

'Y
L

Conversao
1

< sem com
impurezas impurezas

Tempo de Indugao .

L4
Tempo

Figura 2.7. Perfil tipico de polimerizacBes conduzidas na presenca de impurezas.
(Fonte: FERNADES e LONA, 2004).

2.4. Técnicas de Polimerizacéo

Durante o processo de polimerizacdo, € importante o controle da massa molar
média e da distribuicdo de massas molares, bem como a capacidade de manuseio da massa
polimérica formada. Dependendo da forma com que se pretende obter o polimero final,

varios arranjos fisicos podem ser empregados, sendo 0s principais a polimerizacdo em
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massa, em solucdo, em emuls@o ou em suspensdo. Segundo Pereira (2012), 0s processos
de polimerizacdo em emulsdo e em suspensdo sdo heterogéneos, o que possibilita a
producdo do material na forma de particulas. Entretanto, esses processos reduzem o
volume atil do reator, pois requerem o uso de um meio dispersante. Isso faz com que
resinas comerciais produzidas em grandes escalas sejam normalmente fabricadas em
processos em massa continuos

A polimerizacdo em massa é uma técnica simples, homogénea, que emprega
mondmero e iniciador, sem adi¢cdo de qualquer diluente, ndo havendo a formacédo de
subprodutos no meio reacional. A reacdo radicalar em massa pode ser iniciada
termicamente ou por radiacdo, s6 sendo necessério adicionar monémero ao meio
reacional, resultando num polimero com alto grau de pureza. Por ser uma polimerizacao
altamente exotérmica, ha dificuldades para o controle da temperatura e da agitacdo do
meio reacional, que rapidamente se torna viscoso, favorecendo a ocorréncia do efeito gel.
Dessa maneira, € necessario o uso de agitacdo constante durante a polimerizacéo para que
haja a remocéo do calor de polimerizacdo (CANEVAROLO, 2006; MANO e MENDES,
2004).

Uma maneira de contornar esse problema da agitacdo é o processo de
polimerizagdo em massa-suspensdo. Esse processo apresenta uma primeira etapa em que
a polimerizacdo é realizada em massa, com 0 mondmero e o iniciador como Unicos
componentes. Quando se atinge uma determinada conversdo, o contetdo do reator €
transferido para outro reator que contém uma solugdo aquosa do estabilizante, onde a
reacdo continua como uma polimerizacdo em suspensao, até que se atinja a conversao
desejada (JAHANZAD et al., 2008).

2.4.1 Iniciador e Tempo de Meia Vida

Dentre os varios tipos de iniciadores radicalares existentes, os mais utilizados séo
0s perdxidos organicos e 0s azo-compostos. O perdxido de benzoila (BPO) é um dos
peroxidos organicos mais utilizados e sua taxa de decomposicdo pode ser afetada pelo
meio reacional (tipo de polaridade e concentracdo de solvente). Logo, a comparagéo da
taxa de decomposicao entre dois perdxidos deve ser feita com base em dados obtidos em
um mesmo tipo de solvente. Ja a constante de decomposic¢éo dos azo-compostos nao varia
muito com o sistema de polimerizacdo usado e o AIBN, ou azobis(isobutironitrila) é o

iniciador mais usado em pesquisa, devido a sua étima estabilidade perante o meio
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reacional (FERNADES e LONA, 2004). Embora os peroxidos sejam mais utilizados
como iniciadores por causa dos pre¢cos mais vantajosos, 0s azo-compostos sao preferidos
quando se deseja a obtencdo de materiais com baixo grau de ramificagdo (MACHADO

et al., 2007). A Figura 2.8 exibe as estruturas moleculares de ambos iniciadores citados

acima.
o N> CH,
N
© HsC CHg N
BPO AIBN

Figura 2.8. Estrutura molecular dos iniciadores peroxido de benzoila e

azobis(isobutironitrila).

Quando se trata de iniciadores, € comum fazer uma pré-selecdo de qual iniciador
utilizar por meio da verificacdo do tempo de meia vida, que € o tempo que leva para que
metade da massa do iniciador se decomponha numa determinada temperatura de
operacdo. Esse tempo pode ser influenciado pela estabilidade do radical formado; quanto
mais estavel for o radical, menos estavel sera o peréxido. Além disso, o efeito eletrdnico
e o fator estérico também podem influenciar a atividade do perdxido, ja que perdxidos
altamente tensionados sao menos estaveis. A Tabela 2.1 fornece alguns valores de meia-
vida para 0 BPO e o0 AIBN (FERNADES e LONA, 2004).

Tabela 2.1. Tempo de meia-vida de iniciadores organicos utilizados em

polimerizagdes radicalares (adaptado de Machado et al., 2007).

Tempo de meia-vida

Iniciador 50 °C 70 °C 80 °C 90°C 100°C 110°C 120°C

AIBN 74 h 4,8h - 21 min 7,2 min - -

BPO - 13 h 3,8h 1,2h 24 min 8,4 min 3 min
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2.5. Incorporacéo In Situ

Um processo que vem recentemente sendo utilizado para a producédo de polimeros
€ a incorporagdo de compostos e cargas durante as proprias reacfes de polimerizacao,
visando a modificacdo das propriedades finais do material e ao desenvolvimento de
aplicacdes especificas desejadas. A adicdo desses materiais durante o processo de
polimerizagdo em geral promove uma mistura mais homogénea dos materiais e,
consequentemente, melhor desempenho mecénico (MELO, 2009).

Um exemplo de incorporacéo in situ é a producéo do poliestireno de alto impacto
(HIPS), ilustrada na Figura 2.9. O poliestireno comum (PS) é um polimero vitreo a
temperatura ambiente e suas moléculas contém anéis benzeno, que atraem os anéis das
outras moléculas e dao origem a um empacotamento das cadeias poliméricas. Por isso, 0
polimero apresenta baixa mobilidade local de segmentos de cadeia, resultando em baixa
absorcéo de energia sob impacto. Ja o HIPS é produzido por intermédio da incorporacdo
in situ de uma pequena carga de polibutadieno (PB) ou poli (estireno-co-butadieno)
(SBR) na reacdo de polimerizagdo do estireno. A adigdo de um componente amorfo
flexivel na matriz de poliestireno ocasiona 0 aumento da adesdo interfacial entre as duas
fases, devido a interacdo quimica entre esses dois componentes. Consequentemente, as
propriedades mecéanicas sob impacto sdo superiores, quando comparadas as do
poliestireno puro ou das blendas de poliestireno e borracha. Além disso, esse método
diminui a degradacdo do polibutadieno, em comparacdo com a mistura mecanica, que
requer elevadas temperaturas e provoca a oxidacdo das duplas ligacdes (GRASSI et al.,
2001; CASIS et al., 2006).
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Figura 2.9. Mecanismo simplificado de reacdo do HIPS (Fonte: GRASSI et al., 2001)
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Um processo comercial bastante utilizado para a producdo do HIPS € o de
polimerizagdo em massa na presenca de 5 a 10% em massa de polibutadieno, iniciador e
antioxidante (para prevenir a formacdo de reticulacdo). O teor de borracha em resinas
comerciais obtidas nesse processo esta limitado a 14% em massa devido a alta viscosidade
do meio, sendo o contetido de borracha normalmente inferior a 10% em massa. Alguns
produtos feitos desse material séo cabides, embalagens para pastas, disjuntores, bandejas
para alimentos, revestimentos internos de refrigeradores e brinquedos (GRASSI et al.,
2001).

O HIPS também pode ser obtido por meio da polimerizagdo em massa-suspensao,
em que numa primeira etapa o PB é dissolvido no estireno e polimerizado em massa até
uma conversao de no maximo 30%. Em seguida, a mistura é transferida para um reator
de polimerizacdo em suspensdo, onde a reacdo continua até a conclusdo (JAHANZAD et
al., 2008). Segundo Melo (2009), se a reacdo fosse feita em suspensdo desde o inicio, a
forte agitacdo da polimerizacao impossibilitaria o arranjo das moléculas.

Lourenco e Felisberti (2008) também estudaram o processo de polimerizagéo in
situ por meio do preparo de misturas de poliestireno (PS) e terpolimero etileno-propileno-
dieno (EPDM) numa polimerizacdo em massa. O EPDM € um polimero elastomérico
com elevada resisténcia a degradacédo por oxidagdo e exposicao a intempéries. Os autores
observaram que tanto a quantidade de EPDM incorporado quanto a temperatura de reagéo
influenciaram as taxas de degradacdo do material e o tamanho dos dominios de EPDM
formados. Além disso, as propriedades obtidas foram similares, porém melhores que
aquelas obtidas por simples misturas mecanicas.

Santos (2012), estudou a adi¢do in situ de cargas inorganicas (sulfato de bario,
diéxido de zirconio, hidroxiapatita e silica) e sua influéncia sobre as distribuicfes de
tamanhos de particulas durante polimerizacdes em suspensdo do MMA. Em geral, ao
incorporar cargas inorganicas na matriz polimérica é necesséario realizar algum
procedimento para modificacdo da superficie da carga, de maneira a compatibiliza-la com
a matriz organica. Entretanto, os resultados do trabalho mostraram que a adi¢éo in situ da
carga ndo modificada também foi capaz de exercer influéncia sobre algumas
caracteristicas da reacdo, entre elas a evolucdo dos tamanhos das particulas poliméricas
formadas. O autor concluiu que as cargas inorganicas dos compostos BaSO4 e a SiO2
foram as que apresentaram maior influéncia sobre as distribuicbes de tamanho das
particulas de PMMA. Além disso, em fungdo da aplicacdo final pretendida, o material

obtido por meio da adicéo in situ da carga, mesmo sem modificacdo quimica, apresentou
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inimeras vantagens quando comparado ao material obtido misturando manualmente a
carga com as particulas poliméricas.

Como visto, a polimerizag&o in situ pode resultar em propriedades interessantes,
que podem ser aplicadas em situacdes especificas. Com isto, vem crescendo 0 nimero de
pesquisas nesta area e 0 uso deste tipo de reacao, ndo sé para produzir polimeros novos,
mas também para a reciclagem de materiais usados. Em 2009, Melo prop6s uma técnica
de reciclagem de PS por meio da incorporagdo in-situ de copos descartaveis durante a
polimerizacdo em suspensdo do estireno. A incorporacao era feita inicialmente por meio
da adicdo e solubilizacdo de PS em estireno, com posterior transferéncia para o reator. O
PS utilizado foi produzido em laboratério e obtido comercialmente, verificando-se os
diferentes comportamentos cinéticos e distribui¢cbes do tamanho de particulas. Observou-
se que a incorporacdo do polimero ndo afetou a conversdo do monémero; porém, a
diferenca na massa molar média do poliestireno incorporado provocou uma grande
variacdo na viscosidade das solugBes poliméricas iniciais e, consequentemente, uma
grande diferenca nos tamanhos médios de particulas. Notou-se também que impurezas,
dentre elas os aditivos que sdo utilizados para evitar a degradacdo do material, atuaram
como agentes de transferéncia de cadeia, diminuindo a massa molar méedia do polimero
formado (MELO, 2009).

Prado (2013) desenvolveu um trabalho de reciclagem com adig¢do in situ de
poliestireno expansivel (EPS), um material muito utilizado para armazenagem de
alimentos, com boa capacidade de isolamento térmico e baixa massa especifica, porém
com elevada flamabilidade. A autora sintetizou EPS na presenca de Trifenil Fosfato (TFF)
contendo enxofre elementar como coadjuvante, a0 mesmo tempo em que empregou
embalagens de EPS pds-consumo como carga no meio reacional. A composicdo
TFF/enxofre elementar conferiu propriedades intumescentes ao EPS e auto
extinguibilidade a chama. Os ensaios de caracterizacdes microbioldgicas, migracdo e
caracterizagdes fisico-quimicas permitiram concluir que é possivel empregar o conjunto
TFF/enxofre elementar como aditivo retardante a chama in situ, sem prejuizos das
propriedades do produto final (EPS) ou do produto embalado, pois ndo ocorre migragao
dos microrganismos da embalagem pés-consumo para a embalagem reciclada. Além
disso, os ensaios de retardancia a chama permitiram concluir que tais aditivos diminuem

a velocidade de queima do EPS.
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2.6. Propriedades Mecanicas dos Polimeros

Como todo polimero, o poliestireno € um material classificado de acordo com o
desempenho, uma vez que o valor e a demanda do produto estdo associados as
propriedades finais do produto e ndo a composicdo ou pureza do material. As
propriedades mecanicas dos polimeros definem o comportamento do material quando
sujeito a forcas externas e sua maneira de resistir a esses esforgcos. A natureza de resposta
depende de fatores como estrutura quimica, temperatura, tempo e condi¢des de
processamento do polimero.

A caracterizacdo do comportamento mecanico pode ser feita atingindo-se ou ndo
a ruptura do material. Na determinacdo de modulos elasticos, de tensdo e de deformacéo
no escoamento, por exemplo, os pardmetros séo calculados sem que se atinja a ruptura do
polimero. Em contrapartida, tensdo e deformacao na ruptura e resisténcia ao impacto séo
propriedades mecanicas determinadas no limite da resisténcia destrutiva do polimero
(CANEVAROLO 2006).

2.6.1. Anélise Dinamico-Termo-Mecanica

A andlise dindmico-termo-mecénica (DMTA) é uma analise termomecanica apta
a produzir informacdes a respeito do desempenho viscoelastico de um material (SOUZA,
2012). A analise funciona da seguinte maneira: ao ser aplicada uma forca senoidal a uma
amostra, esta sofre uma deformacdo que também ocorre de maneira senoidal. A resposta
pode ser perfeitamente elastica, em que o angulo de fase entre a solicitacdo e a resposta €
igual a 6=0°; pode ser uma reposta viscosa (angulo de fase igual a 6=90°); ou ainda uma
resposta intermediaria, como no caso de polimeros viscoelasticos, com angulo de fase na
fase 0°<8<90°. E importante ressaltar que, numa resposta perfeitamente elastica, a
amplitude da resposta tem o mesmo valor da amplitude da solicitacdo aplicada, enquanto
gue nas outras respostas esse valor ¢ menor (MENARD, 2008; CHARTOFF et al., 2009).

A deformag&o (¢) sofrida pela amostra oscila de acordo com a seguinte equacao:

€ = g cos(wt) (2)

onde & € a amplitude maxima da tensao, o € a frequéncia e t € o tempo.
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A resposta dessa perturbacdo é a tensdo, que também varia em acordo com a
Equacdo 3, defasada da deformacéo por um angulo 6. A Figura 2.10 ilustra a variacdo da
tenséo e da deformagao com o tempo.

o = g, cos(wt + §) = g, cos § cos( wt) — g, send sen (wt) 3)

Na Equacdo 3, a componente g, cos 6 , também conhecida como E’, estad em fase
com a deformacéo e diz respeito a energia eléstica armazenada e a rigidez do material. Ja
a componente g, send, é defasada em 90° com a deformacao e esta relacionada a energia
viscosa dissipada (E”). Esta dissipacdo de energia é atribuida ao movimento de longos
segmentos da cadeia principal ou a relaxacGes de segmentos laterais resultantes, por
exemplo, de rotacGes em torno de ligacbes (CANEVAROLO, 2004; LUCAS etal., 2001).

Hé& ainda, uma grandeza denominada tangente de perda, ou tan 8, que é a razao
entre a energia dissipada e a energia potencial méxima armazenada pelo material. Essa
grandeza esta diretamente relacionada a resisténcia ao impacto. Logo, para uma mesma
“familia” de polimeros valores pequenos de tan 6 indicam materiais mais rigidos,
enquanto valores mais altos indicam uma maior a capacidade do material dissipar energia

e, consequentemente, maior a resisténcia ao impacto (MENARD, 2008).

tempo

Figura 2.10. Resposta a uma tensao aplicada senoidalmente. (Fonte: MENDIETA-
TABOADA, 2008).
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O aumento da temperatura, associado a oscilacdo da amostra e partindo-se de
regides em que as moléculas se apresentam bem comprimidas, permite obter uma relagéo
entre 0 modulo eléstico e a temperatura, sendo possivel gerar um grafico que possibilita
identificar uma série de transices térmicas. A medida que aumenta a temperatura, ocorre
a expansdo do material, aumentando o volume livre entre as moléculas e permitindo
movimentos localizados das ligagdes, como deformagdes de estiramento e flexdo, assim
como movimentos laterais das cadeias. Essa transi¢ao ¢ conhecida como gama (Ty). Com
0 aumento da temperatura e do volume livre, cadeias laterais e alguns grupamentos
comecam a ter espaco para movimentacdo e o material comeca a adquirir resisténcia. Essa
transigdo é conhecida por beta (TB). A medida que a temperatura continua a aumentar,
cadeias localizadas em regifes amorfas comegam a apresentar grande movimentacao,
determinando a transicdo vitrea (Tg). Finalmente, a movimentacdo das cadeias € tdo
grande que passa a ocorrer 0 escorregamento de uma cadeia sobre a outra e o polimero
escoa, caracterizando a fusdo (Tm). A Figura 2.11 ilustra um grafico idealizado da relacéo
entre 0 modulo eléstico e a temperatura, obtido por analise dinamico-termo-mecéanica
(MENARD, 2008).

(2)

Modulo elastico

(1)

Temperatura

Figura 2.11. Tipos de transic¢des. (6) movimentacdes locais, (5) flexdo e estiramento,
(4) grupos laterais, (3) cadeias em regiées amorfas, (2) cadeias principais, (1) fusdo
(adaptado de MENARD, 2008).
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2.6.1.1. Temperatura de transicao vitrea

Dentre as transi¢cdes térmicas citadas anteriormente, a temperatura de transicéo
vitrea € um parametro de maior importancia, pois muitas propriedades fisicas dos
polimeros mudam com o surgimento de movimento coordenado entre as cadeias
moleculares.

Entende-se por Tg a temperatura abaixo da qual um polimero amorfo se torna duro
e fragil (estado vitreo) e acima da qual o mesmo polimero é macio. Em termos
experimentais, esta é a temperatura de aquecimento do material a partir da qual os
polimeros se tornam mais facilmente deformaveis, ou mais ducteis, devido ao ganho de
movimentos de rotacédo e translacdo das moléculas (MITCHELL, 2004). Dessa forma, o
valor da temperatura de transicdo vitrea depende das caracteristicas moleculares que
afetam a rigidez da cadeia.

A presenca de grupos laterais volumosos, atomos laterais polares ou grupos de
atomos, ligacdes duplas e grupos aromaticos na cadeia, tendem a enrijecer a cadeia
molecular principal, diminuindo a flexibilidade e aumentando o valor de Tg. Uma
pequena quantidade de ramifica¢des tende a reduzir o valor de Tg; entretanto, uma grande
densidade de ramificagOes reduz a mobilidade da cadeia e, consequentemente, eleva a
temperatura de transicdo vitrea. Além disso, ligagcdes cruzadas também restringem o
movimento e alguns polimeros amorfos possuem uma quantidade tao alta de liga¢bes que
0 movimento molecular fica quase que impossibilitado e o polimero ndo possui uma

transi¢do vitrea nem o consequente amolecimento (CALLISTER, 2001).

2.6.2. Tragdo

O ensaio de tragéo consiste na aplicacdo gradativa de carga de tragdo uniaxial nas
extremidades de um corpo de prova até a ruptura, podendo ser utilizado para avaliar
diversas propriedades mecanicas dos materiais de grande importancia em projetos de
maquinas e equipamentos mecanicos. Este tipo de ensaio é também bastante utilizado
como teste para o controle das especificacbes da matéria-prima fornecida. Este teste gera
um diagrama tensdo-deformacéo que permite calcular propriedades como alongamento,
elasticidade e deformacdo (GARCIA et al., 2012).

Existem dois tipos de deformacéo tipicas que se sucedem quando o material é

submetido a uma forca de tracdo: a eléstica e a plastica. O comportamento elastico é uma

24



propriedade mecanica que caracteriza a capacidade do material de retornar a suas formas
inicias apds ser submetido a forgas externas. Nesta fase, alguns materiais, como os metais,
obedecem a Lei de Hooke e as deformacdes sdo diretamente proporcionais as tensdes
aplicadas. Assim, se a tensao for dividida pela deformacéo, em qualquer ponto, obtém-se
um valor constante, chamado de modulo de elasticidade ou médulo de Young (BEER e
JOHNSTON, 1995). Esse mddulo é a medida da rigidez do material. Quanto maior é o
maodulo de Young, menor é a deformacao elastica resultante da aplicacdo de uma tensdo
e mais rigido é o material. O mddulo de Young indica assim, uma maior intensidade das
forcas internas de atracdo entre os atomos do material (CANEVAROLO 2006).
Terminada a fase eléstica, tem inicio a fase plastica, em que ocorre uma
deformacgéo permanente no material, mesmo que se retire a forca de tragédo. 1sso ocorre
devido a deslocamento permanente dos atomos que compde e que constituem o material
em analise (BEER e JOHNSTON, 1995). A Figura 2.12 ilustra os dois tipos classicos de

deformacgéo que um material pode sofrer.

Inicio do processo
de ruptura
= ) 47 Ruptura total

L

T

| |

v v (_ (%)
Comportamento Comportamento plastico
elastico
Figura 2.12. Exemplo do comportamento de um material quando é submetido a uma
determinada forga de tracédo (adaptado de GARCIA et al., 2012).

Conforme o material em teste se deforma, altera-se também a sua macroestrutura,
ocorrendo o endurecimento do material pela deformacdo plastica, fenbmeno também

conhecido como encruamento. Nessa fase, a tensdo continua subindo, até atingir um valor
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maximo num ponto chamado de limite de resisténcia. Por fim, continuando a forca de
tracdo, chega-se a ruptura do material, que ocorre num ponto chamado limite de ruptura
(CALLISTER, 2001).

Dois conceitos importantes utilizados nesses testes sdo a ductilidade e a
tenacidade. A ductilidade é a maxima deformacdo que um material pode suportar até que
ele se rompa. Quando o material se rompe sem sofrer deformacéo é considerado um
material fragil (CALLISTER, 2001). Em geral sdo encontrados 3 tipos usuais de

comportamento tensao x deformacéo para os polimeros:

e Polimero fragil: quebra ainda na fase elastica;

e Polimero plastico: sofre deformacdo elastica e, em seguida, deformacéo plastica
(semelhante aos metais);

e Polimero eléstico: deformacdo totalmente eléstica, em que grandes deformacoes
recuperaveis sdo produzidas, mesmo quando o material € submetido a pequenos

niveis de tensdo (apresentada pelos elastbmeros).

Tenacidade é a medida de energia necessaria para 0 material sofrer a fratura e esta
relacionada a area sob a curva de tensdo x deformacgdo. Um material ductil que possui a
mesma resisténcia de um material fragil requer uma energia maior para ser rompido e,

portanto, é mais tenaz, como pode ser visto na Figura 2.13 (VAN VLACK, 2000)

Tensdo

75447
AT / A’

s
4

Deformacgao Deformagio

Figura 2.13. Materiais com resisténcias parecidas e tenacidades diferentes (adaptado de
VAN VLACK, 2000)

Khorrami et al. (2010) fizeram testes em dois grupos de materiais com a finalidade
de estudar a possibilidade do uso de residuos de pneu em concreto. O primeiro grupo
consistia na substituicdo de agregado grosso por borracha triturada, enquanto o segundo
grupo consistia na substituicdo de cimento por p6 de borracha. As substituicdes foram

feitas com 5%, 7,5% e 10% em massa. Os autores reportaram que as resisténcias a tracéo
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e a flexdo diminuiram com a substituicdo da borracha em ambos os casos, entretanto a
resisténcia a tracdo teve maior reducdo no primeiro grupo e a resisténcia a flexdo no
segundo grupo. A durabilidade do concreto mostrou ser mais dependente do tipo de
borracha usada do que da quantidade de borracha. Por fim, os autores concluiram que a
substituicdo de até 7,5% agregado grosso por pneu triturado e a substituicdo de até 5% de
cimento por pé de borracha ndo tem efeito significativo sobre as propriedades do

concreto.

2.6.3. Resisténcia ao Impacto

O ensaio de impacto € um ensaio dindmico empregado para a analise da fratura
fragil de materiais, em que o impacto é obtido por meio da queda de um martelo ou
péndulo de uma altura determinada sobre a pe¢a a examinar. O resultado € representado
por uma medida da energia absorvida pelo corpo de prova. Esse tipo de teste é de enorme
importancia, devido ao grande nimero de aplicacOes praticas sujeitas a solicitacbes desta
ordem, como, por exemplo, choques mecanicos em queda e batidas. Além disso, é muito
utilizado nas industrias naval e bélica, além de serem também bastante aplicados a
materiais poliméricos e ceramicos. Os resultados obtidos costumam ser frequentemente
utilizados como um fator de deciséo na selecdo de materiais (GARCIA et al., 2012).

ARAUJO et. al. (1997) adicionaram ao poliestireno residuos de borracha,
oriundos das industrias de calcados e de pneus, visando tenacifica-lo. Eles estudaram os
efeitos da concentracdo (5-25% em peso) e observaram que a incorporacgdo de residuos
de borracha em poliestireno aumentou significativamente a resisténcia ao impacto, sendo
0s maiores valores obtidos a 25% em peso de residuo. A otimizacdo das propriedades
mecanicas (tracdo, flexdo e impacto) foi obtida com 20% em peso de residuo. Analisou-
se também o efeito da granulometria (1200 a 180 um) dos residuos nas propriedades
mecanicas destas blendas e notou-se que a granulometria provocou pouca ou nenhuma
alteracdo nas propriedades mecanicas das blendas, o que foi atribuido ao fato das
granulometrias utilizadas serem muito grosseiras. Compara¢Ges mostraram que as
propriedades mecanicas de um HIPS comercial, principalmente as de impacto, séo
bastante superiores as obtidas pelo processo de blendagem mecanica. Chegou-se a
conclusdo de que as blendas de PS/residuos de borracha obtidas por mistura mecanica

podem ser adequadas as aplicacGes em que se necessite de poliestireno de médio impacto.
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2.7. Comentarios Finais

Os resultados da literatura mostraram que a utilizacdo de reac6es de polimerizagéo
in situ podem proporcionar a formacgéo de produtos com propriedades fisicas ou quimicas
diferentes das propriedades ja existentes. A adi¢do in situ de compostos durante as reacoes
de polimerizacdo vem se tornando cada vez mais comum, entretanto ainda ndo foram
encontrados relatos sobre a reciclagem de pneu por meio desse tipo de polimerizacéo.
Dessa forma, o presente trabalho visa estudar a adicdo de pé de pneu durante a
polimerizacdo de estireno, avaliando variaveis operacionais como temperatura e

concentracdo, além das propriedades mecanicas dos materiais obtidos.
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Capitulo 111

Materiais e Métodos

O presente capitulo tem por objetivo descrever a metodologia adotada e est4
dividido em 4 partes. A primeira parte contém uma lista dos insumos quimicos utilizados
durante os experimentos. A segunda parte apresenta uma lista dos materiais e
equipamentos utilizados. A terceira parte apresenta uma descricdo das caracterizacdes
iniciais, das unidades experimentais que foram usadas para realizar cada experimento,
assim como as condicOes experimentais e as variaveis do processo. Por fim, a quarta parte
descreve as técnicas empregadas para a caracterizagdo dos produtos obtidos nas etapas

anteriores.

3.1. Insumos Quimicos

Segue abaixo uma lista dos insumos quimicos utilizados. Os reagentes usados,
com excecdo do estireno e da agua, ndo foram previamente purificados, sendo usados

diretamente como recebidos.

e Acetona P.A., fornecido pela Vetec Quimica Fina com 99,5% de pureza, usada
para limpeza das vidrarias e testes de solubilidade;

e Alcool etilico P.A., fornecido pela Vetec Quimica Fina com 95% de pureza, usado
para limpeza das vidrarias e testes de solubilidade;

e Peroxido de benzoila (BPO), fornecido pela Vetec Quimica Fina com 99,5% de
pureza, usado como iniciador nas reagdes de polimerizagao;

e Azobis(isobutironitrila), fornecido pela PETROBRAS, usado como iniciador nas
reacOes de polimerizacdo e com pureza minima de 98 %;

e Estireno, monomero fornecido pela NITRIFLEX Resinas S/A estabilizado com
terc-butil-catecol e com pureza minima de 99,5 %;

e Pneu triturado fornecido pela CBL Reciclagem e utilizado em quase todas as
caracterizacoes e reacoes;

e Metacrilato de metila (MMA), fornecido pela Vetec Quimica Fina com 99,5% de

pureza, utilizado como solvente nos testes de solubilidade;
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Acetato de vinila (VAc), fornecido pela Vetec Quimica Fina com 99,5% de
pureza, usado como solvente nos testes de solubilidade;

e Hidroquinona, fornecida pela Vetec Quimica Fina com 99% de pureza, usada
como inibidor da reacdo de polimerizacdo quando adicionado as aliquotas
retiradas durante a reacao;

e Agua destilada, usada no preparo da solugdo de hidroquinona;

e Tetrahidrofurano (THF) PA, fornecido pela VETEC Quimica Fina, solvente
usado como fase movel para anélise em GPC;

e Silicone 200/350 CST, empregado como fluido de troca térmica no banho de

aquecimento.

3.1.1. Etapa de Purificacdo do Estireno

O estireno utilizado durante o trabalho foi submetido a uma etapa de purificagéo
e remogcéo de estabilizantes. Como 0 mondmero pode polimerizar ao ser exposto a altas
temperaturas, foi montado um sistema de destilacdo a vacuo. A reducdo da pressao do
sistema diminui a temperatura de ebulicdo do reagente e minimiza a polimerizacédo
térmica indesejada. Pérolas de vidro e cerca de 40g de hidroquinona foram adicionados
ao fundo do baldo de destilacdo para ajudar a evitar a polimerizagdo térmica.

A unidade de destilagdo foi montada com os seguintes equipamentos:

e Baldo de 5 litros;

e Coluna de destilacdo com mandmetro;
e Condensador;

e Baldo de coleta de 1 litro;

e Bomba a vacuo;

e Elevador mecanico;

e Cold trap.

A Figura 3.1 mostra uma foto da unidade de destilagdo a vacuo montada. O Cold
Trap foi mantido em banho de nitrogénio liquido, para evitar que vapor organico se
propagasse pelo sistema interno da bomba a vacuo. Apos a certificacdo da vedacdo do
sistema, adicionam-se 2 litros de estireno ao baldo de fundo redondo e a bomba foi

acionada para despressurizar o sistema até -760mmHg.
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Figura 3.1. Unidade de destilacdo a vacuo.

Junto com o sistema foi utilizado um controlador de temperatura contendo um
termopar, que ficou submergido dentro do fluido a ser destilado, atuando de maneira liga-
desliga para controlar o aguecimento da placa de aquecimento. A temperatura de
destilacdo era mantida em torno de 70°C. Foi descartada entdo a cabeca de destilacéo,
que correspondia aos primeiros 30 ml de liquidos obtidos na destilagdo. Por fim,
monitorou-se atentamente o preenchimento do baldo de coleta até o volume equivalente

a 2/3 de sua capacidade, para entdo ser realizado o esvaziamento do mesmo.

3.2. Materiais e Equipamentos

Os materiais e equipamentos empregados nos experimentos, além das unidades

reacionais descritas neste capitulo, sdo listados a seguir.

e Placa de agitacdo e aquecimento (IKA, modelo C-MAG HS7, Alemanha),
utilizada para homogeneizagdo de misturas e aquecimento de banhos de silicone;

e Balancas (BEL Equipamentos Analiticos LTDA, pesagem maxima de 210 g e
3100 g, com precisdo de 0,01 g), para pesagem de alguns dos componentes da
polimerizacédo e das amostras retiradas ao longo da reacao;

e Papel aluminio, para a confec¢do de capsulas utilizadas na retirada das amostras

e medida de conversao;
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Béqueres, com capacidades variando de 50 a 1000 mL, para pesagens dos
reagentes, preparacao da solucédo de alimentacdo e retirada do produto final da
reacao;

Funil de vidro para filtracGes;

Estufa a vacuo da fabricante Precision, para a secagem das amostras;

Estufa de circulagdo (Quimis, modelo Q314 M-122), com temperatura de 45 °C
para secagem das amostras;

Agitador de peneiras eletromagnético da fabricante Bertel, para andlises
granulométricas;

Minirreator de vidro com capacidade de 100 mL (EasyMaxTM 102 - Mettler
Toledo) encamisado, equipado com termopar, agitador e condensador, utilizado
para a realizacao das reagdes de polimerizacao;

Analisador térmico (Perkin Elmer, modelo STA-6000) utilizado para conducao
das analises termogravimétricas (TGA);

Infravermelho com Transformada de Fourier (Thermo, modelo Nicolet 6700),
utilizado para analises de FTIR das amostras;

Analisador de tamanho de particulas (Malvern, Mastersizer 2000) foi empregado
para determinagdo dos tamanhos médios e distribui¢do de tamanhos de particula.
Cubeta de vidro de 4 ml para preparacao de amostras para GPC;

Cromatdgrafo de permeacdo em gel da marca Viscotek (modelo GPC Max VE
2001), equipado com um detector refratométrico da marca Viscotek (modelo VE
3580) e um conjunto de colunas lineares da marca Shodex (modelos KF- 48 804L
e KF-805L), com tamanhos méaximos de poro de 1,5x10° e 5x10° A. Utilizado
para avaliagéo das distribui¢cdes de massas molares;

Prensa fabricada pela Carver, utilizada na prensagem dos produtos;

Aparelho Termo Dinamico-Mecénico fabricado pela Perkin-Elmer, modelo DMA-
8000, utilizado nas analises Termo Dindmica-Mecanicas;

Maquina de Ensaio universal modelo DL-2000 da EMIC — Equipamentos e
Sistemas de Ensaio Ltda., utilizada nos ensaios de tragéo;

Maquina de impacto fabricada pela Custom Scientific Instruments, utilizada nos

testes de resisténcia ao impacto.
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3.3. Caracterizagdo da Borracha

Inicialmente, com a finalidade de caracterizar o pneu (principal matéria-prima),
foram feitos alguns testes, como analise termogravimétrica, analise de tamanhos, anélise
de FTIR e teste de solubilidade.

3.3.1. Distribuicdo de Tamanhos de Particula (Malvern)

A determinacdo da distribuicdo de tamanhos de particula da borracha foi feita com
auxilio da técnica de espalhamento de luz. O equipamento possui um sistema de
detectores para espalhamento frontal, lateral e posterior de luz. A fonte é um laser néon
de hélio, cujo comprimento de onda caracteristico é de 632,8 nm. Seu limite de detec¢do
varia entre 0,1 e 1000 micra. As amostras foram preparadas dispersando cerca de 200 mg

de amostra em 5 ml de etanol.

3.3.2. Analises Termogravimétricas (TGA)

As analises termogravimétricas foram realizadas na faixa de 50 a 700 °C, com
uma rampa de aquecimento de 10 °C/min. As amostras foram preparadas colocando cerca
de 10 a 20 mg de material em um cadinho de alumina adequada para 0 uso no
equipamento. As andlises foram conduzidas em atmosfera inerte, utilizando nitrogénio na
vazdo de 20 ml/min e pressdo de 40 psi. A caracterizacdo foi feita com o intuito de
observar a degradagdo do material como funcéo da temperatura.

3.3.3. Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As analises de infravermelho foram realizadas na regido do infravermelho médio
(4000- 400 cm™*) em modo de reflex&o total e com resolucéo de 4 cm™. Cada espectro era
registrado como resultado da média de 128 scans. O equipamento possui um acessério
Smart Orbit que permite a utilizacdo direta da amostra em pd, sem a necessidade de

preparo de pastilhas.

3.3.4. Teste de inchamento e teor de solUveis

Inicialmente o po6 de pneu foi peneirado e separado em 2 faixas: uma de 150 a 212

pm e outra com tamanhos acima de 212 pum. Os testes de inchamento e teor de solUveis
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foram feitos utilizando essas duas faixas de tamanho e 5 produtos comumente utilizados
num laboratério de polimerizagdo: MMA, acetato de vinila, 4gua, estireno e tolueno.
Para cada faixa de tamanho e solvente, foram preparados em um béquer, misturas
contendo 5 e 15 % em massa de po de pneu. Essas misturas foram agitadas por 2 horas
em placa de agitacéo, filtradas em funil de vidro, pesadas, colocadas para secar e por fim,
pesadas de novo. A Figura 3.2 ilustra esse procedimento até 0 momento em que se faz a

primeira pesagem.

Pneu

Solvente [—

Pneu

(.4

Solvente
contendo
impurezas -

Figura 3.2. Esquema ilustrativo do procedimento de inchamento.

3.4. Reacoes
3.4.1. Estudo da Cinética de Polimerizacéo

Para estudar a cinética de polimerizacdo foram feitas polimerizacdes em massa
utilizando um sistema de reac6es em tubos de ensaio A mistura reacional foi preparada
com uma massa total de 4 g em cada tubo de ensaio. Desse total, 1% em massa (0,04 g)
foi de iniciador. As condicGes experimentais utilizadas nas reacdes estdo apresentadas na
Tabela 3.1. O plano seguiu um desenho fatorial a quatro niveis para o teor de p6 de pneu
e a trés niveis para a temperatura, resultando em 12 experimentos. O objetivo do plano
era 0 de permitir uma analise de screening detalhada dos efeitos combinados de

composicao e temperatura de reacéo.
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Tabela 3.1. Planejamento experimental das polimeriza¢cGes em massa

Reacéo Borracha (g) Estireno () Temp. (°C)  Tempo (h)

R1 0,1 3,86 100 5
R2 0,2 3,76 100 5
R3 0,1 3,86 110 5
R4 0,2 3,76 110 5
RS 0,1 3,86 120 5
R6 0,2 3,76 120 5
R7 0,4 3,56 100 7
R8 0 3,96 100 1,5
R9 0,4 3,56 110 7
R10 0 3,96 110 3
R11 0,4 3,56 120 7
R12 0 3,96 120 3,9

Na preparacao, o iniciador foi previamente dissolvido no monémero, utilizando-
se um béquer e um bastdo de vidro. Em seguida, a mistura foi adicionada a borracha
contida no tubo de ensaio. Posteriormente, os tubos de vidro foram vedados e
mergulhadas num banho termostatico preenchido com silicone, previamente aquecido e
mantido a temperatura constante durante toda a reacdo. As amostras foram recolhidas
regularmente a cada 15 minutos durante a primeira hora de reacdo e a cada 30 minutos
no tempo restante. Ao final de cada intervalo estipulado, as amostras foram coletadas em
capsulas de aluminio, contendo solucéo de hidroquinona 1%, previamente preparada. A

Figura 3.3 ilustra o procedimento descrito acima.

Estireno+Iniciador
KUU Poliestireno + Borracha
7| = =N
]
Borracha O O
—J —J

Figura 3.3. Esquema ilustrativo do procedimento experimental das reacdes de
polimerizagéo
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Por fim, as capsulas foram pesadas e colocadas na estufa a vacuo na temperatura
ambiente, até a obtencdo de massa constante para o calculo de conversdo por andlise
gravimeétrica. A conversdo foi calculada com auxilio da Equagéo 4.

_ Mpol _ Ms — Mc — Mh = 0,01
P ="Ma T (Ma+ Mc + Mh) — (Mc + Mh)

(4)

onde yp ¢ a conversdo; Mpol é a massa do polimero seco; Ma é a massa da amostra
coletada; Ms é a massa da amostra seca; Mc é a massa do cadinho e Mh é a massa da

solucéo de hidroquinona.

3.4.1.1.Célculo do erro experimental

Em muitos casos, a realizagdo de muitas repeticdes de experimentos pode ser
inconveniente por diversas razOes. Para contornar este problema e obter uma boa
estimativa dos erros, um experimento é normalmente incluido no centro do planejamento
(nivel zero), em que os valores médios dos niveis de todas as varidveis € empregado
(TEOFILO e FERREIRA, 2006). Portanto, com o intuito de calcular o erro experimental,
realizou-se uma triplicata no ponto equivalente a T=110 °C e Carga=5%.

Com base nas réplicas, calcularam-se a média (x), a variancia (s?) e o desvio
padrdo (s), para cada ponto de conversdo (xi), de acordo com as Equacdes 5, 6 e 7,
respectivamente. Esses valores, podem ser vistos no Apéndice A.

%= 2—7‘%1 X (5)

71'1=1(xi - f)z
(n—-1)

2=

(6)

s =4/s? (7)

Admitindo que os erros encontrados seguem uma distribui¢do normal, utilizou-se
o teste F de Fisher, com um intervalo de confianca de 95%, para comparar as variancias

em cada ponto analisado (Equagéo 8):
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Como mais de 95 % dos resultados encontraram-se dentro do intervalo do Teste
F, considerou-se que as variancias eram iguais e que o valor mais preciso da variancia

podia ser calculado com auxilio da Equagdo 9.

2
_ZVI SI

SZ
ZVI

9
onde Si? representa a variancia em cada ponto e v; € 0 nimero de graus de liberdade usado
para o célculo das variancias.
Os valores do erro no ponto central também foram considerados constantes para
toda a regido experimental e calculados com auxilio da Equacéo 10:
E 23 (10)
IT0 = ——
VN
onde N é o numero de experimentos e erro representa o nivel de incertezas de médias
calculadas com N pontos, de acordo com a distribuicdo normal e grau de confianca de
95%.
Os resultados do teste F, assim como as variancias e os erros também podem ser

vistos no Apéndice A.

3.4.2. Inchamento da Borracha

Inicialmente, antes das reac6es de polimerizacdo no minirreator e na estufa, o pneu
passou por uma etapa de preparagdo que consistia em inchar a borracha com estireno, de
modo que o elastdmero funcionasse como matriz da reagdo. Para isso, a borracha, o
estireno e o iniciador foram misturados em um béquer, sendo este Gltimo previamente
dissolvido no mondmero. A mistura contendo 15 % em massa de pneu foi entdo colocada
numa placa de agitacdo, agitada durante 1 hora e, em seguida, filtrada com auxilio de um
funil de vidro para retirar 0 excesso de estireno, restando assim somente a borracha
inchada, como ilustra a Figura 3.4. Utilizou-se 15% em massa de pneu para esse
procedimento pois para valores maiores que 15%, todo o estireno era absorvido e parte

do pneu ainda se encontrava seco, desfavorecendo a homogeneizacao do processo.
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Figura 3.4.Esquema ilustrativo da etapa de inchamento da borracha.

3.4.3. Polimerizagao em Suspensao

Foram utilizados nas reacdes de polimerizacdo em suspensdo agua destilada como
meio continuo, p6 de pneu inchado com estireno (proveniente da etapa de inchamento),
PVA como agente de suspensdo e perdxido de benzoila ou AIBN como iniciador. Nas
Tabelas 3.2 e 3.3 estdo descritas as condi¢cdes e as quantidades usadas de cada

componente na etapa de inchamento e na reacdo em suspenséo.

Tabela 3.2. CondicGes experimentais da etapa de inchamento.

3 o ) Iniciador
Reacéo Local Borracha (%) Iniciador (%) Estireno (%) o
Utilizado
R 13  Minirreator 15 1 84 BPO
R 14  Minirreator 15 3 82 BPO
R 15  Minirreator 15 5 80 AIBN

Tabela 3.3. Quantidades de reagente empregadas na polimerizacdo em suspenséo.
Fase Fase

Organica (30%)  Inorganica (70 %)

Borracha i Tempo
Reacéo Agua (%) PVA (%) 3
Inchada (%) de reacgéo ( h)
R 13 100 99,5 0,5 4
R 14 100 99,5 0,5 5
R 15 100 99 1 5
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Inicialmente, o PVA foi dissolvido na agua, para formar o meio continuo. Em
seguida, transferiu-se a solucdo de PVA e a borracha inchada para o minirreator (Figura
3.5). Ajustou-se entdo a velocidade do agitador para 500 rpm e a temperatura para 90 °C
dando inicio a reacdo. Ao terminar, o produto foi retirado, pesado e colocado em estufa

de circulacéo para secar.

Figura 3.5. Foto do minirreator EasyMax ™.

A conversdo da reacdo foi calculada com auxilio da Equacéo 11:
Mps  Mpol — Mbor

_ps_ 7P (11)
Me Mfo — Mbor

Xp

onde yp ¢ a conversdo; Mps é a massa de poliestireno formado; Me é a massa de estireno
presente inicialmente no reator; Mpol é a massa de polimero obtido (poliestireno
+borracha); Mbor é a massa de borracha adicionada no inicio da reacdo e Mfo é a massa

da fase organica adicionada ao reator.

3.4.4. Polimerizagédo na matriz elastomérica

Apos a etapa de inchamento, 80 gramas de pneu inchado foram adicionadas ao
minirreator, onde foram feitas reacGes nas seguintes temperaturas: 100, 110 e 120 °C.
Cada reagdo durou 4 horas e, ap0s seu término, o produto foi retirado, pesado e colocado

em estufa de circulacdo para secagem.
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As reacOes que foram realizadas na estufa também utilizaram 80 gramas de
borracha previamente inchada, porém foram utilizadas temperaturas mais baixas (75 e
85°C), por conta da temperatura de ebulicdo do estireno (T= 145°C a 760 mmHg) e ao
fato de ndo haver um condensador. Além disso aumentou-se a quantidade de iniciador
para 3 ou 5 % e o iniciador usado foi o0 AIBN. O tempo de reacdo foi de 7 horas. As
Tabela 3.4 e 3.5 resumem as condic¢des experimentais utilizadas em cada rea¢do. A Figura
3.6 mostra a estufa utilizada em algumas reacoes.

Tabela 3.4. CondicOes experimentais da etapa de inchamento.

Reacéo Local Borracha (%) Iniciador (%) Estireno (%) Ini-c-iador

Utilizado
R 16 Minirreator 15 1 84 BPO
R 17 Minirreator 15 1 84 BPO
R 18 Minirreator 15 1 84 BPO
R 19 Estufa 15 3 82 BPO
R 20 Estufa 15 5 80 AIBN
R 21 Estufa 15 5 80 AIBN

Tabela 3.5. CondicBes experimentais das reacdes de polimerizacdo conduzidas

no minirreator e na estufa.

Tempo
Reacdo  Temperatura (°C) )
de reacgéo ( h)

R 16 100 4
R 17 110 4
R 18 120 4
R 19 90 7
R 20 85 7
R21 75 7
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Figura 3.6. Estufa utilizada em parte das reacGes de polimerizacéo.

As conversdes, tanto nas rea¢Oes conduzidas no minirreator quanto na estufa,

foram calculadas com o auxilio da Equacéo 12.

Mps _ Mpol — Mbor
Me =~ Ma — Mbor

Xp = (12)

onde yp ¢ a conversdo; Mps é a massa de poliestireno formado; Me ¢é a massa de estireno
presente inicialmente no reator adicionada no inicio da reacdo; Mpol é a massa de
polimero (poliestireno +borracha); Mbor é a massa de borracha e Ma é a massa total da

amostra introduzida no reator ou na estufa..

3.5. Caracterizagdo do Produto

3.5.1. Cromatografia de Permeacédo em Gel (GPC)

A técnica de cromatografia de permeacgdo em gel (GPC), também conhecida como
cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC), foi utilizada para determinar as massas
molares médias dos polimeros obtidos. Nesta analise, o polimero é solubilizado em THF,
para entdo ser injetado em uma coluna de gel poroso, onde as moléculas maiores séo
eluidas primeiro, pois ndo penetram nos poros da coluna. Em contrapartida, as moléculas
menores penetram nos poros e precisam que um volume maior de solvente percorra a
coluna para que sejam eluidos.

Todos os produtos obtidos por intermédio das reacdes de polimerizacdo foram
analisados por GPC. Para a realizacdo da analise foram solubilizados 3 mg da amostra
em 3 mL do solvente. As andlises foram realizadas a 40 °C, usando como fase movel o
solvente THF, que foi mantido a uma vazdo constante de 1,0 ml/min.
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As grandezas usadas para classificar o formato da distribuicdo de massa molar
foram a massa molar média numérica (Mn), a massa molar média ponderal (Mw) e o
indice de polidispersdo (PD), que € a relacdo entre a massa molar média ponderal e a

massa molar média numérica.

3.5.2. Extracdo em Tolueno

Sabendo que poliestireno é totalmente soltvel em tolueno, o procedimento de
extragdo em tolueno realizado nos produtos das rea¢6es obtidos no minirreator e na estufa,
foi feito com o objetivo de verificar se o poliestireno formado durante a reacdo havia de
fato formado ligacBes ou estava apenas aderido a superficie da matriz. Para realizar a
extracdo, adicionou-se 1 g de borracha para 100 g de tolueno em um baldo volumétrico e
montou-se um esquema de aquecimento com refluxo. A mistura foi mantida a 120 °C por
cerca de 2 horas e no final, ap6s esfriar, foi filtrada a vacuo utilizando um funil de
Buchner, papel de filtro e bomba a vacuo. Por fim, o material retido no funil foi colocado
para secar em estufa de circulacdo. Apds a secagem, comparam-se 0S Pesos iniciais e
finais da borracha. A Figura 3.7 ilustra o procedimento operacional utilizado para a
extragcdo. As extragdes foram feitas com uma hora e 30 minutos e com trés horas, para

verificar se o tempo influenciava no resultado.

(/ = —=> | ﬂ
U ] L

Polimero
Tolueno

O O \ contendo
= | i

PS

Figura 3.7. Procedimento experimental da extracdo em tolueno

35.3.FTIR
As analises de FTIR, dos produtos obtidos na estufa e no minirreator, utilizaram

a mesma metodologia descrita no item 3.3.3.

42



3.6. Ensaios Mecanicos

3.6.1. Confeccéo de Corpos de Prova para Ensaios Mecanicos

Para a caracterizacdo das propriedades mecénicas dos polimeros foi necessario
realizar a sintese de corpos de prova adequados para cada tipo de teste. Para isto, amostras
comerciais de PS, HIPS e pneu, assim como as amostras obtidas no minirreator e na
estufa, foram moldadas por compressédo em prensa Carver (Figura 3.8) na temperatura de
180 °C e com uma forca de 7 toneladas, durante 30 minutos. Apds esse tempo, 0s Corpos

foram resfriados sob pressdo e com circulacao de agua.

Figura 3.8. Prensa utilizada para moldagem das amostras

Para a prensagem dos corpos foram utilizados moldes tipo sanduiche, com duas
placas planas nas superficies superior e inferior, intercaladas por uma placa vazada. As
placas vazadas utilizadas diferiam de acordo com as normas utilizadas em cada tipo de

teste, conforme pode ser visto na Figura 3.9.

Figura 3.9. Moldes utilizados na prensagem dos corpos de prova nos ensaios de flexao,
tracdo e resisténcia ao impacto, respectivamente.

43



3.6.2. Andlise Dinamo-Termo-Mecéanica

As analises foram realizadas em um equipamento fabricado pela Perkin-Elmer,
modelo DMA-8000 (Figura 3.10). Foi escolhido o sistema de fixacdo unilateral, single
cantilever, no qual uma das extremidades permanece estatica, fixada a base do
equipamento, enquanto a outra € presa a um braco oscilatorio, como apresentado na
Figura 3.11. A frequéncia e a amplitude da oscilacdo foram mantidas constantes e iguais
a1,00 Hz e 0,05 mm, respectivamente. Com o auxilio de um banho termostatico, a cmara
era resfriada a 10 °C. Em seguida, o banho era desligado e o controlador do equipamento
aumentava a temperatura da camara até 170 °C, a uma taxa constante de 3 °C/min.

Figura 3.11. Sistema de fixagdo unilateral utilizado no DMA.

Os corpos de prova possuiam dimens@es aproximadas de 9,2 mm de comprimento,
9,4 mm de largura e 2 mm de espessura. As medidas foram tomadas com o auxilio de um
paquimetro digital, com precisdo de 0,01 mm, e inseridas no programa de analise. Assim,
foi gerado um fator de forma para cada corpo de prova, que foi utilizado para o célculo
do médulo elastico, do modulo viscoso e da tan(d). Os testes foram feitos com base na
norma ASTM 4065-01 que diz respeito a determinacéo e ao procedimento de testes para

analise dindmico-mecanicas em plasticos.
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3.6.3. Ensaios de Tracéo

O ensaio de tracdo consiste em submeter o material a um esforco que tende a
alonga-lo até a ruptura. O alongamento acarreta um aumento no seu comprimento com
diminuicdo da area da secdo transversal, até 0 momento em que se rompe.

Para os ensaios de tracdo dessa dissertacao utilizou-se uma Maquina de Ensaio
modelo DL-2000 da EMIC — Equipamentos e Sistemas de Ensaio Ltda., com velocidade
de deslocamento de até 1000 mm/min e célula de carga com capacidade méxima de até
2000 kgf. A maquina de tracdo é hidraulica, movida pela presséo de dleo, e esta ligada a
um dinamdmetro que mede a for¢a aplicada ao corpo de prova.

Primeiramente, definiu-se no software TESC o método com que foi realizado o
ensaio de tracdo, as dimensdes do corpo de prova, velocidade do ensaio e de retorno (2
mm/min), os limites de operacdo do equipamento, a forma de apresentacao dos resultados,
entre outros. Os corpos de prova foram presos as garras, ajustando manualmente a altura
da barra tracionada, de modo que as garras estivessem alinhadas e que ndo houvesse
nenhuma forcga atuando na célula de descarga. Na Figura 3.12 podem ser vistas as fotos

do equipamento e das garras utilizadas.

Figura 3.12. Maquina de Ensaio EMIC, modelo DL-2000.

Os corpos de prova utilizados (Figura 3.13) procuraram atender a norma ASTM
D638-10 e suas dimensdes aproximadas foram de 15 mm de comprimento, 3,2 mm de
largura e 1,2 mm de espessura, medidas essas tomadas com o auxilio de um pagquimetro
digital, com precisdo de 0,01 mm. Para cada produto foram feitos 7 ensaios, sendo

descartados os dois valores mais discrepantes.
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Figura 3.13. Corpos de prova da reagéo R 18.

No ensaio de tracdo convencionou-se que a area da se¢ao utilizada para os calculos
era a area inicial (So) da secéo transversal ao alongamento. Assim, dividindo os valores
de forca que foram fornecidos pelo programa pela érea So foi possivel obter os valores de

tensdo e montar um gréfico tensdo x deformacéo.

3.6.4. Resisténcia ao Impacto

O objetivo do ensaio de impacto é medir a susceptibilidade relativa de um corpo
de prova padrdo a carga de impacto de um peso na extremidade de um péndulo. Os
resultados s&o expressos em termos de energia cinética consumida pelo péndulo para
quebrar o corpo de prova. Para os testes de Izod de resisténcia ao impacto foram
confeccionados 5 corpos de prova, sem entalhe, com dimensfes médias de 60,5 mm de
comprimento, 12 mm de largura e 6 mm de espessura, conforme a norma ASTM D256-
10. Os ensaios foram realizados no laboratdrio de microcaracterizacbes de materiais da
Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro, utilizando-se uma maquina de
resisténcia ao impacto fabricada pela custom scientific instrument e com um péndulo de

6.8 joules.

Figura 3.14. Maquina de resisténcia ao impacto.
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Capitulo 1V

Resultados e Discussoes

4.1. Caracterizacdo da Matéria-Prima

Inicialmente, foi feita uma caracterizacdo do pneu usado como matéria-prima nas
reacOes de polimerizacéo, a fim de obter uma identificacao apropriada do material e uma
melhor interpretacdo dos resultados obtidos. Esse material € proveniente de pneu de
caminh&o e foi obtido por meio de doacéo pela empresa CBL Reciclagem, onde passou
por uma reciclagem mecéanica com separacdo de componentes, Como 0 aco, e posterior

trituracdo. A Figura 4.1 exibe uma pequena quantidade do material recebido.

Figura 4.1. Amostra de pneu reciclado

4.1.1. Distribuicao de Tamanhos de Particula

A andlise de distribuicdo de tamanhos foi realizada por meio da técnica de
espalhamento de luz e o resultado encontra-se na Figura 4.2. Nota-se que o material
apresenta uma distribuicdo larga e tamanhos de particula elevados, sendo que mais de 50
% do volume apresenta tamanho entre 300 e 800 micrdmetros. Segundo Canevarolo
(2006), este tamanho é adequado para conduzir rea¢fes em suspensdo, quando o produto
final apresenta particulas com dimensdes entre 10 e 1000 pum. Porém, esse tamanho é
inapropriado para conduzir polimerizagbes em miniemulsdo, ja que estas formam

produtos com granulometria de no maximo 1 pum.
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Figura 4.2. Distribuicdo de tamanhos da amostra de p6 de pneu.

E importante ressaltar que a operagao de cominuicio de borracha é intensiva em
energia. Por isso, nenhum esforco adicional foi feito para reduzir o tamanho do po

comercial disponivel no Brasil.

4.1.2. Analise Termogravimétrica

E importante conhecer a temperatura na em que se inicia o processo de degradacéo
térmica do material utilizado, a fim de determinar as temperaturas que devem ser
utilizadas nas reac@es e na moldagem do produto final.

O termograma mostrado na Figura 4.3 indica que 0 pneu se apresenta estavel até
aproximadamente 200 °C, temperatura na qual comeca a ocorrer a degradagdo. Apesar
disso, a degradacdo mais acentuada tem inicio aproximadamente em 360 °C, terminando
em torno de 490 °C. Também € possivel observar que aproximadamente 30 % da amostra
ndo sofre degradacdo, isso ocorre porque o material apresenta ligacGes cruzadas,
tornando-se portanto um material termorrigido e infusivel, resultando na formacdo de
residuos de carbono (coque). Além disso, pneus sdo frequentemente aditivados com
compostos inorganicos, como carbonato de céalcio, que compdem o residuo final. A
analise permite afirmar que o processamento do p6 de pneu a temperaturas ao redor de

100 °C ndo deve induzir qualquer degradacao significativa no material.
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Figura 4.3. Termograma de TGA para o p6 de pneu.

O fato dos pneus apresentarem uma composi¢do quimica bem variada dificulta a
identificacdo da temperatura de decomposicdo de cada componente. Entretanto, é
possivel notar dois picos relevantes na perda de massa: um de 36 % entre 300° C e 410°
C e outro de 15 % entre 410° C e 600° C.

SILVA et. al (2005) estudou a decomposi¢do de pneus por meio de analises
termogravimeétricas e comparou os resultados com a degradacdo de borracha natural e de
estireno-butadieno (Figura 4.4). Fazendo uma comparacdo com o trabalho da autora, é
possivel observar que os picos mencionados anteriormente apresentam temperaturas
muito parecidas com os picos da Figura 4.3, indicando assim a possivel decomposi¢édo
térmica de NR e SBR nessas faixas de temperatura.
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Figura 4.4. Curvade TG de NR e SBR (Fonte: SILVA et. al, 2005).
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4.1.3. Infravermelho por Transformada de Fourier

A andlise de Infravermelho por Transformada de Fourier pode ser vista na Figura
4.5. A interpretacéo de picos abaixo de 1400 cm™ é complicada, devido ao grande nimero
de vibragdes que ocorre nessa regido. Como 0 pneu pode apresentar composi¢des bem
variadas, foi feito um estudo somente dos picos mais relevantes.

A andlise revela bandas caracteristicas do grupo C-H de 2800 a 3000 cm™ (pico
1) e da ligagdo C=C de aromaticos de 1400 a 1600 cm™*(pico 2). A presenca de aromaticos
era de se esperar, devido a provavel presenca de SBR na composi¢do do pneu. O grupo
C-H é muito comum em compostos organicos; entretanto a sua intensidade revela que ha

uma quantidade grande dessas ligacdes, fato este que € muito comum em polimeros.
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Figura 4.5. Espectro de Infravermelho por Transformada de Fourier para o p6 de pneu.

4.1.4. Determinacdo de Inchamento e Teor de Soluveis

Esse teste foi feito para a determinar o percentual de inchamento e teor de sollveis
do pneu em 3 reagentes quimicos (metacrilato de metila, acetato de vinila e estireno) e 2
solventes (tolueno e 4gua), todos comumente usados em um laboratorio de polimerizacao.
Foram feitos testes em duplicatas e o procedimento adotado para este teste encontra-se

descrito na Secdo 3.3.4.
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Primeiramente, foi feita uma andlise qualitativa que permitiu verificar que o pneu
apresentava uma interacdo diferente com a agua, quando comparada aos outros
componentes. Na agua as particulas ficavam suspensas e imediatamente apds a agitacéo
afundavam; porém, formando uma espécie de pelicula protetora, ja que a borracha ndo é
molhada pela a4gua (Figuras 4.5 e 4.6). No caso dos demais componentes quimicos, a
borracha ficava totalmente imersa, como pode ser visto na Figura 4.7. Comparando estes
resultados com a densidade de cada componente (Tabela 4.1), chegou-se a concluséo de
que o pneu possui densidade maior que a &gua e 0s demais componentes com valor maior
que 1 g cm?. Esse resultado ndo surpreende, dada a adicdo usual de compostos

inorganicos pesados para a formulagdo de borracha.

Figura4.5 Figura 4.6 Figura 4.7
Adigéo do pneu Pneu na gua Adigdo do Pneu
na agua. apos agitar. no MMA.

Tabela 4.1- Densidade dos componentes quimicos

Componente Densidade (g cm™)
Agua 1
Acetato de Vinila 0,93
Metacrilato de Metila 0,94
Estireno 0,91
Tolueno 0,87
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Em seguida, foi feita uma analise quantitativa dos dados com auxilio dos valores
de massa obtidos logo ap6s a filtracdo (pneu inchado) e depois de secar em estufa (pneu
seco). Fazendo-se uma comparagdo do inchamento das amostras citadas com a estrutura
quimica de cada componente (Tabela 4.2), € possivel perceber que, conforme mencionado
na literatura quanto menor é a polaridade dos compostos, maior € a interacdo dos
solventes com a borracha e consequentemente maior é o inchamento devido a presenca
de compostos apolares na composi¢do do pneu. A agua apresenta valores intermediarios
de inchamento, mesmo apresentado polaridade mais alta que os demais componentes
pois, como visto anteriormente ela forma uma pelicula protetora em volta do pneu que
impede que parte da 4gua escoe causando um erro na pesagem do material. Portanto, os
valores de inchamento em &gua devem ser descartados. Ja o acetato de vinila apresentou
valores negativos devido a erros experimentais pois, apesar de ndo inchar a borracha, ele
dissolveu uma pequena parte dos componentes presentes no elastdmero, que ficaram
junto com o liquido filtrado.

Nota-se também que o tamanho da particula ndo exerceu grandes influéncia no
resultado, indicando que o inchamento é controlado por fatores termodinamicos.
Entretanto, quanto maior é a concentracdo de borracha no meio, maior é o inchamento.
Esse efeito ndo parece estar muito claro e deve estar relacionado a capacidade do solvente
extrair compostos de borracha. Quanto maior é a quantidade de borracha, menor é a

capacidade de extracdo em termos relativos, modificando a natureza da fase borracha.

Tabela 4.2. Inchamento do pneu perante 0s componentes quimicos

Acet. de Vinila MMA Agua Tolueno Estireno

malha 150 um (5%) -11,79% 3,06% 7741%  104,32%  238,15%

malha 150 um (15%) -7,82% 3598%  36,14% 171,71%  380,10%

malha 212um (5%) -9,56% 7,81% 6,30% 62,32% 165,58%

malha 212 pm (15%) -5,68% 3547%  37,38%  160,35%  367,23%
Momento dipolo (/D) 1,79 1,67 1,85 0,375 0,123

(Fonte: LIDE, 2004)
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Para o teor de soluveis presente na Tabela 4.3, € possivel perceber que, com
excecdo da &gua, 0 pneu apresenta uma média entre 7 e 13 por cento de sua massa soltvel
nos demais componentes. Os valores mais altos da agua ndo se devem ao fato dela
dissolver mais componentes, mas sim ao fato de algumas particulas de pneu terem ficado
presas no papel de filtro ao serem filtradas, influenciando o valor da analise. Deve-se
perceber que o aumento do teor de pneu reduz a capacidade relativa do solvente extrair
material da borracha. A duplicata dos valores calculados para o teor de inchamento e de

solveis em cada componente podem ser vistos no Apéndice B.

Tabela 4.3-Teor de soltveis (% de pneu solGvel nos solventes).

Acet. de Vinila MMA  Agua Tolueno Estireno

malha 150 pm (5%) 11,87% 12,81% 19,68% 13,52% 13,24%
malha 150 pm (15%) 9,27% 9,00% 17,04% 10,14%  7,42%
malha 212um (5%) 10,06%  12,06% 23,54% 925%  10,13%
malha 212 um (15%) 6,87% 7,99% 16,52% 9,80%  8,25%

Pode-se concluir que a borracha estudada é um pé que contém uma mistura de NR
e SBR em proporgao aproximada de 2:1, e que apresenta alta capacidade de inchamento

com estireno e que pode ter parte do conteldo extraido por solventes organicos.

4.2. Reacdes de Polimerizacao

4.2.1. Polimerizagdes em Massa

Tendo em vista os resultados anteriores, parece ser boa a oportunidade de utilizar
a borracha analisada em reac6es de polimerizacdo de estireno. As primeiras reacdes foram
conduzidas como polimerizagbes em massa, com adigdo in situ de pneu reciclado,
utilizando temperaturas e concentracdes de carga diferentes, a fim de avaliar a influéncia
dessas varidveis sobre a cinética de polimerizacdo do estireno. Para avaliar tal efeito,
também foram realizadas reacfes sem adicdo de carga. As receitas estdo descritas nos
procedimentos experimentais da Secdo 3.4 e os dados de conversdo foram obtidos por
meio de analises gravimétricas, como descrito na Secéo 3.4.1.

As Figura 4.9 a 4.11 apresentam os dados de conversdo com o tempo para cada

temperatura de reacdo. Em todos os graficos pode ser observado que o aumento da
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quantidade de carga de pneu introduzida na reacdo diminuiu a converséo e a velocidade
de reacdo. Esse fato pode ser justificado pela presenca de componentes que atuam como
impurezas no material reciclado como enxofre, negro de fumo, anti-oxidantes, agentes
anti-chama e até mesmo polibutadieno. Esses contaminantes podem consumir os radicais
livres, inibindo a taxa de reacao até que sejam consumidos.

Outro fator que pode ter influenciado a conversdo é o fato do pneu absorver
grandes quantidades de estireno, como visto na Secdo 4.14. O inchamento da borracha
possibilita que uma parte da polimerizacdo ocorra dentro da matriz elastomérica. 1sso
pode causar a reducdo da mobilidade das cadeias em crescimento e, consequentemente,
fazer com que a conversao aumente de maneira mais lenta. A inibi¢cdo ndo se manifesta
contudo, na forma de um atraso, mas na forma de menores velocidades de reacéo,

indicando uma inibicéo lenta dos radicais formados.
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Figura 4.9. Conversdes obtidas nas reacdes de polimerizacdo em massa a 100 °C.
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T=110°C
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Figura 4.10. Conversdes obtidas nas reac6es de polimerizacdo em massa a 110 °C.
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Figura 4.11. Conversdes obtidas nas reac6es de polimerizacdo em massa a 120 °C.

Na Figura 4.11 € possivel observar que mesmo com a adi¢édo de 10 % de carga de
pneu, a inibicdo na conversdo causada pela presenca de contaminantes foi bem menor que
observadas nas outras temperaturas. Isso pode ser explicado pelo fato do aumento da
temperatura favorecer a formacéo de radicais livres, levando ao aumento da conversao da
reacdo. Além disso, o peroxido de benzoila utilizado como iniciador possui tempo de
meia-vida de 3 minutos a 120 °C (Machado et al., 2007). Esse curto tempo de meia-vida

tambem aumenta a taxa inicial de reacéo, favorecendo um rapido consumo do iniciador
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até o seu esgotamento e rapido aumento da conversdo no inicio do processo, como
mostrado nas Figuras 4.9 a 4.11.E portanto o aumento continuado da polimerizacio
térmica que permite o0 aumento de conversdo. Logo, as reac¢des in situ com pd de borracha

devem ser realizadas nas temperaturas mais altas.

4.2.1.1. Massas molares médias

Também foram avaliadas as evolucGes das massas molares médias para as
polimerizagdes em massa. As analises foram feitas por cromatografia de permeacgdo em
gel (GPC), como descrito na Secdo 3.5.1. Nas figuras 4.12 e 4.13 estdo presentes 0s
gréaficos de massas molares média ponderal e média numérica para as rea¢6es conduzidas
com carga e sem carga a 100 °C. Como foram observados comportamentos semelhantes
para as outras temperaturas, os graficos restantes estio presentes no Apéndice C. E
importante ressaltar que o erro da analise de GPC é aproximadamente igual a = 10%,
podendo ser maior ou menor, dependendo do ajuste do modelo da curva de calibragéo.

Normalmente, na polimerizag&o via radicais livres, a taxa de reagdo diminui com
0 tempo, j& que mondémero e iniciador sdo consumidos ao longo da reacdo (ODIAN,
2004). Entretanto, observa-se que para todas as reagdes houve um aumento nas massas
molares média ponderal (Mw) e média numérica (Mn) com a conversdo. 1sso ocorre
devido ao aumento da viscosidade do meio, que reduz a mobilidade das cadeias em
crescimento, diminuindo a constante de terminagdo e favorecendo a propagacdo das
cadeias (efeito gel) (MACHADO et al.,, 2007). Além disso, a adicdo de pneu na
polimerizacdo favorece ainda mais esse crescimento, pois € possivel observar que as
reacGes com adicdo de carga apresentam valores de massas molares semelhantes ou mais
altos do que as reacfes conduzidas sem carga, mesmo apresentando conversdes menores.
As massas molares médias mais altas no caso da incorporacéo in situ provavelmente
refletem o consumo dos radicais livres gerados pelo BPO no inicio da reacdo pelos
contaminantes de borracha, resultando em reacdes mais lentas na presenca de menor

quantidade de radicais.
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Figura 4.12. Comparag&o entre as massas molares médias numéricas

para as reagoes feitas a 100 °C.
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Figura 4.13. Comparacdo entre as massas molares médias ponderais

para as reacgdes feitas a 100 °C.

4.2.1.2. Distribuicdo das massas molares

Nas Figuras 4.14 a 4.16 sdo apresentadas as distribui¢cbes de massas molares dos
produtos obtidos nas reacdes de polimerizacdo em massa, avaliadas por meio das anélises
de GPC. Com o intuito de facilitar o entendimento, as Figuras 4.14 e 4.16 mostram somente

as distribuicGes de massas molares no tempo de noventa minutos de reacdo. A Figura 4.15
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exibe as distribuicbes de massas molares para alguns tempos da rea¢do no ponto central. As
demais distribuigdes de massas molares apresentaram comportamentos similares e podem ser
vistas no Apéndice D.
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Figura 4.14. Distribuicdes de massas molares mantendo a temperatura constante e

variando a quantidade de carga no tempo t igual a 90 minutos.
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Na Figura 4.14 é possivel notar que, para uma mesma temperatura, as distribuicdes
de massas molares sem carga, com 2,5 e com 5 % de carga foram muito semelhantes,
indicando que a incorporagdo in situ de pneu reciclado ndo afetou significativamente as
distribuicdes de massas molares dos materiais. Entretanto, as reacOes feitas com adicéo de
10% de material reciclado, a 100 e 110 °C, apresentaram um estreitamento da curva
provavelmente devido a maior presenca de impurezas e as menores conversdes. O pico em
menores massas molares é decorrente da acdo do iniciador, enquanto o pico de maior massa
molar é decorrente de iniciagdo térmica mais lenta.

A Figura 4.15 mostra que para tempos maiores de reacdo, ocorre um aumento da
massa molar, chegando a formar inclusive distribuicbes bimodais. Esse comportamento
também é observado para temperaturas mais altas na Figura 4.16 e pode ser explicado pelo
aumento da viscosidade do meio e pela mudanca de mecanismo de iniciacdo. Numa
polimerizacdo via radicais livres, a reacdo é fortemente afetada pela temperatura e o
aumento de viscosidade diminui a velocidade de terminacdo, causando a aceleracdo da
polimerizacdo (MACHADO et al., 2007). A terminacao torna-se entdo controlada pela
difuséo resultando na producdo de polimeros com larga distribuicdo de massas molares e
até mesmo uma distribuicao bimodal. Além disso, o consumo do BPO causa mudanca do

mecanismo de iniciacdo, que se torna mais lenta por ser térmica.
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Figura 4.15. Distribui¢cdo de massa molar para a reacao feita a 110 °C
e com 5 % de carga.
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Figura 4.16. DistribuicGes de massas molares mantendo a temperatura constante e

variando a quantidade de carga no tempo t igual a 90 minutos.
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Esse resultado pode ser considerado bom, dependendo da aplicabilidade do
produto, pois polimeros com baixa massa molar melhoram a processabilidade de resinas,
enquanto que massas molares elevadas contribuem para a melhoria das propriedades
mecanicas. Isso faz com que distribuicdes largas ou bimodais sejam mais almejadas em
algumas aplicacdes especificas. (ARAUJO, 2010). De qualquer forma, parece evidente
que poliestireno de boa qualidade pode ser feito na presenca de borracha adicionada como

carga ao mondmero.

4.2.1.3. Extracéo das borrachas

O teste de teor de soltveis realizado na Se¢éo 4.1.4 mostrou que 0 pneu apresenta
uma média de 7 a 13 % de soltveis em produtos quimicos. Com isso foram selecionados
3 solventes, comumente usados em laboratério, para avaliar se esses produtos
possibilitariam a extracdo de alguns aditivos da borracha e afetaria a cinética de
polimerizacéo.

Inicialmente fez-se uma analise qualitativa por meio da adicdo de 15 % em massa
de pneu em solucdes de tolueno, alcool e acetona. Ao longo do dia foi possivel observar
(Figura 4.17) que as solugdes de tolueno e acetona apresentaram uma coloragdo mais
escura, indicando assim a possivel maior remocdo de impurezas. Logo, esses dois
produtos foram escolhidos para fazer a extracdo do material. Este procedimento de
extracdo é idéntico ao descrito na Secdo 3.5.2, porém o tempo de extragdo utilizado para
cada solvente foi de 2 horas.

Acetona B |
2 horas
Acetona
4 horas
_Tolueno __ . Acetona’ _ Alcool
\‘. i
" 6 horas

Figura 4.17. Comportamento do pneu na presenca de tolueno, acetona e élcool.
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Ao terminar a primeira extracdo a quente, metade do material era separado para
que fosse feita uma nova extracdo. Além disso, também foi realizada uma extracdo a frio
(sem aquecimento), apenas com agitacdo. Por fim, apds os processos de extracdo e
secagem, o pneu foi utilizado para fazer polimerizacdes em massa a 110 °C e com 5 %
de carga (ponto central dos experimentos).

Nas Figuras 4.18 e 4.19 encontram-se 0s resultados de conversédo com o tempo
para cada condicdo experimental. E possivel observar que a extracdo do material
aumentou muito pouco a conversao da reacdo e que lavar 1 ou 2 vezes, a quente ou a frio,
também néo fez muita diferenca, mostrando que ha um limite para remocéo de impurezas.
Esse baixo aumento na conversao se deve a presenga de componentes, como o enxofre,
que ndo sao facilmente retirados da matriz. Finalmente, a presenca de SBR permite a
interacdo com duplas remanescentes da borracha, que também podem afetar o andamento
da reacdo (elevar a graftizacdo). Sendo assim, parece claro que a inibicdo ndo parece
devida aos componentes extraidos da borracha, mas aos componentes que constituem o
po de borracha.

E importante ressaltar que como ndo houve uma mudanca significativa nos
resultados, todas as reacdes do presente trabalho foram feitas sem um tratamento prévio

com extracdo dos sollveis.
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Figura 4.18. Comparacao entre as conversdes obtidas antes e depois da extracdo com
acetona.
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Figura 4.19. Comparacdo entre as conversdes obtidas antes e depois da extracdo com

tolueno.

4.2.2. Polimerizagdo em Suspens&o

As reacOes de polimerizacdo em suspensdo possibilitam a formacao de polimero
na forma de particulas e foram feitas com o intuito de facilitar a manipulacéo do polimero
final formado e a operacdo do processo de polimerizagdo. Essas reacGes decorrem da
conclusdo de que é possivel produzir poliestireno na presenca de p6 de borracha.

Nesse tipo de polimerizacao, se 0s mondmeros envolvidos sdo insollveis em agua,
0 comportamento cinético e as propriedades do polimero sdo essencialmente as mesmas
daqueles obtidos na polimerizagdo em massa (MACHADO et. al, 2007). O procedimento
adotado encontra-se descrito na Sec¢do 3.4.3 e a Tabela 4.4 mostra os rendimentos obtidos

para cada reacao.

Tabela 4.4. Rendimento das reaces em suspensao

} Iniciador  Iniciador Tempo Rendimento
Reagdo Local - )
Utilizado (%) de reacgéo ( h) (%)
R13  Minirreator ~ BPO 1 4 -1
R 14 Minirreator BPO 3 5 0
R15  Minirreator  AIBN 5 5 -6
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Inicialmente utilizou-se 1% em massa de perdxido de benzoila na fase de
inchamento e a reagdo no minirreator foi conduzida por 4 horas. Como infelizmente ndo
houve a formacéo de polimero, fez-se uma segunda tentativa com uma hora a mais de
reacao para ver se estava ocorrendo algum atraso na cinética devido a presenca de
impurezas. Além disso, aumentou-se a concentracao de iniciador de 1 para 3 %, com o
intuito de aumentar a taxa inicial da reacdo. Contudo, também n&o ocorreu a formacéo de
polimero. Por fim, com o intuito de acelerar a cinética de polimerizacdo, fez-se uma
ultima tentativa aumentando a quantidade de iniciador para 5% e trocando o BPO por
AIBN, que é um iniciador com um tempo de meia-vida menor que o do perdxido de
benzoila. Ainda assim ndo foi possivel observar a formacéo de poliestireno.

Vaérios fatores prejudicaram a formacdo de polimeros nesse meio reacional. Em
primeiro lugar, a densidade do pneu inchado com estireno é menor do que a densidade da
agua, prejudicando a mistura de particulas em suspensdo. Além disso, o inchamento da
borracha na presenca de estireno pode ter formado particulas com didmetros muito
maiores do que se costuma obter nesse tipo de polimerizacédo, prejudicando a formacéo
da fase suspensa elevando a aglomeracdo, de fato observada. Segundo Jahanzad et al.
(2005), o tamanho e a formacdo da gota huma polimeriza¢do em suspensdo sao funcoes
de varios parametros, como a densidade e viscosidade da fase continua e da fase dispersa,
0 tipo e a concentracdo do agente de suspensdo, a fracdo da fase dispersa, o tipo de
impelidor e a velocidade de agitacdo, além da cinética de polimerizacdo. Contudo, devem
ser citados a baixa temperatura (90 °C) e o alto teor de carga de pneu (15 % em massa).
Segundo a Figura 4.9, ambos os fatores condenam o tipo de reacdo proposta: 0 aumento
de temperatura é inadequado por conta da dgua que eleva a pressdo. A reducao do teor de

carga levara a producéo de poliestireno em grande concentracao.

4.2.3. Polimerizacdo na Matriz Elastomérica

Tendo em vista que as reagdes em suspensdo ndo podem ser conduzidas a baixas
pressdes, buscou-se um novo método que permitisse a formacdo de polimero de forma
similar a polimerizacdo em suspensdo, porém sem a presenca de agua no reator. O
procedimento em leito agitado encontra-se descrito na Secdo 3.4.4. As temperaturas
usadas foram as mesmas da polimerizacdo em massa (100, 110 e 120 °C) e as conversoes
obtidas, assim como a porcentagem de poliestireno presentes no produto, sdo informadas

na Tabela 4.5. Em seguida foram realizadas polimeriza¢cdes em estufa com o intuito de
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simplificar as reacfes e simular o uso de fornos industriais. Os resultados também estéo

presentes na Tabela 4.5.

Tabela 4.5. Rendimento obtido para as rea¢cdes no minirreator e na estufa.

3 Temperatura Iniciador Tempo Rendimento  Poliestireno
Reacdo Local N 3
(°C) utilizado de reagdo ( h) (%) (%)
R 16  Minirreator 100 BPO 4 10,39 27,81
R17  Minirreator 110 BPO 4 20,37 42,14
R18  Minirreator 120 BPO 4 51,24 64,61
R 19 Estufa 90 BPO 7 -1,39 -5,09
R20  Estufa 85 AIBN 7 29,23 51,26
R21  Estufa 75 AIBN 7 35,79 56,15

Os resultados evidenciam que, para as reacdes feitas no minirreator, quanto maior
é a temperatura, maior € a conversdo da reacdo. Isso pode ser explicado pelo fato de
temperaturas mais altas favorecerem a formacao de radicais livres, aumentando a taxa da
reagdo e consequentemente a conversdo, como mostrado nas Figuras 4.9 a 4.11. A
diferenca no caso, diz respeito ao fato de que ndo havia excesso de estireno, dado que as
particulas de borracha estavam inchadas com estireno, mas ndo havia a fase estirénica
separada.

As reacdes em estufa foram realizadas em temperaturas mais baixas para evitar
que o estireno vaporizasse e deixasse a matriz elastomérica, ja que a estufa ndo possui
condensador para a recirculacdo de mondémero, como também ndo hd em fornos
comerciais, e a intencdo é que o poliestireno seja formado dentro da matriz de borracha.
Como é possivel ver na Figura 4.20, 0 aumento da temperatura favoreceu a saida de
estireno da borracha e o desinchamento do po. Isso explica o fato de terem sido
observadas conversdes maiores para temperaturas mais baixas.

Os resultados mostraram que a temperatura afeta o processo, mas que o iniciador
utilizado também pode ser usado para manipular o processo. Segundo Machado et
al.(2007), o tempo de meia vida do BPO a 90 °C é de 1,2 horas. Isso faz com que a reagéo

ocorra de maneira mais lenta e, portanto, foi utilizado um iniciador mais adequado para
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essa faixa de temperatura: 0 AIBN, gque possui tempo de meia-vida de 21,5 minutos a
90°C.

Figura 4.20. Produtos obtidos nas reacdes feitas em estufa a 90, 85 e 75 °C,

respectivamente.

A Tabela 4.6 apresenta as massas molares médias e o indice de polidispersdo para
os produtos comerciais e 0s produtos obtidos em laboratoério. A Figura 4.21 mostra uma
comparacao entre as distribuices de massa molares dos mesmos produtos. Onde M.R é
a abreviacdo para minirreator e EST. é a abreviacdo para estufa.

Tabela 4.6. Massas molares médias e indices de polidispersdo dos produtos.

Amostra Mn Mw  Mw/Mn
PS Comercial 145.443 380.457 2,616
HIPS Comercial 60.730 153.110 2,521
M.R.100°C 26.881 177.471 6,602
M.R.110°C 34.652 124.700 3,599
M.R.120°C 39.915 181.129 4,538
Est. 75 °C 660 5243 7,944
Est. 85 °C 414 3773 9,114

Fazendo uma comparacdo entre as conversdes e as massas molares médias
obtidas, é possivel perceber que conversdes maiores foram obtidas para as reacfes em
estufa do que nas rea¢des a 100 e 110 °C no minirreator (Tabela 4.5). Isso se deve ao uso
de AIBN e a maior concentracdo de iniciador utilizada. Entretanto, esse aumento na
concentracdo de iniciador reduziu significativamente tanto a massa molar numérica
quanto a massa molar ponderal. No mecanismo radicalar, 0 aumento da taxa de reagédo

impde o aumento do ndimero de radicais, resultando na reducdo de massa molar e
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restringindo a possibilidade de obtencdo de altas taxas de polimerizacdo e elevadas
massas molares simultaneamente (VILLALOBOS et al., 1993).

1.2
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Figura 4.21. Distribui¢des de massa molar obtidas para cada produto.

E possivel observar que a distribuicio de massas molares da reacéo feita a 120 °C
no minirreator foi a que mais se aproximou dos produtos obtidos comercialmente,
enquanto que a reacdo feita a 110 °C apresentou 0 menor indice de polidispersdo (3,59).
Segundo Moore (1989), todas as resinas comerciais usadas para moldagem e extrusao
possuem massas molares médias entre 100.000 e 400.000 g/mol e indice de polidispersao
entre 2 e 4. Este intervalo de massas molares pode ser obtido por polimerizacfes via
radicais livres a taxas econdmicas de producédo e sdo similares aos valores obtidos nos
ensaios realizados na presenca de borracha. Do ponto de vista préatico, a condugédo da
reacdao em leito mével agitado parece constituir uma boa alternativa para a producédo das
particulas de poliestireno e borracha, caso ndo seja conveniente operar 0 processo a altas

pressdes e temperaturas.

4.2.3.1 Resultados de FTIR

A Figura 4.22 exibe os resultados de FTIR para os polimeros produzidos no
minirreator e na estufa, comparando-os a espectros de FTIR de amostras comerciais de
poliestireno, poliestireno de alto impacto e pneu moido.

A analise mostra que bandas caracteristicas existentes na borracha pura e
discutidas no Secdo 4.1.3 permanecem nos produtos das reacdes. Essas bandas séo
caracteristicas da ligagdo C=C em aromaticos (entre 1600 e 1400 cm™, que ocorre devido
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a presenca de SBR, e do grupo C-H, entre 3000 e 2800 cm™, também muito comum em
compostos organicos. Entretanto, os resultados revelam a presenca de dois picos que néo
eram tdo0 evidentes antes: um menor e outro maior entre 800 e 600 cm™. Esses picos
representam ligacGes duplas presentes na cadeia de estireno e que se tornaram mais
evidentes devido a formacéo de poliestireno nos produtos das reagdes. Fernandez-Berridi
et al.(2006) estudaram a pirélise de pneus e os resultados de FTIR (Figura 4.23)
mostraram resultados semelhantes. Segundo os autores, a regido espectral mostrada na
figura corresponde as vibragdes das ligacbes =C-H e C=C, em aromaticos de poliestireno

a 750 e 700 cm™ %, respectivamente.

—— Borracha Pura HIPS PS —— Est. 75°C — Est. 85°C
M.R. 100°C —— M.R. 110°C M.R. 120°C

— P —

T T T T U T T U T T T T T T T
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Numero de onda (cm™)

Figura 4.22. Espectro de Infravermelho por Transformada de Fourier para todos o0s

produtos.
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Figura 4.23. Espectro de Infravermelho por Transformada de Fourier para produtos

resultantes da pirolise de pneu (Fonte: Fernandez-Berridi et al.,2006).

4.2.3.2. Extragdo com Tolueno

Como o poliestireno € solivel em tolueno, com a finalidade de verificar se o
poliestireno formado em cada material encontrava-se unido apenas por ligacdes fisicas
ou se havia graftizado na matriz elastomérica, realizaram-se testes de extragdo, em
tolueno dos produtos obtidos no minirreator e na estufa. O procedimento para este teste
encontra-se descrito na Secdo 3.5.2.

A Tabela 4.7 mostra a quantidade de produto usada para fazer a extracdo, as
massas de pneu e de poliestireno em cada produto (previamente calculadas), a massa do
material ap0s a extracdo e uma comparagao entre as massas do material final e inicial.

Os resultados mostram que para todos os produtos, com excecao daquele feito a
120 °C no minirreator, a massa final era igual a massa inicial de borracha. Isso indica que
o0 poliestireno ndo estava graftizado na matriz na maior parte ou em todo. Embora possa
ser afirmado que boa parte do poliestireno formado estava apenas aderido a matriz e
dissolveu-se no meio, ndo se pode afirmar que ndo houve a formacdo de poliestireno
graftizado, pois as quantidades de graftizado formadas podem ter sido pequenas. Ja a
analise da polimerizacdo feita a 120 °C, no minirreator, mostrou que cerca de 19% do
poliestireno formado nédo se dissolveu no meio, indicando que ele pode ter graftizado.
Isso indica que as altas temperaturas e as mais altas conversdes podem favorecer a
graftizacdo. Também € possivel verificar que o tempo de extracdo ndo influenciou muito
os resultados, visto que os valores finais de cada produto foram semelhantes. Portanto,

considera-se que o tempo de 1 hora e meia ja é satisfatorio para os testes de extracao.
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Tabela4.7. Resultados obtidos para extracdo de PS em tolueno.

Massa de Massa de Pneu + Massa
Tempera-  Tempo ] Massa de o ] _
polimero poliestireno  polimero  final/Massa
tura (°C) (h) pneu (9) i
(9) (9) (seco) (g) inicial
100 1,5 1,02 0,74 0,28 0,75 0,73
3 1,00 0,73 0,27 0,72 0,72
110 1,5 1,02 0,59 0,43 0,57 0,56
3 1,01 0,58 0,42 0,59 0,58
120 1,5 1,04 0,37 0,67 0,52 0,50
3 1,03 0,37 0,66 0,55 0,53
- 1,5 1,02 0,45 0,57 0,44 0,43
3 1,02 0,45 0,57 0,47 0,46
o 1,5 1,04 0,51 0,53 0,48 0,46
3 1,02 0,50 0,52 0,49 0,48

A Figura 4.24 exibe uma comparacédo entre os espectros de FTIR dos materiais
que constituiam as amostras antes da extracdo e ap0s a extracao, nas duas fases obtidas:

Pneu contendo borracha (B) e tolueno contendo PS (L).

R ——120B
————120L
T ———1108B
———100L
ho— ———110
Y N
e —100B
M ——100L
———100
| ——858B
P PN
85 L
——75B
S Y — /5L
w o
T T T T T T T T T T T T T T T

4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

NUmero de Onda (cm™)

Figura 4.24.Comparacédo dos resultados de FTIR antes e apds a extracao.
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A Figura 4.24 indica que a maior parte do poliestireno formado (picos entre 800
e 600 cm™) passa para a fase liquida, pois esta apresenta 0s mesmos picos que as amostras
antes da extracdo, porém em intensidades menores. J& na fase solida quase ndo houve a
formacgdo desses picos, indicando assim que ndo ocorre a presenca de quantidades
significativas de poliestireno na matriz e corroborando o0s resultados discutidos

anteriormente.

4.3. Propriedades Mecanicas

Como mencionado anteriormente, a adicdo de um componente amorfo flexivel
numa matriz de poliestireno ocasiona um aumento da adesao interfacial entre essas duas
fases devido a interagdo quimica formada entre elas. Consequentemente, propriedades
mecanicas (como resisténcia ao impacto) podem ser alteradas, afetando diretamente a
aplicabilidade destes polimeros (GRASSI et al., 2001).

Apos diversas analises terem comprovado a formacdo de poliestireno na matriz
elastomérica, fez-se necessario avaliar as propriedades mecanicas apresentadas por cada
produto. Assim, foram realizados ensaios de flexao, tracdo e resisténcia ao impacto para todos
0s produtos resultantes das reacdes feitas na estufa e no minirreator.

Para a realizacdo das analises, os corpos de prova foram sintetizados conforme a
metodologia descrita na Secéo 3.6.1. Foram também analisados corpos de prova de PS e HIPS

comerciais, tomados como referéncia, para que fosse possivel estabelecer comparacdes.

4.3.1. Anélise DinAmico-termo-mecanica

Os resultados das andlises de flexdo sdo mostrados nas curvas que ilustram o
comportamento do modulo elastico e da tan(d) como fungdes da temperatura. Para cada
corpo de prova foram feitos dois ensaios mecanicos.

Primeiramente, realizou-se a comparagdo dos comportamentos dindmico-termo-
mecanicos do poliestireno, do poliestireno de alto impacto e do pneu puro (amostras
comerciais). As Figura 4.25 e 4.26 ilustram o comportamento do médulo eléstico em
escala logaritmica e da tan(8) desses componentes, conforme a temperatura aumenta. E
possivel perceber que o PS apresenta mddulos elasticos maiores que o do HIPS. Este
resultado indica um polimero mais rigido e pode ser explicado pelo fato das cadeias
poliméricas de PS apresentarem anéis benzénicos que ddo origem a um empacotamento,

causando baixa mobilidade local de segmentos de cadeia.

72



Observando-se os resultados obtidos para a tan(d) na Figura 4.26, percebe-se que
0 PS e 0 HIPS comegam a apresentar uma consideravel mobilidade segmental das cadeias
de regides amorfas a temperaturas mais altas, resultando no surgimento de um pico. A
temperatura na qual esse pico atinge seu maximo é conhecida por temperatura de
transicdo vitrea (Tg) (MENARD, 2008). Em geral, elastdbmeros possuem Tg abaixo da
temperatura ambiente. Como o aparelho ndo permite realizar ensaios a temperaturas
muito abaixo da temperatura ambiente, ndo foi possivel observar a temperatura de

transicdo vitrea do pneu puro.
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<
% 1000 P —— m Borracha pura
< i * (Duplicata)
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2 100 A
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=}
3 10 1 ” © HIPS comercial
= N
1 : : \IN\“ ] HIPS comercial
(duplicata)

0 50 100 150 200
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Figura 4.25. Comportamento dos modulos elasticos para as amostras comerciais.
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[«B]
o 2
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Figura 4.26. Comportamento dos valores de tan(d) para as amostras comerciais.
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Em seguida, foram avaliadas as mudancas provocadas pela producdo de
poliestireno na matriz elastomérica (Figuras 4.27 a 4.30). Nota-se que, para as reagdes
feitas no minirreator, quanto maior era a temperatura de reacdo, maior era 0 modulo
elastico do produto formado. Isso se deve a maior quantidade de poliestireno formada,
que torna o produto mais rigido. Os polimeros feitos em estufa ndo apresentaram
diferencas expressivas entre si, revelando modulos elasticos muito semelhantes.

O deslocamento do pico de tan(d) para temperatura mais altas quando se
comparam 0s produtos sintetizados na estufa e no minirreator confirmam o aumento da
rigidez do produto. Como ja mencionado anteriormente, quanto maior o empacotamento
das cadeias, maior é a compressao das regides amorfas e mais dificil &€ a movimentacéao
das cadeias, elevando assim a temperatura de transicdo (CRISTEA et al., 2010). Além
disso, a baixa massa molar dos polimeros sintetizados em estufa também influencia os
dados obtidos, pois quanto menor é a massa molecular, menor € a energia necessaria para
que as moléculas amorfas ganhem mobilidade; e, consequentemente, menor é a Tg
(CALLISTER, 2001).

10000 ® Minirreator 100°C
<
% 1000 - ® Minirreator 100 °C
= (duplicata)
§ Minirreator 110°C
Iz i
= 00 = Minirreator 110°C
o (duplicata)
_§ 10 4 ® Minirreator 120°C
= ] Minirreator 120°C

1 : : . (duplicata)
0 50 100 150 200

Temperatura (°C)

Figura 4.27. Comportamento dos modulos elasticos para os produtos do minirreator.
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Figura4.28. Comportamento dos modulos elasticos para os produtos da estufa.
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Figura 4.29. Comportamento dos valores de tan(d) para 0s produtos do minirreator.
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Figura 4.30. Comportamento dos valores de tan(d) para 0s produtos da estufa.



Por fim, foram comparados os comportamentos dindmico-termo-mecanicos de todos
os polimeros simultaneamente (Figura 4.31 e na Figura 4.32). Pode-se perceber que a
formacdo do poliestireno provocou um aumento nos modulos elasticos quando
comparados com a borracha pura. Entretanto, os valores ainda se apresentaram inferiores,
quando comparados aos polimeros comerciais. Essa queda nos médulos elasticos indica a
sintese de polimeros mais ducteis. O deslocamento do pico da tan(5) para temperaturas
mais baixas deve-se a diminuigdo de interacdo entre cadeias adjacentes, o que dificulta a
formacé&o de cristalitos, gerando um polimero mais amorfo e, consequentemente, com maior
mobilidade segmental.

Como visto na revisdo bibliogréafica, a tan(d) representa a relacdo entre o
armazenamento e a dissipacdo de energia, sendo que a resisténcia ao impacto é determinada
pela capacidade do polimero dissipar a energia. Assim, analisando-se 0 comportamento da
tan(d), percebe-se que os polimeros comerciais e 0s produzidos no minirreator apresentam
valores similares até aproximadamente 60 °C, temperatura na qual comega a ocorrer
mobilidade segmental das cadeias. J& os polimeros feitos em estufa apresentam valores
maiores de tan(d) para esta faixa de temperatura, o que indica que estes produtos podem vir

a apresentar resisténcia ao impacto inferior a das demais amostras nessa faixa de

temperatu ras.
10000 ® Borracha Pura

§ ﬁ ® Poliestireno comercial

2 1000 - HIPS comercial

o

}:’ @ Minirreator 100°C

L 100 A

) Minirreator 110°C

o

§ 10 - “\ e Minirreator 120°C

S Reacéo Estufa 75°C
1 . . . @ Reacdo Estufa 85°C

0 50 100 150 200
Temperatura (°C)

Figura 4.31. Comparagdo dos modulos elasticos para alguns dos produtos.
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Figura4.32. Comparacéo entre os valores de tan(d) para alguns dos produtos.

4.3.2. Ensaios de Tracéo

As Figuras 4.33 a 4.40 mostram as curvas de tensdo versus deformacdo obtidas
para as amostras comerciais e 0s produtos obtidos no minirreator e na estufa. Foram
eliminados os resultados dos corpos de prova que quebravam fora da regido considerada
ideal, chegando assim a um total de cinco corpos de prova para cada produto.

As Figuras 4.33 a 4.35 mostram os resultados obtidos para as amostras comerciais
de poliestireno, poliestireno de alto impacto e pneu, respectivamente. Nesses graficos é
possivel observar que o poliestireno apresenta um comportamento de polimero fragil,
rompendo-se sem sofrer grandes deformacdes. Ja o HIPS, apesar de também possuir PS
em sua composicdo, apresenta menor resisténcia a tracdo e maior deformacao,
comportamento este ja esperado devido a adicdo de polibutadieno (composto flexivel)
durante o seu processo de fabricagdo. O pneu apresenta um comportamento de elastomero

com grandes deformagdes e baixas tensoes.
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Figura 4.33. Curva de tensdo x deformacéo para o poliestireno.
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Figura 4.34. Curva de tenséo x deformacéo para o poliestireno de alto impacto.
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Figura 4.35. Curva de tensdo x deformacédo para o pneu puro.

As Figuras 4.36 a 4.38 exibem os resultados das curvas de tensdo versus
deformacdo para os produtos obtidos no minirreator. Os resultados em geral néo
apresentam uma fase elastica muito bem definida; sendo assim, ndo foi possivel calcular
0 modulo elastico para todos os produtos. Entretanto, fazendo-se uma analise qualitativa,
é possivel notar que o produto da reacao feita a 120 °C apresenta modulo de elasticidade
mais elevado, pois apresenta tensdes altas e deformacdes baixas, enquanto que 0s outros
dois produtos possuem resultados inversos, com tensdes baixas e deformacdes altas.

Como ja discutido anteriormente, temperaturas mais elevadas favoreceram a
conversao e formacdo de PS na matriz elastomerica. Segundo Canevarolo (2006), quanto
maior for o médulo eléstico, menor seré a deformacéo eléstica resultante da aplicagdo de
uma tensdo, devido a uma maior intensidade das forcas internas de atracdo entre os
atomos do material. Esses resultados corroboram as anélises feitas nos ensaios de flexéo

que indicavam uma maior rigidez em polimeros com maiores quantidades de poliestireno.

78



Mini-reator 100 °C
. 3 - 100-1
S - 100-2
2 100-3
3 0 ‘ ‘ ‘ - 100-4
E 0 3 6 ) 9 12 | . 1005
Deformacao (mm)

Figura 4.36. Curva de tensdo x deformacéo para o produto feito a 100 °C.
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Figura 4.37. Curva de tensdo x deformacdo para o produto feito a 110 °C.
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Figura 4.38. Curva de tensdo x deformacdo para o produto feito a 120 °C.

Nas Figuras 4.39 e 4.40 é possivel observar que os polimeros feitos em estufa
apresentam tensao de ruptura menor até mesmo que a da borracha pura, indicando que
esses materiais sao mais frageis que os demais. 1sso pode ser uma consequéncia da maior
quantidade de iniciador utilizadas nesse processo, que resultaram em produtos com baixas

massas molares. Propriedades finais de resinas poliméricas dependem de diversas
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variaveis, como 0 mecanismo e o processo de polimerizacdo e a distribuicdo de massas
molares. Polimeros com baixa massa molar melhoram a processabilidade da resina,
enquanto que massas molares elevadas contribuem para a melhoria das propriedades
mecénicas (ARAUJO, 2010).
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Figura 4.39. Curva de tensdo x deformacéo para o produto feito a 75 °C.
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Figura 4.40. Curva de tensdo x deformacéo para o produto feito & 85 °C.

Nas Figuras 4.41 e 4.42 estdo presentes as médias da tensdo de ruptura e da
deformacdo de ruptura, obtidas para todos os produtos. Os valores individuais de cada
corpo de prova, assim como a variancia e o erro calculados, podem ser vistos nas Tabelas
4.8e4.9.

Observou-se que, como previsto por diversas teorias, a adicdo de um material
tenaz e flexivel (composto de borracha) a matriz rigida e amorfa de poliestireno provocou
aumento na tenacidade e decréscimo na resisténcia a tracdo. Estas variacOes sdo téo

maiores quanto maior é o teor de carga presente. O grafico de deformacéo também mostra
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que quanto maior € o conteudo da fase elastomérica, maior € a deformacéo suportada pela
amostra. De uma maneira geral, os polimeros feitos no minirreator apresentam um
conjunto de propriedades que variam entre as do HIPS e o pneu puro, podendo ser
aplicados em produtos que pecam maiores deformacdes e ndo exijam tensdes de ruptura

muito altas.

Tenséo de ruptura
37,72

17,97

7,83

I
215 115 059 093 0,96
N s - [ —

mPS mHIPS w120 =m110 =100 =85 m75 mBP

Figura 4.41.Comparacdo da tensdo de ruptura media em alguns produtos.

Tabela 4.8. Resultados obtidos para a tenséo de ruptura.

PS HIPS 120 110 100 85 75 BP

46,73 22,09 8 2,3 081 045 0,79 0,9

Tensao de

38,06 19,59 9,2 168 1,13 0,62 1,3 0,9

ruptura (MPa)
39,77 15,68 7.1 206 131 051 1,02 1,13
34,02 1597 728 227 122 068 0,68 0,7
30 16,53 724 242 129 068 085 1,15
Média 37,72 1797 783 215 1,15 059 093 0,96
Variancia 31,76 6,18 0,66 007 003 001 005 0,03
Desvio padrdo 5,64 2,49 081 02 018 0,09 0,22 0,17
Erro 5,04 2,22 0,73 023 016 0,08 0,19 0,5

81



Deformacéao na ruptura
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Figura 4.42. Comparacdo deformacéo de ruptura média em todos os produtos.

Tabela 4.9. Resultados obtidos para a deformacéo de ruptura.

PS HIPS 120 110 100 85 75 BP

2,1 5,6 1,26 7,04 937 465 6,98 18,45
Deformacdo na

2,09 663 126 1046 725 481 752 17,67
2,08 6,29 124 582 895 439 991 19,19
1,85 6,24 128 8,86 8,7 6,02 743 18,87
1,88 545 124 785 945 235 788 238

ruptura (mm)

Meédia 2,00 6,04 126 801 874 444 794 19,60
Variancia 0,01 020 000 250 063 141 105 4,68
Desvio padréo 0,11 045 001 158 080 119 1,02 216

Erro 0,10 040 001 141 071 106 092 193
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4.3.3. Resisténcia ao Impacto

Os resultados dos testes de resisténcia ao impacto estdo representados no grafico
da Figura 4.43. Foram utilizados 5 corpos de prova para cada produto e os valores dos
resultados estdo expressos em energia por espessura (KJ/m). A Tabela 4.10 exibe a
variancia e o erro de cada andlise, calculados com o auxilio das Equacdes 6 e 10 da Secéo
3.4.1.1, respectivamente.

E importante ressaltar que, durante a realizagao dos testes, a energia emitida pelo
péndulo néo foi suficiente para quebrar os corpos de prova da reacéo feitaa 100 °C. Logo,
a energia de resisténcia ao impacto foi tdo grande que foi considerada infinita para estes
ensaios. Além disso, a prensagem dos polimeros sintetizados em estufa resultou na quebra
de todos os corpos de prova. As fraturas dos corpos de prova foram observadas no
momento em que eram submetidos a uma leve pressao para retird-los do molde. Assim,
ndo foi possivel registrar nenhum valor de resisténcia ao impacto para estes materiais,
indicando que como previsto anteriormente, esses materiais sdo mais frageis que 0s
demais.

O resultado da reacdo feita a 120 °C mostra que ndo houve um aumento
significativo na resisténcia ao impacto quando se compara ao resultado obtido para o PS
puro. Entretanto, o produto da reacdo a 100 °C mostrou valores aproximadamente 4 vezes
maior que os do PS comercial. Esse aumento ocorreu devido ao menor teor de PS presente
na amostra. O PS puro é caracterizado como um material rigido, porém fréagil, o que pode

ser confirmado pelo baixo valor de resisténcia ao impacto.

Resisténcia ao impacto

0,355

0,251

0,072 0,052
- 1
1

mPS mHIPS =120 =110 =100

Figura 4.43. Resultados médios de resisténcia ao impacto.
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Tabela 4.10. Resultados obtidos para os testes de impacto.

PS HIPS 120 110
0,077 0,278 0,019 0,264

. 0,070 0,347 0,022 0,262

Resisténcia ao
impacto 0,095 0,421 0,046 0,229
(KJ/m) 0,043 0,403 0,079 0,270

0,073 0,326 0,095 0,230

Média 0,072 0,355 0,052 0,251
Variancia 0,000 0,003 0,001 0,000
Desvio Padrdo 0,019 0,058 0,034 0,020

Erro 0,017 0,052 0,030 0,018

De modo geral, fazendo uma comparacgéo entre teor de PS presente na amostra e
a resisténcia ao impacto da amostra (Tabela 4.11), é possivel perceber que, quanto maior
é a porcentagem de PS no produto mais fragil € o corpo de prova. Entretanto, quando se
adiciona um composto flexivel a matriz rigida de PS, ocorre um aumento na tenacidade
e consequentemente na resisténcia ao impacto. Esse aumento € atribuido a capacidade das
particulas de borracha se deformar e cavitar quando submetidas ao campo de tensdes
associados a uma trinca que se propaga, absorvendo assim energia de deformacéo elastica
e plastica durante o processo de fratura. Portanto, propriedades mecéanicas sob impacto
sdo superiores, quando comparado ao poliestireno puro ou a blenda de poliestireno e
borracha (CASIS et al., 2006).

84



Tabela 4.11. Comparacéo entre a quantidade de PS formada e a resisténcia ao impacto.

Resisténcia ao

Amostra Poliestireno (%) )
impacto (KJ/m)
HIPS 5-15 0,355 + 0,052
M. R. 100 °C 27,81 0
M. R. 110 °C 42,74 0,251+ 0,018
M. R. 120 °C 64,61 0,072 +0,017
PS ~100 0,066 + 0,018

Na producdo de HIPS geralmente adiciona-se em torno de 5 a 10% de
polibutadieno (elastbmero) (GRASSI et al., 2001). Embora os produtos sintetizados neste
trabalho possuam uma quantidade maior de elastdmero que o HIPS, é importante destacar
que o HIPS comercial é um material puro e fundivel e, por isso, apresenta resisténcia ao
impacto maior. Ja o pneu apresenta aditivos que atuam como impurezas, € infusivel e ndo
consegue apresentar uma aderéncia perfeita entre as fases. Ainda assim, 0s materiais
feitos a 110 °C e 120 °C apresentam resultados satisfatorios, enquanto o material
produzido a 100 °C apresenta resisténcia ao impacto mais elevada até mesmo que o HIPS,
0 que pode ser considerado um excelente resultado.

4.3. Perspectivas

A reciclagem quimica de pé de borracha em polimerizacGes de estireno pode
permitir a producdo de materiais com propriedades que variam entre as propriedades do
HIPS e da borracha. Esses materiais podem ser Uteis para produzir novos grades de
poliestireno ou compatibilizantes para a producdo de compositos de poliestireno com
inclusbes de borracha. Nesse caso, esses materiais devem ser produzidos em leitos
agitados ou em reatores de polimeriza¢do em suspensao a altas pressdes, para permitir o
uso de altas temperaturas e compensar a inibicdo de reacdo radicalar induzida pela

borracha.
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Capitulo V

Conclusoes e Sugestoes

5.1. Conclusoes

Esta dissertagdo teve como principal objetivo promover a reciclagem de pneus por
meio da adicdo in situ na polimerizacdo do estireno, tenacificando o produto. Para isto,
inicialmente foi feito um estudo da cinética da reagdo por intermédio da adicdo de diferentes
quantidades de carga (2,5, 5 e 10 %) a diferentes temperaturas. Os resultados mostraram que
guanto maior é a quantidade de borracha adicionada, menor é a velocidade da reacdo. A
inibicdo se deve a presenca de aditivos, como o enxofre, 0 negro de fumo, anti-oxidantes,
entre outros; que ndo séo facilmente retirados com solventes organicos (como visto nos
ensaios de extragdo de borrachas) e que reagem com radicais livres, diminuindo assim a
taxa de reacdo até serem consumidos. Notou-se também que o0 aumento da temperatura
de reacdo favorece o aumento do numero de radicais ativos disponiveis e da propria
polimerizagdo térmica do estireno, diminuindo assim a inibigdo causada por essas impurezas.

Com relagdo a massa molar, foi possivel concluir que a adi¢do de pneu durante a
reacao produziu valores de massa molar semelhantes ou mais altos do que as reacdes sem
adicao de carga, mesmo apresentando conversGes menores. Além disso, notou-se também
que foram formadas distribui¢ mais largas e bimodais em temperaturas mais altas. 1sso
ocorreu devido ao aumento de viscosidade do meio e mudanca do mecanismo de geracédo
de radicais livres, que favoreceu o crescimento da massa molecular do polimero.

A tentativa de produzir polimeros em suspensao para facilitar o manuseio do
produto ndo apresentou resultados satisfatorios e desconfia-se que isso ocorreu devido a
densidade do pneu, ao inchamento na presenca de estireno, as baixas temperaturas e altos
teores de carga.

O novo metodo de producéo consistiu em utilizar a borracha como matriz da reagéo,
inchando-a com estireno e permitindo assim a reciclagem de até 15% em massa de pneu. Para
isto, foram realizadas reagdes na estufa e no minirreator, com diferentes temperaturas e
iniciadores. As reagdes na estufa mostraram ser possivel obter produtos com até 56 % em
massa de poliestireno; entretanto, estes polimeros apresentaram grande fragilidade e baixos
valores de flexdo e resisténcia a tragdo. Estes resultados foram atribuidos a quantidade de

iniciador utilizada, que gerou uma grande quantidade de radicais ativos, diminuindo assim a
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massa molar do polimero e facilitando a processabilidade, porém prejudicando as
propriedades mecanicas.

Por outro lado, experimentos realizados no minirreator mostraram ser possivel a
obtencdo de trés produtos com caracteristicas distintas. Um deles, feito a 120 °C (maior
temperatura), permitiu a producdo de até 64 % em massa de poliestireno e apresentou
valores de flex&@o e tensdao um pouco menores que o PS comercial, porém com resisténcia
ao impacto préxima a ele.

Os produtos feitos a 110 °C e 100 °C apresentaram ambos menores valores de
flexdo e resisténcia a tracdo que o produto anterior. Em contrapartida, o de menor
temperatura chegou a formar 40 % de poliestireno e mostrou boa resisténcia ao impacto,
maior até mesmo que a do HIPS comercial. A amostra feita a 110 °C apresentou valores
intermediarios de resisténcia ao impacto, entre as do PS e as do HIPS, formando cerca de
30% de poliestireno. Esses resultados mostram que, como ja era esperado, a adi¢cdo de um
composto flexivel a uma matriz rigida aumenta a tenacidade do produto. Assim, quanto
maior a quantidade de borracha incorporada, maior é a resisténcia ao impacto e menor é
a resisténcia a tracéo.

De forma geral, foi possivel concluir que os produtos obtidos no minirreator podem
ser adequados as aplicacdes em que sejam necessarios poliestireno de médio impacto e
com resisténcia a tracdo ndo muito elevada, o que pode ser considerado um excelente
resultado visto que o pneu apresenta impurezas, € infusivel e, portanto, ndo apresenta uma
aderéncia perfeita entre as fases. Isso indica uma interessante possibilidade de aplicacédo
destes residuos sélidos, o que pode diminuir a preocupacdo com o descarte destes

materiais no meio-ambiente, além de agregar valor a um material inservivel.

5.2. Sugestdes Para Trabalhos Futuros

Atribuiu-se a fragilidade dos produtos obtidos em estufa a quantidade de iniciador
utilizada, que resultou em baixa massa molecular. Sugere-se entdo um estudo sobre a
adicdo de diferentes tipos e quantidades de iniciadores, de modo a aumentar a massa
molar do produto e consequentemente melhorar as propriedades mecanicas do produto,
visto que essas propriedades sdo o que melhor caracterizam estes materiais e, portanto,
sdo muito importantes para a industria de polimeros.

Sugere-se também a realizacdo de um estudo mais aprofundado sobre a aplicabilidade

e a viabilidade econémica de todos os produtos sintetizados, para avaliar melhor a

87



possibilidade do processo de reciclagem quimica de pneus na producdo do poliestireno em
escala industrial.

Finalmente, sugere-se a realizacdo de um estudo sobre a adicdo de agentes
compatibilizantes que melhorem a interacdo entre a matriz de poliestireno e a fase
elastomérica e tornem o produto final mais homogéneo. Os agentes compatibilizantes
geralmente sdo copolimeros que melhoram a adesdo interfacial entre as fases, diminuindo
a tensdo superficial e promovendo a estabilidade morfoldgica de misturas heterogéneas,

favorecendo assim as propriedades mecanicas do material.
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Apéndice A

A seguir sdo apresentados os resultados para os calculos de média, variancia, teste

F e erro dos experimentos de polimerizagdo em massa.

Tabela A.1. Resultados das média, variancias e desvios padrdes para as conversdes da

triplicata obtida no ponto central.

Tempo Converséo Converséo Converséo Média Variancia  Desvio

(Min) Triplicatal  Triplicata2  Triplicata 3 (%)
15 19,169 27,139 30,587 25,632 34,295 5,856
30 26,619 27,331 34,237 29,396 17,708 4,208
45 26,131 26,291 41,256 31,226 75,460 8,687
60 29,413 26,399 34,690 30,167 17,615 4,197
90 32,224 35,917 33,778 33,973 3,437 1,854
120 37,289 42,798 41,748 40,612 8,555 2,925
150 40,015 47,783 48,955 45,584 23,602 4,858
180 43,162 46,509 43,998 44,556 3,034 1,742
210 46,970 49,153 48,041 48,055 1,192 1,092
240 46,309 51,302 49,068 48,893 6,254 2,501
270 52,271 54,938 61,119 56,109 20,599 4,539
300 54,886 59,713 50,205 54,935 22,599 4,754

Tabela A.2. Intervalo do teste de Fisher com 95 % de confianca e 2 graus de liberdade.

F1

F2

0,026

39
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S2X/
S
15
30
45
60
90
120
150
180
210
240
270

300

Tabela A3. Matriz de covariancias de todos os dados obtidos nas triplicatas.

15

30

45

60

90

120

150 180 210 240 270

300

1,00
1,94
0,45
1,95
9,98
4,01
1,45
11,30
28,78
5,48
1,66

1,52

0,52
1,00
0,23
1,01
5,15
2,07
0,75
5,84
14,86
2,83
0,86

0,78

2,20
4,26
1,00

4,28

0,51
0,99
0,23

1,00

21,95 5,12

8,82

3,20

2,06

0,75

24,87 5,81

63,32 14,78

12,07 2,82

3,66

3,34

0,86

0,78

0,10
0,19
0,05
0,20
1,00
0,40
0,15
1,13
2,88
0,55
0,17

0,15

0,25
0,48
0,11
0,49
2,49
1,00
0,36
2,82
7,18
1,37
0,42

0,38

0,69
1,33
0,31
1,34
6,87
2,76
1,00

7,78

0,09
0,17
0,04
0,17
0,88
0,35
0,13

1,00

19,80 2,55

3,77
1,15

1,04

0,49
0,15

0,13

0,03
0,07
0,02
0,07
0,35
0,14
0,05
0,39
1,00
0,19
0,06

0,05

0,18
0,35
0,08
0,36
1,82
0,73
0,26
2,06
5,25
1,00
0,30

0,28

0,60
1,16
0,27
1,17
5,99
2,41
0,87
6,79
17,29
3,29
1,00

0,91

0,66
1,28
0,30
1,28
6,57
2,64
0,96
7,45
18,96
3,61
1,10

1,00

Tabela A4. Valores finais obtidos para a variancia e o erro da converséo.

Variancia constante (%) 19,529

Erro constante (%)

5,103
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Apéndice B

A seguir sdo apresentados os resultados das duplicatas obtidas nos testes de
inchamento e teor de solGveis do pneu, variando o tamanho das particulas e a quantidade
de borracha.

Inchamento

| mMMA = MMA (duplicata) |

35% 37% 35% 36%
4% 2% l 11% 5o, l
malha 150 pm malha 150 um malha 212um malha 212 pm
(5%) (15%) (5%) (15%)

Figura B1. Aumento de massa obtido no teste de inchamento com MMA.

malha 150 um malha 150 um malha 212um malha 212 um

(5%) (15%) (5%) (15%)
H | || ]
1404127 % 9% “10% 1 4% 996 "%
[ mMMA MMA (duplicata) |

Figura B2. Perda de massa obtida no teste de teor de soliveis com MMA.
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Inchamento

malha 150 um malha 150 um malha 212um malha 212 pm

(5%) (15%) (5%) (15%)
B - ] —
-13% -11% -8% -89 -10% -9% 5% 6%

| m Acetato de vinila Acetato de vinila (duplicata) |

Figura B3. Perda de massa obtida no teste de inchamento com Acetato de vinila.

malha 150 um malha 150 um malha 212um malha 212 pm

(5%) (15%) (5%) (15%)
H ] ] -
-13% -9% -10% -11% -10% 7% 7%

-11%

| m Acetato de vinila = Acetato de vinila (duplicata) |

Figura B4.Perda de massa obtida no teste de teor de solUveis com acetato de vinila.

Inchamento

167061 77% 177%
144%

95%114%

0
70% 550

malha 150 pmmalha 150 um malha 212um malha 212 pm
(5%) (15%) (5%) (15%)

m Tolueno Tolueno (duplicata)

Figura B5. Aumento de massa obtido no teste de inchamento com tolueno.
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Dissolvido

malha 150 malha 150 malha 212um malha 212
um (5%)  um (15%) (5%) pum (15%)

-8%
-10%.109% ° -11% -10%-10%

-149%713%
m Tolueno Tolueno (duplicata)

Figura B6. Perda de massa obtida no teste de teor de solGveis com tolueno.

Inchamento

394% 367% 363% 371%

267%
210% 181%15104

malha 150 pm malha 150 um malha 212um malha 212 pum
(5%) (15%) (5%) (15%)

m Estireno Estireno (duplicata)

Figura B7. Aumento de massa obtido no teste de inchamento com estireno.

malha 150 pm malha 150 um malha 212pum malha 212 pm
(5%) (15%) (5%) (15%)

8% 7% I 8%

-10% -10%

-9%

-12% -14%

m Estireno Estireno (duplicata)

Figura B8. Perda de massa obtida no teste de teor de soliveis com estireno.
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36%  36% 40% 2404

I

malha 150 pm malha 150 pum malha 212um malha 212 um
(5%) (15%) (5%) (15%)

| mAgua = Agua (duplicata) |

Figura B9. Aumento de massa obtido no teste de inchamento com agua.

malha 150 pmmalha 150 pm malha 212um malha 212 pm

(5%) (15%) (5%) (15%)
H BN ' |
AT%,00, %00 gy “21% 1% 5006

m Agua = Agua (duplicata)

Figura B10. Perda de massa obtida no teste de teor de solUveis com agua.
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Apéndice C

® 2,50%
® 0%

110°C
200000
150000 - .
c 100000 |
= 50000 cne’® oo’
0 -
0 50 100

Conversao (%o)

150

Figura C1. Comparagdo de Mn entre as reagdes sem e com 2,5 % de carga a 110 °C.

®5%
® 0%

110°C
200000
150000 | .
= 100000 - o
= 50000 | Lee%e, ¢od
0 e
0 50 100

Conversao (%)

150

Figura C2. Comparacgédo de Mn entre as reacGes sem e com 5 % de carga a 110 °C.

® 10%
® 0%

110°C
200000
150000 { o . .
< 100000 - .\
= 50000 | g,e°® oo
0 S ‘
0 50 100

Conversao (%o)

150

Figura C3. Comparacdo de Mn entre as reacGes sem e com 10 % de carga a 110 °C.
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c

p=

200000
150000
100000

50000 -

0

120°C

oﬁ.':.{ ®

[ 4

® 2,50%

® 0%

0

50 100

Conversao (%o)

150

Figura C4. Comparacdo de Mn entre as reacGes sem e com 2,5 % de carga a 120 °C.

c

p=

200000
150000
100000
50000
0

120°C

® L 4
ot e

®5%

® 0%

0

50 100
Conversao (%)

150

Figura C5. Comparacdo de Mn entre as reacGes sem e com 5 % de carga a 120 °C.

c

=

200000
150000
100000
50000
0

120°C

[ ]

°
[ ] UJ
... [ J

0o % *°

® 10%

® 0%

0

50 100

Conversao (%)

150

Figura C6. Comparacdo de Mn entre as reacGes sem e com 10 % de carga a 120 °C.
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® 2,50%

® 0%

110°C
500000
400000 -
300000 - *
[ ]
£ 200000 - L
) o ®
100000 - . .
O T T
0 50 100
Conversao (%o)

150

Figura C7. Comparacdo de Mw entre as reacdes sem e com 2,5 % de carga a 110 °C.

®5%

® 0%

110°C
500000
400000 -
300000 | . *
= i °
< 200000 - S e
o _©® ° )
100000 » °
0 ‘ ‘
0 50 100
Conversao (%)

150

Figura C8. Comparacdo de Mw entre as reacdes sem e com 5 % de carga a 110 °C.

® 10%

® 0%

110°C
500000
400000 - °°
300000 - , ! *
g 200000 |, O ° Lt
100000 | y .
0 C ‘ ‘
0 50 100
Conversao (%)

150

]

Figura C9. Comparagédo de Mw entre as rea¢des sem e com 10 % de carga a 110 °C.
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500000
400000
300000

= 200000
100000

0

120°C

® 2,50%

® 0%

50 100
Converséo (%)

150

Figura C 10. Comparacdo de Mw entre as reagdes sem e com 2,5 % de carga a 120 °C.

500000
400000
300000

5; 200000
100000

0

® 5%

® 0%

120°C
o® [ N ) ® '. ' *
5‘0 160

Converséo (%)

150

Figura C 11. Comparacdo de Mw entre as reacdes sem e com 5 % de carga a 120 °C.

500000
400000
300000

; 200000
100000

0

120°C

® 10%

® 0%

50 100
Conversao (%)

150

Figura C 12. Comparagdo de Mw entre as reages sem e com 10 % de carga a 120 °C.
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Resposta
Normalizada

e 2 o

e s (=) —_

=
(&

0

1.0E+02

1.0E+04
Massa Molar (Da)

Apéndice D

T=100°C; Carga=0%

1.0E+06

1.OE+0D8

Figura D1. Distribuicdo de massa molar para a reacdo feita a 100 °C e com 0 % de

Resposta
Normalizada
e 2 2 2 -~
[ B R N+ N - e

1.0E+02

carga.

T=100 °C; Carga= 2.5 %

1.OE+04

1.0E+06
Massa Molar (Da)

1.OE+08

Figura D2. Distribui¢do de massa molar para a reacao feita a 100 °C e com 2,5 % de

carga.
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._.
—

Resposta
Normalizada

o 2 2 2
Lo T U T N & N ]

1.0E+02

T=100°C; Carga= 5%

1.0E+04 1.0E+06
Massa Molar (Da)

1.0E+08

— 15 min
3 min
——45 min
=60 min
=00 min
e 1 200 min
e 1 50 min
e | B0 min
w210 min
=240 min
—270 min

—— 300 min

Figura D3. Distribuigdo de massa molar para a reagéo feita a 100 °C e com 5 % de

Resposta
Normalizada
S

e i
k- b (=)

0
1.OE+02

carga.

T=100°C; Carga= 10%

1,0E+03 10E+04 10E+05 1,0E+06
Massa Molar (Da)

1.OE+07

—15 min
=30 min
=45 min
— G0 min
=00 min
w120 min
=150 min
=180 min
=240 min
—300 min
360 min
=420 min

Figura DA4. Distribuicdo de massa molar para a reacao feita a 100 °C e com 10 % de

carga.
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._.
— b

Resposta
Normalizada
o o o 2

e B T o R

1.0E+02

d i

T=110°C; Carga=0%

1,0E+04 1,0E+06
Massa Molar (Da)

—15 min
—30 min
=45 min
—60 min
=090 min
—=120 min
——150 min

~—180 min

1.0E+08

Figura D5. Distribuicdo de massa molar para a reacdo feitaa 110 °C e com 0 % de

=
=N

Resposta
Normalizada
o o o o

N N OO

0
1,0E+02

carga.

T=110°C; Carga= 2,5%

N
1,0E+04 1,0E+06
Massa Molar (Da)

1,0E+08

—15 min
—30 min
——45 min
—60 min
——90 min
——120 min
=150 min
——180 min
210 min
=240 min
=270 min
300 min

Figura D6. Distribuicdo de massa molar para a reacao feitaa 110 °C e com 2,5 % de

carga.
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T=110°C; Carga= 5% ——15 min
—30 min
—45 min
=60 min
=00 min
=120 min
=150 min
—180 min
=210 min
=240 min
1.0E+02 1.0E+04 1.0E+06 1.0E+0E =270 min
Massa Molar (Da) ——300 min

Normalizada
= = -
=t [

Resposta
=T SR

Figura D7. Distribui¢do de massa molar para a reagéo feita a 110 °C e com 5 % de
carga.

T=110°C; Carga=10%

Resposta

Normalizada
e e 2 =
A o o b=t [
=,
Lh
5
=

=
b

0

1,0E+03 1,0E+05 1,0E+07 1,0E+09
Massa Molar (Da)

Figura D8. Distribuicdo de massa molar para a reacao feitaa 110 °C e com 10 % de
carga.
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Resposta
Normalizada
e
[ L T

0
1.OOE+02

T=120°C; Carga=0%

Massa Molar (Da)

iy
®
b

1.OOE+04 1.00E+06

Figura D9. Distribuigdo de massa molar para a reagéo feita a 120 °C e com 0 % de

12
1

o=
E =08
%% 0.6

]

~ 504
Z >
0.2
0

1.0E+02

carga.

T=120°C; Carga=2.5 %

1,0E+04 1.0E+06
Massa Molar (Da)

1.OE+0DE

— 15 min
=30 min
5 min
G0 min
e Q) i
e | 200 min
w150 min
e | B0 min
=210 min
w240 min
e 1T () i

e 3000 111110

Figura D10. Distribuicdo de massa molar para a reagédo feita a 120 °C e com 2,5 % de

carga.
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Resposta
Normalizada
e 2 = r-
4 =) ] — [

=
b2

0
1.OE+02

T=120°C; Carga= 5%

— 15 min
—30 min
—45 min
—60 min
——00 min
=120 min
——150 min
=180 min
——210 min
=240 min
=270 min
=300 min

1,0E+04 1,0E+06
Massa Molar (Da)

1.OE+08

Figura D11. Distribui¢cdo de massa molar para a reagéo feita a 120 °C e com 5 % de

[ (==
G e

Resposta
Normalizada
e =
B o

=
b

0
1.0E+02

carga.

T=120°C; Carga=10%

2 e

Massa Molar (Da)

—— 15min
=73 min
e 45 i
=0 min
=00 min
e 1 20 i
e 150 min
— 180 min
e 11 () 0
e 740 i
270 min
e 300 min

1.0E+04 1.0E+06 1.OE+08 360 min

........... 420 min

Figura D12. Distribuicdo de massa molar para a reagéo feita a 120 °C e com 10 % de

carga.
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