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O desenvolvimento cada vez mais veliz novas tecnologiagossibilitou o
consumo crescente deversos produtosuntocom esse aumemvém crescendo também
a preocupacao com o destino fidalresiduos sélidos geradogLefrequentementséo
descartados ed maneira irregularEntre estes resis, estdo 0s pneus inserviveis,
presentes em grandes quantidades no mundo intgire #&n gerado diversoproblema
ambientais Neste contexto, este trabalimvestiga o efeito da adicdo @é depneu @
polimerizagdo de estirencom o objetivo de reciclagstesmateriais descartado®s
aspectos estudados foram os efeitos do material incogpeohdea cinétca da reacao e
as propriedadefinais do material formadoObservouse queaditivospresentesio pneu
atuam como impurezaséetamintensamente a aica daseacdes de polimerizacdo em
massaemborando interfiran muito na massa molao produto final Com relacaas
propriedades mecanicaamostras produzidas eminirreator apreentaranmvalores de
moédulo deflexdo, médulo detracdo e resisténcia ao impadtbermediariosentre &
valores dopoliestireno de alto impacto @ pneu puro, ptendo ser aplicados em
produtosque exijam um desempenh@riado entre esses dois produtos comerciais.
Entretanto,0s produtos sintetizados emolde apresentaram baixas massas molares
comportamento fragil perante tesstes mecanicos, o que recomendamdesreatores

para a producao desses materiais.
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The fast development of new technologiesiade possible the growing
consumption of several produc8ong with this increasd is also posble to observe
the growing concern with the final destination of solid wasthich manytimes are
discarded in an immpperway. Among solidresiduesuselesdires are present in large
guantitiesn the whole world antiave generateskeveral environmentaroblemsin this
context, this work investigagethe effect of adding/astetire during the polymerization
of styrene with the objectivef recyclingthese materialsThe aspects studied were the
effects ofthe incorporated materialnothe kinetics of he reaction androthe fnal
properties of the obtained materiftl was observed that impurities present in the tire
affect intensly the kineticsof bulk styrene polymerizdion although notaffective
significantly the final averageolecular weigt. Inrelation to the mechanicatqperties,
polymers made in stirreceactor presented values dliexural modules elongational
modulusand impact resistance betweée values ohigh impact polystyene anaf the
original tire. Therefore, the obtained producisn be appliedin products that require
propertieghat arebetweerthe ranges othese two commercial productdowever,the
products synthesized imolds presented lowmolar mases and fragile behavior

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

Introducao

1.1 Introducéo

Polimerossao materiais de alta massa mofarmados a pantide moéculas
menores, denomadas modmeros, e caracterizados pelo tamamstrutura quimica e
interacdes intra e intermoleculardas macromolécula8lANO e MENDES, 20031
Estes materiais podem ser encontrados em diversos prodiitcedas no dia a dia,
dentre g quaisembalagens, pecae dutomovel, eletrodomeésticos, moveis e produtos de
limpeza.

A crescente utilizacdo de insumos poliméricos se deve nao s6 ao fato de alguns
desses produtgsossuiremmenores custos de producdo, mas tampém fato de que
grande numero de pesquisasmvepcssibilitando o desenvolvimento de novas
propriedades quimicas e fisiqera esses materiaermitindoo uso onde antes néo era
possivel e substituindmateriais tradicionajscomo vidro, madeira e metal (SANTOS,
2007).

Jurto com o consumo crescentemtedutospoliméricos, ven crescendo também
a preocupagéicom o destino final desses materiggsque a maior parte deles néo é
degradavel érequentementé descartado em aterros ou de maneira irregular. Segundo
Pintoetal. (2012), a disposi¢cdo de matas plasticos em aterros constitui desperdicio de
energia e de matér@ima e a solucdo para este tipo de problema esta emesstar
materiais ndo como lixo, maam como fonte de matéfmima para reciclagem e
fabricacédo de novos produtos.

Quando sdala em reciclagem de polimerosuitos associam 0 assunt@os
plasticos Contudoha uma outra classe de produtos tdo importante quanto estaeeque v
ganhando uncerto destaque: a borracha. Borracpaslen ser classificada como
naturaigextraidas da smgueirg de onde se obtém o latex) sintética btidaspor meio
de reacdo entr@gunscomponenteslerivads do petroleo)A borradia na sua condicéo
original ndo possui aplicagbes industriais muito boas, poifio enrijece e a calor
tornase pegasa (BLOWet al., 1982).Entretanto, m 1838 Charles Goodyealescobriu
uma maneira de acabar com esse problenmaisioirar borrach@om enxofre em cima

do fogdo. O enxofre o elastbmerpna presencde calor formam ligagdes cruzadas que
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dao a moléculama estrutura tridimensional rigidasseavanco possibilitou mais tarde
o desenvolvimento dosneus de borrachgue por seremmais resistentes, duraveis e
apresentaremmelhor absorcdo de impacto das rodas com ossdtituiramospneusde
madeira e feo (CIMINO, 2004).

O aumento do consumo de pneasagtambém uma preocupacédo com o descarte
Os pneus & sadacilmente degradaveis evolumee peso elevaddsrna o transporte
e 0 armazenamento complicados. Além digaoeus servem como criatoriopara
mosquits transmissores de doencas gueima pode liberar substancias toxicas e
cancerigenas, como dioxinas e furanos (GOLDENSTEIN, ALVES e BARRIOS, 2007).
Como a maior parte dos pneus descartadés encontratratamento adequado, acaba
ocorrendo o abandorem locais inadequadas que pode causanstornos para a saude
e para a qualidade da vida humafggundo aAsdacdo Nacional da Industria de
Pneundticos (ANIP), s6 no Brasil aproducdo anual de pneus em 2@tfegou a 68
milhdes de unidadg?ANIP, 2015). Portanto,dar um fim adequado aos pneus constitui
um desafica serenfrentado em todo o mundo.

Atualmente no Brasil ha uma lei que obriga a reciclagenpdde dos pneus
produzidose importadosde maneira gg seo material for servivepode sereconstruido
através dogprocessosle recapagem, recauchutagem e remoldagg@enfor inservivel,
pode ser tturado em pedacos de diferentesnanhg, para serenregenerados e
utilizados na fabricacdo dartefatos,como solas de sapato gavimentacdo asfaita
(LAGARINHOS e TENORIO, 2008 Essagropostaspresentarbaixo custo eitilizam
um numero razoavel dpneus;entretanto, a maioria dessas alteived resulta em

solu¢Bes economicamente saturaveigréo prazo.

1.2 Objetivos Gerais

O presentetrabalto tem por objetivo utilizar p6 de pneu reciclado na
polimerizacaan situdo estireng a fim de realizaa reciclagem quimica do elastémero
de produzir um materiglom propriedades mecanicas diferentes daqobligas quando
se utiliza o polimero puro ar quando a mistura é feita depois do processo de

polimerizacao.



1.2.1. Objetivos Especificos

Os objetivos especificos persiédps no presente trabalho séo:

1 Analisar o inchamento do pneucrgado perante alguns solventes comumente
utilizados emaboratorio

1 Esudar o efeito da temperatura e da concentracéo de pneu reciclado no processo
de polimerizagdo em massa do estireno, assimo na massa malr média do
produto final obtido

1 Estudar, em diferentes temperaturas, a formacdo de polimélaando como
matriz polimérica a borracha reciclada.

1 Analisar as propriedades mecéanicas, comdulo detragdo,médulo deflexdo e

resisténcia ao impacto dos produtos obtidos.

1.3. Estrutura da Dissertacéo

A dissertacao esta organizada em cicapitulosjncluindo este pmeiro capitulo
introdutério,um apéndice asreferéncias biliograficas. No Capitulo Il @presentada
uma breve revisao bibliogréfica, destacasdalguns fadamentos acerca de reciclagem
de polimeros e reacdes de polimerizacdo. No Capitulo Il sAatdeszs materiai®
métodos empregados ao longa ¢pesquisa, descrevenge com detalhes os
procedimentos experimentais empregauas diversagases do estudo. No Capitulo IV
0s resultados obtidos sdo apresentados e discutidos detalhadamente. O ®apitulo
apresenta as principais conclusdes e algumas sugestdes para trabalhos futuros.

Essa dissertagcédo, com excecédo dos testes de resisténcia ao impacto, foi conduzida
no EngePol (laboratério de engenharia de polimeros) e no LMSCP (laboratério de
modelagem, simlacéo e controle de processos), laboratorios do programa de engenharia

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



Capitulo I

Reviséo Bibliografica

2.1 Polimeros

Segundo Asua (200;7polimerospodem seencontrados em uma infinidade d
produtos, contaracteristicas moleculares e morfolégicae dependem de diversos
fatores, como aformulacao (catalisadores, iniciadores, aditiypso processo de
polimerizacdo escondi¢cbes de reacdo (concentragémperatura, tempo). Portanto,
veratilidade em termos de propriedadis polimero® devida grandevariedade e
complexidade da microestrutura do material polimégcaos diversos processos de
producao existentes

Os polimeros, dentre diversas possiveis classificacdes, podem ser agrupad
quanto a origem (naturais ou sintéticas) tipo de cadeia (lineagmificada, reticulada),
as caracteristicas tecnologicas (fusibilidade e/ou solubilidad#po de polimerizacéo,

a organizacdo da cadeia polimérica (amorfo, cristalino), entreoUMANO e
MENDES, 2004)

Polimeros lineares sédo aquelesgtitmidos poruma 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 penderteiagpacipal. Ja
os polimeros reticulados sdo aqueles em que as cadeias poliméricas estdo ligadas entre si,
formando uma espécie de rede tridimensional. Estas ligacbes sdo denominadas ligacbes
cruzadas ou reticulacdes. Polimeros reticulados podem ajards@®a ou alta densidade
de ligacdes cruzadas, sendo leve ou altamente reticulados, a depender do numero de
ligagbes cruzadas por mero (ODIAN, 2004; BILLMEYER, 1984).

Quantos as caracteristicas tecnologicaBperostermoplasttos sdo lineares ou
ramificados epodem ser aquecidos atéusaoe resfriados até solidificacdo, em um
processo reversivel. maleabilidadelos termoplasticagermite poduzirfilmes, fibras e
embalagensJa os polimeros termorrigidoguando aquecidpsassumem estrutura
tridimensional reticulada, com ligacGes cruzadas, &mese insolluveis e infusiveis

Apods o refriamento e endurecimentplasticostermorrigidosmantém o formato séo



retornam dorma aiginal, comq por exemploalguns tipos deoliuretano ale borracha
(PEREIRA, 2009MANO e MENDES, 2004)

De amrdo com a@omportamento mecanicos polimeros podem sdivididos em
trés grandes grupoborrachas, plasticos e fibras. Borrachaelastbmer@ ummaterial
macromolecular que exibelasticidade em longa faixaariemperatura ambiente. A
estrutura molecular € similar a do termorrigido mas, neste caso, ha menor nimero de
ligacBes entre as cadeias, o que previne o deslizamento de uma cadeigcpdivhée a
outra mas permita movimentacadogconferindo assinflexibilidade. Ja os [asticosse
caracterizam por serem solidoe estado final naemperatura ambnte, emboram
alguns estdgioslo processamento apreserteenfluidos e possam seroldados.As
fibras sacconstituida pormacromoléculas lineares e orientaftagitudinalmente que
possuenuma elevada razdo entre o comprimento e as dimels&éess apresentando
usualmente alto modulo de rigidddANO e MENDES, 2004

2.1.1 Borracha

A borracka é um material que apresenta letesticidade, isto é&apacidad de
sofrer grandedeformacédo sob baixa tensédo e, removida a forca, retornar quase
instantaneamente a condigéiial, sem perda sigficativa de forma e dimensae&pos
a reticulacdo,mesmo queem muito baixo grau, as cadeipsliméricasresistem a
deformacdo permanente que conferearacteisticas borrachosas ao mate(MIANO e
MENDES, 2004).A reacdo de reticulacida@omo pode ser vistma Hgura 2.1,é

frequentenente promovida por enxofre e denominada vulcanizacao.

?Ha (|:H3 (|3H3 (I:Hs
~-CH;—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 Reacao dewlcanzacao da brracharealizada com a adi¢cdo de enxofre
(adaptado d&KRESJA E KOENING, 1998



As borrachas sintéticas mais importargpsesentanestrutura polidiénicédupla
ligacdo carbonaarbono) tal como aborracha naturalpolisopreno) epodem ser
homopdiméricas, como o polibutadienBR) e o policloroprenoGR), ou copoliméricas
comoo copolimero de butadiencestireno(SBR) e o copolimero de etileno, propileno e
dieno naeconjugalo EPDM) (MANO e MENDES, 2004) Dentre essas borrachas
algumas s&amais conhecidas por serem comumente usadas Radisa como as
borrachas de cloropropeno (utilizada na fabricacdo de luvas) e as de dsiigtieno
(SBR) utilizada na fabricacdo das bandas de rodagem de pneus de carros médios e

pequenosA estruturabasica do SBR apresentada nddura 2.2.

O 14, C ‘%:C—H:
)

Figura 2. 2. Estrutura quimica do copolimero SBR

A borracha mtética de SBRfoi originalmentedesenvolvidapara substituir a
borracha natural e apresergancentracdesle 18% a 30%em pesode estireno A
preenca dagrupo fenib no estireno reduz a tendéncia do polimero de se cristalizar sob
altas tensdes, deixangomais forte e resistent€omo o radical butadieno apresenta
ligacBes duplas, este copolimero pode ser vulcanizado com enxofre e formar ligacbes
cruzadas. Além disso, o butadieno tem maiortieidade que a borracha natugailando
sintetizado com um catalizador esteempecifico para produzir um isébmero pgis ndo
possui um grupo medlligado ao carbono insaturado do mero butadieno (WILLIAM e
HASHEMI, 2012).

2.1.2 Pneus

SegunddPirelli apud Andrade (200/im pneu é composto de diversos materiais
Entre os materiais que constituem os prepossivel citar @¢o,o nailon, a fibra de
vidro/poliéster,a borrachanatural e sintéticap negro @& fumq a silica e resinas,
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antidegradantepromotores de adeséao (sais de cobalto, bamebglicos nos arames e
resinas)agentes de cura (aceleradores de cura, ativadores, enzofm@pstos de zinco
(aceleradorke outrosprodutos auxiliaresPortanto,pneus sdo materiais com estrutura
muito complexa.

Segundo dadosedumapesquisa publicada pelo BNDES, os patoais de
materiais utilizados pamcomposicao de um pnpadem ser resumidos corborracha
naturaise sintética, negro de fumo, arame de adibras organicas, 6leo de diluicdo e
produtos quimicos, conforme a distritdicpresente no grafico dagkra 2.3.Outra
informacéadivulgadanesta pesquisa é geg principais borrachas utilizadas processo
de fabricagcdo do pneu sao arfacha Naturala rracha de BirencButadieno e a
borracha de @ibutadieno(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. Composicd@m massae pneugFonte: BNDES, 1998).

No gréficoda Figura 2.3 possivel observar ques pneus sdo constituidos por
mais de 40 % em peso therracha seguido do negro de fumo com 28 massa
Segundo Andrade (20079 negro de fumo é incorporadoborracha para aumentar
resisténcia mecanicadurabilidade ® desempenhdos pnes; porém € considerado um
grande problema para a industria de pnpewmsa vez que dificulta imensamente a
reciclagem dos pneus usadievido aformacao de ligacdes cruzadas.

A disposicao final dpneus representa ugnande problema para a sociedgues
sao objetos que ocupam grande volume e que precisam ser armazemadosliedes

apropriadagpara evitar riscos de incéndio e a geshcao de insetos, demandando assim
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grandes esforcos paraleta e tratament® pneu € um produto de facil combustao devido

a composicaowjmica e alto poder calorifico. @ueima a céu abter constitui atividade
altamente poluidora, poiproduz grande quantidade de fumaca toxica (dioxido de
enxofre) e deixa como residuos 6leos que podem contaminar as aguas subtétémeas.
disso,devido ao formato fisico e a impermeabilidade da borrackgyneus podem
armazenar a agua da chuva, propiciando a procriacdo de mosquitos, roedores e outros
vetores de doengasomo o mosquitédedes aegypttransmissor ddenguedozikavirus

e dachikungunyaBERTOLLO et al, 2002 FREITAS 2010.

Somado a essdatores, afalta de uma acdo governamental para o controle da
destinagcéo adequade pneudgaz com que estasbjetosgeralmente seja@rmazenados
em fundos de quintais, borrachariateerosvelhos ou entdo sejam lancados em terrenos
baldios e cursos degaa, podendo gerar diversos problemas ambiefB&RTOLLO et
al., 2002.

SegundoEchimenco (2001)estimase quesé no inicio deste século havia em
torno de 100 milhdes de pneumaticos inserviveis abandonados no pais, formando um
grande passivo ambient&linda queo pneu seja classificado como um residuo classe |
B (material inerte) pela NBR 10004/2004 da Associacao Brasileira de Normas Técnicas
(ABNT), pois ndo possui metais pesados em sua csiggm e ndo é soluvel em agaa
disposicd@mdequada de pusrequer um gerenciamento diferenciado. Em alguns locais,

0 poder publico municipal vetaemtrada dos pneus nos aterroenforme descrito na
Resolucdo do Conselho Naciond¢ Meio Ambiente (CONAMA) N° 416/2009%

proibido descartar pneus inserviveis &®@rros anitarios, uma vez que os pngusiem

absorver gases gerados pela decomposicao de outros residuos presentes no local e inchar,
podendo estourar, provocar acidentes e prejudicar a cobertura do (BRETAS,

2010)

A Resolucao n°® 4160 CONAMA também define quepara cada pneu novo
comercializado para o mercado de reposicdo, as empresaaritds ou importadoras
devemdar destinacdo adequadapalo menos um pneu inservivel. Bercado de

reposicao deneus pode ser analisado com awdhdEquago 1

MR = (P + I)— (E +EO) (1)



ondeMR é o mercado deaposicao de pneus; P € total de pneus produdidasiotal de
pneus importado<€ € o total de pneus exportado&O € o total de pneus que equipam
veiculos novos.

Além disso, os fabricantes e ionadores de pneus novos devdetlarar ao
Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Reno#3AIA ), a
destinacdo adequada dpseus inserviveis oo periodicidade maxima de um ano
(CONAMA, 2009).

Ainda que os peussejam recolhidos, dar uma destinacéo final adeqaatses
objetos ainda constitwim grande problema @&gumas alternatas vén sendo cradas
para que este residuo possautilizado enoutras fungées que ndo mais a do transporte
impulsionando assim desenvolvimento de novas tecnologias nessa area

Ao fim da vida atil o pneu pode ser classificado como reformavel (fator este
ligado a questao da recapagem, recauchutagem ou remoldageraus) ou como néo
reformaveistornandese um benpara descarte final e reciclagem (pneu inserviyel).
reforma proporciona ao pneu usadondigdes de terno ao uso no mercado interno;
porém, apenas uma unica vez para pneus de automovel de pasédié® \&zes para
pneus de caminhd&NDRADE 2007).

2.2 Tipos de Reciclagem

Ha diversas maneiras adassificar um processo de reciclagem. Entre eles, o
modo mais comumente usado dividat@idade deeciclagem em trés tipos: mecanica,
quimica e enesica.

A reciclagemmecanica pode ser feita por mdm reprocessamento por extruséo,
injecdo, moldagem por compresséao, entre outros. Porém, anteg aiaserial passa por
etapas que ansisten na selecdo, limpezaecagemmoagem e transformacdo dos
restuos novamente em grigsara serem reaproveitad(SPINACE eDE PAOLI,

2005. No Brasil, a etapa de separacao geralmente é feita de forma manual e é responsavel
por reduzir impurezas a niveis baixissimi#so processde moagem pode ser feito por
meiodemoinho de facas ou de cilindros. Nesse processo, peneiras vibratorias encontram
se acopladas fim de selecionar a particudl@m o tamanho desejad@utro método
utilizado é o de moagem criogénica, que utiliza nitrogénio liquido pafidar o material

abaixo datemperatura de trsicdo vitrea, aumentando assandureza do material e
tornando possivel a produgéopties mais fing (PIEROZAN, 2007).



A reciclagem quimica é urprocessoque consistena despolimerizacdo dos
materiais, recuperacao e giosacdodos mondmeros originais ou digdmerou outros
produtos resultantes de degradacgéo, que posieneventualmenteutilizados para
fabricac&o de novos produt@sdespolimerizacéo pode ser feita por solvolise (hidrolise,
alcoolise, amilose), por procedintes térmicos (pirélise, gaseificacdo, hidrogenacao) ou
com auxilio de métoddérmicos/cataliticos (pirélise e emprego de catélise selelbsa).
permite a obtencéo de monémeeogrodutos quimicos coboa qualidadéSPINACE e
DE PAOLI, 2009.

A reciclagem energética um processo que utiliza o alto poder calorifico contido
nos polimeros como combustivel para a proddednegia elétrica ou térmica. Por meio
daincineracao, esse método converte calor em energia e reduz substancialmente o volume
de residos. Em contrapartidaplimeros que contenimhalogénios (cloro ou fldor) nas
cadeias podem causar problemas durante a combdstédo a liberacdo de HCI ou HF.

A operacdo de gqueima pode também permigmassdo de dioxinazausando assim
problemas aiientais SPINACEe DE PAOLI, 2005. Nesse tipo de reciclagem tamipé
pode ocorrer despolimerizacgmrém o enbque nao é dadmgroduto obtidpmas a

energia desprendida no processo.

Segundd\oharaet al (2009, areciclagem de pneysde ser mecaniqadicao
como carga, pavimento para asfalto, equipamento para playground e contencao de erosao
do solo), quimica (recauchutagem, regeneracdo e pirélise) ogetoar(obtencdo de
energia, cprocessamento). De uma maneira geral, a reutilizacdo de pnewngviise
envolve um ciclo que compreende a coleta, o transporte, a trituracao e a separagao de seus
componentes (borracha, aco, néilon ou poliéster), transformando pneus inserviveis em
matérias primas para o mercadBERTOLLO et al, 2002. Esseprocesso nenico é
realizado na temperatura ambiente, sendo apu@articulas de borracha passam por
diferentes estagios de trituracdo, diminuindo de tamanho paulatiter@aco contido
na borracha pode seeparado por eletroimasyquanto as fibras da lona podesar
retiradas com auxilide peneiras (KAMIMURA, 204).

O pneu triturado ainda poder empregado pagafabricacao dpisos industriais,
solas @ sapato, tapetes de automoéweisorracha para aszedacépapos passareipelo
processo de desvulcanizagcédo dicao de oleos aromaticoblo Brasil, as empresas
fabricantes de pneuniébs apostam no coprocessamed® pneus em fornos para a
producéo de clinquer, como unas mehores alternativa para resolver o problema desses
residuos no paitNOHARA et al., 2005)
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Outramaneira deeciclarborrachag um método que vém sendo utilizado pela

Petrobras, em queborracha de pnetturada é adicionada ao xistper meio de pirdlise

gera gas e Oledor este process®s pneuscoprocessados geram 0leo, gasgro de

fumo eaco.Embora ndo sejicrativo para a empresagis o processamento € oneroso,

existemvantagens ambientais qyestificam o procedimentopois 0 processo evita

emissbes gasosas para a atmosferameio dainjecdo de gases inereepelo emprego

deciclones e filtros precipitadoeseletrostatice nas linhas do procesdcAGARINHOS
e TENORIO, 2008)

De um modo simples, eadeia de destinacdo dos pneoasle ser resumida na

Figura2.4. Ela é iniciada com a necessidade de reposi¢cdo do prqdigste pnto em

diante o pneu pode peorrer caminhos distintos aaédestinacédo 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
energética

Figura 2.4. Cadea de destiacdo de pneus usados (adap@elMOTTA, 2008).

O que dificulta o reaproveitamento de polinsetermofixos e de borrachaso

fato destes matiais apresentaremmomposicao muito heterogéneastrutura reticulada

gue torna esses materiaifusivas. Entretantoha como reaproveitagsses residuos
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através de misturas com termoplasticos. Nestes casos, o material se dispersa na matriz
termoplasticalurante o processamento, atuando como dégivel com o objetivo de
tenacificar o compdsito obtiddste efeito pode ser esperado independegrée da
borracha ser reciclada ou ngkRAUJO, 1997).

Um processo pouco abordado, mas téao interessantto@uadicido de borracha a
termlésticos ja prontosg¢ a adicdo do elastbmero durants processos de
polimerizacdo Esse processtambém conhecido como polimerizagacity, é o tema

principal desse trabalho e sera abordado mais a frente.

2.3. Reagbes @ Polimerizagdo

As regdes de polimerizacdpodem ocorrerem geralde duas formas: por
poliadicdo ou policondensacd®s polimeros sdo ditos de condensa¢cdo quando sao
formados a partir da reacao de grupos funcionais (como acidos carboxilicos e hidroxilas)
presentes nos monémeros de origem. G#&oanismo deoliadicdq ou polimerizacao
em cadeiaconsistaotineiramentaainstabilizagdo da dupla ligac@e um monémero e
sua ligacdo a uma outra molézale mondmero, uma de cada vez. Este mecanismo pode
ser dividido convenientementem trés etapas: iniciacdo, propagacdo e terminacao
(ODIAN, 2004).

Na etapa de iniciacdo o numerondeléculagie polimero formado é&gporcional
a taxa de iniciacde requer um iniciador, que pode ser um sal organico, um congsgexo
coordenacao ou um gerador de radicais liidescaso de reacao radicalar, a geracéo de
uma grandeguantidade de radicalwres presentes no meio reaciomasulta em uma
maior competicdopor mondémerg, significando que asmoléculas de monémero
disponireis devem ser distribuidagntre um maior nimero de sitios de reacao.
Consequentementenais moléculas&® formadae a massa molar médit poimero
resultante énenor. Portantoa etapa de iniciacdo muito impatante visto que ela
influencia tant@ nimero denoléculas quanta massa molar médi polimero formado
(FERNADES e LONA, 2004)A iniciagéo radicalapode ser induzida pelo calor, por
agentes quimicosu por radacao A iniciacdoradicalarpor calor, poradiacdoou por
agentes quimicasausaaquebrade umdigacaolabil, como no grupo peroxido, formando
radicaislivres. A Figura 2.5 ilustra uma etapa de iniciacdo induzida pelo iniciador

peréxido de benzoila.
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Figura 2.5. Etapa de iniciacdo com iniciador peréxido de bdaZadaptado de
ARAUJO, 2010).

Segundo Silva e Silva (2003), a espécie ativa gerada com a quebra da ligacéo
duplainsaturala do mondémero pode reagir com outra moléculandeémero dando
inicio afase de propagacaguandamcorremreacdes sucessivas contras moléculas de
mondmero e formando acadeia polimérica.Por fim, ocorre a terminacdo da
polimerizacapque consiste na interrupcédo do ciesnto da cdeia e pode ocorrgor
combinacadimolecular, contondensacéo das cadeias ativas em crescir{como no
caso do poliestireno)A Figura 2.6 mostra as etapas de propagacdo e término por

combinagéo da reacao iniciada na figura anterior.

A terminacdo também pode ocorrer pesproporcionamentearacterizada pela
desativacao simultanea das cadeias enciocnesto por abstracao de hidrogérua ainda
pela terminacdoq@ transferéncia de cadeia, quartdmrretransferéncia de atomos de
hidrogénio ou outr@lemento, proveniente do solvente, monémero, iniciador, polimero
acabado ou deutra molécula estraatacadeia em crescimento (SILVA E SILVA, 2003).
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Figura 2.6. Etapas de propagacéao e terminacdo por combirfagaptado de
ARAUJO, 2010).

2.3.1 Efeitos da Temperatura

A temperatura influencia diretamends taxas de reacd@la polimerizacgd, pois 0
aumentoda temperaturéavorece a formacao de radicais livres, levaadaumento da
conversdo d reacdo e ao decréscimo da massdecularmédiado polimerofinal.
Segundo Odian (2004ha polimerizacdo via radicais livres, normalmente a taxa de
reacao diminui com o tempo, ja que mondémeoargciador sdo consumidos ao longo da
reacao. Entretanto, para algumas polimerizacdes é pbebiservar o efeito contrario;
ou seja, aumento da taxa de reacdo com a conv&ssmfendmeno, chamadoeafeito
gel, surge tipicamente quando as conversées de mondmero atingem a faixa de 20 a 40%
e esta relacionado ao aumento de viscosidade no meio reacional. A alta visabsidade
meio reduz a mobilidade das cadeias que estdo em crescirdentouindo assima
velocidade de terminacdo e causando a acelemdggmlimerizacdoNesse processa

terminacado tornge controlada pela difusdo e uma consequéncia disgooglacdo de
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resinas com largadistribuicbes de massas molare®lém disso, pode haver o
comprometinento da transferéncia de calor devido a alta viscosidade do poeiendo
ocorrera elevagao brusca de temperatura no reatorcomprometimento da seguranca
operaciona(MACHADO et al, 2007).

2.3.2 Efeitosde Impurezas

Os componentes presentes no meacional nem sempre estdo livres de
impurezas, principalmente quando se utiizarodutos reciclados. Estas impurezas
podem reagir com os radicais livres, diminuindo a taxa de reacéo até qutajaente
consumidagtempo de indugdce alerando a disibuicdo demassa molaresdo produto
final (se atuam como agente de transferéncia de cadeiegrafico da conversao afetada
pela presencde impurezas pode ser visto ngufa 2.7. Em geral, esse efeito € mais
sentido em polimerizacbes a baixas temjoeas ou quando sdo utilizadas baixas
concentracdes de iniciaddfERNADES e LONA, 2004)

Conversao
1

< sem com
impurezas impurezas

Tempo de Indugao .

L4
Tempo

Figura 2.7. Perfil tipico de polimeriza¢bes conduzidasprasenca de impurezas
(Fonte:FERNADES e LONA, 2004)

2.4. Técnicas de Blimerizacdo

Durante oprocese de polimeriza¢do, € importantecontrole da massa molar
médiae dadistribuicdode massas molarggem como a capacidade de manuseio da massa
polimérica formadaDependendo daofmacomque se pretende obter o fpoéro fnal,

varios arranjos fisicos ponteserempregados, s€p os principais a polimerizacdo em
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massaemsolucdoememulsdo oemsuspensadsegundo Pereira (2012)s processos
de polimerizacdo em emulsdo e em suspensédo sdo heterogérpes possibilita a
producdo damaterial na forma deapticulas.Entretanto esses processesduzemo
volume Util do reatqrpois requerem o uste um meio dispersante. Isix com que
resinas comerciais produzidas em grangesalassejam normalmente fabricadas em
processos em massa continuos

A polimerizagdo em massa é uma técnica simples, homogénea, que emprega
mondmero e iniciador, seadicdo dequalquer diluentendo havendo &rmacao de
subprodutos no meio reao@. A reacdo radicalar em masgmde ser iniciada
termicamene ou por radiacdo, sO sendh@cessario adicionar monémero aeio
reacional resultando num polimero caafto grau de pureza. Por ser uma polimerizacéo
altamene exotérmica, ha dificuldades par@antrole da temperatura e da agitacdo do
meio reacional, que rapidamentd@ma viscgo, favorecendo a ocorrénciaefeitogel.

Dessa maneira, é necessario o usagitacaaonstantelurante a polimerizacao para que
haja a remocéado calor depolimerizacACANEVAROLO, 2006; MANO e MENDES,
2004).

Uma maneira de contornar esse probledsa agitacdoé o processo de
polimerizacdo em massaispensdo. Esse processo apresenta uma primeira etapa em que
a polimerizacdo é realizada em massa, comonémero e o iniciador como Unicos
componentes. @ando se atinge uma determinada conversdo, o cantiideator é
transferidopara outro reator que contém uma solucdo aquosa do estabilizante, onde a
reacdo continua como uma polimerizacdo em suspeatfgue se atinja conversao
desejada (JAHANZALet al, 2008).

2.4.1 Iniciador e Tempo de Meia \da

Dertre os varios tipos de iniciadoneglicalaregxistentes, os mais utilizados sao
os peréxidos organicos e os ammpostos. O peroxido de benzoila (BPO) € um dos
perdxidos organicos mais utilizados e sua taxa de decomposicdo pode ser afetada pelo
meio reaional (tipo de polaridade e concentragosolvente). bgo, a comparacéo da
taxa de decomposigéo entre dois peroxidos deve ser feita com base em dados obtidos em
um mesmo tipo de solvente.a@éonstante de decomposi¢cdo dos@@opostos ndo varia
muito com o sistema de polimerizacdo usadoABN, ou azobigisobutironitrilg é o
iniciador mais usado em pesquiskevido a sua 6tima estabilidade perante o meio
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reacional(FERNADES e LONA, 2004)Emboraos peroxidos sejam mais utilizados
como iniciadorepor causa dos pre¢cos mais vantajosos, osargpostos sapreferidos
guando se desegobtencdo de materiais cdraixo grau de ramificacggdIACHADO

et al, 2007).A Figura 2.8 exibe as estrutsnaoleculares de ambos iniciadom@sdos

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

Figura 2.8. Estrutura molecular daniciadores peroxido de benzoila e

azobis(isobutironitrila).

Quando se trata de iniciadores, é comum fazer umsgteéao deual iniciador
utilizar por meioda verificacdo do tempo de meia vida, que € o tequye leva para que
metade d massado iniciador se decomponha numa determinada temperatura de
operacaoEsse tempo pode ser influenciado palkaleilidade do radical formagguanto
mais estavel for o radit, menos estavel sera o peréxidtem disso, o efeito eletrénico
e o fator estérico também podem influen@aatividade do peréxidga que proxidos
altamente tensionados sdo meestveis. A Tabela 2.1 fornece alguns valores de-meia
vida para o BPO e AIBN (FERNADES e LONA, 2004).

Tabela 2.1 Tempo de mekyida de iniciadores organicos utilizados em

polimerizacdes radicalar¢adaptado de Machadst al, 2007)

Tempo de meixida

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

AIBN 74 h 48h - 21 min 7,2 min - -

BPO - 13 h 3,8h 1,2h 24 min 84 min 3 min
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2.5. Incorporacéo In Situ

Um processo que werecentemente sendo utilizado para a producgolieercs
€ a incorporacdo deompostos e cargas durantepadprias reacdes de polimerizag,
visando a modificacdo das propriedades finais do material e ao desenvolvimento de
aplicacdes especificas desejadas. A adicdo desses materiaite durprocesso de
polimerizagdo em geragpromove uma mistura mais homogénea dos materiais e,
consequentenme, melhor desempenho mecéanico (MELO, 2009).

Um exemplo de incorporacéositué a producédo do poliestireno de alto impacto
(HIPS), ilustrada na Figura 2.9D0 poliestireno comum (PS) € um polimero vitreo a
temperatura ambienteseias moléculas contéamés benzeno, que atraem os anéis das
outras moléculas dao origem a um empaagtento das cadeias poliméricas. RBsq 0
polimero apresentaaixa mobilidade local de segmentos de cadesltando em baixa
absorcao de energia sob impacé oHIPS é prauzido por intermédida incorporacéo
in situ de uma pequena carga de polibutadieno (PBpdu (estireneco-butadien
(SBR) na reacao de polimerizagdo do estireno. A adigham componente amorfo
flexivel na mariz de poliestireno ocasionaanimento dadesaanterfacial entre as duas
fases devidoa inteacdo quimica entre esses dois componentes. Consequentemente, as
propriedades mecanicas sob impad®o superiores quando comparadas as do
poliestirenopuro ou dadlendas de poliestireno e borracdéem disso, esse método
diminui a degradacédo do plmlitadieno, em comparacdo c@rmistura mecanicaue
requerelevadas temperaturas e provoca a oxidacdo das duplas li@éeSSlet al,
2001;CASISet al, 200§.

H S H

+clr—ci=ci—c} - p— T ) .. teHr-en—cncl
[~ CHy—CH=CH t}u tR . {C.H: CH—CH c] CH—CH— — L "
H e—'n » m [H C {H_-]
. -/ \ v m
H alilico & o e J_.-"-‘:;t_]
: ' Psem )
Cadeia de PB Radical de B crescimento Rl
Copolimero
grafitizado

Figura 2.9. Mecanismasimplificado @ reacédo do HIPG-onte:GRASSIet al, 2001)
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Um processocomercial bastanteutilizado paraa producédo do HIP® o de
polimerizacdo em massa presenca de 5 a 1@ massae polibutadieno, iniciador e
antioxidante (para prevenir a formagéo de reticulpgad teor de borracha em resinas
comerciais obtidanesse processo esta limitada@l& em massdevido a alta viscosidade
do meio, sendo o conteudo de borracha normalmente inferior @0ftassaAlguns
produtos feitos desse material sdo cabides, emdradguara pastadisjuntores, bandejas
para alimentos, revestimentos internos de refrigeradobemquedogGRASSI et al,

2001)

O HIPS também pode ser obtido por meéepolimeriacdo em masssuspensao,
em quenuma primeira etapa o PB é dissolvidoastireno e polimerizado em massa até
uma conversdo de no maximo 30%. Em seguida, a mistura é transferida para um reator
de polimerizacdo em suspensao, onde a reacdo continua até a conclusédo (JAHANZAD
al., 2008). Segundo Melo (20Q0%e a reacédo fossetieem suspensado desde o inicio, a
forte agitacdo da polimerizacdo impossibilitaria o0 arranjo das moléculas.

Lourenco e Felisber{?008) também estudaram o process@alénerizacao in
situ por meiodo preparo de misturas de poliestireno (PS) e terpaliptdencepropilenc
dieno (EPDM) numa polimerizagcdo em massa. O EPDM é um polimero elastomérico
com elevada resisténcia a degradacao por oxidacao e exposi¢cado a intempéries. Os autores
observaram que tanto a quantidade de EPDM incorporado quanto a tenapatacao
influenciaramas taxas de degradacdo do materialtemanho dos dominios de EPDM
formados Além disso, as propriedades obtidas foram similares, porém melhores que
aguelas obtidas por simples misturas mecanicas.

Santos(2012), estudowa adigo in situ de cargas inorganicas (sulfato de bério,
diéxido de zircénio, hidroxiapatita e silica)sua influéncia sobre akistribuicbes de
tamanhos de particulas durante polimerizacbes em suspensdo doHviMderal, ao
incorporar cargas inorganicas na triza polimérica € necessérioealizar algum
procedimento para modificacao da superficie da carga, de maneira a compédibdira
a matriz organica. Entretanto, os resultados do trabalho mansijae a adicam situda
carga ndo modificada também faapaz de exercer influéncia sobetgumas
caracteristicas da reagdo, entre elasducdo dos tamanhos das particulas poliméricas
formadas. O autor concluiu que as cargas inorganicas dos compostos BaSO4 e a SiO2
foram as que apresentaram maior influénabres as distribuicbes de tamanho das
particulas de PMMA. Além dissem funcéo da aplicacdo final pretendida, o material

obtido po meioda adi¢céan situda carga, mesmo sem modificacdawjoé, apresentou
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inumeras vantagens quando comparado ao matdtigloomisturando manualmente a
carga com as particulas poliméricas.

Como vistg a polimerizagéan situ pode resultar em propriedades interessantes,
gue podem ser aplicadas em situacdes especifioasistq vem crescendo o nimero de
pesquisas nesta area uso deste tipo de reagéido sO pararoduzirpolimeros nwos
mas também pararaciclagem de materiais usad&sn 2009, Mel@rop6s uma &Enica
de reciclagem de PS por meala incorpracgaoin-situ de copos descaséis durante a
polimerizacdo em spgnsado do estireno. A incorpodacera feita inicialmente por meio
da adicao e solubilizacdo de PS em estireno, com posterior transferéncia para o reator. O
PS utilizado foi produzido em lataiério e obtido comercialmenteerificandose os
diferertes conportamentos cinéticosdistribuicées do tamanho de particulabservou
se quea incorporacdo do polimero ndo afewonversdo do monémerporém a
diferenca na massa molanédia do poliestirenoincorporado provocou uma grande
variacdo na viscosidadeasl solugdes poliméricas iniciais e, consequentemente, uma
grande diferenca nos tamanhos médios de partidutdsu-se tambéngueimpurezas,
dentre elas oaditivos que séo utilizados para evitar a degradacao do madiéueiam
como agentede transferégia de cadeia, diminuindo a massa molar média do polimero
formado(MELO, 2009)

Prado (2013) desenvolveu um trabalho de reciclagem com auicsitu de
poliestireno expansivel(EPS), um material muito utilizado para armazenagem de
alimentos, com boeapaidade de isolamento térmicdaixa massa especifigagrém
comelevada flamabilidadé\ autora sintetizou ER$a presenca de Trifenil Fosfato (TFF)
contendo enxofre elementar como coadjuvaate mesmo tempo em queEnpregou
embalagensde EPSpdOsconsuno como carga no meio reacionah composiéo
TFF/enxofre elementar conferipropriedades intumescentes ao EPS e auto
extinguibilidade a chama. Os ensaies caracterizacdes microbiolégicas, migracéo e
caracterizagdes fisieguimicas permitiram concluir quepéssivel empregar o conjunto
TFF/enxofre elementar como aditivo retardante a chamsitu, sem prejuizos das
propriedades do produto final (EPS) aumtoduto embalad@oisndo ocorre migragéo
dos microrganismos da embalagem-possumo para a embalageneciclada. Além
disso, @ ensaios de retardancia a chamaanitiram concluir que tais aditivos diminuem

a velocidade de queima do EPS.
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2.6. Propriedades Mecanicas dos$olimeros

Como todo polimero, o poliestireno € um material classificedacordo com o
desempenho, uma vez que o valor e a demanda do produto estdo associados as
propriedades finaisdlo produtoe ndo a composicdo ou pureza do mater.
propriedades mecanicas dos polimetefinem o comportamento do materialagdo
sujeito a forcas exteraa& sua maneii@e resistiaesses dercos.A natureza deesposta
depende de fatores como estrutura quimica, temperatura, tempo e condicbes d
processamento do polimero.

A caracterizacdo do comportamento mecanico pode ser feita atirsgralonao
a ruptura do material. Na determinagcéo de modulos elastiedsnséo ale deformacéo
no escoamento, por exemplo, os parametros sao calculadqgasematinja ruptura do
polimero. Em contrapartida, tensdo e deformacédo na ruptura e resisténcia ao iagpacto s
propriedades mecéanicas determinadas no limite da resisténcia destrutiva do polimero

(CANEVAROLO 2006).

2.6.1 Andlise DinamiceTermo-Mecénica

A andlise dinamicaermomecanica (DMTA) &ima analise termomecanica apta
a produziinformacdes a respeito desempenhuiscoelastico d ummaterial(SOUZA,
2012).A analisefunciona da seguinte maneiea ser aplicada uma forca senoidal a uma
amostra, esta sofre uma deformagée tambénocorre de maneira senoidal.rAsposta
pode seperfeitamente elasticam queo angulo de fase entre aisdh¢ao e a resposta é
igualad =0 ° ; pode ser angne derfaspigusld=a9;,®@damdaoa a (
resposta intermediaria, como caso de polimeros viscodiéass, comangulo de fasaa
fase0° <d<90°. E i mp g numa respesta pexfeitansehtd elastiaaq u e
ampltude da reposta teno mesmo valor da goiitude da solicitagdo aplicaganquanto
gue nas outras respostas esse vatee@or(MENARD, 2008; CHARTOFF et al., 2009).

A deformacade) sofrida pela amostra oscilie acordo com seguinteequacao

R RADSO G

onde&p é a amplitude maxima da tensane a frequéncia e t é o tempo.
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A respostadessa perturbacd®a tensé, que também variane acordo com a
Equacéo 3defamda da deformacéo pom angulod A Figura2.10ilustra a variacao da
tenséo e da deformagao com o tempo.

, . AT®O 1 , ATYAT OO0 , i QOADLO o

Na Equacad, acomponente AT1Qt amb ém ¢ o n h eestéethfé@sec o mo E’
com a deformacae diz respeito anergia elastica armazenaela rigidez do materiala
a componente i ‘Q¢édefasad@m90° com a dformacéo e esta relacionamanergia
viscosa dissipadd E.”Eptadissipacdo de energé@atribuida ao movimento de longo
segmentos da cadeia princigal a relaxacfes de segmentos laterais resultantes, por
exemplo, @ rotacBes em torno de ligacEANEVAROLO, 2004; LUCASet al,, 2001).

Ha aindaumagrad eza denomi nada tangente de per
entre a energia dissipada e a energia potendaima armazenada pelo material. Essa
grandezaesta diretamente relacionada a resisténcia ao impacto. Logo, para uma mesma

“famili a der esl pmguesnosvalde tan & ,indicam
enquantovalores mais altos indicam umaior a capacidade do matergdsipar energia

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

tempo

Figura 2.10. Resposta a uatensao apliaa senoidalment¢Fonte:MENDIETA-
TABOADA, 2008)
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O aumento da temperatur@ssociado a oscilacdo da amostpadindese de
regibes em que as molécsite apresentalvem comprimidagermite obter uma relacéo
entre o nddulo eldstico e a temperatusgndopossivelgerar um grafico que possibilita
identificar uma série de transi¢ées térmicas. A medidaguenta a temperatura, ocorre
a expansaalo materigl aumentando o volume livre entre as moléculas e permitindo
movimentos localizados das ligagéesmo deformacdes de estiramento e flexao, assim
como movimentos | aterais das cadeias. Essa
0 aumento da temperatura e do volume livre, cadeias laterais e alguns grupamentos
comecam a ter espaco para movimentagamaterial comeca a adquirir resisténcia. Essa
trans ¢ Ao ¢é c onhecAthedidpooe a teamperatura Contipiya.a aumentar,
cadeias localizadas em regidbes amorfas comecam a apresentar grande movimentacgao,
determinando a transicdo vitrea (Tg). Fmahte, a movimentacdo das cadeias é tao
grande que passa a ocorrer o escorregamento de uma cadeia sobre a outra e o polimero
escoa, caracteando a fusao (Tm). A Figura 2.lldstra um gréfico idealizado da relacao
entre 0 modulo elastico e a temgtera, obtido por analise dinamigermomecanica
(MENARD, 2008).

(2)

Modulo elastico

(1)

Temperatura

Figura 2.11 Tipos de transi¢des. (6) movimentac¢des locais, (5) flexdo e estiramento,
(4) grupos laterais, (3) cadeias em regides amorfasafzias principais, (1) fusdo
(adaptado de MENARD2008.

23



2.6.1.1. Temperatura de transicao vitrea

Dentre asransicdes térmicas citadas anteriormgate&emperatura de transicao
vitrea € um parametro de maiomportancia, pois muitas propriedades fisicas dos
polimeros mudam com o surgimento de movitbecoordenanl entre as cadeias
moleculares.

Entendese por Tg a temperatura abaixo da qual um polimero amorfo aaltmm
e fragil (estado vitreop acima da qual o mesmo polimero € macio. Em termos
experimentais, esta € a temperatura de aquecimentoatkriala partir da qual os
polimeros & tornam mais facilmente deformaveis, ou mais ducteis, devido ao ganho de
movimentos de rotacdo e translacdo das moléculas (MITCHELL, 2004). Dessa forma, o
valor da temperata de transicdo vitrea dependas caractésticas 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
moalecular principal, diminuindaa flexibilidade e aumentando o valor de Tg. Uma
pequena quantidade de ramificagfende a reduzir o valor de Hgitretanto, uma grande
densidade de ramifica¢cées reduz a mobilidade da cadeia e, consequentemente, eleva a
temperatura de transicdo vitrea. Além didggacdes cruzadas tambémstringemo
movimento e alguns polimeros amorfos pesswma quantidade tao altaldgcdes que
0 movimento molecular ficgquase quempossibilitado e o polimero ndpossui uma

transicdo vitrea nemansequente amolecimento (CASTER, 2001)

2.6.2 Tracao

O ensaio de tragcao consiste na aplicagao gradativa de carga de tracao uniaxial nas
extremidades & um corpo de prova atérapturg podendo ser utilizado para avaliar
diversas propriedades mecanicas dos materiais de grandgéngie em projetos de
magunas e equipamentos mecanicos. Este tipo de endaimb®m bastante utilizado
como teste para o controle das especificacdes da mgattinia fornecidaEste teste gera
um diagrama tensadeformacaajue permite calcular propriades como alongamento,
elasticidade e deformac8GARCIA et al, 2012)

Existem dois tipos de deformacéipicasque se sucedem quando o material €

submetido aima forca de tragéo: a elastea plasticaO comportamento elastico é uma
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propriedade mecaracque caracterizacapacidade do materidé retornar auas formas
inicias apos ser submetido a forcas extemdasta fasgalgurs materiaiscomo os metais,
obedecem a Lei de Hookeas deformacdes sdo diretamentepproionais as tensdes
aplicadasAssim, sea tensador divididapela deforma&o, em qualquer ponto, obtésa

um valor constantehamadade médulo de elasticidadeu mbdulo de YoundBEER e
JOHNSTON, 1995)Essemodulo é anedida da rigidez do material. Quanto maior é o
mddulo de Young, mor éa deformacdo elastica resultante da aplicacdo de uma tenséo
e mais rigido & material O modulo de Young indica assimma maiointensidade das
forcas internas de atracéo entre os atomos do mateAAIEVAROLO 2006).

Terminada a fase elastica, teimicio a fase plasticaem queocorre uma
deformacéo permanente no material, mesmo que se retire a forca delssg&@corre
devido adeslocamento permanente dos atomos que compde e que constituem o material
em analisdBEER eJOHNSTON, 1995)A Figura2.12 ilustra oslois tiposclassicosle

deformacéo que um material pode sofrer.

Inicio do processo
de ruptura
=y 1 47 Ruptura total

v

T

| |

v v (_ (%)
Comportamento Comportamento plastico
elastico
Figura 2.12.Exemplo do comportamento de um material quandobmetido ama
determinada forca de tracéalaptado de GRCIA et al, 2012).

Conforme o material em tese deformaalterase tambéna suamacraestrutura,
ocorrendoo endurecimento do materipela deformacéo plasticdenémeno também

conhecidacomoencruamentd\essa fase, a tenséontinua subindoaté atingir um valor
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maximo num ponto chamdlo de limite deesisténciaPor fim, continuando dorca de
tracdo, chegae a ruptura do material, que ocorre numt@a@hamado limite de ruptura
(CALLISTER, 2001)

Dois conceitos importantes utilizados nesses testes saoctdiddde e a
tenacidade. Aluctilidadeé amaxima deformacdo que um material pode sapaté que
ele se rompaQuando o material se rompe sem sofrer deformag@mgderado um
material fragil (CALLISTER, 2001) Em geral &0 encontrados 3 tipogsuais de

compatamento tensdo x deformacéo parpokémeros:

1 Polimero fragil:quebra ainda na fase elastica

91 Polimero plasticosofre deformacao eléstica e, seguidadeformacao lastica
(semelhante aos metais);

1 Polimero elastio: deformacéo totalmene&dastica, em qugrandes deformactes
recupeaveissao produzidas, mesmo quando o material € submepdquenos

niveis de tensado (apresentada pelos elastbmeros)

Tenacidade é a medida de energia necessaria para o material sofrer a fratura e esta
relacionada a area sob a curva de tensao x deformagématerial ductil que possui a
mesma resisténcia de um material fragil requer uma energia maisepa@mpido g

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

Tensdo

Deformagao Deformagido
Figura 2.13 Materiais com resisténcias parecidas e tenacidhfiEenteqadaptado de
VAN VLACK, 2000)

Khorramiet al (2010)fizeramtestes em dois grupos de matertais a finalidade
de estudam possibilidad do uso de residua® pneu em concreto. O primeiro grupo
consistia naubstituicdo de agregadoosso jpr borracha triturada, enquardsegundo
grupo consistiana substituicdo de cimento por p6 de borracha. As substituicdes foram

feitascom5%, 7,36 e 106 em massd)s autores reportaram querasisténcias a tracéo
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e a flexdodiminuiramcom a substituicdda baracha em ambos os casos, entretanto
resisténcia a tracdo teve maior reducdo no primeiro grupo e a resisténcia a flexao no
segundo grupo. A durabilidade do concreto mosseumais dependente dipo de
borracha usada do que gaantidadede borraba.Por fim, G autores concluirauea
substituicdo de até 7,5% agregadasgopor pneu triturade a substituicdo de até 5% de
cimento por p6 de borracha ndo tem efeito significativo sobre as propriedades do

concreto

2.6.3. Resisténcia ad mpacto

O ensaio de impacto é um ensaio dindmico empregado para a andlise da fratura
fragil de materiaisem que o impacto é obtido por meio gizeda de um martelo ou
péndulode uma altura determinada sobre a peca a examinar. O resultado é representado
por uma medidda energia absorvida pelo corpo de prova. Esse tipo de thstnérme
importancia, devidao grande niumero de aplicacdes praticas sujeitas a solicitacdes desta
ordem, como, por exguio, choques mecanicos em queda e batidas. Além éissoito
utilizado nas industrias naval e bélica, além de serem tantiz@tante aplicados a
materiais poliméricos e ceramic@3s resultadoobtidoscostumam ser frequentemente
utilizados como um fator d#ecisdo na selecao de mater(@ARCIA et al, 2012).

ARAUJO et. d. (1997) adicionararmao poliestirenoresiduos de borracha,
oriundos dasndudrias de calcados e de pneusando tenacificdo. Eles estudaram os
efeitos da concentracdo-25% em peso) ebservaram quea incorporagcdo de residuos
de borracha em poliesthoaumentou significativamenteresisténcia ao impacto, sendo
0S maiores valores obtidos a 25% peso de residuo. étimizacdo das propriedades
mecanicagtracao, flexdo e impactddi obtida com 20% em peso de residdpalisou
se também o efeito dgranulometria (1200 a 180m) dos residuos nas progaiades
mecanicas destas blendas e netegue a granulometria provocou pouca ou henhuma
alteracdo nas propriedades mecanicas das blendas, o que foi atribuido ao fato das
granulometrias utilizadas seremuimio grosseiras.Comparacdes mostraram gas
propriedades mecéanicas de um HIPS comergiahcipalmente as de impag¢tedo
bastante superiores as obtidas pelo processo de blendagem meChagause a
conclusdade queasblendas de PS/residuos de bolna obtidas por mistura mecéanica

podemser adequadas as aplicacdes ensgquescessitée poliestirenale medio impacto
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2.7.Comentarios Finais

Os resultados da literatura mostraram que a utilizacéo de reacdes de polimerizacao
in situpodem proporciona formacéo derpdutos conpropriedades fisicas ou quimicas
diferentes das propriedades ja existetexlicdoin situde compostos durante as reacdes
de polimerizacdwem % tornando cada vez mais comumtretantoainda ndo foram
encontrados relatos Is@ areciclagem de pneu por meio desse tipo de polimerizacéo.
Dessa forma, o presente trabalho visa estudar a adicdo de pd de pneu durante a
polimerizacdo de estireno, avaliando variaveis operacionais como temperatura e

concentracdo, além das propriedaesanicas dos materiais obtidos.
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Capitulo

Materiais e Métodos

O presente capitulo tem por objetivo deser a metodologia adotada e esta
dividido em 4 partes. firimeiraparte contém uma list#os insumos quimicos ughdos
durante os experimergo A segundaparte apresenta uma listalos materiaise
equipamentos utilizados. A terceira parte apresemta descricdo das caracterizacdes
iniciais, das unidades experimentais que foram usadas para realizar cada experimento,
assim como as condicdes eXp@ntais e as variaveis do processo. Poydiuartgarte
descreve as técnicas empregadas para a caracterizacdo dossprbtidos nas etapas
anteriores.

3.1 Insumos Quimicos

Segue abaixo uma lista dos insumos quimicos utilizados. Os reagentes, usado
com excecao do estiremda aguanado foram previamente purificados, sendo usados

diretamente como recebidos.

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

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

1 Peréxido de benzoila (BPO), fornecido pela Vetec Quimica Fina com 99,5% de
pureza, usado como iniciador nas reacdes de polimerizacao;

T Azobigisobutironitrilg, fornecido pela PETROBRASsado como iniciador nas
reacOes de polimerizac@g@om pureza rimima de 8 %;

1 Estireno, mondémero fornecido pela NITRIFLEX Resinas S/A estabilizado com
tercbutil-catecole com pureza mima de 99,5 %;

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

1 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 (VA), fornecido pela Vetec Quimica Fina com 99,5% de
pureza, usado como solvente nos testes de solubilidade;

1 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;

Agua destilada, usada no preparo da solugédo degiithana;

1 Tetrahidrofurano (THF) PA, fornecido pela VETEC Quimica Fina, solvente
usado comdase movel para analise em GPC,;

7 Silicone 200/350 CST, empregado como fluido de tromaitéd no banho de

aguecimento.

3.1.1 Etapa dePurificacdo do Estireno

O estireno utilizado durante o trabalho foi submetido a uma etapa de purificacao
e remocdao de estabilizantes. Como o0 mondmero pode polimerizar ao ser exposto a altas
temperaturas, fanontado um sistea de destilacdo a vacuo.réducdo da pressao do
sistema diminui a temperatura de ebulicdo do reagente e minimiza a polimerizacao
térmica indesejada. Pérolas de vidro e cerca de 40g de hidroquinona foram adicionados

ao fundo do balédo de stdacdo para ajudar a evitarpolimerizacao térmica.
A unidade de destilagéo foi montada com os seguintes equipamentos:

Baldo de 5 litros;

Coluna de destilacdo com mandmetro;
Condensador;

Baldo de coletde 1litro;

Bomba a vacuo

Elevador mecéanico;

Cald trap.

=4 =2 A A4 A -4 -4

A Figura 3.1 mostrama foto da unidade de destilacdo a vacuo montadal
Trap foi mantido em banho de nitrogénliguido, para evitar que vapor organico se
propagasse pelo sistema interno da bomba a vacuo. ApdGs a certificacdo da vedacéo do
sistema,adicionamse 2 litros de estireno ao baldo de fundo redondo e a bomba foi

acionada para despressurizar o sistema/&mmHg.
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Figura 3.1. Unidadede destilacdo wacuo

Junto com o sistema foi utilizado um controlador de temperatura contendo um
termoparque ficou submergido dentro do fluido a ser dadti| atuandde maneirdiga-
desliga para controlar o aquecimentia placa de aquecimento. A temperatura de
destilacé era mantida em torno de 70°C. Foi descartadao acabeca de destilacao,
que correspondia aos primeiros 30 ml de liquidos obtidos na destilacdo. Por fim,
monitorouse atentamente o preenchimento do baldo de coletavatéme equivalente

a2/3 de sua capacidade, para entéo ser realizado o esvaziamento do mesmao.

3.2 Materiais e Equipamentos

Os materiais e equipamentos empregados nos experimentos, além das unidades

reacionais descritas nestpétulo, sdo listados a seguir.

1 Placa de agitacdo e aquecimento (IKA, modeldABG HS7, Alemanha),
utilizada para homogeneizacao de mssue agecimento de banhos de silicone;

1 Balancas (BEL Equipamentos Analiticos LTDA, pesagem maxima de 210 g e
3100 g com precisao de 0,0),gara pesagem de alguns dos componentes da
polimerizagao e das amostnatiradas ao longo da reacao;

1 Papel alurimio, para a confec¢cdo de capsulas utilizadas na retiradenaestras

e medida de conversao;
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Béqueres, com capacidades variando de 50 a 1000 mL, para pesagens dos
reagentes, preparacdo da solucdo de alimentacdoaslaetio produto final da
reacao;

Funi de vidro para filtracdes;

Estufa a vacuda fabricante Precisigpara a secagem das amostras;

Estufa de circulagafQuimis, modelo Q314 M 22) com temperatura d&s °C

para secagem das amostras;

Agitador de peneiras eletromagnético da fabricaBtetel para analises
granulométricas;

Minirreator de vidro com capacidade de 100 mL (EasyMaxTM 102ettler
Toledo) encamisado, equipado com termopar, agitador e condensador, utilizado
para a realizacdo das reacdes de polimerizacao

Analisador érmico (PerkinElmer, modelo STA000) utilizado para conducéo

das analises termarimétricas (TGA);

Infravermelho com Transformada de Fouri@hermo, modelo Nicolet 6700),
utilizado para analises de FTIR damostras;

Analisador de tamanho de particulas (Malvern, Btaster 2000) foi empregado

para determinagdo dos tamanhos médios e distribuicdo de tamanhos de particula.
Cubeta de vidro de 4 ml pareeparacao de amostras para GPC;

Cromatégrafo de permeacao em gel da marca Viscote#delm@&PC Max VE
2001), equipadoom um detector refratométrico da marca Viscotek (modelo VE
3580) e um conjunto de colunas lineares da marca Shodex (model8 8F4L

e KR805L), com tamanhos maximos de poro de 1,8x16x1¢ A. Utilizado

para avaliacdo dalistribuicbes de massas mas;

Prensdabricada pel&arver, utilizada na prensagem dos produtos;

Aparelho Termo Dinamic®lecanicofabricado pela Perki&lmer, modelo DMA

8000, utilizado nas atises Termo Dinamichecanicas;

Maquina de Ensaianiversalmodelo DI-2000 da EMIC- Eqgupamentos e
Sistemas de Ensaio Ltdatilizada nos ensaios de tracao;

Maquina de impacto fabricada p&astom Scientific Instrumentsitilizada nos

testes de resisténcia ao impacto.
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3.3 Caracterizacdo da Brracha

Inicialmente com a finalidade deagacterizar o pneu (principal matégpaima),
foram fetos alguns testes, corandlise termogravimétricanélise de tamanhpanalise
de FTIReteste de solubilidade.

3.3.1 Distribuicdo de Tamanhos de Particula (Malvern)

A determinacao da distribuicdo @ranhos de particula da borradbefeita com
auxilio da técnica deespalhamento de luZD equipamento possui um sistema de
detectores para espalhamento frontal, lateral e posterior de luz. A fonte € um laser néon
de hélio, cujo comprimento de onda ceaistico é de 632,8 nm. Seu limite de deteccéo
varia entre 0,1 e 1000 micras amostras foram preparadas dispersando cerca de 200 mg

de amostra em @l de etanol.

3.3.2 Andlises Termogravimétricas (TGA)

As analises termogravimétricas foramlizdasna faixa de 50 a 700 °C, com
uma rampa de aquecimentolde®C/min. As amostras foramgparadas colocando cerca
de 10 a20 mg de material em um cadinho de alumina adequada para 0 uso no
equipamento. As analises foram conduzidas em atmosfera inerz@natdinitrogénio na
vazéo de 20 imin e presséo de 40 pdh caracterizacdo foi feita com o intuito de
observar alegradacdo do materianmo funcaoda temperatura.

3.3.3 Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As andlises de infravermelhorfon realizadas na regido do infravermelho médio
(4000 400 cmt) em modo de reflexdo total e com resolucdo de’4 Gada espectro era
registrado como resultado da média de 128 scmsgjuipamento possuim acessorio
Smart Orbitque permite a utilizagadireta da amostra em po, sem a necessidade de

preparo de pastilhas.

3.3.4 Teste deinchamento e teor desollveis

Inicialmenteo po de pneu foi peneiraéseparadoem 2 faixas: uma de 1542
MM e outra com tamanhos acima de Rir2 Os testesle inchanento e teor dsoluveis
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foram feitos utilizand@ssas duas faixas de tamantopeodutoscomumentautilizados
numlaboratoriode polimerizagdoMMA, acetato de vinila, agua, estireno e tolueno.
Para cada faixa de tamanho e solvente, foram preparadas egguer, misturas
conterdo 5 e 15 % em massa de p6 de piisas misturas foram agitadas por 2 horas
em placa de agitacéao, filtradas éunil de vidro, pesadas, colocadaara secar e por fim,
pesadas de novéA Figura 3.2 ilustra esse procedimento atéamento em que se faz a

primeira pesagem.

Pneu

Solvente [—

(.4

Solvente
contendo
impurezas -

Figura 3.2. Esquema ilustrativo do procedimento de inchamento.

3.4. Reacles
3.4.1 Estudo da dnética dePolimerizacao

Para estudar a cinética de polimerizacdo foram feitas polimerizaces em massa
utilizandoum sistema de reacéem tubos de ensa mistura reacional foi preparada
com uma massa tdtde 4 g em cada tubo de ensai@sBe totall% em massa (0,04 g)
foi de iniciador. As condicfes experimentais utilizadaseagdes estdo apresentadas na
Tabela3.1 O plano seguiu um desenho fatorial a quafweis para o teor de p6 de pneu
e a trés niveis para a temperatura, resultando em 12 experimentos. O objetivo do plano
era o de permitir uma analise dereeningdetalhada dos efeitos combinados de

compostéao e temperatura de reacao.
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Tabela 3.1 Planejamento experimental das polimerizacées em massa

Reacdo Borracha(g) Estireno(g) 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
R5 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 15
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 3,5

Na preparacdm iniciador foi previamente dissolvido no monémertlizandc
se um béquer am bastdo de vidro.r seguida, a mtura foi adicionada a borracha
contida no tubo de ensaio. Posteriormente, os tubos de twdam vedados e
mergulhadas nurbanho termostético preenchido com silicomeviamente aquecid®
mantido a temperatura constante durante toda a reAsdamostas foram recolhidas
regularmente a cada 15 minutos durante a primeira hora de reacéo e a cada 30 minutos
no tempo restante. Ao final de cada intervalo estipulado, as amostras foram coletadas em
capsulas de aluminio, contendo solucdo de hidroquinona &¥%amente preparadA.

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
polimerizacao
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Por fim, as capsulas foram pesadas e colocadas na estufa aademperatura
ambiente, 8 a obtencdo de massa constante para o calculo de conversdo por analise

gravimeétricaA conversao foi calculada com auxitia Equacéo 4.

0néa 0i 06 dDQnmp
DO 0w ODw O Dw 07

ondex p € a c oal & & massa og polikhero seco; Ma é a massa da amostra
coletada; Ms é a massa da amostra secaé 8massa do cadinhohMh é a massa da

solu@o de hidrquinona

3.4.1.1.Calculo do erro experimental

Em muitos casos, a femcao demuitasrepeticbes de experimentpsde ser
inconveniente por diversas razodzara contornar este problereaobter uma boa
estimativa dos erros, um experimento € normalmente incluido no centro do planejamento
(nivel zero) em que e valores médics dos niveis dg¢odas as varidveis é empregado
(TEOFILO e FERREIRA, 2006Portanto, om o intuito de calcular o &r experimental,
realizouse uma triplicata no pontaguivalente 8=110°C e Carga=5%

Com base nas réplicasalcularamse a média(a, a varianciai e o desvio
padrdo(i ), para cada pontde conversdoof ‘Qde acordo cm as Ejuacbess, 6 e 7

respectivamemt Esses viares, podem ser vistos no Apéndice A

B wQ
: U
B wQd
|
E p ?
i X

Admitindo que e erros encontradegguenuma distribuicdo normaltilizou-se
o testeF de Fisher, comm intervalo de confianca de 95%@racomparar as variancias

emcada ponto analisad&quacao &
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Como mais de 95 % dos resultados encontrasamentro do intervalo do Teste
F, considerotse que as variancias eraguais eque ovalor mais preciso da variancia
podia ser calculado com auxili@Equacéo 9
. v Y
Y ——— w
Vv
ondeS?representa a variancia em cada pontoé® niimeradegraus de liberdade usado
para o célculo das variancias.
Os valores do erro no ponto centi@ihbémforam considerados constantesg
toda a regido experimentatalculade com auxiliodaEquacao 10
. ..C3
%0 O |l— pT
n.
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 &sim como @variancia e ¢ errcs também podem ser

vistos no Apéndice A

3.4.2 Inchamento da Borracha

Inicialmente antes das reacfes de polimerizacamimirreatore na estufay pneu
passou pouma etapa de preparacdo que consistia em incharacbharcom estirenade
modo que o elastOmeifoincionasse como matriz da reagdo. Para igsorracha, o
estireno e o iniciador foram misturados em um béquer, sendo este ultimo previamente
dissolvido no monémero. A mistucantendo 15 % em massa de pfaentao colocada
numa placa de agitacao, agitadaashtel hora e, em seguida, filtradam auxilio deum
funil de vidro pararetirar o excesso de estireno, restaagdém somente a borracha
inchada, como ilustra a Figura 3MUtilizou-se 15% em massa de gon para esse
procedimento pois para valores maiores que 15%, todo o estireno era absorvido e parte

do pneu ainda se encontrava seco, desfavorecendo a homogeneizacéo do processo.
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Estireno + Iniciador Borracha inchada

——
é : > ke Vi

Borracha

Estireno
+

Iniciador

Figura 3.4.Esquema ilustrativo da etapa de inchamento da botracha

3.4.3 Polimerizagéo em $ispenséo

Foram utilizados rareacdes dgolimerizacdo em suspensagua destilada como
meio continuo, p6 de pneu inchado com esti@noveniente d&tapa de inchamerjto
PVA como agente de suspensao e perdxido de benzoila ou AIBN nanaolor. N&
Tabels 3.2 e 3.3 estdo descritasas condicdes e aquantidadesusadas de cada

componente na etapa de inchamento e na reacdo em suspensao.

Tabela 3.2 Condicdes experimentais da etapa de inchamento.

. o _ Iniciador
Reacao Local Borracha (% Iniciador(%) Esireno (%) N
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.Quantidade de reagente empregadas na polimerizacdo em suspensao
Fase Fase

Organica (30%) Inorganica (70 %)

Borracha i Tempo
Reacac Agua (%) PVA (%) .
Inchada (%) de reacéo ( 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
seguidatransferiusea solugéo de PVA e a borracha inchpdra ominirreator(Figura
3.5). Ajustouse entéo a velocidade do agitador para 500 rpm e a temperatura para 90 °C
dandoinicio areacao. Ao terminao produto foi retirado, pesado e colocado em estufa

de circulacao para secar.

Figura 3.5. Foto do mifrreator EasyMaR®.

A conversaala reacéo foi calculada com auxitiaEquacaal 1:
Oni 0Réad e
0DQ 0Q¢ 0D wéi

o pp

7z

ondexp € a conversao; Mps €é a massa de pol i es
presente inicialmente neceator; Mpol € a massa de polimesbtido (poliestireno
+borracha); Mbor € a massa de borraati@ionada no inicio da reacéddvifo € a massa

da fase organica adicionada ao reator.

3.4.4 Polimerizagdo na matriz elastomérica

Apoés a etapae nchamento, @ gramas de pneu inchatloram adicionada ao
minirreator onde foram feitas reacdes nas seguintes temperaturas: 100, 110 e 120 °C.
Cada reacéo durou 4 horagpos seu término produto foi retirado, pesado e colocado

em estufa de circulacdo para secage
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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 contadatemperatura debulicdodo estirendT= 145°C a760 mmHg e ao
fato de ndo aver um condensador. Além disso aumersg®wa quantidade de iniciador
para3 ou5 % e o iniciador usado foi o AIBN. O tempo de reacao foi de 7 hasas.
Tabela 3.4 3.5resumen as condi¢des experimergaitilizadas em cada reagcaorFlyura
3.6 mostra a égfa utilizada em algumas reacoes.

Tabela 3.4 Condi¢Oes experimentais da etapa de inchamento.

Reacac 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 reacfes de polimerizagéinzidas

no minirreator e na estufa.

Tempo
Reacdo Temperatura (°C) .
de reacéo ( h)

R 16 100 4
R17 110 4
R 18 120 4
R 19 90 7
R 20 85 7
R 21 75 7
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Figura 3.6. Estufa utilizada em parte das reacdes de polimerizacao.

As conversdes, tanto nas reac¢des conduzidawinirreator quantona estufa

foram calculadas com o auxilia Equacéo 12.

o ORi ONnéEa OEi
" T0 7o 0dél Ps

ondexp € a conversao; Mps €é a massa de pol i es
presente inicialmente no reatadicionadano inicio da reacgoMpol é a massa de

polimero (poliestireno +borracha); Mbor € a massa de borracha e Ma é a massa total da

amostra intrduzida no reator ou na estufa..

3.5. Caracterizacdo do FPoduto

3.5.1 Cromatografia de Permeagédo em Gel (GPC)

A técrica de cromatografia de permeacao em gel (GPC), também conhecida como
cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC), foi utilizada para determinar as massas
molares médias dos polimeros obtidos. Nesta andlise, o polimero é solubiliZBd&,em
para entdo senjetado em uma coluna de gel porogmde as moléculas maiores séo
eluidas primeiro, pois ndo penetraos poros da colunBm contrapartida, asoléculas
menores penetram nos poroprecisamgue um volume maior de solvente percoaa
coluna para que fan eluidos.

Todos os produtos obtidos por intermédio dee;des de polimerizagdo foram
analisados por GPC. Para a realizacao da analise foram solubilizados 3 mg da amostra
em 3 mL do solvente. As analises foram realizadas a 40 °C, usando como fase movel
solvente THF, que foi manticouma vazéao constante de 1,0minh.
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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 polidispersédo (PDjue é arelacdo entre a massa molar média ponderal e a

massa molar média numérica.

3.5.2 Extracdo em Tolueno

Sabendaogue poliestireno é totalmente sollvel em toluenpyracedimento de
extracdo em toluenealizado nos produtos das rea¢des obtidosinoreatore na estufa,
foi feito com o objetivo de verificase o poliestireno formado durante a redgédaa de
fato formado ligacbes ou estava ageraderido a superficie da matfara realizar a
extracdgadicionousel g de borracha para 100 g deusio em um bal&do volumétrico e
montouse um esquema de apimento com refluxcA mistura foi mantida 420 °C por
cerca de 2 horas e no final, ap0s esfriar,fiftrada a vacuo utilizando um funil de
Buchner, papel de filtro e bomba a vadaor fim, o material retido no funil foi colocado
para gcar em estufa de circulacdopds a secagentompararyse 0S pesos iniciais e
finais da borracha. Arigura 3.7ilustra o procedimento operacionatilizado paraa
extragcdo As extracdes foram feitas com uma hor@0eminutos e com trés horgsara

verificar se o tempo influenciava no resultado.

E\\\ Polimero
Co T > | il
g V¥

Polimero
Tolueno

O O \ contendo
= |

PS

Figura 3.7. Procedimento experimental datracdcem tolueno

3.5.3FTIR
As analises de FTIR, dos produtos obtidos na estufa e no minirreator, utilizaram

a mesma metodogia descrita no item 3.3.3.
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3.6. Ensaios Mecanicos

3.6.1 Confeccédo de Corpos de Prova para Ensaios Mecéanicos

Paraa caracterizacadas propriedades mecéanicas dos polimerosdoessario
realizar a sintese de corpos de pradaquados para catilao deteste Para isto, amostras
comerciais de PS, HIPS e pneu, assim como as amostras obtidas no minirreator e na
estufa, foram moldadgsor compressao em prensa Cai#egura 3.8nhatemperatura de
180 °C e com uma forca detoneladas, durante 30 minutogo& esse tempo, 0S Corpos

foramresfriadossob presséo e com circulacdo de agua.

Figura 3.8. Prensautilizada para moldagem das amostras

Para a prensagem dos corpos foram utilizados moldes tipo sanduiche, com duas
placas planas nas superficies supegitnferior, 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 narensagem dos corpos de proea ersaios de flexao,

tracao e resisténcia ao impacto, respectivamente.
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3.6.2 Anéalise Dinamo Termo-Mecéanica

As analises foram realizadas em um equipamento fabricado pela-Bknidn
modelo DMA8000 (Figura 3.10) Foi escolhido o sistema de fixacdo umtat, single
cantilever, no qual uma das extremidades permanece estética, fixada a base do
equipamento, enquanto a outra é presa a um bragco oscjlamo apresentado na
Figura 3.11A frequéncia e a amplitude da oscilacao foram mantidas constantesse ig
a 1,00 Hz e 0,05 mm, respectivamente. Com o auxilio de um banho termostatico, a camara
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/m

Figura 3.11 Sistema de fixacao unilateral utilizado no DMA.

Os corpos de proyaossuiantimensdes aproximadas de 9,2 mm de comprimento,
9,4mm de largura e &m de espessura. As medidas fotamadas com o auxilide um
paquimetro digitalcom precisdo de 0,01 mmireseridas n@rograma de analise. Assim,
foi gerado um fator de formam cada corpo de prova, que titilizado para o célculo
do médul o el asti co, dOstestedfordmofeitommdbasesao e da
norma ASTM 40651 que diz respeitadeterminacdo e ao procedimento de testes para

analise dinamicanecéanicas em plasticos.
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3.6.3 Ensaios de Tacgao

O ensaio de tracdo consiste em submeter o material a um esforco que tende a
alongalo até a rptura. Oalongament@carreta um aumento no seu comprimento com
diminuicdo da area da secao transversal, até 0 momento em que se rompe.

Para os ensaios de tragdessa dissertacadilizou-se uma Maquina de Ensaio
modelo DL-2000 da EMIG- Equipamentos eifemas de Ensaio Ltda., com velocidade
de deslocamento de até 1000 mm/min e célula de carga com capacidade méaxima de até
2000 kgf. A maquina de tracdo € hidraulica, movida pela presséo de 6leo, e esta ligada a
um dinamdmetro que mede a for¢a aplicadacapacde prova.

Primeiramente, efiniu-se no softwar@ ESCo método com quéoi realizado o
ensaiode tracdoas dimensdes doorpo de prova, velocidade do ensaio e de ret(#no
mm/min), os limites de operag&o do equipameatorma de apresentagdos esultados,
entre outrosOscorpa de provaorampres® as garras, ajustandeanualmente a altura
da barra tracionada, de modo que as garras estivessem alintptas@ houvesse
nenhuma forca atuando na célula de desciigadigura 3.12 podem ser vas adotos

do equipamento e das garras utilizadas.

Figura 3.12 Maquina de EnsailBMIC, modelo DI-2000.

Os corpos de prova utilizad@sigura 3.13 procuraram atender a norma ASTM
D638 10 e suas dimensOeproximadas foram d&5 mm de comprimentd3,2 mm de
largura €1,2mm de espessura, medidas essas tomadas com o auxilio de um paquimetro
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 daaedo R 18.

No ensaio de tracdo convenciorgrique a area da sec¢ao utilaadra os calculos
eraa areanicial (So) da secgéao transversal ao alongameAgsim,dividindo os valores
de forca qudéoram fornecidos pelo prograrpala area &oi possivel oter osvalores de

tensdce montar um graficeensaax deformacgéo.

3.6.4 Resisténcia ad mpacto

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 g@sdulo.
resultados s@o expressos em termos de energia cinética consumida pelo péndulo para
quebrar o corpo de prov®ara os testes de lzod de resisténcia ao impactonf
confeccionados Borpos de provasem entalhecom dimensdes médias 86,5 mm de
comprimeno, 12mmde largura e 6 mm de espesswanforme a normaASTM D256
10. Gs ensaios foramealizados no laboratério de microcaracterizacbes de materiais da
Pontificia UhiversidadeCatdélica do Rio de Janeiraitilizandese uma maquina de
resisténcia ao img#o fabricada pelaustom scientific instrument@mum pédulo de

6.8 joules.

Figura 3.14. Maquinade resisténcia ao impacto.
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Capitulo IV

Resultados e Discussoes

4.1 Caracterizacéo da Matéria-Prima

Inicialmente foi feita uma caracterizacdo gmeuusado como matérarimanas
reacdes de polimerizagéfim deobter umadentificacdoapropriada do materialuma
melhor interpretacdo dos resultados obtidBsse materiaé proveniente de pneu de
caminhao doi obtido por meiade doaca@ela empresa BL Reciclagem, onde passou
por uma reciclagem ménica comseparagao de componentesmo o agpe posterior

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

Figura 4.1. Amostra de pneu reciclado

4.1.1 Distribuicdo de Tamarhos de Particula

A analse de distribuicdo de tamanhos foi realizgdst meio datécnia de
espalhamento de luz eresultado encontrae na Figura 4.2 Notase queo material
apresentamadistribuicdolargae tamanhos de particula elevadiendo quenais de ®
% do volume apresentaamanho entre 300 e 800 micrometros. Segundo Canevarolo
(2006) este tamanho € adequado payaduzirreacdes em suspens@oianda produto
final apresenta particula®m dimen®es entre 10 000 pum. Brém esse tamanhé
inapropriado paraconduzir polimerizagdes em miniemulsdo, jA que estas formam

produtos com granulometria de no maximo 1 pm.
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Figura 4.2. Distribuicdo de tamankala amostra de p6 de pneu.

E impatante ressaltar que a operacgéo de cominui¢io de borradeasiia em
energia. Por isso, nenhum esfor¢co adicional foi feito para reduzir o tamanho do pé

comercial disponivel no Brasil.

4.1.2 Analise Termogravimétrica

E importanteconhecer &emperaturaa em quee inicia o processo de dagagio
térmica do magrial utilizado, a fim de determinas temperaturague devem ser
utilizadas nas reacdes e ha moldagem do produto final

O termograma mostrado na Figu¥& indica queo pneu se apresengatavelaté
aproximadamente 20TC, temperatura na quabmeca a awrrer a degradagcao. Apesar
dissq a degradacdo mais acentuada teicio aproximadamentem 360 °C, terminando
em torno de 4@ °C.Também é possivel observar que aproximadamente 30 % da amostra
ndo sofre degradacdo, isso ocoperque omaterial apresentdigacdes cruzadas,
tornandese portanto um nterial termorrigido e infusivel, resultando na formacao de
residuos de carbono (coque). Além disso, pneus sdo frequentemente aditivados com
compostos inorganicos, como carbonato de calgiee compdem o residumal. A
analise permite afirmar que o processamento do p6 de pneu a temperaturas ao redor de

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

O fato dos pneus apresentarem umapmsitao quimica bem variada dificulta a
identificacdo da temperatura de decomposicdo de cada componente. Entéetanto,
possivel notar dois pis relevantes na perda de massade 36 %entre $0° C e 410°
C e outro de 15 %ntre 410° C e 600° C.

SILVA et al (2005) estudou a decomposizdle pneus por meide analises
termogravimétricas eomparows resultadosom a degradacao de borracha natural e de
estirenebutadeno (Figura 44). Fazendo uma comparacao com o trabalho da aétora
possivel bservar queos picos mencionados anteriormemeresentantemperaturas
muito paecidas com os picos dagura 43, indicando assim possivel decomposicéo
térmicade NR e SBRiessas faixas de temperatura

02+
0,0+

-0,2

DTG

0.4 -

-06 4

084

T ¥ T L T v T v T v T v T
0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 4.4. Curvade TG de NR e SBIRFonte: SILVAet. al 2005).
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4.1.3 Infravermelho por Transformada de Fourier

A andlise de Infravermelho por Transformada de Fopode ser vistaa Figura
4.5. A interpretacdo de picos abaixo de 1400 éroomplicadadevido ao grande nimero
de vibracdes que ocorre sasreggo. Gmo o pneu pode apresentar composi¢coes bem
variadas, foi feito um estudo somente dos picos mais relevantes.

A andliserevela bandasatacteristicaslo grupo GH de 2800 a 3000m* (pico
1) eda ligacdo C=C daromaticos de 1400 a 16007*(pico 2) A presenca de aromaticos
era de se esperatevido a provavebresenca de SBR na composi¢cdo do pneu. O grupo
C-H é muto comum em compostos organicestretanto a sua intensidade revela que ha

uma quantidade grande dessas ligadaés este que € muitmmum enpolimeros.

Q.5

2.4 4

0.3 4

Absorbincia
o
1
[ o]

2.1 4

X S [
4500 4009 3500 30040 2500 20040 1500 1000 500 L]

Niimero de Onda (em™)

Figura 4.5. Espectro de Infravermelho péransformada de Fourier para o pé de pneu.

4.1.4 Determinacao delnchamento e Teor de 8luveis

Essdestefoi feito para a determinar o percentdalinchamento &or desoltveis
do pneu m 3 reagentes quimicdmetacrilato de metila, acetato de vinila e estiyen®
solventestblueno eagug, todoscomumente usados em um laboratorio de polimerizacéo.
Foram feitos testes em duplicatas procedimentadotado para este tesecontrase

descrito na 8¢éo 3.4
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Primeiramentgfoi feita uma ardlise qualitativa qupermitiu verificarque o pneu
apresentava uma interacdo diferente com a ,aguando comparadaos outros
componentes. Na agua as particulas ficavam suspensas e imediatameategitpGao
afundavamporém formando uma espéxide pelicula protetorga que a borracha nao é
molhada pela agug@riguras 4.5 e 4)6 No caso dosiemais componentes quimic@s
borrachdicava totalmente imersaomo poe@ ser vistona Figura 4. 7Compaando estes
resultados com a densidadie cada componente (Tabdld), chegousea conclusao de
gue o pneu possui densidadeiorque a agua es demais componentesm valor maior
que 1 g cm®. Esse resultado ndo surpreende, dada a adicdo usual de @smpost

inorganicos pesados para a formulacdo de borracha.

Figura 4.5 Figura 4.6 Figura 4.7

Adicdo do pneu Pneuna agua Adicdo do Pneu

na agua apos agitar no MMA.

Tabela4.1- Densidade dos componentes quimicos

Componente Densidade (g cm)

Agua 1
Acetato de Vinila 0,933
Metacrilato de Metila 0,94
Estireno 0,91
Tolueno 0,87
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Em seguidafoi feita umaanalise quantitativa dos dadosm auxiliodos valores
de massabtidoslogo apés a filtraca¢pneu inchadpe depois de secar em estiffaeu
secq. Fazendese uma comparacéo do inchaments @aostrasitadas com a estrutura
guimica de cada componente (TaleR, € possivel perceber qumnforme mencionado
na literatura quanto mena@ a polaridade ds compostgsmaior €a interaéo dos
solventescom a borracha e consequentemente maminchamentaevido a presenca
de compostospolaesna composicdo do pnefl.agua apresenta valores intermediérios
de inchamento, mesmo apresentado polaridade mais alta q@enas componentes
pois, como visto anteriormente ela forma uma pelicula protetora em volta do pneu que
impede que parte da agua escoe causando um erro na pesagem do material. Portanto, os
valores de inchamento em agua devem ser descartadoscei@to deinila apreserdu
valores negativos devido a erros experimentais ppesar de ndo inchar a borracha, ele
dissolveu uma pequena parte dasmponentepresentes no elastomemue ficaran
junto com o liquido filtrado.

Notasetambémque o tamanho da patila ndoexerceu grandes influéncien
resultado indicando que o inchamento é controlado por fatores termodinamicos
Entretantoguanto maio€ a concentracdo de borracha no maiaior é o inchamento.

Esse efeito ndo parece estar muito claro e deverektaionado a capacidade solvente
extrair compostos de borracha. Quanto maior é a quantidade de borracha, menor € a

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

Tabela4.2 Inchamento do pneu perante 0s compteEgeguimicos

Acet. de \inila MMA Agua Tolueno  Estireno

malha 150 pum (5%) -11,79% 3,06% 77,41% 104,32% 238,15%
malha 150 um (15%) -7,82% 35,98% 36,14% 171,71% 380,10%
malha 212un{5%) -9,56% 7,81% 6,30% 62,32%  165,58%
malha 212 pm (15%) -5,68% 35,47% 37,38% 160,35% 367,23%

Momento dipolo (/D)
(Fonte:LIDE, 2004)

1,79 1,67 1,85 0,375 0,123
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Parao teor de solluveis presente nab€la4.3, é possivel perceber queom
excecao da dgua, 0 pneu apresenta uma media entre 7 e 13 por cento de sua wehssa solu
nos demais componentes. Os valores mais altos da agua ndo se devemdala fato
dissolver mais componentes, nsa® & fato dealguma particulas de pneu terem ficado
presas no papel de filtro ao serem filtradas, influenciandalor da analiseDevese
perceber ge o aumento do teor de pneuluz a capacidade relativa do solvente extrair
material da borrach# duplicata dosvalores calculadopgara o teor de inchamento e de

sollveis em cada componente podem ser vistos no Apéndice B.

Tabela4.3-Teor desollveis(% de pnetsoluvel nos solventes).

Acet. de \inla MMA  Agua Tolueno Estireno

malha 150 ym (5%) 11, 87 12, 819, 6 13, 5 13,24%
malha 150 pm (15% 9, 27% 9, 0(17, 010, 1 7,42%
malha 212um (5%) 10, 06 12, 023, 5 9, 2 E 10,13%

malha22 ym (15%) 6, 8 7% 7, 9¢16, 5 9, 8C 8,25%

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

com estireno e que pode ter parte do contelttaidr por solventeorganicos.

4.2 ReacOegle Polimerizacéo

4.2.1 Polimerizagbes em Mssa

Tendo em vista o0s resultados anteriores, parece ser boa a oportunidade de utilizar
a borracha analisada em reacg0es de polimerizacéo de egis@nimneirasreac@s foram
conduzidas com@olimerizacbesem massacom adicaoin situ de pneu reciclado,
utilizandotemper#uras e concentracdes de cadlifarentes, dim de avaliara influéncia
dessas variaveis sobeecinética de polimerizacdo do estireno. Para avallagfeitq
também foram realizadas reacfes sem adicdo de carga. As receitas estdo descritas no
procedimentos experimentais da Secao 3.4 @adss @ conversao foram obtidos por
meiode andlises gravim@tas, como descrito na Se¢éd.1

As Figura4.9 a 4.11apresentan os dados de conversdo com o terppoa cada

temperatura de reacdBm todos os graficos pode sabservadoque o aumento da

53



quantidade de cargie pneu introduzida na reac@ominuiu a conversée a velocidade
de reacaoEsse fato podees justificado pela presenca demponentes que atuam como
impurezas no material reciclado como enxofre, negro de,fanteoxidantes, agentes
antichama e até mesmo polibutadieBess contaminantes podem consumir os radicais
livres, inibindoa taxa deeacado até que sejam consumidos.

Outro fator quepode ter influenciad@ conversédo é o fato do pneu absorver
grandes quantidades de estireoomo visto na Se¢éh14.0 inchamento da borracha
possibilita que uma parte da polimerizacdo ocorra dentro tiéz reklastomeéria. Isso
podecausr a reducdoda mobilidade das cadeias em crescimentmesequentemente,
fazer com que a conversdo aumedgananeira mais lenta inibicdo ndo se manifesta
contudo, na forma de um atraso, mas na forma de menores adexide reacéo,

indicando uma inibicéo lenta dos radicais formados.

T=100C
110

100 - ® 0% de carga

90 A % ® 2.5 % de cargd
80 1 ’ ; 5 % de carga
70 1 © 10 % de cargal

60{ ° §§i §

50 - §§§
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0@k 1 b

0 100 200 300 400 500
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Conversao (%)

Figura 4.9. Conversdes obtidas nasgéas de polimerizacdo em masska °C.
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Figura 4.10. Conversfes obtidas nasgéas de polimerizacdo em masskla °C.

T=120C

110
100 -
90 -
80 - §
70 -

60 - §
50 -
40 A
30 -
20 -
10 A

@

FHoHo- @+ @
HOO-+@- H@-
HOHOOH
O HO+@H
- Ho-+@H

i alaals o
HH
o

HO+0+@1 O

® 0% de carga

® 25 % de carg
5 % de carga

® 10 % de carg

Conversao (%)
O HO- @
HOHO-IHe-
HO-H O O
HO-+-0--0-

| re-t ro-ire- e
|-

0 100 200 , ?00 400 500
Tempo (min
Figura 4.11. Convers@és obtidas nas reag0es adiperizacdo em massala0 °C.

Na Hgura 4.11¢é possivel observgue mesmo cora adicdo d&40 % de cargde
pney a inibicdo na conversao causadia peesenca de contaminantesdem menogue
observadas nas outras tempem@tu Eso pode ser explicado pdlto do aumento da
temperaturdavorece a forma@o de radicais livres, levando aumento da conversao da
reacdo Além disso, o peréxido de benzoila utilizado como inicigumssui €mpo de
meiavida de 3 minutos 420 °C(Machadocet al, 2007). Esse curto tempo de meida

também aumenta a taxa inicial de reacao, favorecendo um rapido consumo do iniciador
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até o seu esgotamenéorapido aumento da conversdo no inicio do processo, como
mostrado nas Figuras 4.9 a 4.11.Et@mio o aumento continuado da polimerizag&o
térmica que permite 0 aumento de conversdo. Logo, as réasitesom po de borracha

devem ser realizadas nas temperaturas mais altas.

4.2.1.1. Massas molares médias

Também foram avaliadas as evolu¢des dasseamolares médias para as
polimerizacdes em massas analises fiam feitas por cromatografia germeacdo em
gel (GPC), como descrito na Secé@d.l Nas fguras 4.12e 4.13 estdo presentes 0s
graficos de massas molares média ponderal e média nupenaes reacdesonduzidas
com carga e sem carga a @ Como foranobservads comportamentos semelhantes
para as outras temperaturas, os graficos restantes ess@mtps no Apéndice. €
importante ressaltar que o erro da anéalise de GPC é aproximadamex a + 10%,
podendo ser maior ou menor, dependendo do ajuste do modriovdale calibracdo

Normalmente, na polimerizagéo via radicais liveesaxa de rea¢do diminui com
o tempo, j& que mondmero e iniciador sdo consumidos ao longo da read@dN(OD
2004). Entretanto, obserg® que para todas as reacdes houvawmento namassa
molares média ponderal (Mwge média numérica (Mndom a conversadsso ocorre
devido ao aumento da viscosidade do mgige reduz a mobilidade das cadeias em
crescimeto, diminuindo a constante déerminagcdo e favorendo a propagacaalas
cadeias(efeito gel) (MACHADO et al, 2007. Além disso, a adicdo dpneu na
polimerizacdo favorecainda mais esse crescimenfmis é possivel observar que as
reacdes com adicdo darga apresentam valores de massas molares semelhantes ou mais
altos do que as reactesnduzidasem carga, mesmo apresentando conversdes menores.
As massas molares médias mais altas no caso da incorparagifioprovavelmente
refletem o consumo dos radis livres gerados pelo BPO no inicio da reacdo pelos
contaminantes de borracha, resultando em rea¢des mais lentas na presenca de menor

guantidade de radicais.
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Figura 4.12 Comparacao entre as massas molares sadiaéricas
para as reac0es feitas a Q0
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Figura 4.13. Comparacédo entre as massas molares spdiaderais

para as reacdes feitas a Q0

4.2.1.2 Distribuicdo das massas molares

Nas Figuras 44 a 4.16 sado apresentadaas distribuicdes de massas molates
produtos obtidosas reagfes de polimerizacdo em maagaliadas por meio damalises
de GPCCom o intuito déacilitar o entendiment@s Figuras 4.14 e 4.b8ostram somente

as distribuicdes de massas molaregempo denoventa minutos de reacdo.FAgura 4.15
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exibe & distribuicbesle massamolarepara algunsemposda reagadmo ponto central. As
demaidistribuicdesle massas molarapresentaram comportamesntmilarese podem ser

vistas no Apéndice D

T=100C
©
. o
= | —2,50%
= — 5%
2 0> 10%
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N Massa molar(Da)

T=110C
©
I
51
g —0%
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o . — B0
2 9 O oY
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©
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[
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Figura 4.14. Distribuicbesde masseamolaresmantendo 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 senrga com 2,5 e com 5 % de carga foram muito semelhantes,
indicando que a incorporacdo situ de pneu reciclado ndo afetou significativamente as
distribuicdes de massas molares dos materiais. Entretanto, as reacdes feitas com adicdo de
10% de material reciado, 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 € decorrente da acdo do iniciador, enquanto o pico de maior massa
molar € decorrentee iniciagdo térmica mais lenta.

A Figura 4.15 mostra queaa tempos maiosede reacaopcorre um aumento da
massa molar, chegando a formaclusive distribuicdes bimodais. Esse comportamento
também € observado para temperaturas mais altas na Figueapbdé ser explicado pelo
aurmento da viscosidade do me® pela mudanca de mecanismo de iniciagdoma
polimerizacdo via radicais livres, a reacdo é fortemente afetada pela tempemtura e
aumento de viscosidaaiminui a veloedade de terminacdo, causana aceleracada
polimerizacéd (MACHADO et al, 2007. A terminacéo tornae entdo controlada pela
difuséo resultando na producéo de polimems largadistribuicdo de massas molages
até mesmo uma distribuicdo bimodalem disso, o consumo do BPO saumudanca do

mecanismo de iniciacao, que se torna mais lenta por ser térmica.

T=11CC; Carga= 5% _
—15 min
1.2 —30 min
© 1 —60 min
© O .
% 808 120 min
S = 0.6 =180 min
g E 270 min
¥ ©04 300 min
pz
0,2
0 o

1,0E+02 1,0E+04 1,0E+06 1,0E+08
Massa Molar (Da)

Figura 4.15 Distribuicdo de massa molar para a reacgao feita 4010
e com 5 % de carga.
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Figura 4.16. Distribuicdesde masseamolaresmantendo 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, dependendgplidabilidade do
produto, pois polimeros com baixa massa molar melhoram a processabilidade de resinas,
engquanto que massas molares elevadas contribuem para a melhoria das propriedades
mecanicas. Isso faz com que distribuicdes largas ou bimodais sejaralmejadas 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.

4.2.13. Extracdo das borrachas

O teste de teoradsolUveigealizado na Sec&h1.4 mostrou que o pneu agenta
uma média de 7 a 13 ée soluveis em produtos quimicos. Com isso foram selecionados
3 solventes comumente usados em laboratdripara avaliar se esses produtos
possibilitariam a extracade alguns aditivosda borrachae afetaria a cinética de
polimerizacao.

Inicialmente fezseuma analise qualitativa por maia adicdo de 15 % em massa
de pneu em solucdes de tolueno, alcool e acetona. Ao longo b plis$ivel observar
(Figura 4.T) que assolucdes de tolueno e acetona apresentaram uma colonagsio
escura, indicando assim possivel maior remégQ de impurezas. Logo, esses dois
produtos foramescolhidos para fazer a extracdo material. Estgrocedmento de
extracao € idéntico atescritona $¢d03.5.2 porém o tempo de extracao utilizado para

cada solvente foi de 2 horas.

Acetona

2 horas

Tolueno Acetona

4 horas

‘-Tolueno = Acetona

_Alcool
B =

" 6 horas

Figura 4.17. Comportamento do pneu na presenca de tolueno, acetona e alcool.
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Ao terminar a primeira extracdo a quente, metade do material era separado para
que fossdeita uma nova extracdo. Além disso, também foi realizada uma extracéo a frio
(sem aquecimento), apenas com agitacdo. Por fids as processos de extragdo
secagem, o pneu foi utilizado pdeaer polimerizacbes em massal® °C e com 5 %
de carga (paio central dos experimenfos

NasFiguras 418 e 4.19 encontrarse 0s resultados de convers@om o tempo
para cada condicdo experimental. fossivel observar que a extracgdo material
aumentoumuito pouco &onversao da reacaaae lavar 1 ou 2 vezegsguente ou a frio,
também néo femuita diferega, mostrando que ha um limite pegmocéo de impurezas.
Esse baixo aumento na conversaadevea presenca de componentesmo o enxofre,
gue néo séo facilmente retiradda matriz Finalmente, a presengke SBR permite a
interacdo comubplas remanescentes da borrachee também podem afetar o andamento
da reacdo (elevar gratizacdo). Sendo assim, parece claro que a inibicdo ndo parece
devida aos componentes extraidos da borracha, mas aos componentesstiugem o
p6 de borracha.

E importante ressaltar que como ndo houve uma mudanca significativa nos
resultados, todas as reacfes do presente trafoattrofeitas sem um tratamento prévio

com extracdo dos soluveis.

Acetona e sem lavar

~ 120
o Quente (1x)
< 100- Ce e
3 80 1 ee ° Quente 2 x
2 60-e st o
o ° s 3ee°’ * Fria
c 40 - .0.3 g e °
S 20 1o ° e Poliestireno puro

0 T T T

0 100 200 300 400
Tempo(min)

Figura 4.18. Comparagéao entre asroersoes btidas antes e depois da extracam
acetona.

63



Converséao (%)

Tolueno

e sem lavar

120 Quente (1x)
100 - e ®

80 - oo Quente 2 x

[ ] °

60 e e © ¢ : ° ° Fl’ia
40 - ,888°°

00 |47 e Poliestireno purd

O T T T

0 100 200 300 400
Tempo(min)

Figura 4.19. Comparacéao entre as conversdetdas antes e depois da extracam

tolueno.

4.2.2 Polimerizagdo emSuspenséo

As reacdes de polimerizacdo em suspepsaasibilitam a formacaoedgpolimero

na forma de particulasforam feitas com o intuito dacilitar a manipula¢ddo polimero

final formadoe a operago do processo de polimerizac&ssas reagdes decorrem da

conclusao de que é possivel produzir poliestireno na presenca de p6 deaborrac

Nesse tipo de polimerizacé&®s 0os mondmeros envolvide&o insollveis em agua,

0 comportamento cinétiom as propriedadeto polimero sdo essencialmente as mesma

daqueles obtidos na polimerizagcdo em m@8ggeCHADO et. al 2007) O procedimento

adotalo encontrase descritma Secad.4.3 e a Tabela 44 mostra os rendimentastidos

para cada reacao.

Tabela 44. Rendimento das rea¢cfes em suspensao

. Iniciador  Iniciador Tempo Rendimento
Reacao Local N .
Utilizado (%) de reacéo ( h) (%)
R 13  Minirreator BPO 1 4 -1
R 14  Minirreator BPO 3 5 0
R15 Minirreator  AIBN 5 5 -6
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Inicialmente utilizouse 1% em massa de peroxido de benzoila na fase de
inchamentce a reag&o no minirreator foi conduzida gdroras. Como infelizmente n&o
houve a formacéo de polinoe fezse uma segunda tentativa com uma hora a mais de
reacdo para ver se estava ocorrenigom atraso na cinética devidopaesenca de
impurezas. Além disso, aumenis@ a concentracao de iniciador de 1 para 8 o
intuito de aumentar a taxa inicidé reacao. Contudo, também ndo ocoadarmacéao de
polimero.Por fim, como intuito de acelerar a cinética de polimerizagdo;stezima
dltima tentativa aumentando a quantidade de iniciador para 5% e trocando o BPO por
AIBN, que é um iniciadr com um tenpo de meiavida menor que alo peréxido de
benzoila. Ainda assim néo foi possivel observar a formacéao de poliestireno.

Varios fatores prejudicaram formacdo de polimerogsse meio reacional. Em
primeiro lugara densidade do pnéuwchado com estiren®menor do que aahsidade d
agua, prejudicando a mistude particulagm suspensadlém disso, o inchamento da
borracha na presenca de estireno pode ter formado particulas com didmetoos
maiores do que se costuma obter nesse tipo de polimerizaggmligando adrmacao
da fase suspensa elevando a aglomeracao, de fato obs&ggdado Jahanzad al
(2005), o tamanho e a formacao da gota numa polimerizacdo em suspensaQdsso fun
de vérios parametros, coraalensidade e viscosidade dad contiua e da fase dispersa,

o tipo e a concentracdo do agentesdspenséo, a fracdo da fase disperdgoode
impdidor e a velocidade de agitac@aem da cinética de polimerizac&ontudo, devem

ser citados a baixa temperatura {@) e o alto teor de cga de pneyl5 % em massa).
Segundo a Figura 4.9, ambos os fatores condenam o tipo de reacdo proposta: o0 aumento
de temperatura € inadequado por conta da dgua que eleva a.pkessicdo do teor de

cargalevara a producéo de poliestireno em grandeaunacao.

4.2.3 Polimerizacado na Matriz Elastomérica

Tendo em vista que as reagfem suspensdo ndo podem ser conduzidas a baixas
pressdesbuscouse um novo método que patisse a formacao de polimero de forma
similar a polimerizacdo em suspensédo, poréem a presenca de agua no reator. O
procedimentoem leito agitado encontse descrito na Sec¢dh4.4. As temperaturas
usadas foram as mesmas da polimerizagdo em massa (100, 110 e 120 °C) e as conversdes
obtidas, assim como a porcentagem de poliestpezgentseno produto, sado informadas

na Tabela 4.59Em seguida foram realizadas polimeriza¢cdes em estufa com o intuito de
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simplificar as reacdes e simulamuso ddornos industriais. Os resatlos também estéo

presentes naabela4.5.

Tabela 4.5 Rendimato obtido para as reacdesmirreatore na estufa.

. Temperatura Iniciador Tempo Rendimento Poliestireno
Reacdo Local N ~
(°C) utilizado de reacéo (h (%) (%)

R 16 Minirreator 100 BPO 4 10, 3 27,81
R17 Minirreator 110 BPO 4 20,3 4204
R18 Minirreator 120 BPO 4 51, 2 6461
R 19 Estufa 90 BPO 7 -1, 39 -5,09
R20  Estufa 85 AIBN 7 29,2 5126
R21  Estufa 75 AIBN 7 35,7 9615

Os resultados evidenciam qpara as reacdes feitas no minirreagoianto maior
€ a temperatura, maia¥ a conversado da reagdeso pode ser explicado pelo fato de
temperaturas mais altas favoreceformacao de radicais livres, aumentando a taxa da
reacdo e consequentemente a coneers@émo mostrado nas Figuras 4.9 a 4.11. A
diferenca no caso, diz respeito ao fato de quehaéim excesso de estireno, dado que as
particulas de borracha estavam inchadas com estireno, mas nao havia a fase estirénica
separada.

As reacdes em estufaram realizadagm temperaturas mais baixas para evitar
que o estireno vaporizasse e deixassedriz elastomeérica, ja que a estufa ndo possui
condensadomara a recirculagdo de mondémero, como também ndo ha em fornos
comerciaisg a intencao € que o poliestireno seja formado dentro da mabarracha
Como € possivel ver na Figura 4.20aumento d temperatura favoreceusaida de
estireno da boacha e o desinchamento do. péso explica o fato de terem sido
observadas conversdes maiores para temperaturas mais baixas.

Os resultados mostraram que a tempesadfgta o processo, mas guimiciador
utilizado também pode ser usado para manipular o proc&sgundoMachadoet
al.(2007), aempo de meia vida do BP®A°C é de 1,2 horassso fazzom que a reagao

ocorra de maneira mais lenta e, portantoufiizado um iniciador mais adequado para
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essa fixa de temperatura: o AIBN, que possui tempo de iviela de 21,5 minutos a
90°C.

respectivamente.

A Tabela 46 apresentas massas molares médias indice de palispersao para
osprodutos comerciais e os produtos obtidos em labora®iagura 4.21Imostra uma
comparacao entre as distribuicbes de massa molaresedmsos produtos. Onde M.R é
a abreviagdo para minirreator e EST. € a abreviagéo para estufa.

Tabela4.6. Massas molaranédiase indice de polidispersdo dos produtos.

Amostra Mn Mw  Mw/Mn
PS Mmercial 145443 380457 2,616
HIPSComercial 60.730 153110 2,521
M. R.100°C 26881 177471 6,602
M. R. 110°C 34652 124700 3,599
M. R.120°C 39915 181129 4,538
Est.75°C 660 5243 7,944
Est.85°C 414 3773 9,114

Fazendo uma comparacdo entre as conversfes e as massas méthass
obtidas € possivel perceber qeenversées maiores foram obtidas para as reacbes em
estufa do que nas reacdes a 10Q@°C no minirreator (Tabela 4.5). Isso se davaiso
de AIBN ea maior concentragdo de iniciador utilizada. Entretanto, esse aumento na
concentracdo de iniciador reduziu significativamente tanto a massa molar numérica
guanto a massa molar ponderal. Necanismo radicalar, o aumento da taxa de reacéo

impde o aumento do numero de radicaesultando na redugcdo de massa molar e
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restringindo a possibilidade de obtencdo de altas taxas de polimerizacdo eselevada

massa molaressimultaneamente (VILLALOBOS®tal., 1993.

1.2
1 M. R 100°C
(o] o
R M. R. 120°C
o= 06
E s —Est. 75°C
(=] 4
Z 04 —Est. 85°C
02 - —PS
0 . HIPS

1.0E+00 10E+02 1.0E+04 1.0E+06 10E+QE
Massa Molar (Da)

Figura 4.21 Distribuicdes de massa molar obtidas para cada produto.

E possivel observar que a distribuicio de nmssdaresda reacio feita a 12C
no minirreatorfoi a que mais se aproximou dos produtos obtidos comercialmente,
enquanto ge a reacao feita a 110 °C apresentooemorindice de polidispersao (3,59).
Segundo Moore (1989), todas as resinas comerciais usadas para moldagem e extruséo
possuem massas molares médias entre 100.000 e 400.000 g/mol e indice de polidispersao
entre 2 e 4Este intervalo de massas molares pode ser obtido por polimerizacdes via
radicais livresa taxas econdmicas de producéo e sao similares aos valores obtidos nos
ensaios realizados na presenca de borracha. Do ponto de vista préatico, a conducao da
reacao enteito moével agitado parece constituir uma boa alternativa para a producéo das
particulas de poliestireno e borracha, caso ndo seja conveniente operar o processo a altas

pressdes e temperaturas.

4.2.3.1 Resultados de FTIR

A Figura 422 exibe os resultadosle FTIR para os polimeros produzidos no
minirreatore na estufacomparado-os a espectros de FTIR dmostras comerciais de
poliestireno poliestireno de alto impactomeu moido.

A andlise mostra quebandas caracteristicasxistentes na macha pura e
discutidas no Secdd.1.3 permanecem nos produtos das reagbes. Essas bandas sé&o
caracteristicada ligacdo C=C em aromatic@ntre1600e 140 cm?, que ocorre devido
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apresencale SBR, e do grupo €H, entre3000 €2800 cm?, também muito comum em
compo$os organicos. Entretantos resultados revelam a presedealoispicosque nao

eram tdo evidenteantes um menor e outro maiantre 800 600 cm'. Esses picos
representam ligacdes duplas presentes na cadeia de estireno e que se tornaram mais
evidents devido a formacade poliestireno reprodute das reazdes FernandeBerridi

et al(2006) estudaram a pirdlise de pneus e os resultados de FTIR (Big@®a
mostraram resultados semelhantes. Segundo os awtoegsdo espectral mostrada na

figura corespondes vibracoes das ligacdes-#e C=C,em aromaticos de poliestireno

a750 €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

Ndmero de onda (ci)

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

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

resultantes da pirélise de pn@onte: FernandeBerridi et al.,2006)

4.2.32. Extragdo comTolueno

Como opoliestireno € solavel em tolugncom a finalidade de verificar se o
poliestirenoformado em cada materiahcortravase unido apenas pogécoes fisicas
ou se havia gréifado na matriz elastoméricaealizararrse testes de extrago, em
toluenodos produtos obtidos mainirreatore na estufaO procedimento para esteste
encontrase descrito na Se¢adb.2.

A Tabela 47 mostra a quantidade de produto usada para taeetracéo, as
massas de pneude poliestireno em cada prod(poeviamente calculadas), a madsa
material apds a extraQ e uma comparacao entre as madsanaterial final e inicial.

Os resultdos mostrangue para todo®s produtoscom excecdo daquele fedo
120 °C nominirreator amassa finaéra igual anassa inicial de borrachiaso indica que
o poliestireno néo estava graftizado na matriz na maior parte ou enttodora possa
ser afirmado que boa partelo poliestireno formado estava apenas aderido a netriz
dissolveuse no meio, ndo se pode afirmar que ndo houve a formacdo deirpales
graftizado, poisas quantidadesle graftizaddormadas podem ter siduequenasJa a
andlise d pdimerizag@o feitaa 120 °C, no minirreator mostrouque cerca del9% do
poliestireno formado ndo se dissolveu no meidicando que ele pode ter graftizado.
Isso indica que as altas temperaturas e as mais altas conversdes podem favorecer a
graftizacdoTambém épossivel verificar que o tempo detracdo ndo influenciou muito
os resultados, visto que os valores finais de cada produto ferapihantes. Portanto,
considerase g o tempo de 1 hora e meia jaatisfatorio para os testes de extracao.
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Tabelad.7. Resultados obtidos para extracdo de PS em tolueno.

Massade Massa de Pneut Massa
Tempera Tempo ] Massa de o ] _
polimero poliestirero  polimero final/Massa
tura(°C) (h) pneu(g) .
) ) (seco)(9) 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
a5 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 entregectros de FTIEos materiais
que constituiam a@mostras antes da extragiapds a extracdo, ndsas fases obtidas:

Pneu contendo borracli) e tolueno contendo PS (L).

- o ———120B
———120L
wh 0
R ———— e ——110B
— T ———100L
ko ——110
e — 100B
A ——100L
——— 100
——85B
#_NNL¥_~/¢«MJJ¥/¥ﬂ 8
—— ——75B
I N

T T 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
- -1
Numero de Onda (cm )

Figura 4.24.Comparaca dos resultados de FTIR antes e apds a extracao.
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A Figura 4.24 indicajue a maior partdo poliestireno formadgicos entre800
e 600 cm) passa para a fase liquida, pois esta apresenta 0s mesmos picos que as amostras
antes da extracdo, porém em intdadies menores. Ja na fase solida quase nédo houve a
formacdo dssespicos, indicando assim que ndo ocoaepresenca dguantidades
significativas de poliestireno na matriz e corroborando os resultados discutidos

anteriormente.

4.3 Propriedades Mecanicas

Como mencionado anteriormenta, adicdode um componente amorfo flexivel
numa matriz de poliestireno ocasiona anmento da adesaaterfacial entre essas duas
fases devida inteacdoquimica formada entre ela€onsequentementpropriedades
mecanicagcomo resisténcia ao impactppdem semlteradas, afetando diretameite
aplicabilidade destes polimerlRASSIet al, 2001).

Apés diversas andlises terem comprovado a formacdo de poliestaematriz
elastomérica, fese necessario avaliar as progedes mecanicagpresentadas por cada
produta Assim, foram realizados ensaibs flexdo, tracdo e resisténcia ao impacto para todos
0s produtos resultantes das reacdes fadasstufa e nminirreator

Para a realizacdo das analises, os corpos de foam sintetizados conforme a
metodologia descrita n@§403.6.1 Foram também analisados corpos de proRSdeHIPS

comerciaistomade como referéncigpara que fosse possivel estabelecer comparacdes.

4.3.1 Anéalise Dinamicotermo-mecéanica

Os resulados das analisate flexdosdo mostradosascurvas que ilustrano
comportamento do moédul o el asti coParacadaa t an ( ¢
corpo de prova f@am feitos dois ensaios mecanicos.

Primeiramente, realizese acomparacdo dos compariantos dinamicaeermo
mecanicos dgoliestireno, do poliestireno de alto impacto e do pneu famwstras
comerciais) As Figura 425 e 426 ilustram o comportamento do modulo elasten
escala logdtmicae d a dessas conponentaonforme a temperatura aumeria
possvel percebeque oPS apresentanddulos elasticosaiores que ao HIPS. Este
resultadoindica um polimero mais rigido gode serexplicadopelo fato és cadeias
poliméricasde PS apresentarem anéis benzénicos que dao origem a um empacptamento

causanddaxa mobilidade local de segmentos de cadeia
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Observandese os resultados obtidos para a nna &igura 4.26percebese que
0 PS e o0 HIPS comecamrapresentar uma consideravelblidade segmental das cadeias
deregibes amorfas a temperaturas mais ategjltando nsurgimento de um pico. A
temperatura na qual esse pico atinge seu maénomnhecida por temperatura de
transicao vitrea (Tg) (MENARD, 2008Em geral, éastbmeros possuem Tdpaixo da
temperatura ambiente.o@10 o aparelho & permiterealizar ensaios gemperatura
muito abaixo da temperatura ambientéio foi possivel obseav a temperatura de

transicao vitrea do pneu puro.
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Figura 4.25. Comportamento dos modulos elastipasa assmostras comerciais.
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Em seguida, foram avaliadas as mudancas provocadasppedaicdo de
poliestireno na matriz elastomériffiguras 427 a 430). Notase quepara as reacdes
feitas no minirreatgrquanto maioreraa temperatura de reagdo, magwa o modulo
elastico do produto formadtsso se deva maior quatidade de poliestireno formada,
gue torna o produto mais rigid®@s polimeros ditos em estufa ndo apreseata
diferencas exgessivas entre si, revelandwdulos elasticos muito semelhantes.

O deslocamento do pico de a n pada)temperatura mais altas gda se
comparan os produtos sintetizados estufae nominirreatorconfirmam o aumento da
rigidez do produtoComo jamencionado anteriormentgyanto maioo empacotamento
das cadeigsnaior éa compressao das iégs amorfas e mais dificil @ movimentacéo
das cadeias, elevandssima temperatura de transiCBORISTEA et al, 2010).Além
disso, a baixa massa molar dos polimeros sintetizados em estufa também infisiencia
dados obtidagpois @ianto menoé a massa mecular,menor é aenergia necessanara
que as moléculas amorfas ganhem mobilidajeconsequentemente, menomn €rg
(CALLISTER, 2002.
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w 100 A
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_§ 10 - ® Minirreator 120°C
= Minirreator 120°C

1 : : . (duplicata)

0 50 100 150 200

Temperatura®C)

Figura 4.27. Comportamento dos modulos elasticos para os produtesnilveator
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Por fim, foram comparadoos comportamentanamicotermomecénicos de todos
os polimerossimultaneamentéFigura 431 e na Figura 82). Podese percebegue a
formacdo do poliestireno provocou um aumentms rmodulos elasticoguando
comparadosomaborracha pura. Entretanto, os valarexlaseapresentaranmferiores
quando comparados aos polimeros comerd@sagueda nos médulos elasticos indica a
sinesede polimeros mais ducteis. e s | ocament o ¢aratemperaturasia t an |
mais baixaslevese adiminuicdo de interacdo entre cadeias adjacentepie dificulta a
formacéao deristalitos, gerando um polimero mais amorfo e, consequentemente, com maior
mobilidade segmental.

Como visto na revisdo bibliograficaa t Jarepfedenta a relacaentre o
armazenamente a dissipacade energia, sendo gaeresisténcia ao impacto € determanad
pela capacidade do polimed@ssipar a energiaAssim, analisandse o comportamentda
t a n pedcgbese queos polimeros comerciais @s produzidos naminirreatorapresentam
valores similaresaté aproximadamente06°C, temperatura na quabmeca a ocorrer
mobilidade segmentalas cadeiasla os polimeros feitos em estufa apresentam valores
maioresd e t paraesddqixa de terperaturg o queindicaque estes produtgodem vir

a apresentar resisténcia ao impaatéerior a dasdemais amostrasnessa faixa de

temperatura
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Figura 4.31. Comparacaaos modulos elasticgrmra algus dos produtos
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Figura4.32. Comparacéo entre @sa | o r e s) pataalgunsaum pfodutos.

4.3.2 Ensaios de Tacao

As Figuras 4.33 a 4.4Mostram as curvas de tensao vedeformacao obtidas
para as amostras comerciais e 0s produtos obtidos no minirreator e naFestarh
eliminados os resultados dos corpos de pgueaquebravanofa da regido considerada
ideal, chegando assienum total de cinco corpos de prova para cada produto.

As Figuras 4.33 a 4.3Bostram os resultados obtidos para as amostras comerciais
de poliestireno, poliestireno de alto impacto e pneu, respectivamente. Nesses gréaficos é
possivel observague o poliestireno apresenta um coonfamento de polimero fragil,
rompendesesem sofrer grandes deformaces. Ja o Hip8sar de também possBib
em sua composicgoapresenta menor resisténcia a tracdo e maior deformacao,
comporamento este ja esperado devidadicdo de polibutadieno (composto flexivel)
duranteo seu processo de fabricacagr@u apresenta um comportamento de elastdmero

com grandesleformacgdes e baixas tensdes.
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a 50 . PS-

< %0 PS-2

‘C-; 30 - PS-3
20

B 10 + PS-4

$ O

o ' ' ' - PS-5

= 0O 1 2 3 4 5 6

Deformacéao (mm)

Figura 4.33 Curva de tensao x deformacao para o poliestireno.

77



HIPS - HIPS-1

<

% 30 - HIPS 2
£ 20

S 3 HIPS-3
9 . - HIPS-4
()] O T T T T T T T

F 01 2 3 4 5 6 7 8| HIPS5

Deformacéo (mm)

Figura 4.34. Curva de tensao x deformacao para o poliestireno de alto impacto.
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Figura 4.35. Curva de tensao x deformacao para o pneu puro.

As Figuras 4.36 a4.38 exibem os esultados das curvas de tensdo versus
deformacéo para os produtos obtidos no minirreator. Os resultados em geral nao
apresentan uma fase elastica muito bem definidando assirmaofoi possivel calclar
0 médulo elastico para todosm®dutos. Entretanto, fazende uma andlise qualitativa
é posével nota que o produto da reacdo feita a 120 °C apreseatiulo de elasticidade
mais elevadppois apresentiznsdes altas e deformacgdes baixas, enquantosqudros
dois produtopossuem rgultados inversos, com tensdes baixas e deformacdes altas.

Como ja discutido anteriormente, temperaturas mais elevadas favoreceram a
conversao e formacéo de PS na matriz eladtioa ®gundoCanevarold2006),quanto
maior for oméduloelastico menor sea a deformacéo elastica resultante da aplicacao de
uma tensdodevido a uma maiomtensidade das forgas internas de atracao entre os
atomos do materiaEsses resultados corroboram as arsldestas nos ensaios de flexdo

gue indicavam uma maior rigidem polimeros com maiores quantidades de poliestireno.
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Figura 4.36. Curva de tensao »xtbrmacéo para o produto feitd@0°C.
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Figura 4.37. Curva de tensao »etbrmacéo para o produto feitd 40°C.

Mini-Reator 120C

< 15 * 120-1
o 12 .
= 120-2
o 120-3
1 qv] 6

%) - 120-4
c 3 :
C 0 | - 120-5

2 3
Deformacéao (mm)

Figura 4.38. Curva de tensao x deformacao pamaduto feitoa120°C.

Nas Figurast.39 e 4.402 possivel observar que os polimefeitos em estufa
apresentam tensao de ruptura menor até mesmo dmbasracha puraindicandoque
esses materiais sdo mais frageis que os delssispode ser uma catiéncia da maior
guantidade de iniciador utilizadas nesse progegsoresultaram em produtos com baixas

massas molares. Propriedadewis de resinas poliméricas dependem de diversas
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variaveis, como 0 mecanismameprocesso de polimerizaca@éistribuicdo de massas
molares. Polimeroscom baixa massa molar melhora processabilidade da resina,
enquanto quenassas molares elevadas contribygama a melhoria das propriedades
mecanicas (ARAUJO, 2010).

Estufa 75°C
« 75-1
- 75-2
75-3
‘ - 75-4
12 15| . 75-5
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Figura 4.39. Curva de tenséo x deformacéo paraampto feito a 75C.
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Figura 4.40. Curva de tensao x deformacao para o produto feito’€.85

Nas Figuras4.41 e 442 estdo presentes as médias da tensdo de ruptura e da
deformacédo de rupturaftidas para todos os produtoss @alores individuais deada
corpo de prova, assim como a variancia e o erro calcylpddsm ser vistos nas Tabelas
4.8e4.09.

Observouse que, como previsto por diversas tegraaadicdo de um material
tenaz e flexivel (composto de borracha) arinaigida e amorfa de poliéstno provocou
aumento na tenacidade e decréscimo na resisténcia a. tEstasvariacbes sawao
maiores quanto maiorceteor de cargpresenteO grafico de deformacdambénmostra

80



gue quanto maia¥ o conteudoalfase elastoméricenaior éadeformaéo suportadpela
amostra.De uma maneira geral, os polimeros feitosnmairreator apresentam um
conjnto de propriedades que variam erdie d HIPS e o pneu puro, podendo ser
aplicados em produtagiepecam maiores deformacdes e ndo exijam tensfeplearu

muito altas.

Tensao de ruptura
37,72

17,97

7,83

I
215 115 059 093 0,96
N s - [ —

mPS mHIPS w120 =110 =100 =85 m75 mBP

Figura 4.41.Comparacao di&ensao de ruptura média em algpnsdutos.

Tabela 4.8 Resultados obtidos para a tensao de ruptura.

PS HIPS 120 110 100 85 75 BP

46,73 22,09 8 23 081 045 0,79 09

Tensao de
38,06 19,® 9,2 168 1,13 0,62 1,3 0,9

ruptura(MPa)
39,77 1568 7,1 206 1,31 051 1,02 1,13
34,02 1597 7,28 2,27 1,22 0,68 0,68 0,7
30 16,53 7,24 242 129 068 0,85 1,15
Média 37,72 1797 783 2,15 1,15 059 0,93 0,96
Variancia 31,76 6,18 0,66 0,07 003 0,01 0,05 0,03

Desvio padréo 5,64 249 081 026 0,18 0,09 0,22 0,17

Erro 5,04 222 073 023 0,16 0,08 0,19 0,15
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Deformacao na ruptura
19,60

8,01
6,04 8,74 7,94
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Figura 4.42 Comparacao deformacao de ruptura média em todos os produtos.

Tabela 49. Resultados obtidos para a deformacao de ruptura.

PS HIPS 120 110 100 85 75 BP

2,1 56 126 7,04 937 465 6,98 1845
Deformacao na

2,09 6,63 126 1046 7,25 481 7,52 17,67

ruptura(mm)
2,08 6,29 1,24 582 895 4,39 991 19,19
1,85 6,24 128 886 8,7 6,02 7,43 18,87
1,88 545 124 785 945 235 7,88 238
Média 2,00 6,04 126 8,01 8,74 444 794 19,60
Variancia 0,01 020 000 250 0,63 141 1,05 4,68

Desvio padrao 0,11 045 001 158 1080 1,19 1,02 2,16

Erro 0,10 040 001 141 0,712 106 0,92 1,93
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4.3.3 Resisténcia ao finpacto

Os resultads dos testes de resisténcia ao impastao repres¢gados no grafico
da Figura 4.43Foram utilizados 5 apos de prova para cada produto evaleres dos
resultados estédexpressos em energmor espessura (KJ/mA Tabela 410 exibe a
variancia e o eade cada analisealculadosom o auxilio das §uacdes 6 e 1@a Secao
3.4.1.1 respectivamente.

E importante ressaltar gu#urante a realizacdo dos testesnergia emitida pelo
péndulo néo foi suficiente para quelwarcorpos de provda reacéo féa a100°C. Logo,

a energn deresisténcia aompactofoi tdo grande que faonsideradanfinita para estes
ensaiosAlém dissoa prensagem dos polimeros sintetizados em astsiitouna quebra

de todos os corpos de prova. As fraturas dososode pova foram observadas no
momento engue eram submetidosudna leve pressoeara retirdos do molde. Assim,

nao foi possivel registrar nenhum valor de resisténcia ao impacto para estes materiais,
indicando quecomo previsto anteriormentesses materiais gamais frageis que 0s
demais.

O resultado da reacdo feita1l20 °C mostra que ndo houvem aumento
significativona resisténcia ao impaaoandose comparao resultado obtido paraRH
puro. Entretanto, o produto da reacd®@ °Cmostrou valores apraxadanente 4 vezes
maior que 8 doPS comercialEsse aumento ocouredevido ao menor teor de PS presente
na amostraO PS puro é caracterizado como um material rigido, porém fragike pode

ser confirmado pelbaixo valor de resisténcia ao impacto.

Resisténcia ao impacto

0,355

0,251

0,072 0,052
- I
1

mPS mHIPS =120 =110 =100

Figura 4.43 Resultados médios de resisténcia ao impacto.
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Tabela 410. Resultados obtidos para os testes de impacto.

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

A 0,070 0,347 0,022 0,262

Resisténcia a¢
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,d@&zendo uma comparacao entre teor de PS presente na amostra e
aresisténcia ao impacto da amogffabelas4.11), é possivel perceber guguantomaior
€ a porcentagem de PS no produto mais fragil € o corpo de prova. Entretanto, quando se
adiciona um compostitexivel a matriz rigida de PS, ocorre um aumento na tenacidade
e consequentemente na resisténcia ao impasse. aumento € atribuido a capacidade das
particulas de borracha se deformar e cavitar quando submetidas ao campo de tensées
associados a untanca que se propaga, absorvendo assim energia de deformagéa elast
e plastica durante o processo de fratB@tanto, popriedades mecéanicas sob impacto
sdosuperioresquando comparado ao poliestireporo ou a blendae poliestireno e
borrachg CASISet al, 2008.
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Tabela4.11 Comparagéao entre a quantidadéeR$ formada er@sisténcia ao impacto.

o Resisténcia ao
Amostra Poliestireno (%)

impacto(KJ/m)
HIPS 515 0.355 + 0,052

M. R. 100 °C 27.81 o
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 HIPSeralmente adicionse em torno de 5 a 10% de
polibutadieno (elastdomer@pRASSIet al, 2001) Emboraos produtos sintetizados neste
trabalho possuam uma quantidade maior de elastémero que o HIPSrtanteptestacar
que o HIPS comercia@l um materiapuro efundivele, por issQ apresenta resisténcia ao
impacto maiorJao pneu apresenta aditivos que atuam como impyrézagisivel e ndo
consegue apresentama aderéncia perfeita entre &sses. Ainda assim,sanaterias
feitos a 110°C e 120 °C apmentam resultados satisfatori@mquantoo material
produzido a 100C apresenteesisténcia ao impacto mais elevatiamesmo queldiPS,

0 que pode ser consideragim excelente restado.

4.3. Perspectivas

A reciclagem quimica de p6 de borracha eninpelizacbes 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 produzigranesde
poliestirenoou compatibilizantes para a producédo de colbp®sie poliestireno com
inclusbes de borracha. Nesse caso, esses materiais devem ser produzidos em leitos
agitados ou em reatores de polimerizacdo em suspensao a altas pressfes, para permitir o
uso de altas temperaturas e compensar a inibicdo de reap@aarainduzida pela

borracha.
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Capitulo V

ConclusOes e Sugestoes

5.1. Conclusodes

Esta dissertacéo teve como principal objetivo praenmavreciclagem de pneus por
meio da adicaoin situ na polimerizacdo do estireno, tenacificando o produto. Para isto
inicialmente foi feito um estlo da cinética da reacdo por intermédtoadicao de diferentes
quantidades de carga (2,5, 5 e 10 %) a diferentes temperaturas. Os resultados mostraram que
guanto maioré a quantidade &l borracha adicionagdanenor éa velocidae da reacédo. A
inibicdo se deve presenca de aditivosomo o enxofrep negro de fumoantioxidantes,
entre outrosque nao sao facilmente retirados com solventes orga(eooso visto s
ensaios dextracdode borrachgse quereagem com radicais ligs, diminuindo assim a
taxa de reacdo ateremconsumidosNotouse também que aumento da temperatura
de reacadavoreceo aumentodo numerode radicais ativos disponiveis da propra
polimerizagdo térmica destireng diminuindo assim a inibicdo caada por essas impurezas

Com relacédo aassa molarfoi possivel concluir que adicdode pneu durante a
reacao produziu valores de masszarsemelhantes ou mais altos do que as reacfes sem
adicdo de carga, mesmo agnesndo conversdes menolkm disso, notouse também
que foram formadas distribui¢c mais largas e binmden temperaturas mais altassd
ocorreudevido ao aumento de viscosidade do memudanca do mecanismo de geracao
de radicais livregjue favorece o crescimento da massa moleculampolimero

A tentativa de produzir polimeros em suspensadka facilitar o0 manuseio do
produtondo apreentou resultados satisfatériodesconfiase queasso ocorreu devida
densidade do pneap inchamento na presenca de estirérsdbaixas teperaduras e altos
teores de carga

O novo método de producgédo cotisi®m utilizar a borracha como matriz da reacgéo,
inchandea com estireno e permitindo assim a reciclageratd 15% em massa de pniéara
isto, foram realizadasreagcfes na estufa e no minirrgatoom diferentes temperaturas e
iniciadores. As reacdes na estufastnaram ser possivel obter produtos coéns8 % em
massa de poliestirenentretantpestes polimeros apresentaram grande fragilidade e baixos
valores de flexao e resisténcia a tragcastefresultados foram atribuidosqaantidade de

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

Por outro &do, experimentos realizados mainirreator mostraramser possivel a
obtencaaletrés produtos com caracteristicas distintas. Um deles, feito a 120 °C (maior
temperatura), permitiu a producdo de @4€6 em masa de poliestireno e apresentou
valores ddlexdo etensdo um pouco menorgse o PS comercigborém conresisténcia
ao impactgroxima a ele.

Os produtos feitos a 110 °C e 180 apresentaram ambos menores valores de
flexdo eresisténcia a tracdo que o produto anterior. Em contrapartida, o de menor
temperatura chegou a form&0 % de poliestireno e mtvouboaresisténcia ao impacto
maior até mesmo quedo HIPS comercial. A amostigita a110°C apresentou valores
intermediérios de resisténcia ao impaetatre as do PS e asdtPS, formandacerca de
30% de pliestireno. Esses resultadosstram que, como ja era esperadadigdo de um
composto flexivel a uma matriz rigida aumentaracidadelo produto. Assimguanto
maior a quantidade de borradhaorporadamaior € aresisténcia ao impac®menor é
aresisténcia a tragao.

Deforma geralfoi possivel concluiqueos produtos obtidos no minirreafmedem
ser adequadass aplicacdes em queejam necessarigmliestireno de médio impacto e
com resisténcia a traca@am muito elevadao quepodeser consideradam excelente
resultado visto quepneu apresenta impurezas, é infusiypbetanto, ndo apresenta uma
aderéncia perfeita entre aseslsso indicauma interessante possibilidadie aplicacédo
destesresiduossolidos o que pode diminuira preocupacdo com o descarte destes

materiaisno meicambiente além deagre@rvalor a um material inservivel

5.2. SugestbePara Trabalhos Futuros

Atribuiu-se a fragilidadeos produtos obtidos em estufguantidade de iniciador
utilizada que resutiu em baixa massa moleculaugérese entdo um estudsmbrea
adicado de diferentes tipos e quantidades de iniciaddeemmodo a aumentar aassa
molar do produto e consequentemente melhasaropriedades mecanicds produto
visto queessas propriedad s& o quemelhorcaracterizam estes materiaigortanto,
saomuito importante paraa industria de polimeros

Sugeresetambéma realizagdo de um estudo mais aprofundado sobre a aplicabilidade

e a viabilidade econdmicale todos osprodutos sintetizadp para avaliar melhor a
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possibilidadedo processo deeciclagem quimica de pneus na producdo do poliesteéeno
escalandustrial

Finalmente, sugefse a realizacdo de um estudobre a adicdo de agentes
compatibilizantesque melhorem a interacdo entrematriz de poliestireno e a fase
elastomérica e tornem o produto final mais homogéneo. Os agentes compatibilizantes
geralmente séo cofimeros quenelhoram a adesao interfaciatre as fasegliminuindo
a tensao superficial e promovendo a estabilidaddéomdgica de misturas heterogéngas

favorecendo assims propriedades mecanicas do material.
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Apéndice A

A seguir sdo apresentados os resultados pardcodosade média, variancia, teste

F e erro dos experimentos de polimerizacdo em massa.

Tabela A.1 Resultados das média, variancias e depadsdegara as conversdes da
triplicata obtida no ponto central.

Tempo Conversdo Conversdao Conversao Média  Variancia Desvio
(Min) Triplicata 1  Triplicata 2  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 35,91 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 Fishesm 95 % de confianga e 2 graus de liberdade.

F1 F2
0,026 39
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X/
Y
15
30
45
60
90
120
150
180
210
240
270

300

Tabela A3. Matriz de covariancia detodos os dadosbtidos 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

0,52
1,00
0,23
1,01
5,15
2,07

0,75

11,30 5,84

2,20 0,51 0,10
4,26 0,99 0,19
1,00 0,23 0,05
4,28 1,00 0,20
21,95 5,12 1,00
8,82 2,06 0,40
3,20 0,75 0,15

24,87 5,81 1,13

28,78 14,86 63,32 14,78 2,88
548 2,83 12,07 2,82 0,55
1,66 0,86 3,66 0,86 0,17

1,52 0,78 3,34 0,78 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

0,66
1,28
0,30
1,28
6,57
2,64
0,96

7,45

17,29 18,96

3,29
1,00

0,91

3,61
1,10

1,00

Tabela A4. Valores finais otddos para a variancia e o erro da conversao.

Variancia constant@®o) 19,529

Erro constanté%)

5,103
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Apéndice B

A seguir sdoapresentados os resultados das duplicatas obtidas nos testes de
inchamento e teor de sollUveis do pneu, variando o tamanho das paeti@ujaantidade
de borracha.

Inchamenta)

| mMMA = MMA (duplicata)|

35%

37% 35%

36%

0
4% 2% 11% 5%

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

Figura B1. Aumento de massa obtitho teste de inchamento com MMA.

malha 150 pmmalha 150 pmmalha 212pmmalha 212 pm

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

Figura B2. Perdade massa obtaino teste de teor de solaveis com MMA.
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Inchamento

malha 150 pmmalha 150 um malha 212um malha 212 pm

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

| mAcetato de vinila = Acetato de vinila (duplicata)

Figura B3. Perda de massa obtida teste de inchamento com Acetato de vinila.

malha 150 pmmalha 150 pmmalha 212pummalha 212 pm

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

-11%

| mAcetato de vinila = Acetato de vinila (duplicatd))

Figura B4.Perdade massalatidano teste de teor de sollveis com acetato de vinila.

Inchamento

167061 77% 177%
144%

95%114%

malha 150 prmalha 150 pnmalha 212pmmalha 212 pm
(5%) (15%) (5%) (15%)

m Tolueno = Tolueno (duplicata)

0
70% 550

Figura B5. Aumento de massa athd 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 teste de teor de solUveis com tolueno.

Inchamentg

394% 367% 363% 371%

267%
210% 181%15104

malha 150 unnnalha 150 pmmalha 212pmmalha 212 pum
(5%) (15%) (5%) (15%)

m Estireno = Estireno (duplicata)

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

malha 150 pnmalha 150 pmmalha 212pnmalha 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 teste de teor de solUversm estireno.
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Inchamend

36%  36% 40% 2404

I

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

| mAgua = Agua (duplicata)

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

malha 150 prmalha 150 prmalha 212pmmalha 212 pm

(5%) (15%) (5%) (15%)
B N ' |
AT%,00, %00 21% 00

-26%

m Agua = Agua (duplicata

Figura B10. Perda de massa obtida teste de teor de sollveis com agua.
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Apéndice C

Figura C1. Comparacéo de Mn entre as reagfes sem e com 2,5 % de carg&€a 110

110/C

200000

150000 . o5
§ 100000 e 0%

50000 | oap™e ., o
0 . ‘
0 50 100 150
Converséao (%)

Figura C2.

Comparacéo de Mn entre as reagbes sem e com 5 % de carg&a 110

1104C

200000
150000 { o . . ° 10%
< 100000 .. 0%

= 50000 g, ° g
0 ] ]

0 50 100 150
Converséao (%)

Figura C3.

Comparacédo de Mn entre as reacdes sem e com 10 % de carg&a 110
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Figura C4. Comparacéo de Mn entre as reacfes sem e com 2,5 % de carg&a 120

120/C
200000
150000 - ° 5%
— 100000 -
@ ® 0%
= 50000 | o f%0ede, e °
0 ‘ ‘
0 50 100 150
Conversao (%)

Figura C5. Comparacéo de Mn entre as reac6es sem e com 5 % de carg&a 120

120/C
200000
150000 | ° ® 10%
% 100000 - . . .'. e g ® 0%
i [ J
50000 Se :. o ©°
0 ‘ ‘
0 50 100 150
Converséao (%)

Figura C6. Comparacéo de Mn entre as reacfes sem e com 10 % de carg&a 120
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Figura C7. Comparacdo de Mw entre as reacdes sem e com 2,5 % de carg&a 110
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