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RESUMO

DESENVOLVIMENTO DE UM PROCESSO DE MANUFATURA DE PLACAS
DE COMPOSITOS DE POLIESTER INSATURADO/FIBRAS DE VIDRO
POS-CONSUMO E RESINA DE POLIESTER INSATURADO

Autor: Andréa Graf Pedroso
Orientadora: Profa. Dra. Teresa Dib Zambon Atvars

Co-orientador: Prof. Dr. Derval dos Santos Rosa

RESUMO

O armazenamento de compdsitos pos-consumo de poliéster insaturado e fibras de
vidro tem um rmpacto negativo sobre o meio ambiente devido ao longo tempo de vida da
resina e das fibras e a alta razo volume/massa destes residuos. Este trabalho propde uma
alternativa- para o processo de reciclagem de artefatos feitos com compdsitos de poliéster
insaturado/fibras de vidro, que envolve a dispersdo do residuo moido na resina virgem. O
artefato pos-consumo foi grosseiramente-triturado na ordem de manter a maxima habilidade
de reforgo das fibras de vidro. Resina de cura 4 temperatura ambiente foi empregada.
Ensaios de flexdo e impacto foram realizados para otimizar as condigdes de processamento
e o processo de manufatura. Melhoras significativas em acabamento superficial, resisténcia
a flexdo e-resisténcia ao impacto- das placas feitas com residuo moido e resina de poliéster
foram obtidas através de prensagem e aquecimento das placas a 40 °C e 50 °C durante a
cura. Foram utilizados dois tipos de aditivos como uma tentativa de melhorar as
propriedades mecanicas das placas manufaturadas com o artefato moido e resina de
poliéster insaturado: um agente de acoplagem silano e um dispersante orginico. Ensaios de
flexdo e impacto, ¢ analises dindmico-mecanicas demonstraram que o agente de acoplagem
aumentou as propriedades mecinicas enquanto o dispersante diminuiu estas propriedades,
comparado ao material sem aditivos. Uma anélise parcial do custo do processo de
reciclagenr foi feita. Foi observado que a reciclagem de protetores telefdnicos &

economicamente viavel além de diminuir o impacto ambiental causado por estes artefatos
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pos-consumo. Embora tenha sido utilizado um artefato especifico, a metodologia de

reciclagem desenvolvida pode ser estendida para outros artefatos pds-consumo ou residuos

industriais de poliéster insaturado/fibras de vidro.



ABSTRACT

DEVELOPMENT OF A PROCESS FOR THE MANUFACTURING SHEETS
USING POST-CONSUMER UNSATURATED POLYESTER RESIN/GLASS
FIBER COMPOSITES AND UNSATURATED POLYESTER

Author: Andréa Graf Pedroso
Adviser: Teresa Dib Zambon Atvars

Co-adviser: Derval dos Santos Rosa

ABSTRACT

The storage of post-consumer unsaturated polyester/glass fiber composites impacts
negatively on the environment due to its persistence (long lifetime of both the glass fiber
and the resin) as well as the high volume/weight ratio of the residues. This work proposes
an approach for the recycling process of artifacts made of these polyester/glass fiber
composites that involves the dispersion of the ground composite in raw polyester resin. The
disabled artifact is roughly triturated in order to maintain the maximum reinforcement
ability of the glass fibers. Room temperature resin curing was employed. Flexural and
inpact tests were performed to optimize the processing conditions and the manufacturing
process. Significant improvement in texture, flexural strength and impact resistance of
sheets made-of ground material and unsaturated polyester resin were achieved by pressing
and heating the sheets at 40 °C and 50 °C during curing. Two types of additives were
employed as ar attempt to improve the mechanical properties of sheets manufactured with
ground post-consumer composite and virgin unsaturated polyester resin: a silane coupling
agent and an organic dispersant. Flexural and impact tests, and dynamic mechanical
analyses demonstrated that the coupling agent increased the mechanical properties while
the dispersant decreased these properties compared to material without additives. A
recycling cost partial analysis was done. It was observed that telephone protector caps
recycling is-economically viable besides of decreasing the environmental impact caused by

post-consumer protector caps. Although we used an specific artifact, the methodology can
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be extended to different types of post-consumer materials or industrial scraps made of

unsaturated polyester/glass fibers.
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INTRODUCAG

I- INTRODUCAO

As resinas de poliéster insaturado sd0 um dos materiais termofixos mais utilizados
na fabricacio de compodsitos [1-3]. O interesse comercial em compositos de poliéster
reforcado com fibras de vidro é principalmente devido a sua alta razio resisténcia-peso e
seu baixo custo. Uma utilizag@o destes compdsitos, no Brasil, € a fabricagdo de protetores
de- telefones pablicos (“orelhdes™). No ano de 1997, havia aproximadamente 121.000
telefones publicos instalados na planta telefonica do estado de Sdo Paulo e, para a
manytencdo deste nimero, eram consumidos cerca de 3.000 protetores/més, sendo que
2.000 eram produtos novos e aproximadamente 1.000 eram recuperados [4]. Considerando
o levantamento preliminar, pode-se constatar que existem gastos com: o prego médio de
cada protetor; o preco da mio-de-obra de substitui¢do; o prego da recuperagio de um
protetor; o-gasto referente ao transporte dos protetores e o prego do armazenamento dos
protetores nao recuperados. Outro fator de grande relevancia no problema ¢é que estes
protetores telefnicos tém apresentado um baixo tempo de vida (aproximadamente 1 ano) e,
além disso, quando inutilizados de sua fingdo, sdo armazenados e ndo passam por qualquer
processo de reutilizagdo, permanecendo por longos periodos de tempo de armazenamento
devido a sua dificil degradabilidade sob condicSes atmosféricas. Diante desta grande
quantidade de material descartado, considerando que cada protetor apresenta cerca de 7-8
kg e dado o impacto ambiental negativo de sua forma de descarte atual, surge a necessidade
de resolu¢do de problema ambiental, sendo uma possibilidade a reutilizagdo na forma de

um artefato alternativo. A reciclagem dos protetores telefonicos acarretaria em: 1. Uma



economia de matéria-prima virgem e de energia na produgio do produto reciciado; 2. Uma
redugdo do lixo a ser enterrado ou armazenado, o que promove uma economia de area de
aterro, aumentando a vida 4til deste e evitando assim, que novas areas sejam destinadas a
aterros e armazenamento de residuos; 3. Sele¢do mais adequada dos tipos de residuos

misturados nos aterros, com uma melhor adequagio da degradabilidade.

Portanto, tendo em vista o grande volume destes artefatos descartados, deve-se
buscar uma forma de tornar a sua reciclagem economicamente viavel ja que a mesma ¢

desejavel para diminuir o impacto negativo no ambiente da atual forma de descarte.

Embora este levantamento-tenha sido realizado com base em protetores telefénicos,
estes sdo apenas uma fragdo da grande quantidade de artefatos feitos com poliéster

insaturado e fibras-de vidro.



OBJETIVO

II - OBJETIVO

Este-trabalho teve como objetive desenvolver um processo de reciclagem de um
compdsito de poliéster insaturado e fibras de vidro pés-consumo, utilizando-o na fabricacdo

de-um-composito alternativo, em forma de placas.
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A idéia-de aproveitar residuos é motivada pelos seguintes fatores [5]: necessidade
de poupar e preservar recursos naturais; reducio do volume de residuos a transportar, tratar
e disper; diminuigdo da carga poluente enviada ao ambiente; aumento da vida Gtil dos
locais de disposigdo de residuos (aterro sanitrio e aterro industrial); reducdo do custo de
gerenciamento dos residuos, com menores investimentos em instalagdes de tratamento e
disposigéio final; recuperagdo econdmica, ainda considerada ndo muito significativa;
reducdo da poluicdo/contaminacio ambiental e dos- problemas de saide publica e social

decorrentes; maior competitividade e reprodutividade, no caso de empresas.

© gerenctamento ambiental dos residuos solidos resume-se em trés R's - Reduzir,
Reutilizar e Reciclar [6]:
e reduzir-o montante-de embalagens relativamente consideradas desnecessarias |, e
adogdo de praticas que reduzam a toxicidade dos residuos solidos urbanos:
*- reutilizarprodutos reutilizéveis, manter e reparar produtos duraveis. Reusar sacos,

contéineres e outros recipientes;

e reciclar produtos reciclaveis: Selecionar-produtos feitos com material reciclado.
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Hl.1 - Reciclagem de polimeros

Per razbes econdmicas, sociais e ambientais, a reciclagem de materiais poliméricos
¢ de fundamental importncia e é objeto de muita pesquisa e atengdo publica. A resisténcia
quimica e bioldgica dos polimeros faz com que sua disposicio em depdsitos e aterros
sanitirios seja cada vez mais dificil por varias razdes; entre elas podemos citar: as areas
disponivets ao-redor das cidades s3o cada vez mais raras [7, 8], a existéncia de uma grande
diferenca entre o tempo médio de decomposi¢io entre os tipos diferentes de residuos e a

toxicidade ou agressividade-ambiental dos produtos de decomposigdo gerados.

No Brasil, a reciclagem de plasticos vem crescendo em média 15% ao ano, desde
1990. O-setor de reciclagem- de polimeros tem despertado um forte interesse que esta
impulsionando o aparecimento de diversas agBes efetivas no setor. Tais acdes, com
objetives- comerciais, técnico-cientificos e ecologicos, tém ocorrido por iniciativa de
instituicdes, empresas, meios de comunicagdo e da pressdo de movimentos organizados da
nossa sociedade ¢ envolvem as instituigSes académicas, os fabricantes de equipamentos
para reciclagem de polimeros, as empresas comerciais; as prefeituras de algumas cidades
brasileiras-e as varias associagdes diretamente relacionadas com a area de reciclagem [9].
Em paises mais desenvolvidos, estas praticas foram implementadas hi mais tempo e a
sociedade -demanda iniciativas cada vez mais drasticas e leis cada vez mais rigidas. O

Apéndice 1 mostra algumas leis de paises europeus, relativas a reciclagem de residuos.

Em-1990, a American Society for Testing and Materials (ASTM) publicou um guia

h



padrao sob designagdo ASTM D 5033-90 [10] que classifica a reciclagem de plasticos em
quatro-categorias:
- reciclagem primaria: envolve o processamento do residuo gerando um produto com
caracteristicas similares ao produto original.
¢ reciclagem secundaria: envolve o processamento do residuo plastico gerando
materiais com caracteristicas diferentes daquelas do produto plastico original.
e reciclagem tercidria: envolve a produgio de substincias guimicas basicas e
combustiveis, a partir de residuo plastico.

* reciclagem quaterniria: recupera a-quantidede de energia do residuo plastico através

de incineragéo.

Os materiais poliméricos sio classificados em termoplasticos e termofixos,
baseados nas mudangas fisicas que ocorrem quando estes estio sujeitos ao aquecimento ou
resfriamento: Termoplasticos sio- materiais que se tornam amolecidos quando aquecidos,
sdo moldados com aplicagdo de pressio quando no estado amolecido e solidificam quando
resfriados. Desde que estas mudancas sdo fisicas e nenhuma mudanca quimica ocorre, o
processo € reversivel e pode ser repetido. Termofixos sdo materiais que inicialmente podem
ser amolecidos, moldados e entdo irreversivelmente endurecidos na temperatura ambiente
ou quando aquecidos uma primeira vez. Os termofixos sio solidos que se decompdem com
o-reaqueermento. O processo de endurecimento, ou cura, é uma reagio quimica conhecida
pela formag8o de muitas ligagdes cruzadas. Entre os principais polimeros termofixos estdo
incluidas as resinas de poliéster insaturado. Os poliésteres insaturados sio geralmente

usados como matriz de compositos reforcados com fibras de vidro. Uma utilizacdo destes
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composites; no Brasil, € a fabricagdo de protetores de telefones publicos (“orelhdes”).

HI.2 - Resinas de poliéster insaturado

© poliéster insaturado (UP) ¢ um polimero produzido pela reacdo de alcoodis e
acidos polifuncionais. A estrutura de um poliéster insaturado é composta geralmente de trés
componentes bastcos: 4cidos saturados, acidos insaturados e glicois, como mostrado na
Figura 1. O acido insaturado (C), geralmente acido maleico ou acido fumarico, proporciona
insaturagbes (duplas ligagSes) dentro da cadeia polimérica, as quais serdo pontos reativos
durante o processo de cura da resina. O acido saturado (A) ¢ responsavel pela distincia
entre-as insaturagbes ao longo-da cadeia poliéster, € o glicol (B) proporciona 0 meio para a

reagdo de esterificagdo e a formagao de ligagio entre acidos saturados e insaturados.

O-polimero de cadeia linear formado é dissolvido -em um mondmero polimerizavel,
geralmente o estireno, e o material resultante ¢ chamado resina poliéster. A resina pode ser
curada, formando um polimero termofixo reticulado, através de um processo de poliadigdo,
com o auxilio de um iniciador. As vezes, o iniciador ¢ ativado por um composto chamado
ativador. E usual (embora incorreto) chamar o iniciador usado para curar a resina de
“catalisador”. Similarmente, o ativador é chamado de “acelerador” [12]. Os iniciadores, tais
como- hidroperoxido de cetona ou peréxido de benzoila, sio ativados através de calor,
aceleradores metalicos multivalentes ou promotores de amina aromatica terciaria,

decompondo-se em radicais livres-e entdo iniciando a reagdo de copolimerizagdo em cadeia



via radical livre [13]. O sistemna de cura a temperatura ambiente normalmente usado inclui
iniciadores hidroperoxidos de metil-etil-cetona com ativadores de sais metalicos tais como
naftanato ou octoato de cobalto [13]. A dissociagio de hidroperdxidos em radicais livres a
temperatura ambiente envolve reagdes de oxido-redugdo. Sistemas de iniciador redox
envolvendo derivados de sais metalicos sio efetivos com derivados de hidroperoxido

orgénico, isto €, MEK-P.
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Figura 1 - Esquema da reagfio quimica para a formacdo de uma molécula de poliéster
insaturado [11].

A reagdo de cura da resina poliéster insaturado (UP) ¢ uma copolimerizagio em

cadeia via radical livre entre 0 mondmero de estireno (ST) e a molécula de poliéster
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insaturado [14]: Na cura podem ocorrer reagdes entre: 1. ST-ST, 2. ST-UP e 3. UP-UP,

como mostrado na Figura 2.

Figura 2 - Esquema das possiveis reagdes de copolimerizagio do poliéster com estireno: (a)
reticulac@o intermolecular: (a) UP-ST-UP e (b) UP-UP, cicliza¢io intramolecular: (c) UP-
ST-UP ¢ (d) UP-UP; ramificagdo: (e) UP-ST; homopolimeirza¢do do ST: (f) ST-ST [14].
Exastenr varios tipos de acidos saturados, insaturados e glicois empregados na
obtengdo do poliéster insaturado, gerando diferentes tipos de produtos: poliésteres
ortoftalicos, poitésteres isoftdlicos, entre outros. As formas comuns de poliésteres
insaturados sdo os tipos isoftalico, ortoftalico e tereftalico [15]. O anidrido ftalico (ou acido
isoftalico) € tipicamente utilizado na formulagdo de poliéster insaturado convencional, isto
é, poliésteres isoftdlico ou ortoftalico. Apesar de o poliéster tereftilico apresentar uma
estrutura reticulada mais uniforme, maior resisténcia mecanica, rigidez e tenacidade do que
os poliésteres isoftalico e ortoftalico, ele ndo € normalmente utilizado, pois o 4cido

terfidlico; que produz o poliéster tereftalico, apresenta alto custo e possui um alto ponto de



fusdo o que acarreta em dificuldades de sintese As resinas preparadas com acido ortoftalico

sdo consideradas de uso geral.

As propriedades mais importantes dos poliésteres insaturados incluem: facil
manuseio, cura rapida da resina, estabilidade dimensional, e geralmente, boas propriedades

fisicas e elétricas.

Hi.2.1 - Relacao estrutura-propriedades das resinas de poliéster

insaturacdo

As propriedades destes polimeros dependem basicamente do tipo de monbémero
usado na sintese e das conformagdes de cadeia da macromolécula formada. A conformagio
da cadeta depende de forgas secundérias que, por sua vez, dependem da composi¢io da
cadeia, das condi¢des de processamento, da massa molar e da distribui¢do da massa molar.
As modificag¢Ses mais importantes do poliéster insaturado podem ser obtidas mudando-se a
estrutura da cadeia do pré-polimero (antes da cura) [16]. Isto € efetuado facilmente quando
se-inicia com diferentes alcodis e acidos, e também mudando-se a propor¢ao de duplas

ligagdes na cadeia principal.

O aumento do comprimento de cadeia no pré-polimero aumenta consideravelmente
a resisténcia quimica do material devido a diminuigdo da quantidade de grupos hidrofilicos

finais (-OH € -COOH).

10
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A temperatura de transig@o vitrea (T;) depende das substincias quimicas usadas na
sintese do pré-polimero e do mondmero vinilico usado na fabricacdo da resina. Além dos

efeitos quimicos, a T, também aumenta com o aumento da massa molar do pré-polimero.

IH.3 - Compositos de resinas de poliéster insaturado reforcado com

fibras de vidro (PIRFY)

Hé muitas definigdes do que seja-um material composito. Uma defini¢do mais
especifica pode ser a seguinte: “Um material composito € constituido de um sistema de
materiais formados pela mistura ou combinagio de dois ou mais macroconstituintes
diferindo em forma e/ou composi¢do quimica e que sejam essencialmente insoliiveis entre
si” [17} A-origem da conjugagdo de-materiais, em sua maior parte, teve como aplicagdo
aspectos estruturais, que se refere a capacidade de auto-sustentagio do material. Neste
contexto; a resisténcia mecénica tornou-se um dos principais requisitos para a utilizagio de

materiais conjugados ou compositos.

A principal fungio da matriz polimérica € dispersar ou aglomerar a fase reforgante,
e, quando submetida a uma tensio mecéinica, deve deformar o necessario a fim de distribuir
e-transferir as tensdes para o componente de reforgo. Dai surge a propriedade estrutural do
composito.

Devido a resina de poliéster insaturado apresentar alguns incovenientes em

11



aplicagbes estruturais, costuma-se-utiliza-la juntamente com alguns tipos de materiais que
servirdo de reforgo para a resina, aumentando consideravelmente as suas propriedades
fistcas. Entre-os refor¢os, os mais utilizados sdo a fibra de carbono, a fibra de vidro e a
fibra de Kevlar. A fibra de Kevlar ¢ mais utilizada na indistria aeroespacial, a fibra de

carbono por ser de elevado custo € pouco utilizada, e a fibra de vidro é universalmente

utilizada [18].

Os tipos de fibras de vidro mais utilizadas sio [18]:

Manta: E preparada a partir de fios -cortados, unidos quimicamente ¢ de forma aleatéria.
Possui boa resisténcia mecanica e ¢é ideal para pegas onde se deseja um controle rigido da

espessura.

Roving - Fio- continuo: S3o fios longitudinais continuos ou picotados por meio de
picotadeiras. O fio continuo possui melhores caracteristicas fisicas devido distribuicio de

for¢a lengitudinal, o que ndo acontece com o fio picotado.

Woven Roving: E o fio roving tecido por um tear especial. Fornece boas caracteristicas

fisicas com menor peso.

Tecido: Os tecidos sdio fabricados com fios torcidos e trangados. S3o empregados
principalmente como ultima camada do compésito para dar melhor acabamento superficial,

ou resisténcia mecanica.

Entre as principais aplicagdes das resinas de poliéster insaturado reforcada com

fibras de vidro estdo incluidas: cascos de navio, partes automotivas, produtos de consumo

12
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tais como-cadeiras, boxes de banheiro, telhas, etc.

Algumas cargas sdo usadas para diminuir o custo e modificar as propriedades do
polimero: Elas podem ser usadas para tenacificagdo, reforgo, plastificagio, resisténcia a
abraséo, estabilidade ambiental, ¢ como retardante de chama. Caracteristicas da carga tais
como modulo-de elasticidade, tamanho de particula, distribui¢Zo de tamanho de particula,
area superficial, composigio quimica, molhabilidade, tratamento superficial e geometria da
particula contribuem para- as propriedades do artefato final. Artefatos moldados de
compositos de poliéster reforcado com fibras podem sofrer empenamento, além de
aparecerem vazios internos e trincas devido a contracdo da resina de 7-10% durante a cura

[16].

As cargas tendem a aumentar o mddulo de flexio, temperatura de distorgo térmica,
e degradar outras propriedades fisicas. O reforco diminui a fragilidade e aumenta a
resisténeia  mecanica e a rigidez do material [19, 20]. Em compésitos de poliéster
insaturado, o reforgo € colocado durante a rea¢do de formagio de ligacBes cruzadas, antes
que ocorra a gelificacdo. O composito polimero reforgado com fibra de vidro é usualmente

denominado fiberglass [21].

As propriedades mecdnicas de um compésito com fibras curtas sio fortemente
influenciadas pelos comprimentos destas fibras. Comprimento critico da fibra (L) é um
comprimento tal que uma forga suficiente possa ser transferida através da interface fibra-

matriz, sem que haja separacdo desta interface [22]. Para um dado didmetro de fibra, se a
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fibra é menor do que o comprimento critico, ndo ha area superficial suficiente para a tensdo
de cisalhamento transmitir a carga requerida e a fibra se separa da matriz. O comprimento
critico- € proporcional ao didmetro da fibra e, para fibras de diferentes didmetros, é usual
referir-se em termos de razdo de aspecto (comprimento/didmetro) critica [22]. Uma ma
ades#o interfacial aumenta o comprimento critico da fibra [23]. Embora algumas teorias
mostrem que L. pode corresponder a razdes de aspecto tdo baixas quanto 10, valores

expertmentats de L. sio muito maiores e requerem razdes de aspecto de 100 ou até 1000,

IH.3.1 - Alguns processos de fabricacdo de compdésitos de resina

poliéster e fibras de vidro

S&o varios os processos de fabricagio de compésitos de resina poliéster com fibras
de vidro. Em todos estes processos, a resina termofixa, dissolvida num solvente apropriado,
faz a impregnagdo das fibras de reforgo. A cura ¢ realizada tanto a temperatura ambiente
como em prensas ou moldes pré-aquecidos (dependendo do processo de fabricagio: BMC,
SMC), sendo que o tempo de cura deste Gitimo pode variar com a espessura e com o tipo de
material, utilizando temperatura e pressdes adequadas [21]. Quando a fabricacdo de
artefatos de poliéster insaturado reforgado com fibras de vidro é feita usando-se baixas
temperatura e pressdo, o processo € chamado de laminagio, e quando se usa alta

lemperatura e/ou alta presséo, o processo ¢ conhecido como moldagem [24].

Entre os métodos de processamento mais utilizados na manufatura de compésitos de
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pohester com fibras de vidro podemos citar [18; 25]:

Obtenc¢do de compostos SMC - Sheet Molding Compounds: Os compostos SMC consistem

de-uma-mistura de resina (resina e outros compenentes tais como iniciadores, pigmentos,
etc.), cargas e fibras de vidro. Formulagdes tipicas de compostos SMC consistem,
aproximadamente, de 1/4 de mistura de resina, e 3/4 de cargas e fibras de vidro. O materjal
¢ prensado entre dois filmes transportadores e estocados na forma de placas. Antes da

moldagem, os filmes transportadores sdo removidos e descartados.

Obtencdo de compostos BMC - Bulk Moiding Compounds: Os compostos BMC consistem

de-uma mistura de resina similar a do SMC, mas normalmente contém mais cargas e menos
fibras de vidro. O processo de mistura resulta numa dispersido tridimensional das fibras de

vidro, com fibras menores, quando comparado com a estrutura bidimensional do SMC.

Hand-Lay-up ou Laminagdo pelo Processo Manual: Este processo envolve uma ou varias

camadas de fibras reforcantes; que s3o impregnadas sucessivamente com resina de poliéster
e curadas formando uma unica estrutura-reforgada-ou “laminada” {25]. E o processo mais
utilizado para a obtengio de moveis, pequenos barcos, capotas, para-lamas e pecas
pequenas- em geral. Apresenta-como vantagem principal o baixo investimento e a
simplicidade de manuseio. Porém, como desvantagem apresenta dependéncia total da mio-
de-obra no que se refere a qualidade final, produgdo diaria, etc. A resina empregada deve
ter média reatividade, média viscosidade e ser pré-acelerada. Os protetores telefdnicos
usados neste estudo sio compdsitos laminados. A Figura 3 mostra um artefato sendo

produzido pelo processo Hand-Lay-up. [18].
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Figura 3 - Artefato sendo produzido pelo processo Hand-Lay-up [18].

Spray-up ~ Processo a Pistola ou_por atomizacio: A resina e as fibras de vidro sio

despejadas simultaneamente sobre a superficie do molde através de uma pistola. Utiliza-se

o fio roving picotado.

Prensagem a frio: Utiliza-se prensas de baixa tonelagem devido a pressdo de trabalho de
10keflenr, e molde do tipo macho/fémea (pungdo/matriz). A manta é colocada na matriz
do molde, adiciona-se resina previamente acelerada e catalisada e aciona-se a prensa
fazendo-se unido da pungio/matriz. Neste processo utiliza-se até 50%, em massa, de cargas,

e resina de média reatividade e baixa viscosidade.

Laminac8o continua: Neste processo ¢ utilizado um equipamento que consiste numa esteira
coberta: por um-filme de celofane ou terfane (filme de poliéster) onde o fio roving ¢
picotado e em seguida ¢ adicionada resina pelo processo hand-lay-up. Este laminado ¢
coberto novamente por um filme de celofane ou terfane e puxado através de cabos sobre
uma matriz (molde) sofrendo um tensionamento constante, onde passa por um a estufa para
acelerar a cura e em seguida é cortado num tamanho previamente estabelecido,

automaticamente. Este processo é especifico para a produgdo de telhas, painéis lisos, de
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forma continua, aumentando- significativamente a produtividade. A Figura 4 mostra o

esquema do processo de laminagdo continua.
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Figura 4 - Esquema do processo de laminagio continua [18].

II1.3.2 - Interface matriz-reforco

Diferentes fatores contribuem para a melhora das propriedades de um artefato
produzido a partir de um material composito. Fatores de fundamental importancia sio a
mothabilidade do reforgo pela resina e a adeso do reforco & matriz, levando a transferéncia
de carga, por cisalhamento, de um reforgo para outro, através da matriz. Quanto mais
uniforme-¢ continuo for o processo de impregnagéo do reforco pela matriz, methores serdo
as propriedades do produto; ja uma impregnagdo ruim formara vazios que, junto com a falta

de adesao, prejudicara as propriedades do material [26].

A interface € a regido onde ocorre o contato intimo entre o reforco e a matriz

17



INTRODUCAO TEORICA

polimérica e, portanto, a regido interfacial é a principal responsavel pela transferéncia de
solicitagio mecénica da matriz para o reforco. Esta interface precisa também ser estavel
durante- a vida do material, e isto constitui seu requisito fisico-quimico. A adesdo
inadequada entre as fases envolvidas na interface podera provocar o inicio de falhas,
comprometendo o desempenho do compésito. Sob tal situacio, é usual discutir o contato
intimo entre a fibra e a matriz em termos do conceito de molhabilidade. Particularmente no
caso de cempdsitos de matrizes poliméricas, um contato intimo a nivel molecular entre o
refor¢o e a matriz produz forgas intermoleculares, com formagdo ou nfo de ligacdes
quimicas entre os componentes. Este contato-intimo requer que a matriz, em forma de
liguido, molhe o reforgo. Molhabilidade ¢ o termo usado para descrever a extensio com que

um liquide se espalha sobre uma superficie sélida [27].

Normalmente, uma boa molhabilidade implica que o dngulo de contato entre um
ligutder e-um sélido é zero ou tdo proximo de zero que o liquido se espalha sobre o sdlido
facilmente, e nio molhabilidade significa que o dngulo € maior que 90°, de modo que o
ligaido tende a se aglomerar formando uma esfera sobre a superficie e desliza sobre ela
facilmente [28]. O 4ngulo de contato depende da natureza das superficies, se tem ou ndo
gases adsorvidos ou filmes de éxidos presentes, etc. A rugosidade da superficie diminui o
angulo de contato, enquanto gases adsorvidos aumentam o seu valor. Impurezas deliberadas
nas fases liquida ou solida, ou uma reacdo quimica entre as fases, podem afetar a
molhabilidade. Portanto, para se estudar os fendémenos de molhabilidade, deve-se
determinar as caracteristicas da interface e como elas sdo afetadas pela temperatura,

difusdo, tensio residual, etc.
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Um dos fatores que favorece a interagdo interfacial € o fendmeno de contragio que a
matriz polimérica sofre durante a sua cura (termofixos) ou a sua solidificagio. A contragio
preporciona um estado de pressdo quase isostatica sobre o reforgo. Este estado favorece a
aproximag@o de ambas as superficies e aumenta a intera¢do intermolecular ou interatémica.
Se ndo-houver-formagfio de ligagdes intermoleculares fortes ou ligagdes interatdmicas, o
ancoramento € o unico processo de interacdo. Uma regido chamada “interfase” entre a
matriz e-0 reforgo -pode -ser considerada quando certas interagdes aparecem. Isto ocorre
naturalmente em refor¢os rugosos ou porosos se existe afinidade quimica entre o reforco e a

matriz [20].

A formagido de vazios e-a baixa adesdo fibra-matriz, resultante de uma baixa
molhabilidade, levam a propriedades mecanicas reduzidas e acabamento superficial de
baixa qualidade- A quantidade de vazios em compositos UP/fibra ¢ influenciada pelos
seguintes fatores [29]: bolhas iniciais na resina matriz, formacio de vazios durante a
impregna¢do, e-<crescimento de vazios ou encolhimento durante a cura. Uma das principais
razes para a formagdo de vazios ¢ aprisionamento mecinico de ar durante a impregnagio

da resina.

III.3.2.1 - Agentes de acoplamento silano

Uma melhora na adeséo interfacial pode ser obtida tratando-se a carga com agentes

de- acoplamento silano ou quando estes agentes forem adicionados diretamente 2
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composi¢do-durante a mistura do polimero e reforco para dar um tratamento in situ do

reforco {30, 31].

Os agentes de acoplamento silano mudam a interface entre um substrato inorganico
¢ um polimero organico. Seu uso resulta em uma melhora da ligagio interfacial e,
conseqiientemente, um aumento das propriedades mecinicas. Qutros beneficios obtidos sio
0 aumento na molhabilidade, melhor acabamento superficial, reducio da viscosidade da

mistura e a dispersdo melhorada das fibras em polimeros liquidos [31-34].

O agente silano apresenta a seguinte estrutura quimica geral [35]:
X-R-8i—(OR);

O grupo X € um grupo organofuncional,-R" é uma ligagio curta do tipo alquileno
entre o silicto e o grupo organofuncional, e RO é-0 grupo hidrolizavel que reage com a agua
para formar silanol. O grupo X liga-se & matriz; e o grupo Si — OR transforma-se, apos

hidrolise;em Si—OH, que se liga ao-grupo hidroxila das fibras.

Para ligar um dado polimero a um reforgo mineral, o agente silano ¢ selecionado tal
que tenha um grupo funcional apropriado [36]. A ligagio ao polimero pode ser por

copolimerizag@o ou pela formagio de um reticulado polimérico interpenetrante.

Durante a aplicagio de um agente de acoplamento silano os grupos alcoxi ligados
ao silicio hidrolisam, ou com a agua adicionada ou a partir da agua residual na superficie

inorgénica, formando silandis, através da seguinte reagéo [31]:
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X~~~ S{OR)3 + 3 H2O —— X~.~_-S{OH)s + 3ROH

Na interface entre as fibras de vidro e o agente de acoplagem silano, os grupos
hidroxilas dos silanos e aqueles da superficie da fibra de vidro podem reagir um com o
outro através de ligagdo siloxano ou ligagdo hidrogénio, como mostrado na Figura 5, que

indica o processo de adesdo do agente de acoplamento silano sobre as fibras de vidro [37].

; P :
HO-Si—OH HO-Si—OH HO-Si—OH
oH on on
H H H
‘1’ / T
S S S S S S

-H:0
:
HO—Si—OH
R ZON ’
HO—Si—OH H H HO—$i—OH
S S
|
ST S S S S

Figura 5 - Estrutura superficial da fibra de vidro tratada com silano [37].

Em compositos de poliéster, fatores tais como estrutura quimica, teor de estireno e
tipo de tratamento de acoplagem-influenciam na molhabilidade. Sellitti e colaboradores
[26] observaram que a adesdo interfacial e a performance mecénica sdo melhores para as

amostras reforgadas com fibras contendo agente de acoplamento solivel em estireno.
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Vipulanandan e colaboradores [32] estudaram as caracteristicas de flexdo de
compésitos de poliéster reforgado com fibras de vidro e carregados com particulas (areia),
onde fibras e particulas foram tratadas-com solugdo aquosa contendo 2% de y-MPS (3-
metacriloxipropiltrimetoxissilano). A melhora nas propriedades do composito ndo
reforcado pode ser obtida pela adigio das fibras de vidro, tratamento com silano, ou ambos.
O tratamento silano aumentou a trabalhabilidade do sistema devido, provavelmente, a
modificagio da superficie da carga. Esta modificagdo tornou a carga mais lisa e portanto
aumentou a fluidez do polimero levando a uma melhor dispersdo dos constituintes. O uso

de agregados e fibras tratados com silano melhorou a resisténcia a flexdo.

Merkabia e colaboradores [34] estudaram a influéncia de agregados (areias), fibras
de vidro e agente de acoplagem sobre a-resisténcia compressiva e caracteristicas de flexdo
de uma argamassa de poliéster. Sistemas com agregados tratados com silano y-MPS
mostraram mais do que 66% de aumento na resisténcia a compressio € 35% de aumento na
resisténcia a flexdo, quando comparados aos sistemas ndo tratados. A adi¢do de fibras de
vidro aumenta a resisténcia e a tenacidade da argamassa de poliéster, € o tratamento silano
das fibras ajuda a uma melhora adicional destas propriedades. A fungdo do silano ndo foi
somente a-de melhorar a interface da areia com o poliéster pela formagio de um reticulado
interpenetrante que promove a adesdo, mas também aumentar a consisténcia da mistura
atuando, pertanto, como um agente de molhamento para espalhar uniformemente a
poliéster durante a mistura. Os sistemas mostraram um aumento de resisténcia a flexdo
quando- areia e fibra foram tratadas com silano. O agente de acoplamento silano teve um

maior efeito sobre a resisténcia a4 compressio do que sobre a resisténcia 4 flexdo.
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No trabalho de Bignozzi e colaboradores [38], foram preparadas amostras de
argamassas de poliéster utilizando-se 3% de borracha reciclada, como carga. As amostras
preparadas com cargas recicladas mostraram caracteristicas mecinicas menores do que a
amostra de controle, a qual continha somente areia como agregado. A adi¢do de cargas
ofganicas recicladas aumentou a porosidade das amostras. O uso de agregados tratados com
3-glicidoxipropiltrimetoxissilano aumentou as propriedades mecanicas dos novos
compositos e diminutu a porosidade, levando a materiais mais compactos. O agente de

acoplagem atuou principalmente como um agente de molhamento.

A adi¢o do agente de acoplagem a resina, particularmente quando efetuada em
resinas reforgadas com mais de 60 % em massa de fibras de vidro, leva a um aumento da
resisténcta mecdnica [35]. O agente dissolvido na resina deve primeiramente se difundir

para a superficie da fibra e entfo se acoplar a ela de forma eficaz,

H1.3.3 - Reciclagem de compésitos de poliéster insaturado reforcado

com fibras de vidro

Devido ao fato dos termofixos serem irreversivelmente endurecidos pelo processo
de cura, as técnicas de reciclagem destes materiais s30 mais limitadas, comparadas aos
materiais termoplasticos. Elas incluem a incorporagdo de material moido em sistemas
termoplasticos ou termofixos, recuperagio da mateéria-prima via hidrélise ou glicolise,

recuperacdo de substancias quimicas via pirélise ou recuperagio de energia (calor) através
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de-incinera¢do [39-43].

A maioria das aplicagbes para a reciclagem de resinas termofixas esté entre duas
grandes categorias: resina termofixa moida e misturada com ligantes adesivos, e resina
termofixa moida misturada como carga em matrizes termoplasticas ou termofixas nio-
curadas. No primeiro caso, uma grande quantidade de material termofixo & ligada por uma
pequena quantidade de adesivo. No segundo exemplo, uma menor quantidade de termofixo
¢ adicionado como carga numa quantidade relativamente grande de termoplastico. Neste
case, o composito resultante exibe as propriedades da matriz modificada pela carga

termofixa [39].

Nos ultimos anos, alguns estudos foram desenvolvidos para a reutilizagdo de
refugos moidos, de resinas de poliéster insaturado, como carga em compostos termofixos e
em formulagGes de materiais termoplasticos. Os refugos, em sua maior parte, foram obtidos
de moldados SMC e utilizados em formulagdes de moldados BMC ou em termoplasticos.
Neo trabatho-de Graham e colaboradores [44], o refugo curado foi retalhado e granulado em
duas etapas. Dois tamanhos de material foram explorados: uma fragio grosseira que passou
por uma peneira de 9,5 mm, e uma fragio fina que passou por uma peneira de 4,8 mm.
Ambos foram adicionados em novas formulagdes, substituindo 10 e 20 %, em massa, da
carga padrio e as resinas formuladas foram moldadas por compressdo. Os resultados das

propriedades dos novos compdsitos estdo mostrados na Tabela 1.
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Tabela ! - Propriedades de BMC* contendo SMC* reciclado [44].

BMC a partir de | BMC com SMC | BMC com SMC
material virgem | moido grosseiro mébido fino
% de SMC moido 0 10 20 10 20
Resisténcia A tragio (MPa) - 27,9 | 16,1 14,5 17,3 16,1
Méduloe de tracio (GPa) 13,1 9,9 9.2 12,7 10,2
‘Elongagio (%) 0,44 1 0,68 0,34 022 0,14
Médulo de flexio (GPa) 10,5 98 9.4 10,2 9.2
{ Resisténcia ao impacto Izod, com entalbe
[ 270 270 158 209 221
J/m)
1 Resisténcia ao impacto Izod, sem entalhe
361 278 183 276 301
(J/m)

Pela Tabela 1, observam-se perdas da resisténcia & tracdo ¢ do modulo de tragio
com a incorporagdo do moido grosseiro, enquanto a incorporagdo de moido fino levou a
perdas menores destas propriedades. Valores de resisténcia ao impacto também foram
menores com a adi¢do de material moido, sendo que o material grosseiro também se
mostrou mats- desvantajoso, pelo menos em niveis de adicdo de 20%. Os resultados

mostraram que o refugo moido esta atuando como carga ndo reforgante.

Butler [45] utilizou refugo moido de poliéster no tamanho de 200 mesh (30 pum)
como substituto do carbonato de calcio na propor¢do de até 88 partes de material moido
para 100 partes de resina. Limitagcdes na viscosidade impediram o uso de maiores
quantidades. Testes mecanicos da pasta moldada e do SMC indicaram que a adigdo do
material moido teve pouco efeito sobre-as propriedades mecinicas, especialmente quando

-

usado em proporgdes baixas. Para maiores quantidades, houve algum decréscimo das

25



INTRODUCAO TEORICA

propriedades, mas ndo afetou severamente a performance do material. Por outro lado,
propor¢des acima de 30 partes de material moido para 100 partes de resina alteraram

desfavoravelmente a qualidade superficial do material.

Figueiredo [46] preparou formulagdes de BMC contendo varias quantidades de
SMC moido e em diferentes granulometrias, e composi¢des de polipropileno com SMC
moido. Observou que a utilizagdo do material reciclado em SMC deve ser feita apenas com
0 uso-de particulas com tamanho inferior a 208 um, em virtude da interferéncia das
particulas maiores no processo causando possiveis perfuracdes e rasgos nos filmes de
polietileno que € usado como veiculo-de condugio da pasta de SMC. A utilizagdo de
material reciclado em termoplasticos devera exigir o uso do termoplastico virgem, pois se o
mesmo j& contiver termoplastico reciclado, ira dificultar a umectagio dos granulados, em
fun¢fio do menor indice de fluidez do termoplastico. Os resultados das propriedades
meeanicas obtidas em BMC produzidos a partir de material reciclado sofreram uma
redugdo. Para uma grande gama de aplicacdes, esta redugéo ndo ¢ significativa. Quanto ao
polipropileno, obteve-se uma melhora em algumas propriedades mecinicas, como o
aumento do moédulo, embora tenha perdido em elasticidade e resisténcia ao impacto. A
aparéncia superficial de ambos, termofixo e termoplastico, produzidos com material
reciclado, ndo € a mesma do convencional e ¢ tanto menos lisa quanto maior for o conteado

de granulados.

Risson e colaboradores [21] estudaram a recuperagdo de residuos de laminados de

poliéster/fibras de vidro provenientes do processo de laminagdo a pistola (spray-up) sendo
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gerado no setor de corte de rebarbas. O material moido foi utilizado na produgio de
moldados BMC compostos de resina, aditivos, carga mineral, fibra de vidro e residuo
moido. Os ensatos mecinicos demonstraram que a incorporacio do residuo moido resultou
em um decréscimo nas propriedades de flexfo; impacto e dureza. A resisténcia a tragdo

pode ter um aumento dependendo da quantidade de residuo incorporado.

Petterson e colaboradores [47] utihzaram duas fragbes de SMC poés-consumo
moido: Uma fragio em po com intervalo de tamanho de 200 pm até 1 mm, e uma fragio
fibrosa com tamanho de até 500 um. O moido adicionado as formulagdes continha iguais
proepor¢hes de matenal em po e material fibroso. Um aumento da resisténcia a flexio e uma
leve diminuigdo do mddulo de flexdo foram obtidos para SMC contendo 10% de moido. O
BMC teve-suas propriedades mecanicas reduzidas quando foi adicionado 30% de moido.
Quando se moldou pegas SMC contendo material moido como substituinte do carbonato de
céleio, notou-se uma redugdo na condutividade térmica do material e, portanto, houve um

atraso no inicio da reagdo de cura.

Compésitos de poliéster insaturado com fibras de vidro, moidos em granulometria
fina (15-20 pm), foram utilizados na composi¢io de argamassas [48] e estudou-se a
resisténcia mecanica a longo prazo deste material, pois temia-se que as fibras de vidro e o
poliéster pudessem ser degradados devido aos ingredientes alcalinos do cimento. Os
ensaios mostraram que o material € estavel mesmo para longos periodos de tempo

(equivalente a 75 anos de exposi¢io ao ar livre).
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A pirdlise pode ser considerada um método alternativo de reciclagem de materiais
plasticos e ¢é especialmente apropriada para compositos termofixos que nio podem ser re-
moldados. No processo de pirdlise, a parte orginica do material é decomposta em produtos
de baixa massa molar, liquidos ou gases, os quais podem ser utilizados como combustiveis
ou fontes de substancias quimicas, enquanto os componentes inorgénicos tais como a fibra
de vidro e 0 CaCOs, permanecem inalterados e podem ser utilizados em outros COmposItos

ou outros materiais plasticos [49].

No processo de pirdlise do poliéster, as substancias organicas sdo decompostas a
760°C na auséncia de oxigénio [50]. Apos o processo alcancar a temperatura, usando
combustivel externo, o sistema torna-se auto-sustentavel a partir da energia produzida pela
pirolise e o excesso de gas e dleo pode ser recuperado. O residuo obtido € usado como

carga em novas formulagdes de compositos poliméricos, concretos e telhas.

A incineragio ndo é considerada um método de reciclagem apropriado para
compositos termofixos com fibras de vidro, pois o alto teor de carga inorgénica e o baixo

teor de resina da maioria dos compésitos tornam-os materiais com baixo valor calorifico

[41, 49].

Existem vérias patentes sobre a reciclagem de compoésitos de poliéster
insaturado/fibras de vidro. Elas incluem: 1. reciclagem quimica da resina poliéster, onde o
material obtido pode ser usado para sintetizar novas resinas de poliéster insaturado [51, 52];

2. produgdo de carbono ativado por termélise [53] e por pirolise [54]; 3. descri¢io de
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sistemas de moagem que minimizam os gastos com energia utilizada durante o processo e
com o custo de equipamento [55], e 4. reciclagem do compésito através da moagem e

incorporagdo em novos sistemas compdsitos [56-61].

Na patente de Konig e colaboradores [56] é descrita uma mistura contendo 10-50 %
de-tesina, 5-80 % de residuo de compdsito polimero termofixo/fibras de vidro pulverizado,
0-50 % de cargas e 0-20 % de adtivos. O residuo pulverizado consiste de particulas
lamelares ou alongadas com comprimento médio de até 20 mm, e contém 5-20% de
particulas finas (maiores do que 0,07 mm) e mais do que 50 % de fibras de vidro,
recobertas com plastico, maiores do que 0,5 mm O compodsito ¢ produzido pela mistura dos

componentes em misturadores usuais ¢ prensagema quente.

A patente Gehring e Gehrig [57] descreve um método de moagem feito em duas
etapas: a primeira pré-trituragdo a seco ¢ a segunda uma moagem Gmida para obter tamanho
de-particula médio menor do que 10 mm. O material moido € misturado com resina curavel
e outros aditivos. O método pode ser utilizado para a reciclagem de SMC e BMC, sem as

desvantagens de alto consumo de energia e abrasio das maquinas.

A patente de Gehrig ¢ Hombach [58] descreve um processo de reciclagem
utilizando-residuo moido contendo menos do que 3 % de material fino (abaixo de 0,1 mm).
O processo envolve a mistura de 25-65 % de -material moido com fibras reforgantes e
outros aditivos. A mistura € colocada num molde e entdo ¢ feita a injeio de uma resina

curavel. O molde € fechado na espessura do artefato requerido, ocorrendo o deslocamento
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de ar residual e de excesso-de resina. O proeesso pode ser usado para produzir pallets,

gabinetes, pecas de caminho, etc.

A patente de Bartkowski e colaboradores [59] descreve a producio de artefatos
moldados por compressdo, utilizando residuo SMC e BMC. O processo envolve: (a)
pulverizagio do residuo; (b) separacdo das fibras recuperadas e fragdo pulverizada; (c)
tratamento com agente de acoplamento das fibras recuperadas; (d) mistura da fragio
pulverizada com agentes de molhamento; (e) incorporagdio da fragio pulverizada na pasta
de resina substituindo uma parte da carga original; (f) adicdo das fibras tratadas
substituindo parte da fibra original e (g) homogeneizagio do composto. As propriedades

técnicas obtidas dos moldados sdo semethantes as do SMC original.

Desta revisdo da literatura produzida por pesquisadores brasileiros ou do exterior,
verifica-se que, em geral, utiliza-se o material moido, com granulometrias diferentes. O
nove composito-gerado € analisado através de suas propriedades mecanicas e morfologicas.
Como as propriedades dependem fortemente da granulometria, nio resta a duvida que,
nestes processos de moagem, esta se destruindo a principal caracteristica da fibra de vidro,
que resulta das suas propriedades bidimensionais. Um dos objetivos centrais do presente
trabatho toma como base o estudo de um processo alternativo de pré-processamento do
material a ser reciclado, que mantenha, na medida do possivel, as propriedades
bidimensionais da fibra de vidro e, portanto, garanta a priori parte das propriedades

estruturais do compdsito, e que gaste menos energia com a triturago.

30



INTRODUCAO TEORICA

Neste trabalho, amostras do compdsito pos-consumo foram moidas e misturadas
com resina de poliéster insaturado virgem, para a preparagio de placas. As variaveis
estudadas foram: tipo de moinho, granulometria do protetor moido, proporgio protetor
moido/resina, método de mistura da formulagdo, prensagem e temperatura de prensagem
das placas, tratamento do material moido com agente de acoplamento silano e, finalmente,
a incorporagdo de agente silano e de dispersante- nas formulagdes. As placas foram
caracterizadas através de inspecdo visual, ensaios mecinicos de flexdo e impacto e analise
térmica dindmico-mecanica. Na formulagdo das placas, foi utilizado o mesmo tipo de resina
contida na formulagdo do protetor telefonico, mantendo, assim, a mesma composicio em
relagdo ao protetor telefonico. Este procedimento permite que outros ciclos de reciclagem

possam ser obtidos, sem que haja modificagdes na composi¢do do artefato produzido
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IV - PARTE EXPERIMENTAL

Este trabalho foi dividido em 4 etapas, como mostrado no esquema da Figura 6.

Etapal
Protetor telefénico -
Caracterizaciio dos  Caracterizagfio Caracterizagio
materials: térmica: mecanica:
FFR- TGA Flexdo-
%-de-carga e-¥esina DSsC Impacte
Comprmento das- DMA -
fibras de vidro
Etapa 4 :
Analisedocustoe |4
aplicacoes
Energia (kW) Aplicagao na
Custo (R$) construgao civit

. Etapa 2
"1 Resina de poliéster
FIIR Caracterizagio Caracterizacio
Viscosidade térmica: mecinica:
TGA Flexido
DsC Tmpacto
DMA
Etapa 3
Desenvolvimento do
Processo
Varidvels: Caracterizagio Densidade
Moagem térmica ¢ % wmidade
Granulometria mecanica:
% moido DMA
Fratamento superficial Flexdo
Incorporagdo do moido Tmpacto
Pressdo de moldagem
Temperatura de
moldagem

Figura 6 - Esquema das etapas do desenvolvimento do trabatho.
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ETAPA 1

Caracterizacde-inicial de uma amostra de protetor telefénico

IV.1.1 - Material utilizado

O material utilizado foi um protetor telefénico- (orethdo) pos-consume retirado da

planta telefdnica do estado de Sdo Paulo, fornecido pela Fundago Centro de Pesquisa de

Desenvolvimento-em Telecomunicagdes (CPgD).

IV.1.2 - Metodos utilizados

Os métodos utilizados nesta etapa visaram- a- caracterizagio- de um protetor

telefonico pos-consumo, o qual foi o material base de todo o estudo restante.

IV.1.2.1 - Determinacdo dos teores de resina e carga através de

calcinacao

Os teeres-de material inorginico e de resina do protetor telefonico foram obtidos

atraves da calcinagdo, a temperatura de 550 °C durante 4 h, de 3 amostras de massas
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conhecidas (aproximadamente 30 g). Apds a calcinacio, a massa de cada amostra, referente
a parte inorgénica, foi determinada por gravimetria, ¢ o teor de resina foi determinado

através da diferenca entre a sua massa total e a massa de teor inorganico.

IV.1.2.2 - Distribuicao de comprimento das fibras de vidro

Calcinou-se uma amostra de protetor telefonico com dimensdes de 15 x 15 cm, a
uma temperatura de- 550°C durante 8 h. Mediu-se, com o auxilio de uma régua, o
comprimento de 250 fibras que mantiveram suas extremidades intactas, e determinou-se o

comprimento meédio ¢ a distribuigie do comprimento das fibras de vidro.

1V.1.2.3 - Espectroscepia no-infravermelho (FTIR)

A anatise foi feita por ATR, na regifio entre 4000 e 650 cm’, utilizando-se um
Espectrofotdmetro de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Modelo Magna
System 550 — da Marca Nicolet acoplado ao microscopio Inspect IR Spectra-Tech com

pontetra-de cristal de silicio e penetracgio 2.3 um.
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IV.1.2.4 - Andlise termogravimétrica (TGA)

A analise por TGA foi realizada, em duplicata, utilizando um equipamento TA
Instruments 5100 Modulo TGA 2050, no intervalo de temperatura de 0O até 900 °C a uma
taxa de aquecimento de 10 °C/min em fluxo de argbnio. A massa de amostra utilizada em

cada corrida foi de aproximadamente 15 mg.

IV.1.2.5 - Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A andlise por DSC foi realizada em um equipamento TA Instruments 2100 Médulo
DSC 910, calibrado com indio, no intervalo de temperatura de -50 até 300 °C a uma taxa de
aquecimento-de- 10 °C/min; apés-uma primeira corrida a uma taxa de aquecimento de
20°C/min, ambas em fluxo de nitrogénio. A massa de amostra utilizada em cada corrida foi

de-aproximadamente 12 mg.

IV.1.2.6 - Andlise térmica dindmico-mecéanica (DMTA)
A analise por DMTA foi realizada, em duplicata, em um equipamento MK III —

Rheometric Scientific, em modo de flexdo, no intervalo de temperatura de 20 até 120 °C, a

uma taxa de aquecimento de 2°/min, com amplitude de deformacio igual a 0,2 mm e
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freqii€ncia igual a 1 Hz,. As anélises foram realizadas em corpos-de-prova com dimensdes

de 30 x 10-x 4,0 mm.

IV.1.2.7 - Ensaios de flexdo

Os ensaios mecénicos de flexdo foram realizados segundo a norma ASTM D-790-90
[62], método I (sistema de carregamento em trés pontos), em corpos-de-prova com
dimensdes-de-127 x 12,7 x 4,0 mm. Os ensaios foram realizados numa Maiquina Universal
de Ensaios EMIC, modelo DL-2000, a uma velocidade de 5,0 mm/min. Os valores de
resistércia a flexdo foranr determinados através dos valores médios e estimativa do desvio-

padrdo de cinco corpos-de-prova.

H.1.2.8 - Ensaios de-impacto Izod com entalhe

Os ensaios de impacto foram realizados segundo a norma ASTM D 256-93a [63],
método- A (Izod com entalhe), em corpos-de-prova com dimensdes de 63,5 x 12,7 x 4,0
mm, e entalhe em V de 3 mm de profundidade, utilizando-se um equipamento CEAST
modelo- Resil 25. Os valores de resisténcia ao impacto foram obtidos através dos valores

medios e estimativa do desvio-padrio de dez corpos-de-prova para cada amostra.
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ETAPA 2

Caracterizacao da resina de poliéster insaturado

IV.2.1 - Material utilizado

O-material utilizado foi resina de-poliéster insaturado do tipo ortoftélica de cura a
frio (Resapol 10-116) fornecida pela Industria Resana S.A. Varios critérios, mostrados em
Resultados e- diseussdo, foram- empregados na escolha -desta resina: i Temperatura de
transicdo vitrea (Ty) semelhante, apos a cura, com a da resina utilizada no protetor
telefénico;-ii: Estrutura quimica similar a da resina utilizada no protetor telefdnico, a qual foi
determinada por FTIR, e iii. Possibilidade de cura a temperatura ambiente, como
normalmente empregada na manufatura de protetores telefonicos. Peréxido de metil etil
cetona (MEK-P) comercial foi empregado como iniciador. De acordo com a ficha técnica do
fornecedor; a resina Resapol 10-116 é “pré-acelerada”, isto é, contém ativadores, os quais

néo sdo especificados pelo fornecedor.
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IV.2.2 - Métodos utilizados

Os métodos utilizados nesta etapa visaram a caracterizagio da resina de poliéster
insaturado escolhida para ser utilizada na confecgio de placas contendo protetor telefdnico

pos-consume moido/resina poliéster insaturado.

IV.2.2.1 - Medidas de viscosidade

As medidas de viscosidade foram realizadas em um viscosimetro Cone Plate marca
Brookfield modelo CAP 2000 L, com rotagéo de 900 RPM, no intervalo de temperatura de

20-até-75 °C.

IV.2.2.2 - Cura da resina

A cura-da resina foi-realizada adicionando-se-1,5 % m/m do iniciador peroxido de
metil-etil-cetona (MEK-P). A mistura resina/MEK-P foi despejada em um molde de
aluminio em forma de placa, com dimensdes de 20 x 20 x 0.32 ¢m, € permaneceu no molde
durante 1 h & temperatura ambiente. Em seguida foi retirada do molde e submetida 2 uma

pos-eura a-60 °C durante 48 h.
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IV.2.2.3 - Reacdo de cura

Comr o objetivo de determinar o grau de cura da resina em determinadas condigdes,
cinéticas de reagdo foram conduzidas em um equipamento TA Instruments 2100 Modulo
DSC 910; ealibrado com indio, na faixa de temperatura de 20 °C até 260 °C a uma taxa de
aquecimento de 10 °/min. O calor de reagdo de cada amostra foi calculado a partir da area
sob & curva-de DSC. O grau de cura da resina foi determinado pela razio Hg/Hr, onde Hr € a
quantidade de calor envolvida durante a cura da resina e Hg € o calor de reacio residual da

amostra curada.

IV.2.2.4-Caracterizacao da resina curada

A resina de poliéster insaturado curada foi caracterizada através espectroscopia no
infravermelho - (FTIR), analise  termogravimétrica (TGA), calorimetria exploratoria
diferencial (DSC), analise térmica dindmico-mecénica (DMTA) e ensaios mecanicos de

flexdo-e-impacto; seguindo os mesmos procedimentos citados na Etapa 1 deste trabalho.
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ETAPA 3
Desenvolvimento de um processo para a confeccao de placas

utilizando-se protetores telefonicos pés-consumo

Esta etapa compreendeu o desenvolvimento de uma metodologia adequada para a
preparagdo de compoésitos & base de protetor - telefonico pos-consumo moido/resina de
poliéster insaturado. A avaliagio desta metodologia baseou-se nos resultados dos ensaios

mecanicos e da analise do aspecto visual de cada formulacio.

IV.3. I- Materiais utilizados

Foram- utilizados um protetor- telefdnico pés-consumo fornecido pela Fundagdo
CPgD (caracterizado na Etapa 1), resina de poliéster insaturado do tipo ortoftalica Resapol
10-116 fornecida pela Industria Resana S.A. (caracterizada na Etapa 2), iniciador peroxido
de metil-etil-cetona (MEK-P), dispersante Busperse 47 fornecido pela Buckman
Laboratérios Ltda e agente de acoplagem Z-6030 (3-metacriloxipropiltrimetoxissilano)
fornecido pela Dow Corning.

A estrutura quimica do Z 6030 estd mostrada na F igura 7.
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CH2=(':— C| —0—R
|
CH; O

Figura 7 - Estrutura quimica do silano.

Onde: R = (CH2):Si(OCH3);

O- dispersante Busperse 47 é um aditivo ndo-inco, anti-floating, umectante e
dispersante, o que confere melhor fluidez aos sistemas poliméricos carregados com solidos

.[64].

IV.3.2- Métodos utilizados

Os metodos utilizados nesta etapa visaram: 1. 2 moagem de amostras do protetor
telefonico pos-consumo e a caracterizagio deste material moido; 2. a preparacdo de placas a
base - de- protetor telefonico pos-consumo moido/resina poliéster insaturado e a

caracterizagdo destas placas.

IV.3.2.1 - Retalhacao do protetor telefénico
Utilizou-se uma serra de fita vertical para metal marca ARTRAN modelo AR-280. O

protetorfoi retathado em pedagos-com dimensdes de aproximadamente 4 x 4 cm.
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1V.3.2.2 - Moagem de amostras do protetor telefénico

Utilizou-se dois tipos de moinho:-um moinho de trés facas rotatorias da Marca Rone

Modelo MFA 1302 ¢ um moinho de martelos da Empresa Gauss.

IV.3.2.3 - Andlise granulométrica dos materiais moidos

A analise-granulométrica foi realizada com um agitador de peneiras TYLER modelo
Ro-tap, peneirando-se o material moido em peneiras-padrdo de 6,3; 4,8;2,4; 1,2, 0,6, 0.3 e

0,}5 mm. A quantidade de matertal-retido em cada peneira foi determinada por gravimetria.

.3.2:4 - Tratamento superficial do material moido

O material moido foi tratado-com-o agente de acoplagem silano Z-6030, utilizando-
se dois procedimentos diferentes: 1. O material moide ficou imerso em solugdo aquosa
contendo-1% v/v de silano durante 24 h. Em seguida secou-se o material a 90 °C durante 24
h; 2. O material moido ficou imerso em solugdo alcodlica contendo 1,0 % v/v de silano

durante 24-h. Em seguida secou-se o material 2 90 °C durante 2 h.
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1V.3.2.5 - Preparacédo das placas a base de protetor telefonico

moido/resina de poliéster insaturado

Esta parte do trabalho foi realizada avaliando-se: a) o processo de incorporacio do
residuo moido; b) o tipo de moagem do residuo; ¢) o teor de residuo moido e d) uma
posterior otimizagdo do processo mais adequado para a preparagdo das placas através das
variaveis: pressdo de prensagem das placas, temperatura de prensagem, utilizagio de agente
de acoplagem silano e de dispersante. Um fluxograma geral de obten¢do das placas esta

representado na Figura 8.
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Placa

Figura 8 - Fluxograma das etapas para a obtencdo das placas confeccionadas com residuo
moido/resina de poliéster insaturado.



PARTE EXPERIMENTAL

1V.3.2.5.a - Avaliacdo dos processos de incorporacdo: manual e

mecédnica

Foram preparadas placas, em diferentes proporgdes (m/m) residuo moido/resina de
poliéster insaturado, utilizando-se o residuo moido em moinho de martelo, como mostrado
na Tabela 2. No processo de mistura manual, as composi¢des 1-3 foram misturadas
manualmente com o auxilio de uma “colher de cozinha”. No processo de mistura mecinica
as formulagdes 4-9 foram misturadas, durante aproximadamente 3 minutos, com o auxilio de
um agitador mecénico em forma de disco circular, feito na propria instituigio, o qual foi
encaixado em uma furadeira de parede com poténcia de 400 watts. O agitador mecanico e
uma ilustragdo do método de mistura mecanica estdo ilustrados na Figura 9. Apés os
processos de mistura, as formulagSes foram despejadas no molde de aluminio onde
permaneceram durante 1 hora. Em seguida foram retiradas do molde e submetidas a pos-

cura a 60 °C durante 48 horas.
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(b)

Figura 9 - (a) Agitador mecénico em forma de disco circular, (b) Agitador preso a furadeira
para misturar a formulacao.

1V.3.2.5.b - Avaliacao do processo de moagem: moinho de facas e

moinho de martelo

A partir dos resultados das amostras 1-9, padronizou-se¢ 0 método de mistura com
agilacdo mecanica para a preparagdo das proximas formulagdes. Foram preparadas as
amostras 10 e 11, utilizando-se material moido em moinho de facas e agita¢io mecanica.

Na Tabela 2 estao mostradas as amostras preparadas para a avaliagdo do método de

mistura e do tipo de moinho.
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Tabela 2- Amostras preparadas para a avaliaggo dos processos de incorporagdo e do tipo de

moinho.

[ Amostra] Método de mistura | Tipo de moinho | Proporcio moido/resina (m/m)
1 5/95
2 Manual Martelo 10/90
3 15/85
4 5/95
5 10/20
6 15/85

Mecénica Martelo
7 36/70
8 50/50
9 60/40
10 50/50
Mecinica Facas
11 60/40

1V.3.2.5.c - Otimizacao do processo de preparacéo das placas

A partir dos resultados das amostras 1-11, padronizou-se o método de mistura com

agitacio mecénica e a moagem através do moinho de facas para & preparagdo das

formula¢Ges mostradas na Tabela 3. A otimizagdo do processo de preparagdo das placas foi

feita avaliando-se as variaveis: prensagem das placas, temperatura de prensagem, utiliza¢do

de agente-de acoplagem silano e de dispersante. As placas foram preparadas em diferentes

proporg¢des (m/m), de residuo moido/resina de poliéster insaturado e 1,5% (m/m em relagdo

& resina)-de MEK-P. As formula¢des foram misturadas com agitador mecdnico. Apos os
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processos de mistura, as formulagdes foram colocadas num molde de aluminio e prensadas
com pressdo de 1,5 MPa durante 30 minutos em trés temperaturas; ambiente, 40 °C e 50 °C.
A pressio foi retirada e as placas permaneceram no molde por mais 30 minutos a
temperatura ambiente. As placas foram removidas do molde e submetidas & pos-cura
durante 48 horas a 60 °C. Em algumas formulagdes, mostradas na Tabela 4, foram também
adicionados diferentes teores de dispersante Busperse 47 (m/m em relagio 4 formulacio
total) e em outras foi adicionado 1% de agente de acoplagem silano (m/m em relagio ao
matertal moido) diretamente na resina antes de se iniciar a mistura. Outras formulagdes
foram ainda preparadas usando-se o residuo moido pré-tratado com o agente de acoplagem

silano.

Tabela 3-- Amostras preparadas para a otimizagdo do processo de preparacio das placas.

| Amestra | Temperatura de prensagem (°C) | Propor¢io moido/resina (m/m)
12 ] 50/50
13 60/40
14 Ambiente 70/30

|15 | 80/20
16 60/40
17 40 70/30

1 18 80/20
19 J 60/40
20 50 70/30
21 80/20
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Tabela 4-Amostras preparadas utilizando-se dispersante Busperse 47 e agente de
acoplagem silaro diretamente na resina antes de se iniciar a mistura, € residuo moido pré-
tratado com o agente de acoplagem silano.

- ‘% dispersante | Tratamento com Silano Proporciio
Amaeostra . . . , .
I : (m/m) silano adicionado a moido/resina

mistura (m/m)

n 60/40
2 -- —

2 70/30

24 60/40
4 - —

25 70/30

26 60/40
1

27 70/30

28 L | Solugdo aquosa | N 60/40

79 . Solugio alcodlica . 60/40

1V.3.2.6 - Caracterizacao das placas

As placas foram caracterizadas através de ensaios mecénicos de flexdo e impacto,

seguindo os mesmos procedimentos citados na-Etapa 1. Em algumas placas, analises por

DMTA também foram realizadas seguindo os mesmos procedimentos citados na Etapa 1.
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ETAPA 4
Andlise parcial do custo e de aplicacées praticas do material

compdosito obtido na Etapa 3

Esta etapa teve como objetivo avaliar o custo de manufatura das placas que
apresentaram maiores valores de propriedades mecanicas combinado com maiores
propor¢Bes de material moido, e comparar algumas das suas propriedades com as de

materiais disponiveis comercialmente.

IV.4.1 - Andlise parcial do-custo do processo

Cada etapa do processo foi avaliada em termos de custo de energia para a reciclagem
e incorporagdo de um protetor telefdnico em resina de poliéster virgem, para a manufatura
de placas. O valor do metro quadrado (m®) para placas com aproximadamente 4 mm de
espessura foi entdo obtido, considerando-se o custo de energia gasta e da resina virgem.
Esta analise foi feita obtendo-se a poténcia (em kilowatts) de cada equipamento utilizado no
processo multiplicada pelo tempo (em horas) de uso e pela tarifa de energia elétrica nio
residencial (industrial, baixa tensio) referente ao més 07/2002 (em R$). No caso da
prensagem a temperatura de S0 °C durante 30 minutos, o tempo utilizado para o calculo de

energia da prensa foi o tempo médio observado no qual o controlador de temperatura
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permaneceu ligado durante a prensagem. O processo de pos-cura ndio foi considerado no

calculo de energia, pois esta etapa geralmente nio é utilizada em escala industrial.

1V.4.2 - Analise de aplicacdes praticas do material obtido

Com a finalidade de comparar algumas propriedades das placas obtidas na Etapa 3
deste trabatho, com materiais comerciais, medidas de resisténcia a flex3o, densidade relativa
e absor¢do de agua foram realizadas em amostras das placas e de aglomerado e compensado
de madeira comerciais com, aproximadamente, as mesmas espessuras das placas obtidas na

Etapa 3 e seguindo os mesmos procedimentos para a realizagdo das analises.

IV.4.2.1 - Medidas de densidade relativa

As medidas de densidade relativa foram realizadas de acordo com a norma ASTM D
792-91 [65], pesando-se os corpos-de-prova, com dimensdes de 15 x 15 x 4 mm, dentro e
fora da agua. Os valores de densidade relativa foram obtidos através dos valores meédios e

estimativa do desvio-padrdo de quatro corpos-de-prova para cada amostra.
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1V.4.2.2 - Medidas de absorc¢do de agua

As medidas de absorgio de agua foram realizadas segundo a norma ASTM D 570-
95 [66] pesando-se os corpos-de-prova, com dimensdes de 76,2 x 25,4 x 4,0 mm, antes e
apos a imersdo em agua destilada durante 2 e 24 h, a 23°C. Os ensaios foram realizados
utilizando-se uma balanga analitica com sensibilidade de 0,0001 g. Os valores do aumento
em massa dos corpos-de-prova apos a imersdo foram obtidos através dos valores médios e

estimativa do desvio-padrdo de quatro corpos-de-prova para cada amostra.
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V - RESULTADOS E DISCUSSAO

V.1 - Resultados e discussdo da etapa 1 {Caracterizacdo inicial de

uma amostra de protetor telefonico)

V.1.1 - Teores de resina e carga obtidos por calcinacdo

Os teores, em massa, de carga inorgdnica e de resina do protetor telefdnico pos-

consumo foram 38% e 62%, respectivamente.

V.1.2 - Distribuicdao de comprimento das fibras de vidro

A curva de distribuigdo dos comprimentos das fibras de vidro de uma amostra do
protetor telefonico utilizado neste trabalho esta representada na Figura 10. As fibras de
vidro apresentaram dois comprimentos bastante distintos, um comprimento em torno de 2.5
cm e o outro comprimento em torno de 50 cm. Como as duas distribuigdes dos
comprimentos das tibras de vidro foram bem estreitas e bastante distintas uma da outra, ndo

taz sentido uma discussdo em relagdo ao comprimento médio das fibras de vidro.

L
Las
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Frequéncia (%)

1 2 3 4 5 8 7 8 <] 10
Comprimento das fibras de vidro (cm)

Figura 10 - Distribuigdo dos comprimentos das fibras de vidro apds a calcinag@o da amostra
de protetor telefonico.

V.1.3 - Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

Na Figura 11 ¢ mostrado o espectro na regido do infravermelho da resina utilizada na
fabricagdo do protetor telefénico e a Tabela 5 mostra as designagdes de cada pico

encontrados na literatura [67, 68] e obtidos no espectro da Figura 11.

De acordo com Paauw e Pizzi [68], o componente ftalico pode se apresentar como
diferentes isomeros, todos com bandas bem definidas na regido de 1710-1750 cm™ (C=0) e
na regifio de 1250-1300 cm™' (C-0-). O anel orto-di-substituido do anidrido flalico apresenta
uma banda bastante caracteristica, em 740-745 ¢cm™'. Esta banda é caracteristica do anidrido

ftalico ndo reagido. Residuos isoftalico e tereftalico podem ser facilmente distinguidos pelas
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bandas em 665-685 cm” e 870-880 cm™. Os acidos dibasicos s3o os componentes dos
poliésteres mais faceis de identificar por FTIR. Apresentam uma banda bastante

caracteristica em 1724 cm™ correspondente ao grupo C=0, caracteristico do éster.

Plastificantes tal como metacrilato ou butilacrilato de metila estdo freqiientemente

presentes em resinas de poliésteres insaturados. O acrilato apresenta bandas caracteristicas

em812 e 1125 cm™ [68].
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Figura 11 - Espectro na regido do infravermetho da resina utilizada no protetor telefonico.
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Tabela 5 - Comparagdo dos principais picos de absor¢io no infravermelho para resinas

poligster.
Pico (ecm™") encontrado | Pico (cm™') da resina
na literatura [67, 68] | do protetor telefonico
Estiramento C=0 caracteristico do
1720 - 1725 1727
éster
Anel aromatico do estireno derivado
1601 1602
do anidndo ftalico e do estireno
Anel aromatico orto-di-substituido 1490 - 1520 1493
Estireno 1452 1448
C-0- do anidrido ftalico 1250 - 1300 1264
Acrilato 1125 1129
Anel aromatico do anidrido ftalico e
1070 1066
do estireno
Anel aromatico orto-di-substituido do
740 -745 747
amdrido ftalico (residuo ftalico)

Comparando-se o espectro, obtido por FTIR, da resina utilizada no protetor
telefonico com a literatura [67, 68], observou-se que a resina utilizada na fabricagdo do
protetor telefdnico apresenta as bandas caracteristicas de resina de poliéster insaturado do
tipo ortoftalica. A banda bastante intensa observada na regido de 1727 cm’ ¢é
correspondente ao estiramento C=O bastante caracteristico do poliéster. As bandas de baixa
intensidade nas regides 1602, e 1066 cm™ sio caracteristicas de nicleos aromaticos
derivados do anidrido ftalico e do estireno. A banda na regido de 1493 cm™ ¢ caracteristica
do anel aromatico orto-di-substituido. A banda na regido de 1448 cm’ representa banda

caracteristica do estireno. Na regido de 1264 cm™ tem-se a absorgdo caracteristica do grupo



RESULTADOS E DISCUSSAC

(C-0-) do componente ftalico. Em 1129 cm™ encontra-se uma banda relacionada ao
estiramento C-O do acrilato. Em 747 ¢m™ observa-se uma banda caracteristica do anel orto-

di-substituido do anidrido ftalico residual.

V.1.4 - Analise termogravimétrica (TGA)

A Figura 12 mostra as curvas de perda de massa ¢ da sua derivada primeira para uma
amostra do protetor telefdnico. Determinou-se o teor de estireno e volateis livres, através do
valor da perda de massa a temperatura de 170 °C, temperatura esta maior que a do ponto de
ebuli¢do do estireno, cujo valor ¢ de 145,2 °C [69]. Os calculos dos teores de estireno e
volateis livres foram realizados sobre o valor de 59% de resina obtido pela analise por TGA
do protetor teletdnico (valor final de material orginico obtido para a amostra). O teor de
estireno e volateis livres obtido foi de aproximadamente 1,5%, sugerindo que a resina
utilizada no protetor teve um alto grau de cura.

Através da Figura 12, observou-se que a temperatura na qual a velocidade de
degradacdo da matriz polimérica do protetor telefonico é maxima, obtida a partir das
derivada primeira da curva termogravimétrica, ¢ de aproximadamente 387°C. Pode-se
observar pela curva de TGA que a resina apresentou trés etapas distintas de degradacio:
aproximadamente 210, 387 e 515 °C. Budrugeac e colaboradores [70] observaram, por
analise terrmogravimétrica (TGA) e andlise térmica diferencial (DTA), que a degradacio

térmica da resina de poliéster ocorre em trés intervalos de temperatura (I, II ¢ III). A
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primeira mudanca ¢ exotérmica ¢ as outras duas sdo endotérmicas. Na primeira mudanca
exotérmica, oxigénios moleculares reagem com atomos de carbono terciario dos grupos
estirtl gerando um hidroperoxido que se decompBe em benzaldeido e hidroxiésteres
insaturados. As etapas IT e [II da degradagio envolvem cisdo das cadeias macromoleculares,
com a geracdo de acido ftalico, anidrido ftalico, ésteres de propilenoglicol, dioxido de

carbono, metano, hidrogénio e propileno.
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Figura 12 - Curva de TGA obtida para amostra do protetor telefénico.
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V.1.5 - Calorimetria diferencial de varredura (DSC}

Atraves do ponto de inflexdo da curva obtida por DSC, mostrada na Figura 13,
observou-se que a temperatura de transi¢do vitrea da matriz polimérica ¢ aproximadamente

82°C. Observou-se, também, uma pequena descontinuidade da curva & temperatura de

aproximadamente 40 °C.
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Figura 13 - Curva de DSC de uma amostra de protetor telefonico.

V.1.6 - Andlise téermica dindmico-mecdnica (DMTA)

Em analises dindmico-mecdnicas, os valores da transigio vitrea T, podem ser
definidos como a temperatura onde: 1. a tangente de perda (tan 8) é maxima: 2. 0 médulo de

“

perda (E') ¢ maximo; 3. o ponto de inflexdo no qual ocorre uma queda significativa do
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modulo de armazenamento (E’) [71]. A Figura 14 mostra as curvas detan 8 x T e de B x
T obtidas por analise de DMTA de uma amostra do protetor telefonico. Considerando-se
valor maximo de tan & como a temperatura de transiclo vitrea (T,), esta foi de
aproximadamente 94 °C. Porém, quando se considerou o maximo de E'" como o valor de
T,, esta foi de aproximadamente 82 °C, a qual mostrou maior concordancia com o valor de

T, obtido por DSC.
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Figura 14 - Curva de DMTA de uma amostra de protetor telefonico.

Na curva de E™* x T da Figura 14, nota-se um ombro em aproximadamente 55 °C.
Comportamento semelhante foi observado na curva obtida por DSC mostrada na Figura 13,
a qual mostrou uma pequena descontinuidade, em aproximadamente 40 °C.

Existem diferentes teorias para explicar a presenca deste ombro: 1. A reacido de
copolimerizacdo entre o poliéster insaturado e o estireno resulta na formagdo de uma

estrutura heterogénea através de reagdes intramoleculares fortes e separagdo de fases [72].
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Durante a cura da resina formam-se microambientes, com diferentes composigdes e
diferentes densidades de ligagdo cruzada, como conseqiiéncia da diminui¢io da miscibilidade
com o crescimento das cadeias moleculares. A estrutura reticulada também contribui para a
segregacdo de fase porque a sua capacidade de inchamento diminui com o aumento da
densidade de ligagio cruzada, resultando em uma exclusio de mondmeros, olighmeros e
polimeros. Entdc a presenca do ombro sugere que a resina UP consiste de pelo menos 2
fases, uma de UP reticulado e uma fase rica em poliestireno [73]; 2. De acordo com Vilas e
colaboradores [74], tan 8 mostra, em muitos casos, dois picos denotados de o’ e ¢, em
ordem crescente de temperatura. Eles sugerem uma cura adicional da amostra de resina de
poliéster devido ao aumento da temperatura quando se realiza 0 experimento de DMTA. De
acordo com isto, a T, do material curado inicialmente pode ser determinada como o
primeiro méximo mostrado no espectro (Ty) € o pico o correspondente a T, do maternial

totalmente curado. A transicio o normalmente aparece como um ombro da transicio .

V.1.7 - Ensaios mecénicos de flexéo e impacto

Os valores de resisténcia 4 flexdo e resisténcia ao impacto com entalhe obtidos para

o protetor telefonico foram 83,1 + 16,1 MPa e 352 + 97 J/m, respectivamente.

61



RESULTADOS E DISCUSSAOQ

V.2 - Resultados e discussao da etapa 2 (Caracterizacé@o da resina

Resapol 10-116)

V.2.1 - Medidas de viscosidade

Medidas de viscosidade da resina em fungio da temperatura foram realizadas
utilizando-se um viscosimetro Brookfield e os dados estio representados na Figura 15. O
perfil da curva mostra uma diminui¢io da viscosidade quando a amostra foi aquecida até
aproximadamente 30 °C, com um aumento adicional da viscosidade a maiores temperaturas.

O aumento da viscosidade a temperaturas maiores do que 30 °C ¢ atribuido ao inicio
do processo de polimerizagio da resina que, como previamente mostrado, deveria ser
curada a temperatura ambiente. Como sera visto no item Resultados e Discussio da Etapa 3,
a dependéncia da viscosidade com a temperatura foi bastante importante para o processo de
preparacdo das placas. A diminui¢do do seu valor préximo a 30 °C resultou em uma melhor
mothabilidade do material moido-pela resina e em temperaturas maiores do que 30 °C houve
uma aceleracgo do processo de cura. Estes dados mostraram que o processo de cura das
plaeas ¢ significativamente melhorado-a temperaturas maiores do que 30 °C e que a melhor
condi¢do de processamento deve resultar da correlagio sinérgica entre a temperatura € o
vazamento da mistura através das jungdes do molde sob pressdo, no inicio do processo de
cura dentro do molde. Maiores temperaturas (que aceleram o processo de cura) diminuem a
viscosidade € a resina vaza através das jungdes do molde. Portanto, a otimizac¢do da

preparacdo das placas deve considerar os efeitos opostos da temperatura: o aumento da
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polimerizagio e da velocidade de reticulagio (efeito desejavel) e a diminui¢do da
viscosidade, levando ao vazamento das misturas do molde (efeito indesejavel), embora
necessaria para que ocorra um bom mothamento do material moido, melhorando o

acabamento superficial das placas e aumentando as suas propriedades mecdnicas.
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Figura 15 - Viscosidade em fungdo da temperatura para a resina Resapol 10-116 (sem
iniciador MEK-P).

V.2.2 - Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

Na Figura 16 esta mostrado o espectro obtido na regido do infravermelho para a

resina Resapol 10-116.
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Figura 16 - Espectro na regido do infravermelho da resina de poliéster insaturado (Resapol
10-116).

Comparando-se os espectros na regiio do infravermelho obtidos para a resina
utilizada no protetor telefonico e para a resina Resapol-10116, pode-se observar que ambas
apresentam estruturas quimicas bastante semelhantes. O espectro da Figura 16 apresenta as
bandas caracteristicas de resina de poliéster insaturado do tipo ortoftalica [67, 68], como ja

descrito anteriormente para a Figura 11.

A resina Resapol 10-116 é uma resina ortoftalica comercial de baixo custo. Estas
caracteristicas foram decisivas na escolha da resina, pois desejava-se uma resina com
propriedades quimicas ¢ mecénicas semelhantes as do protetor telefdnico e de baixo custo

para tornar a reciclagem viavel economicamente.
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V.2.3 - Anadlise termogravimétrica (TGA)

A Figura 17 mostra as curvas de perda de massa e da sua derivada primeira para uma

amostra da resina Resapol 10-116 curada.
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Figura 17 - Curva de TGA da resina Resapol 10-116 curada.

Através da analise termogravimétrica, determinou-se o valor de estireno e volateis
livres da resina curada, através do valor da perda de massa a temperatura de 170°C,
temperatura esta maior que a do ponto de ebuligo do estireno, cujo valor é de 145,2°C
[69]. O teor de estireno e volateis livres foi de aproximadamente 0,8%, sugerindo um alto
grau de cura da resina nas condigdes utilizadas. Observou-se que a temperatura na qual a
velocidade de degradagdo ¢ maxima é de aproximadamente 380°C, como mostrado na

Figura 17. Pode-se observar pela curva de TGA que a resina apresentou trés etapas distintas
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de degradagdo: aproximadamente 200°C, 380°C ¢ 519°C. Estes valores de temperaturas de
degradagiio foram bastante proximos dos obtidos para a resina utilizada no protetor

telefdnico.

V.2.4 - Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A Figura 18 mostra a curva obtida por DSC, do segundo aquecimento, da resina
Resapol 10-116 curada. Observou-se que a temperatura na qual ocorre uma inflexdo da
curva & 81 °C. Portanto, as temperaturas de transigio vitrea (T,'s) obtidas para as resinas do

protetor telefénico (82 °C) e para a Resapol 10-116 (81 °C) apresentaram praticamente os

mesmos valores.
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Figura 18 -Curva de DSC para resina Resapol 10-116 curada.
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As curvas de cinética de reagdo obtidas por DSC estdo mostradas na Figura 19 e a
Tabela 6 mostra os valores das temperaturas de inicio de cura (T;) ¢ nas quais as exotermas

sdo maximas (T yix).

O grau de cura da resina curada a temperatura ambiente e que sofreu pos-cura a
60°C foi de 96 %. Através da Tabela 6, pode-se observar que a temperatura para iniciar a
reagdo de cura residiual da resina curada foi de aproximadamente 77 °C, cujo valor ¢
proximo ao- valor da T, obtido por DSC, como mostrado na Figura 18. Quando a
temperatura da amostra se aproxima da sua T,, a mobilidade das cadeias poliméricas permite
que ocorra a cura adicional, que até entdo estava impedida devido ao processo de
vitrificagdo resultante do aumento da massa molar da resina durante a cura. Quando ocorre a
vitrificacdo, a cinética de reagdo torna-se controlada por difusio, o que pode cessar a reagdo

de cura antes que ela esteja completa [75].
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Figura 19 - Curvas obtidas por DSC para a cura dindmica da Resapol-10-116 (—)eparaa
cura residual da resina curada (cura a temperatura ambiente, 1 hora e pés-cura a 60 °C, 24
horas) (—).

67



RESULTADOS E DISCUSSAO

Tabela 6 - Valores obtidos por DSC de temperatura de inicio de cura (T;), temperatura na
qual a exoterma € maxima (Tp;) e calor liberado durante a reagio (J/g).

Ti ("C) | Tmix (°C) | Calor liberado (J/g)

Cura 40 77 321

Cura residual 77 120 12

V.2.5 - Anadlise térmica dindmico mecdnica (DMTA)

Bevido a faixa de temperatura de T, em termofixos ser relativamente larga, pode ser
inapropriado escolher a temperatura correspondente ao pico tan & como o valor de T,, na
qual o polimero ja estd num estado muito borrachoso, mostrando um modulo de
armazenamento muito baixo. Em aplicagdes de engenhara, quando a T, nfo é uma
temperatura especifica, o intervalo de T, se estende do ponto de inflexdo da curva E” até a
temperatura onde tan & ¢ maximo [76]. De acordo com a Norma ASTM D 4065-94 [77], o

padriio recomendado para reportar T, € a temperatura do pico E".

A Figura 20 mostra as curvas, obtidas através de analise por DMTA, tand x Te E”
x T para uma amostra da resina Resapol-10-116 curada e a Tabela 7 mostra os valores de
T,, da resina curada e do protetor telefonico, obtidos por diferentes métodos. Considerando-
se o valor maximo de tan & como a temperatura de transigdo vitrea (T,), esta foi de
aproximadamente 93 °C, a qual concorda com o valor de T, obtido para a resina do protetor

telefénico atraveés de analise por DMTA. Quando se considerou o maximo de E* como o
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valor de T,, esta foi de aproximadamente 69 °C. Este valor foi menor do que o valor
maximo de E'* obtido para o protetor telefonico (82 °C). Esta discrepancia dos valores de
T, entre as amostras do protetor telefonico e da resina pura pode estar relacionada com as
interagdes matriz-fibra no protetor telefdnico (composito), enquanto na resina pura nio
existem estas interagBes. A consideragdo da temperatura onde E'" é maximo como o valor
de T, do compoésito mostrou-se mais adequada, do que a consideragdo do pico tan 6 como o
valor de T,, para mostrar a influéncia das fibras de vidro sobre a matriz polimérica da
amostra-do protetor telefénico. Neste caso, a fase reforgante (fibra de vidro com a superficie
tratada com silano) forma liga¢Ges quimicas com a resina, impedindo a mobilidade das
cadeias poliméricas e, consequentemente, aumentando o valor de T, em relagio 4 resina
pura. Como no pico de tan 8, a matriz polimérica ja esta num estado bastante borrachoso, a

interagdo matriz-fibra torna-se menos significativa do que no pico E”
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Figura 20 - Curva de DMTA da resina Resapol 10-116.
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Tabela 7 - Valores de T,, obtidos por DSC e DMTA, do protetor telefonico e da resina

Resapol 10-116 curada.

T, @so (°C) Ty ¢anty (°C) Tgar (°C)
Protetor telefonico 82 94 82
Resapol 10-116 81 93 69

V.2.6 - Ensaios mecdnicos

Os valores de resisténcia a flexdo e resisténcia ao impacto obtidos para o protetor

telefdnico (Etapa 1) e para resina Resapol 10-116 curada & temperatura ambiente e que

sofreu pds-cura a 60 °C estdo mostrados na Tabela 8.

Tabela 8 - Resisténcia & flexdo (oF) € resisténcia ao impacto (R;) do protetor telefonico e da
resina Resapol 10-116.

or (MPa) R; (J/m)
Protetor telefonico 83+ 16 352 +97
Resapol 10-116 616 10x1
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V.3 - Resultados e discussdo da etapa 3 (Desenvolvimento de um
processo para a confeccio de placas utilizando-se residuos de

protetor telefonico/resina de poliéster insaturado)

V.3.1 - Analise granulométrica dos materiais moidos

Os materiais moidos, em diferentes moinhos, apresentaram aparéncia heterogénea.
Estes materiais sdo constituidos de resina, fibras de vidro e fibras de vidro recobertas com
resina. As fibras de vidro recobertas com resina apresentam-se em forma de “caquinhos”. A
Figura 21 mostra as distribuigdes de tamanho de particulas para os protetores moidos em

moinho de facas (a) e moinho de martelo (b).

Observou-se que o moinho de facas proporcionou uma distribuigio mais estreita de
tamanho do material moido, tendo uma maior composi¢do (m/m), de aproximadamente
50%, de particulas predominantemente entre 2,4 e 4,8 mm. Embora seja pequena a
composi¢io de grios com dimensdes de até 0,3 mm, isto representou uma fracio
volumétrica relativamente alta devido a baixa densidade do material. J4 o moinho de martelo
proporcionou uma quantidade bem maior (aproximadamente 26%) de particulas com
tamanhos menores do que 0,15 mm, tornando-o menos adequado para a utilizagio em
compositos onde se deseja que este material atue como reforgo. Somente 11% das particulas
apresentaram tamanhos maiores do que 4,8 mm. Entfio, as maiores diferengas entre os dois

métodos de moagem sdo o tamanho médio e a distribuigdo de tamanho das particulas. Em
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ambos os casos, as particulas sdo bastante heterogéneas, sendo compostas de grios de
resina, fibras de vidro e matenial reforgado (fibras de vidro cobertas por resina). Embora as
fibras de vidro sejam menores do que no material ndo moido, elas sdo mais longas do que
em um material completamente pulverizado, o que refletira em alguma caracteristica

reforgante ao invés de uma carga nio reforgante,
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Figura 21 - Distribui¢fio de tamanhos das particulas dos protetores telefdnicos moidos
atraves de: a) moinho de facas e b) moinho de martelo.
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V.3.2 - Reagdo de cura da resina Resapol 10-116 carregada com

protetor telefénico moido

As caracteristicas fisicas e quimicas da carga podem influenciar extensivamente nio
apenas nas propriedades da resina curada, mas também em sua processabilidade. A F igura
22 mostra as curvas obtidas por DSC para a cura dindmica da resina carregada com material
moido e para a cura residual da resina carregada com materal moido, curada a 50 °C
durante | h e que sofreu pés-cura a 60 °C durante 24 h. A Tabela 9 mostra os valores das
temperaturas de inicio de cura (T;) e nas quais as exotermas sdo maximas (Tmax). Observou-
se que a incorporagdo de material moido ndo alterou o processo de cura, sendo bastante
proximos os vatores de T; e Trax para a resina pura (= 40 °C e = 77 °C, respectivamente) e
para a resina carregada (= 40 e 82 °C, respectivamente). Porém, o processo de cura residual
da resina carregada e curada a 50 °C iniciou a uma temperatura bem mais elevada, 170 °C, e
a exoterma apresentou um pico maximo em 204 °C, em contraste aos valores de 77 e 120 °C
para T; € Tmix, respectivamente, obtidos para a resina pura curada i temperatura ambiente ¢
conr as mesmas condigGes de poés-cura . A carga adicionada a resina pode retardar a reag#o
de reticulagio, pois reduz a mobilidade dos radicais livres [78], porém este efeito foi

observado somente no processo de cura residual.

Os valores de entalpia de reacio das resinas contidas nas amostras carregadas com

material moido ndo foram calculados, pois ndo se pode garantir que as duas amostras

apresentaram as mesmas propor¢des material moido/resina.
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Tabela 9 - Valores obtidos por DSC de temperatura de inicio de cura (T;), temperatura na
qual a exoterma ¢ maxima (T € calor liberado durante a reacio (J/g).

T: °C) Tusx (CC)
Cura 40 82
Cura residual 170 204
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Figura 22 - Curvas obtidas por DSC para a cura dindmica da resina carregada com material

moido () e para a cura residual da resina carregada com material moido e curada (cura a
50 °C,1 h e pés-cura a 60 °C, 24 h) (- ).

V.3.2 - Ensaios mecdnicos

A Tabela 10 mostra os teores de material moido possiveis de serem incorporados na
resina e os resultados dos ensaios de flexdo dos compositos obtidos. Estes dados visaram a
avaliagdo dos processos de incorporagdo (manual e mecinica) e do tipo de moinho mais
adequado (martelo e facas). Nesta etapa, o teor maximo possivel de material moido

incorporado foi o fator de maior relevancia na decisdo de qual o processo ¢ qual o tipo de
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moinho deveria ser padronizado para as proximas etapas do trabalho, pois o objetivo era
utilizar a maior quantidade possivel de compoésitos de poliéster/fibras de vidro pos-consumo

na forma de material moido.

Tabela 10 - Resisténcia a flexdo (or) para as diferentes formulagSes de material moido/resina

de poliéster insaturado.
Amostra Método de Tipo de Proporgio o (MPa)
mistura moinho moido/resina (m/m)

1 5/95 32+8
2 Manual Martelo 10/90 33+7
3 15/85 37+3
4 5/95 30+6
5 10/90 29+4
6 Mecinica Martelo 15/85 306
7 30/70 302
8 50/50 5+2
9 60/40 *
16 50/50 9+5
11 Mecanica | Facas 60/40 5+3

*Nio foi possivel confeccionar os corpos de prova, pois as amostras apresentaram-se muito
quebradicas.

Processos de incorporagdo: (manual e mecdnica).

Manuai: O método de mistura manual (amostras 1 a 3) mostrou possibilidades

limitadas de adicionar uma quantidade maior do que 15 % de material moido devido 2 alta
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viscosidade da mistura. As misturas foram heterogéneas e a dispersdo do material moido na
resina foi dificil. A qualidade da mistura ¢ também altamente dependente da habilidade e
forca do operador. Como resultado, uma distribui¢io muito heterogénea do material na
mistura foi produzida, com uma pronunciada diminuigio da resisténcia & flexo (o maior
valor foi de 37 + 3 MPa) quando comparada 4 resina pura. A diminui¢io dos valores de
resisténcia a flexfio ¢ atribuido a distribui¢fio heterogénea do material moido na resina, em
adi¢do & fraca interagio interfacial entre a resina curada € o material moido, 0 que causa
ruptura mecénica na interface do compdsito. Observou-se uma leve tendéncia ao aumento

da resisténcia a flexdo quando o teor de material moido foi de 15 %.

Mecdnica: A agitagdo mecdnica mostrou-se mais adequada, permitindo a
incorporagdo de maiores teores de material moido na resina nio curada, embora com
menores valores de resisténcia & flexdo. Neste caso, o fator limitante foi a molhabilidade do
material moido pela resina, sendo possivel a incorporagiio de até 50% de moido. Quando se
utilizou maiores teores de material moido, as amostras tornaram-se muito quebradigas.
Devido o processo de agitagdo mecénica permitir a incorporagio de maiores teores de
material moido, este protocolo foi padronizado para a preparagio das proximas

formulagdes.

Tipo de moinho (martelo e facas):

Observou-se que o residuo moido no moinho de facas mostrou maior eficdcia na

fabricagdo das placas. Isto ¢ devido & maior uniformidade de tamanho de particula obtida
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pelo moinho de facas O residuo moido em moinho de martelos mostrou-se um pouco
aglomerado e, como discutido nos resultados da analise granulométrica, apresentou uma alta
quantidade de particulas pequenas, e conseqiientemente uma maior area superficial,
tornando necessario um maior teor de resina para a impregnagio do material moido. Quando
se utilizou o material moido em moinho de facas, foi possivel a incorporagio de até 60% de
moido enquanto o moido em moinho de martelo, a incorporagio méxima possivel foi de

50%. Portanto, optou-se pela moagem em moinho de facas.

A Tabela 11 mostra os resultados dos ensaios mecinicos de flexdo e impacto que
visaram & otimizagdo do processo de cura sob pressic em trés diferentes temperaturas
(ambiente, 40 °C e 50 °C), utilizando-se a agitacio mecinica da mistura e material moido

obtido em moinho de facas.

Otimizagdo através de prensagem em diferentes temperaturas:

Quando a prensagem das placas foi feita a 50 °C, notou-se, pelo aspecto visual, que
e¢stas apresentaram um melhor acabamento superficial, com uma textura uniforme, como
mostrado na Figura 23. Isto foi devido & diminui¢io da viscosidade e aceleragdo do processo
de cura da resina de poliéster, como discutido nos resultados de medidas de viscosidade, o
que possibilitou a obtengdo de amostras mais uniformes. As placas prensadas a 50 °C
apresentaram maiores valores de resisténcia a flexdo e resisténcia ao impacto. Este
comportamento € atribuido a menor viscosidade da resina a 50 °C, o que proporciona uma

melhor impregnacio do material moido; e, também, a cura mais rapida da resina, nio
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havendo tempo suficiente para a separagio entre o material moido e a resina nio curada, o
que acarreta em uma maior uniformidade do compdsito. A partir destes resultados, decidiu-
s¢ padronizar para os préximos procedimentos a temperatura de prensagem em 50°C. As

condigBes de pressio, tempo de prensagem, cura e pos-cura foram os mesmos.

Tabela 11 - Resisténcia 4 flexdo (o) e resisténcia ao impacto (R;) para as formulagdes
preparadas utilizando-se material moido em moinho de facas, misturadas através de agitador
mecanico e prensadas com pressdo de 1,5 MPa.

Amostra Temperatura de Proporcio or (MPa) | R (J/m)
prensagem (°C) | moido/resina (m/m)

12 50/50 108 257
13 60/40 5+1 16+3
14 Ambiente 70/30 741 14+4
15 80/20 * *
16 60/40 33+2 60 £ 32
17 40 70/30 1112 2410
18 80/20 * *
19 60/40 38+4 70 £+ 16
20 50 70/30 31+6 65112
21 80/20 165 49+ 17

*Nio foi possivel confeccionar os corpos-de-prova, pois as amostras apresenitaram-se miyito
quebradigas.

Os dados da Tabela 11 mostram que a amostra 19, com um teor de 50% de material
moido, exibiu os maiores valores de propriedades mecénicas, aproximadamente 38 + 4 MPa

e 70 £ 16 J/m para a resisténcia a flexio e resisténcia ao impacto, respectivamente.
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Comparado com 60,9 £ 6,0 MPa e 10 % | J/m obtidos para a resina pura, observou-se que a
resisténcia 2 flexdo foi diminuida enquanto a resisténcia ao impacto foi significativamente
aumentada. Quando compdsitos carregados com fibras sdo submetidos a testes de impacto,
ocorrem pelo menos dois mecanismos de dissipagdo de energia [23]: 1. As fibras sdo
arrancadas da matriz e dissipam energia por fric¢do mecénica. 2. O rompimento da interface
matriz-fibra dissipa energia, expandindo a regido de concentragio de tensdo através de uma

regido maior, e tende a parar a propagagio da trinca.

Figura 23 - Fotografias das placas preparadas com material moido/resina na propor¢io
60/40 e processadas em diferentes condigdes: a. sem prensagem, b. prensada 2 lemperatura
ambiente e c. prensada a 50 °C (x 1/3).
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A Tabela 12 mostra os resultados que visaram a otimizag3o do processo através do

uso de agente de acoplagem silano e de dispersante, e as Figuras 24 e 25 mostram os valores

de resisténcia a flexdo e resisténcia ao impacto para as amostras com propor¢do

moido/resina 60/40, contendo diferentes aditivos e material moido tratado com silano.

Tabela 12 - Resisténcia 4 flexio (Cr) e resisténcia ao impacto (R;) para as diferentes
formulagBes prensadas a 1,5 MPa, 50 °C, durante 30 minutos.

% % Proporg¢io
Tratamento
Amostra | dispersante com silano silano | moido/resina or (MPs2) | R, (J/m)
m/m m/m /
( ) em solucdio ( ) (m/m)
Resapol
po 65+10 | 11+1
10-116
19 60/40 384 70 £ 16
20 — S~ — 70/30 316 65+12
21 80/20 16+5 49117
22 60/40 34+3 65+ 18
2 — —
23 70/30 29+3 51x9
24 60/40 17+3 49 +13
4 — —
25 70/30 15+1 44 + 16
26 60/40 43 +2 70+ 15
-— — 1
27 70/30 37+7 64+11
Aquosa
28 a 60/40 39+2 | 63+12
(0,2 %)
Alcoodlica
29 -— - 60/40 45+ 4 63+17
(0,2 %)
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Figura 24 - Resisténcia a flexdo para diferentes formulag¢Ses, com proporgio moido/resina
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Figura 25 - Resisténcia ao impacto para diferentes formulag8es, com proporgio
moido/resina 60/40.
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Teor de moido:

As amostras 19 a 21 mostraram que os maiores valores das propriedades mecénicas
foram obtidos para teores de 60% e 70% de moido. Quando foram utilizados teores de
restna maiores do que 40%, houve vazamento de resina no molde durante a prensagem.
Portanto este teor de resina € o limite para o processo de prensagem a 50°C. Apesar dos
altos valores de desvios-padrdo, houve uma tendéncia (média) de maiores valores de
propriedades mecénicas na amostra 19 (60% de moido) do que na amostra 20 (70% de
moido). Estes altos valores de estimativa de desvio-padrio sdo esperados para materiais
compositos, onde a heterogenetdade dos corpos-de-prova é maior do que para os materiais
monodispersos ou isotropicos. Além disso, os altos valores de estimativa de desvio-padrio
foram esperados para as placas e corpos-de-prova preparados por processo manual, 0 que
causou pequenas vaniagoes de dimensdo, quando comparados, por exemplo, com corpos-de-
prova obtidos pelo processo de injegdo. A dispersdo dos dados foi maior para os ensaios de
impacto do que para os ensaios de flexdo, pois a propriedade de impacto é mais sensivel as
condi¢Oes de ensaio e preparagiio dos corpos-de-prova. A razio para esta alta sensibilidade

¢ a caracteristica complexa dos mecanismos de iniciagdo e propagagio de trincas.

Adigdo de dispersante:

A adi¢do de dispersante diminuiu as propriedades mecénicas, e esta diminuigio foi
mais significativa para um maior teor de dispersante (4%). Esta diminuigdo acentuada pode
estar relacionada com: 1. aumento da dispersdo do material moido que atua como carga,

levando a uma maior area de contato moido/resina. Se ndo ha adesdo na interface
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moido/resina, a probabilidade de propagagio de trincas aumenta quando o composito sofre
uma solicitagio mecénica, 2. se a solubilidade de dispersante na resina ¢ alta, o dispersante
deve interagir mais eficientemente com as particulas menores do material moido, pois estas
pequenas particulas exibem uma maior area superficial. Porém, estas particulas pequenas
ndo exercem fungdo de agente de refor¢o; 3. a alta solubilidade do dispersante pode também
induzir uma redugdc na temperatura de transigdo vitrea (T,) da resina e, conseqiientemente,
uma diminuigdo na rigidez do material é produzida, como sera mostrado nos resultados das

analises de DMTA.

Adicdio de agente de acoplagem silano:

Com o objetivo de avaliar se a superficie das fibras de vidro estavam
recobertas ou livres de resina, apos a moagem, foram realizadas analises por
microespectroscopia FTIR (micro ATR) no material moido. Porém, estas analises nio
possibilitaram caracterizar os grupos funcionais da superficie do material moido €, entio,
optou-se-pelo uso de agente de acoplamento silano. O Y-MPS, Z-6030, contém um grupo
ester insaturado que pode participar na reagdo via radical livre da resina de poliéster
insaturado, e por isso foi selecionado para modificar a superficie da fibra de vidro. A adi¢do
de silano diretamente  resina (amostras 26 e 27) causou um aumento da resisténcia 3 flexdo,
mas ndo-alterou significativamente as propriedades de impacto. O tratamento do moido com
solugdo alcodlica de silano (amostra 29) mostrou-se mais adequado do que o tratamento
com solucdo aquosa (amostra 28). Esta maior eficicia do meio alcodlico pode estar

relacionada com a facilidade da etapa de secagem apds o tratamento. Porém, as analises
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mecanicas das amostras revelaram que a adigdio de silano nfio aumentou as propriedades
mecénicas como observado em outros sistemas, como, por exemplo, aqueles contendo fibras
de-vidro virgens [32-34]. A razdio para tais resultados deve ser que o agente de acoplagem é
eficiente para a modificagio das superficies das fibras de vidro virgens, mas nio ¢ eficiente
para modificar a superficie das fibras de vidro recobertas com uma camada residual de
resina. O material moido utilizado neste trabalho ¢ composto de resina curada, fibras de
vidro e-fibras de vidro recobertas com resina. Como citado anteriormente, nio foi possivel

avaliar as propor¢des de fibras recobertas e de fibras nfo recobertas por resina.

V.3.3 - Andlise térmica dindmico-mecéanica (DMTA)

As Figuras 26, 27 e 28 mostram as curvas de Log E'’x T, Log E” x T e tan § x T,
respectivamente; para a resina pura e amostras contendo 60 ¢ 70 % (m/m) de material
moido. A Tabela 13 mostra os valores de temperatura onde tan e E” sdo maximos, para a

resina pura e para varias formula¢Ses de-resina/material moido.
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Figura 26 — Log E'x T para a resina pura (—) e para as amostras contendo 60 % (m/m) de
material moido (—, amostra 19) e 70 % (m/m) de material moido (—, amostra 20).
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Figura 28 - Tan § x T para a resina pura (—) e para as amostras contendo 60 % (m/m) de
material moido (—, amostra 19) e 70 % (m/m) de material moido (—, amostra 20).

A Figura 26 mostra que a adi¢io de moido a resina causou uma diminui¢io de E’
para valores abaixo de Ty, e um aumento de E” para valores acima de T,. Este resultado vem
do-fato de que as cargas inorganicas ndo se apresentam no mesmo estado do polimero, em
temperaturas onde o polimero estd no estado borrachoso. Conseqiientemente, no estado
borrachoso; os valores de E’ em compoésitos sio maiores do que o valor de E” do polimero

sem carga [79].
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Tabela 13 - Valores de temperatura onde tan & e E”’ sio méximos para as diferentes
formulagGes prensadas a 1,5 MPa, 50°C, durante 30 minutos.

% P A T T
° Tratamento | % silano roporeao para para
Amostra | dispersante moido/resina | (tan 3 E™ mis
. Bl cont slano (m/m) ' (tan 8) wux *
(m/m) (m/m) (°C) (°C)
| Resapol |
: N 93+0 |69+3
- 10-116 }
19 60/40 95+1 | 7940
20 . _ 70/30 94+0 74 +2
22 ) ] 60/40 0+2 |74+1
23 i 70/30 88+1 69+ 0
24 T 4 . 60/40 84+2 6612
25 70/30 85+2 61+3
26 1 60/40 93+0 7613
27 . 70/30 92+ 1 T2+1
Soluca
28 olugao 60/40 95+2 | 80+3
- aguosa
Solucs
29 - ougEo - 60/40 9%6+1 | 81+1
alcodlica

A Figura 26 também mostra que a adigio de material moido 4 resina também causou
um deslocamento, para maiores temperaturas, do ponto de inflexdo no qual ocorre uma
queda significante de E. Desde que o ponto de inflexdo esti relacionado com T,, este

deslocamento implica que houve um aumento de T,, isto é, houve uma diminuigio da
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mobilidade das cadeias poliméricas, induzida pelo material moido. Esta explicagio ¢
confirmada pelos valores de T, obtidos através dos picos maximos de E', como mostrado

na Figura 26 e descritos na Tabela 13.

A Figura 28 e a Tabela 13 mostram que as temperaturas correspondentes ao pico
méaximo de tan 8 ndo mostraram mudangas significativas quando material moido foi
adictonado 4 resina. Como ja descrito anteriormente, devido a faixa de temperatura de T, em
termofixos ser relativamente larga, torna-se inapropriado escolher a temperatura
correspondente ao pico tan 8 como o valor de T,, na qual o polimero j4 estd num estado
muito borrachoso mostrando um modulo de armazenamento muito baixo. Os dados da
Tabela 13 também demonstram que a adigio de dispersante (amostras 22 a 25) diminuiu os
valores de Ty, indicando, como sugerido antes, que a resina foi plastificada por este aditivo.
A Figura 28 mostra que o pico tan 8 diminuiu quando material moido foi adicionado &
resina. Uma possivel explicagdo para isto é que a altura do pico principal tan § foi uma

medida relativa da quantidade de material envolvido com a transigdo vitrea [80].

A Figura 29 mostra curvas de Log E” x T para formulagdes contendo 60% de

material moido, com diferentes tratamentos e aditivos.

88



RESULTADOS E DISCUSSAO

85

@
411
T

Log E'(Pa)
o
(o]
.

b=

70 A 1 1 1 . 1 . | : ! i 1
0 20 40 80 80 100 120

Temperatura (°C)

Figure 29 - Log E" x T para formulagdes contendo 60% de material moido (— ; amostra
19), 60% moido/4% Busperse (—, amostra 24), 60% moido/1% silano (—, amostra 26), e
60% moido tratado com silano alcodlico(—, amostra 29).

Quando o silano foi adicionado diretamente na resina (amostra 26) e quando o
material moido foi previamente tratado com silano (amostra 29), houve um aumento de E’ e
um deslocamento do ponto de inflexdo no qual ocorre uma queda significativa de E’ para
maiores temperaturas, indicando que houve uma melhora na interagdo interfacial. Portanto,
as condigOes de processamento podem melhorar as propriedades mecanicas utilizando-se os

mesmos aditivos. Estes resultados corroboram com os resultados obtidos nos ensaios

mecanicos.
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V.4 - Resultados e discussdo da etapa 4 {Andlise parcial do custo e

de aplicacdes praticas do -material compdésito obtido no item 3)

V.4.1 - Anadlise parcial do custo-de manufatura das placas

Para a confeccio de uma placa com aproximadamente 4 mm de espessura,
utilizando-se um molde de 20 x 20 cm (0,04 m®), foram necessarios aproximadamente 150 g
de protetor moido. Portanto, considerando-se a massa do protetor igual a 7 kg, foi possivel
a confecgio de 47 placas (1,9 m®) a partir de um protetor telefonico. A Tabela 14 mostra o
gasto, em reais, de energia de cada etapa do processo para a reciclagem de um protetor

telefdnico visando a manufatura de placas.

Tabela 14 - Custo do processo para a reciclagem de um protetor telefonico (7 kg) e
obtengdo de 1,9 m’ de placa com 4 mm de espessura.

Poténcia (kW) Tempo (h) Energia (kWh) Custo (R$)
Retathag¢io 0,66 1,5 0,99 0,23
Moagem 1,1 4 4,40 1,02
Agitacio 0,4 2,35 0,94 0,22
Prensagem 2,8 1,43 4,00 0,92
Custo tetal 2,39

*Tarifa de energia ndo residencial (industrial, baixa tenso) em 07/2002 = 0,231290.

Na analise de custo do processo, ndo foi considerado o desgaste das facas do

moinho. O fato das facas estarem desgastadas n3io influencia na moagem, pois esta ¢
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realizada- pelo impacto destas sobre os pedagos do protetor telefdnico, e ndo pelo corte
destes pedagos. O custo do protetor telefdnico foi considerado zero, pois este residuo é
disponibilizado- pela empresa ap6s seu uso. O custo da resina Resapol-10-116 varia
dependendo da quantidade a ser comprada, sendo RS 5,20/kg o valor maximo em 07/2002.
E importante salientar que o valor do custo de cada processo assim como o custo final
obtido neste trabalho apresentou-se superestimado devido aos seguintes fatores: 1. Os
equipamentos e quantidades de material foram em escala de laboratério, o que apresenta um
gasto de energia maior quando comparado & escala industrial POT S€r um processo quase
“artesanal”; 2. os gastos de energia para a agitacdo e para a prensagem foram calculados
multiplicando-se o tempo de um processo por 47 -vezes, que ¢ o nmimero de placas
confeecionadas a partir de um protetor telefdnico; 3. a massa de cada protetor utilizada nos
calculos foi a minima, isto é, 7 kg; 4. o custo da resina utilizado nos calculos foi o valor
méximo, isto €, para a compra-da quantidade minima, cujo valor € de R$ 5,20/kg. Na Tabela
14 € mostrado que o custo para a obtengio de 7 kg de protetor telefdnico moido (retalhagio

e-moagem) € R$ 1,25, portanto o custo de 1 kg deste material é R$ 0,18.

A Tabela 15 mostra os valores de resisténcia i flexdo, resisténcia ao impacto e o
custo por m’ de placas com diferentes proporcdes (60% e 70%) de protetor moido e
prensadas em duas temperaturas diferentes (ambiente e 50 °C). Considerando-se as placas
confeccionadas com teores de protetor moido iguais a 60 e 70%, sdo necessarios 4,7 kg (R$
24,44) e 3-kg (R$ 15,60) de resina, respectivamente, para a confecgdo de placas a partir de

um protetor telefénico.
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Tabela 15- Resisténcia a flexdio (oF), resisténcia ao impacto (R;) e custo do m” das placas
obtidas a partir de diferentes composi¢Oes e temperaturas de prensagem.

Temperatura | % moido oy (MPa) R; (J/m) Custo (R$/m°)
Ambiente 60 5x1 16+3 13,64
70 71 14+ 4 8,98
50°C 60 38+4 70+ 16 14,12
70 31+6 65+ 12 9,47

A Tabela 15 mostra que os valores obtidos para a resisténcia a flex@o e resisténcia ao
impacto foram maiores quando a prensagem das placas foi realizada 4 temperatura de 50 °C.
Os resultados de resisténcia ao impacto indicam que a adi¢do de residuos provocou um
aumento na propriedade quando comparado com a resina pura. A prensagem feita a
temperatura de 50 °C aumentou consideravelmente os valores de resisténcia mecén.ca
comparando-se com as placas prensadas a temperatura ambiente, sendo compensado pelo
pequeno acréscimo (5,5 % e 3,5 % para as placas com 60 % e 70 % de moido,
respectivamente) em gasto energético. A melhor relacdo propriedades mecénicas/custo foi
para as placas confeccionadas com 70 % de protetor moido e prensadas a 50 °C. O fator de
maior relevincia em relagdo ao custo de material foi a resina, apesar de se ter trabalhado
com uma resina de baixo custo. A anilise de custo mostrou que o processo de moagem de
protetores telefénicos € economicamente vidvel e pode diminuir consideravelmente o
residuo armazenado em aterros, 0 que sob o ponto de vista de preservagdo ambiental e

melhorias para o ecossisterna € nio mensuravel. Assim, sob este aspecto, haveria somente a
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necessidade da avaliagio da viabilidade técnico-econdmica qualitativamente, como resultado

de medidas pro-ativas para a continuidade de vida no Planeta!

V.4.2 - Andlise de aplicacdes praticas do material compdsito obtido

Com o objetivo de se comparar algumas propriedades das placas que apresentaram
os maiores valores de propriedades mecanicas com materiais disponiveis comercialmente,
foram feitas medidas de densidade e de absor¢do de umidade para as placas contendo 60%
de material moido e para amostras de aglomerado e compensado dispontveis

comercialmente-¢ com espessuras proximas as das placas obtidas neste trabalho.

V.4.2.1 - Medidas de densidade

Os valores de resisténcia a flexiio, médulo de rigidez sob flex#io e densidade para as
amostras contendo 60% de material moido, aglomerado e compensado comerciais estio
mostrados na Tabela 16. Para as amostras de aglomerado e compensado, as medidas de
densidade foram realizadas somente através de medidas de massa e volume (d = m/V), pois
estas amostras absorvem umidade rapidamente quando submersas em liquidos, tornando

inviavel a analise pela norma ASTM 792-91.
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Observou-se que a adicdo de agente de acoplagem silano, mantendo-se a propor¢éo
de material moido, tornou as amostras mais compactas. Portanto, o silano aumentou as
propriedades mecanicas através de uma melhora da adesdo interfacial material moido/resina,
¢ aumentou a consisténcia da mistura, atuando como agente de molhamento que espalha

uniformemente a resina de poliéster durante a mistura [34, 38].

As placas manufaturadas com material moido/poliéster insaturado apresentaram
valores de resisténcia 4 flexdo maiores comparadas ao aglomerado e menores comparadas ao
compensado. J4 os valores de médulo de rigidez sob flexdio foram maiores comparados ac
aglomerado ¢ ao compensado. Os valores de densidade foram significativamente maiores
para as placas manufaturadas com material moido/poliéster insaturado do que para as

amostras de aglomerado e compensado.

Tabela 16 - Resisténcia & flexdo (or), médulo de rigidez sob flexdo (E) e densidade (d) para
a resina, amostras contendo 60% (19 e 20) de material moido, e aglomerado e compensado

comerciais.
Silano Proporgio
. d (ASTM D d (m/V;
Amost adicionado | moido/resina oPa) | E M) 792.91 ofenr)
ra o a 2 -91; ‘e
i mistura (m/m) ¥ 5 ’
g/em’)
19 - 60/40 3814 |5046+421| 13620,03 | 1,27+0,02
26 i 60/40 43+2 5553 +446 | 1.40£0,02 1,34 £ 0,03
Aglomerado — -—_ 17 +4 950 £ 173 - 0,44 £ 0,03
Compensado -— —_— 5342 4650 £ 195 — 0,97 +06.01
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V.4.2.2 - Medidas de absorgéo de agua

Os valores de resisténcia & flexdo, médulo de rigidez sob flexdo e absorg3o de agua

para as amostras contendo 60% de material moido, aglomerado e compensado comerciais

estdo mostrados na Tabela 17.

Tabela 17 - Resisténcia i flexio (o), modulo de rigidez sob flexo (E) e absorgio de agua
para a resina, amostras contendo 60% (19 e 20) de material moido, e aglomerado e
compensado comerciais.

Silano % %
Absorgio de | Absorcio de
adicionado | moido | resina . .
Ameostra or (MPa) E (MPa) | umidade, 2 h | umidade, 24h
dmistura | (m/m) | (m/m)
(% massa) (% massa)
19 - 60 40 38+4 5046 £421 | 0,1510,04 0,28 + 0,08
26 1 60 40 4312 5553 + 446 0,22 +0,10 0,30 £ 0,05
Aglomerado - —_ —— 1714 950 + 173 67,56 +£2,42 8816
Compensado — — — 53+£2 4650+195 | 20,39+137 41+4

Observou-se que o aumento do teor de material moido 2 resina aumentou levemente

o valor de absor¢gio de umidade. No entanto, as placas manufaturadas com material

moido/resina de poliéster insaturado apresentaram valores muito baixos de absor¢io de

umidade enquanto o aglomerado e o compensado apresentaram valores excessivamente

altos desta propriedade. Além disso, os valores das propriedades de flexio das placas

manufaturadas com material moido/resina de poliéster insaturado foram bem maiores do que

as do aglomerado. Estes resultados obtidos s3o bastante positivos, sugerindo a aplicacdo

destas placas onde a umidade esta presente, como por exemplo, na utilizagdo como formas
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para a cura de concreto na construgio civil, as quais atualmente s3o feitas com aglomerado,

€ em armarios para cozinha € outros moveis.



DISCUSSAO GERAL

VT - DISCUSSAO GERAL

- As placas manufaturadas a partir de protetores publicos pos-consumo/resina de poliéster
insaturado apresentaram maior resisténcia ao impacto e menor resisténcia a flexdo
comparadas & resina pura. Estas propriedades mecénicas podem ser melhoradas pelos

meétodos de processamento;

- O moinhe de facas apresentou um material moido mais adequado do que o moinho de

martelo para a fabricagdo do novo compésito;

- O-uso do-processo de prensagem e o-aumento da temperatura de prensagem favoreceram a
homogeneizacdo do novo compésito. A temperatura de prensagem foi o fator de maior
relevincia para obtencdo das placas mais homogéneas, com maiores valores de

propriedades mecénicas e bom aspecto visual;

- A prensagem & 50 °C aumentou consideravelmente os valores de resisténcia mecanica
comparando-se com as placas prensadas 4 temperatura ambiente, sendo compensado pelo

pequeno acréscimo em gasto energético;
- O uso de dispersante causou uma diminuiggo das propriedades mecanicas do compésito;

- O agente de acoplamento silano causou um leve aumento na resisténcia i flexio do
composito, ndo compensando, portanto, a sua utilizagio, pois aumentaria o custo do

produto-final.
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- A melhor relagio propriedades mecénicas/custo foi para as placas confeccionadas com

70% de protetor moido e prensadas & temperatura de 50 °C;

- O fator de maior relevincia em relagdo ao custo de material ¢ a resina, apesar de se ter

trabalhado com uma resina de baixo custo;

- O processo de reciclagem de protetores telefonicos mostrou-se viavel e pode diminuir

consideravelmente o residuo armazenado em aterros;
- As propriedades dos produtos obtidos sugerem aplicagdes em paredes internas
(divisorias), forros, placas para a construcio civil, etc.,

- Embora o artefato usado neste trabalho foi protetor telefdnico pos-consumo, grandemente
empregado no Brasil, este processo de reciclagem pode ser utilizado para outros artefatos
manufaturados com compdsitos de poliéster insaturado/fibras de vidro feitos pelo processo

de laminagdo manual.
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VII - CONCLUSOES

A obtengdo de placas a partir de compésitos de poliéster insaturado e fibras de vidro
pos-consumo e resina de poliéster insaturado foi possivel e as suas propriedades sugerem
aplicagbes em paredes internas (divisérias), forros, formas para a cura de concreto na
construgdo civil, as quais atualmente sdo feitas com aglomerado de madeira, e em armarios
para cozinha e outros moveis. O processo de reciclagem de protetores telefonicos mostrou-
se viavel e pode diminuir consideravelmente o residuo armazenado em aterros. Embora o
artefato-usado neste trabalhe fei protetor telefonico pos-consumo, grandemente empregado
no Brasil, este processo de reciclagem pode ser utilizado para outros artefatos
manufaturados com compésitos de poliéster insaturado/fibras de vidro feitos pelo processo

de laminac¢do manual.
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Legislacido européia sobre a reciclagem de residuos [81]
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