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Resumo

Materiais compdsitos tem encontrado cada vez mais aplicacdes industriais, pela sua
relacdo resisténcia/peso, seu alto desempenho estrutural e baixo custo para serem
produzidos. Porém com o aumento da producdo desses materiais 0 descarte em
aterros sanitarios também aumenta, uma vez que sua reciclagem é complexa. E fato
conhecido que uma rota para a reciclagem do compdsito de resina poliéster
ortoftalico reforcada com fibra de vidro pode ser viabilizada por aquecimento em
atmosfera inerte. Desta forma foi feito um estudo de Termogravimetria,
Termogravimetria Derivada, Analise Térmica Diferencial e Espectro de Massa para
determinar os subprodutos proveniente da degradacdo desse material. O
equipamento foi usado para aquecer o material até 450°C sob uma atmosfera de
nitrogenio. A resina poliéster apés 425°C é totalmente degradada, restando apenas
a fibra de vidro que pode ser reaproveitada. Obteve-se entre outras substancias
majoritariamente o estireno, substancia com grande valor como material reciclado.
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THERMAL CHARACTERIZATION OF POLYESTER RECYCLING BY-PRODUCTS
RESIN WITH FIBER GLASS
Abstract
Composite materials have increasingly found industrial applications because of their
strength/weight ratio, their high structural performance and low cost to be produced.
However, with the increase of the production of these materials the disposal in landfills also
increases, since its recycling is complex. It is known that a route for the recycling of the glass
fiber reinforced orthophthalic polyester resin composite can be made via heating in an inert
atmosphere. Thermogravimetry, Derivative Thermogravimetry, Differential Thermal Analysis
and Mass Spectrum was carried out to determine the by-products from the degradation of
this material. The equipment was used to heat the material to 450 ° C under a nitrogen
atmosphere. The polyester resin after 425 ° C is totally degraded, leaving only the glass fiber
that can be reused. Among other substances, styrene, a great value component as a
recycled material, was obtained.
Keywords: Recycling, Composites, Fiberglass, Polyester
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1 INTRODUCAO

Compositos, como as resinas poliéster ou epoxi reforcadas com fibra de vidro,
tiveram sua produgcdo aumentada a partir de meados de 1940, quando as industrias
automobilisticas, civil e aeronautica comecaram a crescer, exigindo materiais
resistentes, com baixo custo, baixa densidade e alto desempenho estrutural
(HOLLAWAY,1994). Em 2016 a producdo mundial de compdsito atingiu um
faturamento de $8 bilhdes, e é esperado que em 2022 chegue em até $10,8 bilhdes
(ALMACO, 2018).

Os compdésitos que compdem veiculos de grande porte, como 6nibus e cabines de
caminhdes, integram cerca de 31% da producdo desse material, sendo que sua
composicao €, em geral, uma matriz polimérica termofixa com reforco de fibra de
vidro. O polimero frequentemente mais utilizado nesse caso é o poliéster ortoftélico
com o reforco da fibra de vidro, chamados de CPOFV (compdsito de poliéster
ortoftalico com fibra de vidro) (ALMACO, 2018). Na verdade 6 que chama-se
frequentemente de resina € um copolimero de estireno poliéster com ligacdes
cruzadas gerada pela reacdo com um peroxido de metiletilcetona (ABMACO,2008).
No Brasil aproximadamente 10% da producao total dos materiais compdsitos sao
perdidos na forma de residuos, sendo que dependendo da complexidade da peca
produzida pode chegar a até 30%. Esses residuos sao classificados como inertes —
classe II-H (ABNT NBR 10.004/2004) e podem ser reciclados, porém como a
reciclagem desses materiais € complexa; uma grande parte € enviada a aterros
sanitarios, contribuindo para o seu esgotamento (ABMACO, 2008).

Na verdade estes residuos ndo sao totalmente inertes, uma Diretriz Europeia
99/31/EC, ja ndo permite mais descartes destes residuos em aterros, em funcdo da
sua composicao, (Pickering, 2006). Por conta desse problema foi criado em 2016, no
Brasil, um termo de compromisso para estabelecer um sistema de logistica reversa
para 0s materiais compdsitos utilizados, nomeado como programa Compolife
(Gestéo inteligente da destinacéo de residuos pds-consumo). Os responsaveis pelo
programa foram: a Secretaria do Meio Ambiente e Recursos Hidricos do Estado do
Parana (SEMA-PR), o Instituto Ambiental do Parana (IAP) e a Associacédo Latino-
Americana de Materiais Compoésitos (ALMACO). Com isso as empresas devem
estabelecer alternativas de tratamento e disposicéo final dos residuos, para assim
atender o sistema de logistica reversa. Tendéncias internacionais com base na
Diretriz Europeia 2000/53/EC, que regulamenta a disposicdo de veiculos no fim de
sua vida util, também d& suporte para a definicdo de novas rotas para a recuperacéo
dos materiais (ALMACO, 2018).

As rotas mais difundidas de tratamento de residuos de matrizes poliméricas
envolvem termoplasticos, que podem ser fundidos e conformados em novos
produtos. Porém a infusibilidade é um fator limitante no processo de reciclagem em
materiais compdsitos com matrizes termorrigidas, que é o caso do CPOFV, onde
ocorre a decomposicdo do material por aguecimento e ndo sua fusdo. Por conta
disso os residuos provenientes de compdsitos com matrizes termorrigidas ainda sao
vistos como néo reciclavel. Apesar disso 0s compdsitos de matrizes termorrigidas
sdo dos mais encontrados no mercado, sendo as mais comuns as resinas de
poliéster, epoxi, fendlicas, polimidas e bismaleimidas (ABMACO, 2008).

Para evitar o descarte desses residuos provenientes de compdsitos com matriz
termorrigida em aterros uma alternativa tecnolégica é a identificacdo de novas rotas
de reciclagem, que pode ser a reciclagem mecéanica, energética ou quimica
(ABMACO, 2008).



Segundo Shuaib(2016), os processos térmicos ou quimicos possuem uma eficiéncia
maior mas O0S Pprocessos mecanicos exigem menos investimentos e sdao mais
facilmente implantados, apesar de gerarem um produto final de uso com baixo valor
agregado. Reciclagem mecéanica produz um material que pode ser usado como
carga tanto em novos compdsitos, em concreto, pisos industriais, blocos para
construcéo civil, etc. Apesar do baixo valor agregado seu valor de mercado € melhor
do que o custo de descartar o resido em aterros.

J& os processos térmicos com aquecimento por transferéncia de calor ou micro-
ondas conseguem separar as fibras de forma eficiente, se for a baixa temperatura,
entre 300 e 400 °C. Processos com maior temperatura, como reciclagem térmica,
plasma ou arco voltaico acabam destruindo as fibras. Além da fibra alguns
compostos organicos podem ser obtidos se o0 processo nao for oxidativo, permitindo
agregar maior valor aos subprodutos da reciclagem.

Nos Laboratorios de Microondas do Instituto Maua de Tecnologia, em um reator com
aguecimento por micro-ondas obteve-se a fibra reciclada sem resina conforme
Rossato (2016), a resina porém foi queimada em um processo oxidativo e néo foi
aproveitada a resina.

2 DESENVOLVIMENTO: MATERIAIS E METODOS

Com a ajuda do Larex (Laboratério de Reciclagem, Tratamento de Residuos e
Extracdo) que faz parte do conjunto de Engenharia Quimica da Escola Politécnica
da Universidade de Sao Paulo, foi realizado o ensaio de um equipamento (STA 449
F1 Jupiter - NETZSCH) para fazer andlises térmicas de termogravimetria (TG)
termogravimetria derivada (DTG) e analise térmica diferencial (DTA) e acoplado a
ele um analisador de gases (QMS 403 D Aelos — NETZSCH).

Esse equipamento consiste em, basicamente em uma haste, onde é colocado um
cadinho de referéncia e um cadinho para a amostra, e o forno de aquecimento. As
condicOes definidas para os ensaios foram:

Temperatura inicial (30°C)

Temperatura final (450°C)

Taxa de aguecimento (3°C.min?)

Atmosfera (nitrogénio)

Inicialmente foi necessario calibrar o STA para a taxa de aquecimento de 3°C.min,
utilizando nitrogénio como gas inerte, para ndo haver oxidacdo. Essa calibracdo é
feita a partir de elementos padrdes ja conhecidos, sendo necessario rodar um teste
para cada um deles. Em cada destes temperatura inicial € de 30°C, que vai subindo
a taxa especificada até 15°C a mais da temperatura de fusdo do elemento e
resfriada para 115°C, depois aquecida e resfriada nas mesmas condicdes mais duas
vezes, para obtencdo de trés medidas e realizar a calibracdo. Os elementos
utilizados foram:

e indio (Ttusao = 156,6°C)
Estanho (Truss = 231,9°C)
Bismuto (Trusao = 271,4°C)
Zinco (Trusao = 419,5°C)
Aluminio (Trsao = 660,3°C)
Ouro (Trusao = 1064°C)

Apoés realizar as correcdes e calibracdes os ensaios foram realizados.



A partir do trabalho de Laranja, (2017) utilizando o mesmo compdsito, tendo uma
indicacdo do que pode ser gerado apds a degradacao do poliester, como: estireno,
acetileno, glicol, trietilenoglicol, hidreto de arsénio, benzeno e tolueno. O QMS foi
programado para fazer uma varredura das moléculas de massa molar entre 1 e 160.
Trés amostras foram utilizadas nos ensaios: 1) Resina poliéster ortoftalica pura
marca Resinfiber, catalisada com Metiletilcentona sem protecdo UV ou aceleradores.
2) Compdsito de resina poliéster ortoftalica marca Resinfiber, catalisada com
Metiletilcentona, reforgcada com fibra de vidro, tipo manta com gramatura 200g/m2,
que foi preparada em laboratério, por laminacdo manual. 3) Material comercial
(Telha da marca Fiberlit), que aparentemente contém mais substancias além do
compadsito, como pigmentos e cargas.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados das analises térmicas feitos pelo TGA encontram-se nas Fig. de 1 a 3.
A partir das curvas de TG (Azul) e é possivel encontrar a temperatura onde a taxa
da perda de massa € maxima. Pode-se dizer da eficiéncia dos processos térmicos
de reciclagem, de compdésitos termofixos, pois toda massa organica € retirada,
quase que simultaneamente s6 restando o residuo inorganico, com maior ponto de
fusdo. Do material que sai da amostra € possivel separar em uma fase gasosa e
uma liquida, por condensacéao.

Nas curvas de DTG (vermelho) € possivel observar uma transicdo de segunda
ordem a 250 °C atribuido a perda de agua ou eventual evaporacéo de anidrito ftalico,
mas o evento principal ocorre em torno 400 °C, um transicdo de primeira ordem
relativo a degradacdo da resina poliéster e do estireno (Tibiletti,2012). Na resina
pura esta temperatura € mais baixa Fig. 1, 350 °C, mas no produto comercial, onde
ha adicdo de outras substancias além da resina e fibra, chega préximo aos 400 °C,
Fig. 3. Essa pequena variacdo pode ser explicada pelo fato de que o material
comercial € modificado, para baratear a sua producdo séo adicionados outros
substancias como 6xidos, causando essa pequena diferenca, porém sempre segue
um comportamento, similar uma vez que em todos os casos ha degradacao de
resina. Quando a temperatura chega a aproximadamente 425°C toda a resina é
liberada da amostra em substancias com ponto de degradacdo mais baixo, restando
apenas os residuos como silicato, da fibra de vidro que se degrada a 800 °C.
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Figura 1. Andlise térmica utilizando resina poliéster pura a taxa de 3°C.min™*.
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Figura 2. Andlise térmica utilizando resina poliéster reforcada com fibra de vidro a taxa de 3°C.min!
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Figura 3. Analise térmica utilizando material compdésito comercial Fiberlit de resina poliéster reforcado
com fibra de vidro a taxa de 3°C.min

A partir das curvas de TG (azul) obteve-se a porcentagem da perda de massa
durante o ensaio, mostrado a seguir na Tabela 1.

Tabela 1 — Perda de massa durante a queima até 450°C das amostras.

Amostra Perda de massa (%)
Resina poliéster pura 89,62
CPOFV 28,09
CPOFV comercial 30,28

A Tabela 1 mostra que a perda de massa na decomposi¢cdo da resina pura € muito
maior que nos casos onde ha fibra de vidro. Esse comportamento ja era esperado, ja
que a temperatura de fusdo da fibra de vidro é muito maior do que 450°C,



temperatura maxima do ensaio. Isso mostra que esta ocorrendo degradacdo do
material, mas sO6 da resina poliéster. Apenas com as andlises térmicas néo é
possivel caracterizar os subprodutos na queima do compaosito, por isso 0 QMS foi
utilizado, apresentado na Figura 4.
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Figura 4. Varredura da resina poliéster pura para uma massa molar entre 1 a 160

A Figura 4 representa o resultado do QMS, onde cada massa € representada por
uma linha continua, a linha tracejada representa a curva de termogravimetria. As
massas lidas foram as de 44, 50, 57, 58, 74, 76, 91, 104 e 117. A Tabela 2
representa 0s compostos esperados com a sua respectiva massa molar, para entao
poder comparar com o grafico da Figura 4.

Tabela 2 — Massa molar dos compostos esperados na queima do CPOFV.

Composto Massa molar (g.mol?)
Estireno 104,15
Acetileno 26,04
Glicol 62,07
Trietilenoglicol 150,15
Hidreto de Arsénio 77,95
Benzeno 78,11
Tolueno 92,14

Comparando as massas molares desses compostos com a Figura 4 pode-se excluir
a possibilidade de ter acetileno, uma vez que sua massa molar € menor do que as
massas lidas no QMS. Existe a possibilidade de algum desses compostos se
quebrar, por isso 0s outros casos sao possiveis sair na queima do compaésito, ja que
as massas molares sdo maiores do que as lidas. O estireno € o Unico caso em que
se pode afirmar que esta presente, ja que sua massa molar bate perfeitamente com
a massa lida. Para ter certeza de algum outro composto é preciso utilizar o QMS
para ler apenas as massas deles e analisar os resultados.



Como a unica variavel alterada foi a velocidade de aquecimento, pode-se
conjecturar que em determinadas condicfes adequadas, se pode obter as
substancias originais utilizadas na preparacédo do poliéster, uma despolimerizacao.

4. CONCLUSAO

A partir das andlises térmicas dos procedimentos realizados pode-se concluir, que a
resina é totalmente degradada quando chega-se a uma temperatura entre 250 e
425°C, sendo que a 350°C é quando ocorre a maior perda de massa. Portanto a
maior liberacdo de subprodutos, neste instante varias substancias orgéanicas sao
obtidas.

Na degradacdo do compdsito o subproduto que aparece com maior presensa € o
estireno. Isto levanta a hipétese da possibilidade de uma despolimeriza¢do, uma vez
gue o estireno € usado na preparacao da resina poliéster.

Neste experimento outras substancias quimicas apareceram, abrindo a possibilidade
de obtencao de outros subprodutos que justifiguem economicamente a reciclagem.
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