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RESUMO

O Poliestireno de alto impacto (PSAI) é um dos polimeros de engenharia mais utilizados na fabricacdo de equipamentos
eletrénicos devido a sua alta absorcdo de impactos mecanicos. Assim, a reciclagem do HIPS é importante para moldar
novos materiais, como 0s compositos. Neste contexto, foram moldadas placas de compoésitos de HIPS reciclado de
equipamentos eletrénicos descartados, com adicdo de quatro tipos distintos de argilas: duas sem organofilizacdo
(TecmasGeo e CloisiteNa) e duas organofilicas (Claytone40 e Cloisite15A). As moldagens foram realizadas utilizando
dois métodos: compressdo a quente, em prensa hidraulica, e extrusdo seguida de compressdo a quente. Ensaios mecanicos
de flexdo e tracdo dos compdsitos com as argilas TecmasGeo e CloisiteNa, apresentaram melhores resultados nas
propriedades mecanicas, e as argilas Cloisite15A e Claytone40 tornaram os compositos mais frageis mecanicamente. As
anélises por termogravimetria revelaram altera¢fes nas curvas dos compdsitos para temperaturas mais elevadas devido a
maior interagdo da matriz polimérica com as argilas organofilicas e maior estabilidade térmica. Nas analises de DSC néo
foram observadas variacbes nas temperaturas relacionadas ao polibutadieno e poliestireno do HIPS reciclado, e
respectivos compdsitos. Resultados indicaram que as argilas podem ser utilizadas como agentes deslizantes no reprocesso
do HIPS, facilitando a moldagem dos compdsitos com HIPS reciclado.

Palabras Clave: PSAI, residuo eletroeletrénico, reciclagem, composito, argila.

ABSTRACT

High Impact Polystyrene (HIPS) is one of the most used engineering polymers in electronic equipment due to its high
absorption of mechanical impacts. Thus, the recycling of HIPS to mold new materials such as composites becomes
important. In this context, HIPS composite plates recycled from discarded electronic equipment were molded, with the
addition of four different types of clays: two without organophilization (TecmasGeo and CloisiteNa) and two organophilic
(Claytone40 and Cloisite15A). The mouldings were carried out using two methods: hot compression, in a hydraulic press,
and extrusion followed by hot compression. Flexural and tensile tests of the composites with the TecmasGeo and
CloisiteNa clays showed better results in mechanical properties, and the Cloisite15A and Claytone40 clays made the
composites more mechanically fragile. Thermogravimetric analysis revealed changes in the curves of the composites at
higher temperatures due to the greater interaction of the polymer matrix with the organophilic clays and greater thermal
stability. In the DSC analyses, no variations in temperatures related to polybutadiene and polystyrene from recycled HIPS,
and respective composites, were observed. Results indicated that clays can be used as sliding agents in the reprocessing
of HIPS, facilitating the moulding of composites with recycled HIPS.

Keywords: HIPS, eletronic waste, recycling, composite, clay.

1. INTRODUCAO
O descarte adequado de equipamentos eletroeletronicos (EEE) possibilita a reciclagem dos materiais

que os compdem, 0s quais passam a ser denominados de residuos de equipamentos eletroeletrénicos
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(REEE). Assim, o termo REEE é amplo e pode abranger uma série de itens domésticos comuns
descartados, pequenos eletrodomésticos, como liquidificadores, cafeteiras, sanduicheiras, rel6gios
digitais, controles remotos, diversos equipamentos de informatica, como computadores, leitores de
discos rigidos, roteadores, teclados, mouses, smartphones, fones de ouvido, impressoras, dispositivos
de &udio, entre outros [1]. De acordo com o relatorio Global E-waste Monitor 2020 da ONU, em 2019
foram geradas 53,6 milhdes de toneladas métricas de residuos de equipamentos eletroeletronicos
(REEE) em todo 0 mundo, refletindo um aumento de 21% em um periodo de apenas cinco anos [2].
Os polimeros utilizados na fabricacdo de equipamentos eletroeletronicos (EEE) possuem
propriedades especificas e qualidade superiores aos polimeros utilizados em embalagens
descartaveis. Assim, devido a este alto valor agregado, torna-se interessante a reciclagem desses tipos
de polimeros [3], como o ABS (Acrilonitrila Butadieno Estireno), HIPS (Poliestireno de Alto
Impacto) e PC/ABS (Policarbonato/Acrilonitrila Butadieno Estireno). Em relacdo aos polimeros
presentes, estes trés tipos de polimeros correspondem a aproximadamente 50% dos materiais
poliméricos reciclados dos EEE. Especificamente, o HIPS corresponde em média por 20% de uso nos
EEE [4], e a principal caracteristica do HIPS € sua alta tenacidade, ndo presente no poliestireno (PS)
puro, o que permite ao HIPS competir com o ABS e outros polimeros de maior resisténcia ao impacto
[5]. Essa caracteristica ocorre no HIPS devido a presenca de cadeias elastoméricas que absorvem a
energia do impacto, proporcionando maior tenacidade ao polimero [5,6].

Sabe-se que os materiais poliméricos reciclados tendem a apresentar propriedades mecanicas
alteradas, e com a adicdo de reforgos ou cargas ha a obtengdo de um compoésito viavel
economicamente e adequado para uso em determinadas areas ou produtos especificos [7]. Baseando-
se nisso, o uso das argilas se destaca por serem materiais de baixa densidade que podem ser utilizadas
em baixas porcentagens gque variam entre 1 e 5% em massa, ndo afetando a massa final e o custo do
composito [8]. O uso das argilas pode auxiliar no reprocessamento dos polimeros, atuando como um
agente deslizante, facilitando a reciclagem, e isso ocorre devido ao aumento da viscosidade durante

a fusdo do polimero e ao formar ligagdes, aumentando a massa molar do polimero [9]. Outra possivel
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aplicabilidade das argilas € como um retardante de chama, ambientalmente correto [10]. Assim, é
interessante 0 uso de argilas porque essas podem dificultar a difusdo do oxigénio na estrutura de
polimeros como o HIPS, que séo inflaméaveis [11].

Dentre as argilas utilizadas como carga pode-se destacar a bentonita que possui, principalmente, o
argilomineral montmorilonitico em sua estrutura quimica [12]. No entanto, para a argila interagir
efetivamente com os polimeros, geralmente, é necessario um tratamento quimico por meio de trocas
cationicas, o qual favorece a interacdo da argila com o polimero e recebe 0 nome de organofilizacao
[10-11, 13]. Nessa troca, os cations de sodio sdo substituidos por cétions de sais quaternarios de
amonio com facilidade por serem monovalentes. Esses sais possuem massa molar superior aos cations
de sddio, expandindo as camadas da estrutura argilosa, tornando a argila organofilica [14-15].

Neste contexto, 0 presente estudo visou estudar os efeitos de argilas nas propriedades mecénicas de
compésitos contendo o polimero HIPS reciclado, utilizando quatro tipos distintos de argilas
bentonitas: sem organofilizacdo (TecmasGeo e CloisiteNa) e as organofilicas (Claytone40 e
Cloisite15A). Dessa forma, as moldagens dos compdsitos com HIPS (reciclado) e as argilas, foram
realizadas pela fusdo do polimero pelo método de compressao a quente, e pelo processo de extrusao

do polimero com argilas, seguido por compresséo a quente.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Materiais. Foram utilizados polimeros HIPS reciclados em formato de pellets, provenientes de
residuos de equipamentos eletroeletronicos (REEE) coletados, separados e processados pela empresa
Sinctronics (Sorocaba - SP). Foram utilizados trés lotes de HIPS reciclados durante a pesquisa. A
principal diferenca entre os lotes foi a coloragdo (branco, cinza e preto) dos polimeros HIPS
reciclados.
No preparo dos compésitos foram utilizados quatro tipos distintos de argilas:
TecmasGeo — Argila sem tratamento, concentragéo de 75% de bentonita.

CloisiteNa — Argila sem tratamento, concentracdo de bentonita acima de 97%.
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Closite15A — Bentonita tratada com sal de amonio quaternario.

Claytone40 — Bentonita tratada com sal de amonio quaternario.

2.2. Moldagem dos polimeros reciclados. A partir dos HIPS reciclados (pellets) foram moldados
novos materiais, por compressao a quente, em moldes metalicos de liga de aluminio, com dimensGes
de 160mm x 180mm x 5 mm, e de 127mm x 250 mm x 3 mm, acoplados em uma prensa hidraulica
(marca Marconi, modelo MA098 A/E), com aquecimento e pressédo. Os moldes foram limpos com
acetona, e aplicadas duas camadas de desmoldante a base de cera de carnaiba. O processo de
moldagem foi realizado com aquecimento do molde até a temperatura de 210°C, temperatura proxima
a temperatura de fusdo do HIPS, e manteve-se na temperatura de moldagem por 30 minutos, com
forca de moldagem de 6 toneladas na prensa hidraulica.

2.3. Moldagem dos compositos. Para a moldagem dos compositos foram utilizados os 4 tipos de
argilas bentonitas citadas anteriormente. Em cada placa moldada foram utilizadas a quantidade de
2,5% em massa de argila. No processo de moldagem dos compositos foram utilizados dois
procedimentos:

- Adicdo manual das argilas: os pellets de HIPS reciclados e as argilas foram misturadas manualmente
e vertidos nos moldes metélicos. Na sequéncia, os moldes foram acoplados a prensa hidraulica para
a realizacdo da moldagem por compressao a quente dos compositos, a 210°C por 30 minutos, com
forca de moldagem de 6 toneladas, com o preparo anterior do molde como jéa citado anteriormente.

- Extrusdo do polimero com as argilas: o HIPS reciclado (pellets) foi processado juntamente com as
respectivas argilas em uma extrusora dupla rosca da marca AX plasticos, modelo: AX DR 16:40, na
temperatura maxima de 210°C para obter-se uma mistura de compdsito no formato de pellets. Apds
extrusdo, os compasitos foram aquecidos em uma estufa a 90°C por 2 horas para reduzir a umidade
e, posteriormente, realizar as respectivas moldagens das placas por compressao a quente, a 210°C por
30 minutos, com forca de moldagem de 6 toneladas.

2.4. Ensaio de flexdo. Para a realizacdo dos ensaios de flexdo, foram cortados 12 corpos de prova de

cada tipo de compésito, nas medidas 127,0 x 12,7 x 5,0 mm, conforme a norma ASTM D790 de
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ensaio de flexdo em trés pontos. Os ensaios foram realizados em equipamento da marca EMIC,
modelo DL 10000, célula de carga de 2500 N, distancia entre apoios de 82,0 mm e velocidade de
ensaio de 2,2 mm/min.

2.5. Ensaio de tracdo. Para os ensaios de tracdo, foram cortados 12 corpos de prova de cada
composito, nas dimensdes de 25,0 x 250,0 x 3,0 mm, conforme norma ASTM D3039, utilizada para
ensaios de tracdo de composito. Os ensaios de tragdo foram realizados em equipamento da marca
EMIC, modelo DL 30000N, com célula de carga de 20kN e velocidade de ensaio de 5mm/min.

2.6. Ensaio de impacto Izod. Para os ensaios de impacto, foram cortados 12 corpos de prova de cada
compésito, com medidas de 63,5 x 12,7 x 3,0 mm, e entalhados em 2,54 mm no formato “V”. Foi
utilizado o martelo de 1J conforme a norma ASTM D256, método 1zod, em um equipamento da marca
Instron Ceast, modelo 9050.

2.7. Microscopia eletrénica de varredura (MEV). As fraturas dos corpos de prova ensaiados em
impacto foram analisadas com a utilizacdo do microscopio eletronico de varredura (MEV), marca
HITACHI, modelo TM3000. Para as andlises, as amostras foram fixadas com fita de carbono no
suporte, e ndo houve necessidade da realizacdo do recobrimento metalico nas amostras. As anélises
foram realizadas com uma tensdo de aceleragdo de 5kV, utilizando filamento de tungsténio, e o
método de elétrons secundarios.

2.8. Ensaio de dureza. As analises de dureza Shore A foram realizadas utilizando um equipamento
durémetro portéatil da marca Instrutherm, modelo DP-100. Foram realizadas 5 analises em cada corpo
de prova de 3 mm de espessura e em regides distantes em 12mm da borda do material. Os resultados
foram coletados para realizar a média aritmética e analise estatistica.

2.9. Analises de Termogravimetria (TG) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC). A anélise
por termogravimetria (TG) foi realizada conforme norma ASTM D6370, com amostras de
aproximadamente 10 mg do HIPS reciclado e dos compositos extrusados, em cadinhos de teflon,

razdo de aquecimento de 10°C.mint, em um intervalo de temperatura de 30 a 800°C, com atmosfera
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de nitrogénio, fluxo de 50 mL.min%, em um analisador termogravimétrico da marca Mettler Toledo,
modelo TGAL.

2.10. Anaélise estatistica. A partir dos resultados obtidos nos ensaios mecéanicos foram realizadas
analises estatisticas com o software Assistat, versdo 7.7, 2017. Também foi utilizado o método
estatistico de Tukey, que avalia multiplas comparagGes, no qual as varidveis obtidas sdo separadas
em grupos por semelhanca estatistica, facilitando a visualizagdo das diferencas nos resultados dos

materiais avaliados.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1. Ensaios de flexdo. Os valores dos resultados das propriedades dos compdésitos relacionados a
resisténcia maxima, deformacéo até a ruptura e mddulo de elasticidade em flexdo estdo nas Tabelas
1 e 2, para facilitar a comparacgéo entre os dados dos compdsitos com argila dispersa manualmente e

dos compositos extrusados, respectivamente.

Tabela 1: Comparativo das propriedades mecénicas dos ensaios de flexdo dos HIPS reciclados e dos
compositos em gue as argilas foram dispersas manualmente.

Material Resisténcia Maxima Deformacéo até Modulo de
(MPa)* ruptura (%)* Elasticidade (MPa)*
HIPS Lote 1 38,99+ 0,56 a 7,15+0,57b 2081,98 + 56,96 a
HIPS Lote 2 3847+1,05a 6,87+0,68b 2090,10+ 73,95 a
HIPS + TecmasGeo 30,70+ 4,05b 16,12 + 6,12 a 1841,56 + 109,62 b
HIPS + CloisiteNa 31,56 +1,39b 15,06 + 2,70 a 1894,67 £ 136,41 b
HIPS + Cloisite15A 18,43+ 4,57d 564+192Db 1842,51 £ 181,59 b
HIPS + Claytone 40 26,96 £ 3,20 ¢c 9,02+279b 1881,55+70,91 b

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

Comparando os ensaios do HIPS reciclados sem argila (Tabela 1), pode ser notada que, praticamente,
n&o ocorre variagao dos resultados das propriedades mecénicas, considerando os materiais dos lotes

1, 2 e 3. Considerando os resultados dos compositos contendo argila misturada manualmente (Tabela
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1), os valores mais elevados para resisténcia maxima em flex&o e deformacé&o até a ruptura ocorreram
no composito contendo argila TecmasGeo (38,99 MPaz 0,56). No caso, ocorreu decréscimo de 21,3%
da resisténcia maxima a flexdo, enquanto a deformacdo aumentou em 125,5% em comparagdo ao
HIPS reciclado. No entanto, o compdsito HIPS com Cloisite15A apresentou resultados inferiores
(18,43MPa + 4,57) as demais amostras, reduzindo em 53,3% a capacidade de resisténcia méxima em

flexdo, mas manteve a deformacéo até a ruptura proxima a do HIPS reciclado sem argila.

Tabela 2: Comparativo das propriedades mecanicas dos ensaios de flexdo dos HIPS reciclados e dos
respectivos compositos obtidos por extrusao.

Material Resisténcia Maxima Deformacéo até Moadulo de
(MPa)* ruptura (%)* Elasticidade (MPa)*
HIPS Lote 3 37,10+ 0,83 a 8,42+0,80a 2158,2 + 66,79 ab
HIPS + TecmasGeo 38,10+ 0,72 a 6,71+£0,47D 2229,71+64,10 a
HIPS + CloisiteNa 36,98 +0,57 a 597+0,62c 2150,32 + 59,38 ab
HIPS + Cloisitel5A 33,23+£1,09b 2,72+0,45d 2100,36 + 107,81 b
HIPS + Claytone40 32,99+£3,13b 2,71+£0,39d 2174,79 + 152,38 ab

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

Em relacdo aos resultados dos ensaios de flexdo dos compdsitos contendo as argilas organofilicas
(Tabela 1), pode ser observada a reducdo de algumas propriedades mecénicas, que podem estar
relacionadas a formacdo de nova estrutura, resultante da interacdo entre o elastbmero e a argila
organofilica, afetando a elasticidade do material que, por consequéncia, afetara a ductilidade e
tenacidade [10].

Em relacdo aos materiais extrusados (Tabela 2), os compositos contendo as argilas ndo tratadas
(TecmasGeo e CloisiteNa) apresentaram valores proximos de resisténcia maxima e modulo de
elasticidade. No entanto, os compésitos extrusados contendo as argilas organofilicas, Cloisite 15A e
Claytone40 (Tabela 2), apresentaram valores inferiores de resisténcia maxima em flexdo, indicando

que as argilas tratadas ndo interagem com a mesma intensidade com a fase elastomérica, como as
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argilas ndo tratadas. Assim, as argilas organofilicas apresentaram mais as funcGes de carga e de agente
deslizante [10] na moldagem dos compositos.

Em relagdo ao modulo de elasticidade nota-se que conforme a tensdo méaxima de flexdo aumentou, o
modulo diminuiu apenas nos compdsitos misturados manualmente antes da moldagem por
compressdo (Tabela 1), isso ndo ocorreu nos compositos extrusados que apresentaram melhor
dispersdo da argila no polimero. Além disso, a estrutura da argila, com o comprimento da cadeia
carbbnica dos compostos utilizados para sua organofilizacdo, podem afetar as propriedades
mecanicas do compdsito devido a maior interacdo com o polimero, como observado nos resultados

dos compdsitos com argilas organofilicas [16].

3.2. Ensaio de Tracdo. Os valores das propriedades dos compdsitos relacionados a resisténcia
méaxima, deformacdo até a ruptura e médulo de elasticidade obtidos no ensaio de tragdo estdo
apresentados nas Tabelas 3 e 4.

Tabela 3: Comparativo das propriedades mecanicas do ensaio de tracdo entre o HIPS reciclado e
compositos em gue as argilas foram dispersas manualmente.

Material Resisténcia a tracéo Deformacdo até _I\_/Iédulo de
(MPa)* ruptura (%)* elasticidade (MPa)*
HIPSr Lote 1 13,38 + 0,60 ab 1,87+0,48a 1407,88 + 86,32 ab
HIPSr Lote 2 12,74 £ 0,51 ab 1,85+0,63a 1355,52 £ 55,65 b
HIPS + TecmasGeo 1425+ 2,02 a 1,32+£0,19b 1444,10 £ 78,69 ab
HIPS + CloisiteNa 11,46 + 4,06 ab 1,17+0,20b 1477,58 + 97,56 a
HIPS + Cloisite15A 1091+264b 1,02+0,26 b 1391,51 £ 113,36 ab
HIPS + Claytone40 10,88+ 2,00 b 1,05+0,14 b 141445 £ 107,93 ab

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

Em relacdo aos compositos com argilas misturadas manualmente e adicionadas no molde (Tabela 3),
apenas a argila TecmasGeo elevou a resisténcia maxima a tragdo (14,25MPa + 2,02) em relacéo ao
material reciclado sem cargas. O compdsito com argila CloisiteNa, que também ndo foi

organofilizada e possui concentracdo de bentonita natural elevada, apresentaram valores similares de
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resisténcia a tragdo (11,46MPa + 4,06) do HIPS reciclado. Em relagdo aos compositos com argilas

organofilicas (Cloisite15A e Claytone40), obteve-se valores médios de resisténcia a tracdo inferiores

aos compasitos com argilas ndo organofilicas (10,91MPa + 2,64 e 10,88MPa + 2,00).

Tabela 4: Comparativo das propriedades mecanicas do ensaio de tragdo entre o HIPS reciclado e
compositos extrusados com argila.

Material Resisténcia a tracéo Deformacéo até !\/I_édulo de
(MPa)* ruptura (%)* elasticidade (MPa)*
HIPSr Lote 3 15,81 +£0,83b 150+0,11b 1543,27 + 70,58 a
HIPS + TecmasGeo 17,62 + 2,96 ab 1,79+0,34a 1544,32 + 47,53 a
HIPS + CloisiteNa 17,97 + 0,88 a 1,80+0,17 a 1554,39 + 68,87 a
HIPS + Cloisite15A 1566 £1,24 b 1,38£0,21b 1519,57 +£51,84 a
HIPS + Claytone40 15,71 +£0,56 b 1,47+£0,07b 1512,78 £ 52,24 a

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

Os valores da deformacéo até a ruptura dos compdsitos com argila adicionada manualmente (Tabela
3), foram inferiores ao HIPS reciclado. A presenca das cargas argilosas, independente do tratamento
afetou negativamente a deformacdo maxima. O HIPS reciclado e 0s compdsitos extrusados com
argilas organofilizadas sdo semelhantes estatisticamente, e com aumento na deformagdo maxima nos
compositos com argilas sem tratamento. Enquanto o médulo de elasticidade nédo apresentou alteracéo
significativa para nenhuma das variaveis. Istrate e Chen [17] tiveram resultados semelhantes em testes
feitos com poliestireno (PS) e polietileno (PE) reciclado extrusados com argila, o alongamento na
ruptura mostrou reducdes de valores em comparacdo com o polimero puro reciclado para PS e PE,
independentemente da argila utilizada ser tratada ou néo.

A reducdo da resisténcia a tracdo maxima e da deformacéo até a ruptura para compasitos com argilas
organofilizadas adicionadas manualmente no molde (Tabela 3) é intensificada em comparagdo ao
HIPS reciclado sem argila. Mas isso ndo ocorre quando o composito é preparado ao adicionar a argila

no processo de extrusdo (Tabela 4), o qual proporciona maior disperséo e interacdo com o polimero
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[17]. E possivel que ocorra mudanca da morfologia devido a interacdo polimero/argila afetando a
elasticidade da fase elastomérica que, por consequéncia, ird afetar diretamente a ductilidade e

tenacidade do material [10].

3.3. Ensaio de Impacto. Na Tabela 5 estdo os resultados de resisténcia ao impacto do HIPS e
compdsitos contendo argilas misturadas manualmente e adicionadas para a moldagem de compressao
a quente. E, na Tabela 6, estdo apresentados os resultados dos ensaios de impacto dos compositos
preparados utilizando o processo de extrusdo para misturar as argilas antes da moldagem.

De acordo com os resultados dos ensaios, é possivel observar que o HIPS reciclado possui resisténcia
ao impacto relativamente proxima a do HIPS virgem citado na literatura com, aproximadamente, 110

J/m [18].

Tabela 5: Comparativo dos ensaios de impacto 1zod do HIPS reciclado com os compdsitos contendo
diversos tipos de argila adicionadas manualmente.

Material Resisténcias ao Impacto
J/m kJ/mz *
HIPSr Lote 1 88570 70+£0,3ab
HIPSr Lote 2 98,9+ 134 78+10a
HIPS + TecmasGeo 90,8+7,8 6,9+ 0,6 ab
HIPS + CloisiteNa 76,8 +17,0 56+ 1,3bc
HIPS + Cloisite15A 65,6 + 14,7 54+12c
HIPS + Claytone40 68,6 + 18,7 54+15¢c

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

No geral, pode-se considerar que a adicdo de argila no HIPS reciclado ocasionou decréscimo na
resisténcia ao impacto em quase todos os compaositos (Tabelas 5 e 6). A condi¢do na qual ocorreu
resisténcia ao impacto similar ao do HIPS reciclado, foi para o composito contendo argila TecmasGeo
(90,8MPa = 7,8, Tabela 5). No caso dos compdsitos contendo argila Cloisite15A e Claytone40, houve

reducdo de cerca 34% na resisténcia ao impacto, em relacdo ao HIPS reciclado sem adi¢éo de argila.
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Essa reducdo pode ser relacionada a maior interacéo entre a fase elastomérica do polimero HIPS e a

argila organofilizada, e também devido a formacéo de aglomerados de argila.

Tabela 6: Comparativo dos ensaios de impacto 1zod do HIPS reciclado com os compositos
extrusados com diversos tipos de argila.

Material Resisténcias ao Impacto
J/m kJ/m2 *
HIPSr Lote 3 82,58 + 8,07 6,50 £ 0,63 a
HIPS + TecmasGeo 63,51+ 3,71 500+£0,29b
HIPS + CloisiteNa 56,91 + 6,14 4,48 +0,48 b
HIPS + Cloisite15A 46,93 + 8,82 3,69+0,69c
HIPS + Claytone40 46,95 + 5,07 3,70+£0,40¢c

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

Ao utilizar a extrusdo para tentar melhorar a dispersdo da argila na matriz polimérica, as argilas
TecmasGeo e CloisiteNa ocasionaram reducdo da resisténcia ao impacto dos compdsitos em 23 e
31%, respectivamente, enquanto as argilas organofilicas reduziram em cerca de 43% a resisténcia ao
impacto.

Entre as argilas utilizadas, as principais diferencas estdo nos tratamentos utilizados pelos fabricantes
na purificagdo e organofilizagdo. As argilas Cloisitel5A e Claytone40 foram organofilizadas com
sais quaternarios de amonio para melhorar a interacdo da argila com o polimero por meio da troca de
cations, expandindo o espaco entre as lamelas [10]. Os resultados de resisténcia ao impacto indicam
que com o aumento da interacdo polimero/argila, pode formar um composito até menos resistente ao
impacto, pois as particulas de argila s&o comumente hidrofilicas, e suas interagdes com polimeros
hidrofobicos como o HIPS séo desfavoraveis [19]. Este comportamento também foi observado por
Gando et al. e Hwang et al. [10, 20], onde a argila interagiu principalmente com a fase elastomérica
ou borrachosa, entre as fases PS/PB e afetou a morfologia das particulas e a elasticidade do HIPS.
Assim, a reducdo na resisténcia ao impacto se tornou mais intensificada nos compdsitos que foram

preparados utilizando a extrusora.
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3.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Na Figura 1, referente ao HIPS reciclado, é
possivel notar que as fraturas dos corpos de prova se apresentam relativamente uniforme, mas com
alguns pontos esbranquigados que podem ser relacionados a outros componentes (impurezas) que ndo
foram separados no processo de reciclagem.

A

0222 1529 ML DI0OE %D 2w 2080222 Y718 ML DYWA %0 2o

Figura 1: Imagens de MEV da fratura dos corpos de prova, ap6s ensaio de impacto: (a) HIPS reciclado lote 1 e (b) HIPS
reciclado lote 2.

Nos compdsitos que as argilas foram misturadas manualmente e adicionadas diretamente no molde
para a moldagem por compressao a quente, nota-se a formacao de alguns aglomerados pela matriz

polimérica (Figura 2) de HIPS dos compositos.

20'8022 5?&’4\ D120 20180222 1636 ML D122x%0 2o
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Figura 2: Imagem de MEV da fratura dos compdsitos apds ensaio de impacto com argila adicionada no molde: (a)
CloisiteNa com aumento de 50x, (b) aumento de 500, (c) Claytone40 com aumento de 50x e (d) aumento de 500x.

Nas anélises de MEV dos compositos preparados na extrusora e depois moldados por compressao a

quente (Figura 3) podem ser observadas, ainda, as presengas de aglomerados de argila e de rachaduras
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na interface da fase polimérica devido ao ensaio mecénico de impacto, o que ndo foi notado nos HIPS
reciclados sem argila.

A
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Figura 3: Imagem de MEV da fratura dos compdsitos extrusados apés ensaio de impacto. (a) com TecmasGeo com
aumento de 50x, (b) aumento de 500x, (c) Claytone40 com aumento de 50x e (d) aumento de 500x.

A formacdo dos aglomerados mostrados na Figura 3, em comparagdo aos compositos com argilas
misturadas manualmente e adicionadas no molde (Figura 2) podem estar relacionadas a diminuigao
das propriedades mecanicas nos resultados dos ensaios de impacto, pois ao se utilizar as argilas
organofilicas nos compdsitos, possivelmente pela formacdo ainda de aglomerados argilosos que

formaram pontos de tensdo mais frageis no material.

3.5. Ensaio de Dureza. Na Tabela 4 estdo apresentados os resultados obtidos no ensaio de dureza
Shore A de amostras do HIPS reciclado e dos compositos contendo as argilas, preparados apds
moldagem por compressao e apds o processo de extrusao.

Apesar da andlise estatistica apresentar alguns agrupamentos dos dados (Tabela 4), ndo é possivel
indicar que a presenga das argilas, com ou sem tratamento de organofilizagdo, bem como o preparo
do compdsito no molde ou por extrusdo afetou significativamente a dureza superficial dos

compadsitos.
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por moldagem e extrusao.
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Dureza - Shore A
- Dureza - Shore A ~
Compositos . (extrusao e moldagem por
(moldagem por compressao) x

compressao)
HIPSr 91,2+22ab 944+24a
TecmasGeo 932+ 2,2ab 91,2+29ab
CloisiteNa 942+28a 92,7+3,7a
Cloisite15A 90,6 + 6,5 ab 85,3+4,7Db
Claytone40 87,3+18Db 89,7+4,6ab

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

Os resultados de medicao de dureza obtidos estédo no intervalo de 80 a 97 na escala Shore A,
portanto, o HIPS reciclado e seus compositos podem ser considerados materiais duros e muito duros

pelo alto valor obtido na escala Shore A, conforme a norma ASTM D2240 [21].

3.6. Termogravimetria (TG). A Figura 4 apresenta as curvas de TG do HIPS reciclado e seus
compdsitos extrusados com argilas. Na tabela 6 estdo os valores de algumas temperaturas de interesse
e variagOes de massa dos materiais analisados.

Os resultados obtidos na analise por termogravimetria para os compdsitos de HIPS reciclado com
argila em comparagéo ao HIPS reciclado sem carga indicam que ndo houve mudanca na estabilidade
térmica. Os compdsitos apresentaram estagio Unico de degradacdo e intervalos similares de
temperatura, valores coerentes com referéncias bibliograficas do HIPS reciclado de Nunes et al e
Parres e Crespo [21, 22].

Quase todas as curvas dos compositos, devido a presenca da argila, foram deslocadas para
temperaturas relativamente mais elevadas; o compdsito contendo a argila TecmasGeo foi 0 que
apresentou estabilidade térmica mais proxima ao HIPS reciclado sem carga. O uso de materiais

inertes, como a argila, em matriz polimérica, tem funcdo de barreira para outros componentes, ou
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seja, diminui o caminho livre médio para os produtos de decomposi¢do se difundirem através da

matriz polimérica, e tende a aumentar a estabilidade térmica do polimero [22].

——HIPS
—HIPS + Tecmas Geo
—— HIPS + Cloisite Na

—— HIPS + Cloisite 15A
~———HIPS + Claytone 40

Massa (%)
(=1
1
DTG

—— HIPS + Tecmas Geo

—— HIPS + Cloisite Na

——HIPS + Cloisite 15A
HIPS + Claytone 40
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Figura 4: Gréficos das analises térmicas (a) termogravimetria e da (b) termogravimetria derivada para o HIPS reciclado

e 0s compaositos extrusados.

Tabela 6: Resultados das analises de TG/DTG com Temperatura inicial (Ti), temperatura final (Tf),
temperatura maxima (Tmax) do HIPS reciclado e respectivos compasitos com argilas.

Material Ti(C) | Tf(C) |Tmax (°C) rszggaa(‘j/i) Residuo (%)
HIPS 38418 | 45133 | 42433 97,57 2,42
HIPS + TecmasGeo | 379,50 | 446,67 | 427,00 93,48 6,52
HIPS + CloisiteNa 401,33 | 461,17 | 43567 95,55 4,45
HIPS + Cloisitel5A | 391,00 | 449,00 | 427,17 94,44 5,56
HIPS + Claytoned0 | 399,50 | 457,33 | 432,17 96,07 3,93

Ao adicionar as argilas, as faixas de temperatura podem ser deslocadas para maiores temperaturas,
indicando melhor estabilidade térmica. A melhor estabilidade térmica pode ser devido a um efeito de
barreira, pela presenca de camadas de argila e tactoides argilosos que retardam a volatilizagdo dos
gases produzidos na temperatura de cisdo do polimero carbono-carbono [17]. A disperséo da argila
também pode afetar a estabilidade térmica do compdsito, devido a maior interagdo com a fase

elastomérica, formando ligagGes cruzadas com o poliestireno e a argila [23].
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Em relacdo as anélises do HIPS reciclado sem argila e dos compositos, houve aumento do residuo
formado no caso dos compdsitos. Isto ocorreu devido as argilas serem minerais, e que permanecem

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

3.7. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC). Os resultados de DSC obtidos no gréafico da
Figura 5 indicam a presenca de duas principais etapas térmicas de interesse: a temperatura de
transicdo vitrea do estireno, principal constituinte do HIPS, que ocorre préxima da temperatura de
95°C como um processo endotérmico, e a segunda etapa térmica importante é a formacao de ligacGes
cruzadas da fase elastomérica, formada por polibutadieno no HIPS, em temperaturas proximas de

220°C, caracterizado por um processo exotérmico [21].

Lote 1

Lote 2

Lote 3

-1 Tecmas
Cloisite Na
Cloisite 15A
Claytone 40

mW

T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400

Temperatura (°C)

Figura 5: Gréficos das andlises térmicas de calorimetria exploratéria diferencial do HIPS reciclado e compdsitos com

argila.

No caso, as ligacOes cruzadas sdo formadas a partir das ligagcdes quimicas duplas entre carbonos ao
atingir temperaturas elevadas, essas reagdes sdo irreversiveis e irdo modificar as propriedades
mecénicas do HIPS, reduzindo sua resisténcia ao impacto, tornando o polimero fréagil [21]. Quando
comparado o HIPS reciclado sem argila (lotes 1, 2 e 3) com os compdsitos contendo argila, ndo ha

mudancas nas etapas térmicas, pois as mesmas ocorrem em valores similares de temperaturas.
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4. CONCLUSOES
Considerando os resultados dos ensaios mecanicos de flexdo, tracdo e impacto dos compdsitos, as
argilas sem tratamento, TecmasGeo e CloisiteNa, foram as que menos afetaram as propriedades
mecanicas do HIPS reciclado, enquanto as argilas organofilizadas Cloisite15A e Claytone40 tornaram
0s compositos mais frageis. Em relacdo aos ensaios de dureza Shore A ndo foram observadas
diferencas significativas nos valores de dureza superficial do HIPS reciclado em comparagdo aos
compdsitos, independente se os mesmos foram preparados por extrusdo ou mistura manual da argila
com o polimero no molde. A adi¢do da argila ao HIPS causou pouca variacao das temperaturas (Tinicial
e Trina)) de degradacdo, mas ocorreu aumento da quantidade de residuo dos compdésitos analisados,
devido as argilas serem de origem mineral. A analise de DSC indicou que as principais temperaturas
referentes ao HIPS, transicao vitrea do estireno e formacéo das ligacGes cruzadas do polibutadieno,
estdo presentes e ndo houve indicios de outras variagdes de energia devido a adicdo de argilas. Em
relacdo ao métodos de moldagem, o processo de extrusdo gerou uma melhor dispersdo da argila no
HIPS e, consequentemente, a reducao nas propriedades mecanicas de flexdo e tracdo dos compdsitos

extrusados foram menores quando comparados com os compdsitos com argila dispersa manualmente.
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