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RESUMO

A resina poliéster ortoftalico é geralmente usada na fabricacdo de compdsitos a base de fibra
de vidro em aplicacOes diversas no campo da engenharia, como por exemplo nas carrocerias
de caminhd@es e automaoveis e nas pas de turbina eolica. As rebarbas destas aplicacdes resultam
em residuos, pois a resina poliéster ortoftalica é um termofixo, que em geral ndo é reciclavel
pelos processos fisicos de separacdo de materiais e reprocessamento térmico, como ocorre
com os termoplasticos. Além disso a resina se encontra impregnada de fibra de vidro, o que
dificulta ainda mais os processos de reciclagem. Para viabilizar tecnicamente os processos de
reciclagem foi necessario estudar o comportamento térmico da resina através de analise de
DSC (calorimetria exploratdria diferencial) e TGA (termogravimetria) das amostras de: resina
poliéster; resina poliéster com fibra produzida em laboratério; resina com fibra oriunda de
processos de pultruséo de fabricagdo industrial. Os resultados obtidos mostraram varia¢éo na
perda de massa, no desempenho térmico e a presenca de estabilizantes influenciam nos
processos de despolimerizacdo, processo este indicado para a reciclagem quimica da resina
poliéster. Os resultados obtidos apds a analise TGA demonstram que a maior perda de massa
dos materiais testados ocorreu na mesma faixa de temperatura, entre 200-650°C, sendo que a
temperatura de degradacao para poliéster puro, poliéster com fibra produzida em laboratorio,
poliéster com fibra oriunda de processos de pultrusdo de fabricacdo industrial, séo
respectivamente 362; 350 e 348°C. A analise de DSC demonstrou que todas as amostras
apresentaram transicao vitrea similares.
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INTRODUCAO

Materiais compdsitos, principalmente aqueles que sdo reforcados com fibras, passaram a ter
muitas aplicacfes na engenharia por terem alta durabilidade, resisténcia mecanica e menor peso,
sendo largamente utilizados nas industrias automobilistica (30%), aeroespacial (20%) e outras
industrias de bens duraveis®?. Dentre eles, destacam-se os polimeros reforcados com fibra de
vidro (GFRP — Glass Fiber Reinforced Polimers). A Alemanha é o pais que mais utiliza esses
materiais, seguido da Italia e da Franca. Os trés paises representam mais de 60% do total de uso
pois as principais inddstrias automobilisticas e aeroespacial se encontram nesses paises‘®.



Com a ampla utilizacdo dos materiais reforcados com fibras, 0os materiais compositos sdo
perdidos na forma de residuos terminando em aterros sanitarios®, por serem classificados como
classe Il B —pela norma ABNT NBR 10.004. Sendo assim torna-se indispensavel o estudo para
a reciclagem dos GFRP’s.

Nesse sentido, polimeros termofixos como o poliéster ortoftalico insaturado sdo materiais que,
devido a presenga de ligagdes cruzadas (“Cross-link™), ndo se amolecem quando aquecidos,
eles se degradam termicamente, portanto ndo podem ser reciclados por rotas convencionais de
reaquecimento ) ja que a energia de ligacdo cruzada estd na mesma faixa de grandeza das
energias das ligacOes intramoleculares. Nos termoplasticos como o Politereftalato de Etileno
(PET), também um poliéster, possui ligacdes de forcas fracas intermoleculares que sdo
quebradas pelo aguecimento, por isso termoplasticos podem ser reciclados com aquecimento e
consequente fusdo.

Desta forma empregam-se diversas estratégias para reciclagem desse polimero termofixo, como
reciclagem mecanica, quimica e térmica. A reciclagem mecénica consiste na moagem e
extrusdo do material com uso de maquinas, podendo o material reciclado ser utilizado para um
novo propasito. O processo de reciclagem quimica envolve o atague quimico ao polimero com
solvente ocorrendo a despolimerizacdo, porém os produtos dessa reciclagem podem ser tdxicos
para 0 meio ambiente. A reciclagem térmica é possivel ser feita através da gaseificacao,
combustdo ou pirdlise do material, fazendo com que sejam despolimerizados, no entanto a
qualidade da fibra pode diminuir por ser degradada %,

Para a reciclagem térmica é necessario que ocorra a despolimerizacdo, e diante disso é
necessario ter conhecimento de algumas caracteristicas do material como temperatura de
degradacéo, a temperatura de transicao vitrea e quantidade de energia gasta para mudanca de
estado. Diversas analises térmicas sdo usadas para avaliar estas propriedades, como feito por
Luna et al. (2015) ® a andlise dindmica mecanica (DMTA) que pode relacionar parametros
moleculares e propriedades mecénicas dos polimeros, e ensaio de temperatura de deflex&o
térmica (HDT) que pode se determinar a temperatura maxima de trabalho para um dado
polimero. J4, dos Santos et al. (2009) /. utilizaram o ensaio de tempo de oxidacdo induzida
(OIT) que se determina a estabilidade oxidativa de polimero. Além disso, a analise
termogravimétrica (TGA) permite obter a temperatura de degradacdo de um polimero, a
porcentagem de perda de massa e a porcentagem de carga inorganica, ja a com a analise térmica
diferencial (DSC), obtém-se a temperatura de transicdo vitrea e quantidade de energia gasta
para mudanca de estado. Diante do exposto, o presente trabalho tem como objetivo descobrir
propriedades do material polimérico, poliéster ortoftalico, por analise de TGA e DSC, com
diferentes composicGes a fim de comparar seus comportamentos e obter uma reciclagem
eficiente deste material.

MATERIAIS E METODOS

Os materiais utilizados foram resina de poliéster ortoftalico de baixa massa molar em solucédo
de estireno, com adicao perdxido metil etil cetona que € o iniciador da cura da resina, formando
as ligagdes cruzadas. As amostras preparadas foram de resina de poliéster ortoftalico pura (RP),
resina de poliéster ortoftalico com adi¢do de 10 % em massa de fibra de vidro moida da Marca
Fibertex, AR M-282/06mm (R+10FV) e refugo industrial obtido de material pultrudado, com
resina poliéster preparada com cargas e fibra de vidro (RI+FV), sem origem definida.

O equipamento utilizado para investigacao das transi¢oes térmicas de degradacdo dos materiais
foi 0 TGA 4000 do fabricante Perkin Elmer. Sendo que o método utilizado foi o ASTM E1131-
08 — Standard Test Method for Compositional Analysis by Thermogavimetry. Sendo que o
aquecimento foi realizado em duas faixas diferentes, de 30°C a 200°C; 200°C a 650°C e de
650°C a 900°C, com taxa de aquecimento de 20°C.min-1. A primeira faixa de temperatura foi
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realizada com fluxo de gas inerte, nitrogénio, e o segundo ciclo de aquecimento com ar
sintético. Para esta analise utilizou -se massa de cada tipo de amostra (RP; R+10FV e RI+FV)
entre 15 mg e 18 mg de amostras.

Enquanto, que o DSC 8000 do fabricante Perkin Elmer foi utilizado para verificar a transicdo
vitrea dos materiais. Sendo que o método utilizado foi 1SO 11357-3 Determination of
temperature and entalphy of melting and crystallization e 1ISO 11357-2 Determination os glass
transition temperature and glass transition step height.

Todas as amostras (RP; R+10FV e RI+FV) foram prensadas em cadinho de aluminio, com
massa entre 6,6 mg a 8,6 mg.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Os resultados do ensaio de TGA foi apresentado na Tabela 1 onde mostra a temperatura de
degradacéo, porcentagem de perda de massa e de carga inorgénica das amostras de poliester

puro (RP), poliéster reforcado com fibra de vidro (R+10FV) e poliéster refugo (RI+FV).

Tabela 1. Temperatura de degradacéo, perda de massa e porcentagem de carga das amostras.

Amostra T. de Perda de massa Perda de massa Perda de massa Carga
degradacéo (%) (%) (%) (%)
(°C) 30— 200°C 200 —650°C 650 — 900°C
RP 362 7,9 89,0 3,7 0,0
R+10FV 350 7,1 77,2 54 10,3
RI+FV 348 1,5 31 8,7 58,8

A perda de massa corresponde da faixa de temperatura até 200°C representa a massa dos
compostos volateis, ja a variacdo de temperatura até 650°C faz referencia a degradacado térmica
da resina poliéster, na proxima variacdo de temperatura, até 900°C foi adicionado ar sintético
para promover a calcinacdo e ndo a pirdlise do residual de material organico. Assim o residuo
ndo calcinado apds 900°C representa a massa de fibra de vidro das amostras avaliadas.

Na amostra preparada de resina pura ndo foi adicionada fibra de vidro e, portanto, a massa
residual foi igual a zero, ja a preparagdo em laboratorio da resina com 10% de fibra moida teve
resultado de % de carga equivalente. Assim pode-se concluir que a amostra com residuo
industria (R1+FV) possui cerca de 60% de cargas, que podem ser fibra de vidro, carbonato e
talco.

Os resultados da analise de TGA referente a degradacéo térmica foi realizado o DSC a fim de
identificar a entalpia e a temperatura de transicéo vitrea das amostras.

O resultado da analise de DSC foi apresentada na Tabela 2.

Tabela 2. Determinacdo da temperatura de transi¢do vitrea e da entalpia das amostras, realizadas por
DSC.

Amostra Tz (°C) Entalpia (J/g)
RP 73,94 +/-2,53 2,64 +/-0,57
R+10FV 70,07 +/- 2,44 2,19 +/- 0,63
RI+FV 73,61 +/- 2,02 0,25 +/- 0,07

As amostras RP e R+10FV foram preparadas com a mesma resina poliéster de cadeia cruzada
e, portanto, apresentam a mesma faixa de entalpia, assim como a temperatura de transicdo
vitrea. Contudo na amostra de residuo industrial (RI+FV) observa-se a mesma faixa de
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temperatura de transigdo vitrea que a apresentada na resina de cadeia cruzada, amorfa e
termofixo, porém a entalpia reduzida para a amostra RI+FV com relacdo as demais amostram
apontam para um polimero linear, termopléastico & €19,

Apds a avaliacdo do comportamento térmico sobre a degradacéo da resina poliéster pode avaliar
a possibilidade de reaproveitamento das fibras, num processo preliminar de reciclagem de
compositos. Ja a resina poliéster podera ser reciclada por processos quimicos ou energeéticos.

CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos, é possivel concluir com o teste térmico TGA que as
temperaturas de degradacéo de todas as amostras estdo entre 300 e 400°C.

As amostras de poliéster com fibra (R+10FV) e poliéster puro (RP) apresentam perfis de
degradacdo similares.

O poliéster refugo (RI) apresentou em temperaturas mais baixas uma perda de massa menor.
Ademais, para o teste térmico de DSC, pode-se observar que as amostras apresentaram
transicdo vitrea similares, mas diferem na quantidade de energia para mudanca de estado.

A presenca de diferentes cargas no poliéster sendo elas inertes conclui-se que a presenca destas
néo interfere na degradacéo.
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THERMAL PROPERTIES ASSESSMENT OF ORTHOPHATAL POLYESTER
AIMING FOR RECYCLING

ABSTRACT

Orthophthalic polyester resin is generally used in the manufacture of fiberglass-based
composites in diverse applications in the field of engineering, such as in truck and automobile
bodies and in wind turbine blades. The burrs from these applications result in waste, as the
orthophthalic polyester resin is a thermoset, which is generally not recyclable by the physical
processes of material separation and thermal reprocessing, as occurs with thermoplastics. In
addition, the resin is impregnated with fiberglass, which makes recycling processes even more
difficult. To make the recycling processes technically viable, it was necessary to study the
thermal behavior of the resin through DSC (differential scanning calorimetry) and TGA
(thermogravimetry) analysis of samples of: polyester resin; polyester resin with fiber produced
in the laboratory; resin with fiber from industrial manufacturing pultrusion processes. The
results obtained showed variation in mass loss, in thermal performance and the presence of
stabilizers influence the depolymerization processes, a process indicated for the chemical
recycling of polyester resin. The results obtained after the TGA analysis demonstrate that the
greatest mass loss of the materials tested occurred in the same temperature range, between
200-650°C, and the degradation temperature for pure polyester, polyester with fiber produced
in the laboratory, polyester with fiber from industrial manufacturing pultrusion processes, are
respectively 362; 350 and 348°C. DSC analysis showed that all samples showed similar glass
transition.

Keywords: polyester, recycling, thermal properties.



