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RESUMO

Os pneus sdo materiais poliméricos de dificil reaproveitamento e reciclagem, devido a
presenca do aco e estrutura molecular dos mesmos. A elevacgdo na frota nacional de veiculos
provocou um aumento na produgdo e, consequentemente, descarte de pneus. Quando 0s pneus
chegam ao final da vida Util, tornam-se inserviveis, sendo na maioria das vezes descartados de
forma inadequada. Quando isso ocorre surgem problemas relacionados com a saude publica e
meio ambiente. O objetivo geral desse trabalho foi viabilizar o reaproveitamento de residuos
de borracha de pneu através da incorporacdo em matriz de polietileno de alta densidade
(PEAD). Com intuito de melhorar a adesdo interfacial e propriedades finais buscou-se
compatibilizar a mistura com adicdo do copolimero de etileno octeno-1 (C,Cg). O tamanho e
distribuicdo das particulas de borracha de pneu foram avaliados pela técnica de distribuico
granulométrica. As caracterizacdes morfoldgicas foram feitas em um espectrdmetro Raman
com microscopio 6tico acoplado e por microscopia eletrénica de varredura (MEV). As
propriedades mecanicas foram estudadas por ensaios de resisténcia a tracdo e impacto, para
avalia-las foram realizados testes estatisticos. As caracterizacfes térmicas foram feitas por
calorimetria diferencial de varredura (DSC) e com auxilio da analise termo-Gtica de Hot
Stage. Observou-se através das micrografias eletronicas de varredura que o processamento
realizado em extrusora dupla-rosca foi eficiente, resultando em misturas com boa distribuicéo
e dispersdo. Os espectros FT-Raman mostraram que 0 agente compatibilizante ndo agiu na
interface das misturas e que as particulas de pé de borracha de pneu foram encapsuladas pelo
PEAD. A resisténcia ao impacto das misturas bindrias PEAD/C,Cg apresentaram um aumento
significativo e nas misturas PEAD/PBP as propriedades foram mantidas em teores de até 40%
de p6 de borracha de pneu (PBP). As misturas também apresentaram valores elevados de
deformacdo na ruptura se comparado com o polimero puro, sendo que, as amostras que
apresentaram valores altos de resisténcia ao impacto também apresentaram alta deformacéo.
O C,Cg néo agiu como agente nucleante, sendo que ocorreu um abaixamento da temperatura
de fusdo e a cristalizacdo foi influenciada pelas taxas de resfriamento. Um dos maiores
beneficios do trabalho foi a possibilidade da adi¢do de grande quantidade p6 de borracha de
pneu na matriz mantendo as propriedades de resisténcia ao impacto. Nesse sentido,
diminuig&o dos custos dos materiais.

PALAVRAS-CHAVE: Pneus, borracha de pneu, caracterizagdes, propriedades.



ABSTRACT

The tires are polymeric materials that are difficult to reuse and recycling due to the presence
of steel and molecular structure thereof. The increase in the national fleet of vehicles led to an
increase in production and thus dispose of tires. When tires reach the end of life, they become
unusable, being most often disposed of improperly. When this occurs there are problems
related to public health and the environment. The general objective of this study was to
facilitate the reuse of waste tire rubber by incorporating matrix in high density polyethylene
(HDPE). In order to improve the interfacial adhesion and final properties sought to reconcile
the mix with the addition of ethylene octene-1 (C2C8). The size and distribution of rubber
particles from tires were evaluated by the technique of particle size distribution. The
morphological characterizations were made in a Raman spectrometer coupled with optical
microscopy and scanning electron microscopy (SEM). The mechanical properties were
studied by testing the tensile and impact strength, to evaluate them statistical tests were
performed. The thermal characterizations were made by differential scanning calorimetry
(DSC) and with the aid of thermo-optical analysis of Hot Stage. It was observed through the
scanning electron micrographs of the processing performed on twin-screw extruder was
effective, resulting in mixtures with good distribution and dispersion. The FT-Raman spectra
showed that the compatibilizing agent has not acted on the interface of the mixture and that
the powder particles of tire rubber were encapsulated by HDPE. The impact resistance of
binary mixtures PEAD/C2C8 showed a significant increase in the mixtures and HDPE / PBP
properties were maintained at levels up to 40% of powdered rubber tire (PBP). The blends
also exhibited high values of elongation at break compared to the pure polymer, with the
samples that showed high values of impact resistance also showed a high deformation. The
C2C8 did not act as nucleating agent, and there was a lowering of the melting temperature and
crystallization was influenced by cooling rates. A major benefit of this study was the
possibility of adding a large quantity of tire rubber powder in the matrix retaining the
properties of impact resistance. Accordingly, reduced material costs.

KEYWORDS: tires, rubber tire, characterization, properties.
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1 INTRODUCAO

A elevacdo na producdo e compra de veiculos automotores e motocicletas, provocou
um aumento na frota nacional. A frota de veiculos cresceu aproximadamente 7% atingindo a
marca de 35 milhdes e a de motocicletas aumentou 10%, chegando a 12 milhdes em 2011 (1).
Como consequéncia disso aumentou também, a producdo de pneus que chegou a atingir 70
milhGes em 2011, de acordo com a Associacdo Nacional da Industria de Pneumaticos (2).

Os pneus sd@o materiais poliméricos constituidos por uma mistura de elastdmeros,
como o polibutadieno, cargas e aditivos, como estabilizantes e anti-oxidantes, e uma estrutura
de aco (3). Os problemas surgem quando estes chegam ao final de sua vida dtil, tornando-se
inserviveis. Isso porque, na maioria das vezes sdo descartados de maneira inapropriada
trazendo consequéncias danosas ao meio ambiente e a satide publica.

Os pneus inserviveis sdo residuos de dificil reaproveitamento e reciclagem, pois
existem dificuldades em relacdo ao seu reaproveitamento e reciclagem. A primeira delas é a
presenca da estrutura de aco que dificulta a separacdo do restante dos materiais. Outra esta
relacionada com a estrutura molecular dos elastdmeros, que possuem em suas cadeias ligacoes
cruzadas impedindo o reprocesso do material por meios convencionais como a extrusao (4).
Nesse sentido, evidencia-se a necessidade do desenvolvimento de técnicas eficientes para
facilitar o reaproveitamento desses residuos industriais.

As formas mais comumente utilizadas para reaproveitamento de reciclagem de pneus
inserviveis sdo: recauchutagem, recapagem e remoldagem, co-processamento em fornos de
clinquer, retortagem do residuo de pneu com xisto pirobetuminoso, queima, aproveitando-se
do poder calorifico do pneu, desvulcanizacdo, obras de contencdo de encostas (geotecnia),
confec¢do de artefatos domésticos e recuperagdo em forma de po para aplicagdo em misturas
asfalticas ou compdsitos de matriz polimérica.

Dentre estas estratégias a mais reportada em trabalhos cientificos e mais vantajosa é o
reaproveitamento em forma de p6. Porém, quando o p6 de pneu é adicionado em matriz
polimérica deve-se buscar a melhoria na interface da mistura, evitando problemas de adesédo
fraca e consequentemente propriedades mecanicas pobres. Isso porque, a simples mistura
desses materiais ndo resulta em propriedades desejaveis. Nesse caso, a compatibilidade pode
ser induzida através da adi¢do de compostos quimicos, chamados de compatibilizantes. Esses
compatibilizantes podem ser copolimeros ou polimeros funcionais, e fornecem a ancoragem

necessaria entre os componentes da mistura..
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Do ponto de vista tecnoldgico, a contribuigdo do trabalho sera através da possibilidade
de utilizacdo do composito com boas propriedades mecanicas, na fabricacdo de artefatos
plasticos com desempenho satisfatorio. Levando em conta que o descarte de pneus inserviveis
afeta deveras o meio ambiente, o presente trabalho assim como outros observados na
literatura, visa valorizar o residuo, agregar valor ao mesmo e contribuir para a reducdo do
dano ambiental.

A contribuicdo cientifica do presente trabalho se deu pelo estudo de misturas até entdo
pouco estudadas, resultando em publicacdes e resultados que podem auxiliar em novas

pesquisas.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Obijetivo Geral

Viabilizar o reaproveitamento de residuos de borracha de pneus de veiculos de carga

através da incorporacdo em matriz de PEAD.

1.1.2 Objetivos especificos

e Compatibilizar as misturas produzidas através da adicdo do Copolimero de etileno e
octeno-1 (C,Cs);

e Caracterizar o tamanho de particulas do pé de borracha de pneu através de analise
granulométrica;

e Avaliar a morfologia dos materiais através de microscopia eletrénica de varredura e
espectroscopia Raman;

e Verificar as caracteristicas termicas dos materiais atraves de calorimetria diferencial
de varredura (DSC) com auxilio do auxilio do Hot Stage;

e Avaliar as propriedades mecénicas do PEAD e misturas através da técnica de
resisténcia a tracdo e ao impacto.

e Correlacionar propriedades mecénicas através do planejamento estatistico de mistura.

e Avaliar a significancia da regressao atraves do teste de distribuicéo F.

e Utilizar o coeficiente de correlacéo (R?) para medir a habilidade do modelo proposto

em estimar corretamente os valores da resposta;
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2 FUNDAMENTOS E REVISAO DA LITERATURA
2.1 MATERIAIS UTILIZADOS

2.1.1 Matriz de Polietileno de Alta Densidade

O Polietileno de alta densidade (PEAD) é um termoplastico, derivado do eteno. No
mercado mundial de plasticos, esta entre os mais vendidos e em estatisticas ambientais,
destaca-se como um das resinas mais recicladas (5, 6).

O PEAD ¢ altamente cristalino, pois apresenta poucas ramificacdes na cadeia. Contém
menos que 200 atomos de carbono na cadeia principal, sua temperatura de fusdo cristalina é
aproximadamente 132°C e sua densidade esta entre 0,95 e 0,97 g/cm3. O peso molecular
numeérico médio fica na faixa de 50.000 a 250.000 aproximadamente, podendo ser mais alto.
As cadeias do PEAD s&o dobradas e 0os segmentos entre as dobras contém cerca de 100
atomos de carbono (6).

A linearidade das cadeias do PEAD e alta densidade fazem com que a orientacgéo,
alinhamento e empacotamento das cadeias sejam mais eficientes. Nesse sentido, as forgas
intermoleculares agem mais intensamente, aumentando a cristalinidade do material e a

temperatura de fuséo cristalina, também.

Figura 2.1: Representacao esquematica da estrutura do PEAD.

Linear
. N - ¢ .
e p @ X ~ J *) ..)
" ‘J -) J :., g 73 wa -
- ,_} W 9 w: 4 :f 4
AN W 1
."-,.-‘-_%_m ﬂ‘Eﬂ _m} m’%{\_,\, :} (H)

Fonte: Coutinho, F. M. B.; Mello, I. L; Maria, L. C. S. Polietileno: Principais tipos, propriedades e
aplicacdes. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol.13, n°1, p.1-13, 2009 (5).

O peso molecular e densidade elevada do polimero fazem com que suas propriedades
mecéanicas sejam afetadas, principalmente resisténcia ao impacto. O peso molecular influencia

devido seu efeito na cinética de cristalizacdo, cristalinidade final e morfologia da amostra. A

orientacdo das cadeias poliméricas exerce efeito consideravel nas propriedades dos materiais,
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pois com maior empacotamento das cadeias, ha um aumento da rigidez do polimero (6). Na

tabela 2.1 estdo apresentadas algumas propriedades do PEAD.

Tabela 2.1: Propriedades térmicas, fisicas, elétricas e mecanicas do PEAD.

ALTAMENTE BAIXO GRAU DE

PROPRIEDADES LINEAR RAMIFICA(;AO
Densidade (g/cm?) 0,962-0,968 0,950-0,960
indice de refracio 1,54 1,53
Temperatura de fusdo (°C) 128-135 125-132
Temperatura de fragilidade (°C) | -140 - -70 -140 - -70
Condutividade térmica  (W/ 0,46- 0.52 0,42- 0.44
(MK)
Calor de combustao (Kj/g) 46,0 46,0
Constante dielétricaa 1 MHz 2,3-2,4 2,2-2,4
Resistividade superficial 10 15 10 15
Resistividade volumétrica 1017- 1018 1017- 1018
Resisténcia dielétrica k\V/mm 45-55 45-55
Temperatura de escoamento
(MPa) 28-40 25-35
Madulo de tragdo (MPa) 900-1200 800-900
Resisténcia a tracdo (MPa) 25-45 20-40
Alongamento (%)
No Escoamento 5-8 10-12
Na ruptura 50-900 50- 1200
Dureza
Brinell (MPa) 60-70 50-60
Rockwell R55, D60- D 70
Resisténcia ao cisalhamento
(MPa) 20-38 20-36

Fonte: Montenegro, R. S. P.; Zaporski, J.; Ribeiro, M. C. M.; Polietileno de alta densidade (PEAD).
Acesso em 15/04/2011. Disponivel em: <www.bnds.gov.br/conhecimento/relato/peadx.pdf> (6).

Em relagdo a reatividade quimica, o PEAD é pouco reativo. As regifes de maior

reatividade sdo as duplas ligacGes finais e as ligacOes terciarias de CH. Apresenta-se estavel

em relacédo a solugdes alcalinas em qualquer concentragdo e em solugdes salinas independente

do pH, incluindo agentes oxidantes e ndo reage face a acidos organicos (6). Na tabela 2.2

estdo apresentados alguns produtos quimicos que reagem com o PEAD.
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Tabela 2.2: Produtos quimicos que reagem com o PEAD.

Produtos quimicos que reagem com o PEAD

Acido batirico Cloreto de Tionila 0 e p- diclorobenzeno
Acido Nitrico Bromobenzeno Oleo de Canela
Acidos concentrados Cloreto de Amila Oleo de Cedro
Bromo Cloreto de Vinilideno Xileno

Bromoférmio )
. . Cresol Percloetileno
Alcool Benzilico

Solventes bromados e

Anilina Dietil Benzeno
fluorados
Butadieno Dissulfeto de Carbono Solventes Clorados
Ciclohexano Eter Tolueno
Cloreto de etila (forma o ) )
Fenol/ Cloroférmio Triclorometileno

Nitrobenzeno liquida)

Fonte: Universidade Federal de Alfenas-MG. Comissdo de riscos quimicos. Lista das principais
substancias que reagem com embalagens de Polietileno de Alta Densidade (PEAD). Acesso em:
14/07/2012. Disponivel em: <http://www.unifal-mg.edu.br/riscosquimicos/?q=PEAD> (7).

O PEAD apresenta boa resisténcia térmica, porém, em processos quimicos com altas
temperaturas resultam em cisdo e formacao de ligacdes cruzadas nas cadeias poliméricas. Ou
seja, 0 oxigénio ataca as moléculas, reduzindo peso molecular do material (5).

O Brasil é o pais do MERCOSUL que mais consome PEAD, sendo utilizado em
diversos segmentos da industria de plastico. Dentre as aplicacfes, podem-se destacar artefatos

domeésticos, de construcdo civil, brinquedos, pecas automotivas e embalagens em geral (6).

2.1.2 Copolimero de Etileno e Octeno-1 (C,Cs)

Os copolimeros de etileno octeno podem ser utilizados puros como polimero primario,
em blendas ou como aditivos modificadores de polimeros, visando um desempenho
excepcional e um balango unico de propriedades (8).

De acordo com Lotti e colaboradores (9), quando o copolimero de etileno octeno é
adicionado em uma matriz termopléastica, aumenta substancialmente a resisténcia ao impacto
e melhora a estabilidade térmica do material. Nesse caso pode ser utilizado em misturas como

modificador de impacto.
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Nesse caso, onde o copolimero é adicionado na mistura como aditivo modificador de
impacto, ele prové uma combinacdo exclusiva de processabilidade e tenacidade, além da
suavidade ao toque e estabilidade aos raios UV, como ja citado anteriormente (8).

Outras caracteristicas dos copolimeros de etileno e octeno (8):

e Destacam-se em flexibilidade, dureza e transparéncia.

e A superioridade das propriedades permite a confeccéo de pecas de densidade
baixa, finas, ducteis e resistentes as intempéries.

e O copolimero apresenta baixo peso molecular e excelente indice de fluidez.

e Apresenta excelente flexibilidade ao frio, mantendo as propriedades mecanicas

mesmo abaixo de -40°C.

Silva e colaboradores (10) estudaram a influéncia da adi¢do de copolimero de etileno
octeno em polietileno de alta densidade e polipropileno. Os autores concluiram que o
copolimero pode ser eficientemente utilizado como agente compatibilizante de termoplasticos
como PP/PEAD.

2.1.3 Pneus

Os pneus convencionais tém trés caracteristicas estruturais distintas:
e Compostos de borracha para proporcionar um contato adequado com a estrada
e para isolar os fios téxteis;
o Fibras téxteis para a melhorar a rigidez e a resisténcia;
e Esferas de aco para conectar o pneu para a roda do carro (11). Nas figuras 2.2

e 2.3 podem ser observadas caracteristicas estruturais dos pneus.
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Figura 2.2: Partes composicionais do pneu radial.

NERVURA CENTRAL

BANDA DE RODAGEM

COBERTURA
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—— \. / POLIESTER
e
ENCORDOAMENTO
DO TALAO

Fonte: BRAZIL TIRES MAXXIS. Pneus. Acesso em: 29 Mai. 2012. Disponivel em: <
http://www.braziltires.com.br/novo/noticias/pneus.htmi>(12).

Figura 2.3: Pneu com vista de corte .

BANDA DE RODAGEM

CINTAS DE ACO
4 /4 CAPA DE NYLON
W
s CARCACA RADIAL
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NOMENCLATURA __yp- \in}
AN ESTRUTURA

DO TALAO

Fonte: BRAZIL TIRES MAXXIS. Pneus. Acesso em: 29 Mai. 2012. Disponivel em: <
http://www.braziltires.com.br/novo/noticias/pneus.htmli>(12).

Segundo a Brazil Tires (12), as partes constituintes dos pneus sdo: carcaca, taldes,
parede lateral, cintas (lonas), banda de rodagem, ombro e nervura central. A funcdo e

composicao de cada uma dessas partes sao descrita a seguir:
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e A carcaca é considerada a parte mais resistente dos pneus, sendo composta por lonas
de poliéster, nylon ou aco. E responsavel por reter o ar e suportar o peso do veiculo e,
em alguns casos é acompanhada de cintas que complementam sua resisténcia.

e Os taldes constituem-se internamente de arames de aco de grande resisténcia, tendo
por finalidade manter o pneu fixo ao aro da roda.

e As paredes das laterais sdo compostas por uma mistura de borrachas altamente
flexiveis e resistentes a fadiga.

e As cintas sdo dimensionadas para suportar cargas em movimento, sendo que sua
funcdo principal é garantir o contato necessario entre o pneu e o solo.

e As bandas de rodagem sao a parte do pneu que fica em contato direto com o solo. Seus
desenhos possuem sulcos, devendo oferecer aderéncia, tracdo, estabilidade e
seguranca ao veiculo.

e O ombro é responsavel pelo apoio do pneu nas curvas e manobras.

e A nervura central é responsavel por proporcionar um contato “circunferencial™ do

pneu com o solo.

A borracha de Butadieno Estireno (SBR) utilizada na fabricacdo de pneus é aditivada
com o negro de fumo, que Ihe oferece o reforco necessario. O negro de fumo é o termo
utilizado para identificar uma variedade de materiais carbonaceos finamente divididos,
produzidos através da decomposicdo de hidrocarbonetos. Em compostos de borracha é
aplicado com agente reforcante, pigmento para tintas e plasticos e prevencao da degradacédo
ultravioleta em alguns polimeros (13).

E um po extremamente fino com particulas muito reduzidas, com dimensdo de 10-500
nm. A morfologia do negro de fumo apresenta agregados de particulas, como apresentado na
figura 2.4. O setor de pneus consome aproximadamente 70% do total de negro de fumo
produzido. No caso dos pneus o negro de fumo, aumenta a resisténcia mecanica dos mesmos

em aproximadamente 16 vezes.
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Figura 2.4: Morfologia do negro de fumo .

o T

Fonte: Antunes, A., Maria, A., Cezar, C., Soares, F., Marinho, S. et al. Processos de produc¢do do negro de
fumo. Instituto Federal de Educacéo, Ciéncia e Tecnologia, Cubatéo- SP, 2009.

Utiliza-se para producdo de pneu a borracha vulcanizada, que é mais resistente a
processos degradativos, porém, quando incinerada a céu aberto contamina 0 meio ambiente
com carbono, enxofre e outros poluentes (14).

A substancia quimica chave relacionada com o processo de vulcanizagdo sdo as pontes
de sulfeto que fazem com que o material deixe de ser pegajoso e com propriedades mecéanicas
pobres, com caracteristicas de termoplésticos e torne-se mais resistente (14). As figuras 2.5 e
2.6 mostram o procedimento quimico que ocorre durante a vulcanizacdo sendo que a mesma
mostra apenas a formacdo de uma ligacdo cruzada e na realidade sdo formadas varias ligacdes

cruzadas em trés dimensoes.

Figura 2.5: Esquema da quimica envolvida na vulcanizacdo da borracha.

Vulcanisation

Fonte: Kumar, C. S. S. R., Nijasure, A. M. Vulcanization of rubber. Resonance, p. 55-59, 1997 (14).
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Figura 2.6: Formagéo da rede tridimensional polimérica pela vulcanizacgao .
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Fonte: Pinheiro, E. G. Modelos numeéricos aplicados a vulcanizagdo de pneus. Sao Paulo, 2001.
Dissertacdo de mestrado- Escola politécnica da Universidade de S&o Paulo. Departamento de Engenharia
mecanica (15).

Quando um elastbmero é submetido ao processo de vulcanizacdo, que € uma
modificacdo das ligagdes quimicas, sua posterior reciclagem € dificultada, pois, o material
torna-se infusivel e de dificil processabilidade. Portanto mesmo apds anos de esforcos em
reciclagem, o desenvolvimento de uma tecnologia adequada para reutilizar residuos de pneus
é uma questdo importante para a industria de borracha.

Estudos mostram que a producdo de pneus através de borracha sintética s6 foi
possivel, pois, Charles Goodyear descobriu acidentalmente o processo de vulcanizag&o.
Posteriormente a descoberta, na Alemanha iniciou-se o processo de industrializacdo de
borracha sintética produzida através do petréleo (16).

Os pneus sd@o produzidos através da utilizacdo de diversos materiais. No processo de
producdo a borracha (sintética ou natural) € misturada com outros componentes originando
uma mistura, que quando submetida ao processo de vulcanizagdo e acoplada com uma
estrutura de ago forma o pneu (17).

Essa mistura é composta de elastdmeros que podem ser sintéticos (SBR) ou natural
(NR), agente de reforco (negro de fumo), plastificantes (hidrocarbonetos), agentes de

vulcanizagdo (enxofre e seus derivados), agentes de aceleragcdo (para facilitar a agdo do
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enxofre) e agentes de protecdo (antioxidantes de estabilizantes) (17). A composi¢do quimica
média do pneu é apresentada na Tabela 2.3.

Tabela 2.3: Composicdo quimica média do pneu

Elemento Composto (%)
Carbono 70,0
Hidrogénio 7,0

Oxido de Zinco | 1,2

Enxofre 1,3
Ferro 15,0
Qutros 55

Fonte: Carvalho, J.D.V, Dossié Técnico: Fabricacéao e reciclagem de pneus, Centro de Apoio ao
Desenvolvimento Tecnoldgico da Universidade de Brasilia-CDT/UNB, Brasilia, 2007 (18).

Importante salientar que a composic¢ao dos pneus pode variar de acordo com o tipo do
pneu. Os pneus de automdveis possuem composicdo diferente dos pneus para caminhdes.

Essa diferenca é apresentada na Tabela 2.4.

Tabela 2.4: ComposicOes de pneus de automdveis e de caminhdes.

Composicdo do pneu Automoveis (%) Caminhdes (%)
Borracha natural 14 27
Borracha sintética 27 14
Negro de fumo (carbono) 28 28
Aco 14-15 14-15
Fibras téxteis, Oleos e 16-17 16-17
aditivos, etc.
Peso total (Instrucéo Novo: 8,5 kg Inservivel: 40 kg
normativa do IBAMA, n°8 de Inservivel: 5 kg
15/05/02)

Fonte: Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis - "'Instru¢do Normativa
n° 8, de 15 de maio de 2002 , IBAMA: Brasilia (2002).

A borracha representa aproximadamente 40% do peso do pneu e 0s principais
elastdmeros utilizados na composi¢do dos pneus séo a borracha natural (NR) e a sintética,
nome popular do copolimero de butadieno- estireno (SBR). Porem, outros elastomeros com o
polibutadieno e borracha butilica (poliisobutileno com aproximadamente 2% de isopreno)

podem ser utilizados (20).
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2.2 PROBLEMAS CAUSADOS PELOS PNEUS INSERVIVEIS

Os pneus ao final de sua vida atil tornam-se inserviveis, ou seja, apresentam danos
irreparaveis em sua estrutura ndo se prestando mais a rodagem ou a reforma (21).
Comumente, quando os pneus chegam as condigdes citadas anteriormente, sdo descartados
inadequadamente ao ar livre, em terrenos baldios, logradouros publicos, rios, corregos, areas
desertas ou pouco habitadas. Nas figuras 2.7 a 2.9 podem ser observadas formas de descarte

inadequado de pneus inserviveis.

Figura 2.7: Pneus empilhados ao ar livre e em contato direto com o solo.

Fonte: Castro, K. C. de. Fotos de pneus inserviveis em contato com o solo. Ponta Grossa, 2010 (22).

Figura 2.8: Pneus dispostos inadequa

damenten 0 Verde em Pont Grossa- PR.

Fonte: Bonfim, L. Fotos de pneu em meio aquoso, no Rio Verde. Ponta Grossa, 2011 (23).
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Figura 2.9: Pneu disposto em aterro em Sao Jodo do Ivai — PR.

Fonte: Hidek, F. Fotos de residuos em aterro em S&o Jodo do Ivai-PR. Acesso em 30/05/2012. Disponivel
em: <http://vereadorhidek.blogspot.com.br/2011/02/aterro-sanitario-continua-irregular.htmi> (24).

De acordo com estudos (25), o descarte de pneus ao ar livre propiciam ao menos trés
grandes riscos a saude publica e ao meio ambiente. Um deles, relacionado com a forma
estrutura dos pneus, que favorece o acimulo de agua propiciando a proliferacdo de animais
nocivos e transmissores de doencas, tais como a dengue e febre amarela. Outro problema esta
relacionado com a quantidade de Oleo (equivalente a 10 litros de combustivel), o que
demonstra um risco consideravel de incéndio.

Durante o0 processo de combustdo os pneus produzem um Oleo pirolitico, com
produtos quimicos e metais pesados que podem trazer consequéncias adversas a saude, tais
como: perda de memdria, deficiéncia no aprendizado, supressao do sistema imunoldgico,
danos nos rins e figado (26).

Em um estudo realizado na Califérnia (27), nos Estados Unidos, pesquisadores
observaram que 0s pneus sdo capazes de lixiviar metais como: Aluminio, Antimdnio, Berilio,
Cadmio, Cromo, Cobalto, Mercurio, Molibdénio, Selénio, Uranio, Vanadio e Zinco. Quando
0S pneus sdo expostos durante algum tempo em um meio aquoso capaz de os lixiviar, podem
liberar alguns metais para 0 ambiente. Quando libertos os ions metélicos sdo relativamente
moveis, podendo migrar para as dguas superficiais ou subterraneas através de infiltracGes.

Outro problema intrinseco, relacionado com o0s pneus, é que sdo residuos muito
volumosos, que nao sao coletados pelos sistemas municipais de coleta de residuos.

A disposicdo dos pneus em aterros sanitarios é citada em trabalhos como
extremamente indesejavel devido as consequéncias de alto custo governamental e problemas

ambientais, sendo que sua disposi¢do em aterros ndo tem nenhuma possibilidade futura (28).



28

Com intuito de preservar a degradacdo ambiental causada pelos pneus inserviveis e
responsabilizar os fabricantes quanto a destinacdo adequada, o Conselho Nacional de Meio
Ambiente (CONAMA) publicou a resolugdo n° 416 de setembro de 2009, onde estipulou uma
meta que para cada pneu novo comercializado para o mercado de reposicdo, os fabricantes e
importadores de pneus deveriam destinar corretamente um pneu (21).

De acordo com essa resolucdo, dar destinagdo correta significa descaracterizar os
pneus, reaproveitando ou reprocessando 0s seus constituintes por uma técnica admitida pela
legislacdo ambiental e que respeite 0 meio ambiente e a salde da populacao.

Nesse sentido, varios esforcos tém sido aplicados no desenvolvimento de técnicas
eficientes para o reaproveitamento de pneus inserviveis. As técnicas mais comuns para o

processo de reaproveitamento e que estdo disponiveis, serdo apresentadas a seguir.
2.3 FORMAS UTILIZADAS PARA REAPROVEITAMENTO DE PNEUS

As diversas formas utilizadas para reciclagem de pneus séo classificadas como:
mecanica, quimica ou energética. A reciclagem mecanica é o tipo que ndo modifica as
propriedades quimicas do polimero. A reciclagem quimica modifica o polimero e a energética
se aproveita do poder calorifico do pneu para recuperacdo em forma de energia.

Vérias iniciativas tém sido apresentadas para reciclagem ou eliminacdo dos residuos
de pneus, porém nédo foi relatado nenhum processo sem restrigdes (29). As formas mais
comumente utilizadas para reciclagem, reutilizacdo e valorizagcdo energética dos pneus

incluem (3):

e Recauchutagem;

e Recapagem;

e Remoldagem;

e Co-processamento em fornos de clinquer (Cimenteiras);
e Pirdlise do residuo de pneu com xisto pirobetuminoso;

¢ Incineracgéo, aproveitando-se do poder calorifico do pneu;
e Desvulcanizagéo;

e Obras de contengédo de encostas (Geotecnia);

e Aproveitamento para confecgdo de artefatos domésticos;
e Recuperacdo para aplicagdo em misturas asfalticas e;

e Confeccdo de compositos de matriz polimerica.
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2.3.1 Recauchutagem, recapagem e remoldagem

No processo de recauchutagem, recapagem e remoldagem, o pneu é reformado a partir
de um pneu usado, onde se repde a banda de rodagem e, se necessario, hd a renovagdo da
superficie externa lateral (3). Essas técnicas possuem limitacGes, pois 0 pneu deve estar
conservado, sem cortes e com algumas saliéncias para que seja possivel a realizacdo da sua
reconstituicdo (30).

De acordo com a Resolugdo do CONAMA n°416 (21), a recapagem € o processo pelo
qual um pneu usado € reformado pela substituicdo de sua banda de rodagem.

A recauchutagem consiste no processo onde um pneu usado é reformado pela
substituicdo de sua banda de rodagem e dos ombros. E no processo de remoldagem o pneu
usado é reformado pela substituicdo de sua banda de rodagem, ombros e toda a superficie de

seus flancos.

2.3.2 Co-processamento em fornos de clinquer

Na técnica de co-processamento em fornos de clinquer, ou seja, de inddstrias
cimenteiras, 0s pneus alimentam juntamente com o combustivel o macarico do forno que
opera a 2.000 °C e em consequéncia da alta temperatura ocorre a destruicdo térmica do
residuo de pneu. Porém, a limitacdo da técnica se da devido a liberacdo para atmosfera de SOy
, CO,, Oxido arsénioso e outros componentes quimicos provenientes da composi¢éo do pneu.
Pode-se destacar ainda, problemas relacionados a contaminag¢Ges do cimento (31). Na figura

2.10, é apresentado um esquema de um forno rotativo de clinquer.
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Figura 2.10: Esquema de um forno rotativo de clinquer.

Saida de gases (pars
recuperacio de calor
afou sistema de
tratamento)

Ar de combustao

Residuo
lguido efou
combustivel
auxiliar

Residuo liquido
e/ou combustivel
auxiliar

Residuo solido —

Forno rotativo Rolamentos
de suports

Descarga de cinzas

Camara de pés-combustio

Fonte: CCI (Comissao Cientifica Independente). Esquema de um forno rotativo de clinquer. Acesso em:
28 ago.2011. Disponivel em: <http://paginas.fe.up.pt/~jotace/gtresiduos/coincversus.htm> (32).

2.3.3 Pirdlise do residuo de pneu com xisto pirobetuminoso

A pirolise é considerada uma destilacdo destrutiva para reaproveitar componentes do
pneu. Pode ser definida como o processo de decomposicao quimica por calor sem oxigénio. O
reator pirolitico realiza a separacdo dos materiais em subprodutos, através de reacdes
endotérmicas (33).

No Brasil, o processo de pirdlise de pneus foi desenvolvido para o processo de
retortagem do xisto, a 480° C. No processo realizado pela Petrosix, os pedacos de pneus de até
100 mm, sdo transportados para o silo de alimentacdo de pneus até o transportador de correia
de xisto cru. A retorta € feita com uma taxa de alimentacdo de 5 e 95% de pneu e Xxisto,
respectivamente. Apds a descarga do xisto e a¢o contido no pneu é realizada a retortagem pela
passagem de gas no sentido inverso ao da carga. Existem processos realizados antes e depois
da retorta, denominados, resfriamento e aquecimento. Sao sistemas para retirada de impurezas
dos produtos finais. Resultam desse processo: gas combustivel, enxofre e GLx e 6leo para
indUstria de nafta (31).

A limitacdo dessa técnica € que somente uma das unidades de retortagem faz o co-

processamento de pneus inserviveis com xisto betuminoso.
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2.3.4 Incineragdo em caldeiras

A utilizacdo de pneus inserviveis em caldeiras esta sendo feito desde 2003. A Queima
€ um processo que se aproveita do poder calorifico do pneu (28). Este processo gera grande
quantidade de energia, mas também origina subprodutos que podem ser nocivos ao meio,

como as cinzas e liquidos ricos em compostos derivados do benzeno (3, 33).

2.3.5 Desvulcanizacéao

A desvulcanizacdo consiste em duas etapas: reducdo no tamanho e na quebra das
ligacGes cruzadas por processos quimicos e/ou fisicos (3-33). Existem aproximadamente 25
técnicas de desvulcanizacdo desenvolvidas ou em fase de desenvolvimento, porém poucas
estdo em operacéo (3).

Um dos processos mais utilizados é a desvulcanizagdo quimica, onde 0s pneus sao
submetidos a condices especificas de pressdo, recebem oxigénio e vapor de produtos
qguimicos dentro de uma autoclave rotativa onde ocorre o rompimento das pontes de enxofre-
enxofre e carbono-enxofre das cadeias poliméricas.

Dentre as técnicas de desvulcanizacdo descritas na literatura, as mais promissoras sao
as de desvulcanizacdo por microondas, ultra-som e por bactérias. A técnica de
desvulcanizacdo por microondas possui a limitacdo de ndo ser seletiva, pois pode cisalhar
indiferentemente ligacdes cruzadas e segmentos de cadeia principal (34).

O processo de desvulcanizagdo por microondas aplica energia térmica rapida e
uniformemente sobre a borracha. Isso permite que a aplicacdo de alta energia ao material
resultando em um periodo de tempo curto em alta produtividade. O processo de
desvulcanizagdo através de microondas se da devido ao aquecimento da amostra, quebrando
as ligacdes cruzadas (34). A técnica é bastante limitada, pois para haver uma boa interacdo
com as micro-ondas o material deve possuir certa polaridade. Em relacdo aos pneus essa
técnica seria totalmente ineficaz, apresentando quase nenhuma interagdo, haja vista, que os
elastdbmeros utilizados em pneus sdo apolares. Porém, essa limitacdo é contornada devido a
presenca do negro de fumo, que € uma carga condutora de eletricidade e promove o fenémeno
de polaridade de Maxwell- Wagner. Esse fenbmeno permite o aquecimento da borracha (3-
34).

Estudos realizados por Scuracchio, Waki e Bretas (34) demonstram que a

desvulcanizagdo via microondas apresenta grandes aplicabilidades, principalmente em
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investigacOes referentes a possibilidade do material ser reciclado. Quanto maior a eficiéncia
do processo de desvulcanizagdo, melhor as caracteristicas de moldagem do material. Porém,
quanto maior a eficiéncia do processo de desvulcanizacdo, maior a quebra de ligacdo da
cadeia principal do polimero. Assim sendo, ocorre a diminuicdo da rigidez do material,
dificultando seu uso. Ainda, de acordo com os autores, deve-se fazer um balango de
processabilidade e propriedades mecénicas finais que se deseja durante a realizagdo de um
processo de desvulcanizacao.

Uma forma de desvulcanizacdo interessante é por meio do tratamento ultra-sénico.
Esse processamento continuo permite a reciclagem de diversos tipos de borracha e
termofixos. As ondas ultra-sonicas em determinadas condi¢Oes de presséo e calor, quebram a
rede tridimensional da borracha rompendo seletivamente as ligacGes cruzadas, através da
cavitacdo. Esse processo preserva a cadeia principal do polimero a deixando-a intacta. E
considerado um processo vantajoso, pois a borracha tratada com ultra-som torna-se flexivel,
podendo ser reprocessada ou utilizada em misturas com matriz termopléstica ou borracha
natural (NR) (35).

De acordo com Kim et al (35) que estudaram o efeito nas propriedades mecanicas
utilizando borracha tratada e n&o-tratada com ondas ultra-sénicas, misturas com borracha
tratada ultrassonicamente apresentaram propriedades mecanicas pobres devido a possivel
degradacdo durante o processo. Porém, essa perda foi compensada com a adicdo de agentes
compatibilizantes resultando em melhoras drasticas nas propriedades mecéanicas e melhor
adesdo interfacial confirmada em estudo morfoldgico.

No processo de desvulcanizacdo bioldgica, as particulas de borracha sdo dispostas em
um meio aquoso juntamente com bactérias capazes de consumir o enxofre e 0s compostos de
enxofre, provocando a desvulcanizacdo. Resulta desse processo uma borracha muito
semelhante a virgem que pode ser adicionada na razdo de 15% para fabricacdo de novos
pneus, sem danos (3-36).

Bredlberg e colaboradores (37) estudaram a desvulcanizacdo biologica por meio da
utilizacdo da bactéria archeon Pyrococcus furiosus e concluiram que a bactéria age
eficientemente promovendo a quebra das ligagdes de enxofre presentes na estrutura quimica
dos pneus. Porem, em alguns casos 0s elementos quimicos que compdem 0s pneus, COmo por
exemplo 0 zinco tornam-se toXicos para essa bactéria. Mesmo com a presenca dessa condi¢édo
adversa, 0s autores recomendam essa técnica como um novo método para reciclagem de

residuos de pneumaticos.
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Em outro estudo realizado pelos mesmos autores (38), eles reconhecem que a
desvulcanizagdo dos pneus por processos biotecnoldgicos, ou seja, com uso de micro-
organismos, apresenta algumas limitacdes, devido a toxidade de alguns aditivos presentes na
composicdo quimica dos pneus, mas que pode ser feita a desintoxicacdo dos micro-

organismos posteriormente.

2.3.6 Misturas asfalticas

Para adicionar residuos de pneus inserviveis em asfaltos existem dois processos: um
umido, onde s&o adicionadas borrachas de pneus com granulometria bem pequena no cimento
asfaltico de petrdleo, dando origem ao asfalto-borracha. Outro processo seco, onde particulas
de pneu sdo adicionadas ao concreto asfaltico modificando-o (3). Esse tipo de asfalto
apresenta vérias vantagens se comparado com o convencional. Dentre elas, aumento da
durabilidade do pavimento, retardamento no aparecimento de trincas, reducdo dos ruidos e

diminuicdo da manuten¢do do pavimento.

Figura 2.11: Cimento asfaltico modificado com residuo de pneu.

Fonte: Specht, L. P. Avaliagdo de misturas asfalticas com incorporacao de borracha reciclada de pneus.
2004. Tese (doutorado em engenharia)- Programa de pés-graduacao em engenharia civil, UFRGS, Porto
Alegre (40).

Specht (40) estudou o processo umido e seco de adi¢do de borracha reciclada de pneus
incorporados em cimento asféltico e avaliou as propriedades finais das misturas. O autor
evidenciou a viabilidade técnica para utilizacdo desse tipo de reaproveitamento de pneus.
Tanto no processo Umido, quanto seco as misturas asfalticas mostraram superioridade se

comparadas com as propriedades do asfalto convencional. O pneu melhora a resisténcia ao
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trincamento térmico e a fadiga, pois o asfalto-borracha fica mais resistente a variacdes de
temperatura.

Ouyang e colaboradores (41) estudaram a adi¢cdo de polietileno e compatibilizantes a
fim de melhorar a mistura de cimento asfaltico com residuos de pneus inserviveis. Os autores
concluiram que a adi¢do de pneus inserviveis em cimento asféltico é vantajosa, tanto pelo
processo seco quanto Umido. O polietileno de baixa densidade se mostrou eficiente para
melhorar o ligante asfalto-pneu. Os autores salientam a importancia da utilizacdo de técnicas
para reciclagem de pneus e reforcam a eficiéncia de técnicas de mistura de pneus em cimentos
asféalticos.

Conforme Oda e colaboradores (42) que estudaram a aplicacdo de asfalto-borracha na
Bahia, os beneficios da utilizacdo desse asfalto ecoldgico sao varios. Dentre eles: ganhos de
flexibilidade, coesdo e resisténcia ao envelhecimento. As misturas asfalticas ficam com
caracteristicas especiais como poros de atrito que proporcionam excelente macro-textura ao
pavimento diminuindo riscos relacionados a visibilidade e aquaplanagem em dias de chuva.

Giulio (43) estudou as vantagens ambientais e econdmicas do uso de borracha em
asfalto. De acordo com a autora, 0 primeiro contratempo que surge se tratando de asfalto-
borracha é o custo elevado. Esse custo chega a ser 50% mais que o do asfalto comum. Existe
uma falta de incentivo por parte dos governantes em relacdo a importancia de reciclagem de
pneus inserviveis e a auséncia de conscientizacdo da populagcdo em geral.

Varios outros estudos realizados sobre misturas de asfalto com borracha de pneu
(44,45,46,47), evidenciam os beneficios ambientais da utilizacdo dessas misturas e econémico
(mesmo gque em longo prazo).

Diante dos trabalhos realizados, pode-se concluir que a mistura de pneus em cimentos
asfalticos é uma técnica muito vantajosa, que apresenta resultados positivos, mas para ser

eficiente e amplamente utilizada é preciso baratear os custos e aumentar o incentivo.

2.3.7 Misturas de pneus em matriz polimérica

A utilizacdo do pneu em forma de p6 em misturas de matriz polimérica apresenta
vantagens interessantes. Esta mistura se aproveita da resisténcia ao impacto caracteristico dos
elastdmeros e do reforgo proporcionado pela presenca do negro de fumo, que, além disso, atua

como estabilizante contra fotodegradacgéo (48).
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Nesse caso, 0s residuos infusiveis proveniente dos pneus, dispersam-se na matriz
termoplastica durante o processamento, atuando como carga flexivel. Geralmente, a borracha
de pneu é adicionada ao termoplastico com objetivo de tenacifica-los (49).

As misturas de borracha de pneu em matriz polimérica serdo estudadas a seguir

juntamente com o topico de compositos.

2.4 COMPOSITOS

Materiais compdsitos sdo misturas macroscopicas de dois ou mais materiais de
natureza distinta que possuem uma interface que os separa. Alguns compositos sdo naturais,
como por exemplo, a madeira e outros sdo sintéticos. Estes sdo os de maior interesse, pois
devido suas propriedades séo aplicados em projetos estruturais de alto desempenho (50).

A matriz do composito normalmente é a fase continua da mistura e a carga (fase
minoritaria) ¢ a fase descontinua. As propriedades resultantes sdo em funcdo das fases
constituintes da mistura, da geometria do reforco, incluindo sua forma, qualidade, distribuicéo
e orientacdo na matriz (51).

Os comp@sitos poliméricos sdo materiais conjugados com a presenca de duas fases em
um anico material, ou a mistura de dois componentes distintos ou ainda, um material com
matriz polimérica, mas com particulas de metais ou ceramicas em sua composi¢cdo, como
exemplo, os pneus (51). Em um composito de matriz polimérica com adicdo de p6 de pneu, 0
po é responsavel pela resisténcia mecanica da mistura.

Nos compdsitos, a existéncia de compatibilidade entre os constituintes da mistura é
uma condicdo de fundamental importancia para que seja possivel o desenvolvimento do
conjugado. Materiais incompativeis ndo se agregam resultando em n&o-conjuncdo, e
infelizmente, essa caracteristica € a mais comum. A incompatibilidade dos compositos néo
deve ser considerada um obstaculo, pois a compatibilidade pode ser induzida atraves de
compostos quimicos, chamados de agentes de acoplamento podendo estes ser copolimeros ou
polimeros funcionais. Os agentes de acoplamento fornecem a ancoragem necessaria entre 0s
componentes da mistura, atraves da formagéo de uma ponte entre a matriz e o reforgo (50).

A simples mistura de dois materiais geralmente ndo resulta em propriedades
desejaveis, surgindo alguns problemas, tais como:

e Polimeros termodinamicamente imisciveis levando a misturas heterogéneas
parcialmente e;

e Tensdo interfacial alta, favorecendo adesdo fraca entre as fases.
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A tensdo interfacial aliada a alta viscosidade contribui, para o aumento da dificuldade
de dispersdo da fase dispersa na matriz, podendo futuramente durante o processamento ou
uso, responder com instabilidades estruturais e estratificacdo. A ma aderéncia interfacial pode
tornar o material quebradico (53).

Conforme ja citado anteriormente, os problemas de compatibilidade podem ser
resolvidos com a adicdo de agentes compatibilizantes na mistura. Esses compatibilizantes

agem (54):

Reduzindo a energia interfacial entre as fases;

Permitem uma boa dispersao da mistura;

Melhorando a estabilidade para formac&o de uma mistura homogénea, e;

Melhoram a adesao interfacial, fortalecendo a adeséo entre as fases.

Encontram-se na literatura, diversos estudos sobre a aplicacdo de agentes
compatibilizantes em misturas de borracha de pneu em matriz termoplastica. Nesse caso, 0
pneu é triturado e obtém-se o material particulado. Esta mistura se aproveita da resisténcia ao
impacto caracteristico dos elastdmeros e do reforgo proporcionado pela presenca do negro de
fumo, que, além disso, atua como estabilizante contra fotodegradacao (48).

No entanto, surge a importante questdo de promover uma melhoria na interface entre o
po de borracha, que atua como reforco, e a matriz, para evitar problemas como adesdo fraca,
delaminacdo, culminando com propriedades mecéanicas pobres (55). Algumas estratégias de
compatibilizacdo entre este reforco e a matriz consistem no tratamento prévio do po de
borracha com acidos e peroxidos a fim de gerar sitios reativos em sua estrutura para depois
promover uma modificacdo quimica. Outra estratégia é a utilizacdo de elastbmeros que
apresentem compatibilidade tanto com a borracha do pneu quanto com a matriz, como € o
caso do elastbmero de estireno-co-butadieno (SBR) (48).

Sonnier e colaboradores (54) estudaram a eficiéncia e limites relacionados com a
compatibilizacdo de termoplastico com pé de pneu. Consideraram que, a técnica de adicéo de
po de pneu em matriz termoplastica com a utilizacdo da compatibilizagéo reativa através de
perdxidos, gera radicais livres que melhoram a adesdo interfacial e as propriedades
mecanicas. Porém, quando o material foi submetido a testes mecanicos, o Unico efeito da

compatibilizacdo foi atrasar a quebra do material. Sendo assim, os autores concluiram que a
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técnica de trituracdo de pneus para incorporacdo em matriz termopléstica ndo parece muito
promissora.

Leyva e colaboradores (55) estudaram as propriedades de misturas ternérias de
termopléastico elastomérico a base de po6 de pneu reciclado. Os autores descrevem a mistura de
termopléastico com pd de pneu como vantajosa por inimeros motivos, dentre eles, as
propriedades mecénicas resultantes que apresentam caracteristicas dos materiais
elastoméricos além da mistura poder ser processadas e re-processadas com a mesma
facilidade que os polimeros termoplasticos.

Grigoryeva et al. realizaram estudos sobre as reagdes quimicas ocorrentes na interface
da mistura de polietileno e elastdmero termoplastico, com objetivo de valorizacdo das
propriedades resultantes (56). Os autores concluiram que esse tipo de estudo
(compatibilizacdo) aliado a reciclagem é de suma importancia. Sendo que produtos com
caracteristicas desejaveis podem ser obtidos através da mistura de dois ou mais materiais, com
baixo custo. Sem falar, na preservagdo ambiental.

Estudos relacionados com o pré-tratamento do pé de pneu com &cidos, para posterior
aplicacdo em matriz termoplastica tém sido desenvolvidos. Colom et al. estudaram como esse
tipo de tratamento age na melhora da compatibilidade de compositos (57). A borracha tratada
com 4cido sulfarico, adicionada em pequenas propor¢cdes a matriz, apresentou melhores
resultados na pesquisa. Conclui-se que o tratamento com &cidos previamente a adi¢cdo do p6
de pneu na matriz de polietileno de alta densidade melhora sua capacidade de interacédo,
melhorando a adesdo de interface, pode-se ainda atribuir esse comportamento a eliminacgéo de
aditivos e antioxidantes, devido a presenca de &cidos e assim maior rigidez da borracha. Neste
trabalho, os autores recomendam que seja utilizada acido sulfurico para estudos futuros.

Awang e co-autores (58) estudaram o efeito do elastdmero trans-poliocteno (TOR),
utilizado com compatibilizante em mistura de polipropileno e pé de borracha de pneu. Os
autores avaliaram ainda, a capacidade de vulcanizacdo dinamica da mistura ap6s adicdo do
TOR. O trans-poliocteno (TOR) melhorou a resisténcia a tracéo, atribui-se a isso, um aumento
da densidade das ligagdes cruzadas e percebeu-se uma melhora da adeséo interfacial devido a
capacidade de encapsulamento do compatibilizante, fendmeno ja citado anteriormente.

Hassan e colaboradores (59) pesquisaram as propriedades mecanicas, térmicas e
morfologicas de misturas de p6 de borracha de pneu com poliamida, buscando compatibilizar
a matriz e o pneu por irradiacdo gama. Apos investigacdo os autores concluiram que a quando

é adicionado o p6 de pneu na poliamida, as propriedades de resisténcia mecanica diminuem
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drasticamente, porém quando a interface da mistura sobre irradiacdo gama as propriedades
finais sdo melhoradas.

Portanto, fica evidente a grande necessidade de se trabalhar a compatibilizacdo de
misturas com po de borracha de pneu. Essa preocupacdo em melhorar a adeséo interfacial de
compdsitos com pé de borracha de pneu tem sido demonstrada por véarios autores (41, 49, 54,
55,56, 57,58, 59, 60, 61,62, 63,64, 65).

Naskar et al. (60) apostaram na adicdo de anidrido maleico em misturas de
polipropileno e pé de borracha de pneu. Os autores mostraram que quando adiciona-se 0 po
de pneu na matriz termoplasticas as propriedades mecanicas tendem a ter uma queda e quando
é adicionado o anidrido maleico as propriedades resultantes sdo superiores que as sem 0
agente compatibilizante.

Mészaros e colaboradores (61) estudaram compdsitos de polietileno de baixa
densidade, p6 de borracha de pneu e Etileno Vinil Acetato (EVA). Ainda, os autores
avaliaram o efeito da poés-irradiacdo. As melhores propriedades foram apresentadas pelas
misturas com EVA e essas foram aumentadas conforme o teor de EVA. Em relacdo, a pos-
irradiacdo, os autores a citam como benéfica principalmente nas misturas com teores elevados
de EVA.

Zhang e colaboradores (62) estudaram as misturas de polipropileno, p6 de borracha de
pneu, tratados com betume e com SEBS-g-MA. Os autores concluiram que as misturas
tratadas com betume apresentam um melhor desempenho que as sem tratamento e que quando
é adicionado o compatibilizante as propriedades mecanicas sdo melhoradas.

Colom e colaboradores (63) estudaram a mistura de polietileno de alta densidade, p
de borracha de pneu e agentes de acoplamento silano ou acido sulfurico. Os autores
estudaram as propriedades mecénicas de tragdo e impacto e concluiram que quando residuos
de pneus sdo adicionados na matriz de PEAD, mesmo que em pequenas quantidades, as
propriedades estudadas apresentam valores inferiores que o do polimero puro. As
propriedades sdo melhoradas quando € feito o pré-tratamento com acido sulfurico e
adicionado o agente de acoplamento silano.

Apbs o breve levantamento bibliogréafico sobre misturas com residuos de pneus, pode-
se observar que na maioria dos casos as propriedades mecanicas sdo aperfeicoadas com a
adicdo de agentes de compatibilizacdo ou quando a mistura recebe um pre-tratamento, com
acidos por exemplo. Verificou-se a existéncia de poucos artigos sobre o tema da
compatibilizagdo da matriz termopléstica com o p6 de borracha, as publicagcGes geradas

contribuirdo com informacdes importantes sobre esse processo.
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Nesse sentido, o presente trabalho, buscar-se-4 compatibilizar a mistura de Polietileno
de alta densidade (PEAD) e P6 de borracha de pneu (PBP) através da adi¢do do copolimero
de etileno e octeno-1 (C,Cg). Acredita-se que devido a semelhanca quimica com o PEAD e
afinidade com o PBP, o C,Cg melhore a adesdo entre as fases da mistura e a interface das

mesmas, através da diminuicdo da tensdo interfacial.

2.4.1 Técnicas em desenvolvimento

Existem vérias técnicas para o reaproveitamento de pneus em desenvolvimento, umas
delas é a pirdlise por utilizacdo do plasma. De acordo com Tang e colaboradores (66) a
técnica de pirdlise por plasma apresenta vantagens como: maior capacidade de tratamento e o
reator ocupa espaco menor. Essa técnica € promissora, produzindo diversos subprodutos com
caracteristicas valiosas, tais como, cinzas que podem ser utilizadas na producdo de carvao

ativado.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

O polimero utilizado foi o polietileno de alta densidade 1E-59 U3 da Braskem S. A.,
com indice de fluidez de 5 g/ 10 min (190 °C; 2,16 kg). O po de borracha foi fornecido pela
Presidente Recapagem e sdo residuos de pneus de caminhdes. Para o processo de
compatibilizagdo foi usado o elastdmero de etileno-co-octeno 1 da Dow Quimica sob o cddigo
Engage 8402, com indice de fluidez de 30,0g/10 min e densidade de 0,902 g/cm3.

3.2 METODOS

3.2.1 Obtencédo do pé de pneu

Os residuos de pneus obtidos continham fibras téxteis, pedacos da estrutura de aco,
lascas de pneus em tamanhos relativamente grandes e outras impurezas que precisavam ser
retiradas para tornar possivel a utilizacdo desse residuo. Para tal, esse residuo foi peneirado

manualmente em uma peneira da marca Bertel, com malha de 32 meshs.

3.2.2 Extrusao

A temperatura utilizada para extruséo foi 240°C. A taxa de alimentacédo total

utilizada foi de 5 Kg/h e a velocidade de rotacdo da rosca foi de 100 rpm.
O perfil de rosca utilizado na extrusora continha, um elemento de alimentacdo PKR
10, 6 elementos de condugdo 42/42, um elemento 20/20, dois elementos de malaxagem
45/5/42, um elemento de passo reverso 20/10, seis elementos de condugdo 42/42, um
elemento de condugéo 28/28, um elemento de malaxagem 45/5/42, um 90/5/28, um elemento
20/10/LH, um elemento de conducédo 42/42, um elemento KB45/5/28, um KB 90/5/28, uma
turbina, dois elementos de conducéo 42/42, trés elementos de condugdo 28/28, trés elementos

de conducéo 20/20. O perfil de rosca pode ser verificado na figura 3.1.
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Figura 3.1: Perfil de rosca utilizado na extrusora.
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Fonte: A autora.

O perfil de rosca para o processamento foi montado para um selo de fundido no fim do
primeiro terco do comprimento do parafuso, a fim de assegurar total fusdo do polimero. Apds
o0s elementos de condugéo foram colocados elementos de malaxagem a fim de proporcionar
boa dispersdo e um mistura distributiva, garantindo o desmembramento dos aglomerados e
homogeneidade. No dltimo ter¢co do perfil de rosca foi adicionado uma turbina que ¢ um
elemento que facilita a dispersdo da mistura. A extrusora utilizada continha um orificio de
degasagem, sendo que o mesmo foi utilizado para eliminacdo de volateis que por ventura
pudessem ser liberados durante o processo de extrus&o.

Buscou-se compatibilizar o p6 de borracha de pneu com o polietileno de alta
densidade a fim de melhorar a adesdo interfacial entre eles. Para isso, foi adicionado o
elastdbmero olefinico etileno-co-octeno 1, que apresenta afinidade quimica com o polietileno
de alta densidade usado como matriz e com os elastdbmeros presente no p6 de pneu. Neste
caso, o referido elastbmero foi misturado com o polietileno de alta densidade e o pd de
borracha durante o processamento na extrusora. Os materiais foram processados em uma
extrusora dupla rosca Werner & Pfleiderer, modelo ZSK-30, com seis zonas de aquecimento,
sendo cinco zonas do barril e uma na matriz. Possui sistema de rosca e cilindro segmentado e
alimentadores gravimétricos acoplados ao longo do barril. Na tabela 3.1, sdo apresentadas as

misturas produzidas e suas respectivas composi¢cdes em peso.
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Tabela 3.1: Composicéo das misturas produzidas

N° da amostra Composicdo em % em peso para 1 kg.

1 100% PEAD

2 90% PEAD e 10% C,Csg

3 90% PEAD e 10% P6 de borracha de Pneu

4 80% PEAD e 20% C,Csg

5 80% PEAD e 20% P06 de borracha de Pneu

6 80% PEAD, 10% C,Cge 10% P6 de borracha de Pneu

7 70% PEAD e 30% P4 de borracha de Pneu

8 70% PEAD, 10% C,Cge 20% P6 de borracha de Pneu

9 70% PEAD, 20% C,Cgs e 10% P6 de borracha de
Pneu

10 70% PEAD e 30% P4 de borracha de Pneu

11 60% PEAD e 40% C,Csg

12 60% PEAD, 30% C,Cs e 10% P6 de borracha de
Pneu

13 60% PEAD, 20% C,Cge 20% P6 de borracha de Pneu

14 60% PEAD, 10% C,Cg e 30% P6 de borracha de
Pneu

15 60% PEAD e 40% P4 de borracha de Pneu

16 65% PEAD, 5% C,Cs e 30% P6 de borracha de Pneu

17 55% PEAD, 15% C,Cs e 30% P6 de borracha de
Pneu

18 50% PEAD, 20% C,Cs e 30% P6 de borracha de
Pneu

19 45% PEAD, 25% C,Cge 30% P06 de borracha de Pneu

Fonte: A autora.

3.2.3 Injecdo

A injecdo dos corpos de prova foi realizada em uma injetora modelo Boy55M, a fim
de conformar os compositos em corpos de prova para avaliacdo de propriedades mecanicas de
resisténcia a tracdo e impacto. As temperaturas utilizadas nas zonas de aquecimento foram:
200°C, 220°C, 220°C e 240°C. A pressao utilizada no ciclo de injecdo foi de 80 bar.

3.3 CARACTERIZACAO

3.3.1 Distribuicdo granulométrica

Na presente técnica se utiliza um feixe de luz monocromatico colimado que ao incidir
sobre as particulas produz fenémenos de dispersdo. O ensaio para determinacdo do tamanho
de particulas do po de pneu foi feito em um analisador de tamanho e distribuicédo de particula

Cilas 920 Liquido. Foram analisadas 200mg de amostra e o liquido utilizado foi alcool.
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3.3.2 Analise termogravimétrica

A andlise termogravimétrica foi realizada a fim de estudar as variagdes de massa do
PEAD, C2C8 e borracha de pneu, quando submetidos a temperaturas elevadas. A técnica de
TGA foi feita em um equipamento TA instruments, modelo SDT 2960 simultaneous DSC-
TGA. As amostras foram submetidas a atmosfera de nitrogénio, aquecidas 100°C por min. até
chegar a 600°C, com objetivo principal de determinar o teor de solidos ndo volateis presentes

no pé de borracha de pneu.

3.3.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para a caracterizacdo do estado de mistura e compatibilizacdo entre as fases foi
utilizada a técnica de microscopia eletrénica de varredura em um microscopio Shimadzu,
modelo SSX-550.

O composito em estudo possui um sistema multifasico sendo recomendado nesse caso
gue a obtencdo das amostras seja feita através da fratura criogénica. O objetivo inicial era
obtencdo de amostras fraturadas criogenicamente, apos serem mantidas em baixa temperatura
em atmosfera de Nitrogénio liquido. Porém, as amostras ndo fraturaram. A segunda tentativa
foi analisar a superficie das amostras, o que também, ndo resultou em informacGes
morfologicas significativas.

Com insucesso em todas as tentativas, as amostras foram cortadas em um micrétomo,
modelo Leyca RM 2025, permitindo assim uma observacgdo satisfatoria dos compdsitos. A
espessura das laminas das amostras foi de 60 mm.

Para a identificacdo das particulas do agente compatibilizante (C,Csg), foi feita a
extracdo do mesmo com o xileno, em temperatura de aproximadamente 40 °C, durante 2

horas.
3.3.4 Espectroscopia Raman

Os espectros de FT-Raman foram obtidos em espectrébmetro Raman com microscépio
Otico acoplado, da marca Bruker, modelo Senterra, com radiagdo excitante de 532 nm. A
poténcia do laser foi de 5 mW para o pdé de borracha de pneu e 20 mW para as misturas
analisadas. O tempo de aquisicdo utilizado foi de 20 segundos para o0 pé de borracha de pneu

e 5 segundos para as misturas.
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3.3.5 Caracterizagdes térmicas

A caracterizacdo térmica foi feita em um calorimetro exploratorio diferencial (DSC)
Shimadzu DSC-60 para se investigar as variacdes nas temperaturas de transicdo e entalpia de
fusdo e solidificacio dos compdsitos em funcdo dos pardmetros operacionais e
composicionais. Os dados de DSC também permitem a verificacdo do grau de cristalinidade
do polimero da matriz.

A analise térmica realizada foi através da cristalizacdo nao isotérmica onde foram
estabelecidas quatro taxas de resfriamento diferentes. Todas as misturas foram analisadas,
incluindo os materiais puros. As amostras analisadas foram preparadas através de filmes
finos, pesando aproximadamente quatro (4) mg. Estes foram entdo colocados em cadinhos de
aluminio (TA Instruments).

Cada amostra foi aquecida até 185 °C a uma taxa de 10°C/min, permanecendo nesta
faixa por 3 minutos, para eliminar a historia térmica da amostra. As taxas de resfriamento
utilizadas foram de 30, 20, 10, 5°C/min. Todo o processo foi realizado sob fluxo constante de
nitrogénio gasoso (50 mL/min). O nitrogénio liquido foi utilizado nas taxas de resfriamento
de 30 e 20 °C/min. Todas as analises foram duplicadas.

Ainda para a caracterizagdo térmica, utilizou-se um equipamento de hot stage, sendo o
DSC da marca Linkam, com um microscopio 6ptico Olympus BX51 e uma camera acoplada.
Foram feitas simultaneamente medicdes de fluxo de DSC e observacfes visuais em tempo
real com captura de imagens de videos. As temperaturas utilizadas foram as mesmas usadas
no calorimetro Shimadzu DSC-60. Foram capturadas cinco imagens por minuto, desde a
fuséo do material até a solidificagéo.

3.3.6 Resisténcia a tracéo

Os ensaios foram realizados conforme a norma ASTM D-638 em uma maquina
universal Shimadzu, modelo AG-l, com célula de carga para 10 kN. Para todas as
composigdes testadas, os ensaios mecanicos foram realizados a temperatura ambiente e a
velocidade de ensaio foi 5 mm/min. Testaram-se 15 corpos de provas de cada amostra, exceto
para o material puro, onde foram testados 10 corpos de prova. Para calcular a deformagéo na

ruptura a velocidade de ensaio foi aumentada para 50 mm/min.
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3.3.7 Resisténcia ao impacto

A resisténcia ao impacto 1ZOD foi medida em corpos de prova com entalhe de 2,5
mm. Para os testes foi utilizado um equipamento de impacto tipo péndulo, da marca CEAST.
Os procedimentos experimentais seguiram a norma ASTM D-256. Quinze corpos de prova
foram testados para cada composicdo a fim de obter-se um valor médio. Os péndulos
utilizados foram de 1J, 2,75 e 4J conforme as caracteristicas de cada mistura e testes que

antecederam os ensaios. A temperatura de ensaio foi 23°C.

3.3.8 Avaliacdo das propriedades mecanicas por planejamento estatistico de misturas e

testes de distribuicdo F e coeficiente de correlacdo (R?)

As analises de planejamento fatorial e modelagem de misturas foram usadas para se
verificar o nivel de influéncia de cada parametro no desenvolvimento das propriedades
mecanicas avaliadas. Os calculos foram efetuados no aplicativo Excel 2003. Para o
planejamento fatorial, 0 modelo utilizado foi 2° que leva em consideracdo a interacio de até

trés niveis. Para obtencdo do modelo de mistura ternéria, a equacao linear utilizada foi:
Y=b,-A+b,-B+b;-C+b;,-A-B+b;3-A-C+Db,;-B-C+b;,;-A-B-C 1)

onde Y é a resposta, b; sdo os efeitos principais, b sdo os efeitos das interagbes entre os
fatores A, B e C. O fator A é a concentracdo do PEAD na mistura, B é a concentracdo de
compatibilizante e C é a concentracdo de pé de pneu.

Foram realizados os testes t de Student, distribuicdo F e determinacéo do coeficiente
de correlagdo R2. O teste t de Student foi realizado para verificar a significancia estatistica dos
coeficientes da regressdo. O teste de distribuicdo F foi feito para verificar se a regressdo €
estatisticamente significativa. O coeficiente de correlacdo foi utilizado para medir a qualidade
do modelo proposto em relacdo a sua habilidade de estimar corretamente os valores da

resposta. A regressao utilizada foi do tipo linear maltipla (RLM).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 ANALISE GRANULOMETRICA E TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

Conforme citado em diversos trabalhos (50,58,65,66) é de grande importancia a
andlise do tamanho de particula do p6 de borracha de pneu, pois esta caracteristica pode
influenciar nas propriedades fisicas e mecénicas das misturas. Na figura 4.1, € apresentada a

distribuicdo granulométrica das particulas de p6 de borracha de pneu.

Figura 4.1: Distribui¢cdo granulométrica do p6 de borracha de pneu passante em peneira de 32 Mesh
(143,64 um) obtida por um granuldmetro a laser, meio alcool.
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Fonte: A autora.

O tamanho médio de particula do po6 de borracha de pneu observado foi de 143, 64um.
Sendo que a maioria das particulas apresentou granulometria proxima a esse valor.

Esse valor médio de particula obtido encontra-se dentro da faixa aceitavel, de acordo
com autores como, Colom e colaboradores (63). Conforme esses autores particulas com
granulometrias menores que 200um apresentam propriedades de maior resisténcia mecanica e
rigidez, porém particulas com granulometrias entre 200 a 500pum apresentam resultados
aceitaveis em termos de propriedades de equilibrio e quantidade de p6 de borracha de pneu
utilizado. Conforme esses autores, as particulas com granulometria maior que 500um podem

apresentar reducdo drastica nas propriedades mecanicas.
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Com o objetivo de diminuir custos e processos para beneficiamento do p6 de borracha

de pneu, o mesmo foi peneirado uma Unica vez em uma peneira de 32 Meshs.

Para caracterizacao inicial dos materiais foi realizada a analise termogravimétrica do

PEAD, do agente de compatibilizacdo C,Cg e do p6 de borracha de pneu. Nas figuras 4.2, 4.3

e 4.4 podem ser vistas as analises termogravimétricas dos materiais puros.

Massa (%)

Figura 4.2: Analise termogravimétrica do PEAD puro.
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Figura 4.3: Analise granulométrica do C,Cg.
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Figura 4.4: Analise granulométrica do P6 de borracha de pneu.
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Pode-se observar na figura 4.2 que a curva termogravimétrica do PEAD apresenta
duas temperaturas de destaque: Temperatura inicial (Ti) e Temperatura final (Tf) (67). A
Temperatura inicial ocorre em aproximadamente 440°C, sendo que essa corresponde ao inicio
da variacdo de massa. A Temperatura final ocorre em aproximadamente 500°C e indica que o
processo de variagdo de massa foi concluido, ou seja, o polimero degradou e desapareceu
totalmente. O PEAD apresentou uma perda de massa de 99%.

Observa-se na figura 4.3, que o copolimero de etileno e octeno-1, também apresentou
uma perda de massa de 99%. A Ti de perda de massa ocorreu em aproximadamente 410°C e
o0 término da degradacdo do copolimero ocorreu em aproximadamente 480°C.

Nota-se na figura 4.4, que corresponde a andlise termogravimétrica do p6 de borracha
de pneu que ocorre uma perda de massa de aproximadamente 64%. Essa perda de massa
corresponde a liberacdo de volateis, umidade, decomposicao térmica natural da borracha e
decomposi¢do do polibutadieno (BR) e polibutadieno-estireno (SBR) (68). Nesse sentido,
acredita-se que os aproximadamente 36% de sélidos que ndo volatilizaram correspondem a
guantidade de negro de fumo e outras cargas inorganicas presentes no po de borracha de

pneu.

4.2 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA

4.2.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O objetivo da utilizacdo da técnica de microscopia eletrdnica de varredura foi avaliar o
estado de mistura dispersiva e distributiva da carga na matriz. Em principio, nao foi possivel a
identificacdo de interacdo entre os componentes da mistura, necessitando de estudos mais
detalhados. Na figura 4.5 estd apresentada a micrografia eletronica de varredura da mistura
binéria de PEAD/C,Cg, de composicdo 70/30 (%).
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Figura 4.5: Micrografia eletrdnica de varredura da mistura 70% PEAD/30% de C,Cs.

Fonte: A autora.

Na micrografia 4.5 ndo foi possivel distinguir os componentes da mistura, sendo
assim, optou-se por realizar a extracdo do agente compatibilizante (C,Cg) deixando a mistura
imersa em xileno por duas (2) horas, com aquecimento de 40°C. O objetivo da extracdo era
identificar a localizagdo do C,Cg na matriz. Optou-se por fazer a extragdo do compatibilizante
com xileno, pois outros autores (69) realizaram esse tipo de procedimento em mistura de
PP/C,Cg conseguindo visualizar onde se encontravam as particulas do copolimero de etileno e
octeno 1. Na figura 4.6 estd apresentada a micrografia eletrébnica da mistura 70/30 %
(PEAD/C,Cs), ap0s extracdo em xileno.
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Figura 4.6: Micrografia eletronica de varredura da mistura 70% PEAD/30% de C,Cg, ap0s a extracao
com Xileno.

Fonte: A autora.

Foram analisadas as amostras microtomadas e fraturadas no teste de impacto.Nota-se
que o xileno ndo conseguiu extrair o compatibilizante, pois ndo houve a formacdo de fases
distintas na mistura. Nesse caso, acredita-se que ocorreu a formacdo de um sistema miscivel,
no qual os segmentos macromoleculares do PEAD e do C,Cg estdo misturados intimamente
ndo havendo qualquer separacdo de fases. Esse resultado pode ser atribuido a grande
semelhanga quimica entre 0 PEAD e C,Cg pois ambos contem etileno em sua composigéo.
Buscaram-se trabalhos sobre a miscibilidade entre os componentes da mistura, porém néo
foram encontradas pesquisas semelhantes até 0 momento.

Se houvesse a formacdo de um sistema imiscivel seria possivel a observacéo de duas

fases na mistura como verificado por Guimaraes Junior e Ferreira (69).
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Figura 4.7: Micrografia da mistura binaria 70/30 % Polipropileno/C,Cg apds extracdo com xileno a
temperatura ambiente.
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Fonte: Guimardaes Janior, J. M. e Ferreira, R. K. Influéncia da concentragdo de copolimero de etileno
octeno 1 na cinética de cristalizacéo do polipropileno. Trabalho de concluséo de curso, do curso de
engenharia de materiais da Universidade Estadual de Ponta Grossa- PR. UEPG, 2011.
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Nas figuras 4.8 e 4.9 estdo apresentadas as micrografias de misturas binarias
(PEAD/PG de borracha de pneu) com diferentes teores de p6 de borracha de pneu.

Figura 4.8: Micrografia eletronica de varredura da mistura 90% PEAD/10% P¢ de borracha de pneu. As
flechas indicam as particulas de borracha de pneu dispersas na matriz.

Fonte: A autora.
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Figura 4.9: Micrografia eletronica de varredura da mistura 70% PEAD/30% P4 de borracha de pneu. As
flechas indicam as particulas de borracha de pneu dispersas na matriz.
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Fonte: A autora.

A partir da andlise das micrografias, chegou-se a conclusdo de que os métodos de
processamento foram eficientes, favorecendo um bom estado de mistura. Percebe-se que as
particulas de pé de pneu encontram-se bem dispersas em toda area da amostra. Evidencia-se a
grande irregularidade de forma e tamanho das particulas de p6 de borracha de pneu. As
amostras foram microtomadas em temperatura ambiente e esse processo arrancou ou deslocou
algumas particulas de borracha de pneu, pois se observa alguns espagos vazios nas
micrografias.

As micrografias eletronicas de varredura de algumas misturas ternarias sdo
apresentadas nas figuras 4.10, 4.11 e 4.12. As misturas ternarias foram avaliadas com o
objetivo de se observar o efeito da adi¢do do compatibilizante na interface das mesmas e seu

efeito na morfologia dos compdsitos.
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Figura 4.10: Micrografia eletronica de varredura da amostra com 60% de PEAD, 30% de C,Cge 10% de
po de pneu.

Fonte: A autora.

Figura 4.11: Micrografia eletronica de varredura da amostra com 60% de PEAD, 20% de C,Cge 20% de
P6 de pneu.

Font: » auora.
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Figura 4.12: Micrografia eletronica de varredura da amostra com 60% de PEAD, 10% de C,Cge 30% de
po de pneu.

Fonte:A autora.

Apo6s andlise das imagens ndo foi possivel identificar se houve interagdo entre os
componentes da mistura, porém, acredita-se que as particulas de p6 de pneu encontrem-se
mais aderidas a matriz de PEAD, se comparadas com as figuras 4.8 e 4.9, onde ndo ha a
presenca do agente de compatibilizacdo. Acredita-se que as micrografias (Fig. 4.10, 4.11 e
4.12) apresentaram essa aparéncia de melhor adesdo entre as fases, pois as particulas de p6 de
borracha de pneu podem ter sido encapsuladas.

Atraves da observacdo das micrografias, acredita-e que o C,Cg ndo tenha conseguido
interagir eficientemente na interface da mistura, pois as interfaces de algumas misturas
apresentam vazios, isso significa falta de adeséo entre as fases da mistura.

Levando em consideracdo a superficie de corte, observa-se que as misturas binarias
PEAD/P6 de borracha de pneu apresentam uma superficie de corte mais regular e sem marcas.
Ja as micrografias das misturas ternarias aparentemente apresentaram maior dificuldade de
corte, atribuida as marcas presentes nas fatias microtomadas. Esse comportamento pode ser
pelo aumento da tenacidade que a adi¢do do C,Cg confere ao material. Supde-se que a melhor
interface foi apresentada pela mistura 60/20/20 (PEAD/C,Cg/PBP) (Fig. 4.11), pois
aparentemente ndo existem vazios na interface o que remete uma boa adesdo entre os

materiais.
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4.2.2 Espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman com microscopia Optica acoplada tem sido muito
utilizada para o estudo de materiais conjugados, pois fornece informacoes referentes a niveis
de energia, estrutura molecular, ordem e desordem molecular, taticidade, estrutura
conformacional e transi¢cdes de fase (67). O objetivo do acoplamento com microscopia Otica é
a analise de pontos especificos da amostra, por exemplo, a interface de uma mistura, ou uma
particula dispersa na matriz. Na Figura 4.13, sdo apresentados 0s espectros Raman dos

materiais puros, a fim de observar a diferenca entre os materiais utilizados.

Figura 4.13: Espectros Raman do PEAD, pé de borracha de pneu e C,Cg,
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Fonte: A autora.

Observa-se na figura 4.14, que o PEAD apresenta picos na regido de baixa frequéncia
que vai de 1000 a 1600 cm , apresentando modos de vibracdo C-C, indicando que houve
distor¢des nesta ligacdo na cadeia polimérica. O polimero apresenta também, picos na regido
de alta frequéncia (2500- 3200 cm™) que séo atribuidos aos modos de vibracéo da ligacéo C-

H,, essa ligacdo € caracteristica do eteno (70).
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Verifica-se na figura 4.15, que o copolimero de etileno octeno-1 (C,Cg) apresenta
semelhangas quimicas e estruturais com o PEAD, porém o copolimero apresenta picos de
intensidade baixa na regido de 400-800 cm ™ Esses picos de acordo com banco de dados sdo
correspondentes a ligacbes carbono-carbono alifaticas.

Na figura 4.16, é apresentado o espectro da particula de pd de borracha de pneu.
Verifica-se que particula de borracha de pneu apresentou picos na regido aproximada de 1330
cm™ que pode corresponder & ligacdes C-S (carbono-enxofre), um pico em aproximadamente
1600 cm™ que corresponde a ligagdes C-C, pico na regido de 2900-3100 cm * que
correspondem & ligagdes =C-H e um pico na regido de 3500 cm * que pode ser

correspondente a ligagdes de O-H (71,72).

Figura 4.14: Espectro Raman do PEAD Puro.
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Fonte: A autora.
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Figura 4.15: Espectro Raman do agente compatibilizante C,Cg
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Figura 4.16: Espectro do p6 de borracha de pneu, obtido por espectroscopia Raman.
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Fonte: A autora.

A mistura ternaria 60/30/10 de PEAD/C,Cg/p6 de borracha de pneu foi estudada e os pontos
analisados sdo apresentados na figura 4. 17. Na figura 4.18 séo apresentados os espectros dos pontos

analisados e o espectro do PEAD Puro.
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Figura 4.17: Micrografias opticas da amostra 60/30/10 % (PEAD/C,Cg/Pneu): (a) Matriz, (b) Particula de
pneu e (c) mapeamento ao redor da particula, com aumento de 100x Raman.

1470

12000 13040 13050 13060 1000

Fonte: A autora.

Os pontos avaliados foram escolhidos com objetivos de se conhecer as caracteristicas
da matriz de PEAD (a), da particula de p6 de borracha de pneu (b) e avaliar a interface dos
componentes da mistura através do mapeamento de pontos estratégicos, a fim de verificar a

presenca do C,Cg na mesma (C).

Figura 4.18: Espectros do mapeamento de temperaturas da amostra 60/30/10 (%) PEAD/C,Cs/P6 de
borracha de pneu.
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Verifica-se através dos espectros da mistura 60/30/10 (PEAD/C,Cg/Pneu) que o
compatibilizante (C,Cg) ndo atuou na interface da mistura, que ao lado da particula de
borracha foi detectada a presenca do PEAD. Observaram-se somente 0s picos caracteristicos
do PEAD.

De acordo com estudos (54, 64), espera-se que o elastdmero encapsule as particulas da
carga de pneu e aja também na interface da mistura. Dessa forma, existem apenas duas fases
na mistura: uma do elastbmero/carga e outra do termoplastico.

Conforme ja apresentado anteriormente, atraves da espectroscopia Raman, nota-se que
0 PEAD encapsulou as particulas de pneu e o C,Cg ndo foi localizado na interface da mistura.
Acredita-se que uma explicacdo para esse fendbmeno é que por apresentar grande afinidade
qguimica com o PEAD o agente compatibilizante (C,Cg), pode ter interagido com a matriz
formando um sistema miscivel, que pode ter encapsulado a particula da carga. A hipo6tese da
formacdo de uma mistura miscivel foi levantada, pois foi verificado por microscopia
eletronica de varredura, mesmo apdés tentativas de extracdo do compatibilizante com xileno
gue ndo houve a formacdo de fases distintas e sim uma unica fase, que resultou numa mistura
homogénea.

A amostra 60/10/30 (%) de PEAD/C,Cg/P4 de borracha de pneu também foi estudada.
Os pontos analisados séo apresentados na figura 4.19 e os espectros obtidos sdo apresentados
na figura 4.20.

Figura 4.19: Mapeamento de pontos da amostra 60/10/30 (%) de PEAD/C,Cg/Pé de borracha de pneu,
com aumento de 20x Raman.
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Fonte: A autora.



61

Figura 4.20: Espectros Raman dos pontos analisados da amostra 60/10/30 (%) de PEAD/C,Cg/P6 de
borracha de pneu.
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Fonte: A autora.

Observa-se que ocorreu 0 mesmo comportamento que a amostra 60/30/10 (%) de
PEAD/C,Cg/P6 de borracha de pneu. O agente compatibilizante C,Cg ndo foi localizado na
interface da matriz com a particula de borracha de pneu.

Foi estudada ainda, a mistura binaria 60/40 % P06 de borracha de pneu/C,Csg. Essa
mistura foi realizada para fins comprobatorios, pois o C,Cg apresenta muita semelhanca
quimica com a matriz de PEAD e era necessario provar se 0 material que se encontrava na

interface era PEAD ou C,Cg. Os espectros da referida mistura séo apresentados na figura 4.21.
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Figura 4.21: Espectro Raman da mistura 60 PBP/40 C,Cg (%0).
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Fonte: A autora.

Verifica-se que 0s espectros apresentam alguns picos que sdo caracteristicos do
octeno presente no C,Cg. Nesse sentido, comprova-se que mesmo havendo uma semelhanca
qguimica grande entre a matriz e o agente compatibilizante, existem diferencas entre eles. E
assim, pode-se afirmar que o C,Cg ndo agiu na interface do p6 de borracha de pneu e sim o
PEAD.

4.3 CARACTERIZAGCOES TERMICAS

Nas figuras 4.22 e 4.23, sdo apresentadas as curvas de DSC para o PEAD puro e da
mistura binaria PEAD/C,Cg (70/30 %).

Figura 4.22: Curva de DSC do PEAD Puro, com taxa de aquecimento de 10°C/min. e de resfriamento de
30, 20, 10 e 5°C/min.
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Fonte: A autora.
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Figura 4.23: Curva de DSC da mistura binaria 70/30 % de PEAD/C,Cg, com taxa de aquecimento de
10°C/min. e de resfriamento de 30, 20, 10 e 5°C/min.
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Fonte: A autora.

As figuras 4.24 e 4.25 apresentam as temperaturas de fuséo e cristalizagdo das

misturas binarias.

Figura 4.24: Grafico apresentando as temperaturas de fusdo e cristalizacdo para as misturas binarias
PEAD/C,Cg, sendo a taxa de aquecimento e resfriamento 10°C/min.
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Fonte: A autora.
Figura 4.25: Grafico apresentando as temperaturas de fusdo e cristalizagdo para as misturas binarias
PEAD/P6 de borracha de pneu, sendo a taxa de aquecimento e resfriamento 10°C/min.
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Temperatura de Fuséo e Cristalizagao, taxa de 10°C/min

140

1351 ’\’\/\*

130

Temperatura (°C)
N
[4,]

120 A

115 4 e

110 T T T T T
PEAD 90/10 80/20 70/30 60/40

Concentragdo de PEAD/P6 de borracha de pneu (%)

—@— Temperatura de Fusédo
O+ Temperatura de Cristalizagdo

Fonte: A autora.

Figura 4.26: Grafico apresentando as temperaturas de fusdo e cristalizagdo para as misturas ternarias
PEAD/C,Cg/P6 de borracha de pneu, sendo a taxa de aquecimento e resfriamento 10°C/min.
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Nas figuras 4.24 a 4.26, onde estdo representadas as temperaturas de fusdo e
cristalizacdo na taxa de aquecimento e resfriamento de 10°C/min, para as misturas binarias e
ternarias, verifica-se que ocorreu pouca variacdo na temperatura de fusdo do PEAD com a
incorporacdo tanto do p6 de borracha de pneu quanto do copolimero de etileno e octeno-1. A
temperatura média de cristalizacdo também apresentou poucas variagcBes, sendo que as
temperaturas variaram de 114-118°C. A cristalizacdo na mistura binaria 70/30%
PEAD/C2C8 ocorreu em temperaturas mais elevadas (~3°C) a mais que o PEAD Puro.
Alguns autores descrevem esse fato como sendo o efeito de retardacdo no processo de
cristalizagéo (73, 74).

Na tabela 4.1, séo apresentados os valores médios da temperatura de fusdo na taxa de
10°C/min para o PEAD Puro e demais composicbes estudadas. Na figura 4.27 estdo
apresentadas as temperaturas iniciais de cristalizacdo na taxa de resfriamento de -10°C/min.
Na tabela 4.2 podem ser verificadas as temperaturas de cristalizacdo nas diferentes taxa de

resfriamento que foram estudadas.

Tabela 4.1: Temperaturas médias de fusdo e as respectivas composi¢des das amostras, na taxa de

10°C/min.
_— Temperatura média de
Composicdo da amostra (%o) fusio (°C)

PEAD Puro 135,5
90/10 (C2C8) 135,7
70/30 (C2C8) 132,8
60/40 (C2C8) 133,3
90/10 (PBP) 134,7
80/20 (PBP) 133,0
70/30 (PBP) 134,7
60/40 (PBP) 134,1
80/10/10 (PEAD/C2C8/PBP) 135,2
70/10/20 (PEAD/C2C8/PBP) 136,5
60/10/30 (PEAD/C2C8/PBP) 134,4
70/20/10 (PEAD/C2C8/PBP) 1345
60/20/20 (PEAD/C2C8/PBP) 133,9
60/30/10 (PEAD/C2C8/PBP) 134,3
65/5/30 (PEAD/C2C8/PBP) 134,3
55/15/30 (PEAD/C2C8/PBP) 133,8
50/20/30 (PEAD/C2C8/PBP) 131,7
45/25/30 (PEAD/C2C8/PBP) 133,6

Fonte: A autora.
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Figura 4.27: Temperaturas iniciais de cristalizagdo nao isotérmica na taxa de resfriamento de 10°C/min.
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Os resultados apresentados na figura 4.27, indicam que a adicdo do copolimero de
etileno e octeno 1 no PEAD néo interferem nas temperaturas iniciais de cristalizacdo do

mesmo. Nesse caso, nem o compatibilizante e nem o pd de borracha de pneu alteram
significativamente o inicio da cristalizacdo das misturas.
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Tabela 4.2: Temperaturas de cristalizagéo nas taxas de resfriamento de 5, 10, 20 e 30°C/min.

- Taxa de Taxa de Taxa de Taxa de
Composicéo da . . . i
amostra (%) resfrlam(?nto - resfrlame_nto - resfrlame_nto - resfrlamento -
5°C/min. 10°C/min. 20°C/min. 30°C/min
Temperatura de cristalizacdo néo isotérmica (°C)

PEAD Puro 117,6 114,7 109,3 105,6
90/10 (C2C8) 119,8 117,2 111,7 108,6
70/30 (C2C8) 120,2 118,1 115,1 111,7
60/40 (C2C8) 118,4 115,5 111,8 106,5
90/10 (PBP) 118,9 116,5 111,6 109,2
80/20 (PBP) 119,9 118,1 117,9 115,1
70/30 (PBP) 119,2 116,7 112,2 112,5
60/40 (PBP) 119,5 117,5 119,6 113,4

80/10/10 1186 115,7 1111 106,9
(PEAD/C2CB8/PBP) :

70/10/20 118,6 110,0
(PEAD/C2C8/PBP) 1169 106,8

60/10/30 1134 109,6
(PEAD/C2C8/PBP) 1193 1167

70/20/10 119,4 1167 112,7 109,4
(PEAD/C2CB8/PBP) '

60/20/20 119,2 116.9 1121 108,5
(PEAD/C2C8/PBP) ’

60/30/10 119,3 116.0 112,4 109,5
(PEAD/C2C8/PBP) ’

65/5/30 119,4 116,9 113,8 112,9
(PEAD/C2C8/PBP)

55/15/30 118,8 116,0 110,7 107,3
(PEAD/C2C8/PBP)

50/20/30 119,8 117.9 113,8 113,8
(PEAD/C2C8/PBP) ’

45/25/30 118,6 1151 111,0 107,1
(PEAD/C2C8/PBP) ’

Fonte: A autora.



Figura 4.28: Temperaturas de cristalizacdo ndo isotérmica para todas as misturas estudadas.
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Fonte: A autora.

Observa-se na tabela 4.2 e na figura 4.28, que as taxas de resfriamento mais elevadas
propiciam o inicio da cristalizacdo em temperaturas menores. Verifica-se que em taxas de
resfriamento mais lentas, a cristalizacdo ocorre em temperaturas maiores. Ou seja,
dependendo da taxa de resfriamento é possivel a ocorréncia do efeito de retardacdo no
processo de cristalizacdo. Esse comportamento também foi observado por outros autores (73,
74).

Esperava-se que o C,Cg atuasse como nucleo heterogéneo, ou seja, como agente de
nucleacdo. Nesse caso, é necessario um menor nivel de super-resfriamento e resultando em
um maior nimero de ndcleos formados, maior velocidade de cristalizacdo e maior
temperatura de cristalizacdo. O agente nucleante mostra-se mais eficiente quando ha afinidade
com o polimero. Essa afinidade, quimica e/ou fisica, aumenta a velocidade de nucleacdo (48).
No caso das misturas estudadas no presente trabalho de PEAD/C,Cg a afinidade quimica foi
observada pela técnica de espectroscopia Raman (Figura 4.13) Porém, ndo foi verificado o

comportamento do C,Cg como agente nucleante. Nas misturas binarias de PEAD/PO de
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borracha de pneu, o efeito das taxas de resfriamento na cristalizacdo seguiu a mesma
tendéncia daquelas com C,Cg. Observa-se que as amostras com PO de borracha de pneu, em
geral apresentaram temperaturas de cristalizacdo maiores que o PEAD, mas esse efeito é
atribuido as diferentes taxas de resfriamento utilizadas.

Na tabela 4.3 sdo apresentados os valores do grau de cristalinidade (AHc) do PEAD e
para as misturas estudadas. O AHc foi corrigido a fim de levar em consideracdo apenas a
concentracdo de PEAD. A equacdo 2, mostra como a correcdo foi feita.O valor AHc tedrico
utilizado para o PEAD foi 293 J/g (75). Na equacdo 3, pode ser verificado como foi feito o
célculo de grau de cristalizagéo.

AHtoraL
AHpeno - Concentracdo PEAD )
Grau de Cristalinidade - AHeeno (3)
AHpeAD tesrico

Tabela 4.3: Grau de cristalizacdo do PEAD e misturas estudadas, com valor sem e com corre¢do do AHc

(Continua).
PEAD | C2C8 | Pneu Heat | AH Corrigido (J/g) | Grau de Cristalinidade

(J/9) (J/9)
100 0 0 107.11 107,11 0,40
90 10 0 82.54 91.7 0.31
90 0 10 159.16 176.8 0.60
80 20 0 162.3 202.9 0.69
80 0 20 186.64 233.3 0.80
80 10 10 126.08 157.6 0.54
70 0 30 123.91 177.0 0.60
70 10 20 114.69 163.8 0.56
70 20 10 137.9 197.0 0.67
70 30 0 153.08 218.7 0.75
60 40 0 88.14 146.9 0.50
60 30 10 64.21 107.0 0.37
60 20 20 87.62 146.0 0.50
60 10 30 98.51 164.2 0.56
60 0 40 140.6 234.3 0.80
65 5 30 164.57 253.2 0.86
55 15 30 93.73 170.4 0.58
50 20 30 102.63 205.3 0.70
45 25 30 65.42 145.4 0.50

Fonte: A autora.
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Observa-se na tabela 4.3 que os valores do grau de cristalinidade ndo apresentaram
uma regularidade. Verifica-se que em todos os casos o grau de cristalinidade foi menor que o
PEAD 100% cristalino. Acredita-se que tanto o pé de borracha de pneu quanto o C,Cg
provoquem uma desordem na estrutura do material prejudicando a cristalinidade.

Na técnica de DSC com microscopio Otico e Hot Stage acoplados, observou-se que
com a adicdo do C,Cg na matriz de PEAD, sdo formados inimeros nucleos e em tempo rapido
suficiente para impedir a observacdo da formacdo e crescimento de esferulitos. Esse

comportamento também foi observado por outros autores (76).

Nas figuras 4.29 a 4.32 podem ser observadas micrografias 6ticas do PEAD Puro e

misturas, referentes as etapas de cristalizacao.

Figura 4.29: Micrografias 6ticas do PEAD sendo: (A) inicio da cristalizacdo, (B) aproximadamente metade
e (C) final da cristalizagdo ndo isotérmica

7 Z 25
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(A) (B)

Fonte: A autora.

Figura 4.30: Micrografias Oticas da mistura binaria 60/40 (%) PEAD/C2C8 sendo: (A) inicio da
cristalizacao, (B) aproximadamente metade e (C) final da cristalizag¢do néo isotérmica

(A) (B)

Fonte: A autora.
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Figura 4.31: Micrografias oticas da mistura binaria 60/40 (%) PEAD/P¢ de borracha de pneu (PBP)
sendo: (A) inicio da cristalizacao, (B) aproximadamente metade e (C) final da cristalizacdo ndo isotérmica

(A) (B)
Fonte: A autora.
Figura 4.32: Micrografias dticas da mistura ternéria 60/20/20 (%) PEAD/C2C8/P6 de borracha de pneu

(PBP) sendo: (A) inicio da cristalizacéo, (B) aproximadamente metade e (C) final da cristaliza¢cdo ndo
isotérmica

(A) (B) (C)

Fonte: A autora.

As micrografias indicam que a adi¢do do compatibilizante modifica a morfologia do
PEAD durante o processo de cristalizagcdo. Verifica-se na figura 4.29 que poucos esferulitos
sdo formados durante a cristalizacdo do PEAD e estes apresentam forma média. Quando é
adicionado o agente compatibilizante (C,Cg), uma quantidade muito maior de esferulitos é
formada e estes sdo bem menores (ver figura 4.30).

Verifica-se na figura 4.31, que quando o p6 de borracha de pneu é adicionado na
matriz de PEAD, ocorre a formacdo de uma quantidade média de esferulitos e estes
apresentam tamanho pequeno.

Na figura 4.30 da mistura ternéria, evidencia-se a formacao de esferulitos pequenos e a
visualizacdo dos mesmos é dificil. Pressupdem-se que o pd de borracha de pneu possa ter

afetado a formacdo de nucleos, j& que na mistura binaria 4.31 0 mesmo comportamento foi
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observado. De acordo com Rabelo (48), o negro de fumo por ser um aditivo inorganico,
geralmente tem fraco efeito de nucleacgéo e afeta a cristalizacéo.

Os nucleantes apresentam influéncia principalmente nas propriedades fisicas e
mecanicas dos polimeros (48). Nas propriedades fisicas afeta no aumento do grau de
cristalinidade e diminuicdo dos esferulitos, comportamento que foi observado no presente
trabalho (Figuras 4.30 a 4.32). Em relacdo as propriedades mecanicas, a diminuicdo do
tamanho dos esferulitos pode implicar num maior numero de moléculas atadoras resultando
em uma maior deformacédo na ruptura, maior resisténcia ao impacto e maior resisténcia ténsil
(48).

4.4 CARACTERIZACOES MECANICAS

A proposta deste estudo é obter um compdsito para ser aplicado futuramente em
artefatos plasticos diversos, sendo assim, de fundamental importancia a avaliacdo das
propriedades mecanicas.

Como ferramenta auxiliar na avaliacdo das propriedades mecénicas foi utilizado
analises e testes estatisticos como: modelagem empirica de misturas, teste de distribuicdo F
utilizado para avaliar a significancia estatistica da regressdo e foi feita a determinacdo do
coeficiente de correlacdo R2, com intuito de medir a qualidade do modelo proposto em relagédo

a sua habilidade de estimar corretamente os valores da resposta.

4.4.1 Resisténcia a tracdo

A resisténcia a tracdo obtida para o0 PEAD e as misturas binarias esta apresentada nas
figuras 4.33 e na figura 4.34 estdo os valores resultantes para as misturas ternarias.

De acordo com a figura 4.33, o PEAD apresenta resisténcia a tracdo maior que as
misturas. Nota-se que a resisténcia diminuiu conforme sdo adicionados teores maiores de po
de borracha de pneu. Esse comportamento também foi observado por outros autores como
Araujo (49) e Colom (63). As amostras com 0 C,Cg apresentaram a mesma tendéncia. A
gueda de propriedade é menor para as misturas de PEAD/C,Cg, podendo ser justificada pela

maior afinidade quimica existente entre esses materiais.
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Figura 4.33: Resisténcia a tragédo apresentada pelas misturas binarias.
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Figura 4.34: Resisténcia a tracdo apresentada pelas misturas ternérias.
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Nas misturas ternarias de PEAD/ (C,Cg) /PO de borracha de pneu, observa-se que
guanto maior o teor de carga de pneu que € adicionado na mistura menor é a resisténcia a
tracdo. Conforme é alterada a propor¢cdo de C2C8/P6 de borracha de pneu nas misturas
ternarias ocorrem pequenas oscilagoes.

Para identificar qual o componente da mistura mais influencia na propriedade avaliada
utilizou-se uma regressao multipla linear baseada na metodologia de planejamento fatorial e
modelagem empirica de misturas. Na matriz B, observam-se os valores em modulo, o maior
valor é aquele que mais influencia na propriedade avaliada. Na figura 4.35, sdo apresentados

os valores da matriz B para a propriedade de resisténcia a tracao.

Figura 4.35: Valores da influencia dos termos da matriz B para a resisténcia a tragao.
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Fonte: A autora.

Verifica-se através dos valores da matriz B, dispostos na figura 4.35, que o
componente da mistura que mais influencia na mistura para a propriedade de tracéo, é o p6 de
borracha de pneu. Percebe-se que o pé de borracha de pneu contribui para aumentar a
resisténcia a tracdo e o compatibilizante (C,Cg) contribui negativamente, ou seja, diminui a
resisténcia a tracdo. O abaixamento que o C,Cg causa na resisténcia a tracdo é esperado, pois
0 mesmo ja possui baixa resisténcia e baixo modulo elastico e quando ¢é adicionado em um

material qualquer tende abaixar essas propriedades. A influéncia do pd de borracha de pneu
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pode ser justificada, pela presenca do negro de fumo que pode ter agido como reforgo
aumentando o desempenho mecénico da mistura (77). O C,Cg pode estar influenciando
negativamente na propriedade de tracdo, pois a adi¢do de elastbmeros em matriz termoplastica
diminui a rigidez do material e consequentemente a resisténcia a tracéao.

O Teste de F é um teste de hipdteses para identificacdo da significancia da regressdo
isto €, se 0 modelo de misturas proposto deve ser aceito ou rejeitado para a propriedade
avaliada. Para o modelo de misturas proposto ser adequado, ou seja, significante
estatisticamente é necessario que a razdo entre a média quadratica da regressdo (MQR) e
média quadratica do residuo (MQr) dividido pelos valores de F da regressdo e do residuo
seja maior ou igual a 10 (78). Conforme representado na equagao a seguir:

MQR
y > 10
VR, vr (4)
O valor do teste de distribuigdo F, estimado para a resisténcia a tragdo foi de 9,3.

Sendo assim, a regressdo ndo possui significancia estatistica para essa propriedade.

Com intuito de medir a qualidade do modelo proposto em relacdo a sua habilidade de
estimar corretamente os valores da resposta foi feito a determinacdo do coeficiente de
correlacdo R2. Quanto mais préximo de 1, maior o ajuste da funcdo estimada.

Para a variavel de resposta de resisténcia a tracdo, o valor do coeficiente de correlacéo
obtido foi 0.94. Esse valor encontra-se préximo de 1, revelando assim um bom ajuste da
funcdo estimada. Em ldgica, existe uma correlacdo forte entre as varidveis X e Y para tal

propriedade.

45 Modulo elastico

O Mddulo elastico foi observado no regime secante, pois as curvas de tensdo-

deformacéo apresentaram regime néo linear, conforme pode ser verificado na figura 4.36.
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Figura 4.36: Curva Tensao versus deformacéo da mistura binaria 90/ 10 (%) PEAD/C,Cs.
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Fonte: A autora.
Na figura 4.37, estdo apresentados os valores de modulo elastico para as misturas

binérias.

Figura 4.37: Valores do moédulo elastico apresentado pelas misturas binarias.
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Observa-se que todas as misturas apresentaram uma queda no modulo de elasticidade,
porém nota-se que as misturas com C,Cg apresentam um tendéncia de queda maior do que as
misturas com pneu. Os valores de mddulo das misturas de PEAD/C,Cg variaram de 200-500
MPa, podendo ser verificado na tabela 4.4. Com 40% de C,Cg ocorre uma inverséo de
comportamento e 0 modulo elastico aumenta um pouco se comparado com a mistura contendo
30% do mesmo.

Tabela 4.4: Valores médios do modulo elastico e os seus respectivos desvios padrées

Médulo Eléstico (MPa)
PEAD Puro 574,03 £ 43, 86

Misturas Binarias Misturas ternarias
90/10 (PBP) 298,88 + 31,01 |80/10/10 365,11 + 112, 77
90/10 (C2C8) 494,89 + 40,66 |70/10/20 325,58 + 30,77
80/20 (PBP) 400,89 + 35,85 |60/10/30 264,14 + 21,23

80/20 (C2C8) 365,11 + 12,77 |70/20/10 316,81 + 17,56
70/30 (PBP) 361,52 + 24,41 |60/20/20 277,77 + 26,88
70/30 (C2C8) 207,44 + 19,25 |60/30/10 275,11 + 22,71
60/40 (PBP) 235,12 + 80,26 | 65/5/30 254,45 + 105,07
60/40 (C2C8) 343,83 £ 75,12 |55/15/30 211,16 + 93,51
50/20/30 209,07 + 119,89

45/25/30 186,81 + 71,17
Fonte: A autora.

Esse comportamento de diminuicdo do modulo também foi observado por Colom e
colaboradores (57, 63), que estudaram as propriedades mecanicas de misturas de PEAD/P6 de
borracha de pneu e por Lotti e colaboradores (9) que estudaram as propriedades mecéanicas e
morfologicas de misturas de PP/Copolimero de etileno octeno. Esse comportamento de
diminuicdo do modulo e da resisténcia a tracdo € comum, pois a adi¢do de elastbmeros em
matriz de materiais ducteis como o PEAD, diminui a rigidez do material, e consequentemente
0 modulo.

Na figura 4.38, sdo apresentados os valores de mddulo elastico apresentados pelas

misturas ternarias.

Figura 4.38: Valores do médulo elastico apresentados pelas misturas ternarias.
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Fonte: A autora.

Todas as misturas ternarias também diminuiram o mddulo elastico, porém, ndo
ocorreram alteracdes tdo significativas de moddulo. Percebe-se que todas as misturas
apresentaram valores de mddulo préximos.

De acordo com a matriz B, o C,Cg é 0 componente da mistura mais influente no
maodulo elastico, seguido do p6 de borracha de pneu. Na figura 4.39, podem ser observados 0s

valores da matriz B para 0 modulo de elasticidade.

Figura 4.39: Valores da matriz B para o modulo de elasticidade.
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Conforme ja descrito anteriormente, a adi¢cdo do pé de borracha de pneu diminui a
rigidez do material e consequentemente 0 modulo de elasticidade.

No caso do mddulo elastico, apds o calculo da razdo da média quadratica da regressao
e da média quadrética do residuo pelos valores da distribui¢do F (r r) observou-se um valor de
11,6. Sendo assim, a regressao apresenta significancia estatistica nessa propriedade. O valor
do coeficiente de correlacdo R2 encontrado foi de 0,95, sendo que a funcdo apresenta um bom

ajuste para este caso.

4.6 RESITENCIA AO IMPACTO
Na figura 4.40 estdo apresentados os valores de resisténcia ao impacto para as misturas
binarias.

Figura 4.40: Resisténcia ao impacto apresentada pelas misturas binarias.
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Na figura 4.40, nota-se que o PEAD apresenta resisténcia ao impacto mais baixo em
relacdo as misturas contendo C,Cg. As misturas que apresentaram maior resisténcia ao
impacto foram aquelas de PEAD/C,Cg. A amostra com 10% de C,Cg apresentou um
significativo aumento na resisténcia ao impacto de 100 J/m para 510 J/m (aproximadamente
500%). Com 30% de C,Cg ocorreu um aumento de aproximadamente 600% na resisténcia ao
impacto que passou de 100 J/m para 600 J/m. Com 40% de C,Cg 0 aumento foi de
aproximadamente 550%, passando de 100 J/m para 550 J/m.

O aumento significativo da resisténcia ao impacto pode ser atribuido também a
presenca do co-mondmero octeno no C,Cg que leva este material a ter caracteristicas
elastoméricas com alto valor de deformacdo na ruptura, o que pode levar ao aumento na RI
das misturas. Além da grande afinidade quimica do C,Cg com o PEAD, verificada por
espectroscopia Raman. Sendo que essa semelhanca existente entre os materiais ajuda na

melhora da interacéo interfacial e infere nos mecanismos de tenacificacéo.
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A grande tenacidade das misturas binarias PEAD/C,Cg observada através do ensaio de
RI, pode ser a responsavel pela dificuldade de corte que essas misturas apresentaram quando
foram microtomadas e pela deformacéo observada nas micrografias eletrénicas de varredura.

Esses resultados estdo em concordancia com o trabalho realizado por Lotti e
colaboradores (9). Os autores estudaram misturas de polipropileno com C,Cg e seus efeitos
nas propriedades mecéanicas e morfologicas. Foi mostrado nesse estudo que a resisténcia ao
impacto aumenta conforme se aumenta o teor de C,Cg na mistura. As misturas testadas a 23°C
com 25% de elastdbmero apresentaram um aumento de 400% na resisténcia ao impacto e
aquelas contendo de 5-20% de elastdmero apresentaram um pequeno aumento de 10-30% na
resisténcia.

Na figura 4.40, nota-se que as misturas de PEAD/P6 de borracha de pneu nédo
apresentaram um aumento relevante de resisténcia ao impacto, porém também ndo
apresentaram queda significativa nesta propriedade. Considerando esse comportamento,
acredita-se que a adicdo de p6 de borracha de pneu em polimeros como o PEAD seja
vantajosa, ja que o p6 de pneu pode ser adicionado em grandes quantidades na matriz e nao
ocorre perda de propriedades. No presente trabalho, foram adicionados teores de p6 de pneu
de 10- 40 % em peso total da mistura e quando comparadas com o polimero puro as
propriedades de impacto sdo mantidas. Como pode ser observada na figura 4.40, a resisténcia
ao impacto apresentada pelo PEAD foi de 100 J/m, e das misturas foi de 90, 100, 110 e 115
J/m, com teores de 10, 20, 30 e 40% de pd de pneu, respectivamente.

Nesse sentido, o p6 de borracha de pneu, que é um residuo de dificil reaproveitamento
e reciclagem pode ser adicionado em polimeros termoplasticos como carga trazendo ganhos
enormes para a sociedade (49), tanto no aspecto ambiental quanto econémico, pois 0s
residuos de borracha de pneu séo fonte de poluicdo ambiental e desperdicio de matéria-prima
com boas propriedades e alto valor agregado. As misturas de PEAD/P6 de borracha de pneu
sdo vantajosas também em relacdo ao custo do material, onde a matriz esta sendo substituida
por residuo, ou seja, um material que seria descartado.

O aumento da resisténcia ao impacto pode ser atribuido as caracteristicas térmicas que
a adicdo do C,Cg atribui ao PEAD, como diminuicdo do tamanho dos esferulitos. De acordo
com Rabelo (48), isso pode implicar num maior nimero de moléculas atadoras resultando em
uma maior deformacdo na ruptura, maior resisténcia ao impacto e maior resisténcia ténsil.

Na figura 4.41, estdo apresentados os valores da resisténcia ao impacto para as
misturas ternérias.

Figura 4.41: : Resisténcia ao impacto apresentada pelas misturas ternarias.
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Fonte: A autora.

Na figura 4.41, observa-se que nas misturas com 10% de C,Cg e com teores de 10, 20
e 30% de pneu as propriedades ndo apresentaram nem ganhos, nem perdas significativas de
resisténcia. J& com 20% de C,Cg a amostra contendo 10% de pneu apresentou um ganho de
propriedade de aproximadamentel20 %, passando de 100 J/m para 220 J/m. Com 30% de
C2Cg e 10% de po de borracha de pneu o ganho de propriedade foi maior, passando de 100
J/m para aproximadamente 310 J/m. Trabalhos preveem, que quanto maior a quantidade e
menor a granulometria das particulas de pé de pneu, a tendéncia é que a resisténcia a tracdo
seja menor e ao impacto seja elevada pelo aumento da tenacidade do compdsito e essas
variagdes sdo maiores conforme o teor de borracha é incorporado (49).

Ainda em relacdo as misturas ternarias apresentadas na figura 4.41, observa-se que nas
misturas com teor fixo de 30% de p6 de borracha de pneu mantém as propriedades de impacto
do polimero puro ou até apresentam pequenos ganhos. Sendo que nesse caso, 0 C,Cg
adicionado em teores variaveis nas misturas, ndo apresenta tanta influéncia para aumentar a
resisténcia ao impacto.

A fim de se identificar qual componente da mistura ou qual interagdo mais influéncia

na resisténcia ao impacto, apos a realizagdo do planejamento estatistico de misturas, a matriz
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B foi avaliada. Os valores da matriz B para a resisténcia ao impacto sdo apresentados na

figura 4.39.

Figura 4.42: Valores da matriz B para a resisténcia ao impacto.
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Fonte: A autora.
Nota-se na figura 4.42 que o componente da mistura que apresenta maior influencia

sobre a propriedade de resisténcia ao impacto é o C,Cg seguido do pd de borracha de pneu.
Apos o célculo da razdo da média quadratica da regressao e da média quadratica do residuo
pelos valores da distribuicdo F (g r) observou-se um valor de 6,4. Sendo assim, a regressao
ndo apresenta significAncia estatistica nessa propriedade. O coeficiente de correlacdo foi de

0,91. O valor de R? demonstra uma boa correlacdo entre a funcéo e os valores encontrados.

47 DEFORMACAO NA RUPTURA

Na figura 4.43 sdo apresentados os valores médios da deformagdo na ruptura das

misturas binarias.

Figura 4.43: Valores médios da deformacéo na ruptura apresentado pelas misturas bindrias.
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Observa-se na figura 4.43, onde estdo apresentados os valores médios da deformacédo a
ruptura das misturas binarias que o PEAD Puro e as misturas com 20, 30 e 40% de C,Cg nao
romperam. A amostra com 10% de C,Cg apresentou uma deformacéo na ruptura elevada de
aproximadamente 800%.

Na figura 4.43, verifica-se que nas misturas binarias de PEAD/P6 de borracha de pneu
a deformacéo na ruptura apresentou valores mais baixos do que aquelas com C,Cg. A grande
deformabilidade das misturas binarias de PEAD/C,Cg e alta resisténcia ao impacto podem ser
atribuidas a grande afinidade quimica entre os materiais. E também as propriedades térmicas,
onde foi observado o aumento da quantidade e diminui¢do do tamanho dos esferulitos, o que
de acordo com estudos (49) pode implicar num maior nimero de moléculas atadoras
resultando em uma maior deformacdo na ruptura, maior resisténcia ao impacto e maior

resisténcia ténsil.



Figura 4.44: Valores médios de deformacao na ruptura apresentado pelas misturas ternarias
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Na figura 4.44, referente aos valores médios de deformacdo na ruptura das misturas

ternarias observa-se que as mesmas apresentaram valores de deformacdo na ruptura muito

baixos, isso se deve a grande separacdo de fases durante a mistura unida a pobre adesdo

interfacial.
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Figura 4.45: Valores da matriz B para a deformagéo na ruptura.
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Observa-se na figura 4.45, que o componente da mistura mais influente na deformacéo
na ruptura € o compatibilizante C,Cg. Esse comportamento também pode ser observado na
figura 4.40, onde os valores de deformacdo foram bem elevados para o C,Cg e/ou alguns
corpos de prova nem chegaram a romper devido & alta tenacidade. Apés o calculo da razdo da
média quadréatica da regressdo e da média quadratica do residuo pelos valores da distribuicéo
F (r r) observou-se um valor de 1,8. Sendo assim, a regressdo ndo apresenta significancia
estatistica nessa propriedade. O valor de R? calculado foi 0,83, revelando a existéncia de uma
correlagdo moderada.

Na figura 4.46 estdo apresentados os valores de deformacao na ruptura e resisténcia

ao impacto para todas as misturas estudadas.



Figura 4.46: Valores médios de deformacao na ruptura e resisténcia ao impacto apresentada pelas

misturas estudadas
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Na figura 4.46 nota-se que as amostras que apresentaram maior resisténcia ao impacto

foram aquelas que também apresentaram valores elevados de deformacdo na ruptura ou nem

chegaram a romper.

Na figura 4.47 s@o apresentados os valores médios de energia de deformagdo na

ruptura (obtido no ensaio de tracdo) e energia de impacto.
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4.47: Energia média de deformacao e energia média de impacto para todas as composi¢des estudadas.

Il Energia absorvida na deformacéo de ruptura
[ 1Energia absorvida no impacto

900 -

800 -

700 —

600 -

500 -1

400 - e

300 -

200 - -

Energia de impacto (J)

Energia de deformagdo (J)

100 -

100/0/0
90/10/0
90/0/10
80/20/0
80/0/20
70/0/30
70/10/20
70/30/0
60/40/0
60/20/20
60/10/30
60/0/40
65/5/30
55/15/30
50/20/30
45/25/30

o
=
S
Q
S
)

80/10/10
70/20/10

PEAD/CZCS/P() de borracha de Pneu ( %)

Fonte: A autora.

Conforme citado anteriormente, de um modo geral as propriedades de tracdo
diminuiram e a resisténcia ao impacto aumentou significativamente. Porém, quando se
compara as energias de ambas as propriedades observa-se que a energia absorvida ndo sofre

grandes alteracoes.

4.8 TENSAO E DEFORMACAO NO PONTO DE ESCOAMENTO

Nas figuras 4.48 e 4.49 podem ser observados valores para as propriedades de tenséo
e deformacgédo no escoamento.
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Figura 4.48: Valores de tensdao no escoamento (A) para as misturas binarias e (B) para as misturas
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Através da figura 4.47, observa-se que a tensdo no escoamento diminui para a maioria

das misturas avaliadas, exceto para as misturas binarias PEAD/C,Cg que a tensdo no

escoamento aumenta. No caso onde ocorre um acréscimo da tensdo no escoamento, as

misturas comecam a sofrer regime de deformacéo pléstica.
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Observa-se na figura 4.49, que as misturas seguiram a mesma tendéncia apresentada
pela tensdo no ponto de escoamento, isso significa que a tensdo e deformagédo no escoamento
sdo propriedades dependentes uma da outra.

Nas figuras 4.50 e 4.51, séo apresentados os graficos com a influéncia dos parametros

e interagdes entre os componentes nas propriedades de tensdo e deformacéo no escoamento.

Figura 4.50: Valores da matriz B para a tensdo no escoamento.
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Figura 4.51: Valores da matriz B para a deformacéo no escoamento.
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Verifica-se que o copolimero de etileno e octeno-1 é o componente da mistura que
mais influencia nas propriedades de tenséo e deformagdo no ponto de escoamento. De acordo
com estudos (79), esse comportamento pode ser atribuido as caracteristicas elastoméricas do
C.Cg. O valor do teste de distribuicdo F para a tensdo no escoamento calculado foi 4,7 e para
a deformacéo no escoamento foi de 0,3, sendo que para os dois casos a regressao nao possuli
significancia estatistica. O coeficiente de correlagdo para a tensdo no escoamento foi 0,88
sendo essa uma correlacdo moderada. Ja o R? para a deformacéo no escoamento foi de 0,36

sendo a que a fungéo nesse caso apresenta um ajuste muito baixo.
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5 CONCLUSOES

v O tamanho de particulas do p6 de borracha de pneu foi avaliado e o tamanho médio de
particula obtido por anélise granulométrica encontrou-se dentre da faixa de tamanhos
aceitdveis que é menor que 200um, sendo que o tamanho de particula médio
observado foi de 144 pm.

v" O PEAD e o0 C2C8 apresentaram uma perda de massa de 99%. Ja o p6 de borracha de
pneu apresentou uma perda de massa de aproximadamente 64%. Essa perda de massa
pode ser atribuida a liberacdo de volateis, umidade, decomposicéo térmica da borracha
natural e decomposicdo do polibutadieno (BR) e polibutadieno-estireno (SBR). Nesse
caso, aproximadamente 36% correspondem a concentracdo de negro de fumo e outras
cargas inorganicas presente no p6 de borracha de pneu.

v O MEV demonstra que os componentes da mistura encontram-se dispersos
uniformemente em toda a matriz, sendo que as particulas de p6 de borracha de pneu
apresentam tamanho e forma bastante irregular.

v' Através do MEV observou-se a formacdo de uma mistura homogénea entre o
PEAD/C,Cs. Como ndo foi possivel a extracdo das particulas de C,Cg do PEAD,
acredita-se que esses materiais tenham formado uma mistura miscivel.

v Resultados de espectroscopia Raman mostraram que o C2C8 néo agiu na interface das
particulas de borracha de pneu presente nas misturas produzidas e que o PEAD
encapsulou as particulas de p6 de borracha de pneu.

v As propriedades mecanicas de resisténcia a tracdo e ao impacto foram avaliadas.
Sendo que de modo geral resisténcia a tracdo de diminuiu, o mddulo elastico
diminuiu, e a resisténcia ao impacto aumentou em alguns casos e em outros casos
como as misturas binarias de PEAD/PO de borracha de pneu foram possiveis a adi¢éo
de até 40 % de residuo e as propriedades mecéanicas foram mantidas. Isso significa um
ganho ambiental e econdmico muito grande, pois a adicdo de 40% de residuo
industrial na matriz diminui custos, além da preservacdo ambiental. As misturas que
apresentaram valores de resisténcia ao impacto elevadas também, foram aquelas que
apresentaram valores de deformacéo na ruptura altos.

v' As propriedades térmicas do PEAD sdo mantidas, pois a adi¢do do compatibilizante
(C2C8) na matriz de PEAD né&o provocou alteragOes significativas nas temperaturas de

fusdo e cristalizacéo.
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v A adicdo tanto do C,Cg quanto do p6 de borracha de pneu modificam a morfologia do
PEAD durante a cristalizacdo. Acredita-se que o C,Cgdiminui 0 tamanho e aumenta a
quantidade de esferulitos formados.

v Acredita-se que o negro de fumo presente no pd de borracha de pneu interfira na
formacdo de nucleos esferuliticos, pois nas micrografias verificam-se varias fracGes
ndo cristalizaveis do P6 de borracha de pneu.
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