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RESUMO

Os pneus sao produtos indispensaveis na vida moderna, o que leva a um alto
consumo deste produto. Dessa forma, a geracao de pneus inserviveis é alta e se
constitui de um residuo global. No Brasil, cerca da metade da producdo anual de
pneus é descartada no mesmo periodo em que foi produzida e, apenas em 2007
foram designadas as primeiras iniciativas nacionais para o tratamento deste
residuo. Uma das alternativas ambientalmente amigaveis para o trato de pneus é
a desvulcanizacdo, que utiliza energia para romper as ligagcdes cruzadas da
borracha desenvolvidas na etapa de vulcanizacdo (que tornam o material infusivel
e insoluvel), impossibilitando sua reciclagem por métodos convencionais. Existem
muitos processos de desvulcanizacdo de borrachas, entre eles o ultrassonico.
Este trabalho visa ampliar o conhecimento das possibilidades de atuacdo deste
método, empregando o pneu poés-uso, na forma de p6 em meio a solvente
cicloexano. Para isso, foram testados dois tipos distintos de equipamentos: um
banho ultrassénico (USB) e um processador ultrassénico com ponteira (USP). O
desenvolvimento do trabalho foi realizado em duas etapas. Na primeira etapa, 0s
parametros avaliados foram a temperatura (T1 e T2) para o USB e a amplitude
(Al e A2) para USP. E, na segunda etapa, as amostras selecionadas foram
avaliadas quanto aos tempos de exposicdo as ondas ultrassénicas (20, 40 e 60
min.). As amostras foram caracterizadas por analises térmicas (TGA), quimicas
(FTIR, fracdo soluvel e insolavel de borracha, e densidade de ligacdes cruzadas),
fisicas (picnometria e granulometria), mecéanicas (dureza e tracdo), morfologica
(MO). Os resultados demonstraram que em todos os casos houve certo grau de
desvulcanizacdo nas amostras tratadas. A amostra USB T1 20 (aparelho tipo
banho ultrassénico, temperatura de processo de 30°C, sob tempo de exposi¢ao
de 20 minutos) foi a que apresentou o melhor resultado, com o menor nivel de
degradacdo e maior nivel de desvulcanizacdo observado, dentre outras

vantagens.
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ABSTRACT

The tires are indispensable products in modern life, which leads to a high
consumption of this product. Thus, the generation of waste tires is high and
constitutes a global residue. In Brazil, about half the annual production of tires is
discarded in the same period in which it was produced and, only in 2007 were
designated the first national effective initiatives for the treatment of this waste. One
of the environmentally friendly alternative to the tire tract is the devulcanization.
This technique provides energy to break the crosslinked bonds of rubber, created
in the vucanization step, that makes a material insoluble and infusible, that can not
be recycled by conventional methods. There are many processes to
devulcanization of rubbers, including ultrasound. This work aims to expand the
knowledge of the possibilities of action of this method, using the post-use tire, in
the form of powder amid cyclohexane solvent. For this were tested two different
types of equipment: an ultrasonic bath (USB) and an ultrasonic processor tip
(USP). The study was conducted in two stages. In the first stage, the parameters
evaluated were the temperature (T1 and T2) to the USB and the amplitude (Al
and A2) to the USP. In the second stage, some selected samples were evaluated
for exposure times to ultrasonic waves (20, 40 and 60 min.). The samples were
characterized by thermal analysis (TGA), chemical (FTIR, soluble and insoluble
fraction rubber, and crosslink density), physical (picnometry and particle size),
mechanical (hardness and tensile strength), morphological (MO). The results
showed that in all cases there was some degree of devulcanization in the treated
samples. The sample USB T1 20 (ultrasonic bath, with process temperature 30°C
and exposure time of 20 minutes) showed the best results, with the lowest level of
degradation and higher level of devulcanization observed, among other
advantages.
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1 INTRODUCAO

Do periodo compreendido entre 1800 até os dias atuais podemos afirmar
gue nos encontramos na Era dos Polimeros. Apos milhares de anos evoluindo na
utilizacdo de madeira, pedras, metais, vidros e concretos, como meios para
facilitar e modificar a vida a nossa volta, a humanidade chegou a Idade
Contemporanea sob plena dependéncia dos materiais poliméricos (MANO, 2007).
O que pode ser comprovado pela observacdo da quantidade de bens, que
possuimos ou de que fazemos uso todos os dias, que séo elaborados totalmente
ou parcialmente com polimeros.

Criamos este estilo de vida, mas hoje jA nos é percebida a
insustentabilidade do mesmo. Pois, em outros tempos, a producédo de bens que
atendiam as necessidades e desejos dos seres humanos contava com 0S
habituais recursos ou fatores de producao, dos quais o trabalho e os recursos
naturais sempre estiveram presentes abundantemente. (BARBIERI, 2004).
Diferente da nossa situacdo atual. Pelas ameacas de escassez de recursos
naturais essenciais — caso do petréleo e da borracha natural, por exemplo — e
pelos problemas diversos ocasionados pelo crescimento descontrolado do
descarte inadequado de residuos no meio ambiente, promoveu-se uma mudanca
no pensamento cientifico e tecnologico da producédo envolvendo polimeros, que
passou a se preocupar em ampliar o ciclo de vida dos produtos produzidos
(CIMINO & ZANTA, 2005).

A reciclagem aplicada a residuos poliméricos é o efeito desta mudanca.
Tornar possivel a reutilizacdo do material polimérico de que um artigo fora
constituido, na composicdo de um novo produto, € uma pratica altamente
sustentavel. Além disso, a reciclagem é bastante aceita na sociedade industrial
quando alia a simplicidade com a viabilidade econémica (MONTIBELLER, 2001).
Caso do PET no Brasil, cuja quantidade de material reciclado atingiu 58,9% do
total consumido no pais em 2012 (ABIPET, 2012). Para 0s casos mais
complexos, que na realidade compreendem todos os polimeros que nao se
encaixam na definicdo técnica de termoplasticos - isto €, agueles que ndo podem

ser fundidos e remoldados por processos térmicos sem que percam a maioria de
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suas propriedades (CANEVAROLO, 2006) - ha a necessidade do
desenvolvimento e emprego de solucfes tecnoldgicas mais especificas.

E o caso dos pneus. Estes sio constituidos de borracha vulcanizada (ou
reticulada, curada), ou seja, um composto que em seu processo de manufatura
passa por etapa de vulcanizacdo (ou reticulacdo, cura). Esta etapa € a
responsavel por proporcionar as caracteristicas termofixas e elasticas na borracha
moldada, pela producdo de ligagcbes cruzadas entre as macromoléculas do
polimero que tornam sua estrutura “amarrada” (infusivel e insoluvel) e, justamente
por este motivo, suscetivel a degradacdo térmica quando submetido a
remoldagem (ROQOJ et al., 2011).

Todavia, a problematica do reprocessamento do pneu vai muito além da
guestao térmica, abrangendo também a peculiaridade do composto. Sabendo que
um pneu, pode chegar a ter mais de trés elastbmeros em sua composicao,
entrelagados a nivel molecular, e que estdo fortemente impregnados com uma
grande quantidade de cargas, entre outros ingredientes, € necessario adaptar a
visdo de reciclagem para esse contexto. Ha que considerar diversos outros
pontos criticos de antes, durante e ap0s processo de reciclagem de composto de
pneu como: a dificil obtencdo do material (englobando etapas de separacédo do
aco e téxteis, trituracao, etc.), a provavel reatividade do composto (pelos quimicos
residuais da vulcanizacdo presentes na mistura), e a baixa qualidade do reciclado
final, respectivamente (FANG, ZHAN & WANG, 2001).

Assim, no Brasil, muito é proposto no ambito da reutilizacdo de pneus
inserviveis, isto é, a utilizacdo destes pneus para novas funcbes sem a
necessidade de sua total desconstrucdo (ANDRADE, 2007). A valorizacao
energética, por sua vez, desde cedo se mostrou atrativa pela 6tima relacdo custo-
beneficio (BELL, 2002). E a reciclagem, sobretudo pelos motivos apresentados, é
considerada um enorme desafio estudado de maneira muito timida, frente aos
outros paises.

A perspectiva deste desafio melhorou muito com o advento da Resolucéo
CONAMA n° 416, de 30 de setembro de 2009. Resolve-se a partir dela que as
empresas produtoras e importadoras nacionais de pneus novos s&o responsaveis
pelo gerenciamento do ciclo de vida dos pneus no Brasil (CONAMA, 2009). Para
efetuar a logistica reversa deste residuo, por elas foi aprimorada a iniciativa

Reciclanip, criada em 2007, atraves da qual os pneus inserviveis sao hoje
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coletados, armazenados e enviados para destinagdo ambientalmente adequada
(ANIP, 2013). As formas de destinacdo admitidas sdo apenas aquelas que
descaracterizam o0 pneu, tais como: 0 coprocessamento, a laminacdo, a
granulacdo (ou recuperacdo), a desvulcanizacdo (ou regeneracdo), a
industrializacdo do xisto e a pirdlise (CONAMA, 2009).

Dentre elas a desvulcanizagdo aparece como O processo que mais se
aproxima de uma reciclagem. Pois atua basicamente na quebra das ligacdes
cruzadas estabelecidas na vulcanizacdo. Permitindo, dessa forma, que o material
desvulcanizado (ou regenerado) possa fazer parte de novos compostos de
maneira ativa, participando das reagdes de vulcanizagdo uma nova vez, tal como
uma borracha virgem, em outra moldagem, isto €, num novo ciclo de vida util
(CAL RECOVERY Inc, 2004).

O método de desvulcanizagdo mais conhecido e o Unico disponivel na
industria brasileira € o denominado “método quimico”, realizado praticamente tal
como quando inventado (LAGARINHOS & TENORIO, 2008; PIEROZAN, 2007),
produzindo um material de baixa qualidade (com baixo grau de desvulcanizacao).
Segundo os Relatérios de Pneumaticos do IBAMA, o pais regenerou desde a
instituicdo da Resolucdo 416/09 até o fim de 2013 apenas cerca de 267 toneladas
de pneu, o que corresponde a aproximadamente irrisérios 0,05 % do total de
pneus inserviveis destinados (IBAMA, 2011- 2014).

Conforme Lagarinhos e Tendrio (2008), muitos métodos foram e ainda
estdo sendo desenvolvidos neste momento para este fim. Dentre eles destaca-se
0 processo de desvulcanizacdo ultrassbnica. Fortemente estudado por Isayev e
seus colaboradores (ORTA et al., 2013), tem dado os melhores resultados do
mundo em escala industrial (ISAYEV & GHOSE, 2005; CAL RECOVERY Inc,
2004). Nota-se, portanto, o quanto o Brasil ainda € incipiente no dominio das
técnicas de desvulcanizagéo.

Por isso, este trabalho busca estudar o efeito da acdo ultrassénica na
borracha de pneu pos-uso na forma de processos de desvulcanizacao
descontinua, em auxilio as necessidades desta Era, aqui apresentadas. Utilizando
método em solvente, para retomar a descoberta feita em 1999 (hoje um pouco
esquecida, pela sucesséao da técnica ultrassénica para o formato continuo) de que
solugbes poliméricas sofrem efeito de cavitagdo passivel de gerar
desvulcanizacédo (ORTA et al., 2013).
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2 OBJETIVO GERAL

A desvulcanizacao ultrassdnica de borracha de pneus inserviveis em meio
a solvente, visando contribuir para ampliar os conhecimentos cientificos sobre
esta técnica nova de tratamento deste residuo, na busca da producdo de um

material regenerado de qualidade.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar o efeito de um tratamento de desvulcanizacéo ultrassonica por dois
tipos de equipamentos nas propriedades fisico-quimicas, térmicas e

morfologicas da borracha.

e Avaliar as diferentes formas existentes de afericio do grau de

desvulcanizacéo.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A seguir, uma breve revisdo de literatura para contextualizar o leitor com a
problematica do residuo de pneu inservivel. Sera tracado um caminho desde sua
constituicdo quimica, producéo industrial, dificuldades de reciclagem, legislacdes
brasileiras até as técnicas de desvulcanizacdo via ultrassom conhecidas
atualmente, além das teorias utilizadas para quantificar-se o grau de

desvulcanizacéo atingido.

3.1 POLIMEROS

No século XVI, com o advento dos descobrimentos, espanhdis e
portugueses tiveram o primeiro contato com um produto de propriedades
incomuns obtido de uma arvore natural das Américas (Havea brasiliensis). Mal
sabiam eles que este produto seria o0 primeiro polimero descoberto e que até os
dias atuais seria de tamanha importdncia ao mundo: a borracha natural.
(CANEVAROLO, 2006)

Entretanto, foi apenas no inicio do século XX que ficou comprovado que 0s
materiais até entdo considerados coloides se tratavam de polimeros, isto €,
moléculas gigantescas formadas pelo encadeamento de &atomos de carbono
(MANO, 2007). Mais precisamente em 1920, Hermann Staudinger, cientista
alemao, prop6s a teoria da macromolécula. Desde entdo, os polimeros séo
considerados substancias de alto peso molecular (a partir de 10* g/mol), formadas
por cadeias de macromoléculas constituidas essencialmente de, pelo menos, uma
unidade fundamental que se repete. Esta unidade foi denominada “mero" por isso,
o significado etimoldgico da palavra “polimero”, de origem grega, é exatamente
algo como “muitas partes” (poli: muitas, mero: partes). A proposta desta nova
classe de materiais movimentou o mundo cientifico naquela época e foi aceita
depois de alguns anos. Em 1953 Staudinger recebeu o Prémio Nobel de Quimica
em funcdo de seus trabalhos e hoje é considerado o “Pai dos Polimeros”
(CANEVAROLO, 2006).
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3.2 BORRACHAS

As borrachas, ou elastbmeros, podem ser denominados como a classe de
polimeros que exibe comportamento puramente elastico de deformacédo sob
tensdo (WHITE & DE, 2001). Sdo hoje utilizadas na forma de “compostos”, ou
seja, uma mistura intima de componentes tais como elastbmeros, cargas,
pigmentos, plastificantes, catalisadores, agentes de protecao e outros. Formados
por numero variavel de componentes, assim como a dosagem de cada um deles,
de acordo com o objetivo da aplicacdo. A listagem da dosagem dos componentes
€ denominada formulacédo (LOVISON, BRITO & PACHECO, 2003).

E importante destacar, porém, que logo que foi levada a Europa pela
primeira vez, a borracha natural - primeira borracha descoberta - apesar das
interessantes caracteristicas de elasticidade e flexibilidade, teve seu uso bastante
restrito. Isso porque apresentava alteracdes sazonais de comportamento: no
verao se tornava pegajosa e no inverno adquiria certa dureza (PESSOA, 2012).
Assim tiveram inicio os processos de composicdo da borracha, com a descoberta
da vulcanizagcao (processo que estabiliza estas propriedades da borracha). E a
estrutura elastomérica vulcanizada ficou conhecida como aquela que permite uma
grande deformacdo sob baixa tensdo, e recuperacdo (reversibilidade) quase
instantanea a uma condi¢cdo muito préxima da inicial quando cessada esta tensao,
sem a perda significativa de forma e dimensdes do produto. Em termos
termodindmicos, em um estado sem tensdes, um elastbmero ser4d amorfo e
composto por cadeias moleculares com ligacdes cruzadas que estdo altamente
emaranhadas - alta entropia — e quando submetido a uma tensédo, passara a se
alinhar, aumentando a ordem do sistema — baixa entropia, conforme Figura 1.
Quando a solicitagdo for retirada as cadeias retornam as suas configuracdes
originais. Nota-se, nesta dinamica de comportamento, que a borracha aquece e
aumenta seu médulo de elasticidade quando sob tensdo (YOUNG & LOVELL,
2011).
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- : ligacdes
SR cruzadas

a) _ b)

Figura 1. Mecanismo de deformagéo dos elastémeros. a) cadeias em estado de mais baixa energia, e b) cadeias sob
solicitacao de tracéo.
Fonte: adaptado de JASTRZEBSKI,1987.

3.3 VULCANIZACAO

O objetivo da etapa de vulcanizacdo no processamento das borrachas é
prender as cadeias poliméricas em alguns pontos (como alguns “n¢s”) para que
sejam impedidas de escoar tdo facilmente, o que evita a deformacédo permanente
e confere demais caracteristicas borrachosas ao material (BAYER, 1993; MANO
& MENDES, 2004).

A descoberta da vulcanizacao € atribuida a Charles Goodyear, nos Estados
Unidos, e a Thomas Hancock, na Inglaterra. Ambos desenvolveram patentes em
1840 onde demostravam que a acdo do enxofre (S) na borracha natural aquecida
provocava uma melhora pronunciada nas propriedades quimicas e fisicas deste
material, visto que promovia a formagao dos referidos “nés” (COSTA et al., 2003).

A primeira mistura elaborada era constituida de 100 phr de borracha
natural e 8 phr de enxofre, resultando no material reticulado apés 5 horas a
142°C. Dessa forma, houve uma melhora na estabilidade térmica dos produtos
produzidos com este material, além de torna-lo mais resistente quimicamente.
Entretanto, a formulag&o ainda ndo era a ideal, requeria muito tempo para a cura,
por iSso 0S avangos continuaram.

A melhoria da segunda mistura desenvolvida foi a introducdo do oxido de
zinco (ZnO), como um ativador na formulagédo. Percebeu-se que esta substancia

atuava como intermediario ao enxofre, 0 que acelerava a reagdo. A simples
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adicao de 5 phr de ZnO, na mesma formulagéo informada anteriormente, reduziu
em 2 h o tempo total de cura da borracha. Uma nova melhoria chegou no século
XX com o uso do primeiro acelerador organico: a anilina. Contudo, por conta da
toxicidade desta substancia, acabou sendo substituida pelo tiocarbanilida. Cerca
de 2 phr desta substancia na formulagao anterior (com o ZnO), gerou reducao de
1,5 h no tempo total de cura. Mas foi apenas em 1921 que o primeiro “acelerador
verdadeiro” foi inventado: o mercaptobenzotiazol (MBT), usado até hoje. Sua
funcdo é formar um complexo com o S e 0 ZnO, cujos efeitos sdo: a reducao da
quantidade de enxofre (agente de cura) pela formacao de pontes de S mais curtas
entre as macromoléculas; extensao do tempo de vida util do composto; e reducéo
do tempo de cura. Utilizado juntamente com 1 phr de acido esteéarico (ou
estearina) e 1 phr de antioxidante apresentou os melhores resultados até entao:
20 min. de tempo de cura. (MORTON-JONES, 1999).

Dessa forma, estes ultimos elementos (S, ZnO, ativador, &cido estearico)
figuram nas formulacdes até hoje. Além deles, estudos posteriores mostraram que
muitas substancias poderiam ser utilizadas para agilizar o processo de cura,

entdo os aceleradores surgiram para ficar (Figura 2).

Acelerador + Ativadores R = cadeia de borracha
H = normalmente um atomo de Halilico
l X = fragmento da moléeula do acelerador

Complexo ativo do acelerador
o
Agente sulfurante ativo  Doadores de enxofre + Ativadores
l RH

Intermedidrio ligado 4 borracha (RSyX)

Ligagdes cruzadas polissulfidicas (RSxR)

= Diminuigao do comprimento das ligagdes cruzadas

= Destruigdo das ligagdes cruzadas com modificagio da cadeia
principal da borracha

= Produtos laterais

Rede de ligagdes cruzadas final

Figura 2. Esquema de processo basico de vulcanizagio com acelerador e enxofre.
Fonte: COSTA et al., 2003.

Atualmente o uso dessa gama de aceleradores de vulcanizacdo € téo

difundido nas formulagdes, que compreende combinacbes de aceleradores
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primérios e aceleradores secundarios, de familias diferentes, de acdes diferentes,
entre outros; tudo em busca do menor tempo de cura possivel e estrutura de
ligacbes cruzadas Otimas para cada aplicacdo especifica (AKIBA & HASHIM,
1997). Inclusive, muitas vezes o problema hoje em dia é a rapidez, visto que se
atingem tempos totais de cura de apenas alguns minutos, podendo ocorrer a pré-
vulcanizacdo indesejada do composto. A selecdo e o balanceamento entre
enxofre e aceleradores sao imprescindiveis para um bom resultado de cura. Tais
devem estar de acordo com o Sistema de Cura predefinido (Convencional, Semi-
eficiente e Eficiente), conforme Tabela 1. Ficando claro que a vulcanizagéo
realizada apenas com enxofre, como nos primérdios das pesquisas em
vulcanizacdo, em auséncia de aceleradores é um processo ineficaz, que se
encontra em desuso (COSTA et al., 2003).

Sistemas de Cura
Convencional Semi Eficiente | Eficiente
z§ Enxofre (S, phr) 2,0-35 1,0-1,7 0,4-0,8
‘0
8_ Acelerador (A, phr) 1,2-04 25-1.2 50-2,0
&
8 Taxa A/S 0,1-0,6 0,7-2,5 25-12,0
LigacOes Poli e Di- sulfidicas (%) 95 50 20
o é’ LigacBes Monosulfidicas (%) 5 50 80
©
L c
g E Concentracdo de enxofre ciclico Alta Média Baixa
= a
Ll 053 Resisténcia ao calor Baixa Média Alta
Resisténcia a reversao* Baixa Média Alta

Tabela 1. Caracteristicas dos sistemas de cura usuais.
*O termo “reversdo” se refere a perda de propriedades ap6s o material ultrapassar nivel ideal de vulcanizagéo, durante

processo de cura.
Fonte: adaptado de AKIBA & HASHIM, 1997.
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3.4 COMPOSICAO DE PNEUS

As maiores consumidoras de matéria-prima elastomérica sdo as industrias
automotiva e de transportes (FUKUMORI; MATSUSHITA, 2003). Os pneus
apresentam muitas partes e cada uma delas é formada por pelo menos um
elastbmero distinto ou uma combinacao deles, isto €, o pneu é completamente
envolto por borracha (Figura 3). A formulagdo de pneus é bastante variavel,
principalmente porque é elaborada conforme o tipo de solicitagcdo a ser enfrentada
ou caracteristica necessaria para cada tipo de pneu. Contudo, pode-se afirmar
gque um pneu convencional nunca fugira da formulacdo basica demonstrada na
Tabela 2 (MANGILI et al., 2014).

Banda de rodagem

Ombro
Cinturao de reforgo
Flanco
Revestimento
Camada da carcaca interna
Arame do talao
Taldo

Aro da roda Valvula da roda

Figura 3. Partes basicas de um pneu convencional.
Fonte: adaptado de HIRATA, KONDO e OZAWA, 2014.

Pneu de Pneu de
automovel (%) | carga (%)
Borracha natural (NR) 14 27
Borracha sintética (SBR e BR) 27 14
Negro de fumo 28 28
Aco 14-15 14-15
Tecidos, aceleradores, antiozonio, 6leos, etc. 16-17 16-17

Tabela 2. Composicéo basica de pneus.
Fonte: adaptado de LAGARINHOS & TENORIO, 2008.

A seguir, uma basica revisdo dos componentes de interesse para esta
pesquisa.
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3.4.1 Borracha Natural (NR)

A borracha natural, como o nome ja identifica, € um polimero oriundo de
fonte natural, assim como a lignina, as proteinas, as enzimas, e outros. Na
verdade, a borracha natural é o Unico elastdmero extraido de fonte perene, todos
os demais séo sintéticos, comumente obtidos a partir de derivados de petrdleo
(GRISON, 2010). A NR pode ser obtida por meio de mais de duzentas diferentes
espécies de plantas, porém somente uma fonte € comercialmente significante, a
arvore Hevea brasiliensis (seringueiras) da familia das Euforbiaceas (BRYDSON,
1988; ATKINS, 2000).

O processo de obtencdo da borracha natural abrange a extracdo do latex,
sua coagulacédo e processo de secagem. A extracdo ocorre por meio de técnica
de sulcagem diagonal da casca do tronco da seringueira, possibilitando que o
fluxo da seiva leitosa (latex) seja coletado em recipientes alocados na arvore
(Figura 4). Como este processo é demorado, para prevenir a coagulacédo precoce
deste material geralmente amonia é misturada ao latex. Quando isso ndo é
realizado, os tipos de borracha natural obtidos sdo designados como variedades
de “Claro” ou de “Escuro”, quando séo provenientes diretamente do latex liquido
ou do latex endurecido naturalmente (coagulo), respectivamente. Posteriormente
a sua coleta, o latex deve ser mantido em agua (diluido ou imerso) para nao
perder suas propriedades (WHITE & DE, 2001; ROCHA, LOVISON & PIEROZAN,
2007).

Figura 4. Extracéo do latex em seringueiras Hevea Brasiliensis.
Fonte: BDF, 2014.
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A etapa de coagulacdo vem em seguida pela adicdo de &cido acético
(HsCCOOH) ou de &cido formico (HCOOH) neste latex. Por fim €& feita a
conformacdo em fardos ou mantas e posteriormente a etapa de secagem em
estufa (BRYDSON, 1988; CARRAHER, 2003).

As caracteristicas da borracha natural brasileira devem estar de acordo
com a norma NBR 11597, que prevé niveis adequados de: cinzas, nitrogénio,
extrato acetbnico, sujidade, plasticidade Wallace, indice de retencdo de
plasticidade, indice de cor (Lovibond) e viscosidade Mooney (ABNT, 1997).

A borracha natural € um elastdmero constituido basicamente de unidades
estruturais tipo cis-1,4-poliisopreno (Figura 5), um hidrocarboneto de férmula
(CsHs)n, em que n tem valor aproximado de 1500 e é resultado da polimerizacéo
do cis-isopreno por adi¢do, nos carbonos 1 e 4, com a configuracao cis (PESSOA,
2012). Assim, apresenta elevado peso molecular (da ordem de 200.000) e alta
viscosidade. Entretanto, € um equivoco afirmar que a borracha natural € um cis-
1,4-poliisopreno puro. Existem variacbes na estrutura deste hidrocarboneto que,
embora pequenas, sdo extremamente importantes para definir o comportamento
do polimero e suas propriedades. Por esse motivo, a literatura mais apurada se
refere & borracha natural apenas como Poli-isopreno natural (MAGALHAES &
FEITOSA, 1999).

Estdo presentes na borracha natural outras substancias quimicas
organicas e inorganicas, tais como proteinas, substancias resinosas, lipidios,
carboidratos, umidade, material mineral, etc. que conferem odor, por exemplo,
além de outras influéncias significativas nas propriedades fisico-quimicas do
polimero. Assim, podemos dizer que h4 uma pequena variabilidade natural nas
propriedades deste elastbmero, que sofre alteracdes conforme o solo, clones,
fatores climaticos, estocagem, entre outros (ROCHA, LOVISON & PIEROZAN,
2007; MATTOSO et al., 2009).

et

Figura 5. Configurag&o do cis -1,4 —poliisopreno.
Fonte: CARRAHRER, 2003.
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Por sua versatilidade e grande compatibilidade em compostos, a borracha
natural é considerada um elastdbmero de uso geral. Por sua alta instauracao é
vulcanizada predominantemente com enxofre (2,5 phr) e acelerador (1 phr)
(GRISON, 2010).

Quanto as suas propriedades, é considerada a borracha mais eléstica,
atingindo alongamentos de 500 a 900% em relacdo ao comprimento inicial
(CALLISTER, 2007). Essa flexibilidade caracteristica confere uma Otima
processabilidade ao composto de NR, que € mantida no produto final, expressa
pela propriedade de resiliéncia, isto €, pela quantidade de energia devolvida apés
a deformacéo, por aplicacdo de uma tensdo (MANO, 2007).

Quanto as demais propriedades, pode-se dizer que a borracha natural tem
péssima resisténcia a temperaturas elevadas, solventes, ozénio e 6leos minerais.
Possui também baixa resisténcia a radiagdo UV e ao intemperismo. Por este
motivo € comumente aditivada com antioxidantes e antiozonantes. Sua faixa de
temperatura util vai de -60 a 120 °C. Apresenta excelentes propriedades fisicas,
boa resisténcia ao corte, ao entalhe a a abrasdo (WHITE & DE, 2001). A Tg situa-
se entre -72 e -68 °C (CTB, 2014).

Durante a vulcanizacdo, apresenta suscetibilidade a reversdo, isto €,
guando apoés atingir um grau de vulcanizacao ideal ha a perda de propriedades
elasticas do material pela queda repentina do grau de vulcanizagéo, tornando-se
um residuo pegajoso degradado. Por isso h4 o cuidado para que a temperatura
utilizada na vulcanizacdo seja moderada (145 °C) e para que as quantidades de
aditivos sejam exatas. Produtos como agentes antirreversao foram desenvolvidos
para impedir que tal fenébmeno ocorra (GRISON, 2010).

Infelizmente, a situacdo atual do Brasil € bem diferente daquela das
décadas iniciais do Século XX, quando era o Unico produtor de borracha natural
do mundo (MANO & MENDES, 2004). Segundo Moreno, Gongalves e Mattoso
(2009) “o consumo mundial e brasileiro da borracha natural tende a aumentar
mais do que a capacidade produtiva”. Fato ja constatado em 2007, quando o
Brasil colaborou com apenas 1,1% da producdo mundial da borracha natural,
sendo quantidade insuficiente, inclusive, para atender a demanda do mercado
interno, onde houve a necessidade da importacao de 67% da NR consumida. Em
2010, o consumo mundial foi de mais de 8 milhdes de toneladas de NR (CARLOS
& SPALLETA, 2010).
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Portanto, a reciclagem de residuos como o pneu, pode levar a um grande
reaproveitamento da quantia de NR ali contida, sendo considerada uma medida

gue auxilia na minimizacdo da escassez dessa matéria-prima.

3.4.2 Borracha de estireno butadieno (SBR)

Esta borracha foi elaborada primeiramente na Alemanha, na década de
1930, com o nome de Buna-S e posteriormente estudada nos Estados Unidos
durante a 22 Guerra Mundial com a denominacdao de GRS (Government Rubber-
Styrene) e por fim, denominada SBR (RUBBERPEDIA, 2014). A borracha SBR foi
desenvolvida para substituir a NR, mas acabou sendo bastante complementar a
ela em muitas aplicacdes. No Brasil, cerca de 75% da producéo de borrachas de
SBR sodlidas sdo usadas na industria automobilistica para a producdo de pneu
(ANJOS, 2007).

A SBR é um copolimero, isto é, um polimero produzido a partir de dois
mondmeros: o estireno e o butadieno (Figura 6). Constituindo-se de segmentos
termoplasticos e elastoméricos. Pode ser obtido via polimerizacdo por emulsao ou
polimerizacdo em solucdo. Com isso e diferentes fatores de produgéo (como o
controle de peso molecular e distribuicao) existe uma variedade de séries de SBR
disponiveis no mercado. Os tipos mais empregados na producdo de pneus séo 0s
obtidos via polimerizacdo por emulsdo (ROCHA, LOVISON & PIEROZAN, 2007).
Assim, pode conter um teor de umidade de até 0,5%. O SBR comum apresenta
aproximadamente 23 % de estireno e 77% de butadieno (GRISON, 2010).

CH=CH;
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Figura 6. Constituigio mais comum do SBR.
Fonte: CTB, 2014.

O SBR ¢ sintético, mas bastante parecido com a borracha natural, e
embora menos elastico € mais homogéneo. O seu peso molecular é de 320.000

até 400.000 g/mol, e a curva de distribuicdo de pesos moleculares € normal e
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larga. A dosagem usual de enxofre comumente utilizada € de 2,0 phr e de
acelerador 1,5 — 2,0 phr. A vulcanizacdo é realizada entre 120-170 °C (GRISON,
2010). Quanto as suas propriedades: pode chegar a 500% de alongamento,
apresenta faixa de temperatura util similar a NR (~ -60 a 120 °C), boas
propriedades fisicas, excelente resisténcia a abrasdo, ndo possui resisténcia a
Oleos, ozbnio ou intempéries (WHITE & DE, 2001). A Tg situa-se entre -57 e -30
°C, mas € comum o0 aparecimento de uma segunda Tg proximo a 100°C, relativa

aos segmentos estirénicos (CTB, 2014).

3.4.3 Borracha de butadieno (BR)

A formacdo estrutural e caracteristicas do polimero polibutadieno, tais
como a Tg e a distribuicdo de peso molecular (DPM) sdo dependentes do tipo de

catalisador utilizado na reacdo de polimerizagéo, conforme exemplos na Tabela 3.

Configuracao estrutural
Catalisador | Cis 1,4 (%) | Trans 1,4 (%) | 1,2 Vinil (%) | Tg (°C) | DPM

Nd 96 3 1 -109 Média
Li 36 56 8 -80 Estreita

Tabela 3. variagdes na configuragio estrutural da BR conforme catalisador.
Fonte: FORTE, 2013.

Observa-se que o crescimento das cadeias moleculares do polibutadieno
pode apresentar-se em trés configuracées isoméricas diferentes, separadas ou
conjuntamente. A participacdo de somente uma dupla ligacdo no processo de
polimerizacdo (1,2 poliadicdo) resulta em formacgédo vinil (Figura 7.a). A
participacdo das duas duplas ligagbes no processo de polimerizacao (1,4
poliadicdo) proporciona o crescimento da cadeia nas formas trans-1,4 (Figura
7.b) ou cis-1,4 (Figura 7.c), dependendo da disposicdo dos grupos contendo
duplas ligacbes (ROVERE et al., 2008; ELASTOTEC, 2014).
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Figura 7. Configuragges do BR: (a) 1,2-vinil; (b) 1,4-trans; (c) 1,4~cis.
Fonte: ROVERE et al., 2008.

Assim, a BR complementa as caracteristicas do SBR e da NR na producao
de pneus, conferindo, em geral, uma maior resisténcia a abrasdo e a degradacéo,
e aumentando a tendéncia ao deslizamento/rolamento, inclusive em superficie
umida. Como as borrachas anteriores, aceita altas concentracdes de Oleos e
cargas, mas apresenta baixa histerese (ELASTOTEC, 2014).

O mecanismo de obtencdo mais comum de BR é o de polimerizacdo por
emulsao via radical livre. Em geral, sua temperatura de trabalho € de -60 a 100°C,
podendo apresentar alongamento de até 600% (FORTE, 2013).

3.4.4 Negro de fumo (NF)

O negro de fumo é a carga reforcante mais usada nos compostos de
borracha, conferindo propriedades finais a estes materiais em funcdo de suas

caracteristicas fisicas e quimicas. Segundo Monteiro (2011),

“do total de negro de fumo produzido mundialmente, 70% ¢ destinado
para a fabricacdo de pneus, 20% para fabricacdo de borrachas em
geral (como mangueiras e correias) e 10% para especialidades, como

tintas em geral, tintas de impresséo e aditivos plasticos.”

No Brasil, Monteiro (2011) ainda revela que a producédo anual média de NF chega
a 500 mil toneladas (produzidas pelas trés empresas que geram essa oferta no
pais: Columbian, Cabot e Evonik).

O negro de fumo n&o existe como particula primaria. As particulas
primarias (que seriam de carbono elementar) se juntam formando os agregados,
pelos quais 0s negros de fumo sé&o tipicamente conhecidos. A forma e o grau de

ramificacdo dos agregados definirdo a sua estrutura (Figura 8).
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Todos os processos de producdo de negro de fumo utilizam o mesmo
principio, sendo ele formado pela combustdo incompleta de substancias
organicas, sejam elas sélidas, liquidas ou gasosas - em sua maioria produzido a
partir de petréleo e gas natural (BRYDSON, 1988). Os dois principais processos
de obtencéo séo: o fornalha (furnace black process) e o decomposicao térmica

(thermal black process).

Estrutura

Tamanho de particua | |

- COOH

Porosidade

Atividade
a) superficial b)

£ Mitgubishi Chemical Corporation

Figura 8. Caracteristicas da constituigéio do agregado de Negro de Fumo: a) esquema e b) micrografia eletronica.
Fonte: adaptado de MITSUBISHI CHEMICAL, 2013.

Conforme Rocha, Lovison e Pierozan (2007), os NF obtidos pelo processo
fornalha sdo a maioria hoje, devido ao rendimento superior que se obtém na sua
producdo. Segundo Monteiro (2011), o processo fornalha “representa 95% da
tecnologia usada para se produzir negro de fumo no ambito mundial”. E no Brasil
todo o NF produzido é fabricado por este processo que se constitui basicamente
da conducéo da matéria-prima — 6leo aromatico pesado — até um reator onde, sob
condi¢cbes controladas de temperatura e pressao, inicia-se 0 craqueamento, que,
por sua vez, devera ser interrompido em momento exato pela aplicacdo de jatos
de agua. Esta interrupcdo abrupta é a responsavel pela formacdo das
caracteristicas finais do produto. Dentre os produtos possiveis de serem obtidos
estédo os seguintes (MORTON-JONES, 1999):

e HAF (processo fornalha de alta abrasdo) — aplicacbes em bandas de
rodagens e pecas técnicas de altas propriedades mecénicas;

e FEF (processo fornalha de extrusdo rapida) — aplicacdes em
camaras de ar e extrudados em geral;

e GPF (processo fornalha de propésito geral) e SRF (processo
fornalha, de reforco médio) — aplicacbes em carcagas de pneus e

em pecas técnicas em geral.
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As caracteristicas mais importantes deste aditivo sdo: o tamanho e o tipo
do agregado (estrutura), o tamanho da particula, a atividade superficial e a
porosidade, apresentadas na Figura 8. Estas propriedades sdo de natureza
distributiva, com impacto na performance do composto de borracha. Uma
estrutura de negro de fumo maior aumenta o médulo, a dureza e a condutividade
elétrica, impactando positivamente na dispersdo, junto com o aumento da
viscosidade do composto. Particulas menores apresentam maior area superficial
e maior porosidade e propiciam maior reforco, melhorando a resisténcia a
abraséo e a tensdo de ruptura, embora requeiram maior energia e tempo para
processamento da mistura. O tamanho tipico de particula varia de 8 a 100
nandmetros para os NF do processo fornalha (mais utilizados em pneus)
(COLUMBIAN, 2008).

Outras propriedades, consideradas como néo fundamentais, incluem a
forma fisica e o teor de residuo. A forma fisica do negro de fumo (p6 ou
granulado) pode afetar o manuseio e caracteristicas de mistura e, por
consequéncia, influenciar nas propriedades da borracha. O grau de dispersdo do
negro de fumo € diretamente influenciado pelos procedimentos de mistura e
equipamentos usados. A forma fisica mais comum dos negros de fumo para a
borracha é a granulada (COLUMBIAN, 2008).

3.4.5 Enxofre

O enxofre é um produto mineral encontrado em jazidas e também um
subproduto da destilagdo do petréleo. Sua forma comercial € um po6 fino amarelo,
gue contém odor forte caracteristico (GRISON, 2010).

Embora atualmente os perdoxidos atuem amplamente na vulcanizacdo de
muitos compostos elastoméricos em substituicdo ao enxofre, este ultimo ainda é o
agente de vulcanizagcdo mais utilizado. Isso porque no pneu (produto vulcanizado
produzido em maior quantidade no mundo), principalmente os compostos da
banda de rodagem, sdo exclusivamente vulcanizados por enxofre, visto que 0s
peréxidos e outros co-agentes de reticulacdo alteram significativamente as
propriedades viscoelasticas requeridas neste produto (VIEIRA, 2013).

A sua quantidade dentro da formulagdo variard sempre conforme a

borracha matriz. Uma quantidade excessiva de enxofre podera acarretar o

34



fenbmeno da migracdo, quando o enxofre residual é liberado para a superficie do
moldado. Da mesma forma, quanto maior a quantidade de enxofre utilizada, maior
0 numero de ligacbes cruzadas na borracha e maior o valor de dureza deste
composto.

Os enxofres mais utilizados como agentes de vulcanizacdo sao do tipo
ventilados. O enxofre elementar geralmente se arranja em estrutura octogonal. Ao
ser aguecido, a estrutura se fragmenta em segmentos com numero variavel de
atomos. Assim, quanto mais alta a temperatura, menores sdo 0s segmentos de
ligagbes cruzadas entre as macromoléculas da borracha. A NR vulcanizada a 145
°C, por exemplo, apresenta interligacées com dois ou mais enxofres. (GRISON,
2010)

3.4.6 Plastificantes

Os plastificantes sdo empregados em grande quantidade nas formulagdes
de borracha, principalmente para reduzir a viscosidade do composto e facilitar o
seu processamento. Em pneus, predomina a utilizacdo de 06leos minerais tais

como 6leos parafinicos, nafténicos e arométicos. (GRISON, 2010)

3.5 PRODUCAO DE PNEUS

Podemos dividir o processo de producéo de pneus em 5 etapas, conforme
Goodyear (2014).

1) Mistura

A mistura de borracha do pneu pode constituir-se de cerca de 30
ingredientes. As propor¢cdes destes dependerdo dos objetivos de desempenho do
pneu. O composto € misturado em enormes equipamentos misturadores
fechados, denominados Banbury. Esta etapa, portanto, compreende as subetapas
de: Subdivisdo (quebra da alta viscosidade do elastdmero), Incorporacdo (adi¢cao
de outros ingredientes da mistura no elastobmero), Dispersdo (processo de
espalhamento e reducdo - quebra - uniforme dos ingredientes na borracha), e

Homogeneizacao.
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2) Corte
Apés a borracha sair do misturador, passa por sistema de calandragem até
adquirir a espessura desejada. Entdo é enviada para uma instalacdo de corte

onde é cortada em faixas que irdo formar a estrutura basica do pneu.

3) Construcao
O pneu é construido, de dentro para fora. Os elementos téxteis (nailon,
rayon, poliéster, fibra Kevlar), as cintas de aco, os talées, as lonas, as bandas e
0S componentes restantes sdo montados numa “maquina de construcdo de
pneus” que assegura que cada peca sera colocada no lugar certo. O resultado é

relativamente semelhante ao produto final e € conhecido como pneu cru.

4) Cura
O pneu cru é entédo vulcanizado no molde quente de uma méaquina de cura,
que comprime todas as partes do pneu e que o molda na sua forma final,

incluindo o padrdo da rodagem e as marcas do fabricante.

5) Inspecéo

Para que um pneu seja considerado pronto para ser enviado a venda, tem
de ser submetido a inspecbes cuidadosas realizadas tanto visualmente por
inspetores treinados quanto por meio de equipamentos especificos de afericao
dos padrdes. Geralmente, uma selecdo de pneus €é retirada da linha para
verificacbes com raios-X, para procurar potenciais pontos fracos internos ou
falhas. Amostragens aleatérias de pneus para avaliacdo rigorosa também séo
realizadas. Sendo que o controle de qualidade de pneus vai muito além de andlise
dos materiais empregados, recaindo também sobre requisitos de seguranca,

performance e ecoldgicos.

3.6 RECICLAGEM DE BORRACHAS

A reciclagem de polimeros pode ser classificada em quatro categorias:

primaria, secundaria, terciaria e quaternaria, conforme Tabela 4.
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Tipos de reciclagem

Priméaria
Secundaria
Terciaria
Quaternaria

Mecanica/Fisica| Mecanica/Fisica

; X , uimica | Energética
P&s-Industrial P6s-Consumo Q 9

Tipo de agéo

Tabela 4. Tipos de Reciclagem por tipo de ag&o.
Fonte: SPINACE & DE PAOLLI, 2005.

A reciclagem primaria converte residuos poliméricos industriais, por
métodos de processamento padrdo industriais, em produtos com caracteristicas
equivalentes aquelas dos produtos originais produzidos com polimeros virgens. A
reciclagem secundaria converte residuos poliméricos provenientes dos residuos
sélidos urbanos (RSU) por um processo, ou uma combinacdo de processos, em
produtos que tenham menor exigéncia do que o produto obtido com polimero
virgem. A reciclagem terciaria € o processo tecnolégico de producdo de insumos
quimicos ou combustiveis a partir de residuos poliméricos. E a reciclagem
quaternaria € o processo tecnolégico de recuperacdo de energia de residuos
poliméricos por incineragéo controlada (SPINACE & DE PAOLI, 2005).

Os residuos de borrachas vulcanizadas poés-industriais ndo podem ser
reprocessados por reciclagem primaria, como acontece com 0s termoplasticos,
visto que as ligacdes cruzadas estabelecidas na sua etapa de vulcanizagéo
conduzem ao superaquecimento do material, provocando a sua degradacéao.
Assim, a insercéo desta borracha curada no processo realizaria papel desastroso
para a producao.

As borrachas vulcanizadas também ndo se adaptam bem ao processo de
reciclagem secundéaria. Como o material é de origem pds-consumo, a borracha
apresenta-se moldada no formato de algum produto final e necessita de coleta e
processo especifico para o seu reprocessamento. Nesse caso, existem alguns
processos de reaproveitamento/regeneracdo deste tipo de residuo (mais
precisamente do pneu, pois é o residuo de borracha vulcanizada mais abundante
e tecnicamente interessante) (FANG, ZHAN & WANG, 2001). Porém, a qualidade
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do material regenerado ou do produto a ser obtido exclusivamente a partir deste
material regenerado € sempre muito inferior aqueles processados a partir do
material virgem. Isso acontece pela agressividade a que o polimero € exposto
neste processo de regeneracdo e pela falta de atualizacdo da tecnologia de
regeneracao utilizada no Brasil, deveras ultrapassada.

E importante notar que antes do pneu pos-uso ser transformado em po,
lascas, ou tiras, para poder ser reaproveitado, o pneu inservivel fica exposto por
um longo e indeterminado periodo de tempo ao intemperismo natural. A
deterioracdo de polimeros em condicbes ambientais normais é chamada de
envelhecimento (SANTOS; 2005). Ou seja, devido a exposicdo a luz solar,
temperatura, umidade, chuva &cida, vento, poeira e poluentes, mudancas
significativas sdo desencadeadas nas propriedades quimicas, fisicas e mecéanicas
do material, causando principalmente a degradacdo foto-oxidativa
(SCHARNESKY & SANTANA, 2012).

Além dessa ocorréncia pos-consumo, a borracha especifica do composto
de pneu, sofre em demasia ja durante o tempo de vida util deste produto, que é
transcorrido permanentemente em condi¢cdes desgastantes, 0 que causa um
envelhecimento do material ja durante seu uso.

Assim, € comum que o material regenerado obtido por estes processos de
reciclagem existentes ndo apresentem uma boa qualidade, visto que acabam por
agredir mais ainda este material. Sendo que este regenerado muitas vezes seja
utilizado em baixissimos percentuais em novas formulagdes de borracha, quase
como um mero auxiliar de fluxo ou carga de enchimento, principalmente para
baratear o custo de producdo de alguns artigos de especificagdo ndo téo
exigentes. Por isso, tais processos de certa forma, perdem seu propdésito,
tornando-se processos de reciclagem bastante inviaveis economicamente.

As demais formas de reciclagem (terciaria e quaternaria) envolvem a
obtencéo de energia pela destruicdo da borracha, transformando-a em outra coisa
diferente de um polimero. A reciclagem quaternaria € a mais simples e aplicavel a
pneus atualmente (SHARMA et al., 2000).
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3.7 PNEUS NO BRASIL

3.7.1 Sistema de transporte Brasileiro

Produtos indispenséaveis (e, por enquanto, insubstituiveis) ao sistema de
transporte adotado hoje, o pneu é um residuo global. No Brasil, o crescimento da
industria automotiva e o incentivo a compra de veiculos individuais, e, por outro
lado, o relativo aumento do poder aquisitivo da populacdo nos ultimos anos, sao
fatores que contribuiram para o aumento da quantidade de residuo de pneu
gerado.

Como é comum nos paises em desenvolvimento, a matriz de transportes
brasileira € essencialmente rodoviaria. O transporte rodoviario de cargas, feito por
caminhdes e carretas, utilizado fortemente para o escoamento da producéo
agricola e industrial, gera, entre outros aspectos econémicos, uma demanda
altissima do consumo de pneus. E embora o PNLT — Plano Nacional de Logistica
e Transportes — vislumbre uma matriz futura mais equilibrada daqui a alguns anos
(Figura 9), com o modal rodoviério reduzido em 25% em 20 anos (de acordo com
as medidas que estdo sendo adotadas), até |4 e depois disso, o consumo de
pneus ainda sera grande (PNLT, 2007).

A quantidade de pneus novos para 6nibus e caminhdo produzidos por ano
no Brasil € aproximadamente o dobro da quantidade de pneus novos
convencionais para automoveis de passageiros (IBAMA, 2011- 2014).

Além disso, a ma qualidade das estradas e outros fatores como a néo
observancia das condi¢cdes adequadas para uso do pneu (como a calibragem, o
seu balanceamento, entre outros) aumentam o desgaste e reduzem a vida util do
pneu, que logo precisara ser substituido (BRIDGESTONE, 2014).

601= 78
504
404 B Rodoviario
3 32 B Ferroviario
301 25 0 0 Aquaviario
20+ o O Dutoviario
101 - @ Aéreo
0,4
0-

2005 2015 2020 2025

Figura 9. Matriz de transporte brasileira atual e futura.
Fonte: PNLT, 2007.
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3.7.2 Legislacao Brasileira

Conforme Lagarinhos e Tendrio (2013), a partir de 1998, com o inicio da
proposta de criagdo da Politica Nacional de Residuos Sélidos, “o CONAMA iniciou
um trabalho de regulamentacdo sobre os seguintes residuos: pneus, pilhas e
baterias, servicos de saude, construcdo civil, lampadas fluorescentes, aterros
sanitarios, entre outros.” A partir disso, logo foram criados instrumentos mais
especificos para os residuos pneumaticos: as Resolucdes CONAMA n° 258/99 e
301/02, regulamentadas pela Instrugdo Normativa n° 8/02 do IBAMA. Por meio
destas, os procedimentos e definicdo das responsabilidades envolvidas, tais como
a coleta e disposicédo final foram estabelecidas. Contudo, seguindo uma positiva
evolucdo no trato deste residuo, a Resolucdo CONAMA n° 416, de 30 de
setembro de 2009, entrou em vigor revogando as anteriores, aumentando o nivel
de responsabilidade de fabricantes e importadores de pneus quanto as
guantidades a serem destinadas, entre outros aspectos. Assim, a Lei n° 12.305,
de 2 de agosto de 2010, que institui a Politica Nacional de Residuos Sélidos
(PNRS) ndo contempla regras especificas para o trato do residuo pneumatico,
visto que a Resolucdo CONAMA 416/09 ja realiza esta funcado. Apenas menciona
em seu artigo n° 33 que “os fabricantes, importadores, distribuidores e
comerciantes de pneus devem implementar sistemas de logistica reversa para
providenciar o retorno destes produtos ap6s o uso pelo consumidor” (BRASIL,
2010).

A Instrucdo Normativa n°1/10 do IBAMA foi instituida para resolver os
procedimentos necessarios ao cumprimento da Resolugdo CONAMA n° 416/09.
Entre estes esta a obrigatoriedade dos fabricantes, importadores, reformadores e
os destinadores de pneus inserviveis em se inscrever no Cadastro Técnico
Federal (CTF) e o célculo da meta de destinacdo para cada fabricante e

importador inscrito. Esclarece ainda que:
“A obrigatoriedade de coleta e destinacdo de pneus inserviveis atribuida
aos importadores e fabricantes de pneus refere-se aquelas empresas que
importam ou produzem pneus NOvVOS com peso unitario superior a 2kg, que
se enquadram na posicdo 4011 da Nomenclatura Comum do Mercosul —

NCM, conforme anexo | e suas atualizagdes.”

Conforme o CONAMA (2009), pneu inservivel é considerado “aquele pneu usado

gue apresente danos irreparaveis em sua estrutura ndo se prestando mais a
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rodagem ou a reforma” Logo, estes deverdo ser destinados de forma
ambientalmente adequada via

“procedimentos técnicos em que os pneus sido descaracterizados de
sua forma inicial, e que seus elementos constituintes sé&o
reaproveitados, reciclados ou processados por outra(s) técnica(s)
admitida(s) pelos 6rgdos ambientais competentes, observando a
legislacdo vigente e normas operacionais especificas de modo a evitar
danos ou riscos a saude publica e a seguranca, e a minimizar os
impactos ambientais adversos.” (CONAMA, 2009)

Assim, a iniciativa Reciclanip, criada em 2007, pela ANIP (Associacéo
Nacional da Industria de Pneumaticos) foi aprimorada pelas empresas fabricantes
de pneus novos no Brasil e tornou-se hoje o principal instrumento da logistica
reversa de pneus inserviveis no pais. Ela é a responsavel por desenvolver os
pontos de coleta em todo o territério nacional, em parceria com as prefeituras das
cidades, e que realiza todo o transporte envolvido desde a coleta até a destinacdo
adequada. Desde o inicio do programa até dezembro de 2013, foram destinados
2,68 milhGes de toneladas de pneus inserviveis. Além disso, os fabricantes ja
investiram mais de R$ 551 milhdes (valor até dezembro de 2013) para coleta e
destinacao de pneus inserviveis (Reciclanip, 2014).

O controle do cumprimento da Resolucdo CONAMA 416/09, na forma de
documento oficial, é realizado através da publicacdo do Relatorio de Pneumaticos
do IBAMA. O primeiro deles a ser publicado abrangeu um periodo maior (outubro
de 2009 a dezembro de 2010) mas os seguintes passaram a se referir sempre
aos dados do periodo anterior (ano anterior a sua publicacdo). Nele constam as
metas de destinacdo por fabricantes e importadoras, calculadas conforme o
mercado de reposicéo, a quantidade de empresas cadastradas, a quantidade de
pontos de coleta existentes, entre outras informagoes.

Os dados e informacdes obtidos pela analise dos Relatérios de
Pneumaticos do Ibama (IBAMA, 2011; 2012; 2013; 2014) demonstraram que no
periodo de Outubro de 2009 a Dezembro de 2013 as metas fixadas pela
Resolucdo CONAMA n°416/09 estdo sendo cumpridas acima do esperado
apenas pelos fabricantes. As importadoras estdo apresentando muitas
dificuldades para atingirem as metas, o que é um problema (Tabela 5). Pois faz
com que a meta total ndo tenha sido alcancada até o momento (Tabela 5 e
Figura 10).
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Nota-se uma reducdo do numero de pontos de coleta ao longo do tempo -
sem duvida, reflexo do maior controle realizado pelo IBAMA, que obriga o

adequado licenciamento ambiental destes locais.

Cumprimento da meta (%)

RP | Fabricantes | Importadoras | TOTAL
2011 105,9 87,0 99,1
2012 101,8 66,7 84,7
2013 105,3 79,6 95,7
2014 106,9 62,7 91,9

Tabela 5. Cumprimento das metas de destinacdo de pneus inserviveis por fabricantes e importadoras.
Fonte: (IBAMA, 2011; 2012; 2013; 2014)
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Figura 10. Cumprimento das metas totais de destinagéo de pneus inserviveis.
Fonte: (IBAMA, 2011; 2012; 2013; 2014)

Também se constata que a pratica desta logistica reversa promoveu uma
ampliacdo e constancia do volume de material pneumatico inservivel fornecido as
destinadoras, sendo cada vez mais possivel a manutencdo dessas atividades.
Com isso, existe hoje um maior interesse do mercado no desenvolvimento ou
investimento em tecnologias de destinacdo rentaveis. Embora as destinagfes
registradas desde o periodo da instituicdo da Resolucdo CONAMA 416/09 ainda
nao apresentem grandes variacoes nas tecnologias empregadas (Tabela 6).
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Quantidade destinada por tipo de destinacao (t)
£ S
o o
c S g
o
3 < I = ) 2
= E £ %) o 2 Q
o = ° v = ()
RP O 0) S £ X a o
2011 294.957 160.768 91.715 7.549 - 118,28
2012 256.481 138.313 59.198 8.334 - 130,62
2013 219.269 168.499 61.116 9.810 336,03 -
2014 267.448 165.574 43.839 14.700 72,94 | 17,47
TOTAL| 1.038.155 633.154 255.868 40.393 | 408,97 | 266,37

Tabela 6. Pneus inserviveis, em toneladas, por tipo de destinacéo, conforme Relatérios de Pneumaticos do Ibama (RP).
Fonte: adaptado de IBAMA, 2011; 2012; 2013; 2014.

O coprocessamento lidera o ranking de destinagbes. Como 0 pneu
apresenta altissimo poder calorifico (considerado muitas vezes similar ou maior
do que o do carvao) € amplamente utilizado como combustivel em fornos de
cimenteiras. Além de ser uma alternativa econdmica aos combustiveis usuais
(6leo, gés natural e carvdo), o pneu € capaz de influenciar muito positivamente no
processo, Vvisto que incorpora ao clinquer o aco contido nos pneus.
(LAGARINHOS & TENORIO, 2008; FANG; ZHAN & WANG, 2001)

A regeneracao (desvulcanizacdo) vem perdendo o seu espaco, que
inclusive ja era o menor, no cendrio de destinagdes adequadas, pelos motivos ja

explicitados (tecnologia defasada).

3.8 DESVULCANIZACAO DE BORRACHAS

Segundo Lagrone (1986), quando Goodyear descobriu a vulcanizagcéo da
borracha a industria dos elastdbmeros teve 0 seu inicio e junto dela também
iniciava a industria da regeneracao dos elastdmeros.

Como se sabe, cada ligacdo quimica envolve uma energia de ligagdo entre
0s atomos das moléculas. Assim, logo se percebeu que essas ligagdes poderiam
ser mais ou menos estaveis frente a uma energia externa. A Figura 11 demonstra

que a energia de ligacdo entre dois atomos de carbono (C-C e C=C) é superior do
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gue as energias entre carbono-enxofre (C-S) e enxofre-enxofre (S-S). Dessa
forma, por natureza quimica, tem-se maior facilidade para quebrar ligacbes
cruzadas oriundas da vulcanizacdo do que ligacGes da cadeia principal de uma
borracha. Por isso, a tradicional aplicacdo de energia mecanica, objetivando o
rompimento de ligagdes cruzadas em uma borracha vulcanizada, foi um dos
primeiros mecanismos de desvulcanizacao utilizados. Atualmente, outros tipos de
energias e outros tipos de caracteristicas, como a constante elastica (k) existente
entre uma ligagcdo quimica, sdo comumente abordadas para a obtencdo de
material desvulcanizado. Na Figura 12.a é possivel observar que a constante
elastica (k) das ligacbes com enxofre apresentadas sdo menores do que aquela
da ligacdo C-C. E na Figura 12.b é demonstrado o quanto pode-se direcionar a
energia aplicada para que atue somente, ou na maior parte dos casos, has
ligacbes entre enxofres, visto que é a ligacdo mais suscetivel a tensées de
cisalhamento (FUKUMORI & MATSUSHITA, 2003).

Energia de | Estabilidade da | Distancia de Exemplo de Posig¢do da
Ligagio ligacdo ligagdo com ligacdo polimero ligagao
(Kcal/mol) | relagio a ligagio | A) *)
C-C '
C=N 213 1,16 PAN GL
C=C 194 . 1,20
C=0 171 1,23 Poliéster GL.
C=N 147 e 1,27 CP, Gl.
C=C 147 ‘D 1,34 Polidienos CP, GL
CF 120 = 1,35 Polifluorados GL
C=S 114 Z 1,71
O-H 111 R 0,96 Poliois GL
C-H 99 S 1,09 PE GL
N-H 93 = | 1,01 Nailons GL
Si-O 88 i 1,64 Siliconas CP
-0 84 i 1,43 Poliéter, Poliéster CP, GL
C-C 83 1,54 Polietileno PE CP
S-H 81 1,35
C-Cl Tk é LT PVC GL
C-N 70 > [ 147 Naiilons cP
C-Si 69 = | 1,87 Silicona GL
=S 62 = J 1,81 Borracha vulcanizada GL
2 1 com S
S-S 51 j § f 2,04 Ponte de S GL
0-O 33 | LA 1,48 Peréxidos CP

Figura 11. Tabela de ligagdes covalentes comuns em polimeros e suas particularidades. CP= cadeia principal; GL =
grupo lateral; **depende de ligago vizinha.
Fonte: CANEVAROLO, 2006.
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Figura 12. (a) Possiveis ligagbes quimicas de uma cadeia polimérica reticulada com enxofre. (b) Efeito da tensdo de
cisalhamento sobre a ligagdo S-S. K= Constante elastica; E = Energia de ligagéo.
Fonte: adaptado de FUKUMORI & MATSUSHITA, 2003.

A desvulcanizacdo pode ser entdo conceituada como o processo de
rompimento das ligacdes cruzadas (poli, di e monosulfidicas) oriundas na etapa
de vulcanizagdo da borracha com enxofre. Além da ocorréncia de outras
transformacdes estruturais como a quebra de ligagdes C-C e C=C da cadeia
principal do polimero - que irdo reduzir a sua massa molar - e o aparecimento de
radicais livres. Portanto, o produto da desvulcanizacdo € diferente do original, e
comumente denominado “borracha regenerada” (SILVA, LORENZET &
SANTANA, 2014). Isso porque conforme explicam Scuracchio, Waki e Bretas
(2006) a desvulcanizacdo nao € o processo de reversdo total da vulcanizacao e
sim semelhante a um tratamento, capaz de obter uma borracha que pode ser
novamente vulcanizada em novo sistema de cura de um novo produto, como um
elastdbmero ativo.

O mais antigo e simples método de regeneracao criado pela industria de
reciclagem de borrachas foi denominado “pan method”, desenvolvido na primeira
metade do século XX. Nesse método, a borracha vulcanizada em p6 é misturada
com O6leos e reagentes, e posteriormente aquecidos com vapor em um vaso de
pressdo a uma temperatura aproximada de 200 °C, por mais de 5 horas. Depois
disso, este material ainda deveria passar por varios processos de refino e
estiramento para que fosse obtida a borracha regenerada. O grande problema
deste método é a qualidade muito inferior a do material virgem, pela quebra de
ligacbes de maneira nao seletiva durante o processo (FUKUMORI et al., 2006).
Este método é o processo de desvulcanizacao utilizado comercialmente no Brasil
(LAGARINHOS & TENORIO, 2008).
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Desde a segunda metade do século XX muitos outros tipos de
desvulcanizacao ja foram propostos e desenvolvidos. E a maioria deles continua a
ser estudada atualmente; como os métodos mecanicos, quimicos, via micro-
ondas, via bioldgica, via ultrassom, entre outros (ROOJ et al., 2011; MYHRE,
2005; ADHIKARI et al, 2000).

O grande desafio da desvulcanizacdo ainda é estabelecer um processo
onde o rompimento das ligacbes cruzadas seja 0 mais seletivo possivel,
reduzindo ao maximo a quebra de ligagdes estruturais e perdas de propriedades

do polimero.

3.8.1 Mecanismo ultrassoénico

E por meio das ondas que ocorre a transmissdo de energia sem transporte
de matéria (tanto em meios solidos, liquidos ou gasosos, quanto no vacuo)
(DORIA & MARINHO, 2006). O som € uma fonte de energia que se propaga em
ondas. A sonoguimica € uma parte da ciéncia que estd baseada no
aproveitamento da energia sonora para realizar alteragcbes em um meio material
(EWALD, 2006).

O ultrassom é definido de forma simples como o som com a frequéncia que
€ demasiado alta para o ouvido humano detectar, considerada geralmente acima
dos 20 kHz. A frequéncia ultrassbnica pode ser dividida em duas partes: energia
ultrassbnica e diagnéstico ultrass6nico. Sendo que para processos quimicos em
materiais é utilizada a faixa de trabalho de 20 kHz a 2MHz (Figura 13)
(LEONELLI & MASON, 2010).

0 10 102 103 104 105 1068 107
1 1 | | 1 | I |
Audigdo humana 16Hz - 20kHz

Ultrassom de energia convencional - 20kHz - 100kHz
Faixa de alcance para sonoquimica - 20kHz - 2MHz

Ultrassom para diagnéstico 3MHz - 10MHz

Figura 13. Classificagéo geral das frequéncias de som.
Fonte: adaptado de LEONELLI & MANSON, 2010.
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Deve-se lembrar que a frequéncia é definida como o nimero de oscilacdes
da onda (1 ciclo de subida e descida) por unidade de tempo (Hertz = 1 oscilacao
por segundo). Além da frequéncia as ondas sdo caracterizadas por uma
amplitude e um comprimento (Figura 14). Em geral, quanto maior a frequéncia,
isto €, quanto mais oscila¢des existirem num determinado periodo de tempo, a
tendéncia é o aumento da amplitude e a reducdo do comprimento de onda. A
amplitude, por sua vez, se refere a metade da altura da oscilacdo, que quanto
maior for, maior sera a quantidade de energia transportada (DORIA & MARINHO,
2006).

Figura 14. Amplitude (A) e comprimento (A) de onda.
Fonte: DORIA & MARINHO, 2006.

E, como todas as ondas sonoras, as ultrassbnicas também alternam-se
entre fases de extensédo e compressao do meio no qual se propagam. As fases de
compressdo exercem uma pressao positiva sobre o liquido que provoca a
aproximacdo entre as moléculas deste. E as fases de expansao/rarefacdo
exercem uma pressdo negativa que tende a distanciar as moléculas umas das

outras (Figura 15).

EQUILIBRIO (Posicdes de repouso)
(3)5@@0@0@@09@@0@000

A
/-:D\qs.locamento
maximo ‘
(b) | |
\Deslocamento
1mmimo

Q O 090000 © Q0 © Vo000 © 0

Compressao Rarefacao
(pressao maxima) (pressao minima)

Figura 15. Modelo simplificado da propagacéo do som: (a) equilibrio; (b) onda periddica.
Fonte: DORIA & MARINHO, 2006.
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A utilizagdo desta energia para causar o afastamento definitivo dos &tomos
que constituem as ligacdes cruzadas em uma borracha vulcanizada, isto €, para
romper estas ligacdes, é o principio do mecanismo de desvulcanizacao
ultrassénica. Seu modelo tedrico foi publicado pela primeira vez em 1999, por
Yashin e Isayev. Eles utilizaram polimero em meio a solvente para submeter a
propagacéo de ondas ultrassbnicas (ORTA et al, 2013).

Quando o meio de propagacdo das ondas ultrassdnicas é um liquido,
podemos contar com o fendbmeno da cavitacdo de forma bastante pronunciada.
Isso porque com este movimento de compresséo e rarefagao transmitido ao meio,
pela passagem da onda ultrassdnica, em algum momento ocorrera que a pressao
negativa do ciclo de rarefacdo sera suficientemente alta para exceder as forcas de
atracdo das moléculas do liquido, expandindo-as até um ponto critico onde se
separardo, formando um vazio. Este vazio ou cavidade na estrutura ir4 concentrar
uma pequena quantidade de vapor e gases normalmente dissolvidos no liquido,
que acabardo por se expandirem, formando bolhas da ordem de dezenas de
micron. (LEONELLI & MANSON, 2010.) Algumas bolhas poderdo se manter
relativamente estaveis durante todo o processo. Mas a maioria delas cresce em
volume, durante os sucessivos ciclos, até encontrar-se em condi¢des tais em que
sua energia interna ndo consegue mais contrabalancar-se a pressédo externa do
meio (liquido circundante), resultando na imploséo ou colapso da bolha.

A imploséo produz ondas de transmissao de elevada intensidade que se
propagam na direcdo da superficie sélida que esta no liquido, comumente
designadas “ondas de choque” (Figura 16). E o efeito dessa implosdo (o alto
gradiente de cisalhamento formado em torno das microbolhas colapsadas) que
produz essas tensdes necessarias para quebrar as ligacdes quimicas. Durante a
implosdo energia térmica também ¢é liberada, podendo atingir temperaturas de
cerca de 5000 K e pressdes da ordem de 2,000 atm neste momento, e
contribuindo para a elevacdo da temperatura total do sistema liquido-particula.
(EWALD, 2006; SATHISKUMAR & MADRAS, 2012; PISTOR et al.,, 2010;
MAGALHAES & FEITOSA, 1999; LEONELLI & MANSON, 2010).
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Figura 16. Fenémeno acustico da cavitagio em sistema Newtoniano, aplicavel a polimeros.
Fonte: adaptado de ORTA et al., 2013.

O potencial do uso de cavitacdo acustica para criar mudancas em materiais
foi identificado nos EUA no final de 1920 e, logo, em 1940, foram publicados os
primeiros comentarios sobre as aplicagbes de ultrassom em processamento de
polimeros e quimica. Hoje o uso de frequéncias ultrassénicas € muito comum nha
area de ciéncia dos materiais em sinteses, preparacdo e modificacdo de
particulas (LEONELLI & MANSON, 2010). Contudo, infelizmente, 0 mecanismo
dos efeitos de ultrassom em polimeros fundidos ndo é totalmente compreendido
até hoje. E essa falta de compreensdo poderd limitar o uso desta tecnologia

versatil em aplicacdes futuras (ORTA et al., 2013).

3.8.1.1 Processos existentes

O método de desvulcanizacdo via ultrassom € um dos mais adaptaveis
para utilizacdo industrial. Tornou-se especialmente interessante por suas
vantagens quanto a produtividade: desenvolveu-se um método rapido, eficiente
(de elevadissima taxa de desvulcanizacdo), simples (maquinario similar a
processos de transformacdo ja existentes) e, que pode ser livre do uso de
solventes ou de reagentes quimicos. Contudo, a desvulcanizacao ultrassénica
comercial, como estabelecida atualmente, apresenta o empecilho dos processos
e maquinarios estarem patenteados, sendo ainda uma tecnologia restrita a
poucos paises. Hoje sdo conhecidos 3 tipos de processos continuos de

desvulcanizacdo ultrassonica de alta poténcia, designados por seus diferentes
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tipos de reatores. A seguir, uma breve descricdo de cada um deles, em ordem de
criacao, segundo Isayev e Ghose (2005).

O primeiro e mais simples a ser desenvolvido foi o chamado Processo com
Reator Coaxial (Figura 17.a). Consiste de uma extrusora de rosca simples com
um reator/emissor de ondas (“horn”) de ponta convexa acoplado na saida da
matriz de extrusdo, coaxialmente ao eixo de rotacao da rosca. Segundo Adhikari,
De e Maiti (2000) este reator gera vibracao longitudinal na frequéncia de 20 kHz e
amplitudes de onda entre 5-10 mm. Este método, embora continuo, possui duas
estacOes de processamento: a de extrusdo e apds a de desvulcanizacdo. A folga
existente entre o reator e a matriz é fator determinante para a uniformidade da
taxa de desvulcanizacdo do material.

Posteriormente, desenvolveu-se o Processo de Reator em Cilindro
(“barrel”), Figura 17.b, que apresenta, ao contrario do anterior, apenas uma
estacdo de processamento: a de extrusdo. Porém, nesta extrusora, além das
tradicionais zonas de transporte e compressdo do material segue-se uma zona de
desvulcanizacdo dentro do cilindro. Este processo € caracterizado pela utilizacdo
de rosca mais elaborada (com extremidade dosadora e com grande diferenca
local de altura na zona de desvulcanizacao) e, principalmente, pela existéncia de
dois emissores ultrassdnicos inseridos no cilindro na zona de desvulcanizacao.

Existem também restritores de bronze na zona de desvulcanizacdo que
tem a funcao de forcar a passagem do fluxo de borracha pelo espago entre o eixo
de rotacdo da rosca (de altura menor do que o restante da rosca) e o0s reatores.
Assim, neste espaco, a borracha sofre cavitacdo acustica, ocorrendo extensées e
compressdes das cadeias macromoleculares. Enfim, no ultimo caminho a ser
percorrido pelo material dentro da extrusora, apds esta acao ultrassénica, o
material volta a cisalhar no espaco entre o cilindro e a rosca (pois esta ja
apresenta novamente sua altura original), favorecendo a ocorréncia de quebras
de ligacbes quimicas do material ja sensibilizado. Este processo proporciona a
desvulcanizacdo do material antes de sua saida pela matriz.

Por fim, chegou-se ao Processo de Reator em Cilindro Ranhurado
(“grooved barrel”), Figura 17.c. Bastante semelhante ao anterior, do tipo estacao
Unica de processamento, tem como diferenca principal possuir, ao invés dos dois
restritores de bronze na zona de desvulcanizagdo, dois canais helicoidais

ranhurados nesta mesma porgao do cilindro. O fluxo de material € entdo obrigado
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a passar por estes canais antes de chegar ao espaco entre o eixo de rotagéo da
rosca e os reatores, local onde acontece a cavitagao.

Em todos estes casos, 0 processo de transformacdo termo-mecanico
(extrusdo) se mostra fundamental, pois é responsavel por gerar o calor e a
pressao necessarios para que as ondas ultrassdnicas penetrem no material e
rompam as indesejadas ligacdes cruzadas entre as macromolélulas do polimero.
A cavitacao acustica realizada nestes processos € propagada diretamente em um
corpo solido (borracha) e nédo necessita de outro veiculo para a
transmissao/propagacao das ondas ultrassOnicas. Existem ainda, condicdes
especificas a serem observadas para que ocorra a desvulcanizacéo, tais como:
diametro da rosca, temperaturas das zonas de aquecimento, controle de
pressdes, seccdes da rosca, configuracdo do reator, tipo de matriz, sistema e
controle de resfriamento (essencial para evitar a degradacdo excessiva da
borracha), entre outros.

Comprovadamente, 0s principais parametros que afetam a taxa de
desvulcanizacdo sédo: a amplitude das ondas ultrassénicas, a pressao na zona de
desvulcanizacéo e o tempo de residéncia do material na extrusora.

Assim, estudar outros formatos de atuacdo da energia ultrassonica para a
desvulcanizacdo, que possam abranger estes parametros fundamentais, a fim de

ampliar os conhecimentos a respeito desta técnica, podera ser muito valido.
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Figura 17. Maquinarios dos processos de desvulcanizacéo ultrassénica continua: (a) Reator Coaxial, (b) Reator em
Cilindro e (c) Reator em Cilindro Ranhurado.
Fonte: adaptado de ISAYEV & GHOSE, 2005.

3.8.2 Caracterizacdo de borrachas desvulcanizadas

Conforme foram surgindo as diferentes técnicas de desvulcanizacdo de
borrachas também foram sendo estudadas as teorias para a quantificacdo do
grau de desvulcanizacdo atingido. Segundo Tao et al. (2013), atualmente, as
formas mais indicadas para a mensuragdo do nivel de desvulcaniza¢do sdo: a

Fracdo Soluvel e Insoluvel de borracha e a Densidade de Ligacdes Cruzadas.
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3.8.2.1 Fracdo Soluvel e Fracao Insoluvel de Borracha

As borrachas desvulcanizadas consistem tipicamente de certa quantidade
de fracdo soluvel (sol fraction) e de fragédo insoluvel (gel fraction) (Figura 18). A
fracdo soluvel constitui-se da borracha efetivamente desvulcanizada e a fracdo
insolavel, da borracha que permanece com ligagcfes cruzadas (FUKUMORI, et al,
2006).

Fracao solavel Fracao insolavel
/ ligacdes cruzadas
Ny A1
_,.__[\ X&( < ° /'I ",f‘
A 5 "V i .
v,// / j‘ : L] // ll
,f:‘\—\‘:‘—h. R ./ P LEESY
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\\/ \\ Nii o ¢ -
/‘l / ,\P“/<»\)<\ \\\ . ’/
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Figura 18. Frag&o soluvel e insolGvel em (a) borracha ndo vulcanizada (virgem) e (b) borracha desvulcanizada.
Fonte: adaptado de FUKUMORI et al, 2006.

Em geral, o processo para determinacdo destas fracdes se da atraves de
extragcOes via solventes (ASTM, 2002). Em geral realiza-se um procedimento de
extracdo Soxhlet em uma ou mais etapas para remoc¢ao de substancias polares
de baixo peso molecular (como residuos de aceleradores e agentes de cura) e de
substancias apolares (como 6leos, residuos poliméricos ndo vulcanizados, ou
residuos liberados apds quebra de ligacdes cruzadas durante o processo de
desvulcanizacéo), entre outros (SAIWARI, DIERKES & NOORDERMEER, 2014).
De acordo com o tipo de borracha desvulcanizada a ser analisada, diferentes
solventes e tempos de extracdo sdo utilizados. A literatura apresenta diversos
exemplos, como o uso de tolueno por 24h em amostra de SBR (HIRAYAMA &
SARON, 2012), de xileno por 24h em amostra de borracha de pneu (TAO et al,
2013), de acetona por 48h seguido de 72h em tetraidrofurano (SAIWARI,
DIERKES & NOORDERMEER, 2014), heptano, etc.

E possivel determinar as duas fragdes independentemente, contudo
conhecendo-se uma delas a outra pode ser deduzida pelas equacbes 1 e 2, a

sequir.
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~ mo (Eq. 1)

Onde:
W = Fracao de Gel
m= massa da amostra depois da extracao

mo= massa inicial da amostra (antes da extracao).

massa de borracha dissolvida no solvente (EQ- 2)

Fracdo degel = 1-—
massa de borracha pura no composto

Isto é:

Fracdo de Gel =1 - Fracéo Sol

3.8.2.2 Densidade de Ligacdes Cruzadas

A norma ASTM D6814 define que a densidade de reticulagdes no polimero
(crosslink density) pode ser obtida através da equacao de Flory-Rehner (ASTM,
2002). Isso porque esta equacdo relaciona a teoria de Flory-Huggins para
misturas polimero-solvente com a teoria da mecanica estatistica para a variagao
da energia livre provocada pelo inchamento (SANTOS et al., 2000). Contudo, a
literatura se mostra bastante variada na aplicacdo deste conceito matematico,
justamente pela sua flexibilidade de adaptacdo a diversos sistemas poliméricos.
Sendo possivel chegar a equacédo de Flory-Rehner de diversas formas, fazendo
uso de variaveis especificas como os parametros de solubilidade e de interacdo
polimero-solvente do sistema avaliado.

Quando se procura atuar em sistemas de borracha de pneu, observa-se
que a literatura € pouco explorada, visto que embora sejam compostas por pelo
menos 3 tipos de polimeros, em geral, a tendéncia é definir apenas um tipo de
borracha para atender ao parametro de interagdo polimero-solvente (comumente
NR-solvente ou SBR-solvente) (WEBER et al., 2011). Também a densidade da
borracha em geral é aproximada para a densidade da NR ou a densidade do
SBR. Em outros casos, ndo € feita a corre¢cdo das fracdes de borracha pela
presenca de cargas (DE et al, 2006; BALDWIN, BAUER & ELLWOOQOD, 2007).
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Assim, para este estudo, foi selecionada a metodologia de mensuragcao da
densidade de ligacdes cruzadas utilizada por Saiwari, Dierkes e Noordermeer
(2013), considerada a mais apropriada ao p6 de pneu e sua composicao.

A equacédo de Flory—Rehner (Eq. 3) utilizada para o célculo da densidade
de ligacdes cruzadas de cada amostra foi modificada pela correcao de Kraus (Eq.
4) por causa da forte presencga de cargas, como o negro de fumo, comk =1,17 e
densidade= 1,85 g/cm?, conforme Mangili et al. (2014), Bilgili, Arastoopour e
Bernstein (2001) e Li, Lamminmaki e Hanhi (2005).

Por fim, para fins de comparagéo com a Teoria de Horikx, adotou-se o valor

real (corrigido) de densidade de ligacdes cruzadas (v real) do material (Eq. 5).

2 _
Ve :vr—i- ¥ vr -|-ln[1i vr) (Eq. 3)

vs (0,5vr —vr?)

Onde:

mr

vr =
mr + mr (ﬂ']
ps

Ve = Densidade de ligagdes cruzadas por unidade de volume
vr=volume da fragéo de borracha inchada
vs= volume molar do solvente
X = parametro de interacé@o borracha-solvente (Flory-Huggins)
mr= massa de borracha reticulada
dr= densidade da borracha

ds= densidade do solvente

v aparente
v atual = Tkt 0 (Eg. 4)

Onde:

__ massada fragio de cargas X densidade do composto X mi

densidade das cargas X mf

V atual= densidade de ligagBes cruzadas para a composi¢do quimica atual
V aparente= densidade de ligag8es cruzadas medida para a composi¢do quimica

k= constante relativa as cargas presentes na composi¢ao
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®= fracdo volumétrica de carga existente na amostra calculada
mi= massa inicial da amostra (antes da extra¢éo)

mf= massa final da amostra (depois da extra¢éo)

- Numero de crosslinks tual * (1 50 Sol (Eq. 5)
vreat= Volume total de borracha vatual x( fragao Sol) q-

Onde:

V real= densidade de ligacBes cruzadas final corrigida para o desvulcanizado.

Diante dos pontos até aqui apresentados neste trabalho com relacdo a
borracha de pneu e a tecnologia de desvulcanizacdo de borrachas, esta pesquisa
demostrara o efeito do uso desta tecnologia por ultrassom em po de pneu, por
dois equipamentos diferentes, utilizando estes conceitos tedricos para execugao

dos experimentos e avaliacao dos resultados.
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4 EXPERIMENTAL

4.1 MATERIAIS

O material utilizado para o desenvolvimento desta pesquisa (borracha de
pneu em po) foi fornecido pela empresa brasileira Borrachas Planalto Ltda.,
localizada em Bento Goncalves — RS. O produto adquirido foi o Plabor 100/420,
Figura 19. Este material € originado do processo de trituragcdo (em temperatura
ambiente) de pneus e raspas de pneus coletados diretamente em
recauchutagens/recapagens. Na Tabela 7 encontram-se as especificacbes da
granulometria deste pé de pneu, onde se observa que a maior proporcdo do
material (85%) apresenta tamanho de particula de 300 um. A densidade do po6

aproximava-se de 1,17 + 0,02 g/cm?3.

Figura 19. Borracha de pneu em pé Plabor 100/420.
Fonte: autor.

Granulometria PLABOR 100/420

Abertura ABNT/ASTM  Tyler/Mesh Quantidades

710 um 25 24 -

425 um 40 35 1%
300 um 50 48 85%
Fundo - - 14%

Tabela 7. Borracha de pneu em pé Plabor 100/420.
Fonte: Borrachas Planalto Ltda.

Foram utilizados os dois equipamentos ultrassbnicos disponiveis no

Laboratério de Materiais Poliméricos — Lapol, da Universidade Federal do Rio
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Grande do Sul (UFRGS) para avaliar os efeitos de alguns parametros sobre a
borracha de pneu, visando a desvulcanizacdo da mesma. Os equipamentos estao

discriminados a segquir.

e Banho ultrassonico Ultra Cleaner, marca Unique, Modelo USC - 1400A,
que utiliza a agua para a inducdo das ondas, em geral utilizado para a
limpeza leve de utensilios de laboratério. Com cuba e cesto de inox, com
capacidade de 2,8 litros, com temporizador, aquecimento real de até 40°C,
e frequéncia de trabalho 40 kHz (Figura 20.a).

e Processador ultrassénico Vibra Cell Ultrasonic Processor, marca Sonics,
Modelo VCX 750, constituido de uma ponteira de liga de titanio (Ti-6Al-4V),
tipo solida, de didmetro 13 mm - considerada de alta intensidade para
volumes entre 10 e 250 ml — com temporizador, regulagem de amplitude
até 40% e frequéncia de trabalho 20 kHz (Figura 20.b).

Estes dois equipamentos diferem quanto ao mecanismo de propagacao
das ondas ultrassoénicas. O equipamento de ultrassom tipo banho (USB) utiliza
agua para este fim, sendo realizada uma conducdo indireta para o sistema
amostra+solvente que devera estar em um bécker no interior do banho. O outro
tipo de ultrassom com ponteira (USP) utiliza a propria mistura (sistema
amostra+solvente) como meio de propagacdo das ondas, considerada uma

conducéo direta no bécker que contém a amostra.

(a) (b)

Figura 20. (a) Banho ultrassénico (USB) e (b) Processador ultrassdnico com ponteira (USP).
Fontes: UNIQUE, 2013 e SONICS, 2013; respectivamente.
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Como relatado anteriormente, nos dois casos um liquido que envolva e
transfira adequadamente a energia ultrassénica para a borracha em p6 durante o

processo se faz necessario.

Hz(]_: - "‘*-.({'Hz
—= —= CsH
HC . CH, o

Figura 21. Férmula estrutural, férmula estrutural simplificada e férmula molecular do cicloexano.
Fonte: autor.

O composto organico cicloexano (peso molecular 83,14 g/cm?3) (Figura 21)
foi escolhido como o solvente mais adequado para acompanhar a borracha de
pneu nestes processos ultrassonicos, visando a desvulcanizagdo, conforme
sugere Li et al. (2014).

4.2 METODOLOGIA

Neste trabalho, o método utilizado para a realizacdo da possivel
desvulcanizacdo do p6 de pneu consistiu na exposi¢cdo deste material, juntamente
com o solvente cicloexano, as ondas ultrassénicas provenientes de dois tipos de
aparelhos: USB (Figura 22.a) e USP (Figura 22.b). A concentracéo de borracha

no solvente foi de 4 g para 250 mL, em cada tratamento.

Figura 22. Fotografias dos tratamentos realizados no (a) USB e no (b) USP.
Fonte: autor.
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Dessa forma, o desenvolvimento dos tratamentos ultrassdnicos deste

estudo foi realizado em duas etapas, conforme descrito na Figura 23.

ETA PA 1 Tempo de exposicdo aos tratamentos: 20 min.

e JUSB st Vfariacdo da TEMPERATURA de trabalho.

e USP === Vvariacio da AMPLITUDE de trabalho.

ETA PA 2 Tempo de exposicdo aos tratamentos: 20, 40 e 60 min.

e USB (melhor T)
e USP (melhor A)

Figura 23. Etapas do desenvolvimento do presente estudo ultrassénico.

Na Etapa 1, as amostras foram tratadas sob exposicdo ultrassonica
constante de 20 minutos. No aparelho USB foram testadas duas condicbes
diferentes de temperatura de trabalho (T1 e T2) e no aparelho USP foram
testadas duas condi¢cbes diferentes de amplitude das ondas ultrassonicas (Al e
A2). Foram levadas em consideracdo também as variacdes intrinsecas de
frequéncia de cada equipamento.

Na Etapa 2, novas amostras selecionadas foram submetidas as melhores
condicBes de tratamento observadas, para cada aparelho, durante a Etapa 1.
Sendo tratadas sob 3 diferentes tempos de exposicdo ultrassoénica: 20, 40 e 60
minutos.

Posteriormente aos tratamentos, foram realizados procedimentos de
filtragem padrdo em papel filtro para separacdo da borracha e solvente, de cada
amostra. Apds este processo, as borrachas obtidas foram secas em estufa por 2
horas a 80 °C. Conseguiu-se recuperar o solvente, em todos os casos, atraves da

destilacao simples em rotavapor.
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4.2.1 Amostras da Etapa 1

As condicdes de tratamento e identificacdo das amostras desta Etapa

estao determinadas na Tabela 8.

ETAPA 1
Amostra -l;renni]np.;) Fre((?(LI{'éZr;cia Am[()(;)t)ude Am(;:llrir:L)Jde Tem;()oeé)atura
USB T1 20 40 X X 30
USB T2 20 40 X X 40
USP Al 20 20 25 31 X
USP A2 20 20 35 43,4 X

Tabela 8. Amostras e condigdes de tratamentos da Etapa 1.

4.2.2 Amostras da Etapa 2

Com os resultados obtidos a partir da Etapa 1, aprofundou-se o estudo nas
melhores condi¢cdes observadas de temperatura e amplitude, para variacfes
qguanto ao tempo de exposicdo. Porém, para esta Etapa 2 foi realizada nova
separacdo granulométrica do pé de pneu, pelas evidéncias de alta variabilidade
do tamanho das particulas, observadas na etapa anterior.

Procedeu-se a separacdo granulométrica do pé de pneu via peneiras,
conforme ISO 3310/1, arranjadas conforme Tabela 9, no Agitador
Eletromagnético de Peneiras Redondas para Andlises Granulométricas, marca
Bertel. De acordo com os resultados demostrados, foi selecionada a porcao retida
na peneira 60 Mesh — que apresentou, inclusive, maior percentual em 100g de
Plabor 100/420 — como a fracdo mais proxima da selecionada anteriormente
(Etapa 1) para aplicagdo nos experimentos desta etapa. Este material apresenta
tamanho de particula de 250 a 500 pm.
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Arranjo de peneiras para Analise

Granulométrica Quantidades
obtidas
Abertura (um) |[ABNT/ASTM| Tyler/Mesh (%om/m)
1000 18 16 0,50
710 25 24 0.50
500 35 32 28
250 60 60 65
90 170 170 6
Fundo - - 0.50

Tabela 9. Peneiras utilizadas para separacéo granulométrica de 100g de Plabor 100/420 e quantidades obtidas.

As condi¢cdes de tratamento e identificagdo das amostras desta Etapa
estdo determinadas na Tabela 10.

ETAPA 2
Tempo |Frequéncia|Amplitude |Amplitude | Temperatura

AMOSUa | (mniny | (Hp) | 06 | um) co)
USB T1 20 20 40 X X 30
USB T1 40 40 40 X X 30
USB T1 60 60 40 X X 30
USP A2 20 20 20 35 43,4 X
USP A2 40 40 20 35 43,4 X
USP A2 60 60 20 35 43,4 X

Tabela 10. Amostras e condigdes de tratamentos da Etapa 2.

4.3 CARACTERIZACAO

4.3.1 Etapa 1

As amostras obtidas na Etapa 1 foram submetidas a ensaios fisicos,
térmicos e Opticos. A amostra de borracha denominada “Original 1” se trata do
produto Plabor 100/420, puro, isto €, sem tratamento, e foi submetida aos
Mesmos ensaios que as amostras tratadas, além da picnometria, conforme NBR
11936. Para isto, foi utilizado picnébmetro de 50 mL e método de imersdo em
alcool etilico do material em po.

A anédlise termogravimeétrica (TGA) foi realizada em equipamento marca
TA Instruments, modelo TGA 2050. As condigbes de ensaio foram: inicio em

temperatura ambiente até 600 °C, em atmosfera inerte de nitrogénio (N2) com
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fluxo de 15 mL/min; e apdés 600 °C até 900 °C sob atmosfera de oxigénio (O2),
para determinacdo do teor de negro de fumo. A quantidade de amostra utilizada
foi de aproximadamente 15 mg cada, sob taxa de agquecimento de 20 °C/ min.

A espectroscopia vibracional de absorcdo no infravermelho foi
realizada em equipamento Espectrometro por Transformada de Fourier (FTIR)
marca Perkin Elmer, modelo Spectrum 1000, em uma faixa de 400 a 4000 cm™,
sendo que cada espectro obtido resulta do acumulo de 32 varreduras na amostra.
O método amostral empregado foi o de confec¢cédo de pastilhas de KBr, conforme
ASTM D 2702-05.

A microscopia Optica foi realizada através do Microscopio oOptico Leica,
modelo S8 APO. As imagens adquiridas apresentam zoom manual de 4X. Para
gque pudessem ser analisadas desta forma, as amostras tratadas foram
previamente moldadas em processo de compressao térmica. Foi utilizada prensa
hidraulica com aquecimento, marca SOLAB, modelo SL 11, cujos parametros de
processamento utilizados foram: presséo de 8 toneladas, temperatura de ambas
placas do molde em 180 °C, tempo de residéncia total de 15 minutos. O formato
obtido foi de placas em dimensdes aproximadas de 45mm x 90 mm X 2 mm
(largura x comprimento x espessura). A homogeneidade foi avaliada no ponto de
corte da secéo transversal das amostras, provocada por uma lamina simples.

A dureza também foi verificada nas placas prensadas através de
Durémetro Shore A, marca Emic, conforme ASTM D 2240-00. Foram realizadas
10 afericbes em pontos diferentes de cada amostra (de espessura > 6mm), com

tempo de penetracdo do indentor de 3s cada.

4.3.2 Etapa 2

As amostras obtidas na Etapa 2 foram submetidas a ensaios fisicos,
mecanicos, térmicos e quimicos. A amostra denominada “Original 2” se trata da
porcdo sem tratamento selecionada a partir de Plabor 100/420 por separacéao
granulométrica por peneiras. Esta amostra foi submetida a picnometria,
realizada da mesma maneira informada na Etapa 1.

As analises de TGA, FTIR e dureza Shore A também foram realizadas da

mesma forma e com 0os mesmos equipamentos utilizados na Etapa anterior.
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A distribuicdo de tamanho de particulas foi verificada através da anélise de
granulometria por difracdo de laser, em equipamento marca Cilas 1180, com
tempo de disperséo 60 s.

A resisténcia a tracao foi realizada conforme a norma ASTM D 412, com
corpo de prova Tipo C, obtido das placas moldadas por compressao, em
condi¢cbes similares as amostras prensadas da Etapa 1, em um equipamento
marca Instron, modelo DL 10000, velocidade de ensaio de 500 mm/min., com
célula de carga de 500 N.

As medidas das fragcbes soluvel e insoluvel das amostras foram
realizadas através de dois métodos distintos, e calculadas conforme equacgfes 1 e
2 contidas na revisao bibliografica deste trabalho.

O primeiro método conforme Tao, et al (2013), constituiu-se da extracao
Soxhlet das amostras (aproximadamente 5g de cada) em cartucho de celulose,
por 24h em xileno. ApGs a extracdo, foi feita a secagem das amostras (nos
cartuchos) em estufa a 80°C, até atingir massa constante. Este método foi
realizado em duplicata para cada amostra.

O segundo método diferiu-se do anterior pela existéncia de duas etapas de
extragcdo Soxhlet: a primeira por 48h em acetona e a outra por 72h em
tetraidrofurano, conforme Saiwari, Dierkes e Noordermeer (2013). Apds a
extracdo, foi feita a secagem das amostras (nos cartuchos) em estufa a 65°C, até
atingir massa constante. Este método foi realizado uma Unica vez para cada
amostra.

A andlise da densidade de ligag@es cruzadas foi realizada, em duplicata,
da seguinte maneira: para cada amostra foram confeccionados 3 corpos de prova
(a partir das placas prensadas) de dimensdes aproximadas de 10mm x 10mm x 2
mm cada. Os corpos de prova de cada amostra foram identificados com os
respectivos numeros “1”, “2” e “3” com caneta prata tipo gel. Feita a pesagem e
medidas dimensionais prévias destes 3 corpos de prova estes foram
armazenados em frascos de vidro identificados com o nome da amostra,
contendo 100 ml de tolueno cada. Os frascos foram submetidos a temperatura de
30°C em estufa convencional, por 72 horas. Ao final do processo, os corpos de
prova foram retirados dos frascos, ligeiramente secos em papel toalha, pesados
e, medidas as suas dimensdes novamente. As densidades foram calculadas

conforme equacdes 3, 4 e 5, contidas na revisao bibliografica deste trabalho.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ETAPA 1

5.1.1 Propriedades fisicas

Uma das propriedades fisicas utilizada para caracterizar os pés de pneu foi
a densidade. A amostra Original 1 (Plabor 100/420), com tamanho médio de
particula de 300 pm apresentou um valor médio de 1,04 + 0,02 g/cm3,

determinada por picnometria.

5.1.2 Propriedades mecanicas

A dureza é uma propriedade mecénica de grande importancia aos
materiais, comumente inclusa nas especificacbes de um composto de borracha.
Demonstra a resisténcia que um material oferece a penetracdo de uma ponta
especifica sob carga de compresséo definida (LOVISON, BRITO & PACHECO,
2003). A Tabela 11 apresenta os resultados obtidos da dureza Shore A das

placas moldadas de cada amostra da Etapa 1.

Amostra Dureza (Shore A)
Original 1 52+5,5

USB T1 58 +5,5

USB T2 60+45

USP Al 58 +2,8

USP A2 61+3,9

Tabela 11. Resultados do ensaio de dureza - Etapa 1.

Segundo Mano (2000), quanto maior € a densidade de ligacdes cruzadas,
maior € a dureza do material elastomérico. Contudo, os resultados demonstraram
gue a amostra Original 1 obteve o menor valor de dureza, e que as demais
amostras, tratadas ultrassonicamente, obtiveram valores de dureza ligeiramente
maiores, além de muito similares entre si (em torno de 60 Shore A). Portanto,
verifica-se que a amostra vulcanizada (Original 1), apresentou menor dureza que

as amostras possivelmente desvulcanizadas. Este resultado, aparentemente
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contraditorio, pode estar influenciado por dois fatores: as caracteristicas do
solvente usado, e 0 processamento das amostras.

Ambos os tratamentos realizados, em USB e USP, utilizaram solvente de
alta difusibilidade ao composto elastomérico de pneu — cicloexano. Conforme
estudo de Li, et al. (2014), a estrutura quimica do cicloexano, especialmente sob

7

temperaturas acima de 127 °C, é capaz de promover uma excelente difusao
(Figura 24) entre as moléculas de poli-isopreno, favorecendo a regeneracao da
borracha em si e a recuperacdo do O6leo contido em sua formulacdo. O
mecanismo desta interagdo polimero-solvente envolve uma boa afinidade
quimica, que promovera o transporte do solvente no interior do polimero através
dos movimentos das cadeias e natureza do agente penetrante. Essa
reorganizacdo das cadeias para facilitar a passagem das moléculas do solvente

gera um aumento no volume do polimero, tornando-o inchado (CARMO, 2008).

Palimero
inchado
Moléculas ’
absoridas —___ . Polimero : ° Cadeias
Cadeias poliméricas
pullmerlcas =
Maléculas &/ (=
do solvente ® _ :
Difusdo do solvente

através dos poros

Figura 24. Mecanismo de difuséo de solventes organicos em matriz polimérica.
Fonte: CARMO, 2008.

Durante estes processos de exposicdo ultrassonica, este solvente
promoveu certa extracdo de componentes de baixa massa molar, percebendo-se,
ap0s a realizacdo dos tratamentos, a coloracdo amarelada do liquido.
Certamente, foram removidas parcelas de plastificantes e auxiliares de processo,
entre outros componentes existentes, essenciais na conferéncia de maciez aos
compostos de borracha de pneu (GARBIN, 2001). Assim, as amostras tratadas
resultaram em materiais obrigatoriamente mais duros que o material referéncia
(Original 1), visto que este Ultimo n&do passou por processo que removesse

quaisquer componentes de sua formulacao.
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Outro fator de influéncia neste resultado se refere ao processo de
moldagem das placas que foram submetidas ao ensaio de dureza. Pois, uma vez
que particulas prensadas de borracha vulcanizada ndo conseguem atingir
elevadas interacBes entre si, do tipo fusdo, podemos considerar que ha a
formacg&o de muitas fronteiras quimicamente frageis entre essas particulas, nestas
placas. Essas fronteiras sao muito provavelmente formadas pela simples
justaposicdo das particulas (contribuindo na formacdo de um moldado poroso)
elou pela ocorréncia do fendmeno da “pseudo fusdo”. A pseudofusdo acontece
quando a unido das particulas vulcanizadas se da principalmente pelo
espalhamento de componentes plastificantes entre as particulas (quando em
moldagem sob presséo) e ndo pelo escoamento de segmentos de polimero na
formacéo de regides continuas, conforme relata Papautsky (1999). Dessa forma,
a dureza em um material poroso e com diferentes niveis de flexibilidade em
diferentes pontos tende a ser menor do que aquela medida em material continuo
de elasticidade mais uniforme.

Adhikari (2000) considera o valor de 60 Shore A o padrdo de dureza de um
composto vulcanizado de SBR para banda de rodagem em pneus. Conforme os
resultados obtidos, as amostras tratadas ultrassonicamente atingiram esse valor,
mas em auséncia de 0leos e demais componentes de flexibilizacdo de cadeias.
Portanto, definitivamente, é reconhecido que a adicdo destes, nestas borrachas

tratadas, diminuiria drasticamente o valor de dureza encontrado.

5.1.3 Propriedades térmicas

Os termogramas de TGA do material Original 1 e demais amostras,
tratadas ultrassonicamente, por 20 minutos cada, se encontram na Figura 25. As
curvas registram a perda de massa das amostras em funcdo da temperatura
aplicada. Para todos os casos, a analise revelou a existéncia de 2 estagios de
perda de massa bem definidos. Contudo, o grafico da Figura 26, que apresenta a
curva derivada desta analise (DTG), demonstra a existéncia de 3 eventos

térmicos em todas as amostras analisadas.

67



100 -

80

60 -
S — Original 1 ‘“°
@ —USBT1
g 40 - — USBT2
= —USP A1

— USPA2
20 +
0 T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)

Fig ura 25. Curvas termogravimétricas das amostras — Etapa 1.

Conforme Matrtins et al. (2009), Pessoa (2012) e Vieira (2013), atribuiu-se
aproximadamente 3% da perda de massa inicial a degradacdo de componentes
volateis de baixa massa molar das formulacdes dos compostos de borracha de
pneu, tais como 0leos, plastificantes, antidegradantes, aceleradores, auxiliares de
processo, acido estearico, entre outros.

Assim, os valores de Temperatura Inicial de Degradacdo Térmica da
Borracha foram considerados como aqueles correspondentes a 97 % de massa
da amostra. Essas temperaturas (Tib) se diferenciaram por amostra, conforme

detalhe da Figura 25, demonstrando diferencas na resisténcia térmica das

amostras avaliadas.
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Figura 26. Curvas DTG das amostras — Etapa 1.

As Tibs e temperaturas iniciais (Ti) dos demais estagios, obtidas pela curva

TGA, podem ser observadas na Tabela 12.

[ Il 1 Residuo

Amostra [_. . ] de massa

Tibsw (°C) | m (%) | Ti (°C) | m (%) | Ti (°C) m (%) (%)
Original 1 277 34,00 410 29 596 30,50 6,50
USB T1 301 32,00 417 26,15 567 36,13 5,72
USB T2 291 29,98 398 25,26 588 39,46 5,30
USP Al 302 31,31 409 26,72 589 36,87 5,10
USP A2 290 29,29 395 25,25 597 39,73 5,73

Tabela 12. Estagios de decomposicéo térmica das amostras - Etapa 1.

No primeiro estagio (I), compreendido da temperatura ambiente até
aproximadamente 400 °C, pelo menos 20% da massa perdida se refere a
decomposicdo dos polimeros contendo estireno, butadieno e isopreno. Quanto
aos valores de Tib observa-se que o aumento da agressividade da condicao de

tratamento diminui a estabilidade térmica do material tratado (caso do USB T2 e
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USP A2). Estes também mostraram uma menor perda de massa aparente durante
o referido estagio, provavelmente devido ao tratamento mais agressivo, que
conseguiu remover maior quantidade de componentes de menor massa molar.
Pois, conforme explica Roxo (2009), para retirar um plastificante de uma amostra
pode-se optar por dois tipos de processo: o térmico e o por lavagem em solvente.
Aqui, o tratamento empregado acabou por conjugar estes dois processos,
favorecendo a maior remocdo quando nas elevadas exposicfes (temperatura e
amplitude de onda mais altas estudadas).

Na faixa entre 400 e 600°C observa-se o segundo estagio (llI), com perda
de massa de aproximadamente 25%, em todos 0s casos, relacionada a perda de
material organico, principalmente do restante dos polimeros do composto.
Segundo Menezes (2005) a presenca destes dois eventos térmicos relativos a
polimeros remete ao fato de que no SBR e no BR, as ligacbes cruzadas
monossulfidicas séo favorecidas, caracterizando maior dificuldade de rompimento
(Energia de ligacdo = 280KJ/mol) que as polissulfidicas (Energia de ligacdo < 262
KJ/mol). A NR, por sua vez, apresenta maior formacéo de ligacdes polissulfidicas
em consequéncia dos grupos metila existentes na cadeia do poliisopreno que sao
ausentes no polibutadieno e no copolimero de butadieno-estireno (CORAN,
1994). Assim, a NR degrada termicamente a temperaturas mais baixas que o
SBR ou BR.

No terceiro estagio (Ill) entre 600 e 800°C, sob atmosfera oxidativa,
observa-se a perda de massa de 35-40 % do material das amostras, relacionada
a reacdo de combustdo do negro de fumo, que tem ignicdo a ~ 540 °C
(MENEZES, 2005). As amostras que apresentaram aparentemente as maiores
perdas de massa nesse terceiro estagio foram a USB T2 e a USP A2, com quase
40% cada. Este resultado do acréscimo aparente do teor de NF pode estar
relacionado com a remocao parcial do teor de 6leo plastificante,que se
normalizados estes apresentariam teores similares ao do Original 1 (31%).

O residuo de 5-6% de massa da amostra esta relacionado a componentes
inorganicos da formulagéo, como 6xido de zinco, carbonato de célcio e cinzas.

As temperaturas dos picos de decomposicdo (Tp) de cada estagio
observado nas curvas DTG estado apresentadas na Tabela 13. Estes valores de
Tp confirmam o que foi disposto anteriormente, ou seja, que O Processo

ultrassOnico tornou as amostras termicamente mais instaveis.
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DTG
Amostra | Il [l
Tp (°C) Tp (°C) Tp (°C)
Original 1 392 453 875
USB T1 376 444 755
USB T2 365 423 717
USP Al 373 440 757
USP A2 364 422 726

Tabela 13. Temperaturas dos picos (Tps) das curvas DTG das amostras — Etapa 1.

A amostra Original 1 apresentou nos trés eventos de decomposicao
temperaturas dos picos maiores do que das amostras tratadas. Comparando as
amostras tratadas, pode-se verificar que na série de tratamento USB, a amostra
T2 apresentou um deslocamento a temperaturas inferiores na cinética de
decomposicdo, que variou de 10 até 40 °C a menos do que T1. Resultado que
pode estar relacionado com a agressividade do tratamento, que pode levar a
cisdo de algumas cadeias. Na série de tratamento USP, comportamento similar foi
observado para a amostra A2, com decréscimo da temperatura dos picos de 10 a

30°C em relacéo a Al.

5.1.4 Propriedades quimicas

As amostras também foram analisadas por espectroscopia de absor¢cao no
infravermelho. Esta € uma técnica muito interessante por expressar de forma
qualitativa e quantitativa as informacdes de nivel molecular de compostos
organicos, visto que mesmo uma pequena modificacdo quimica pode ser
detectada, gerando um espectro com muitas informacfes composicionais. Na
Figura 27 é possivel visualizar os espectros de FTIR das amostras desta Etapal.

Os espectros apresentam bandas caracteristicas comuns para todas as
amostras, o que confirma que as unidades poliméricas sdo as mesmas em todos
0S casos, com a existéncia de apenas algumas diferencas menores.

Segundo Gunasekaran, Natarajan e Kala (2007) é comum em todos 0s

elastbmeros o aparecimento de vibracbes de grupos metil e metileno, além de
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vibracdes de alongamento de OH, em banda préxima de 3450 cm sendo esta
atribuida a hidroxila em cadeia polimérica, independente de suas composicdes.

Dessa forma, as fortes vibracdes de alongamento assimétrico e simétrico
das ligacbes C-H presentes em grupos metil da NR sdo observadas nos
espectros préximas de 2960 e 2853 cm, respectivamente (GUNASEKARAN,
NATARAJAN & KALA, 2007). Conforme Tao et al. (2013) tais bandas e mais uma
outra em 2920 cm referente a vibracdo de estiramento de CH saturada formam
um trio de picos caracteristicos observados na borracha de pneu. Além disso, as
deformacdes simétricas no plano de CH2 e CH3 séo identificadas em 1450 e 1375
cm™ (MANGILI et. al, 2014).
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Figura 27. Espectros FTIR das amostras tratadas X Original 1.

Podemos observar as bandas de absorcdo de energia referentes a NR em
torno de 885 cm, 1370 cm™ e 1630 cm™ caracteristicas do cis-isopreno. Também
é possivel perceber as bandas caracteristicas do SBR em torno de 700 cm™ e 775
cm? (atribuidas a vibracdo aromatica de flexdo fora do plano dos grupos C=C e
=C-H do poliestireno), e em 965 cm (atribuida a vibracdo do grupo —CH=CH- do
butadieno). As bandas caracteristicas do polimero BR aparecem em torno de 695
cm?, 800 cm™? e 965 cm™ (HAACK, 2010). Sanches et al. (2006) percebeu que a

sobreposicao das absor¢gfes da borracha BR pelas absorc¢des do copolimero SBR
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€ comum, dificultando a diferenciacdo entre o borracha SBR pura e uma mistura
SBR/BR.

A banda préoxima de 1076 cm™ é principalmente atribuida ao grupo C-S-C
de vibracbes de estiramento simétrico nas duas ligacfes C-S (GUNASEKARAN,
NATARAJAN & KALA, 2007). E Karabork, Pehlivan e Akdemir (2014) identificam
a absorcdo em 1538 cm como a banda que representa a ligacdo C-S. Em seu
trabalho, apds o tratamento de GRT com micro-ondas, este pico € reduzido,
evidenciando um certo grau de desvulcanizacdo. Segundo Tao, et al (2013) a
banda que caracteriza a absorcao da vibracao relativa a ligacdo S-S, em GRT, se
encontra proximo de 462 cm podendo chegar a 495 cm™. Além disso, em 1376
cm® estdo absorgdes relativas aos grupos -C=S, sulfatos, sulfonatos covalentes e
sulfonamidas. Todos estes pontos, contendo enxofre, foram analisados nos
espectros obtidos.

Para fins de comparagéo, observa-se que das amostras USB, a amostra
USB T1 foi a que apresentou picos mais pronunciados dos componentes
elastoméricos presentes no composto de pneu (NR, SBR e BR), apesar de alta
evidéncia de enxofre em 471 cm. As amostras USP nao diferiram muito em seus
espectros, entretanto, USP Al demonstrou menor intensidade nas bandas
referentes a borracha (precisamente os 3 picos caracteristicos descritos) além da
auséncia de absorcéo da ligacdo carbono-enxofre em 1540 cm™.

Ao que tudo indica, USB T1 esta sendo efetivo na conferéncia de
mobilidade para os grupos moleculares, contudo ainda ndo ha indicios de forte
desvulcanizacdo. E USP Al parece estar atuando no rompimento das ligacdes

estruturais de carbono e também naquelas carbono-enxofre.

5.1.5 Propriedades morfologicas

Através de técnicas microscopicas pode-se avaliar a morfologia de um
material. A microscopia oOptica € recomendada no auxilio a andlise morfolégica
superficial (principalmente observacdo de defeitos) de uma amostra de grande
area, de forma simples e rapida (PADILHA & AMBROZIO, 2004). Na Figura 28
pode-se visualizar as imagens das amostras tratadas da Etapa 1 obtidas por esta

técnica.
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Microparticulas brilhantes sdo visualizadas em todas as imagens. Bastante
comuns, segundo Menezes (2005), correspondem a residuos metalicos de Cr, Pb,
Ni e Sn (aco) remanescentes na borracha, oriundas do processo de moagem de
pneus. Além desta caracteristica, € comum também a todas as amostras a
descontinuidade do material, caracterizada pela presencga de “vazios”, “fissuras” e
contaminantes, definidas a seguir. Os vazios sd0 espacos na amostra onde o
material em pd permaneceu infusivel. As fissuras sdo espacos porosos, onde nao
houve aderéncia borracha-borracha. E os contaminantes sado impurezas, que
desenvolveram pontos de degradacdo na amostra. Parte desta descontinuidade
nas placas moldadas também foi atribuida a granulometria muito diversa do
material. A presenca de particulas grandes e pequenas arranjadas
desproporcionalmente foi um aspecto percebido em todas as amostras no
momento do corte. Por esta técnica foi possivel observar que ndo atingiu-se um
elevado nivel de desvulcanizagdo nas amostras tratadas, jA& que a nao
uniformidade do material prensado, verificada em todos os casos, evidencia, entre
outros fatores, muitos pontos de infusibilidade na moldagem.

No entanto, apds a observacdo de varios cortes das mesmas amostras,
verificou-se algumas particularidades de cada caso, descritas a seguir.

Em geral, USB T1 (Figura 28.a) apresentou pouca quantidade de vazios,
sempre bem distribuidos em toda a espessura da placa; e, algumas fissuras de p6
solto, a maioria visivelmente induzida pela presenca de contaminantes (que
impediam a “colagem” do material em algum ponto).

Em geral, USB T2 (Figura 28.b) apresentou varios pequenos vazios
localizados na regido central das placas e grandes fissuras nas periferias da
estrutura.

Em geral, USP Al (Figura 28.c) apresentou muitas fissuras centrais e
vazios dispersos pela estrutura.

E, em geral, USP A2 (Figura 28.d) quase nao apresentou vazios, nem
fissuras, mas foram observadas vérias linhas, semelhantes a rachaduras,
dispersas nas placas.

A partir destas observagdes concluiu-se que a amostra USP A2 obteve a
melhor configuracdo morfologica apés moldagem. A auséncia de vazios e fissuras
pronunciadas pode ser entendida como uma interagdo quimica favoravel a

moldagem, indicando que possivelmente um nivel interessante de
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desvulcanizacdo tenha sido atingido. Aparentou melhor
compactacao/uniformidade global dentre todas as amostras. Contudo, nas poucas
regides em que essa boa interagcdo borracha-borracha ndo ocorreu, foram
observadas estas linhas (que ndo apresentam porosidade e podem significar

apenas a fronteira da justaposi¢céo de pequenas regides vulcanizadas).
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Figura 28. Imagens dos cortes de segéo transversal das placas prensadas e seus defeitos mais comuns relativos as

amostras: a) USB T1; b) USB T2; ¢) USP Al; d) USP A2.

A amostra USP Al ndo obteve um bom resultado morfolégico, visto que
apresentou muitos defeitos na parte central da placa, regido onde uma borracha
desvulcanizada deveria ser mais uniforme.

Comparando-se as amostras USB, tem-se que USB T1 se mostrou mais
uniforme na superficie de corte, visto que a maioria das fissuras existentes eram

do tipo “induzidas”, ao contrario do observado em USB T2.
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Apos a analise de todos os resultados obtidos na Etapa 1, optou-se por
prosseguir a Etapa 2 com as amostras que se mostraram mais sensiveis ao efeito
ultrassénico de cada grupo variante (uma de cada tratamento): USB T1 e USP
A2. Estas foram avaliadas na Etapa 2 quanto ao tempo de exposi¢cdo, conforme

disposto na metodologia.

5.2 ETAPA 2

5.2.1 Propriedades fisicas

A densidade da amostra do p6 de borracha, determinada por picnometria
no material Original 2 (retencédo 250 um de Plabor 100/420), resultaram na média
de 1,04 + 0,04 g/cm3. Este resultado apresenta pouca diferenca em relacdo ao
obtido na Etapa 1.

Os valores extraidos dos histogramas da distribuicdo de tamanho das
particulas de cada amostra da Etapa 2, analisadas por granulometria via difracédo
laser, estdo apresentados na Tabela 14.

Observa-se que o d10 (diametro abaixo do qual ha 10% de particulas de
menor tamanho) concentrou-se proximo de 100 um. O d50 (diametro abaixo do
qual ha 50% de particulas de menor tamanho) concentrou-se proximo de 290 um.
E o d90 (diametro abaixo do qual ha 90% de particulas de menor tamanho)
proximo de 450 pum. Além disso, o diametro médio das amostras tratadas aparece
por volta de 280 um.

Em geral, quanto maior os valores dos diametros d10 e d90 maior € a
variabilidade no tamanho das particulas da amostra, visto que a quantidade
percentual medida por tamanhos se amplia, isto €, acaba por abranger uma faixa
maior. Caracterizando amostras de pouca uniformidade no tamanho de particulas,
como demonstrado pelos resultados obtidos para a amostra Original 2.

Dessa forma, em todos os casos nota-se reducdo no diametro das
particulas das amostras tratadas em relacdo a amostra Original 2, que nao
passou por nenhum tratamento. Sendo os menores valores de diametros de

particulas aqueles observados na amostra USP A2 20, demonstrando uma
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possivel quebra de particulas favorecida por este tratamento. Conferindo uma

uniformidade maior a esta amostra.

Amostra d 10 (um) | d 50 (um) | d 90 (um) | Diametro médio (um)
Original 2 118 336 526 335
USB T1 20 106 277 434 274
USB T1 40 114 288 445 285
USB T1 60 102 272 462 279
USP A2 20 95 257 425 260
USP A2 40 106 292 455 286
USP A2 60 107 290 489 296

Tabela 14. Resultados Granulometria Laser - Etapa 2.

5.2.2 Propriedades quimicas

Os resultados das andlises das fracbes Soluvel e Insoluvel podem ser
observados na Figura 29 (Método via Xilol) e na Figura 30 (Método via Acetona-
THF).

A Fracdo Soluvel Referéncia (FSR) foi identificada como o valor calculado
da Fracdo Soluvel (FS) de Borracha da amostra Original 2. As demais FS das
amostras tratadas foram também obtidas via calculo, porém sempre acrescidas
do valor FSR. Isso porque a simples medida da parcela solubilizada durante as
extracOes Soxhlet ndo compreenderia a totalidade de FS nas amostras expostas
aos tratamentos ultrassénicos, visto que durante essa exposicdo ja houve
liberacdo (semelhante a do material Original 2 no extrator Soxhlet) de

componentes soluveis.
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Figu ra 29. Resultados das fracdes de borracha por amostra, obtidos via método Xilol.

Com relacdo aos resultados obtidos pelo método de extracdo via xilol,
observa-se que com o0 aumento do tempo de exposicdo ao tratamento, a FS das
amostras do sistema USB aumentaram progressivamente em relacdo a amostra
Original 2, exceto a amostra USB T1 60, que apresentou leve queda. O
comportamento das amostras tratadas em USP também foi similar ao tratado em
USB, onde a FS foi crescente, contudo, as varia¢cdes foram insignificantes entre
0os tempos de tratamento. Assim é possivel considerar que os resultados se
mantiveram constantes entre estas amostras.
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Figura 30. Resultados das fragdes de borracha por amostra, obtidos via método Acetona-THF.

Com relagdo ao método de extracdo via acetona e tetrahidrofurano (THF),
obtiveram-se comportamentos similares aos do método anterior. A FS aumentou
nas amostras tratadas em USB. As amostras USP também obtiveram valores de
FS crescente, contudo, as variacbes entre 0os tempos de tratamento foram
novamente bastante proximas.

Os maiores valores de FS observadas ocorreram nas amostras USB T1 40
e USP A2 60. N&o foi possivel apresentar o resultado do Método via Acetona-THF
da amostra USB T1 60, visto que ela teve contaminacdo durante a etapa de
secagem.

Os resultados comparativos da densidade de ligacdes cruzadas obtidos
para cada amostra por ambos sistemas em funcdo do tempo de tratamento
podem ser observados na Figura 31. Como a medida da densidade de ligacbes
cruzadas é feita a partir de valores de massa obtidos das extracdes Soxhlet, e
foram realizados dois métodos, os valores foram apresentados em duas colunas

para cada amostra, conforme métodos.
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Figura 31. Resultados de densidade de ligagdes cruzadas das amostras — Etapa 2.

Observa-se que todas as amostras obtiveram densidade de ligagbes
cruzadas inferiores a amostra Original 2. A densidade de ligacdes cruzadas da
amostra USB T1 60 obtida via extracdo Acetona-THF néo foi determinada, pelo
motivo anteriormente informado.

Verifica-se um aumento desta densidade de reticulacdo para as amostras
tratadas em USB via extracdo com Xilol e THF, conforme aumento do tempo de
tratamento. JA o comportamento nas amostras tratadas em USP ndo se mostrou
uma tendéncia definida, sendo os menores valores obtidos por USP A2 40.

Este comportamento da série de tratamentos USB ndo era o esperado,
uma vez que conforme Saiwari, Dierkes, e Noordermeer (2013) quanto maior a
fracdo soluvel, menor devera ser a densidade de ligacGes cruzadas, comprovando
assim a ocorréncia da desvulcanizacdo. O que ocorreu, neste caso, pode ser
entendido como um processo um pouco diferenciado. E provavel que o
tratamento em questao seja agressivo o suficiente para romper ligacdes quimicas
tanto relativas a reticulacdo (ligacbes de enxofre) quanto a cadeia polimérica
(ligagbes da cadeia principal). E a0 mesmo tempo, possa agir reativamente,

contribuindo para a formacdo de mais ligacdes cruzadas entre os segmentos de
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cadeias macromoleculares rompidos (de menor massa molecular) e os enxofres
recém “livres”. Podemos interpretar dessa forma este aumento da fracéo solavel
conjunto com o aumento da densidade de ligacdes cruzadas, com o aumento do
tempo de exposicao ao tratamento USB.

A amostra USB T1 20 apresentou os menores valores de densidade de
ligacGes cruzadas, em ambos meios de solventes usados (xilol e THF).

Os espectros de absorcdo no infravermelho obtidos para as amostras desta
Etapa 2 podem ser observados na Figura 32. E possivel notar a presenca das
mesmas bandas caracteristicas observadas nas amostras da Etapa 1.
Destacando aquelas correspondentes aos componentes poliméricos: 1620 - 1635
cm? (NR); em 699 cm?, 775 cm?, 962 cm™ e 990 cm™* (SBR); em 695 cm™ 813
cm?le 962 cm? (BR).

As setas na Figura 32 indicam as demais bandas de maior interesse a

serem avaliadas a seguir.
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Figura 32. Espectros FTIR das amostras da Etapa 2.

Ao compararmos todas as amostras, € possivel observar que a curva de
USB T1 40 demonstra o menor pico em 1373 cm* (-C=S, entre outros). Em 1540
cm?® (C-S) os menores picos sdo registrados para USP A2 20 e USP A2 60. E
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para 470 cm™ (S-S) e 1076 cm™ (C-S-C) a menor absorcéo foi pela amostra USB
T1 20. Este resultado de USB T1 20 confirma a menor densidade de ligagbes
cruzadas observada para esta amostra.

A intensidade da banda em 2363 cm™ é reduzido & medida que aumenta-
se o tempo de tratamento das amostras quando comparadas a amostra Original.
Assim, tal pico em USP A2 60 € quase imperceptivel. A banda intensa proxima a
3500 cm™ que apresenta certa constancia de tamanho na série USB, passando a
aumentar na série USP. Estes eventos podem evidenciar degradacdo da

borracha.

5.2.3 Propriedades mecanicas

Os valores de dureza Shore A obtidos, para as amostras estudadas nesta
Etapa 2, podem ser observados na Tabela 15. A variacdo apresentou
comportamento similar ao obtido na Etapa 1, e podem ser considerados 0s

mesmos motivos atuantes nos resultados destas amostras.

Amostra Dureza (Shore A)
Original 2 52+1,5
USB T1 20 60 + 1,3
USB T1 40 62+0,5
USB T1 60 60+ 1,7
USP A2 20 63+1,5
USP A2 40 62+1,4
USP A2 60 62+1,6

Tabela 15. Resultados de Dureza - Etapa 2.

Os resultados obtidos pelo ensaio de resisténcia a tracdo, a que foram
submetidas as amostras desta Etapa 2, podem ser visualizados na Tabela 16.

A amostra Original 2 obteve os mais baixos valores das propriedades
medidas, quando comparada as demais. Este resultado ja era esperado visto que,
embora vulcanizada (e por esse motivo deveria apresentar as mais elevadas
propriedades mecanicas), esta e todas as outras amostras se tratam de material

particulado que foi apenas moldado por prensagem. Por isso os resultados aqui
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apresentados diferirdo muito dos obtidos por compostos de pneu produzidos
industrialmente, visto que utilizam de uma massa uniformemente vulcanizada
para verificacdo das propriedades mecanicas ao invés de corpos de prova obtidos
por moldagem via compressao de po.

A diferenca nos resultados € grande. Sabe-se que o0s valores de
resisténcia a tracdo em elastémeros vulcanizados (medidas por corpo de prova
feitos de massa de composto) podem chegar até 25-30 MPa (LOVISON, BRITO &
PACHECO, 2003). Ja os resultados mostrados na tabela abaixo, das amostras
testadas, ndo ultrapassaram 5,4 MPa, devido a utilizagdo de corpos de prova
obtidos de placas moldadas pela prensagem térmica do residuo de pneu na forma

de pd, o que pode levar a presenca de vazios.

HEUIR B gl el Tensé&o na | Alongamento na
Alongamento a | Alongamento a 9
Amostra Ruptura Ruptura

100% 200% (MPa) (%)

(MPa) (MPa)
Original 2 1,75 - 2,0 153
USB T1 20 2,12 - 3,5 194
USB T1 40 2,28 4,39 50 227
USB T1 60 2,30 4,40 4,4 215
USP A2 20 2,64 4,95 51 222
USP A2 40 2,48 4,79 4,9 219
USP A2 60 2,51 4,50 54 227

Tabela 16. Resultados Resisténcia & Tragéo - Etapa 2.

O maior valor de resisténcia a tracdo, dentre as amostras da série de
tratamento USB T1, foi na amostra tratada a 40 minutos; e dentre as amostras da
série de tratamento USP A2, foi na amostra tratada a 60 minutos. Quanto aos
mddulos medidos, pode-se observar que apenas as amostras Original 2 e USB T1
20 nao atingiram os 200% de alongamento. Esse resultado demonstra que estas
amostras foram incapazes de atingir um elevado grau de reticulacdo suficiente
para atingirem esse alongamento. USP A2 20 apresentou maior modulo de
alongamento a 100%. USP A2 20 e USP A2 40 apresentaram 0S maiores
modulos de alongamento a 200%. Os maiores alongamentos na ruptura foram
registrados para USB T1 40 e USP A2 60.
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Na Figura 33 € possivel observar os resultados comparativos do
comportamento mecanico de todas as amostras do ensaio de tracdo desta Etapa
2.
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Fig ura 33. Curvas Tens&o vs Deformacéo das amostras da Etapa 2.

Observa-se que a amostra USB T1 20 apresentou a menor resisténcia a
tracdo, menor médulo elastico e alongamento quando comparado as outras
amostras tratadas, porém superior a amostra Original 2.

Para deformacdes de até 60% as amostras USB T1 40, USB T1 60, USP
A2 20, USP A2 40 e USP A2 60 apresentaram comportamento similar. E, a partir
deste valor de deformacdo as curvas estabeleceram comportamentos mais
definidos para cada amostra. De forma geral, a amostra de melhor resisténcia
apresentada foi a USP A2 60, antecedida pelas amostras USP A2 20 e USP A2
40, fato que demonstra a superioridade desta série de tratamento frente ao outro,
no quesito propriedades mecénicas, evidenciando a presenca de reticulagbes
nessas amostras.

Contudo, conforme Coran (1994), as propriedades mecéanicas ndo sao
apenas funcbes da densidade de ligagbes cruzadas, mas também podem ser
afetadas pela quantidade de carga, pelo tipo de ligacdo cruzada e de polimero.

Assim, foram verificadas também as propriedades térmicas das amostras.
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5.2.4 Propriedades térmicas

Na Figura 34 observamos que o termograma TGA da amostra Original 2
apresentou formato diferenciado das curvas das amostras tratadas. Situando-se
separada das outras, enquanto o restante ficou bastante sobreposto. Este
comportamento também foi observado por Kleps, Piaskiewicz e Parasiewicz
(2000) durante analise de suas curvas TGA de borracha vulcanizada. Quando
comparadas as curvas de borracha desvulcanizada (por tratamento com micro-
ondas) verificou-se que as regides de decomposicdo de substancias nao
poliméricas e de polimeros ndo se encontravam separadas para as amostras
desvulcanizadas, constituindo-se 0 mais proximo possivel de um Unico estagio;
enguanto na amostra vulcanizada foi conservada esta separacdo de forma mais
pronunciada. Estes autores sugerem a existéncia de cadeias poliméricas de
massa molecular intermediaria (menores do que dos polimeros originais da
amostra vulcanizada) nas amostras desvulcanizadas, originadas por algum

processo de degradacdo através da acdo de desvulcanizacdo (micro-ondas,

ultrassom).
100
S0
30
70
60
£
2 5o
g
40
30
20
10
o
200 300 400 500 600 700 200 900
Temperatura (*C)
— ORIGINAL —USBT1 20 —— USBT1 40 ——USBT1 60
USP A2 20 — USP A2 40 — USSP A2 60

Fig ura 34. Curvas termogravimétricas das amostras — Etapa 2.
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Consideraram-se os valores de Temperatura Inicial de Degradacao
Térmica da Borracha aqueles correspondentes a 97 % de massa da amostra.
Observaram-se as Tib e as Ti para cada amostra, conforme Tabela 17. Percebe-
se na série de tratamentos USB T1 a ocorréncia do seguinte comportamento: na
medida em que se aumenta o tempo de exposi¢cdo ao tratamento, maior € a
resisténcia térmica a decomposicao. Ja na série de tratamentos USP A2, o que
acontece € justamente o contrario, quanto maior o tempo de exposicdo ao
tratamento, menor € a resisténcia térmica a decomposicao.

O primeiro fato pode ser explicado da seguinte maneira: um maior tempo
de exposicao ao tratamento promove maior extracdo de componentes de baixa
massa molar, elevando a temperatura inicial de degradacdo da borracha, visto
gue em temperaturas menores nao existem compostos para volatilizarem. Assim,
embora as perdas de massa observadas entre a amostra referéncia e a série de
amostras USB T1 sejam similares, o percentual de perda de massa observado em
USB T1 60 € composto em maior parte por quantidade de borracha do que o
observado em Original 2, onde ha muita concentracdo de massa de outros
componentes diferentes da borracha. O segundo fato, apresenta tipica reducéo
da Tib pela possivel cisdo das cadeias principais dos polimeros do composto de
pneu. Quanto maior o tempo de exposicdo ao tratamento USP A2, maior é esta
degradacéao da borracha.

Dessa forma, pode-se dizer que USB T1 60 e USP A2 20 demonstraram a
maior estabilidade térmica da borracha (Tib), de cada um de seus grupos de

tratamento.
| I m Residuo
Amostra de massa
Tib 3% (°C) | m (%) | Ti (°C)| m (%) |Ti (°C) | m (%) (%)
Original 2 242 32,20 396 30,40 528 32,70 4,70
USB T1 20 272 30,00 398 31,00 528 33,40 5,60
USB T1 40 278 32,50 402 29,64 526 33,91 3,95
USB T1 60 281 31,50 402 29,36 525 33,55 5,59
USP A2 20 299 31,07 402 29,90 527 33,55 5,48
USP A2 40 284 30,00 399 29,85 520 34,68 5,47
USP A2 60 277 30,00 398 31,06 524 33,57 5,37

Tabela 17. Estagios de decomposicéo térmica das amostras - Etapa 2.
Onde: |, Il e Il séo os estagos e seus respectivos Ti= Temperatura inicial e %m = percentual de massa perdida.
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Na Tabela 18 séo apresentados os resultados das curvas de DTG (Figura
35) das amostras avaliadas, onde é possivel observar que ndo houve mudancas
significativas na temperatura onde a cinética de decomposicdo é maxima (Tp). Na
Figura 35 podem ser melhor visualizadas as curvas de DTG com 0s picos
sobrepostos. Assim, pode-se dizer que o tempo de exposicdo aos tratamentos

ndo influencia na cinética de decomposicao do material.

DTG
Amostra I Il [l
Tp (°C) Tp (°C) Tp (°C)
Original 2 384 450 611
USB T1 20 381 453 609
USB T1 40 382 451 612
USB T1 60 382 454 607
USP A2 20 382 454 607
USP A2 40 381 450 609
USP A2 60 382 453 608

Tabela 18. Temperaturas dos picos (Tps) das curvas DTG das amostras — Etapa 2.

Temperatura (°C)

o] 100 200 300 400 500 600 700 800 900

0,2

0,4

dmidt

Original 2
usB T1 20
USB T1 40
0,8 USB T1 60
USP A2 20
USP A2 40
—USP A2 60

1,2

1,4

Figura 35. Curvas DTG das amostras — Etapa 2.
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6 CONCLUSAO

Conforme proposto, este trabalho apresentou um método de
desvulcanizacao ultrassdnica como meio para tratamento de residuos de pneus
inserviveis.

Em geral, os resultados obtidos demonstraram que as amostras tratadas
pelo sistema USB apresentaram-se menos degradadas e com maior grau de
desvulcanizacéo, enquanto o sistema USP, embora exerca desvulcanizacdo, este
€ agressivo ao polimero, levando a degradacéo da borracha de pneu.

Na etapa 1, foi verificado que as condicbes de maior temperatura no USB e
maior amplitude no USP tornaram as amostras menos estaveis termicamente.
Contudo, USP A2 se mostrou mais uniforme, com mais transigdes estruturais
visiveis, e aparentemente mantendo a estrutura principal da borracha. Entretanto,
USB T1 apresentou estas mesmas caracteristicas observadas, com o acréscimo
de apresentar melhor estabilidade térmica. Por isso é possivel concluir que
utilizando-se este método, o Ultrassom Banho se mostra mais favoravel na
producao de borracha de pneu regenerada de melhores propriedades.

ApoOs investigacdo destas amostras na Etapa 2, ficou claro a influéncia do
tempo de tratamento na mudanca das propriedades da borracha de pneu
avaliado. Em todos os casos houve reducdo na fracao insolivel e na densidade
de ligacdes cruzadas das amostras tratadas em relacdo as originais, além de
outras transformacdes mais particulares de cada amostra que evidenciam o efeito
do rompimento de ligagbes quimicas nas borrachas, incluindo o efeito desejado
da desvulcanizacéo.

Pela avaliagdo conjunta dos resultados, verificou-se a existéncia de um
mecanismo complexo de atuacao do ultrassom, em que a quebra de ligacdes das
cadeias poliméricas principais puderam ser registradas via resultados das frac6es
solaveis, enquanto a quebra de ligacbes cruzadas, contendo enxofre, péde ser
mensurada com a densidade de ligacdes cruzadas.

Podemos dizer que a amostra USB T1 20 foi a que apresentou maior grau
de desvulcanizacdo e menor degradacdo das cadeias poliméricas, entre as
amostras avaliadas neste trabalho. Evidenciados principalmente pelos resultados

de maior fracdo soluvel de borracha, menor densidade de ligacbes cruzadas e
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menor resisténcia mecanica. Este resultado demostra a possibilidade de uso
deste método para tratamento deste residuo, visto que além de funcionar para a
desvulcanizacdo, alia simplicidade e economia. Pois a amostra USB T1 20 é
produzida pelo tratamento mais econbémico testado: em aparelho ultrassénico
simples de ser encontrado em laboratérios quimicos (do tipo banho ultrassénico
de limpeza de utensilios), de baixo custo, de alta frequéncia (40kHz), facil
operacionalizacdo, sem necessidade de severo aquecimento (T1~ temperatura
ambiente), baixo tempo de exposi¢cdo, o que gera alta produtividade.

Quanto a avaliacdo das duas metodologias de obtencdo das Fracbes
Soluvel e Insolavel das borrachas testadas (solventes xilol e THF), foi possivel
concluir pelos resultados que ndo houve diferenca entre os métodos aplicados.
Sendo recomendado, portanto, 0 uso do método que utiliza xilol, por ser mais
viavel: utiliza um Unico solvente e um menor tempo de extracdo do que o outro

método.
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7 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

A partir deste trabalho se abrem novas propostas para futuros trabalhos,
tais como:

e Aplicacdo de outros tipos de ensaios nas amostras tratadas para

guantificacdo cada vez mais completa da desvulcanizacgao.

e Avaliacdo da funcionalidade dos materiais desvulcanizados obtidos, pela

realizacdo de novo processo de vulcanizacgao.

e Avaliacdo do efeito da insercdo dos materiais desvulcanizados em matriz

elastomérica pura, em um novo processo de vulcanizacao.
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