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UTILIZACAO DA RADIACAO IONIZANTE NA RECICLAGEM DE PNEUS
INSERVIVEIS DE AUTOMOVEL E SUA DESTINACAO AMBIENTAL
ADEQUADA

CLECIA DE MOURA SOUZA

RESUMO

O objetivo deste trabalho foi utilizar a radiacdo ionizante na reciclagem de
pneus inserviveis de automodvel. As amostras de borracha de pneus inserviveis foram
irradiadas com doses de radiacdo de 200, 400 e 600kGy, em um acelerador de elétrons.
Posteriormente, elas foram caracterizadas por termogravimetria (TG), calorimetria
exploratoria diferencial (DSC), ensaios mecéanicos de tracdo, espectrofotometria de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e microscopia eletrdnica de varredura
(MEV). Por TG foi possivel observar os efeitos da radiacdo na perda de massa do material.
Por DSC observou-se as curvas exotérmicas associadas a decomposicdo e valores de
variacdo de entalpia (AH). Foram estudadas as propriedades mecanicas das amostras da
matriz elastomérica com o p6 de pneu inservivel e verificado o seu comportamento frente a
radiacdo ionizante. Os espectros FTIR foram obtidos na regido de 4000 — 650cm™.
Observou-se que nao foi possivel observar alteracdo nos picos devido a irradiacdo. Nos
ensaios por MEV as micrografias foram ampliadas de 32 vezes até 1000 vezes e
observadas nos tamanhos de 1mm até 20um. Observou-se nas doses de 200 e 400kGy,
rugosidades correspondentes a quebras ou rupturas, possivelmente causadas pela radiacao.
Na dose de 600kGy, foi possivel observar cavidades causadas pela radiacdo. Observou-se
que para todas as doses houve degradacdo. Para as amostras dos corpos de prova sem po e
com poO de pneus inserviveis com 10%, 30% e 50% de pd as micrografias foram
observadas nas ampliacbes de 100um e 200um. Também foi possivel observar a
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incorporacdo do pd de pneus inserviveis de automovel na matriz elastomérica das amostras

nao irradiadas e irradiadas.
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USE OF IONIZING RADIATION IN THE RECYCLING OF UNSERVICEABLE
TIRES OF AUTOMOTIVE AND ITS ADEQUATE ENVIRONMENTAL
DISPOSAL

CLECIA DE MOURA SOUZA

ABSTRACT

The aim of this study was to use ionizing radiation in the recycling of scrap
tires of automotive. Samples of rubber unserviceable tires were irradiated with radiation
doses 200, 400 and 600kGy in an electron accelerator. Subsequently, they were
characterized by thermogravimetry (TG), differential scanning calorimetry (DSC), tensile
strenght mechanical test, spectrophotometry Fourier transform infrared (FTIR) and
scanning electron microscopy (SEM). By thermogravimetry was possible to observe the
effects of radiation in the mass loss of material. In the DSC curves were observed
exothermic decomposition peaks and associated values of enthalpy variation (AH). The
mechanical properties of the elastomeric matrix with unserviceable tires powder were
studied and its behavior to ionizing radiation was analyzed. FTIR spectra were obtained in
the 4000 - 650cm™ region. It was observed that there was no change in the peaks due
irradiation. For SEM the micrographs were enlarged from 32 times up to 1000 times and
observed in sizes from 1mm up to 20um. It was observed at doses of 200 and 400kGy,
roughness corresponding to breaks or ruptures possibly caused by radiation. In 600kGy
radiation dose was observed cavities caused by radiation. It was observed that at all doses
occurred degradation. For samples without powder and with 10, 30 and 50% of
unserviceable tires powder it was obtained micrographs of 100um and 200um
amplification. Also it was possible to observe the incorporation of unserviceable tires

powder of automotive in the elastomeric matrix of non-irradiated and irradiated samples.
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1 INTRODUCAO

A reciclagem desperta a importancia da preservagdo dos recursos naturais,
evitando o desperdicio dos mesmos e a poluicdo dos rios, ou seja, toda alteracdo das
propriedades naturais do meio ambiente que seja prejudicial a salde, a seguranca ou ao
bem estar da populacdo sujeita aos efeitos da polui¢do causada por agentes de qualquer
espécie. A reciclagem é a recuperagdo de residuos mediante uma série de operacgdes, que
permitem, em alguns casos, que materiais processados sejam reaproveitados como matéria
prima para beneficiar ou para diminuir a quantidade dela virgem quando comercializada,
podendo baratear o seu custo (MANO, 2005; WIEBECK, HARADA, 2002).

A reciclagem inclui as etapas de separacdo, que sdo as atividades
intermediarias as quais colocam os residuos no ponto de serem transformados, sendo esta a
etapa de transformacao no reprocessamento industrial (WIEBECK, HARADA, 2002).

Pela sua propria condicdo tematica, o processo de reciclagem, seu
desenvolvimento e a tecnologia utilizada tem levado a discusséo e ao trabalho de diversos
pesquisadores, em multiplas areas do conhecimento cientifico, empresarios e profissionais
da reciclagem (WIEBECK, PIVA, 2004).

Um dos maiores problemas enfrentados na preservacdo do meio ambiente é o
gerenciamento dos residuos de materiais poliméricos antes e apds o consumo, ou seja,
sobras de producéo e artefatos ja usados.

Os polimeros sdo constituidos de macromoléculas organicas, sintéticas ou
naturais. Os plasticos e as borrachas butilicas sdo exemplos de polimeros sintéticos,
enguanto o couro, a seda, o chifre, o algodédo, a 1& a madeira e a borracha natural sao
constituidos de macromoléculas organicas naturais (PADILHA, 2000).

Apb6s 0 seu uso como produto, esses materiais sdo encontrados em lixdes,
aterros, ou mesmo em nosso cotidiano, em rios, lagos e lagoas, geralmente em forma de
embalagens de alimentos, sacolas e garrafas, incluem-se também os pneus (WIEBECK,
ESPER, FEIJO, 2002). Dentre todos esses materiais o que foi utilizado para estudo neste
trabalho foi a borracha de pneus automotivos inserviveis.

Pneu inservivel é aquele ja usado que apresenta danos irreparaveis em sua
estrutura ndo se prestando mais a rodagem ou a reforma, ou seja, ndo podem ser mais
recauchutados (RECICLANIP, 2013).

A maioria desses pneus velhos € jogada em aterros sanitarios, lixdes, terrenos e

areas nao controladas. Os aterros industriais controlados e licenciados sdo aqueles
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utilizados pelas inddstrias, como por exemplo, a reutilizacdo em industrias de borracha,
como a Borcol IndUstria de Borracha Ltda., que produz tapetes de carros utilizando, em
parte, a borracha recuperada de pneus.

Pneus sdo materiais normalmente, constituidos por varios tipos de borracha,
borracha natural, borracha sintética, borracha butilica; cargas como, negro de fumo, e
reforgos tais como, nylon e malha de aco (WIEBECK, ESPER, FEIJO, 2002).

Os pneus sdo considerados um dos principais componentes dos automoveis por
serem a combinacao perfeita de matéria prima, tais como, derivados de petroleo, borracha
natural, ago e produtos quimicos. As concentragcbes de borrachas natural (NR), de
butadieno (BR) e de copolimero de estireno e butadieno (SBR), variam de acordo com o
fabricante e com a utilizacdo do pneu. Os pneus de automoveis representam 80% do total
da frota e os pneus de caminhao representam 20% (BILLITER, 1996).

Nos pneus de automdveis de passeio, predominam os derivados de petroleo e
produtos quimicos, constituindo 36%, a borracha natural representa 36%, o material
metalico (ou aco) conta com 18% e 10% correspondem a outros componentes. Esses sao
projetados para suportar altas velocidades, enquanto que para caminhdes de carga preveem
suportar mais peso, em razdo disto, a quantidade de borracha natural nos pneus de
caminh&o ultrapassa os 40% (PORTAL SAO FRANCISCO, 2011).

Os pneus inserviveis sdo materiais que vém chamando a atencdo de
ambientalistas e da comunidade académica ha muito tempo. Somente nos EUA sdo
gerados 250 milhGes de pneus inserviveis todos 0s anos, que somados aos anos anteriores,
alcanca a casa de bilhdes de unidades (BILLITER, 1996).

No Brasil, 0 montante de pneus/ano colocados no mercado chega a 68 milhdes.
Dados da Associacdo Nacional da Industria de Pneumaticos (ANIP) indicam que existem
espalhados no pais cerca de 900 milhdes de pneus inserviveis, sendo que somente 50% do
total s&o descartados de forma adequada (ANIP, 2011).

Véarios métodos para a destinacdo ambientalmente correta estdo sendo
desenvolvidos para buscar resolver o problema dos pneus inserviveis no Brasil, por
exemplo, eles sdo reaproveitados de diversas formas, como combustivel alternativo para as
industrias de cimento, na fabricacdo de solados de sapato, em borrachas de vedacao, dutos
pluviais, para quadras poliesportivas, pisos industriais, asfalto-borracha e tapetes para
automoéveis. A RECICLANIP, entidade voltada para a coleta e destinacdo de pneus

inserviveis, coletou e destinou de forma ambientalmente correta 107.104 toneladas de
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pneus inserviveis no primeiro quadrimestre de 2011, o equivalente a 214 milhdes de
unidades de pneus de carros de passeio (ANIP, 2012).

O elastdomero SBR (copolimero de estireno e butadieno) é um dos elastémeros
mais utilizados na confec¢do de pneus, contendo 25% em peso, de estireno. Outras
borrachas usadas na confeccéo de pneus sdo o poli (cis-isopreno), que é a borracha natural
(NR), poli (cis-isopreno) sintético e poli (cis-butadieno) (SEGRE, 1999; WILLIAN,
BESLER, TAYLOR, 1990). Um exemplo de composicdo de borracha de pneu é
apresentado na TAB. 1.

TABELA 1 - Exemplo de composicdo de borracha de pneu, porcentagem utilizada e
finalidade de adi¢céo dos componentes

Componentes  Porcentagem (%) Composicédo/Finalidade
SBR 62,1 -[[-CH2-CH=CH-CH>-CH-CH-(CHgHs)]x-
negro de fumo 315 fortificar a borracha, aumentar a resisténcia a

abrasdo, dissipar calor

mistura de hidrocarbonetos aromaticos/

6leo modificado 1,9 .
amolecer a borracha, dar trabalhabilidade
- . controlar processo de vulcanizacdo, aumentar
oxido de zinco 1,9 i
propriedades da borracha
;. L. controlar processo de vulcanizacdo, aumentar
Acido estearico 1,2 P ¢

propriedades fisicas da borracha

fazer a reticulacdo entre as cadeias
enxofre 1,1 poliméricas, prevenir excessivas deformacdes
a altas temperaturas

composto organo-enxofre / catalisar a
vulcanizacdo

Fonte: (SEGRE, 1999; WILLIAN, BESLER, TAYLOR, 1990; DAWKINS, 1986).

aceleradores 0,7

Em raz&o da sua composi¢do quimica, 0s pneus sdo combustiveis e queimam a
altas temperaturas, produzindo grandes quantidades de fumaca negra e 6leos que penetram
e contaminam solos e lengois d’agua. Além disso, o acimulo de pneus usados a céu aberto
gera focos de procriagdo de mosquitos, tornando-se um problema maior para a salde
publica no controle de epidemias (ELDIN, PIEKARSKI, 1993).
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Conforme a legislacdo vigente os pneus dispostos inadequadamente constituem
passivo ambiental, que podem resultar em sério risco ao meio ambiente e a saude publica
(WIEBECK, ESPER, FEIJO, 2002; BILLITER, 1996).

1.1 Resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) de
2009

Em razdo de encontrar um meio eficaz para a destinagdo de pneus inserviveis
de automovel foi criada a resolucéo n° 416 de 30 de Setembro de 2009 publicada no Diério
Oficial da Unido em 1 de outubro de 2009, editada pelo Conselho Nacional do Meio
Ambiente - CONAMA, do Ministério do Meio Ambiente, que dispGe sobre a prevencdo a
degradacdo ambiental causada por pneus inserviveis e sua destinacdo ambientalmente
adequada, e da outras providéncias (PORTAL SAO FRANCISCO, 2011; RECICLANIP,
2013).

Pela referida norma, os fabricantes e os importadores de pneus novos, com
peso unitario superior a 2,0kg, ficam obrigados a coletar e dar destinacdo adequada aos
pneus inserviveis existentes no territério nacional. Ainda de acordo com esta resolucéo,
para cada pneu novo comercializado para o mercado de reposicdo, as empresas fabricantes
ou importadoras deverdo dar destinacdo adequada a um pneu inservivel.

Neste trabalho, foi utilizada a radiagdo ionizante proveniente de um acelerador
de elétrons, na modificacdo ou degradacdo como método alternativo para a reciclagem de
pneus inserviveis.

A radiacdo ionizante (raios gama ou feixe de elétrons) é utilizada para a
modificacdo de polimeros, fibras, macromoléculas naturais, desenvolvimento de novos
materiais compositos e esterilizacdo de produtos médicos entre outros. A radiacao
ionizante por feixe de elétrons, ao interagir com os polimeros, transfere energia aos atomos
da cadeia polimérica, provocando modificacfes na sua estrutura e consequentemente nas
suas propriedades fisico—quimicas. Os estudos realizados nas Ultimas décadas mostraram
que a modificacdo das propriedades dos materiais poliméricos por radiacdo ionizante € o
resultado das reagOes de reticulagcdo e cisdo que ocorrem simultaneamente durante a
irradiagdo e da compatibilizacdo e estabilizagdo morfologica do material (CLOUGH,
1996). Estas reagdes sdo concorrentes e a predominancia de uma sobre a outra depende do
material, ou seja, da estrutura quimica do polimero, das condigdes de irradiacdo e de outros

fatores especificos do material polimérico que ird absorver a energia, como o historico do
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seu processamento, grau de cristalinidade e aditivos presentes, entre outros (CLOUGH,
1996; SOUZA, 2009).
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2 OBJETIVO

Este trabalho tem por objetivo:
e Utilizar a radiacéo ionizante para a degradacdo de amostras de granulos de
pneus inserviveis de automovel e sua caracterizagao;

e Incorporar 0 pé do pneu inservivel em uma matriz elastomérica, irradia-la e
caracteriza-la.



26

3 REVISAO DA LITERATURA

3.1. Pneus

O pneu é o componente de interface entre o veiculo e o solo, transmitindo e
recebendo esforgos (provenientes de aceleracdes longitudinais, laterais e impactos) e sendo
também responsavel por suportar carga (VIEIRA, 2009; PINHEIRO, 2001). O pneu é
composto por diversos elementos constitutivos, 0s processos de recauchutagem de pneus,
baseiam-se na substituicdo de um destes elementos, ou seja, a banda de rodagem, conforme
mostrado na FIG. 1. A funcdo e/ou composicdo de cada um desses elementos é:

»Banda de rodagem: parte do pneu que fica em contato direto com o solo. Seus
desenhos possuem partes cheias chamadas de biscoitos ou blocos e partes vazias
conhecidas como sulcos e oferecem aderéncia, tracdo, estabilidade e seguranga ao
veiculo;

=Carcaca: composta por lonas de poliéster, nylon ou aco. Retém o ar sobre pressao
que suporta o peso total do veiculo. Os pneus radiais possuem ainda as cintas que
complementam sua resisténcia;

=Tales: constituem-se internamente de arames de aco de grande resisténcia e tem
por finalidade manter o pneu preso ao aro da roda;

=Parede lateral: revestidas por uma mistura de borracha com alto grau de
flexibilidade e alta resisténcia a fadiga;

=Cintas (lonas): garantem a area de contato necessaria entre o pneu e o solo;

=Ombro: apoia 0 pneu nas curvas e manobras;

»Nervura central: proporciona um contato “circunferencial” do pneu com o solo.
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NERVURA CENTRAL

BANDA DE RODAGEM

OMBRO
PAREDE
LATERAL
CINTAS
DE ACO
COBERTURA
DE NYLON
TALAO
CARCACA DE
| » POLIESTER
ENCORDOAMENTO
DO TALAO

FIGURA 1- Constituicdo de um pneu

O pneu é formado como um cilindro sobre um tambor retratil onde séo
aplicadas as camadas de cordéis impregnados na borracha apropriada, de modo que uma
camada amarra os fios metalicos numa direcdo e a outra camada amarra-0s na direcdo
transversal. Os cabos metéalicos em uma borracha resistente e dura sdo “costurados” ao
pneu mediante a dobragem das extremidades das lonas (RODRIGUES, 2008).

Finalmente, aplica-se a banda formada por extrusdo e as extremidades s&o
soldadas. O tambor que forma o pneu é retirado e o pneu cilindrico é removido e colocado
numa prensa. E inserido no cilindro um saco de borracha (usualmente feito de borracha
butilica) fixando a uma haste, que é inflado dentro do tubo, simultaneamente 0 molde da
prensa é fechado e o pneu assume a sua forma cilindrica. Aplica—se aquecimento ao molde
e vapor ao saco interno. A borracha em excesso escapa por orificios de drenagem e depois
do tempo de vulcanizacdo a uma temperatura pré-selecionada 0 pneu esta pronto
(RODRIGUES, 2008).

A palavra vulcanizagdo, sugerida por Willian Brockedown, vem de Vulcano
(Deus do Fogo). E a vulcanizagdo da borracha pode ser definida quando o material sofre

transformacdo em suas propriedades plasticas para elésticas em virtude das ligacdes
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cruzadas formadas entre cadeias dos elastomeros e agentes de vulcanizagdo (GOMES,
2008; MISAWA, 2011).

O nUmero de automoveis fabricados tem mantido um ritmo de crescimento em
todo mundo e ha um aumento do consumo de pneus novos a cada ano. Anualmente, o
namero de pneus descartados e de aproximadamente 1 bilh&o de unidades em todo mundo,
soma-se a expectativa de um aumento em torno de 2% por ano, entdo a eliminagdo destes
acessorios tornaram-se um importante ponto de discussdo, pois 0 pneu € considerado
residuo solido. Menos de 7% do volume total de pneus produzidos sdo reciclados
(excluindo a reutilizagdo, recauchutagem ou a combustdo) (ALVES, 2011; FERRER,
1997).

O pneu é considerado um residuo solido pela norma NBR 10.004 (1987) da
ABNT, substituida pela norma NBR 10004 (2004) que classifica os residuos solidos em
trés categorias (RODRIGUES, 2008; CETESB, 2013):

= Residuos classe | — Perigosos: Residuos solidos ou mistura de residuos que, em
funcdo de suas caracteristicas de inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade e
patogenicidade, podem apresentar riscos a salde publica, provocando ou contribuindo para
um aumento de mortalidade ou incidéncia de doencas e/ou apresentar efeitos adversos ao
meio ambiente, quando manuseados ou dispostos de forma inadequada.

» Residuos classe Il — N&o Inertes: Residuos solidos ou mistura de residuos sélidos
que ndo se enquadram na classe | (perigosos) ou na classe Il (inertes). Estes residuos
podem ter prioridades, tais como: combustibilidade, biodegradabilidade ou solubilidade em
agua.

= Residuos classe Il — Inertes: Residuos solidos ou mistura de residuos sélidos que,
submetidos a testes de solubilizacdo, ndo tenham nenhum de seus constituintes
solubilizados em concentracdes superiores aos padrdes de portabilidade de aguas,
excetuando—se os padrdes: aspecto, cor, turbidez e sabor. Como por exemplo, destes
materiais, pode-se citar rochas, tijolos vidros, certos plasticos e borrachas que ndo sao
decompostos prontamente.

Dentre as informag6es da NBR 10.004 (1987), os pneus inserviveis podem ser
enquadrados como Residuos Classe Il - Nd&o Inertes, considerando que apresentam
problemas ambientais em funcdo de sua debil biodegradabilidade e sua alta
combustibilidade, tornando-se um material de dificil controle apds ser submetido ao fogo.
Esta norma foi substituida pela NBR 10004 (2004) e os pneus foram classificados como
Classe Il B - Inertes codigo A008 (RODRIGUES, 2008; CETESB, 2013).
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Os residuos sélidos sdo também classificados de acordo com seus diferentes
graus de biodegradabilidade (RODRIGUES, 2008; BIDONE, 1999; GOMES, 1989).

a) Facilmente degradaveis: é o caso de matéria organica presente nos residuos
solidos de origem urbana;

b) Moderadamente degradaveis: papel, papeldo e outros produtos celul6sicos;

c) Dificilmente degradaveis: trapos, couro (tratado), borracha e madeira;

d) Nao degradaveis: vidro, plasticos, pedras, etc.

As borrachas sdo consideradas residuos classe 11 devido a algumas das matérias
prima normalmente utilizadas em compostos de borracha, esses compostos séo:

a) Elastdbmeros: copolimero de estireno e butadieno (SBR) produzido por
emulsdo a quente e a frio;

b) Acelerador organico de vulcanizacdo: N, N’-Difenilguanidina (DPG);

c) Agente auxiliar de processo: resina hidrocarb6nica aromatica de petroleo;

b) Carga: negro de fumo; grafite e cal hidratada;

c) Ativador de vulcanizacdo: 6xido de zinco, (MISAWA, 2011).

Um veiculo automotor leve possui de 30-40kg de borracha e a¢o na forma de
pneus, levando—se em consideragao que 0s pneus apresentam vida Util média de 2 a 3 anos,
cada automovel gera anualmente cerca de 10kg de pneus usados (ALVES, 2011; FERRER,
1997).

Hoje a maior parte dos pneus é feita de 10% de borracha natural (latex), 30%
de borracha sintética (proveniente do petrdleo), 60% de aco e tecidos (tipo lona), que
servem para fortalecer ainda mais a estrutura, esta estrutura tem por objetivo atribuir-lhe as
caracteristicas necessarias ao seu desempenho e seguranca (RODRIGUES, 2008).

A borracha empregada na fabricacdo de pneus é composta por cerca de 60% de
butadieno estireno, SBR, um polimero termofixo. Por se tratar de um polimero termofixo
ele ndo pode ser reprocessado de forma direta como os termoplasticos, portanto a
reciclagem deste material requer técnicas especiais que demandam elevados investimentos.
Para veiculos leves na TAB. 2 é apresentada uma composicéo tipica da borracha de pneus
(GOMES, 2008; ALVES, 2011).
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TABELA 2 - Composicao tipica usada na producdo de borracha de pneus para
veiculos leves

Composto Porcentagem
SBR 62,1
Negro de fumo 31,0
Oleos 1,9
Oxido de zinco 1,9
Acido Estearico 1,2
Enxofre 11
Aceleradores (MBTS, TMDT). 0,7

Fonte: ALVES, 2011; CAPONERO, TENORIO, 2001.

Por ser de dificil composicdo, os materiais que compdem a estrutura dos pneus
torna a disposigéo final destes materiais ainda mais complexa. Para resolver esta questéo,
tem-se que mudar a éptica de destinacdo final adequada para a melhor tecnologia de
tratamento disponivel, ambientalmente segura e economicamente vidvel para 0s pneus
inserviveis (ALVES, 2011).

3.1.2 Matérias primas

A borracha de pneu é composta de matérias primas, essenciais para a sua
formulacdo, como a borracha natural (NR) pouco empregada em relacdo a borracha
sintética copolimero estireno-butadieno (SBR), as cargas como o negro de fumo, aditivos e
aceleradores como o¢xido de zinco, acido estearico, enxofre, Mercapto Benzotiazol

Sulfenamina (MBTS), Dissulfeto Tetrametil Tiuran (TMTD) entre os 6leos e outros.
3.1.2.1 Borracha Natural (NR)

A borracha natural ja era usada no século XI por Maias (Pokatok) que viviam
como indios antes mesmo do descobrimento da América. Em 1525, Pietro d’Anghiera
relatou ter visto indios mexicanos jogarem com bolas elasticas, eles retiravam o latex das
arvores de seringueiras e o0 secavam no calor de fogueiras (GOMES, 2008).

Pierre Macquer indicou 0 modo de fabricagdo de tubos flexiveis de borracha. A

primeira fabrica de borracha no mundo foi estabelecida perto de Paris em 1803 e a
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primeira na Inglaterra por Thomas Hancock em 1815 o que tornou um dos maiores
fabricantes de colchdes e capas impermeaveis do Reino Unido (GOMES, 2008).

Desde 1826, a estrutura quimica da borracha natural vem sendo estudada,
Faraday determinou a formula empirica do isopreno, e este composto foi identificado como
um dos componentes principais dos produtos de pirélise da borracha. Em 1875, G.
Bourchardt sugeriu que a borracha natural fosse um polimero isopreno e realizou a
polimerizacdo do isopreno entre 1879 e 1882, obtendo produtos de propriedades
semelhantes a borracha natural (GOMES, 2008; LOADMAN, 2000). Houveram varias
tentativas de desenvolver um processo para 0 melhoramento das qualidades da borracha
(incorporagdo de &cido nitrico, por exemplo).

Em 1839 Goodyear descobriu acidentalmente a vulcanizacdo deixando cair
borracha e enxofre casualmente no fogdo. Em razdo da descoberta, a demanda por este
produto se multiplicou pelo mundo (GOMES, 2008).

Hancock, em 1842, com base na borracha vulcanizada de Goodyear, procurou
e encontrou o segredo da vulcanizacéo, fazendo enorme fortuna (GOMES, 2008).

Payer estudou as propriedades fisicas da borracha vulcanizada, do mesmo
modo que Grahan, Wiesner e Gerard. Desde entdo a borracha passou a ocupar um lugar de
destaque no mercado mundial (GOMES, 2008).

O mais importante dos latices naturais é retirado da seringueira (Hevea
brasiliensis da familia Euphorbiacea), dela se extrai o latex. Para esta extracdo, sdo feitos
pequenos cortes no caule (tronco) da arvore podendo captar a seiva de cada arvore
retirando entre 50 a 100g por dia como mostrado na FIG. 2. O latex da borracha natural um
polimero isoprendide — poli(1,4 cis isopreno) é utilizado para muitas aplicacdes

tecnoldgicas.

(a) (b)

FIGURA 2 - Extracdo do latex. (a) cortes superficiais na seringueira, (b) latex sendo
coletado
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Na composicao do latex se encontra 35% de hidrocarboneto destacando-se o0 2-
metil-butadieno — 1,3- (CsHg), comercialmente conhecido como isopreno, 0 mondémero da

borracha, mostrado na FIG. 3.
H3C\ CH,

H,C H
FIGURA 3 - Mero da cadeia polimérica da borracha natural: unidade repetitiva do
poli(1,4 cis isopreno)

O latex é praticamente neutro, com pH 7,0 a 7,2 mas quando exposto ao ar por
um periodo de 12 a 24 horas o pH cai para 5,0 e ocorre a coagulacdo natural, formando
poli(1,4 cis isopreno), representado por (CsHg),, (n) é o grau de polimerizacdo. Apresenta
massa molar média de 600.000 a 950.000 g/mol. E constituido por substancias tais como
proteinas, lipidios, aminoacidos, agua, hidrocarbonetos, entre outros (GOMES, 2008;
TANAKA, 2001).

A borracha natural possui unidades repetitivas (mero) do isopreno que a
constituem, se ligam por meio de ligacbes por meio dos &tomos de carbono (1 e 4) num
arranjo cabeca-calda, formando uma configuracdo cis, ou seja, 0S grupos laterais
encontram-se todos no mesmo lado da cadeia. A regularidade micro-estrutural exerce
importante papel sobre as propriedades da borracha natural, tais como elasticidade e
deformacéo.

A borracha natural possui desvantagens como ser perecivel e putrefavel, por
estar misturada a outras substancias que ndo sdo a borracha e além de ser pegajosa e
sensivel a temperatura. Para melhorar as suas propriedades dentro das aplicagdes
desejadas, apds a coagulacdo e secagem seguida de aquecimento deve-se proceder a adicéo
de cargas e aditivos homogeneamente na matriz, normalmente misturados e
homogeneizados por meio de misturador fechado tipo Bambury (GOMES, 2008;
NAUTON, 1961).

As principais cargas e aditivos empregados sdo o enxofre, oxido de zinco,

acido estearico, aceleradores organicos, anti-ozonantes e antioxidantes, agentes de fluxo,
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plastificantes, esponjantes, cargas e minerais entre as quais se destacam a mica e 0 negro
de fumo (GOMES, 2008; HERTZ, 1984; JENSEN, 1982; MORTON, 1975).

3.1.2.2 Copolimero de estireno-butadieno (SBR)

Com o avanco de novas tecnologias da industria da borracha natural e o papel
que assumiu para a civilizagdo moderna, despertou o interesse pela descoberta da sua
composi¢do quimica e sintese, surgindo a necessidade de se obter um produto mais barato.
O elastbmero SBR — Copolimero de estireno e butadieno é o elastdmero sintético que mais
se expandiu no mundo. Ao lado da borracha natural (NR), divide cerca de 70 a 75% do
mercado mundial dos elastdmeros (GOMES, 2008; MISAWA, 2011).

O elastdmero SBR surgiu na década de 1930, na Alemanha, com o nome de
Buna S. Esse produto ainda era considerado de baixa qualidade se comparado com a NR,
porém, o avango da tecnologia serviu de base para a producdo nos Estados Unidos na
década seguinte (1940). Foi entdo desenvolvido e produzido em grande escala durante a
Segunda Guerra Mundial, recebendo a denominacdo de GRS (Government Rubber-
Styrene), sendo esse nome substituido por SBR (“Styrene-Butadiene Rubber”)
(SALTMAN, 1973; BRYDSON, 1988; GOMES, 2008; MISAWA, 2011).

Esse elastbmero pode ser produzido por dois diferentes métodos de
polimerizagdo: emulsdo ou solucdo. A principal diferenca entre a SBR produzida por
polimerizacdo por emulsdo e solucdo é em relacdo a linearidade e distribuicdo da massa
molar. O elastdbmero SBR produzido por polimerizacdo por emulsdo apresenta uma
distribuicdo de massa molar maior e um alto grau de ramificacdo, fatores que facilitam o
seu processo de producdo (SALTMAN, 1973; MISAWA, 2011).

O elastdmero SBR pode ser produzido a partir de dois monémeros obtidos do
petrdleo: o butadieno (CH,=CH-CH=CHy,) e 0 estireno (CsHs-CH=CH,). A SBR pode ser
copolimerizada com diferentes teores de estireno e butadieno, por exemplo, a SBR pode
conter um teor de 23,5% de estireno, com os mondmeros distribuidos aleatoriamente nas
cadeias do polimero (MISAWA, 2011; BRYDSON, 1988).

A formula estrutural desse elastbmero esta mostrada na FIG. 4.

| -[[CH,-CH=CH-CH,],—CH,-CH(CH:)],- |
FIGURA 4 - Formula estrutural da borracha SBR (MISAWA, 2001; HIBBS, 1990)
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Além dos dois principais monémeros outros produtos sdo utilizados em menor
quantidade, como os emulsificantes, modificadores, catalisadores, terminadores, agentes

coagulantes, antioxidantes e antiozonantes (MISAWA, 2011).
3.1.2.3 Cargas

As cargas em forma de particulas finas tém sido utilizadas desde os primérdios
da inddstria da borracha.

No inicio as cargas eram utilizadas com o objetivo de reduzir o custo, porém,
logo se percebeu que elas poderiam ser Uteis como agentes de processo, reduzindo
inchamento (“swelling”) ou proporcionando maciez para produtos calandrados ou
extrudados (MISAWA, 2011; BRYDSON, 1988).

Algumas cargas, como 0 Oxido de zinco e o negro de fumo, foram
originalmente utilizadas em virtude de suas coloracfes. Porém, estudos sistematicos do
efeito das cargas foram desenvolvidos a partir de 1891 por Heinzerling e Pahl na
Alemanha, esses estudos mostraram o efeito ativador que o 6xido de zinco proporcionava
em processos de vulcanizacdao (MISAWA, 2011; BOONSTRAN, 1973).

Em 1904, em Londres, Mote, Mathews e colaboradores utilizaram negro de
fumo e descobriram que algumas particulas finas tinham o efeito reforcante em algumas
propriedades como madulo, resisténcias a abrasdo, ao rasgo e a tracdo (MISAWA, 2011).

As cargas particuladas sdo essencialmente divididas em dois grupos: cargas
inertes e cargas de reforco. As cargas inertes (argilas, baritas, carbonatos, hidréxidos,
sulfetos, entre outras) ndo possuem caracteristicas de reforco, embora cargas com
dimensdes de particulas finas possam proporcionar algum reforco. Apesar disso, estas
cargas aumentam a rigidez e podem auxiliar no controle de densidade e influenciam nas
propriedades elétricas. O negro de fumo é a carga de reforco mais importante da inddstria
de borracha. Cargas brancas reforcantes como silicas e silicatos, também estdo disponiveis

para uma utilizacdo mais especifica (MISAWA, 2011).
3.1.2.4 Negro de fumo

Esse material é produzido pela combustdo incompleta de varias substancias
organicas sélidas, liquidas ou gasosas, porém atualmente € produzido principalmente a
partir do petréleo ou gas natural (ALVES, 2011; MISAWA 2011).
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O negro de fumo é formado essencialmente por carbono elementar com
particulas de estrutura molecular amorfas extremamente finas, apresentando uma é&rea
superficial alta em relacdo ao volume. O tamanho médio da particula de negro de fumo
disponivel comercialmente varia de 10 a 500 nandmetros, atua diretamente nas
propriedades fisicas e mecénicas do polimero, reduz o custo, ndo aumenta de forma
considerdvel a densidade e atua como pigmento (MISAWA, 2011; WIEBECK, ESPER,
FENO, 2002).

3.1.2.5 Ativador de vulcanizacéo

O Oxido de zinco (ZnO) é um po branco em temperatura ambiente, quando
aquecido apresenta—se um pouco amarelado. Seu ponto de fusdo é de aproximadamente
1975°C. Pode ser encontrado em ocorréncias naturais ou obtido a partir de sulfetos,
silicatos, carbonatos ou oxidacdo do zinco metalico (MISAWA, 2011). Nas reacOes de
vulcanizagdo do SBR utilizando o enxofre como agente de vulcanizagdo, o 6xido de zinco
atua como catalizador, promovendo a ruptura do anel de enxofre, formando radicais ou
fons, iniciando o processo de vulcanizacdo (MISAWA, 2011; WIEBECK, ESPER, FENO,
2002).

3.2 Radiagdao ionizante

A radiacdo ionizante ou radiacdo de energia alta sdo termos usados para
radiacdo eletromagnética, como as radia¢fes proferidas por nucleos radioativos naturais ou
artificiais, que séo os raios gama (y) e raios X produzidos no processo de freamento de
elétrons de energia alta pela matéria, ou emissdes de particulas alfa (o), beta (B) ou feixes
de particulas aceleradas (elétrons, prétons, déuterons, entre outros). Tais radiacdes carregam
energia suficiente para ionizar moléculas que apresentam potenciais de ionizacdo entre
10eV e 15¢V (O’DONNELL, SANGSTER, 1970; SWALLOW, 1960; VERTES, 2003;
SOUZA, 2009).

O efeito primério de qualquer radiacdo ionizante é baseado na sua capacidade
de excitar e ionizar moléculas e isto conduz a formacgdo de radicais livres, o qual
em seguida, inicia reagdes de polimerizagdo, reticulagdo ou degradacdo. Feixes de elétrons
provenientes de aceleradores com energia abaixo de 10MeV, podem, portanto, iniciar
quimicamente reacOes. Tipicamente, as reacOes iniciadas por radiacdo ionizante s&o

extremamente rapidas e sdo concluidas em fragdes de segundos (DROBNY, 2010).
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As radiagdes ionizantes possuem energia de valor superior a energia da ligacéo
quimica e perdem a sua energia principalmente pela interagdo com os elétrons orbitais das
moléculas localizadas ao longo da sua trajetdria, originando estados excitados ou
ionizando-as e gerando ions ou radicais livres. A energia de ligacdo é a quantidade de
energia necessaria para romper a ligacdo (CLOUGH et al., 1996; DOLE, 1972; DROBNY,
2002). A quantidade de energia para romper a ligacdo deve ser superior a energia de
ligacdo entre &tomos.

A maioria das macromoléculas é solida em temperatura ambiente (TA), a
menos que a massa molar seja baixa. Assim, os radicais livres podem ficar aprisionados em
TA e suas reagOes serem convenientemente estudadas na escala de tempo. Os radicais
livres sdo formados no inicio e nas etapas subsequentes da radiolise e, por isso, sdo
extremamente importantes para a quimica das radiacdes de macromoléculas (HEDVIG,
1972; KODAMA, 2010).

Os radicais livres sdo atomos ou moléculas que possuem um ou mais elétrons
desemparelhados disponiveis para formar ligagdes quimicas. Sdo espécies muito reativas,
geralmente, com um tempo de vida muito curto, em beneficio da capacidade de gerar
outros radicais, por reacdo com a molécula neutra, sendo o novo radical capaz de repetir o
processo, estabelecendo assim, reacGes com intensidade rapida em cadeia.

A molécula pode ser ionizada quando a quantidade de energia transferida,
origindria da particula incidente, é maior que o potencial de ionizacdo da molécula, e pode
ocorrer a excitacdo eletrénica, levando um elétron orbital de seu estado de menor energia
(estado fundamental) para um estado de maior energia, tornando a molécula instavel e
reativa quimicamente. No caso em que a energia transferida, proveniente da particula
incidente, € maior que a energia de excitacdo e de ligacdo dos elétrons na molécula, esta
sera suficiente para arrancar um elétron do seu orbital, induzindo a uma carga positiva, isto
é, ionizando a molécula.

A quantidade de energia absorvida pela matéria em virtude da interacdo com a
radiagdo ionizante pode ser estimada, ou seja, a confirmacdo da dose total de radiagéo
absorvida foi realizada por dosimetria, utilizando-se dosimetros de triacetato de celulose. O
produto da quimica das radiacBGes € expresso em G(X), o qual representa 0 numero de
moléculas modificadas ou formadas por 100eV de energia absorvida (TABATA, 1981;
CLEGG, 1992). Na quimica das radiacGes ionizantes os fotons e as particulas de energia
alta ndo sdo seletivos e podem reagir com as moléculas que estdo ao longo de suas

trajetdrias, surgindo, estados ionizados e excitados, em alta concentracdo, particularmente
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nas fases liquidas e solidas. O resultado da absorcao desta energia pode gerar a quebra ou a

reorganizacao das cadeias quimicas (VERTES, 2003).
3.3 Acelerador de elétrons

O acelerador de elétrons ¢ um dispositivo que aplica forcas a particulas
carregadas por meio de uma combinacdo de campos elétricos e magnéticos, o que acaba
gerando ions com velocidade e energia cinética altas. Quando se estabelece um potencial
de alta tensdo entre catodo e o &nodo, no vacuo, o catodo emite o feixe de elétrons
conforme mostrado na FIG. 5 (SWALLOW, 1960; TABATA, 1981).
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FEIXE DE ELETRONS

MATERIAL

TELA TUBO DE IMAGENS BENEFICIADO JANELA

ACELERADOR DE ELETRONS

FIGURA 5 - Comparacdo de um tubo de imagens de um televisor com o acelerador
de elétrons
Fonte: MOURA, 2006.

Os principais componentes e subsistemas de um acelerador de elétrons séo a
fonte de alta tensdo, o tubo acelerador com seu sistema de vacuo, o canhdo de elétrons,
sistemas de radiofrequéncia, caAmara de ionizacdo, painel de controle e um sistema de
seguranca que inclui a blindagem da radiacdo (MEHNERT, 1995). Além de poder gerar
elétrons acelerados, os aceleradores de elétrons também podem gerar particulas com poder
de penetragdo diferentes, tais como 0s raios-X de energia alta que possuem moderado

poder de penetracdo no material e particulas fotdnicas com alto poder de penetracdo. Alem
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disso, também facilita a criagdo e controle de diferentes atmosferas de irradiacdo
(MIRANDA, 1999).

Os aceleradores de elétrons, nos ultimos anos, tém sido de grande utilizagdo na
industria de cura de resinas, tintas e vernizes, de reticulacdo de isolamento de cabos
elétricos, espumas de polietileno, pré-vulcanizagdo de componentes para pneus, na
producdo de tubos e embalagens termorretrateis para alimentos, materiais biomédicos, fitas
adesivas, entre outros (MIRANDA, 1999).

Os aceleradores de elétrons para aplicacfes industriais podem ser divididos de
acordo com a energia do feixe produzido em aceleradores de energia baixa e de energia
alta (TABATA, 1981).

De modo geral os acelerados de corrente continua sdo caracterizados pela alta
poténcia de saida e alta eficiéncia, enquanto os sistemas “LINAC” sao tipicamente muito
mais compactos e pode gerar feixe de energia alta, porém sdo consideravelmente menos
eficientes. Similarmente, as maquinas de ondas continuas podem ser moderadamente
compactas e podem alcancar energia alta de feixe (MIRANDA, 1999; SOUZA, 2009).

3.4 Feixes de elétrons

Os elétrons acelerados perdem energia por interacbes de Coulomb com o0s
atomos ou moléculas presentes no material que esta sendo irradiado. Com isso resulta na
formagdo de radicais livres, ions, elétrons e &tomos ou moléculas no estado excitado. Os
elétrons gerados em aceleradores possuem energia auto-suficiente para romper qualquer
tipo de ligacdo quimica e iniciar uma reacdo de polimerizacdo. Porém, a penetracdo do
elétron na matéria é fungdo da sua energia (IAEA, 1992; YAMASAKI 1997). O feixe de
elétrons (“eletron beam”) é uma radiacdo ionizante gerada em maquinas industriais,
denominadas de aceleradores de elétrons. Esses elétrons estdo dentro de uma faixa de
energia que vai de quilo eletronvolts (keV) até milhdes de eletronvolts (MeV) que sdo
absorvidos pela matéria e elétrons secundarios sendo produzidos como resultado dos
processos de interacao.

A absorcdo de energia proveniente da radiagdo ionizante produzida por feixe
de elétrons acelerados pelo meio absorvedor ocorre devido as interagdes da radiagdo com a
nuvem eletrénica do meio. Os elétrons do feixe ndo possuem energia suficiente e nao
alcangam o0 nucleo, interagem somente com a eletrosfera ndo tornando o material
radioativo. Assim sendo, o processo de irradiacdo com feixe de elétrons é interessante para
irradiar materiais (ORTIZ, 2005).
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3.5 Efeitos da radiacao em polimeros

A interacdo da radiacdo ionizante com a matéria promove eventos fisicos,
quimicos e fisico-quimicos. Quando um determinado polimero ou filme polimérico é
submetido a radiacdo ionizante pode sofrer varias modificacBes na sua estrutura fisica e
quimica induzidas pela interacdo da radiagdo com o polimero (CLEGG, 1991; GOULAS,
2003).

Quando um polimero é submetido a irradiacdo ocorrem duas reacdes diferentes
e simulténeas, a cisdo das ligacdes da cadeia principal (degradacéo) e formacéo de ligacdes
quimicas entre moléculas poliméricas diferentes (reticulacdo). Tais reacdes sdo
concorrentes e a predominéncia de uma sobre a outra depende das condi¢fes de processo e
do préprio polimero, do tipo de radiacdo, presenca de oxigénio, além de aditivos, grau de
cristalinidade e homogeneidade do absorvedor, entre outras (MIRANDA, 1999; SOUZA,
2009).

Os radicais livres e demais espécies formadas podem ficar aprisionadas por
algum tempo na matriz polimérica causando modificacdes denominadas efeitos pos-
irradiacdo (MIRANDA, 1999; SOUZA 2009). Os efeitos pds-irradiacdo podem ser
explicados a partir da interacdo da radia¢ao ionizante com compostos organicos que produz
principalmente cétions, anions, radicais livres e espécies excitadas, quando o0s polimeros
séo irradiados.

As mudancas causadas pela radiacdo ionizante nos polimeros podem modificar
substancialmente as suas propriedades fisico-quimicas, mecanicas, térmicas, épticas, entre

outras.
3.5.1 Reticulacao

O processo de reticulacdo ocorre pela recombinacdo entre radicais formando
redes tridimensionais do polimero irradiado. Na ligacdo cruzada as cadeias poliméricas se
conectam por meio de ligacbes covalentes geradas por reagdes quimicas formando pontes
de atomos.

Esta ponte pode ser, por exemplo, & base de enxofre (vulcaniza¢do) ou
monémero bifuncional (cura de poliéster insaturado com estireno). A cura ou vulcanizagao
tambeém podem ser usadas para descrever os fendmenos de reticulagdo (CANEVAROLO
JUNIOR, 2002).
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No processo de reticulagcdo, ha um aumento da massa molar, da resisténcia
mecanica, das redes tridimensionais do sistema, da viscosidade, alteracdo na temperatura
de transicdo vitrea da fase amorfa e diminuicdo da solubilidade do polimero irradiado.
Todo esse mecanismo também depende da dose de radiacdo, taxa de dose, 0 ambiente onde
é realizada a irradiagdo: ar, oxigénio, nitrogénio, vacuo, temperatura, concentracdo, entre
outros (LANDI, 2003, O’'DONNELL & SANGSTER, 1970, SOUZA, 2009).

A reticulacdo é a formacéo de ligacOes intermoleculares na cadeia polimérica,
as moléculas polimericas se ligam quimicamente, formando uma Unica molécula, de massa
molar média maior. Deve-se levar em consideragdo a estrutura do polimero e as condi¢Ges
experimentais durante a irradiacdo, sensibilidade do polimero as mudancas de parametros,
pois depende do tipo e do tamanho das cadeias como também da morfologia do polimero
(O’DONNELL, SANGSTER, 1970). A reticulacdo de polimeros pode ser iniciada por
radiacdo ionizante ou por iniciadores quimicos (agentes de reticulacdo) como os perdxidos
orgénicos, compostos a base de enxofre, amidas, aminas, silanos, entre outros
(MIRANDA, 1999).

Do ponto de vista de materiais de embalagens, o processo de reticulacdo tem
como objetivo conferir aos materiais determinadas propriedades, tais como: maior
resisténcia quimica, maior resisténcia a degradacdo térmica, melhores propriedades
adesivas, melhores propriedades de barreiras, maior estabilidade ao calor e menor fluéncia,
entre outras (CLEGG, 1991; MIRANDA, 1999).

3.5.2 Degradacdo

A interacdo da radiacdo ionizante com a cadeia polimérica pode gerar um
processo de cisdo. Na cisdo ocorre um rompimento aleatorio das ligacBes quimicas
obtendo-se um polimero com menor massa molar. Ha ainda a formacdo de gases e
insaturacdo, com perda de suas propriedades mecanicas (FERRO, 2003).

A degradacdo pode ser definida como uma série de reagGes quimicas que
envolvem também ruptura das ligacdes da cadeia principal da macromolécula, também
com reducdo da massa molar e consequentemente queda nas propriedades fisico-
mecénicas, modificagdo quimica destrutiva, com a quebra de ligacbes covalentes e
formacgéo de novas ligacbes. Como exemplo pode-se citar: oxidagdo, hidrolise, cisdo de
cadeia, entre outras (MIRANDA, 1999; CANEVAROLO JUNIOR, 2002).
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A degradacdo por radiacdo do polimero também pode ser favorecida pela
presenca de oxigénio em razdo principalmente da formacdo de peroxidos, que impedem a

recombinacéo dos radicais poliméricos no final da cadeia (MIRANDA, 1999).
3.6 Reciclagem de borracha de pneus inserviveis

A seguir séo apresentados alguns trabalhos que foram realizados, utilizando-se
diversos métodos de reciclagem, processamento e recuperacdo de materiais poliméricos,
como a borracha e a borracha de pneus.

A reciclagem de borracha € um assunto bastante discutido, principalmente no
caso de pneus. Existem relatérios com dados disponiveis sobre producdo e consumo de
borracha e comparativamente boa informagéo sobre a localizacdo de pneus usados. Muito
pouco se sabe do destino de outros itens de borracha. A incineracdo e disposi¢cdo em
aterros sanitarios ainda sdo os principais métodos para a eliminacdo de pneus velhos e por
sua vez, nao sdo métodos ambientalmente adequados. Devem ser propostos métodos
melhores e mais eficazes para a reciclagem e valorizacdo de residuos de borracha para
fazer uso desse precioso recurso. Entre as inUmeras propostas algumas seguem uma rota
tecnologicamente avancada (MENNING, 1998).

A quantidade de pneus inserviveis tem aumentado a cada ano e uma das
alternativas para diminuir esse residuo é seu uso na modificacdo de ligantes asfalticos. Do
ponto de vista ambiental e econdmico, o uso de borracha de pneu em pavimentagédo tem se
mostrado como uma solucdo potencial para resolver esse problema da disposicao
inadequada de pneus (LIMA, 2008; NAVARRO et al., 2002). Muitas sdo as vantagens
previstas em funcdo de incorporacdo de borracha de pneu ao ligante asfaltico sendo que
algumas merecem destaque como: redugdo no envelhecimento, aumento na flexibilidade
das misturas asfalticas, aumento no ponto de amolecimento e reducdo na susceptibilidade
térmica (LIMA, 2008; NAVARRO et al., 2002). No Brasil existem varios estudos com
desenvolvimento do ligante asfaltico e borracha (LIMA, 2008; BERTOLLO, JUNIOR,
SCHALCH, 2002; MARTINS, 2004), mas os dados apresentados, na sua maioria, Sao
basicamente realizados por meio de ensaios. Consideragdes sobre as propriedades
reoldgicas, quimica do ligante asfaltico, envelhecimento oxidativo, interacdo quimica com
0s agregados e um aditivo ideal para melhorar a viscosidade ainda sdo necessarias (LIMA,
2008; AKISETTY, LEE, AMIRKHANIAN, 2007).

A utilizacdo de pneu moido, ou p6 de pneu como modificador do ligante

asfaltico, tem-se mostrado uma alternativa ambientalmente adequada que pode promover
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reducdes de volume desse residuo. Ha que se considerar ainda o aspecto mais importante,
que € a reducdo de custos de manutengdo com a menor degradacdo do pavimento asféltico
em servico (NAVARRO et al., 2004). No Arizona esta experiéncia mostrou uma
diminuicdo na susceptibilidade térmica e um aumento de ductibilidade, resiliéncia e ponto
de amolecimento do ligante, acarretando pavimentos mais durdveis e de melhor qualidade
(LIMA, 2008; CHOUBANE, et al., 1999). Também foi mostrado no referido estudo que
misturas com ligante asfaltico de borracha resistiam a propagacdo de trincas oriundas de
outras camadas.

O desenvolvimento de equipamentos para pesquisa em quimica aplicada para o
processamento de uma variedade grande de materiais, incluindo: borrachas, polimeros,
compostos, minerais, solos, rejeitos, pds de diversos produtos, como por exemplo, p6 de
borracha e produtos quimicos, era constituido de um sistema de inje¢cdo de microondas
acoplado ao tubo guia de ondas. Outro equipamento era formado por um sistema de
irradiagdo combinando feixe de elétrons (EB - “electron beam™) com microondas, esses
equipamentos mostraram alternativas benéficas no processamento destes materiais,
comparadas com o processo convencional usando aquecimento (MARTIN, 2010).

A vulcanizacdo trata-se do processo quimico de conversdo da borracha por
meio de ligagBes cruzadas. A borracha sai de um estado essencialmente plastico para um
estado elastico. Esse processo modifica as propriedades da borracha e confere a ela trés
caracteristicas: eliminacdo da plasticidade, da termoplasticidade e introducdo da
insolubilidade (VIEIRA, 2009; PINHEIRO, 2001). O processo de desvulcanizacdo baseia-
se no processo de quebra de ligacdes cruzadas geradas durante a vulcanizagdo, ndo é a
reversao do processo de vulcanizacdo, o material resultante é diferente tanto da borracha
virgem quanto da vulcanizada (VIEIRA, 2009).

Em uma pesquisa, a desvulcanizacdo por microondas foi realizada por fornos
microondas domésticos adaptados (com hastes de agitacdo que giram com a velocidade
controlada levando a uma incidéncia homogénea das microondas sobre a amostra). O
tratamento por microondas tem forte influéncia sobre as propriedades dindmico mecanicas
da borracha, inclusive em relagdo a posicdo dos picos referentes as transi¢fes térmicas do
material. Também foi observado na analise dindmico-mecéanico de borrachas de pneus
desvulcanizadas por microondas com diferencas de tempo de tratamento que, apesar delas
ser uma mistura de mais de um tipo de elastdbmero, somente foi possivel discernir uma
transicdo térmica, com exce¢do do material tratado por 4 minutos (VIEIRA, 2009;
SCURACCHIO, WAIKI, 2005).
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A mudanca na propriedade do material pelo tempo de exposi¢do &s microondas
€ maior que o tempo que o material fica exposto as microondas. Mudancas estruturais
significativas sdo provocadas nos polimeros constituintes de borracha de pneu pela
desvulcanizagdo por microondas, essas mudangas sdo suficientes para alterar a Ty do
material (VIEIRA, 2009; SCURACCHIO, WAIKI, 2005). Os elastdmeros utilizados em
pneus sdo misturas fisicas de polimeros apolares: borracha natural (NR) e do copolimero
de butadieno e estireno (SBR) ou NR e polibutadieno (BR) apresentando quase nenhuma
interacdo com as microondas. Mas esta dificuldade € contornada pela utilizacdo de cargas
condutoras de eletricidade, como negro de fumo que promove um fenébmeno chamado de
polarizacdo de Maxwell-Wagner, o que permite 0 aquecimento da borracha de pneu
(VIEIRA, 2009; SCURACCHIO, WAIKI, BRETAS, 2006). A polarizagdo de Maxwell-
Wagner (interfacial) surge nas descontinuidades de fases, materiais diferentes, vazios e
impurezas, ocorrendo a formacdo de cargas espaciais nas interfaces destas regides devido
as diferencas de condutividade e permissividades (VIEIRA, 2009).

Foram relatados que grdos de borracha em pd e residuos desvulcanizados de
borracha, passados por uma rosca continua de cisalhamento foram usados como reforcos
para borracha natural virgem. Os resultados obtidos pelo método de fracdo gel provaram
que houve cisdo da cadeia principal. Foram estudadas as caracteristicas de cura,
intumescimento (“swelling”, inchaco) e densidade das ligagdes cruzadas e propriedades
mecanicas. Essas amostras constituidas de pneus de automdveis de passageiros e de
caminhdes leves apresentaram propriedades mecanicas aplicaveis nos novos compostos de
borracha. Os compostos de borracha desvulcanizados demonstraram ter melhor
propriedades do que aqueles que continham grdos de borracha em p6 (LI,
LAMMINMAKI, HANH]I, 2005).

Foi desenvolvido um processo, no qual pedacos de borracha vulcanizada
provenientes de pneus descartados e restos industriais foram desvulcanizados misturando —
0s aos pedacos de borracha preparados com o novo agente de regeneracdo dentro de uma
extrusora de rosca dupla. Essa combinagdo do agente de regeneracdo e a¢do da extrusora
que permite controlar pressdo e temperatura, tempo de interrupcdo e tensdo de
cisalhamento promove o rompimento das ligagcdes cruzadas do enxofre nos pedacos de
borracha sem quebrar a cadeia principal do polimero. Esse processo transforma os refugos
de borracha vulcanizada em material elastomérico reutilizavel, mantendo muitas
propriedades do elastémero original nos compostos similares. Este processo comeca pela

preparacdo dos refugos de borrachas para recuperacao. Se os refugos sdo provenientes de
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pneus moidos entdo os reforcos de metais e de fibras devem ser removidos, caso haja
algum. Exemplos de sucatas de borrachas vulcanizadas, que sdo possiveis de serem
utilizadas neste processo, incluem a borracha natural (NR), borracha de copolimero de
estireno e butadieno (SBR), borracha de policloropreno (CR), borracha nitrilica (NBR) e
borracha etileno—propeno-dieno (EPDM).

Os restos de borracha originados de outros tipos de borracha vulcanizada com
enxofre foram moidos até se tornar um po fino, usando técnicas convencionais de
trituracdo e moagem, que podem incluir técnicas criogénicas. Para se obter uma mistura
homogénea, restos de borracha sdo moidos até um tamanho de particula com limite
aproximado de no minimo 20 mesh, mas é preferivel que seja entre 40 mesh e 60 mesh ou
até mais fino, em razdo do fato de quanto mais fino o p6 da borracha melhor é a
homogeneidade, com isso se obtém melhora nas propriedades fisicas como, por exemplo,
alongamento na ruptura e resisténcia a tragdo de um produto final revulcanizado. Restos de
borracha podem ser fragmentados e moidos na temperatura ambiente, e preferencialmente
devem ser primeiramente congelados criogenicamente e entdo moidos, para facilitar a
moagem até pedacos mais finos resultando em melhores caracteristicas de fluxo (TANG,
2003).

Foi estudada a reciclagem realizada por irradiacdo de raios gama em camara de
ar de pneus confeccionada com borracha butilica. Foram estudados os efeitos da radiacdo
gama nestas cdmaras de ar usadas. Os pedacos de borracha butilica desvulcanizada por
métodos convencionais foram substituidos em pedacos de 15 phr (partes por 100 partes de
borracha, “per hundred of rubber”) na formulacdo dos compostos. Também, foram
estudadas as propriedades reoldgicas e mecénicas e 0 grau de dispersdo de negro de fumo
para os dois tipos de compostos. Em seguida, foram comparados aos de compostos de
borracha butilica virgem. A migalha de borracha virgem deteriora as propriedades
mecanicas quando adicionada ao composto. Essa deterioragdo das propriedades mecanicas
dos compostos preparados por meio de reciclagem de cameras de ar irradiadas em seu
interior com doses de radiacdo ionizante de 120kGy € muito menor do que 0s compostos
preparados usando migalhas de borracha butilica. Foi observado que as propriedades das
camaras de ar irradiadas com radiacdo gama eram compativeis com as da borracha butilica
comercial e que poderiam ser recicladas e adicionadas nos compostos de borracha butilica
(KARAAGAC et al., 2007).

Foram estudados na literatura processos de irradiacdo para modificacdo de

materiais aplicados em cadeias tecnologicas que podem ter vantagens significativas
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principalmente em termos econémicos e ecoldgicos, se comparado aos métodos quimicos,
térmicos e mecéanicos. Em relagdo as borrachas butilicas utilizadas nas industrias de pneus
sabe-se que elas contaminam o meio ambiente por um longo periodo. Foram realizados
experimentos e divulgados em literatura sobre a aplicacdo de feixe de elétrons com energia
de 6 a 10MeV para degradar a borracha butilica usada. A radiodegradacdo do material foi
testada para reutilizagdo em formulacéo inicial e para a mistura obtida para aplicacdo em
tecido de coberturas (TELNOV, 2002).

3.7 Analise térmica

A andlise térmica pode ser definida como um grupo de técnicas por meio das
quais uma propriedade fisica de uma substancia e/ou de seus produtos de reagdo é medida
em funcdo da temperatura, enquanto essa substancia é submetida a uma programacao
controlada de temperatura (GIOLITO, IONASHIRO, 1980; AMERICAN SOCIETY FOR
AND MATERIAL STANDARDS (ASTM) E473-08, 2008).

Na TAB. 3 estdo listadas as principais técnicas termoanaliticas em funcdo da

propriedade fisica medida e a abreviatura aceitavel.

TABELA 3 - Propriedades fisicas medidas em analise térmica, técnica derivada e
abreviatura recomendada pela ICTAC (GIOLITO, IONASHIRO, 1988)

Propriedade fisica Técnica derivada Abreviatura
Termogravimetria TG
Massa Detec_géo de gas desprenqﬁdo EGC
Anadlise de gas desprendido EGA
Anélise térmica por emanacao ETA
Temperatura Determinag,é(_) da/curya dg aquec?mento *) DTA
Analise térmica diferencial
Entalpia Calorimetria exploratoria diferencial (**) DSC
Dimensoes Termodilatometria TD
Caracteristicas mecanicas . Anallse termcim_ecan!czAi . T™MA
Analise termomecanica dinamica DMA
Caracteristicas acusticas Termossonl_metrl_a TS
Termoacustimetria
Caracteristicas pticas Termoptometria TO
Emisséo de luz Termoluminescéncia TL
Caracteristicas elétricas Termoeletrometria TE
Caracteristicas magnéticas Termomagnetometria ™

(*) Quando o programa de temperatura for no modo resfriamento, torna-se determinacdo da curva de
resfriamento.

(**) A confuséo surgida acerca deste termo parece ser mais bem resolvida separando-se duas modalidades:
DSC de compensacdo de poténcia e DSC com fluxo de calor.

Fonte: CANEVAROLO JUNIOR, 2003.
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Um analisador térmico é basicamente composto por um forno, no qual a
amostra € aquecida/resfriada a uma taxa controlada e sob atmosfera previamente
estabelecida, um transdutor, que converte as propriedades fisicas em sinais elétricos, um

amplificador e uma unidade controladora interfaceada a um microcomputador.
3.7.1 Termogravimetria (TG) e Termogravimetria Derivada (DTG)

A termogravimetria é uma técnica termoanalitica na qual a variacdo de massa
(perda ou ganho) é medida em funcdo da temperatura e/ou tempo, enquanto a amostra é
submetida a uma programacéo controlada de temperatura (GIOLITO, IONASHIRO, 1980;
ASTM EA473-08, 2008). A amostra pode ser aquecida ou resfriada, a uma velocidade
selecionada, ou pode ser mantida a uma temperatura fixa.

O equipamento de analise termogravimétrica € composto principalmente por
um forno e uma microbalanca (termobalanga), um programador de temperatura e um
sistema de aquisicdo de dados (microcomputador). O equipamento permite trabalhar sob as
diferentes condicOes experimentais: diversas atmosferas gasosas e massas de amostras,
diferentes razBes de aquecimento e/ou condicOes isotérmicas em temperaturas especificas,
entre outras.

Tal diversificacdo de condi¢Bes experimentais permite realizar varios tipos de
estudos:

a) avaliacdo da estabilidade térmica de materiais diversos;

b) avaliacdo da estabilidade de compostos intermediarios e do produto final;

c) determinacdo de composi¢ao;

d) obtencdo de parametros cinéticos de rea¢fes de decomposicdo térmica;

e) elucidacdo de fendbmenos ocorridos em virtude de processos fisicos e
guimicos, como desidratacdo, vaporizacao, dessor¢do, oxidacgdo, reducdo, entre outros;

f) determinacéo da pureza de amostras.

Muitas vezes, certas reagdes que ocorrem em uma mesma faixa de temperatura
ocasionam curvas TG que consistem em uma Unica perda de massa continua. Contudo,
quando se utiliza o recurso da curva derivada primeira da termogravimetria (DTG),
variagcOes de massa sutis sdo ressaltadas em razdo das inflexdes originadas nestas curvas
(WENDLANT, 1985).

Quando ndo ha variagdo de massa, dm/dt ou dm/dT é zero; contudo, quando
ocorre variacdo de massa, 0 ponto de inflexdo na curva TG se torna um maximo na curva

DTG. A area da curva DTG € correspondente a perda de massa e a altura do pico fornece a
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razdo de variagdo de massa em determinada temperatura (HATAKEYAMA, QUINN,
1999).

A curva DTG pode ser obtida por métodos de diferenciacdo manual da curva
TG ou por diferenciacéo eletrénica do sinal de TG. Ela é puramente uma forma diferente
de apresentacdo dos dados, porém na maioria dos casos a sua utilizacdo € essencial para
interpretacdo da curva TG. Sendo assim, é possivel obter as seguintes informacdes por
meio da curva DTG (MATOS, 2012):

a) Diferenciacdo de eventos térmicos sobrepostos ou com pequenas variacoes
de massa;

b) Determinacdo da temperatura em que a taxa de variagcdo de massa é maxima
(Tpico);

c) Auxilio na determinacdo de Tonset € Tendset (iNicio e final extrapolado do
evento térmico, respectivamente) e Tinicial € Trinal d0OS eventos térmicos;

d) Determinagdo de informagdes cinéticas por meio de calculo da altura do
pico.

Como em toda técnica instrumental, ha alguns fatores que afetam a natureza,
precisdo e exatiddo dos resultados experimentais. Dentre os principais estdo os fatores
instrumentais e os relacionados as caracteristicas da amostra (CANEVAROLO JUNIOR,
2003; LUCAS, SOARES, MONTEIRO, 2001; HATEKEYAMA, QUINN, 1999).

Em virtude do grande nimero de fatores que podem determinar os resultados
experimentais é importante que essas variagdes sejam minimizadas, de forma a fixar o
maior nimero possivel de condi¢cdes de ensaio quando existir o objetivo de comparar
materiais. Por isso, é primordial que as curvas TG/DTG venham sempre acompanhadas de

informacdes referentes as condicBes de ensaio utilizadas (MATOS, 2012).
3.7.2 Calorimetria exploratdéria diferencial (DSC)

DSC é a técnica pela qual se mede a diferenca de energia fornecida a
substancia e a um material de referéncia, termicamente inerte, em funcdo da temperatura,
enquanto a substéncia e a referéncia sdo submetidas a uma programacdo controlada de
temperatura. Essa técnica é derivada da DTA, por isso, sdo consideradas técnicas
semelhantes e complementares, pois, permitem avaliar as varia¢fes entalpicas que ocorrem
com uma dada substancia durante um processo de aquecimento ou resfriamento. A palavra
“diferencial” enfatiza as medidas que envolvem tanto a propria substancia como o material

de referéncia, que deve ser termicamente estavel. A definicdo formal destas duas técnicas
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foi aprovada pela Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC)
(CANEVAROLO JUNIOR, 2003).

A DSC, pelo seu proprio refinamento, possibilita acompanhar e obter dados
quantitativos quanto as alteracdes fisicas ou quimicas da amostra, tais como: mudanca de
estado fisico (fusdo, ebulicdo, etc), transicGes de fase (modificacGes na estrutura cristalina)
ou reacdes de desidratacdo, de decomposicgéo, de oxi-reducdo, etc (MATOS, 2012).

Historicamente, foram criados dois tipos de DSC:

a) DSC de compensacao de poténcia (desenvolvido e patenteado pela Perkin-
Elmer Corporation);

b) DSC fluxo de calor (desenvolvido por outras empresas, como por exemplo a
Mettler Toledo, Shimadzu Corporation, Netzsch, TA Instrument, Setaram, Seiko, Linses,
Rigaku e outras).

Na DSC de compensacdo de poténcia a amostra e a referéncia sdo aquecidas
em compartimentos separados, individualmente. Isto torna possivel manter a amostra e a
referéncia em condicdes isotérmicas, ao contrario da técnica DTA. Assim, se a amostra
sofre alteracbes de temperatura em razdo de um evento endotérmico ou exotérmico em
funcdo do aquecimento ou resfriamento a que é submetida ocorre uma modificacdo na
poténcia de entrada do forno correspondente, de modo a se anular essa diferenca. 1sso
consiste no “balango nulo” de temperatura (MATOS, 2012).

Na DSC com fluxo de calor, a amostra e a referéncia sdo colocados em
capsulas idénticas, localizadas sobre um disco termoelétrico (sensor de resisténcia térmica)
e aquecidos por uma Unica fonte de calor. O desempenho da DSC com fluxo de calor é
semelhante ao com compensacao de poténcia, porém esta técnica foi desenvolvida a partir
da DTA, para contornar a patente registrada pela Perkin-Elmer que desenvolveu o DSC
com compensacdo de poténcia (MATQOS, 2012).

No sistema DSC o calor € transferido por meio do disco termoelétrico para a
amostra e a referéncia, e o fluxo de calor diferencial (AT) entre os dois € controlado por
termopares conectados abaixo dos cadinhos. Dessa forma, a diferenca no fluxo de calor da
amostra e da referéncia é diretamente proporcional a diferenca de poténcia das jungdes dos
dois termopares. Outra diferenca importante entre os sistemas DSC, em relagdo ao sistema
DTA, é sobre a apresentacéo de resultados, pois na DSC com compensacédo de poténcia foi
adotada a convengdo termodinamica, onde um evento endotérmico (AH>0) é caracterizado
por um pico ascendente na curva DSC, enquanto na DSC com fluxo de calor esse mesmo

evento € representado na curva DSC por um pico descendente. Além disso, na DSC com



49

fluxo de calor o sinal é originado da diferenca da temperatura entre a amostra e a
referéncia; entretanto, na DSC com compensagdo de poténcia o sinal é proveniente do
calor diferencial fornecido pela amostra e referéncia (MATOS, 2012).

Pode ser medida na DSC a diferenca na taxa de fluxo de calor entre a amostra e
referéncia (cadinho vazio) enquanto ambos sdo aquecidos, resfriados ou mantidos
isotermicamente.

As diferencas no fluxo de calor ocorrem em razéo:

a) do aumento da capacidade de calor da amostra com a temperatura;

b) das transi¢cdes que ocorrem na amostra.

A taxa de fluxo de calor pode ser expressa em uma variedade de unidades que
também podem ser normalizadas para a massa usada da amostra:

= mW sendo W =J/s

= Wi
= mCalls
= BTU/h

Transi¢cGes exotérmicas resultam em liberacdo de calor: cristalizacdo, cura,
decomposicéo, entre outras.

Transi¢des endotérmicas absorvem calor: fusdo, transicdo vitrea, evaporacao,
entre outras (MATOS, 2012).

O principio do equipamento utilizado neste estudo foi o de fluxo de calor.
3.8 Ensaios mecanicos
3.8.1 Resisténcia a tracao, flexdo e compressao
3.8.2 Principios Fundamentais

As propriedades mecanicas dos materiais poliméricos sdo de grande
importancia e interesse cientifico e tecnoldgico, em fungdo dos requisitos e/ou exigéncias
que os diversos polimeros encontrados devem atender na maior parte de suas aplicacoes.
Valores de propriedades mecénicas, por exemplo, a resisténcia a tensdo, modulo de
elasticidade, elongacdo, entre outras, podem servir como base de comparagdo do
desempenho mecénico dos diferentes polimeros, bem como para a avaliacdo dos efeitos
decorrentes da modificacdo do polimero base (reforgos, cargas, aditivos, plastificantes). Na

pratica, a analise das propriedades mecanicas destes materiais € uma das consideracoes
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primordiais a serem feitas no processo de selecdo dos materiais poliméricos para o projeto
de uma peca ou de um produto. Estes valores de propriedades mecénicas séo obtidos por
meio de ensaios mecanicos padronizados, entre 0s quais se destacam o0s ensaios de
solicitacdo mecanica sob tracdo, flexdo e compressdo (CANEVAROLO JUNIOR, 2003).

Geralmente os valores das propriedades mecénicas dos polimeros comerciais
sdo, geralmente, encontrados nos catalogos do fabricante do material. No caso de novas
formulacBes desenvolvidas em centros de pesquisa, tais valores podem ser obtidos em
literaturas especializadas, como dissertacfes e teses, em comunicacdes extraidas de
congressos e reunides cientificas, ou em artigos cientificos de periddicos especializados
(CANEVAROLO JUNIOR, 2003).

3.8.3 Curva tensdo versus deformacéo.

Os resultados dos ensaios de resisténcia mecénica sob tracdo, flexdo e
compressédo sdo observados como curvas do tipo tensdo versus deformagdo. Os ensaios séo
realizados por meio da aplicacdo de uma solicitacdo ao material mediante condi¢cfes
controladas, normalmente deformacéo a velocidade constante, até a ruptura do material ou
até que a tensdo ou deformacdo atinja um valor pré-estabelecido. Durante o experimento, a
carga ou tensdo suportada pelo material (resposta do material) e a deformacdo a ele
imposta sdo registrados. Exemplificando, nos ensaios de resisténcia a tracdo, a solicitacdo é
realizada por meio de uma deformacédo sob tracdo e a resposta alcancada é uma tensdo de
tracdo. Analogamente, para os ensaios de flexdo sdo alcancadas curvas do tipo tensdo sob
flexdo e deformacéo sob flexdo, e nos ensaios de compressdo as curvas sao de tensdo sob
compressio e deformacio sob compressido (CANEVAROLO JUNIOR, 2003).

Para as amostras de pneus inserviveis de automdvel foi usado o método de

tracao.
3.8.4 Resisténcia mecanica dos polimeros

Em comparagdo aos metais e ceramicas, oS polimeros exibem resisténcia
mecanica bastante inferior. Isto ocorre essencialmente em razéo das diferencas na estrutura
e nas ligacbes atdbmicas e moleculares apresentadas por estes materiais. Polimeros
constituem ligagBes primarias covalentes entre os atomos da cadeia principal e ligagdes
secundarias fracas com baixa energia de ligacéo entre as cadeias poliméricas, por exemplo,

forcas de Van der Waals, interagOes entre dipolos, ligagdes de hidrogénio, entre outras.
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Diferentemente, nos metais e nas ceramicas 0s atomos e moléculas estdo completamente
unidos por ligagbes primarias fortes, como por exemplo, a ligagdo metalica para os metais
e as ligacOes ibnica e covalente para as ceramicas. Essa diferenciacdo na estrutura dos
polimeros na comparacao com 0s metais e as ceramicas, em termos de energias de ligacao,
é a grande responsavel pelo comportamento mecanico inferior dos polimeros quando
relacionados com outros materiais (CANEVAROLO JUNIOR, 2003).

3.8.5 Comportamento dos polimeros em ensaios mecanicos

A estrutura molecular do polimero é responsavel pelo seu comportamento
mecanico. Em conformidade com este comportamento, os materiais poliméricos podem
classificar-se em termos de rigidez, fragilidade e tenacidade. O aspecto de um diagrama
tensdo versus deformacdo é onde se baseia tal classificacdo. Sendo que se pode observar
por meio das curvas de tensdo versus deformacdo sob tracdo, comportamentos tipicos de
alguns materiais poliméricos, obedecendo a classificacdo a seguir.

Os cinco comportamentos tipicos de polimeros em ensaios de tracéo séo:

(@) Polimeros com elevado modulo de elasticidade e baixa elongacdo na
ruptura. Este material pode ou ndo escoar antes de sua ruptura. Dentro desta caracteristica
pode-se citar a resina fendlica;

(b) Polimeros com elevado mddulo de elasticidade, tensdo de escoamento e
tensdo de ruptura e moderada elongacdo na ruptura. Os poliacetais s&o um bom exemplo
desta classe de polimero;

(c) Polimeros com elevado modulo elastico, tensdo no escoamento, elongacéo
na ruptura e resisténcia maxima a tracdo. O policarbonato é avaliado como um polimero
duro e tenaz se caracterizando como exemplo desta categoria;

(d) Polimeros com baixo mddulo de elasticidade, baixa tensdo de escoamento,
porém elevadas elongacdo e tensdo no ponto de ruptura. O polietileno € um polimero desta
categoria;

(e) Polimeros com baixos mddulo de elasticidade e tensdo no escoamento, e
uma elongacgéo no ponto de ruptura de moderada a elevada. O politetrafluoretileno (PTFE),
conhecido pelo nome comercial Teflon®, é um exemplo desta categoria.

Os elastdmeros apresentam um comportamento atipico. Eles apresentam uma
regido elastica muito extensa. Além disso, esta regido elastica € totalmente linear, ao
contrario da maioria dos sélidos. Estes trés tipos de comportamentos sdo mostrados na

FIG. 6. A curva A ¢é tipica de uma resina termorrigida, a curva B é tipica de um
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termopléstico parcialmente cristalino e a curva C é tipica de um elastbmero. Além dos
diferentes niveis de alongamento, devem-se observar os diferentes niveis de resisténcia dos
trés materiais (CANEVAROLO JUNIOR, 2003).
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FIGURA 6 - Curvas tensdo versus deformacdo obtidas no ensaio de tracdo de
diferentes tipos de polimeros. O comportamento fragil (A), comportamento ductil (B)

e comportamento elastico (C) )
Fonte: (PADILHA, 2000; CALLISTER JUNIOR, 1994).

Na FIG. 7 é mostrado o acentuado efeito da temperatura no comportamento
mecénico de um elastémero. Observa-se que a temperatua de transicdo vitrea (T) define a
faixa de uso deste tipo de material, pois abaixo de T4 0 elastomero € duro e fragil. As

temperaturas Ty dos elastdmeros estdo bem abaixo da temperarura ambiente.
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FIGURA 7- Efeito da temperatura no comportamento mecanico de um elastdmero
Fonte: (PADILHA, 2000; CALLISTER JUNIOR, 1994).
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3.8.6 Comportamento deformacional de polimeros

O comportamento deformacional dos polimeros é impulsionado pela sua
estrutura molecular. Este comportamento de polimeros é muito complexo, por envolver
diversos fendmenos interligados a diferentes mecanismos moleculares. Na sequéncia, sdo
descritos os principais fendmenos e 0s mecanismos associados que podem ocorrer em
polimeros (CANEVAROLO JUNIOR, 2003):

(@) Fluxo viscoso: onde a deformacdo do polimero é irreversivel e esta
relacionada a movimentos de deslizamentos das cadeias poliméricas;

(b) Elasticidade da borracha: onde a liberdade local do movimento relacionado
com movimentos de segmentos de cadeias poliméricas em pequena escala é limitada.
Movimentos de escala maior, como o fluxo viscoso, sdo impedidos por uma estrutura de
rede difusa. Neste fenbmeno observado existe pouca deformacao permanente;

(c) Viscoelasticidade: onde a deformacdo do polimero é parcialmente
reversivel, porem dependente do tempo. Estd relacionada com a distor¢do das cadeias
poliméricas em relacdo as suas conformacdes de equilibrio, por meio de movimentos de
segmentos da cadeia molecular do polimero envolvendo as ligacdes primarias da cadeia;

(d) Elasticidade Hookeana: onde os movimentos dos segmentos de cadeia séo
limitados e envolvem apenas estiramentos e deformac@es angulares das ligacGes primarias
das cadeias do polimero (CANEVAROLO JUNIOR, 2003).

3.8.7 Testes padronizados para 0s ensaios mecanicos sob tracédo, flexdo e

compressao

Propriedades mecénicas sob tracdo, flexdo e compressdo sdo definidas por
testes padronizados e sdao especialmente Uteis para propositos de controle de qualidade e
especificaces.

Os principios essenciais destes ensaios mecanicos estdo citados de forma
detalhada em normas técnicas especializadas (CANEVAROLO JUNIOR, 2003).

As normas ASTM e ISO devem ser consideradas, pois estas metodologias de
testes enfocam as caracteristicas das propriedades mecanicas de plésticos reforgados e ndo
reforcados, rigidos e semi-rigidos (CANEVAROLO JUNIOR, 2003).

Estes ensaios usam como corpos de prova com geometrias, dimensdes e

tolerancias dimensionais regulamentadas em cada norma técnica, mas, dentro de uma
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mesma norma, elas podem se caracterizar de forma diferente de acordo com o
comportamento mecénico do polimero a ser ensaiado. Os corpos de prova podem ser
preparados a partir de moldagem por injecdo, ou ainda extraidos de chapas extrudadas,
placas moldadas por compressdo, laminados, tubos, pecas acabadas ou semi-acabadas,
entre outras modalidades. Uma quantidade minima de cinco corpos de prova é exigida para
um ensaio mecéanico do tipo tracdo, flexdo ou compressdo. Para corpos de prova
preparados a partir de moldagem por injecdo, ha normas técnicas que se referem ao
procedimento de preparacdo (CANEVAROLO JUNIOR, 2003).

As propriedades mecénicas dos polimeros objetivadas por estes ensaios podem
variar com as condicOes de preparacdo dos corpos de prova, condigdes de armazenagem e
testes dos corpos de prova. Para comparacdo de resultados, estes fatores devem ser
rigorosamente controlados, e também minuciosamente mencionados junto de cada
conjunto de resultados (CANEVAROLO JUNIOR, 2003).

Quanto as condicGes de preparacao, os corpos de prova devem ser preparados
da forma mais homogénea possivel. No caso de pecas como chapas com elevada
orientacdo molecular, os corpos de prova para cada conjunto de ensaios devem ser
extraidos de uma mesma posicao e dire¢éo.

Quanto as condi¢Bes ambientais de acondicionamento e teste, as normas 1SO,
especificas para os ensaios de tracdo, flexdo e compressdo ndo possuem um critério préprio
de armazenagem e teste de corpos de prova, e aconselham que sejam consultadas normas
técnicas especificas. Diferentemente, as normas ASTM exibem especificacdo para as
condigdes de armazenagem dos corpos de prova, que sdo: temperatura de 23 + 2°C e
umidade de 50 £ 5% por pelo menos 40 horas antes do teste. Os testes terdo que ser
realizados nas mesmas condicbes de temperatura e umidade (CANEVAROLO JUNIOR,
2003).

Os ensaios realizados nos corpos de prova com a incorporagdo do p6 de
borracha de pneus inserviveis de automdvel foram realizados respeitando todas as

condigdes descritas nas normas.
3.8.8 Acessorios da Maquina Universal de Ensaios

As garras para 0s ensaios de tracdo podem ter acionamento manual ou
pneumatico e devem ser utilizadas de acordo com o tipo de material a ser ensaiado.
Materiais menos rigidos, como as borrachas, sdo ensaiados com garras de acionamento

pneumatico, ou ainda com garras que tenham mecanismo de auto ajuste da pressdo
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exercida sobre o corpo de prova. Nos ensaios de filmes sdo também aplicadas garras com
controle de pressdo, porém elas sdo um pouco diferenciadas das utilizadas nos ensaios de
elastdmeros (CANEVAROLO JUNIOR, 2003).

3.8.9 Corpos de prova.

Os corpos de prova para 0s ensaios de resisténcia a tracdo sdo produzidos na
forma de halteres com a superficie da secdo transversal plana. As dimens@es dos corpos de
prova devem ser definidas de acordo com o comportamento mecanico do polimero (rigido
ou semi-rigido) a ser ensaiado. Na FIG. 8 € mostrada uma geometria tipica de um corpo de
prova para ensaios de tracdo. Suas dimens@es essenciais sdo destacadas (CANEVAROLO
JUNIOR, 2003).
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FIGURA 8 - Geometria e dimensdes tipicas de corpos de prova para ensaios de tracéo
em polimeros

Nesta FIG. 8 os parametros em evidéncia sdo: 13 € o comprimento total do
corpo de prova, W é a sua largura total, 1, é a distancia entre as se¢fes com superficies
paralelas de largura maior, 1; € o comprimento da secdo com superficies paralelas de
largura menor (W,), t é a espessura, L € a distancia entre garras e Lo € 0 comprimento da
secdo estreitada. As medidas dos corpos de prova podem alternar de acordo com o

comportamento do material a ser ensaiado.
3.8.10 Velocidade do ensaio

A velocidade do ensaio caracteriza a taxa de deformacdo que serd utilizada ao
polimero. A velocidade pode ser definida dentro de um intervalo de valores fornecidos

pelas normas técnicas, de acordo com o0 comportamento mecanico do polimero (rigido ou
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semi-rigido) e da geometria do corpo de prova a ser ensaiado. A norma ASTM D638
aconselha que, se a velocidade de ensaio para um determinado polimero ndo estiver
especificada, deve aplicar uma velocidade de maneira que o corpo de prova rompa dentro
de um intervalo de tempo de meio a cinco minutos de teste (CANEVAROLO JUNIOR,
2002; CANEVAROLO JUNIOR, 2003).

Esses grupos de técnicas usadas para caracterizagdo das propriedades
mecanicas estdo subdivididos entre: Ensaios com solicitacdo sobre impacto e ensaios com
registro de curvas tensdo — deformacdo (CANEVAROLO JUNIOR, 2002).

Existem vérios tipos de ensaios mecanicos para caracterizar os polimeros, eles
podem ser estatisticos, dindmicos, destrutivos, ndo destrutivos, de curta duracdo, de longa
duracdo, entre outros. Essas solicitacdes podem ocorrer de forma tensdo ou deformacao, e
a maior parte destes ensaios podem ser registrados por meio de curvas de tensdo versus
deformagéo (CANEVAROLO JUNIOR, 2003).

3.8.11 Resisténcia a tracao

Nos ensaios de tracdo, os corpos de prova sdo afixados em dispositivos
chamados de garras. Essas garras sdo a de travessa fixa e travessa mével da Maquina
Universal de Ensaios. A taxa de deformacdo de traco é controlada pelo mecanismo de
direcionamento, enquanto a tensdo de tracdo sustentada pela amostra é registrada, pela
cédula de carga, ambos acoplados a travessa fixa. Neste ensaio podem-se observar trés
principais comportamentos (CANEVAROLO JUNIOR, 2003) descritos nos subitens a

sequir:
3.8.11.1 Tensao no limite do escoamento no ensaio de resisténcia a tracao

A tensdo no limite do escoamento ou resisténcia a tracdo no escoamento € uma
relacdo entre a forca no limite de escoamento pela area do corpo de prova. E geralmente
expressa em kgf/mm? ou MPa (CANEVAROLO JUNIOR, 2003).

3.8.11.2 Tensao no limite de ruptura

A tensdo no limite da ruptura ou resisténcia a tracdo na ruptura é a relacdo
entre a forca na ruptura, pela area do corpo de prova. E geralmente expressa em kgf/mm?
ou MPa (CANEVAROLO JUNIOR, 2003).
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3.8.11.3 Deformacéo relativa na ruptura

A deformacéo relativa na ruptura, ou, deformacdo maxima na ruptura, é a
relacdo entre os comprimentos finais e iniciais do corpo de prova, em relacdo ao
comprimento inicial, expresso em porcentagem (%) (CANEVAROLO JUNIOR, 2003).

3.9 Espectrometria no Infravermelho

A chamada radiacdo infravermelha corresponde & parte do espectro
eletromagnético situada entre as regides do visivel e das microondas. A porcao de maior
utilidade para o quimico organico esté situada entre 4.000 e 666 cm™ (2,5 a 15,0um). O
interesse nas regides do infravermelho préximo, 14.290 - 4.000 cm™ (0,7 - 2,5um), e do
infravermelho distante, 700 - 200 cm™ (14,3 - 50um), recentemente vem aumentando
muito (SILVERSTEIN, BASSLER, MORRILL, 1979).

Embora o espectro no infravermelho seja caracteristico da molécula como um
todo certos grupos de &omos ddo origem a bandas que ocorrem em uma frequéncia
aproximada, independentemente da estrutura da molécula. E justamente a presenca destas
bandas caracteristicas de grupos que permite ao quimico a obtencdo, por meio do simples
exame do espectro informacgdes estruturais Uteis, e é neste fato que é realizada a
identificacdo das estruturas.

A radiacdo infravermelha de frequéncia na faixa de 10.000 - 100 cm™
(1 a 100pm) quando absorvida converte-se em energia de vibragdo molecular. O processo
também é guantizado, porém o espectro vibracional costuma aparecer como uma série de
bandas ao invés de linhas porque a cada mudanca de energia vibracional corresponde a
uma série de mudancas de energia rotacional. As linhas se sobrepdem dando lugar as
bandas observadas. S&o estas bandas de vibracdo-rotacdo, em particularidade as que
ocorrem entre 4.000 e 666 cm™, que se utilizou neste estudo. A frequéncia ou o
comprimento de onda de uma absorcdo depende das massas relativas dos atomos, das
constantes de forca de ligacGes e da geometria dos atomos (SILVERSTEIN, BASSLER,
MORRILL, 1979).

As posicdes das bandas no espectro infravermelho apresentam-se
indiscriminadamente em comprimento de onda (A) ou numero de ondas. Recentemente

prefere-se utilizar a unidade nmero de ondas (cm™) proporcional & energia.
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As intensidades das bandas sdo expressas como transmitancia (T) ou
absorbancia (A). A transmitancia é a razao entre a energia radiante transmitida por amostra
e a energia radiante que nela incide. A absorbancia é o logaritmo, na base 10, do reciproco
da transmitancia, ou seja, A = logio (1/T). Regularmente publica-se uma compilagdo da
nomenclatura oficial em espectroscopia (SILVERSTEIN, BASSLER, MORRILL, 1979).

Existem dois tipos de vibracbes moleculares: as deformacgOes axiais e as
deformacdes angulares. Uma vibracdo de deformacdo axial € um movimento ritmico ao
longo do eixo da ligacdo, de forma a que a distancia interatbmica aumente e diminua
alternadamente. As vibracdes de deformacdo angular séo correspondentes as variagdes de
angulos de ligacéo, seja internamente em um grupo de atomos em relagéo a molécula como
um todo. Desse modo, exemplifica-se a deformacdo angular assimétrica fora do plano e as
vibracbes torcionais pertencentes a esta Ultima categoria envolve uma mudanca nos
angulos de ligacao referentes a um conjunto de coordenadas colocadas de modo arbitréario
na molécula (SILVERSTEIN, BASSLER, MORRILL, 1979).

3.10 Microscopia Eletrénica de Varredura, MEV

As varias técnicas de microscopia eletronica sdo atualmente as principais
ferramentas disponiveis para o estudo da estrutura fina e da morfologia de materiais. Suas
principais versdes sdo: microscopia eletronica de transmissdo (TEM), de varredura (MEV)
e de transmiss&o com varredura (STEM) (CANEVAROLO JUNIOR, 2003).

O tamanho da estrutura a ser analisada habitualmente determina o tipo de
instrumento a ser utilizado. Microscopios Opticos garantem a visualizacdo de detalhes em
escala micrométrica, assim como 0s microscopios eletrbnicos de varredura de alta
resolucdo, cujo feixe é produzido por emissdo de campo (FESEM), podem resolver
detalhes menores que 1 nandmetro conforme apresentado na TAB. 4 (CANEVAROLO
JUNIOR, 2003).
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TABELA 4 - Exemplos das principais caracteristicas de microscéopios opticos (MO) e
eletrdonicos convencionais, com o intuito de comparacao

Técnica oM MEV TEM
(STEM)
Resolucéo 200nm 10nm 0,2nm
Ampliacdo 2-2.000 20-100.000 200-2.000.000
Observacao Interior ou Interior ou
superficie Superficie superficie
Meio Ambiente Alto vécuo ou baixo
vacuo Alto vacuo
Preparacdo da
Amostra Facil Facil Dificil
Analise IvV* Raios X Raios X
Quimica Raman EELS**

*|V Espectroscopia na regido do infravermelho
**EELS Espectroscopia de perda de energia de elétrons

Fonte: CANEVAROLO JUNIOR, 2003.

3.10.1 Interacdes entre elétrons e amostra

As diferentes técnicas de microscopia eletronica baseiam-se nos diferentes
sinais produzidos pela interacdo dos elétrons com a amostra. Em todos os tipos de
microscopios os elétrons primarios, emitidos pela fonte, atingem a amostra e 0S mesmos
elétrons, ou diferentes, escapam para formar a imagem. Por consequéncia, € muito
importante conhecer as interacdes que sao possiveis entre esses elétrons de alta energia e a
amostra. Sem o entendimento ndo se torna possivel a interpretacdo da imagem, do padrédo
de difracdo ou do espectro de energia que cada tipo de microscépio produz
(CANEVAROLO JUNIOR, 2003).

3.10.2 Microscopio Eletronico de Varredura

O microscopio eletrénico de varredura é, inconfundivelmente, o microscopio
mais versatil, devido as suas varias caracteristicas. E comumente utilizado para o estudo de
estruturas superficiais ou superficies de amostras com dimensdes relativamente grandes.
As imagens tém alta profundidade de foco, o que significa obtencéo de diferentes relevos
da superficie da amostra de forma simultanea em foco.

Sdo imagens tridimensionais e, contudo, mais faceis de interpretar que as
imagens de projecdo de microscopia de transmissdo. A SEM também produz imagens de
alta resolugdo, o que garante a obtencdo de alta ampliacdo de detalhes préximos sem perda

de nitidez. A preparacdo de amostras e a obtengéo de imagens séo relativamente simples. A
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combinagdo das caracteristicas da justificativa ao fato do microscépio eletrénico de
varredura ser atualmente um dos equipamentos mais utilizados na pesquisa de materiais.

Na FIG. 9 € mostrado um diagrama esquematico dos componentes de um
microscopio eletrdnico de varredura (CANEVAROLO JUNIOR, 2003).

A coluna do microscépio consiste de uma fonte de elétrons, lentes
eletromagnéticas e bobinas de varredura, operando sob o vacuo. A fonte de elétrons
costumeiramente um tipo de filamento de tungsténio, produz elétrons que sdo acelerados a
uma energia na faixa de 1 a 40keV, com correntes entre 10°e 10*A. O diametro do feixe
produzido diretamente pela fonte de elétrons convencional é muito grande para gerar uma
imagem definida de alta ampliagdo. As lentes eletromagnéticas, em conjunto com 0s
diafragmas, sdo utilizadas para reduzir o diametro do feixe e focaliza-lo sobre a superficie
da amostra. Ao atingir a amostra, o feixe de elétrons deve ter tamanho menor que 10nm e
corrente suficiente para formar uma imagem definida. As bobinas de varredura tém como
funcéo defletir o feixe e controlar sua varredura sobre a superficie da amostra, conforme
mostrado na FIG. 9 (CANEVAROLO JUNIOR, 2003).

Lentes condensadoras — ‘ }

Fonte de elétrons

v /Gerador de varredura
' , | I

Espirais de varredura —

Lente objetiva —

Detector de elétrons
retroespalhados

Detector —
de raios X

I .

- e - - -—)

Amostra Detector de elétrons secundérios

FIGURA 9 - Diagrama esquematico mostrando os principais componentes de um
microscopio eletronico de varredura

1
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No microscopio de varredura, a imagem € formada a partir da coleta de um
sinal particular em fungédo da posicdo do feixe sobre a amostra. No caso da deteccdo de
elétrons secundarios, que sdo formadores mais habituais de imagem, onde é produzido um

sinal elétrico a cada ponto varrido na superficie da amostra.
3.10.3 Formagdo da Imagem

A irradiacdo da amostra com elétrons provoca a emissdo de elétrons
secundarios, elétrons retroespalhados e de raios X, além de outros sinais. Os microscépios
eletrbnicos de varredura costumeiramente possuem detectores de elétrons secundarios e
retroespalhados na obtencdo de imagens, que séo sinais de rotina utilizados no estudo de
materiais. Ja os detectores de raios X sdo utilizados mais exclusivamente para anélise
quimica (CANEVAROLO JUNIOR, 2003).

No microscopio eletronico de varredura a caracteristica da imagem topografica
gerada é semelhante a que se obtém na observagdo de uma superficie de uma amostra em
angulo reto, simultaneamente em que a mesma estd sendo iluminada por uma fonte de luz
direcionada a 45°. A sua aparéncia final, contudo, ira depender da interacéo envolvida, do
tipo de detector e do processador de sinal usado.

Assim como, apenas a radiagdo que consegue escapar da superficie e ser
detectada ira determinar a resolucgdo especial da imagem.

Esta nova regido da amostra define o volume de amostragem, que por sua vez
depende do tipo de sinal e da composicdo da amostra, conforme mostrado na FIG. 10
(CANEVAROLO JUNIOR, 2003).
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Feixe de elétrons

Elétrons Auger
‘ ‘1 nm
5-50 nm
¥ Elétrons secundarios

Elétrons retroespalhados

Resolugao
FIGURA 10 - Volume de integracdo e regides onde sdo detectados elétrons
secundarios, retroespalhados e raios X

A resolucéo espacial €, entdo, determinada pelo tamanho da regido da amostra
onde o sinal é gerado. Como elétrons secundarios tém baixa energia, somente poderdo
escapar da amostra aqueles que forem gerados préximos da superficie. Neste caso, a
emissdo ocorre a partir de uma camada de poucos nandmetros da superficie da amostra.
Exemplificando, a profundidade de escape em ouro, um recobrimento usado rotineiramente
para amostras poliméricas, ¢ de cerca de 1nm (CANEVAROLO JUNIOR, 2003).

Entretanto, elétrons retroespalhados tém alta energia e mesmo aqueles
produzidos em profundidades de 1pm ou mais tém a capacidade de escapar e serem
detectados. Por causa desta diferenca nos volumes de amostragem, a resolucgéo espacial de
imagens de elétrons retroespalhados é sempre menor que a de elétrons secundarios, em
condicBes analogas de andlise. Pode-se dizer também, que imagens de retroespalhados
contém informacgdes sobre as camadas mais profundas da amostra (CANEVAROLO
JUNIOR, 2003).

O contraste da imagem em MEV relaciona-se com o rendimento de elétrons
secundarios, que é funcdo do angulo formado entre o feixe de elétrons primarios e a
superficie da amostra: a intensidade de elétrons secundarios sera pequena se o feixe de

elétrons incidirem proporcionalmente a superficie e sera alta se o angulo com a superficie
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for pequeno. A maior capacidade de emissdo e deteccdo de elétrons secundarios é,
geralmente, observada nos pontos mais altos da amostra, uma vez que estes estdo mais
expostos ao feixe e ao detector. Desse modo, as regiGes proeminentes da amostra tém
grande capacidade de emissao de elétrons e irdo aparecer claras na imagem; ja os pontos de
menor capacidade de emissdo serdo mais escuros. Uma amostra revestida com um filme
condutor serd apresentada pela emissdo de elétrons secundéarios provenientes deste filme,
como também da subcamada correspondente ao volume de amostragem (CANEVAROLO
JUNIOR, 2003).

3.10.4 Preparacgdo de Amostras

O aspecto mais atrativo da MEV ¢ a facilidade de preparacdo de amostra.
Materiais ndo condutores, como em grande parte dos polimeros, requerem geralmente
apenas revestimentos condutivos ou o uso de baixa voltagem de aceleracéo do feixe. Assim
como a topografia da superficie é de forma geral a principal caracteristica de interesse na
andlise, a espessura da amostra ndo é um aspecto critico, como ocorre em microscopia
eletrbnica de transmissdo. A montagem de amostra é feita sobre suportes metalicos, usando
adesivos condutivos, por exemplo, fitas de carbono ou suspens@es coloidais de prata ou
carbono. O revestimento da amostra por um filme condutor tem como objetivo evitar o
acumulo de carga negativa, no caso da mesma ser formada por um material ndo condutor.
A camada de metal deve ser suficientemente continua e fina (menor que 20 nm) para ndo
mascarar a topografia da superficie, contudo deve ser adequada para conduzir 0 excesso de
carga negativa. A evaporacdo do metal e a metaliza¢do por “sputtering” sdo técnicas mais
habituais para esta finalidade. Os metais mais usados sdo ouro, liga ouro-paladio, platina,
aluminio e carbono (CANEVAROLO JUNIOR, 2003).

As amostras de pneus inserviveis de automovel em granulos foram recobertas
com ouro, enquanto as amostras dos corpos de prova incorporados com pd de pneus

inserviveis automotivos nao irradiados e irradiados foram recobertas com carbono.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Material

Foram utilizados neste trabalho granulos e p6 de borracha de pneus inserviveis
de automoével, densidade especifica de 0,907 g/cm® doados pela empresa RECICLANIP
que é uma instituicdo responsavel pela coleta e destinacdo de pneus inserviveis de
automovel no Brasil.

As amostras de pneus a serem estudadas em diferentes doses de radiacdo
foram:

o Gréanulos de borrachas de pneus inserviveis de automovel de 2mm.

Para a confeccdo dos corpos de prova para 0S ensaios mecanicos foram

utilizados:

. PG dos granulos de borracha de pneus inserviveis de automovel de 250um (42
mesh);
o Matriz de borracha natural ndo vulcanizada.

Os aditivos e aceleradores utilizados para a vulcanizagdo das placas para a
confeccdo dos corpos de prova foram doados pela empresa: IndUstria de Artefatos de

Borracha Esper Ltda.:

. Oxido de Zinco

. Acido Estearico

o Enxofre

o MBTS: Mercapto Benzotiazol Sulfenamina

. TMTD: Dissulfeto Tetrametil Tiuran

4.2 Métodos

Para a separacdo da borracha do pneu foi necessario submeté-lo a processos
industriais, onde primeiramente passou por lavagem e depois foi separada a malha de aco e
0 nylon, por esteiras. Posteriormente 0 pneu passou por um processo de moagem

utilizando-se granuladores, até chegar a espessura de granulos de 2mm.
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4.2.1 Preparacdo das amostras em granulos para irradiacao

Os granulos de borracha de pneus inserviveis foram separados e colocados em
pirex de vidro e submetidos ao processo de irradiacdo em um acelerador industrial de
elétrons tipo Dynamitron, da Radiation Dynamics Inc., modelo DC1500/25 - JOB 188 com

energia de 1,5MeV e corrente de feixe de 0,3 - 25mA, como mostrado na FIG. 11.

FIGURA 11 - Acelerador de elétrons Dynamitron Il modelo DC 1500 JOB 188

As irradiacbes foram realizadas em temperatura ambiente e presenca de ar,
com doses de radiacdo de 200, 400 e 600kGy, a taxa de dose de 22,39 kGy/s. A
confirmacdo da dose total de radiacdo absorvida foi realizada por dosimetria no Centro de
Tecnologia das Radiagdes, utilizando-se dosimetros de triacetato de celulose. Apos a
irradiagdo as amostras foram acondicionadas dentro de embalagens plésticas e

armazenadas em local seco, até a realizacdo das caracterizagoes.
4.2.2 Preparacdo das amostras em po

O p6 de borracha de pneus inserviveis foi pesado e colocado em um conjunto
de peneiras nos tamanhos 710um, 355um, 250um e 125um. Posteriormente esse conjunto
foi colocado sobre um agitador eletromagnético marca Bertel da IndUstria MetalUrgica de
peneiras granulométricas, por 5 minutos em vibracdo escala 5. Esse processo foi repetido

mudando o tempo para 15 minutos em vibragéo de escala 10. Para facilitar a peneiracéo foi
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colocado 3 esferas de vidro de didmetro aproximado de 1cm conhecidas como (bolinhas de
gude) em cada prato de peneira, 0 p6 foi submetido por mais 10 minutos a uma vibragdo de
escala 10, 95% do po passou da peneira de tamanho 250um, ndo passando pela peneira de
125um entdo o p6 foi considerado no tamanho de 250um, todo esse processo esta
mostrado na FIG. 12.

355pum, 250pum e 125um e

w

FIGURA 12 — Conjunto de peneiras nos tamanhos 710um,
agitador de peneiras granulométrico eletromagnético

O po6 de borracha de pneus inserviveis foi colocado em pirex e posteriormente
foi secado a 50 + 5°C por 24 horas em uma estufa com circulagdo de ar.

4.2.3 Incorporacao dos aditivos na matriz de borracha natural

A borracha natural foi submetida a um pré-processamento de mistura com dois
aditivos o acido estearico e 0 6xido de zinco. Para a incorporacao destes aditivos na matriz
foi utilizado um misturador aberto (cilindrico), tipo calandra da Metalbor, na Inddstria
Esper LTDA, conforme mostrado na FIG. 13.
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FIGURA 13 - Misturador aberto po (calandra)

A incorporacdo dos aditivos foi realizada em partes conforme é mostrado na

FIG. 14.

FIGURA 14 - Processo de mistura de éxido de zinco e de &cido estearico. a) borracha
natural. b) borracha natural homogeneizada. c) adi¢ao do 6xido de zinco. d) borracha
natural homogeneizada com acido estearico e 6xido de zinco

4.2.4 Incorporacdo do p6 de borracha de pneus na matriz de borracha

natural

O pbé de borracha de pneus inserviveis foi misturado em diferentes
porcentagens (10%, 30% e 50%) na matriz de borracha natural ndo vulcanizada.

Para a incorporacdo do p6 da borracha de pneus inserviveis na matriz foi
utilizado um misturador aberto (cilindrico) tipo calandra, na Universidade Mackenzie

(FIG. 15).
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FIGURA 15 — Placa de borracha recebendo pé de borracha de pneus inserviveis de
automdvel em um misturador aberto (cilindrico) tipo calandra

As placas foram armazenadas para posterior adicdo de aceleradores.
4.2.5 Adicéo dos aceleradores

Apds a obtencdo das placas foram adicionados os aceleradores enxofre, MBTS
e TMTD em cada placa, no mesmo misturador aberto tipo calandra conforme mostrado na
FIG. 16. As adi¢des foram realizadas na Universidade Mackenzie e na Inddstria Esper
LTDA.

FIGURA 16 - Adicdo dos aceleradores na placa de borracha em um misturador
aberto (cilindrico) tipo calandra
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4.2.6 Vulcanizagdo e confec¢do dos corpos de prova

As placas com aproximadamente 60g foram vulcanizadas utilizando-se Prensa
Vulcanizadora Equipamenta, tipo EQ — CV1, em temperatura entre 145°C e 165°C,

conforme mostrado na FIG. 17. Essas placas foram vulcanizadas na industria Esper LTDA.

FIGURA 17 - Vulcanizadora Equipamenta, tipo EQ — CV1

Apos a vulcanizacdo foram obtidas placas de aproximadamente 50g cada.
Essas placas foram cortadas com um molde padréo, de acordo com a norma ASTM D 412,
para a confec¢do dos corpos de prova para a realizagdo dos ensaios mecanicos, conforme
mostrado na FIG. 18.
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FIGURA 18 — Processo de corte dos corpos de prova

Posteriormente estes corpos de prova foram irradiados em um acelerador de
elétrons como descrito no sub item 4.2.1, e fixados em porta amostra, conforme mostrado
na FIG. 19.

FIGURA 19 - Corpos de prva s:meeEi'dos a irradiagéo or feixes de elétrons, nas
doses de 200kGy, 400kGy e 600kGy
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4.2.7 Caracterizacdo das amostras em granulos e dos corpos de prova de

borracha de pneus inserviveis
4.2.7.1 Termogravimetria (TG)

As amostras em granulos de borracha de pneus inserviveis foram
caracterizadas em uma termobalanca modelo TGA-50 (Shimadzu, Téquio, Japdo),
pertencente ao (CTR), IPEN-CNEN/SP, conforme mostrado na FIG. 20.

FIGURA 20 - Termobalanca TGA-50 da Shimadzu, Téquio, Japao

Os ensaios foram realizados em atmosfera de ar comprimido com vazdo de
50 mL/min e em atmosfera de nitrogénio, utilizando-se capsula de platina, com massa de

amostra de 5 + 0,5mg, razdo de aquecimento de 10°C/min e temperatura limite de 600°C.
4.2.7.2 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

Os ensaios de calorimetria exploratdria diferencial (DSC) foram realizados nas
amostras em granulos de borracha em um calorimetro modelo DSC-50 (Shimadzu, Téquio,

Japéo), pertencente ao CTR, conforme mostrado na FIG. 21.
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FIGURA 21 - Calorimetro exploratdrio diferencial DSC-50 da Shimadzu, Téquio,
Japao

Os ensaios foram realizados em atmosfera de nitrogénio com vazédo de
50 mL/min, utilizando-se capsula de aluminio semi-selada, com massa de amostra de 2 +

0,5mg, razdo de aquecimento de 10°C/min e temperatura limite de 500°C.

4.2.7.3 Espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de absorcdo das amostras em granulos de pneus inserviveis na
regido do infravermelho foram obtidos no equipamento modelo Spectrum 400, da Perkin

Elmer, conforme mostrado na FIG. 22, pertencente ao CTR.

FIGURA 22 - FTIR Spectrum 400 da Perkin Elmer

Foi utilizada a técnica de refletancia total atenuada (ATR). Os espectros foram
observados nas regides de 2000 — 650cm™.
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4.2.7.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para a realizacdo desta analise nos granulos de pneus inserviveis de automovel,
as amostras irradiadas e ndo irradiadas foram fixadas em suporte com fita dupla face de
carbono. Para torna-las condutivas elas foram recobertas com uma fina camada de ouro,
utilizando a evaporadora da marca Baltec Union, modelo SCD 050, localizado no Centro
de Ciéncia e Tecnologia de Materiais (CCTM) do IPEN-CNEN/SP conforme mostrado na
FIG. 23.

FIGURA 23 - Evaporadora da marca Baltec Union, modelo SCD 050

Posteriormente os suportes foram posicionados na camara a vacuo do
equipamento de microscopia eletrénico de varredura, marca Philips, modelo LX 30 do
CCTM, conforme mostrado na FIG. 24, para determinacdo da morfologia da superficie das

amostras.

FIGURA 24 - Microscépio Eletronico de Varredura marca Philips, modelo LX 30
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Para verificar a adesdo nos corpos de prova das particulas de pd de borracha de
pneus inserviveis, em diferentes porcentagens (10, 30, e 50%), e a matriz elastomérica,
utilizou-se um microscopio eletrénico da marca HITACHI, modelo TM 3000, alocado no
CCTM conforme mostrado na FIG. 25.

FIGURA 25 - Microscopio Eletrénico de Varredura, formato Tabletop da marca
HITACHI, modelo TM 3000

4.2.7.5 Ensaios de tracdo e alongamento

Foram realizados ensaios de tracdo e alongamento nos corpos de prova sem po
e com pé de borracha de pneus inserviveis, utilizando o dinamémetro da marca INSTRON,
modelo 5567, pertencente ao CTR, de acordo com a metodologia descrita na norma ASTM

D 412 conforme mostrado na FIG. 26.

FIGURA 26 - Equipamento de ensaios mecanicos: Dinamdmetro da marca
INSTRON, modelo 5567

Foi utilizado uma cédula de carga de 10kN, e velocidade de 510 mm/min.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Termogravimetria

Na FIG. 27 sdo mostradas as curvas termogravimétricas na presenca de
oxigénio das amostras de granulos de pneus inserviveis, ndo irradiada e irradiadas nas
doses de 200, 400 e 600kGy. Observam-se na FIG. 27 as diferentes perdas de massa em
funcdo da dose de radiagcdo, conforme o aumento da temperatura e a ocorréncia de varios
eventos de perda de massa.

Esta reducdo foi de 97% respectivamente para a amostra ndo irradiada e
irradiadas com doses de 200kGy e 400kGy. Para a dose de 600kGy observou-se uma
reducdo de até 99%, como € apresentado na TAB. 5.

100

Massa (%)
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FIGURA 27 - Curvas termogravimétricas obtidas em atmosfera dindmica de ar para
as amostras de granulos de pneus inserviveis de automdvel, ndo irradiada e
irradiadas nas doses de 200kGy, 400kGy e 600kGy, sob razao de aguecimento de
10°C/min desde a temperatura ambiente até 600°C

Observaram-se nas curvas, as perdas de massa conforme a temperatura dos
eventos (FIG. 27) e a temperatura do inicio dos eventos sofreram altera¢cGes conforme cada
dose de radiacdo conforme apresentado na TAB. 5.

Pode-se dizer que possivelmente o residuo que ficou apds a termogravimetria

seja Oxido de zinco, como apresentado na TAB. 5.
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TABELA 5 - Comparacgdo em porcentagem (%) das perdas de massa das amostras
nado irradiada e irradiadas, em atmosfera dindmica de ar, com doses de radiagdo
conforme 0 aumento da temperatura ambiente até 600°C

Faixa de
temperatura de
maior perda de Perda de massano  Perdade
Dose massa evento principal massa Residuo
kGy °C % (%) (%)

0 530 - 599 36 96,9 3,1
200 518 — 599 36 97,2 2,8
400 471 — 599 41 97,8 2,2
600 382 - 599 86 98,5 1,5

Na FIG. 28 sdo mostradas as curvas termogravimétricas na presenca de
nitrogénio (N) das amostras de pneus inserviveis de automovel ndo irradiada e irradiadas
nas doses de 200, 400 e 600kGy. Observam-se, nesta FIG. 28, as diferentes perdas de
massa em funcdo da dose de radiacdo, conforme o aumento da temperatura.

Esta reducgéo foi de aproximadamente 71% para a amostra ndo irradiada, 58%
para a dose de 200kGy, 60% para a dose de 400kGy e 69% para a dose de 600kGy, com o

aumento da temperatura como é mostrado na TAB. 6.
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FIGURA 28 - Curvas termogravimétricas obtidas em atmosfera dindmica de N, para
a amostra de granulos de pneus inserviveis de automdvel, ndo irradiada e irradiadas
com doses de 200kGy, 400kGy e 600kGy

Conforme a FIG. 28, as amostras de granulos de borracha de pneus inserviveis

de automovel quando submetidas e caracterizadas pela termogravimetria em nitrogénio
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(N2), mostraram um sé evento. Conforme cada dose a temperatura do inicio dos eventos
ndo se diferem, pois ndo houve oxidacgdo por se tratar de uma atmosfera inerte, porém em
aproximadamente 400°C houve diferentes sobras de residuo, possivelmente com o aumento
da dose de radiacédo pode ter ocorrido alteracbes no comportamento térmico das amostras,
mas a estabilidade térmica das amostras nao sofreram alteracdes com o aumento da dose de
radiacdo. Pode-se dizer que a amostra irradiada na dose de 200kGy e 400kGy tiveram a
maior sobra de residuos 41,3% e 39,9% respectivamente. As amostras nao irradiadas e
irradiadas na dose de 600kGy tiveram a maior perda de massa, 70,5% e 69,1%

respectivamente.

TABELA 6 - Comparacéo em porcentagem (%) das perdas de massa das amostras de
pneus inserviveis de automovel, ndo irradiada e irradiadas, em atmosfera dinamica
de N, com diferentes doses de radiacdo com o0 aumento da temperatura ambiente até
600°C

Intervalo de
temperatura do Perda de massa no Perda de
Dose evento Principal evento principal massa Residuo
KGy °C (%) (%) (%)

0 300 — 499 66 70,5 29,5
200 211 - 485 56 58,7 41,3
400 179 — 489 58 60,1 39,9
600 162 — 490 66 69,1 30,9

5.2 Calorimetria exploratoria diferencial

Nas curvas de DSC sdo apresentados 0s comportamentos térmicos das
amostras de granulos de borracha de pneus inserviveis de automoével. Os componentes das
amostras reagem quimicamente devido a energia térmica. A area dos picos observadas é
proporcional as entalpias envolvidas nas reacdes. No caso de se tratarem de eventos
exotérmicos, pois foi considerado no DSC fluxo de calor, em geral a diferenca Ta — Tgr
serve de base para calculo do calor absorvido ou liberado pela amostra, e o resultado sera
positivo (AT>0) para 0s eventos exotérmicos.

Foi observado na FIG. 29, um pico em aproximadamente 394°C e outro em
435°C. Pode-se dizer que os picos observados na curva DSC sdo exotérmicos, pois a

energia produzida no processo pode ser considerada de decomposi¢éo da amostra. Foram
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calculados os valores de variagdo de entalpia na area dos picos em funcdo da dose de

radiacgéo.
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FIGURA 29 - Curva DSC obtida em atmosfera dindmica de N, para a amostra de
granulos de pneus inserviveis de automovel néo irradiada

Foi observado na FIG. 30, um pico em aproximadamente 395°C e outro pico
em 439°C. Pode-se dizer que os picos observados na curva DSC sdo exotérmicos, pois a
energia produzida no processo pode ser considerada decomposicdo dos materiais. Foram
calculados os valores de variacdo de entalpia na area dos picos em funcdo da dose de

radiacéo.
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FIGURA 30 - Curva DSC obtida em atmosfera dinamica em N, para a amostra de
granulos de pneus inserviveis de automovel irradiada na dose de 200kGy

Foi observado na FIG. 31, um pico em aproximadamente 383°C e outro pico
aproximadamente em 437°C. Pode-se dizer que os picos observados na curva DSC séo
exotérmicos, pois a energia produzida no processo pode ser considerada decomposicao.

Foi calculado os valores de entalpia na area dos picos em funcdo da dose de radiacao.
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FIGURA 31 - Curva DSC obtida em atmosfera dindmica em N, para a amostra de
granulos de pneus inserviveis de automovel irradiada na dose de 400kGy
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Foi observado na FIG. 32, um pico em aproximadamente 381°C e outro pico
aproximadamente em 435°C. Pode-se dizer que os picos observados na curva DSC séo
exotérmicos, pois a energia produzida no processo pode ser considerada decomposicao.

Foi calculado os valores de entalpia a partir da area dos picos em fungdo da dose de

radiacgéo.
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FIGURA 32 - Curva DSC obtidas em atmosfera dinamica em N, para a amostra de
granulos de pneus inserviveis de automdvel irradiada na dose de 600kGy

5.3 Ensaios mecanicos

Na FIG. 33 sdo mostrados os resultados da porcentagem de deformacdo
maxima na ruptura para as amostras de borracha sem pd de pneus inserviveis, irradiadas e
ndo irradiadas. Pode—se observar, nesta FIG. 33, reducdo da porcentagem de deformacao
original das amostras de borracha sem pé de pneus inserviveis, a medida que se aumentou
a dose de radiacdo. Observou-se também nesta FIG. 33 que as amostras irradiadas com a
dose de 600kGy apresentaram maior reducdo, uma vez que a média de deformagcdo original
é da ordem de 1618% sendo reduzida para 202% nesta dose de radiacdo. Estes resultados

estdo apresentados na TAB 7.
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FIGURA 33 - Ensaios mecéanicos de deformacdo méaxima na ruptura das amostras de
borracha sem p6 de pneus inserviveis ndo irradiadas e irradiadas nas doses de
200kGy, 400kGy e 600kGy

TABELA 7 — Valores médios em (%) dos ensaios mecanicos de deformagdo méaxima
na ruptura das amostras de borracha com p6 (10, 30 e 50%) e sem p6 de pneus
inserviveis irradiadas e nédo irradiadas

MEDIAS (%) DEFORMACAO MAXIMA NA RUPTURA

AMOSTRAS AMOSTRAS AMOSTRAS AMOSTRAS

DOSES SEM PO 10% PO 30% PO 50% PO
NI 1618 1411 1298 999
200kGy 372 374 456 515
400kGy 267 248 219 279
600kGy 202 173 183 182

Na FIG. 34 sdo mostrados os resultados da porcentagem de deformacdo
maxima na ruptura para as amostras de borracha com 10% de pd de pneus inserviveis,
irradiadas e ndo irradiadas. Pode—se observar nesta, FIG. 34, reducdo da porcentagem de
deformacdo original das amostras de borracha com 10% de p6 de pneus inserviveis a
medida que se aumentou a dose de radiacdo. Observa-se também nesta, FIG. 34, que as
amostras irradiadas com a dose de 600kGy apresentaram maior reducdo da deformacéo
maxima na ruptura, uma vez que a média de deformac&o original das amostras de borracha
com 10% de pb de pneus inserviveis é da ordem de 1411% e foi reduzida para 173% na

dose de radiacdo de 600kGy. Estes resultados estdo apresentados na TAB. 7.
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FIGURA 34 - Ensaios mecanicos de deformacdo méaxima na ruptura das amostras de
borracha com 10% de p6 de pneus inserviveis ndo irradiadas e irradiadas nas doses
de 200kGy, 400kGy e 600kGy

Na FIG. 35 sdo mostrados os resultados da porcentagem de deformacdo
maxima na ruptura para as amostras de borracha com 30% de pd de pneus inserviveis,
irradiadas e ndo irradiadas. Pode—se observar nesta FIG. 35 reducdo da porcentagem de
deformacéo original da borracha com 30% de pd de pneus inserviveis a medida que se
aumentou a dose de radiacdo. Observa-se também nesta FIG. 35 que as amostras irradiadas
com a dose de 600kGy apresentaram maior reducdo, uma vez que a méedia de deformacao
original da borracha com 30% de p6 de pneus inserviveis que é da ordem de 1298% foi
reduzida para 183% na dose de radiagéo de 600kGy. Estes resultados estdo apresentados na
TAB. 7.
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FIGURA 35 - Ensaios de deformacdo maxima na ruptura das amostras de borracha
com 30% de pé de pneus inserviveis ndo irradiadas e irradiadas nas doses de 200kGy,
400kGy e 600kGy

Na FIG. 36 sdo mostrados os resultados da porcentagem de deformacdo
maxima na ruptura para as amostras de borracha com 50% de p6 de pneus inserviveis,
irradiadas e ndo irradiadas. Pode—se observar nesta FIG. 36, reducdo da porcentagem de
deformacdo original da borracha com 50% de p6 de pneus inserviveis a medida que se
aumentou a dose de radiacdo. Observa-se também nesta, FIG. 36, que as amostras
irradiadas com a dose de 600kGy apresentaram maior reducdo, uma vez que a média de
deformacéo original da borracha com 50% de pd de pneus inserviveis que é da ordem de
999% foi reduzida para 182% na dose de radiacdo de 600kGy. Estes resultados estdo
apresentados na TAB. 7.
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FIGURA 36 - Ensaios mecéanicos de deformacdo maxima na ruptura das amostras de
borracha com 50% de p6 de pneus inserviveis ndo irradiadas e irradiadas nas doses
de 200kGy, 400kGy e 600kGy
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Na FIG. 37 sé&o mostrados os resultados da porcentagem de deformacao
maxima na ruptura para as amostras de borracha sem p6 e com diferentes porcentagens de
po 10, 30 e 50% de pneus inserviveis para as amostras ndo irradiadas e irradiadas com 200,
400 e 600kGy. Pode-se observar nesta, FIG. 37, reducdo na deformacdo maxima na ruptura

conforme o aumento da dose de radiacdo. Estes resultados estdo apresentados na TAB. 8.
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FIGURA 37 - Variacdo da deformagdo maxima na ruptura das amostras nao
irradiadas e irradiadas nas doses de 200kGy, 400kGy e 600kGy com o aumento da
concentracdo de pé de borracha de pneus inserviveis

Conforme mostrado na FIG. 37, quando se compara as amostras sem po e as
amostras com pd ndo irradiadas, a amostra sem p6 tem um comportamento de ordem de
1618% na deformacgdo méaxima na ruptura enquanto todas as outras amostras com 10, 30 e
50% de po tiveram uma perda na deformagdo maxima na ruptura, 1411%, 1298% e 999%
respectivamente. Entretanto para os corpos de prova nao irradiados pode ser possivel a
adicdo de 10 e 30% de pd de pneus inserviveis de automdvel para fins de aproveitamento
do residuo.
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TABELA 8 - Deformagdo maxima na ruptura (%) para as amostras sem p6 e com
10%, 30% e 50% de pd de pneus inserviveis irradiadas e ndo irradiadas

DOSES/% NI 200Gy 200kGy 600KGY
A'\S"SISITP%AS 1618 372 267 202
A'\i'gf,sz%As 1411 374 248 173
ool 1298 456 219 183
il 999 515 279 182

5.4 FTIR

Nas FIG. 38, 39 e 40 sdo mostrados os espectros FTIR ATR para as amostras

de granulos de pneus inserviveis de automével ndo irradiada e irradiadas nas doses de 200,

400 e 600kGy respectivamente. Analisando estes espectros verifica-se que ndo houve

alteracdo como mudancas e deslocamentos dos picos devido a irradiacdo, ou seja, nao foi

possivel detectar modificacBes causadas pela irradiacdo para as amostras de granulos de
pneus inserviveis de automovel.
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FIGURA 38 - Espectros de absorcéo na regido do infravermelho para as amostras de
granulos de pneus inserviveis de automoével ndo irradiada e irradiada na dose de
200kGy
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FIGURA 39 - Espectros de absorcéo na regido do infravermelho para as amostras de
granulos de pneus inserviveis de automdvel ndo irradiada e irradiada na dose de
400kGy
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FIGURA 40 - Espectros de absorcao na regido do infravermelho para as amostras de
granulos de pneus inserviveis de automdvel ndo irradiada e irradiada na dose de
600kGy
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5.5 Microscopia Eletronica de Varredura

Nas FIG. 41, 42, 43 e 44 sdo mostradas as imagens obtidas por microscopia
eletronica de varredura (MEV) das amostras de granulos de borracha de pneus inserviveis
de automdvel ndo irradiadas e irradiadas com doses de 200, 400 e 600kGy. As
micrografias foram ampliadas 32, 100, 500 e 1000 vezes e observada no tamanho de 1mm,
200um, 50um, 20um, respectivamente.

Pode-se observar que as amostras irradiadas apresentaram rugosidades e a
amostra irradiada com 600kGy também apresentou rupturas com o aumento da dose de

radiacgéo.

AccY  Spot Magn  Det WD | —— e | 1 AccY Spot Maan  Det WD
8.00kv 4.0 32x SE 14.9 0 Borracha 8.00kv 40 32x SE 14.9 2 Borracha

—

AccV  SpotMagn Det WD ——M | AccV  Spot Magn  Det WD
8.00kv 40 32x SE 14.4 6 Borracha 8.00kvV 4.0 32x SE 16.0 4 Borracha

FIGURA 41 - Imagens obtidas por MEV dos granulos de borracha de pneus
inserviveis para aumento de 32 vezes: a) NI, b) 200kGy, ¢) 400kGy e d) 600kGy
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FIGURA 42 - Imagens obtidas por MEV dos granulos de borracha de pneus

inserviveis para aumento de 100 vezes: a) NI, b) 200kGy, c) 400kGy e d) 600kGy
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FIGURA 43 - Imagns btida por ME dos granulos de borracha de pneus
inserviveis para aumento de 500 vezes: a) NI, b) 200kGy, c) 400kGy e d) 600kGy
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FIGURA 44 - Imagens obtidas por MEV dos granulos de borracha de pneus
inserviveis para aumento de 1000 vezes: a) NI, b) 200kGy, c¢) 400kGy e d) 600kGy
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Conforme mostrado nas FIG. 41, 42, 43 e 44 observou-se que a amostra
irradiada na dose de 600kGy apresentou uma maior degradagcdo em comparagcdo com as
outras.

Nas FIG. 45 e 46 sdo mostradas as imagens obtidas por microscopia eletronica
de varredura (MEV) dos corpos de prova sem pé e com adicdo do pd de borracha de pneus
inserviveis de automovel ndo irradiados. As micrografias foram ampliadas 500 e 1000
vezes e observadas nos tamanhos de 200um e 100um, respectivamente.

Pode-se observar que houve boa incorporacdo do pé de pneus inserviveis de
automével na matriz elastomérica para as amostras com 10% e 30% de pdé de pneus
inserviveis e que a amostra com 50% apresentou granulos superficiais do p6 de pneus
inserviveis, isso pode ter ocorrido devido & quantidade excessiva de po, em relacdo a
guantidade de matriz elastomérica.
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Branca NI 200um g g9 i TN D46 x500 200um

Amostra branca NI Amostra borracha com 10% po NI

Bor 30% NI D4.7T %500 um Bor 50% NI
Amostra borracha com 30% po NI Amostra borracha com 50% po NI

FIGURA 45 - Imagens obtidas por MEV dos corpos de prova, sem p6 e com pé de
borracha de pneus inserviveis ndo irradiados para aumento de 500 vezes: a) sem pd,
b) 10% po, c) 30% pdb e d) 50% pd

Branca NI 7 1.0k 100um Bor 10% NI
Amostra branca NI Amostra borracha com 10% po NI

Bor 30% NI .T x1.0k 100 um Bor 50% NI N D46 x1.0k 100um
Amostra borracha com 30% po NI Amostra borracha com 50% po NI

FIGURA 46 - Imagens obtidas por MEV dos corpos de prova, sem p6 e com pé de
borracha de pneus inserviveis ndo irradiados para aumento de 1000 vezes: a) sem pg,
b) 10% po, ¢) 30% pb e d) 50% po
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Nas FIG. 47, 48, 49, 50, 51 e 52 s&o mostradas as imagens obtidas por
microscopia eletrénica de varredura (MEV) dos corpos de prova sem pé e com pé de
borracha de pneus inserviveis de automovel (10, 30 e 50%) irradiados com doses de 200,
400 e 600kGy. As imagens foram ampliadas 500 e 1000 vezes e observadas nos tamanhos
de 200pum e 100pm.

Foi observado que & medida que se aumentou a dose de radiagcdo as amostras
sem po e com poO de pneus inserviveis de automovel degradaram. As amostras com a

incorporacdo de po adicionado na matriz elastomérica foram se desprendendo da matriz.

N D48 x500 200 um 10% 200kGy
Amos borracha ¢/ 10% po 200kGy

Bra 200kGy
Amostra branca 200kGy

30% 200kGy N SD4.5 x500 200 ur 50% 200kGy N SD4.6 x500 200 um
Amos borracha c/ 30% po 200kGy Amos borracha ¢/ 50% po 200kGy

FIGURA 47 - Imagens obtidas por MEV dos corpos de prova, sem pd e com po6 de
borracha de pneus inserviveis irradiados com dose de 200kGy para aumento de 500
vezes: a) sem po, b) 10% pd, ¢) 30% po e d) 50% po
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100 um 10% 200kGy
Amos borracha ¢/ 10% po 200kGy

Bra 200kGy
Amostra branca 200kGy
Y ¥

30% 200kGy k100 um 50% 200kGy
Amos borracha ¢/ 30% po 200kGy Amos borracha ¢/ 50% po 200kGy

FIGURA 48 - Imagens obtidas por MEV dos corpos de prova, sem p6 e com pé de
borracha de pneus inserviveis irradiados com dose de 200kGy para aumento de 1000
vezes: a) sem po, b) 10% pd, ¢) 30% po e d) 50% po

Bra 400kGy F SD4.7 x500 200 um 10% 4D0kGy DG 500 200 um
Amos branca 400kGy Amos borracha ¢/ 10% po 400kGy

30% 400kGy F D44 x500 200um 50% 400kGy F SD4.8 x500 200 um
Amos borracha cf 30% po 400kGy Amos borracha ¢/ 50% po 400kGy

FIGURA 49 - Imagens obtidas por MEV dos corpos de prova, sem p6 e com pé de
borracha de pneus inserviveis irradiados com dose de 400kGy para aumento de 500
vezes: a) sem po, b) 10% pdg, c) 30% po e d) 50% pod




93

Bra 400kGy N SD47 x1.0k 100um 10% 400kGy F SD48 x1.0k 100um
Amos branca 400kGy Amos borracha ¢/ 10% po 400kGy

30% 400kGy N SD45 x1.0k 100um 50% 400kGy F SD4.7 x1.0k 100 um
Amos borracha ¢/ 30% po 400kGy Amos borracha ¢/ 50% po 400kGy

FIGURA 50 - Imagens obtidas por MEV dos corpos de prova, sem p6 e com po6 de
borracha de pneus inserviveis irradiados com dose de 400kGy para aumento de 1000
vezes: a) sem po, b) 10% pd, c) 30% po e d) 50% po

200 um 10% 600kGy F SD47 x500 200 um
Amos berracha ¢/ 10% po 600kGy

Bra 600kGy
Amostra branca 600kGy

30% 600KGy T F D43 x500 200um 50% B00KGY F D47 x500 200um
Amos borracha ¢/ 30% po 600kGy Amos borracha ¢/ 50% po 600kGy

FIGURA 51 - Imagens obtidas por MEV dos corpos de prova, sem pd e com p6 de
borracha de pneus inserviveis irradiados com dose de 600kGy para aumento de 500
vezes: a) sem po, b) 10% pd, c) 30% po e d) 50% po
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30% 600KGy D44 x1.0k 100 um 50% 600kGy F SD48 x1.0k 100 um
Amos borracha ¢/ 30% po 600kGy Amos berracha ¢/ 50% po 600kGy

FIGURA 52 - Imagens obtidas por MEV dos corpos de prova, sem p6 e com po de
borracha de pneus inserviveis irradiados com dose de 600kGy para aumento de 1000
vezes: a) sem po, b) 10% pd, c) 30% po e d) 50% po
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6 CONCLUSAO

A partir dos resultados das curvas termogravimétricas obtidas na presenca de ar
pode-se concluir que nas amostras de granulos ndo irradiadas e irradiadas em diferentes
doses de radiacdo, ocorreu uma provavel oxidacdo dos componentes da borracha de pneus
inserviveis de automdvel em relacdo ao aumento da temperatura. O residuo apresentado
provavelmente pode ser 6xido de zinco.

Observou-se, pelas curvas termogravimétricas que ocorreu VAarios eventos.
Esses eventos ocorreram em diferentes temperaturas conforme cada dose. Pode-se dizer
que houve uma possivel degradacdo quando as amostras foram irradiadas e que o
comportamento térmico das amostras sofreram alteragdes conforme cada dose de radiacéo.

As amostras de granulos de borracha de pneus inserviveis de automovel
guando submetidas e caracterizadas pela termogravimetria em nitrogénio (N), mostraram
um sO evento, ndo houve oxidacdo por se tratar de uma atmosfera inerte, possivelmente
com o aumento da dose de radiagcdo pode ter ocorrido alteragdes no comportamento
térmico das amostras, mas a estabilidade térmica ndo sofreu alteragdes com o aumento da
dose de radiacéo.

Por meio da avaliacdo térmica destas amostras, € possivel observar que o
comportamento térmico € varidvel conforme cada dose de radiacdo. Nota-se que o
comportamento térmico das amostras € uma somatoria das curvas de degradacao térmica.

Entretanto, o aumento de temperatura promove ndo sé as reacdes quimicas,
mas também a volatilizacdo de fragdes dos componentes. Mesmo assim, a calorimetria
exploratéria diferencial, DSC, mostrou-se adequada para a determinacdo do
comportamento da degradacdo, sendo que essa degradacdo é diferente conforme as doses
de radiacao.

Nos ensaios mecanicos de deformacdo maxima na ruptura foi possivel observar
degradacdo em relacdo a todas as amostras irradiadas quando comparadas com as ndo
irradiadas. Portanto para os corpos de prova ndo irradiados pode ser possivel a adi¢do de
10 e 30% de po de pneus inserviveis de automdvel para fins de aproveitamento do residuo.

Em relagdo aos espectros de FTIR ATR, pode-se dizer que ndo houve alteracéo
como mudancas e deslocamentos dos picos devido a irradiagdo, ou seja, a técnica ndo
possui sensibilidade para detectar modificagdes causadas pela irradiacdo nas amostras de

pneus inserviveis de automovel.
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Nas micrografias foi possivel observar a degradacdo quando comparadas a
amostra ndo irradiada com as amostras submetidas a diferentes doses de radiacdo. Na
amostra irradiada na dose de 600kGy observou-se uma maior degradacdo em comparagéo
com as outras.

Foi observado que a medida que se aumentou a dose de radiacdo, os corpos de
prova de borracha natural sem pé e com pé de pneus inserviveis de automovel degradaram.
As amostras irradiadas com a incorporacdo de p6 na matriz elastomérica foram se
desprendendo a medida que se aumentou a dose de radiacdo indicando degradacao.

Com a incorporacdo do pd de pneus inserviveis de automdvel na matriz

elastomérica foi possivel dar uma destinacdo ambiental a este residuo.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para melhor conhecimento das amostras de borracha de pneus inserviveis de
automavel sugere-se como trabalhos futuros:
» Realizar ensaios de dureza Shore A, nos corpos de prova sem pé e com pé de pneus

inserviveis de automovel, ndo irradiados e irradiados.

» Realizar ensaios de perfuracdo, nos corpos de prova sem pd e com p6 de pneus

inserviveis de automovel, ndo irradiados e irradiados.

» Realizar ensaios de inchamento/intumescimento, nos corpos de prova sem pé e com

po de pneus inserviveis de automdvel, ndo irradiados e irradiados.

» Auvaliar os efeitos da radiacdo no p6 de pneus inserviveis de automovel e incorporar

0 po irradiado na matriz elastomérica.

» Avaliar as propriedades nas amostras de po de pneus inserviveis de automével com

radiacdo gama.

» Auvaliar as propriedades nos corpos de prova sem p6 e com pd de pneus inserviveis

de automdvel com radiagdo gama.

» Avaliar as propriedades estudadas, nos corpos de prova sem p6 e com pd de pneus

inserviveis de automdvel, ndo irradiados e irradiados ao longo do tempo.
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