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RESUMEN

Este trabalho tem por objetivo a caracterizacdo de compdsitos de borracha de pneus inserviveis
aglomerados com resina poliuretana. Foram analisadas composi¢des com resina poliuretana nas
proporgdes de: 12, 15, 18 e 20% (™/,,) em relagdo a borracha, e caracterizadas por técnicas termoanaliticas
(TG, DTG e DMA).

Os compdsitos analisados se decompfem em trés etapas e apresentam duas temperaturas de
transicdo vitrea, uma vez que o material apresenta segmentos rigidos e flexiveis. De uma forma geral, 0s
compositos mostraram acréscimo do mddulo de armazenamento e decréscimo do amortecimento e da
temperatura de transicao vitrea, em relagdo a resina e a borracha de pneu original.
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ABSTRACT

This work has for objective the thermal and mechanical characterization of composites of
rubber of scrap tires agglomerates with polyurethane resin. There were obtained composites of rubber
tires and polyurethane resin in the proportions of: 12, 15, 18 and 20% (m/m) of the resin content in
relation to the rubber. The obtained composites were characterized by thermoanalitic techniques (TG,
DTG and DMA).

The analyzed composites decompose in three stages and they present two temperatures of glass
transition, once the material presents rigid and flexible segments. In general, the composites showed
decrease of the storage module and of the temperature of glass transition, in relation to the resin and to the
original tire.
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1. INTRODUCAO

As interferéncias da construgdo civil no meio ambiente sdo significativas, decorrem das
acOes das atividades inerentes ao processo produtivo, incluindo desde a obtencdo dos insumos
basicos, a producdo dos componentes e os elementos construtivos, como também a etapa de
utilizacdo do espaco construido, face as condigdes impostas pelo usuario.

O desenvolvimento de materiais ecologicamente corretos e a melhor adequacdo dos
processos de producgdo constituem uma necessidade para mitigar os problemas ambientais no
mundo contemporaneo [1]. O uso de matérias-primas provenientes de fontes renovaveis vem sendo
objeto de diversos estudos e pesquisas em face do seu potencial para substituicdo dos derivados
petroquimicos [2,3].

Atualmente, tem se buscado alternativas para minimizar esse problema por meio de estudos

que consideram Varios aspectos como: reciclagem; reducdo de desperdicios e de energia; utilizacdo
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de materiais provenientes de fontes renovaveis; aproveitamento de residuos e especificacdo de
materiais e componentes que demandem menor consumo energetico em sua producdo e utilizacéo
[4].

A industria da construcdo civil pode ser considerada atualmente como a que possui maior
potencial para absorver subprodutos e residuos gerados por outras atividades industriais. A
reciclagem de residuos na forma de materiais e componentes para a construcdo civil tém sido uma
alternativa bem sucedida em diversos casos. Esta medida gera para a sociedade uma série de
beneficios, como a redugdo do volume de matérias-primas extraidas da natureza, a reducdo do
consumo de energia na producdo de materiais e a diminuicdo na emissédo de poluentes no meio
ambiente [5].

Constata-se, no Brasil, que enquanto o aproveitamento de alguns residuos solidos evoluiu
nas Ultimas décadas, outros materiais como 0s pneus inserviveis e demais derivados da borracha,
continuam sendo dispostos inadequadamente no meio ambiente [6].

Os impactos que os pneus podem causar a0 meio ambiente sdo varios, 0s materiais que
compdem sua estrutura sdo de dificil decomposicdo, e assim a sua disposicdo final torna-se
complexa. O desafio atual para mitigar os danos ambientais causados por esses residuos no Brasil e
no mundo, consiste em aplicar as alternativas tecnoldgicas para o aumento da vida Util dos pneus,
fomentar sua reutilizacdo e promover a reciclagem dos pneus inserviveis [7,8].

A analise térmica, uma importante técnica analitica, vem sendo usada para o melhor
entendimento da relacdo estrutura/propriedade, além de avaliar a estabilidade térmica dos
compésitos. Fornece, neste campo, dados como o limite maximo de temperatura, que 0 composito
apresenta para sua aplicacdo, além de possibilitar a realizacdo de um estudo cinético para
determinacdo de parametros cinéticos como energia de ativacdo e fator pré-exponencial 2.

Este trabalho teve como objetivos o preparo de compdsitos de borracha de pneus inserviveis
com resina poliuretana, em diferentes proporcdes e a avaliagdo dos compo6sitos quanto as suas
propriedades térmicas, além do desenvolvimento de componentes para construcdo civil, com
aplicagdo tecnologica de baixo custo.

Esses compdsitos podem vir a se constituir como alternativa ao processo de reciclagem de
pneus comumente utilizado, baseado na regeneragdo da borracha obtida em autoclave, e que requer

grande quantidade de calor e adi¢do de produtos volateis, contaminantes do meio ambiente.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Os residuos de borracha de pneus inserviveis com diferentes granulometrias foram
275 Rev. Iberoam. Polim., 11(5) 274-283 (2010)



Volumen 11(5), Septiembre 2010
Materiales reforzados

Revista Iberoamericana de Polimeros
Rodrigues y Ferreira

adquiridos em empresa que recicla a borracha de pneus inserviveis por meio de processo de
trituracdo mecanica, com capacidade de processamento de 1.700 pneus/hora, equivalendo a um
processamento de 90 t/dia.

Na Tabela 1, sdo apresentadas as composi¢des granulométricas a partir das quais se obteve a
melhor compacidade (preenchimento dos vazios com particulas de menores tamanhos). Na
obtencdo dos compdsitos, foi otimizada a quantidade de resina poliuretana empregada para a
aglomeracdo das particulas de borracha. Essa composi¢cdo granulométrica ideal foi determinada por
meio da mistura das diversas fragdes, segundo o método de Ruthfuchs [14], utilizado na andlise de

compacidade de solos.

Tabela 1. Granulometria das particulas solidas de borracha.

Borracha utilizada | Granulometria (%) retida acumulada nas peneiras
conforme fornecedor
(medidas em mm) 48 2,4 12 0,6 0,3 0,15
P05 0,0 57,5 98,9 99,7 99,8 99,9
P10 0,0 0,0 68,3 99,4 99,6 99,9
P20 0,0 0,0 2,7 59,4 87,4 97,6
P30 0,0 0,0 0,0 1,7 54,6 90,6

Optou-se por esse método em substituicdo a Norma NBR 7217[16], em razdo dos graos de

borracha apresentarem baixa densidade.

R -NCO + R’ -OH = R-NH- COOR’
PREPOLIMERO + POLIOL = POLIURETANA

Poliél Formulado (-OH)

Prepolimero (-NCO) ——
oliuretana

Figura 1. Mistrura: (1) prépolimero e (2) poliol, resultando a poliuretana.

A resina poliuretana derivada do O6leo de mamona foi desenvolvida pelo Grupo de

Tecnologia de Polimeros do Instituto de Quimica de Sdo Carlos-USP. Na Figura 1, é apresentado
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um esquema de mistura dos constituintes da resina de origem vegetal. Optou-se pelo uso da resina
poliuretana derivada do 6leo de mamona (castor oil) por se tratar de produto obtido a partir de
recurso natural e renovavel. O uso da resina de origem vegetal associada a borracha de pneus é
interessante, pois estara consumindo um residuo causador de impacto ambiental na produgdo de um
composto com potencial aproveitamento industrial.

2.1. Preparo do Compdésito de Borracha de Pneus inserviveis e Poliuretana. O composito
contendo borracha de pneus inserviveis e resina poliuretana foi obtido a partir da mistura destes
dois materiais, por via manual (Figura 2a), pesando-se previamente os dois constituintes da resina
poliuretana (poliol e pré-polimero), e variando-se a relagdo resina PU/borracha em 12, 15, 18 e 20%
("/mm), respectivamente.

Para producdo do composito € necessario o aguecimento das férmas e moldes variando a

temperatura até aproximadamente 100°C, para possibilitar a diminuicdo do tempo de polimerizagdo

da resina.

A B C
( Mistura particulas de borracha ( Preenchimento da forma com
com a resina PU) a mistura A)

D E E
(Dispositivo de aquecimentoe  (Composito antes de tirar da _
prensagem do composito) forma) (Produto final)

Figura 2. Seqiiéncia da producdo do composito.
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2.2. Termogravimetria (TG) e Termogravimetria Derivada (DTG). As técnicas de
TG/DTG foram utilizadas para avaliar a estabilidade e a decomposicdo térmica dos compdsitos
obtidos, da borracha e da resina poliuretana pura, em relacdo a perda de massa, ao serem
submetidos a variacéo de temperatura.

Foi utilizado um analisador termogravimétrico TA Instruments, modelo SDT, e o ensaio
realizado em um mddulo simultaneo TG-DTA da TA Instruments, modelo Q600, na faixa de
temperatura de 25 a 1.000°C, com massas de amostra de 10 mg, sob atmosfera dindmica de ar
(vazédo de 100 mL/min) e razdo de aquecimento de 10°C/min.

2.3. Andlise dindmica mecéanica (DMA). A analise dindmica mecénica (DMA), realizada
nos compositos ensaiados, permite determinar inUmeros parametros como o modulo de elasticidade
de armazenamento (E’), as propriedades elésticas, o modulo de elasticidade de perda (E’’), as
propriedades plésticas, e a temperatura de transicao vitrea do compdsito (tan ).

O equipamento utilizado para essa analise foi 0 DMA 983 acoplado a um termoanalizador
TGA 2100 (TA Instruments), sendo o ensaio conduzido no modo de flexdo, com frequiéncia fixa de
1 Hz, e deformacdo compativel, de modo a ndo ultrapassar sua regido de viscoelasticidade linear, e
razdo de aquecimento de 5°C/min. com ensaios variando a temperatura de (-80 a 50°C) utilizando
um LNCA (Liquid Nitrogen Cooling System) da TA Instruments.

Para estes ensaios de DMA, os corpos de prova foram retirados da propria placa do
composito produzido e submetido a prensagem e calor, sendo confeccionados nas dimens@es de 70
mm X 13 mm x 5 mm.

2.4. Determinacao da densidade. Este ensaio foi realizado segundo a NormaASTM D 792-
Density and Specific Gravity (Relative Density) of Plastics by Displacement [17]. Por se tratar de
um material que ndo absorve agua, a densidade é obtida através da massa e do volume de corpos de

prova, determinados a partir de sua imersao em alcool.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A experiéncia para a producao de algum tipo de componente para utilizagdo na construcao
civil foi realizada como uma maneira de avaliar o potencial que esse novo compo0sito apresenta ao
mercado, bem como definir os gargalos de sua produgéo para a transferéncia de tecnologia ao setor
produtivo.

O componente obtido constou de uma placa de superficie lisa e outra contendo baixo-relevos

circulares, semelhantes a componentes produzidos industrialmente para o revestimento de pisos. O
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resultado pode ser considerado satisfatorio e mostra-se como alternativa viavel ao processo
convencional de regeneracdo da borracha de pneus inserviveis para producao deste tipo de elemento
construtivo produto.

Na Figura 3, sdo apresentadas as curvas termogravimétricas dos compdsitos em diferentes
composicdes (resina PU x borracha) e comparados com as amostras dos materiais puros pneu e

resina PU, separadamente

Perda massa

0 200 400 600 800

Temperatura / °C

Figura 3. Curvas TG e DTG para 0 pneu puro, a
resina poliuretana e os compdsitos com teores de resina em
relacdo a borracha de: 12, 15, 18 e 20% ("/,,). Razédo de
aquecimento de 10°C/min., fluxo de ar de 100 mL/min.

As curvas TG para os diferentes compdsitos de borracha-resina poliuretana em atmosfera de
ar apresentaram trés etapas de decomposicdo térmica. Na primeira etapa ocorreu uma perda de
massa da ordem de 7% no intervalo de 110 a 320°C; na segunda etapa ocorreu uma perda de massa
da ordem de 53% no intervalo de 320 a 500°C; e, na terceira e Gltima etapa, ocorreu uma perda de
massa da ordem de 35% no intervalo de temperatura 500 a 600°C. Foi observado que quanto maior
a percentagem de resina PU, maior a perda de massa na primeira etapa de decomposicdo térmica do
compdsito que ocorre entre 100 e 350°C.

Todos 0os compositos apresentaram um residuo da ordem de 5 a 6% na temperatura de
700°C. Este residuo foi caracterizado por espectroscopia na regido do infravermelho como sendo

sulfato de zinco que estd relacionado com a oxidacdo do enxofre, presente na composicdo da
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borracha apos a queima do residuo de carvdo. Nao se notaram diferencas significativas nos perfis e
nos resultados individuais de cada grupo de amostras, em face da predominancia de borracha nas
composicdes consideradas. As segunda e terceira perdas de massa, relacionadas a decomposicao
dos polimeros e a queima do residuo de carvdo, respectivamente, apresentaram temperaturas e
porcentagens de perda de massa aproximadamente iguais para todas as amostras de compasito.

Na Tabela 2, estdo apresentados os valores encontrados para os mddulos de elasticidade de
armazenamento (E’) e de perda (E”) dos compositos e materiais puros (borracha e resina PU). Na

Tabela 3, seguem os valores do médulo de elasticidade complexo (E*) do sistema [15].

Tabela 2. M6dulos de Elasticidade de armazenamentos (E”) e de perda (E”).

Amostra (a 25°C) E’ (MPa) E” (MPa)
Pneu Puro 39,3 6,4
PU 375,0 157,6
Composito 12% (/) 21,5 3,6
Compodsito 15% ("/) 21,0 3,7
Composito 18% ("/rn) 27,9 5,2
Compodsito 20% (/) 22,1 3,6

Tabela 3. Modulo de elasticidade complexo (E*).

Amostra E* (“f'zzfg‘)CDMA
Pneu Puro 39,8
PU 406,8
Composito 12% (/) 21,8
Compdsito 15% (") 21,4
Compdsito 18% (") 28,3
Composito 20% (/) 22,4

Nas Figuras 4(A, B e C), sdo apresentadas curvas do tan 6, modulo de elasticidade de
armazenamento (E’) e moddulo de elasticidade de perda (E”) em funcdo da temperatura para
compdsito, borracha e resina poliuretanica. Na Figura 4A, a transicdo vitrea da borracha de um pneu
tomado aleatoriamente para comparagdo, ocorreu a temperatura de —19°C. Na Figura 4B a transicéo
vitrea da resina poliuretana pura ocorreu a 38°C, e a temperatura de transi¢do vitrea no composito

de borracha com resina PU seu valor reduziu-se para —38°C, sendo este mesmo valor observado
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para todos os compdsitos com variacao de resina em em relacdo a borracha.
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Figura 4 A — Curva DMA-Borracha de Pneu
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Figura 4B. Curva DMA- Resina Poliuretana.
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Figura 4C. Curva DMA- Compdsito 18%.

Figura 4. Curva de DMA do (A) pneu puro, (B) resina poliuretana e (C) compdsito 18%
(") com freqiéncia fixa de 1 Hz e razdo de aquecimento de 10°C/min.
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Tabela 4. Densidade

Amostra Densidade
g/cm®
Pneu Puro 1,17
Composito 12% (/) 1,16
Composito 15% (/) 1,16
Composito 18% (/) 1,16
Composito 20 % ("/m) 1,16

Tabela 4 apresenta resultado do ensaio para determinar as densidades da borracha de pneu
dos compositos. Este ensaio foi realizado segundo a ASTM D 792 [17].

Os valores das densidades dos compdsitos sdo proximos do valor da densidade do pneu puro
devido a maior porcentagem de borracha em relagéo a resina PU.

Na Figura 5 sdo apresentadas duas placas moldadas experimentalmente para a fungéo de
revestimento de superficies. O compdsito produzido poder adquirir diversas formas de acordo com
0s possiveis moldes. Outras alteragcBes podem ser introduzidas por meio de pigmentos ou de cargas

adicionadas a resina PU, a partir de um processamento industrial subsequente.

Figura 5. Revestimento de pisos e demais superficies. (A) Placa lisa, (B) Placa com moedas estampadas.

4. CONCLUSOES
O comportamento térmico dos diferentes compositos estudados ndo foi afetado de maneira
significativa, o que permite concluir que a poliuretana ndo interferiu nas propriedades térmicas
desses materiais. Esse composito apresenta propriedades térmicas, fisicas e mecanicas adequadas
para aplicacdes em diferentes areas, contribuindo para a mitigacdo dos problemas ambientais.
De uma forma geral, os compdsitos mostraram decréscimo do moédulo de elasticidade de

armazenamento, amortecimento e da temperatura de transicdo vitrea, em relagdo a resina
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poliuretana e ao pneu puro (tabela 2).

O médulo de elasticidade complexo E~ encontrado para as amostras de borracha pura
original foi maior que os encontrados para 0s compositos e, como conseqiiéncia desse resultado, a
absorcdo de energia nestes ultimos se torna maior durante uma solicitacdo mecanica, em face de
uma possivel descontinuidade na interface resina x particula de borracha.

Dos ensaios realizados, pode-se concluir que os produtos obtidos com os residuos possuem
caracteristicas favoraveis a sua utilizacdo na construcao civil, portanto, os residuos utilizados nesta
pesquisa devem ser valorizados como matérias-primas, com possibilidade de transformacdo em
novos produtos.

Importantes questes, de elevado interesse ambiental, poderiam ser satisfeitas com a
utilizacdo deste novo material compdsito, estando ainda por se propor alternativas de seu emprego
em diferentes setores da construcao.

O resultado obtido com o compdsito em estudo permite concluir que este pode ser utilizavel em
elementos construtivos, tal como recobrimento de superficies, onde se faz necessaria a absorcédo e o

amortecimento de energia (impacto) e a atenuacao de ruidos, entre outras aplicacdes.
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