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Resumo

Uma tentativa otimizada de reaproveitamento de embalagens de poli(teraftalato de
etileno) (PET) foi trabalhada neste estudo. Garrafas de PET, pés consumo, foram usadas
como carga para a borracha natural (NR). Ambos os polimeros utilizados nesta pesquisa
sdo de grande aplicabilidade e importancia na indistria moderna. Como residuos podem
trazer grandes problemas para o meio ambiente, o reaproveitamento de PET,
principalmente como agregado em outros materiais, tem se mostrado uma forma
economicamente vidvel no desenvolvimento de novos sistemas poliméricos. Desta
forma, produzir uma alternativa vidvel de reutilizacdo de residuos de embalagem de
PET ¢é o foco deste estudo. Residuos da trituracdo de garrafas de PET foram
incorporados em borracha natural seguido da vulcanizacdo do sistema. O processo de
vulcanizagdo foi monitorado por reometria de torque, enquanto caracteristicas
estruturais foram avaliadas por andlise do grau de inchamento e perda de massa,
microscopia eletronica de varredura e calorimetria exploratdria diferencial. Os materiais
obtidos tiveram ainda suas propriedades mecanicas medidas através de testes de tracao.
Informagdes obtidas quanto a estrutura dos novos materiais produzidos e também suas
propriedades foram comparadas com as mesmas da NR vulcanizada, NR acrescida com
negro de fumo e vulcanizada. A adicdo do PET n@o reduziu as propriedades mecanicas
da borracha vulcanizada. Tratamento de superficie do PET com radiacdo ultra-violeta
resultou em um ligeiro aumento de propriedades mecanicas. Os resultados de DSC
indicam ainda que as particulas de PET sofrem recristalizacdo durante a vulcanizagdo da

borracha.

Palavras-chave: Reaproveitamento, poli(teraftalato de etileno), borracha natural.
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Abstract

This work describes an optimized attempt of reusing PET poly(ethylene terephthalate)
bottles. PET bottles have been used as a filler for natural rubber (NR). Both polymers
used in this research are of great applicability and importance in modern industry.
Because residues may bring serious environmental problems, reusing of PET, mainly as
an additive in other materials, may be seen as an economically feasible way of
developing new polymeric systems. Based on these premises, this work aims at finding
an alternative for reusing PET bottle residues. Residues of crushed PET bottles were
added to natural rubber and the mixture was then vulcanized. The vulcanization process
was monitored using torque rheometry, while structural characteristics were evaluated
through the degree of swelling and mass loss, scanning electron microscopy and
differential scanning calorimetry. The materials obtained as a result of this process had
their mechanical properties measured using tensile tests. Information about the structure
of the new materials produced as well as their properties were compared to those of the
vulcanized NR and vulcanized NR with addition of carbon black. The incorporation of
PET has not reduced the mechanical properties of vulcanized rubber. The surface
modification of PET performed by using ultra-violet radiation has slightly increased
mechanical properties of the material. The DCS results also indicate that PET particles

suffer recrystallization during rubber vulcanization.

Keywords: Reusing, poly(ethylene terephthalate), natural rubber
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1. Introducao

A producdo anual de lixo em todo planeta é de aproximadamente um bilhdo de
toneladas, segundo estatisticas da Agéncia de Protecio Ambiental dos Estados Unidos
(U.S.E.P.A.). E segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) no
Brasil, sdo produzidos diariamente 125.281 toneladas do que € caracterizado como
descarte ou residuo. De acordo com a Norma Brasileira (NBR) 10.004 da Associagao
Brasileira de Normas Técnicas — ABNT, os diversos tipos de residuos produzidos pelas
atividades humanas podem ser enquadrados em: residencial, hospitalar, comercial,
agricola e industrial. Entre os citados pode-se afirmar que os residuos sélidos industriais
sd0 os que mais trazem maleficios para a saide e meio ambiente, devido ao seu
potencial quantitativo e toxicoldgico.

O volume de residuos poliméricos como o de pneus de borracha e garrafas (PET)
estd aumentando em um ritmo rdpido. Estima-se que 1 bilhdo de pneus chegam ao fim
de suas vidas uteis a cada ano, e 5 bilhoes a mais deverdo ser descartados em uma base
regular até o ano de 2030. Até agora uma pequena parte € reciclada e milhdes de pneus
sdo apenas armazenados, depositados ou enterrados. Enquanto isso, as garrafas PET
representam mais de 300 bilhdes de unidades anualmente. A maioria € apenas
depositada em aterros. Residuos de borracha e de PET representam um grave problema
ambiental que precisa ser tratado com urgéncia pela comunidade cientifica e sociedade
em geral. As investigacOes realizadas até o momento revelam que residuos de borracha
sdo especialmente recomendados para agregacdo em estruturas de concreto. Quanto ao
PET pds consumo, as investigacdes mostram que a reutilizagdo deste material € muito
dependente do seu tratamento (Torgal, 2012). Quando se fala em reaproveitamento de
residuos, existem algumas formas distintas de tratamento dos mesmos (Tam, 2005): a
transformac¢do mecanica do rejeito em outro produto, como € o caso de embalagens de
poli(tereftalato de etileno) (PET), quando transformadas em artigos de artesanato ou
produtos de uso doméstico; ou o reprocessamento através de tratamento termomecanico
do produto, como através da extrusdo e injecdo. A reciclagem proporciona diversas
vantagens: economia de petréleo e energia, geracdo de renda e empregos, porém nao
pode ser aplicada a todo tipo de produto, como é o caso de alguns polimeros, como
termofixos e borrachas, que ndo podem ser reciclados de forma direta, pois ainda nao

existe uma forma eficiente de refundi-los ou despolimeriza-los. E se a reciclagem de um



produto ndo € possivel, tem-se como alternativa queimar o mesmo, transformando-o em
energia térmica. Porém alguns polimeros geram gases toxicos na queima, como o PVC
e o PTFE. Para que isso ndo ocorra, esses materiais devem receber um tratamento
especifico antes de sofrerem combustdo, o que as vezes se torna invidvel devido a
relacdo custo beneficio (Tam, 2005).

Um dos polimeros sélidos de maior presenga como residuo sélido provem das
garrafas de PET. O PET tem experimentado crescimento rdapido desde 1970, quando a
técnica de moldagem por sopro foi introduzida. Hoje, a embalagem de PET € uma das
mais importantes em termos de utilizacdo. Em 2007, o consumo mundial de garrafas de
PET foi de 15 milhdes de toneladas métricas (Awaja, e Pavel, 2005), representando 8%
da demanda total de plasticos tradicionais. O PET é um polimero termopldstico,
desenvolvido por dois quimicos britdnicos Whinfield e Dickson em 1941, formado pela
reacdo entre o 4cido tereftdlico e o etileno glicol, originando um polimero,
termoplastico. Utiliza-se o PET principalmente na forma de fibras para tecelagem e de
embalagens para bebidas. Possui propriedades termopldasticas, podendo ser reprocessado
diversas vezes pelo mesmo ou por outro processo de transformacgao (Santos, 2005).

Outro crescente volume de residuos sdlidos provém da borracha (Yilmaz e
Degirmenci, 2008). O primeiro material conhecido como borracha (“‘caoutchouc”
derivado da palavra india “caa-o-chu”) é o poliisopreno recolhido da seiva da arvore
Hevea Brasiliensis, latex, sendo por tal fato conhecido como borracha natural (NR). A
borracha natural pode reagir com o enxofre a temperaturas elevadas para formar
reticulacdes, ocorrendo a transformacdo de um estado pegajoso e fundamentalmente
plastico num estado elastico (Hofmann, 1989). A borracha natural comercial tem uma
pequena quantidade, 4 a 9% em peso, de outros constituintes. Destes, os mais
importantes sdo os antioxidantes naturais e ativadores de vulcanizacdo representados
pelas proteinas e acidos graxos (Morton, 1989). Na industria da borracha, desde que T.
Hancock e Charles Goodyear obtiveram em 1843 e 1844 as primeiras placas de
borracha natural, muito se avancou. Essas placas representam o comeco da producao de
artigos de borracha e da formula¢do de compostos. Na maioria dos casos, 0s compostos
de borracha baseados em borracha natural ou sintética necessitam ser vulcanizados com
enxofre, peroxidos, 6xidos metédlicos ou combinagdes dos mesmos. Outros produtos

quimicos sao também necessdrios para se obter ou melhorar propriedades fisicas,



quimicas ou térmicas especificas (Morton, 1989). Reservas extrativistas no Brasil da
borracha natural cobrem uma drea do tamanho de Portugal. As terras indigenas
constituem 20% do parque florestal explorado (Salisbury e Schmink 2007).

Dessa forma pode-se perceber a importancia do desenvolvimento de pesquisas e
estudos focados na utiliza¢do sustentdvel e racional de materiais. Serd pesquisada, neste
trabalho, uma alternativa para uso de residuos de PET, através da incorporacdo destes

na borracha natural.

2. Objetivos
2.1-  Objetivo Geral

Testar a hipdtese de que residuos de embalagem de PET podem ser usados como

aditivo na formulagdo da borracha.

2.2-  Objetivos Especificos

Obter e caracterizar residuos de embalagens de PET;
Formular e vulcanizar borracha natural (NR);
Formular e vulcanizar NR acrescida com negro de fumo;

Formular e vulcanizar NR acrescida com residuos de PET;

VvV V V V VY

Caracterizar e avaliar propriedades mecancas dos materiais desenvolvidos.



3. Revisao bibliografica
3.1- Poli(tereftalato de etileno) (PET)

O PET virgem € considerado um dos mais importantes polimeros de engenharia nas
dltimas duas décadas, devido ao rdpido crescimento na sua utilizacdo. E considerado um
excelente material para muitas aplicagdes e € amplamente utilizado para a producdo de
recipientes de liquidos (frascos). Ele tem excelente resisténcia ao impacto, resisténcia
quimica, clareza, processabilidade, cor e razodvel capacidade de estabilidade térmica.
Muitas companhias produzem PET virgem globalmente dando-lhe nomes comerciais
diferentes, como por exemplo (Awaja, e Pavel, 2005):

I.  Arnite (DSM Engineering Plastics)
II.  Diolen (ENK-Glazstoff)
III.  Melinex (Imperial Chemical Industries Ltd.)

O PET comercial tem uma vasta gama de viscosidade intrinseca, que varia de 0,45
até 1,2 dlg”' com um indice de polidispersio geral igual a 2. A unidade de repeti¢io do
PET € mostrada na figura 1. A cadeia de PET € considerada rigida acima da temperatura
de transicdo vitrea (T,), como muitos outros polimeros. A baixa flexibilidade da cadeia
de PET ¢ resultado da presenca dos grupos etileno e p-fenileno. Esta inflexibilidade da
cadeia afeta significativamente propriedades relacionadas a estrutura do PET, tais como
transi¢oes térmicas. O processo de produgcdo do PET envolve duas reacdes de partida
diferentes. A primeira reacdo de partida ¢ uma reacdo de esterificacdo onde o 4cido
tereftalico (TPA) reage com etileno glicol (EG) a uma temperatura entre 240 °C e 260
°C e uma pressao entre 300 e 500 kPa. A segunda reacao € a reacdo de transesterificacao
onde dimetil tereftalato (DMT) € reagido com EG a 150 °C, 180 °C - 210 ° C, 140 °C -
220 ° C e 100 kPa. A trans-esterificacdo € o processo mais preferido devido a fécil
purificagdo. O produto principal desses dois processos € o bis (hidroxietil) tereftalato
(BHET). A etapa de pré-polimerizagao segue em que BHET ¢é polimerizado a um grau
de polimerizacdo (GP) de até 30. As condi¢des das reagdes de pré-polimerizacdo sdao
250 °C - 280 °C e 2-3 kPa. A terceira etapa € o processo de policondensacdo em que o
GP € incrementado para 100. As condic¢des do processo de policondensagao sao 280 °C
- 290 °C, 270 °C - 285 °C e 50 - 100 Pa. Até esta etapa, o PET é adequado para
aplicagdes que ndo necessitam de alta massa molar (MW), como fibras e folhas.

Polimerizagdo em estado s6lido (SSP) pode ser necessdria quando uma alta MW PET ¢é
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objetivada. SSP € utilizada para aumentar o GP para 150, e também é aumentando o
MW. As condig¢des de processamento do SSP sdao 200 °C - 240 °C, 100 kPa e 05 - 25h.
Garrafas de PET que tem viscosidade de 0,7 - 0,81 dl g"' sdo normalmente produzidas
pela SSP a 210 °C por cerca de 15 - 20h. Fabricantes de PET virgem atualmente
produzem co-polimero de PET, tais como 4cido isoftdlico modificado de PET, ao invés
de homopolimero de PET. As garrafas PET sao normalmente feitas de PET co-polimero
devido a sua menor cristalinidade, ductilidade melhorada, maior capacidade de processo
e maior clareza. O PET comercial tem uma temperatura de fusido (Tf) entre 255 °C e

265 °C e. AT, do PET virgem varia entre 67 ¢ 140 °C (Awaja, e Pavel, 2005).

_ 0 0 -
|2 N
+ 0—— (CHy), 0 C ({ \>—c -

Figura 1: Unidade de Repeticio do PET

O PET € também um dos exemplos mais bem sucedido e generalizado de
reciclagem de polimeros (Colin, 2004). A reciclagem de garrafas PET pds-consumo tem
se tornado um sistema bem estabelecido com sua propria cadeia logistica. Em 2007,
aproximadamente 4,5 milhOes de toneladas de garrafas PET foram coletadas e
recicladas ao redor do mundo (Shen, Worrell e Patel, 2007). A reciclagem, como
estratégia de minimizagao de residuos, oferece trés vantagens (Tam, 2005):

I.  Reducdo da demanda sobre os novos recursos
II.  Reducdo de transporte e custos de producdo de energia
III.  Utilizagdo de residuos que seriam descartados em aterros sanitarios

Na Europa, a quantidade de residuos de garrafas PET coletadas pds consumo
aumentou de 0,2 Mt de 1998 para 1,26 Mt em 2008, representando uma taxa de
crescimento anual de cerca de 19%. Cerca de 40% de todas as garrafas PET utilizadas
na Europa foram coletadas para reciclagem em 2009 (Plastics Europe, 2009). Prevé-se
que a obtencao de residuos de garrafa na Europa vai continuar aumentando em 10% em
um futuro préximo (Glenz, 2007). A reciclagem de PET pode ser vista como uma op¢ao

de gestdo de residuos pds-consumo e comparada com outras op¢des de tratamento,
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como aterros e incinera¢do (Tam, 2005). Porém segundo o artigo “Irreversible structural
changes during PET recycling by extrusion (2004)” € importante ressaltar que: durante a
sua reciclagem, a molécula de PET pode sofrer processos de degradacao irreversivel. De
acordo com resultados experimentais, dois processos distintos podem ser observados na
auséncia de oxigénio: o caso de degradacdo presumivelmente ligado a um rearranjo do
grupo éster em acido e grupos vinila, e uma cisdo de cadeia ocorrendo aleatoriamente.
Ambos os processos t€ém conseqii€éncias muito limitadas na pratica: primeiro, porque é o
resultado de uma reacdo muito lenta dentro das condi¢des de processamento, segundo,
porque a concentracdo do precursor ¢ muito baixa (normalmente 1 por 4000
monoméricos). Na presenca de oxigénio, no entanto, os radicais sdo formados e, em
baixas concentracdes de oxigénio, estes ultimos podem levar a reticulacdo por
acoplamento radical enquanto que em alta concentracdo de oxigé€nio, pode ocorrer a
cisdo de cadeia. No caso da extrusdo, o problema € consideravelmente mais complexo
por vérias razdes:

I. O oxigénio estd em contato com o polimero apenas nas extremidades da

madquina. A oxidacao &, assim, controlada por difusao.

II. A distribui¢do espacial das concentracdes de oxigénio no polimero deve levar
em conta nao s6 o oxigénio da difusdo, mas também o transporte mecanico de
particulas de polimero oxigenado através da maquina de extrusao.

III.  Os campos térmicos nao sao homogéneos.

Nao ha ddvida, porém, que hd uma parte da trajetdria da particula de polimero para
a maquina extrusora, onde as condi¢des sdo favordveis para reticulagio por acoplamento
radical. Em principio, as alteracdes estruturais deverdo ser limitadas devido a baixa
oxigenacdo do polimero durante o processamento. No entanto, hd mudangas
cumulativas e podem levar, a longo prazo, a condi¢des desfavordveis, como a
reticulac@o. A caracterizacao sistemdtica do grau de ramificagdo em PET reciclado pode
ser entdo recomendada. A estabilizacio de antioxidantes trabalhando em alta
temperatura, tais como fosfitos, deve melhorar de forma significativa a estabilidade do
PET nas condig¢des de processamento (Assadi 2004).

O PET é amplamente utilizado na fabricacdo de fibras de alta resisténcia, filmes
fotograficos e garrafas para refrigerantes. Com o aumento do consumo de PET, sua

reciclagem tem recebido grande atencdo para a preservacdo dos recursos e protecao do



meio ambiente. Residuos de PET podem ser amolecidos e, em seguida, re-conformados.
No entanto, os produtos obtidos a partir de tal processamento tém propriedades
inferiores e estdo limitados na sua aplicacdo. Em contraste, na reciclagem quimica, a
despolimerizagdo do PET pode ser realizada originando matéria prima a partir do
mondmero original, onde resinas virgens com excelentes performances sdo
ressintetizadas. Todos os processos existentes de despolimerizacio do PET tém
vantagens e desvantagens. Metandlise em condi¢des normais podem ser realizadas a
temperaturas mais amenas em relacdo a pressdo. No entanto, a taxa de reacdo € muito
lenta, e alguns catalisadores metélicos divalentes, como zinco, chumbo e acetatos de
manganés, sdo necessarios para melhorar a taxa de despolimerizacdo. H4 assim, alguns
problemas na separacdo e purificagdo do produto. Hidrélise sob condi¢des acidas ou
basicas pode causar problemas de corrosdao e poluicdo, enquanto que tanto o &cido
tereftidlico formado na reagdo e os catalisadores 4cidos favorecem a formacdo de
dietileno glicol. Alguns novos métodos experimentais t€m sido introduzidos para a
decomposicdo do PET. Como por exemplo, irradiacdo de microondas foi utilizada como
fonte de energia na decomposicdo do PET, e um calorimetro de alta pressdo foi
utilizado para medir o grau de decomposicdo. Nos tultimos anos, fluidos supercriticos,
agua (Tc = 674,3 K, Pc =22,0 MPa) e metanol (Tc =512,3 K, Pc = 8,09 MPa) , foram
introduzidos para a despolimerizagcao do PET (Yang, 2002).

A utilizacdo de garrafas de PET pds consumo para embalagens de produtos
alimenticios nido pode ser usada. Isso é proibido, ndo sé pelos requisitos de higiene,
regulamentados por atos dos consumidores, mas também por causa da degradacdo
substancial da estrutura molecular. Esta degradag¢do diminuiu a viscosidade de fusdo e a
resisténcia mecanica. Sendo assim, a reutilizacdo da matéria-prima do PET ¢

direcionada para enchimentos téxteis e aplicagdes similares (T6th, 2004).



3.2- Borracha natural (NR)

A borracha natural se refere a um cis-coagulado ou produto precipitado do
poliisopreno (figura 2), obtido a partir da producdo de latex de plantas. Moléculas de
borracha sdo sintetizadas no citoplasma das células vegetais Os precursores
isoprendides de borracha sdo sintetizados no citosol. A atividade cis da molécula de
borracha aumenta progressivamente para formar um biopolimero. Os comprimentos dos
biopolimeros resultantes determinam o peso molecular da borracha. A borracha é um
material vital e estratégico utilizado na fabricacdo de mais de 40.000 produtos de
consumo. A borracha sintética tem muitas propriedades nido desejdveis e ndo pode
substituir totalmente a borracha natural em varias aplicacdes de alto desempenho que
exigem propriedades como alta resisténcia a tracdo e resisténcia a abrasdo. O
International Rubber Study Group estima que em todo o mundo o consumo de borracha
natural em 2004 foi de 8,4 milhdes de toneladas (http://www.rubberstudy.com).
Atualmente, a maior fonte de borracha natural vem da espécie Hevea brasiliensis. No
entanto, a alergia ao latex desencadeada pelas proteinas da H. brasiliensis afetam 7% da
populacdo e pode ser a causa de muitos problemas. Além disso, a cultura da H.
brasilinesis consiste predominantemente de plantio clonal de arvores em que a falta de
diversidade genética torna esta cultura vulnerdvel ao ataque patogénico. Por estas
razdes, bem como a instabilidade politica e econdmica em alguns paises produtores e
exportadores de H. brasiliensis, hA um grande interesse em encontrar alternativas
comerciais de borracha natural. A histéria da producdo de borracha estd repleta de
tentativas de identificar fontes alternativas de borracha, tanto de clima temperado e
tropicais, mas poucas espécies de plantas conhecidas para producdo de borracha sio
capazes de produzir grandes quantidades do produto com alto peso molecular
(Bushman, 2006).

H CHs H

Figura 2: Poliisopreno

Charles Goodyear inventou o processo de vulcanizacdo a partir do enxofre em

1839, e, como resultado de sua descoberta, a industria da borracha foi expandida de



forma explosiva. A vulcanizacdo € um processo de reticulacdo pelo qual a estrutura
quimica da borracha ¢é alterada pela conversio das moléculas inicialmente
independentes do polimero numa rede tridimensional onde ficam ligadas entre si. A
vulcanizagdo converte um emaranhamento viscoso de moléculas com longa cadeia
numa rede eldstica tridimensional, unindo quimicamente (reticulacdo) estas moléculas
em vdrios pontos ao longo da cadeia (Hofmann, 1989).

Além da vulcanizagdo, outro procedimento necessario e importante para a obtencao
das propriedades desejadas € o uso de cargas. Uma carga, segundo a Norma ISO
1382:1996, é um “ingrediente de composi¢do soOlida, normalmente adicionada em
quantidades relativas grandes as composicdoes de borracha ou de latex por razdes
técnicas ou econdmicas”. As cargas destinam-se a melhorar as propriedades mecanicas
(cargas reforcantes) e baixar o preco do composto (cargas de enchimento ou de
diluicao). A escolha de uma carga e a sua propor¢do no composto dependem
principalmente das propriedades exigidas ao vulcanizado. As cargas sdo adicionadas
para proporcionar dureza, tenacidade, rigidez, resisténcia a abrasdo, condutividade
elétrica, propriedades dindmicas, menor preco, etc. As cargas influenciam a viscosidade
do composto de borracha e a contragdo. De uma forma geral, quanto maior for o volume
de carga maiores serdo a viscosidade do composto e os problemas de produgdo. Os
varios tipos de cargas podem ser combinados no mesmo composto de borracha, em
funcdo das propriedades pretendidas e do preco desejado. A quantidade méxima de uma
carga que € possivel incorporar num composto de borracha depende do elastomero, do
tipo e quantidade de plastificante utilizado e da natureza e poder reforcante da carga. O
negro de carbono, vulgarmente conhecido por negro de fumo, é uma carga preta
reforcante e, com a silica, uma das cargas mais utilizadas. Os negros de carbono sdo
materiais essencialmente constituidos por carbono elementar sob forma de particulas
aproximadamente esféricas, de didmetro méaximo inferior a lum, aglutinadas em
agregados, e sdo produzidos pela conversao de hidrocarbonetos liquidos ou gasosos em
carbono elementar e hidrogénio, por combustao parcial ou por decomposi¢do térmica. A
maioria dos negros de carbono € produzida pelo processo de fornalha (BARLOW,
1988).

Os primeiros produtos fabricados a partir de borracha vulcanizada em 1840 foram

calcados, mas diversos tipos de produtos de borracha, lencol de borracha e artigos de



borracha dura foram produzidos. Naqueles dias, antes do estabelecimento de plantacdes
na India, toda a matéria prima era coletada das florestas brasileiras (Rajan, 2006). A
demanda por borracha crua logo ultrapassou o fornecimento, e 0s precos subiram
rapidamente. Naquele tempo havia um grande incentivo econdmico para estimular o
desenvolvimento de reutilizacdo de sucata de borracha vulcanizada. Um método de
reciclagem de sucata de borracha equivale em triturd-la o mais fino possivel e mistura-la
com borracha nova como enchimento elastomérico. Este foi o primeiro método de
recuperacdo, e uma patente foi concedida a Charles Goodyear por esta técnica.
Entretanto, a maioria da demanda e do crescimento estavam no negécio do calgado, e
simplesmente usando borracha moida, a qualidade destes produtos ndo era suficiente
para tal aplicagdo. Botas e sapatos foram os produtos de borracha mais importantes do
século XIX. Estes eram formuladas com um baixo teor de enxofre a fim de evitar odores
desagradédveis. Como resultado, os mesmos foram levemente vulcanizados facilitando a
recuperacdo. Tal material pode entdo ser desvulcanizado em uma temperatura mais
elevada, mas por um periodo substancial de tempo mais longo que o ciclo de
vulcanizagdo original. Isso é conhecido como processo de aquecimento, patenteado pela
Hiram L. Hall em 1858. O produto deste processo de recuperacdo foi revulcanizado e
pode ser misturado com a nova borracha natural, em percentuais maiores. Dois outros
importantes desenvolvimentos ocorreram na virada do século XIX, envolvendo a
introducdo de novas maquinas para melhorar a qualidade da borracha recuperada. Um
desenvolvimento foi o refinador, que € um tipo especial de moinho usado para produzir
um produto mais suave e mais homogéneo. O outro foi o filtro, que é uma extrusora
equipada com uma tela para a remocao de impurezas da borracha. (Rajan, 2006).

As borrachas estdo entre os materiais que apresentam residuos problematicos por
um lado e um potencial valioso como matérias-primas secundérias, por outro lado. Nos
ultimos anos, cerca de 40% de pneus e residuos de borracha foram incinerados, 17%
reutilizados ou exportados para paises fora da Unido Europeia, 9%, utilizado como
reciclado e 20% para outros usos (Kaminsky, 2009). Devido a estrutura quimica
irreversivel da borracha, uma reciclagem primadria ou secunddria sé é possivel de forma
limitada (Kaminsky, 2009).

Mais de cem milhdes de toneladas de materiais poliméricos sdo descartados como

lixo a cada ano no mundo (Zhan, 2001). Estes materiais ndo podem voltar a0 meio
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ambiente ecoldgico natural via degradacdo bioldgica, como plantas ou animais, porque

eles ndo podem degradar a si mesmos. Eles pertencem a classe dos materiais nao-

ambientais. Materiais ambientais referem-se a aqueles que podem manter o equilibrio
ecoldgico. A borracha € um dos trés grupos principais de materiais poliméricos usados
no mundo. O consumo anual de borracha natural é de mais de 15 milhdes de toneladas,

e a produgdo de produtos de borracha é de mais de 31 milhdes de toneladas em todo o

mundo (Zhan, 2001). Com o desenvolvimento da industria de borracha, uma grande

quantidade de residuos € produzida no mundo a cada ano. As principais fontes de
residuos de produtos de borracha s@o: pneus, tubos, correias de transmissdo mecanica,

calcados entre outros. Atualmente, a quantidade de pneus descartados chega a 10

milhdes a cada ano no mundo. Ao mesmo tempo, as técnicas de reciclagem de residuos

de borracha estdo mudando quase que diariamente (Zhan, 2001).

A indistria da borracha enfrenta o grande desafio de encontrar uma maneira
satisfatoria de lidar com o aumento da quantidade de produtos de borracha, que chegam
ao final de sua vida 1til e sdo rejeitadas das fabricas como sucata. A reciclagem de
residuos de borracha tem implica¢des muito importantes, tais como (Rajan, 2006):

. Protecdo do ambiente: a polui¢cdo do ambiente causada por residuos de borracha
estd ficando cada vez mais grave. Pilhas de pneus descartados sdo grandes
criadouros para mosquitos e desenvolvimento de doenca. Eles espalham
infec¢des, como a encefalite e maldria. Entulhos de pneus podem pegar fogo.

II.  Conservagdo da energia: A matéria prima para a industria da borracha também ¢
baseada na industria do petréleo em grande medida, especialmente em paises
onde recursos de borracha natural sdo escassos. Mais de 70% da matéria prima
para a borracha sintética sdo feitas a partir do petréleo. Além disso, os residuos
de borracha tém um alto valor combustivel com um poder calorifico de
aproximadamente 3,3)(104 kJ/kg; o mais alto valor no setor de residuos
industriais, semelhantes ao do carvao.

III.  Utilizagdo como matéria prima industrial: regenerada, a borracha nao é matéria
prima apenas para a industria da borracha, podendo ser utilizada em outros
setores.

IV.  Reduzir os custos e melhorar o tratamento e comportamento dos compostos de

borracha.

11



3.3- Misturas

Nas tltimas décadas, plasticos estruturais foram desenvolvidos, principalmente
através da criagdo de compdsitos poliméricos e blendas. Misturas de polimeros tem se
mostrado um dos meios mais simples e eficazes de desenvolvimento de sistemas de
compdsitos e blendas de alta performance. Misturas cujos desempenhos superam as dos
polimeros iniciais servem de base para resolver uma série de problemas técnicos e
econdmicos (Pinchuk, 2003).

Existem muitas pesquisas recentes focadas na propriedade de barreira ao gis de
compositos poliméricos. Varios estudos relatam a melhoria desta propriedade em
materiais de borracha tais como estireno-butadieno, borracha nitrilica, butadieno e
natural, incorporando-se particulas de outros polimeros como PET, PP e PE.
Compdsitos de NR preenchidos com caulim modificado e silano foram preparados por
mistura de fusdo. E em comparacdo com a NR pura, os materiais compdsitos exibiram
excelentes propriedades mecanicas, boas propriedades de barreira de gis e uma
estabilidade térmica muito maior (Zhang, 2010).

Hinishioglu e Agar (2004) investigaram a possibilidade de se utilizar varios residuos
de polietileno de alta densidade (PEAD) como aditivos para concreto asfaltico. Os
resultados indicaram que os residuos betuminosos modificados de PEAD ligantes,
proporcionaram uma melhor resisténcia a deformagdes permanentes.

A substituicdo de 5% em peso de areia silicosa por pedagos de residuos de PET
triturado permitiram alcangar um concreto caracterizado pela mesma trabalhabilidade e
segregacao em relacdo a uma referéncia semelhante. A resisténcia a compressao e
resisténcia a tragdo do concreto contendo residuos de PET sdo de 0,4-1,9% inferior aos
concretos de referéncia, mas com uma ductilidade ligeiramente superior. Do ponto de
vista ecoldgico, econdmico e de conservacdo de energia sdo gerados beneficios a partir
da incorporagdo de residuos de PET em concreto, sem qualquer tratamento especial. A
principal vantagem da reciclagem de PET no concreto é que esse material plastico nao
precisa ser purificado, nem ha a necessidade de remog¢do de cores, como em outras
aplicagdes comuns da reciclagem do PET (Frigione, 2010).

Caixas de papeldo ondulado, embalagens, cartdes e outros produtos revestidos de
papel tém usos finais que necessitam de resisténcia ao vapor e a dgua. Remessas de

alimentos em recipientes de papeldao ondulado é um exemplo, quando os recipientes
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estdo sujeitos ao frio, ambientes imidos, incluindo o derretimento do gelo, que é usado
para o envio. Estes recipientes corrugados devem manter sua forca e resisténcia a dgua
durante o transporte. Atualmente, a cera é usada para dar aos recipientes as propriedades
desejadas, mas sua utilizacdo pode comprometer a reciclagem do produto. EvCo
Research, LLC, desenvolveu uma série de resinas poliésteres de PET reciclado. Estas
resinas de poliéster podem ser adicionadas internamente ou para revestir externamente
fornecendo excelente anti-absor¢do e resisténcia a dgua, enquanto torna o recipiente
reciclavel. No entanto, o vapor de dgua ainda pode migrar para as fibras de papel e
enfraquecer a constru¢cdo. Um revestimento reciclavel, com uma maior resisténcia ao
vapor d’dgua, pode aumentar a resisténcia do recipiente, minimizando falhas e
possibilitando um potencial de reduciao do peso base, o que proporciona uma economia
de custos das fibras. Um estudo piloto foi feito em laboratério confirmando tal hipétese
(Zou, 2006).

PET e PEAD s@o usados extensivamente em materiais de embalagem, e suas taxas
anuais de crescimento de producdo e consumo tém cada vez mais um aumento
acentuado. A combinac¢do de PET e PEAD pode produzir propriedades incomuns e,
portanto, misturas de PEAD reciclado (R-PEDA) / R-PET tém atraido maior interesse
para a fabrica¢do de compositos. Madeira reforcada com PEAD/PET pode ser produzida
através de uma tecnologia de extrusdo. A fraca adesdo interfacial entre matriz e
microfibras PEAD/PET pode ser significativamente melhorada. Resultados semelhantes
podem ser obtidos para R-PEAD/R-PET e farinha de madeira. As propriedades
mecanicas do PEAD global podem ser melhoradas pelas microfibras de PET. A farinha
de madeira melhora a resisténcia ao impacto do compdsito desenvolvido (Lei, 2010).

A preocupacdo ecoldgica global resulta em um grande interesse em materiais
naturais renovaveis. Fibras orginicas naturais renovdveis podem oferecer a
possibilidade de atuar como reforcos biodegraddveis e a criacdo de materiais
alternativos. Muito trabalho tem sido feito no estudo e desenvolvimento geral de
compostos de termoplésticas/fibras naturais. Tal estratégia tem gerado sucesso
comprovado de aplicagdo em vdrios dominios, tais como: madeira, decks e
gradeamento, janelas perfis, vigas de parede, esquadrias, moveis, paletes, cercas, docas,

perfis arquitetonicos, cascos de barcos e componentes automotivos (Lei, 2010).
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Recentemente, varios tipos de residuos de diferentes estruturas e origens (agricola,
residencial, industrial, etc.) t€ém sido propostos como aditivos para misturas de carvao
para a producdo de coque metalirgico, a fim contribuir para a protecio do meio
ambiente e dos recursos naturais. O uso de aditivos quimicos no processamento de
coque € uma das formas de influenciar a decomposi¢ao do carvao, com possiveis efeitos
tais como (Krzesinska,2010):

I.  Catalisacdo
II. Mudanga na quantidade e na qualidade dos produtos de pirdlise

IlI.  Melhoria das propriedades do carvao

IV.  Melhoria da coqueria do carvao.

O desenvolvimento adequado da fluidez do carvao na carbonizacdo a temperaturas
elevadas € um pré-requisito para producdo de carbono de alta qualidade. Portanto, um
grande nimero de estudos sobre a termoquimica de conversao de carvao misturado com
varios tipos de residuos poliméricos tem sido realizado. O efeito de vérios polimeros
polietileno (PE), polipropileno (PP), poli(cloreto de vinila) (PVC), poliestireno (PS), e
PET) sobre o carvao durante o aquecimento tem sido amplamente investigado

(Krzesinska,2010).

3.4- Interface

Mistura de polimeros €, atualmente, uma das mais atraentes rotas para desenvolver
rapidamente novos materiais e para produzi-los com baixo custo. Como a maioria dos
polimeros € imiscivel, misturas poliméricas consistem geralmente em sistemas de fases.
Esses materiais sdo muito promissores, pois cada fase constitutiva mantém suas
propriedades intrinsecas. Infelizmente, tais misturas apresentam geralmente
propriedades mecanicas pobres. Estas sdo devido a baixa compatibilidade dos
polimeros, o que leva a uma morfologia instdvel grosseira e a falta de aderéncia
interfacial. A eficiéncia interfacial e melhoria da aderéncia interfacial tém sido
extensivamente discutidas. Para se obter materiais de alto desempenho, a
compatibilizacdo da mistura tem de ser alcancada. Este processo pode ser obtido pela
adicao do bloco apropriado ou enxerto de componentes durante o processamento. Os
blocos diferentes dos copolimeros devem ter afinidade por qualquer uma das duas fases

da mistura. Misturas poliméricas também podem ser geradas utilizando um processo de
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mistura reativa, ou seja, compatibilizacao reativa. A cinética da reacdo interfacial exerce
um papel importante nas misturas de polimeros preparados por processamento reativo,
uma vez que ird influenciar diretamente na estrutura e, nas propriedades das misturas
desenvolvidas. A eficiéncia da compatibilizacdo reativa de pares de polimeros
imisciveis tem sido estudada em relagcdo a natureza das espécies reativas. Recentemente
a compatibilizacio de misturas de estireno-acrilonitrila e borracha com anidrido
maleico, foi estudada usando-se cadeias reativas de amina primdria. Foi demonstrado
que tanto a estrutura, bem como a estabilidade do copolimero formado durante o
processamento estd intimamente relacionada com a reatividade das cadeias
(Martin,2003).

O fraco grau de compatibilidade termodinamica dos componentes poliméricos
geralmente é motivo de processabilidade e propriedades insuficientes das misturas. A
melhoria da adesdo entre os componentes € possivel através de compatibilizacdo
quimica pela introdu¢do de um terceiro componente, ou seja, um compatibilizante (Cp)
na mistura. A boa compatibilidade pode ser garantida pela introdu¢c@o do Cp em bloco,
e os copolimeros enxertados através da melhoria da aderéncia na interface e perfeita
distribuicao dos diferentes componentes do polimero e estruturas estabilizadas. Apesar
de extensa pesquisa e um grande nimero de publicacdes na area de extrusdo reativa de
misturas de polimeros, a natureza dos processos que garantam a compatibilidade dos
componentes e propriedades das misturas resultantes ainda sdo insuficientes. Para
desafiar novas investigacdes as regularidades da mistura de polimeros e interagdo de
componentes, novas idéias e métodos de investigacdo ndo-tradicionais sao necessarios
(Pinchuk, 2003).

A maioria das misturas de polimeros tem um grande obsticulo termodinamico, a
imiscibilidade, tanto para polimeros virgens como para polimeros reciclados. Como
conseqiiéncia, a adesdo entre as moléculas individuais da mistura € muito baixa. A fim
de melhorar a adesdo, pequenas quantidades de aditivos podem ser adicionadas as
misturas poliméricas, a fim de obter boa adesao interfacial e reduzir a tensao interfacial
entre os componentes. No entanto, o uso de aditivos € por vezes limitado devido as
caracteristicas da superficie. Portanto, pode ser interessante modificar a superficie de
forma controlada para melhorar a, adesdo e a compatibilidade entre os materiais

misturados. Dados experimentais mostram que o TiO, induz modifica¢des na superficie
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do PEAD. A adicdo de nanoparticulas de TiO, também aumenta a rugosidade da
superficie do PET. Outra forma de modificar a superficie de um polimero € através da
sua exposicdo a radiagdo ultravioleta (UV). Este processo pode alterar a composicao
quimica e/ou a morfologia da superficie, através da fixacdo de grupos funcionais, o que
pode levar a uma melhor eficiéncia interfacial (Vladuta, 2009).

A velocidade de cristalizagao de alguns polimeros pode ser aumentada com a adi¢ao
de nanoparticulas incorporadas a polimeros como o PET, funcionando como agentes de
nucleacdo heterogéneos. Verifica-se que nanoparticulas de SisN4 podem efetivamente
acelerar a nucleacdo do PET, quando agregado a outros polimeros (Hao, 2012).

Embora muitos trabalhos tém discutido os efeitos de compatibilizagdo em
propriedades morfolégicas e mecanicas de blendas imisciveis, os detalhes das interfaces
nestas misturas ainda nao estdo claros devido da falta de dados quantitativos. Por
exemplo, é amplamente aceito que a melhoria das propriedades mecanicas de uma
blenda compatibilizada € resultado da melhoria da adesdo interfacial. Em poucos
relatos, no entanto, foram quantificados os valores de adesdo interfacial porque esta é
dificil de ser medida. Recentemente alguns trabalhos desenvolveram um novo método
para determinacao da fracdo em massa de interfaces no material multicomponente por
meio da modulagdo da calorimetria exploratoria diferencial (M-TDSC). Este método
usa o incremento da capacidade calorifica, na temperatura de transicdo vitrea para
quantificar o teor de multifases de uma mistura interfacial, e tem sido aplicada com
éxito para medir o conteudo interfacial do poli(metacrilato de metila) e outras misturas
termoplésticas. Esta técnica torna possivel alcancar uma melhor compreensdo das
interfaces em blendas poliméricas (Pang, 2000).

A temperatura também influencia a interacdo interfacial e determina¢do do vinculo
estdvel em misturas polimérica. Em misturas de PET com borracha natural, o aumento
de temperatura no processamento provoca a diminuicdo da aderéncia. Isto €
principalmente devido a quebra das ligagdes de hidrogénio e interagdes de dispersio,
podendo ser considerado como um parametro de estabilidade de ligacdo. Existe uma
temperatura ideal para relacdo estdvel/instdvel para a adesdo, que chega a seu nivel
maximo. Verifica-se que a temperatura de vulcanizacdo de 150°C é a melhor

temperatura de vulcanizacao para misturas de PET e borracha (Jamshidi, 2005).
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4. Experimental
4.1- Materiais

Os polimeros usados neste estudo foram o poli(tereftalato de etileno) (PET), e a
borracha natural (Tab.1). Garrafas de PET de dois litros pés-consumo foram coletadas,
lavadas, cortadas e trituradas. Os componentes usados para a formulacdo do elastomero
(NR Vulcanizada) foram: enxofre (S) (grau de pureza igual a 99,9%), 6xido de zinco
(ZnO) (grau de pureza igual a 99,7%), acido estedrico ou estearina (CH3(CH;);sCOOH),
2-mercapto benzotiazol ou MBT(C;H;5NS,), 6leo extensor neutro leve parafinico (NLP).
O negro de carbono (N330) ou negro de fumo (N330) (Tab. 2) foi utilizado como carga
de reforco em algumas formulacgdes. O “nimero de iodo” (“iodine number”) indica a
massa de iodo absorvida pelo negro de carbono, expressa em g/Kg (ou em alguns
trabalhos nmg/g), sob condi¢cdes em que o ndmero de iodo, Norma ASTM D 1510, é
aproximadamente igual & &4rea superficial. A estrutura, que € uma caracteristica
associada ao nimero de particulas por agregado, as dimensdes e forma dos agregados e
a densidade das particulas entrelacadas, sdo medidas pela absor¢do de um liquido,
dibutilftalato (DBP) ou o6leo parafinico, Norma ASTM D 2414-04, “Standard Test
Method for Carbon Black - Oil Absorption Number (OAN)”, segundo a qual tanto pode
ser usado o DBP como o 6leo parafinico, para negros de carbono da série N, de acordo
com a classificacio ASTM D 1765, até ao ponto onde o negro de carbono, seco e
quebradi¢o, comega a juntar-se. Neste ponto o liquido enche os vazios no interior dos
agregados. Da absor¢do de DBP pode-se calcular o volume médio dos agregados
individuais, fazendo descontos adequados para o volume de liquido entre os agregados
no ponto final.

Os componentes para a formulacdo bdsica, assim como a formulacdo bdsica da
borracha vulcanizada, foram cedidos pela empresa Rubberplast localizada na cidade de

Contagem — MG — Brasil.
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Tabela 1: Composicao da NR, cedida pela Rubberplast

Constituinte Percentagem
Umidade 0,3-1,0
Extrato de acetona 1,5-4,5
Proteinas 2,0-3,0
Cinzas 0,2-0,5
Hidrocarboneto 91,0 - 96,0

Tabela 2: Caracteristicas do N330, cedido pela Rubberplast

Negro de carbono N2 de iodo DBP Area superficial
(g/kg) (10°m>/kg) média (m’/g)
N330 90 120 70-99

4.2- Obtencao e Caracterizacao do pé-de-PET

Para triturar as garrafas de PET foi utilizado um Moto Esmeril da marca
Black&Decker modelo BT3600BR. As particulas obtidas foram peneiradas por
peneiramento convencional em uma malha de 500um. Foram obtidos entdo 25g de p6

de PET (passante na peneira).

4.3- Formulacao da borracha

A formulagdo bdsica das borrachas processadas nesta pesquisa pode ser

acompanhada na tabela abaixo (Tab.3).

Tabela 3: Formulacio das amostras de borracha.

Componentes, ppp*/ N1 N2 N3 N4 N5 N6 N7
Amostra

NR 100 100 100 100 100 100 100
S 3 3 3 3 3 3 3
Zno 5 5 5 5 5 5 5
Acido Esteérico 1 1 1 1 1 1 1
Oleo 5 5 5 5 5 5 5
TBS 1 1 1 1 1 1 1
Negro de Fumo - 50 - - 50 50 15
PET - - 10 10 10 10 10
Total 115 165 125 125 175 175 145

*PPP: Partes por peso de NR.
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As formulacdes das amostras N1 e N2 foram cedidas pela empresa Rubberplast,
anteriormente citada, sendo formulagdes bésicas de produtos industriais. Nas amostras
N3 e N4, foi acrescentado o p6 de PET, e o p6 de PET envelhecido (exposto a radiacao
UV), respectivamente. Nas amostras N5 e N6 além do p6 de PET e PET envelhecido,
respectivamente foi acrescentado negro de fumo. E na amostra N7 foram acrescentados

PET (ndo tratado com UV), e negro de fumo em menor proporcao.

4.4- Tratamento da superficie do p6 de PET

Cada propor¢do do p6 de PET das amostras N4 e N6 foi exposta a radiacao
ultravioleta (UV). Para tal exposicao foi utilizada uma lampada de UV com poténcia
igual a 36 W. O tempo de exposicdo para cada propor¢ao foi de 15 min, e a distancia
entre a amostra e a lampada foi de 200mm. Imediatamente apds o tratamento, cada
proporcdo foi misturada aos outros componentes das formulacdes das amostras N4 e

NG6.

4.5- Mistura dos componentes e parametros de vulcanizacao

Para misturar os componentes e determinar os parametros de vulcanizagdo da
borracha, foi utilizado o equipamento Thermo-Haake. Tal equipamento € um tipo de
misturador que permite: (i) adicionar aditivos de forma controlada, (ii) monitorar
temperatura e torque durante a mistura, (iii) analisar 0 processo em pequenas
quantidades de material.

Os componentes foram entdo misturados, obtendo-se uma massa de
aproximadamente 57g para cada amostra. Com os dados coletados no equipamento foi
tracada a curva reoldgica da borracha (Fig.3) e os parametros ideais de vulcanizacio

foram determinados segundo dados da amostra N1 (Tab.4).
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Figura 3: Curva reoldgica da borracha a 150 °C.

Tabela 4: Parametros de vulcanizacao da borracha
ML® (N.m) MH® (N.m) t,2°(min) too”(min)
19,6 43 0,8 1,4
a .. b L [3 A d s
torque minimo; “torque maximo; ‘tempo de pré-cura; tempo étimo de cura.

- ML - torque minimo;

- MH torque maximo;

- ts2 - tempo de seguranca, tempo correspondente a um binario de (ML + 2 unidades);
também se usa ts5, para designar o tempo correspondente a um binario de (ML + 5 unidades)
- t'x - tempo étimo de vulcanizagdo, tempo para se atingir x% de aumento de binario, ou seja,

tempo correspondente a um binario igual a

x(My — M)
M, + > 100
= 100

Equacio 1: Relacdo entre tempo de vulcanizac¢io e torque (Morton, 1989).

4.6- Prensagem das placas de borracha

A mistura dos componentes foi feita usando-se um tempo de Smin a uma
temperatura de 50°C, para evitar a vulcanizagdo do sistema. Logo apds a mistura, todas
as amostras foram dividas em quatro partes iguais. Com a utilizacdo de um molde de

1x75x110mm, cada parte foi prensada em uma prensa termoelétrica, com capacidade de
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300 °C e 15 toneladas. A temperatura utilizada foi de 150 °C, 5,6MPa de pressdo e um
tempo de prensagem igual a 1,4 min., conforme parametros da curva reoldgica
caracterizados na figura 3. Apds a prensagem, o molde foi resfriado ao ar livre durante

30 min., e o material foi entdo desmoldado obtendo-se placas de borracha vulcanizada.

4.7- Tracao a ruptura

O ensaio de tragao foi realizado conforme norma ASTM D 1412, onde cinco corpos
de prova, para cada tipo de amostra foram testados, totalizando 35 corpos de prova em
forma de gravatas modelo Die C, com espessuras de 1 mm e comprimento base de treze
mm. Os corpos de prova foram submetidos a tracdo até a ruptura na velocidade de 500

mm/min, no equipamento EMIC modelo DL3000 com célula de carga 100 kgf.

4.8- Inchamento e perda de massa.

O inchamento foi feito a uma temperatura de 23°C, aproximadamente. Foram
selecionadas cinco amostras de cada placa de borracha, com dimensdes de aproximadas
de 1x2x2mm. Cada amostra foi pesada e imersa em Xilol. Portanto, cada tipo de
material ficou imerso por um periodo que variou de dez a cinqiienta minutos. Sendo que
a primeira amostra ficou imersa durante dez minutos, a segunda durante 20 minutos e
assim sucessivamente. ApO0s este periodo, cada amostra foi devidamente pesada. O grau
de inchamento (S) foi calculado pela relagao apresentada na equacdo (2). As amostras
foram entdo levadas a uma estufa onde permaneceram por 2 horas a temperatura de 100
°C sendo pesadas novamente. A perda de massa (P) foi entdo calculada pela relacdo

apresentada na equacdo (3).

oh =
S% =

00

Equacio 2: Grau de inchamento (S).
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Equacio 3: Perda de massa (P).

Onde: Mp € o peso da amostra antes do inchamento, Mi € o peso da amostra apds o

inchamento, e Ms € o peso da amostra seca em estufa.

4.9- Microscopia eletronica de varredura

As caracteristicas de dispersao do PET e da interface PET/borracha foram
analisadas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) através do equipamento da
marca Jeol modelo JSM-6360. Para esta andlise de cada placa prensada de borracha, foi
retirada uma amostra de 1x2xI13mm. Essas amostras foram entdo fraturadas
criogenicamente na direcdo longitudinal das mesmas. Apds a fratura, a superficie
fraturada de cada amostra foi metalizada com uma camada de 10nm de ouro. As
amostras foram entdo presas a um suporte cilindrico de aluminio com dimensdes iguais

a ¢40x5mm, devidamente identificadas, levadas ao equipamento e analisadas.

4.10- Calorimetria exploratodria diferencial (DSC)

Para esta andlise foi utilizado o equipamento SEIKO 220U. Foram analisadas
particulas de PET, NR acrescida com PET(amostra N3) antes da vulcanizacdo e NR
acrescida com PET(amostra N3) apds a vulcanizacdo. A massa utilizada para a anélise

de cada amostra foi igual a 10mg.

22



5. Resultados e discussao
5.1- Tracao a ruptura

Os resultados dos ensaios de tracdo nas amostras preparadas estdo apresentados na
Tabela 5 e nas Figuras 4 e 5. Pode-se perceber na Tabela 5, que as amostras que exigem
maior tensdo para serem inicialmente deformadas em uma unidade sdo as amostras que
possuem negro de fumo (amostras N2, N5, N6 e N7), ou seja, tais amostras possuem
maior médulo de elasticidade. Percebe-se ainda que o alongamento € maior para as
amostras que nao possuem negro de fumo. Na Figura 4 nota-se que a adi¢do do PET ndo
reduziu as propriedades mecanicas da borracha vulcanizada e que o tratamento do PET
resultou em um ligeiro aumento em algumas propriedades: aumento da resisténcia
(amostra N4) e aumento do alongamento (amostra N3). Na figura 5, fica claro o efeito
de refor¢o do negro de fumo. A adi¢do simplesmente do PET na amostra com 50% de
NF gerou reducdo das propriedades, possivelmente devido a redu¢do da quantidade de
polimero no sistema. Propor¢des menores de NF e PET geraram aumento substancial

das propriedades que se aproximaram dos valores observados para a NR com NF.

Tabela 5: Propriedades Mecinicas obtidas apds ensaio de tracio.

AMOSTRA (E+S MPa) (0tSMPa) (€S mm/mm)
N1 1,3+0,00 18,2+0,10 13,9+0,05
N2 3,2+0,03 24,6+0,10 7,8+£0,10
N3 1,2+0,00 17,2+0,07 14,1+0,12
N4 1,4+0,00 18,5+0,17 13,7+0,11
N5 1,7+0,00 13,0+0,10 7,610,111
N6 2,4+0,01 16,5+0,11 7,0+0,05
N7 2,1+0,00 19,8+0,08 9,4+0,06

Onde: E( médulo de elasticidade); o(resisténcia a tragdo); e(alongamento),; S(desvio padrdo).
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Figura 4: Curvas de resisténcia a tracao das placas vulcanizadas com NR e PET.
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Figura 5: Curvas de resisténcia a tracao das placas vulcanizadas com NR, NF e PET.

5.2- Inchamento e perda de massa

As curvas de inchamento, Figuras 6 e 7, revelam a eficiéncia da vulcaniza¢do na
geracdo de ligacdes cruzadas e também o nivel de interacdo entre as particulas de carga
e NR. Em geral, menores valores de inchamento sdo devido a maiores niveis de

vulcanizacdo obtidos e maiores interacOes carga-NR. A presenca da carga pode ampliar
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ou reduzir o efeito da vulcanizacdo através de fendmenos como adsorcio de
componentes etc. A perda de peso segue o caminho oposto, como se pode perceber nas
Figuras 8 € 9. As Figuras 10 e 11 mostram que diferenca entre a massa ganha com o
inchamento e a perda de massa € crescente at€ um determinado instante, onde acontece
estabilizacdo entre estes parametros. Esta estabilizacdo, provavelmente, se deve ao fato
de que neste instante, o espago existente no material devido as ligagdes cruzadas, foi
totalmente preenchido com solvente e a perda de massa foi interrompida. Na Figura 11
nota-se ainda que tal diferenca foi bem menor para a amostra com 15% de NF e 10% de
PET (amostra N7), sendo também a amostra que apresentou maior estabilidade para tal
parametro. Este fato pode estar relacionado a uma maior compactacdo das ligagcdes
cruzadas, nesse material. Quando os valores de massa perdida durante o ensaio sao
descontados do valor medido de inchamento, tem-se o grau de inchamento real. Pelas
figuras 6, 8 e 10, percebe-se que a presenca das particulas de PET na borracha
vulcanizada ndo resultou em alteracdo aprecidvel do nivel de inchamento. Como a
presenca das particulas de PET gera reducdo da quantidade de polimero disponivel para
inchamento, a pequena alteracao no inchamento em comparag¢do com a borracha natural
sem PET indica que ha efetivamente uma diminuicao na densidade de ligagdes cruzadas
quando da introdu¢do do PET provavelmente devido a restricoes na evolugdo das
reacOes de vulcanizacdo (adsorcao de aditivos da vulcanizagao, etc.). Para a borracha
natural com PET modificado, hd uma perda maior de massa durante o ensaio como
consequéncia da lixiviacdo de algum componente ndo integrado no sistema. No entanto,
tal perda, que potencialmente poderia gerar maiores niveis de inchamento, €
compensada possivelmente por um maior grau de interacdo entre as particulas de PET
modificado e a borracha natural que agiriam como agentes de liga¢dao cruzada. No caso
dos sistemas com negro-de-fumo e particulas de PET, os resultados de avaliagdo do
grau de inchamento (Figuras 7, 9 e 11) mostram uma tendéncia de diminuicdo do
inchamento quando hd incremento nas possibilidades de interagdo entre as particulas e a
borracha, como € o caso da amostra que contém 50% de negro-de-fumo e 10% de PET
modificado. A presenca do PET ndo modificado nas misturas tende a aumentar o grau
de inchamento como resposta a uma mais reduzida interacdo particula-borracha. Tal

fato também € verdade para a perda de massa (Figura 9) que apresenta maior magnitude
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para amostras com PET ndo modificado, o qual ndo seria capaz de exercer o papel de

ligacdo cruzada, além de poder interferir na conversdo da reacdo de vulcanizagio.
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Figura 6: Curvas de grau de inchamento das placas vulcanizadas com NR e PET.
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Figura 7: Curvas de grau de inchamento das placas vulcanizadas com NR, NF e PET.
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5.3- Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

As imagens feitas por MEV da amostra N1 mostram, na Figura 12, um material
homogéneo apresentando picos (regides claras), e depressdes (regides escuras). Na
Figura 13 aparentemente hd pouca interacdo entre NR e PET (amostra N3), j4 que as
particulas nao estdo incrustadas no polimero. J4 na Figura 14, as particulas de PET estao
bem inseridas e compatibilizadas com a matriz. E interessante lembrar que o material
analisado nesta imagem foi o material (amostra N4) que apresentou melhora em suas
propriedades mecanicas. As Figuras 15 (amostra N2) e 16 (amostra N5) mostram
superficies bem rugosas, porém as particulas de PET, ndo sdo perceptiveis. Este fato
pode estar relacionado a uma menor eficiéncia da distribuicio do PET nas placas
vulcanizadas com PET e NF ou no fato das particulas de PET possam estar encobertas

pelas particulas de negro-de-fumo e polimero.

29



Figura 13: Imagem de MEYV da superficie fraturada da placa vulcanizada com NR e PET.
(amostra N3)
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Figura 14: Imagem de MEV da superficie fraturada da placa vulcanizada com NR e
PET (15min. em UV) (amostra N4).
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Figura 15: Imagem de MEV da superficie fraturada da placa vulcanizada com NR e NF
(amostra N2).
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Figura 16: Imagem de MEV da superficie fraturada da placa vulcanizada com NR, NF ¢ PET
(amostra N5).

18kU 1ham CHM-UFMG

Figura 17: Imagem de MEV da superficie fraturada da placa vulcanizada com NR, NF e
PET (15 min. em UV) (amostra N6).
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54-

Calorimetria exploratoéria diferencial (DSC)

As curvas da andlise DSC, mostradas na figura 18, revelam que as particulas de

PET sofrem recristalizacdo durante a vulcanizacdo da borracha, j4 que o pico de

recristalizacdo do PET (a 120°C) ndo aparece na curva da borracha vulcanizada com

PET. Isto significa que as particulas de PET no sistema vulcanizado apresentam maior

porcentagem de cristalizacdo, sendo possivelmente mais rigidas e resistentes.
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Figura 18: Comparacao das curvas de DSC entre particulas de PET, NR vulcanizada +

PET(amostra N3) e NR nao Vulcanizada + PET(amostra N3).
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6. Conclusao

A partir dos resultados obtidos fica evidente que existe a possibilidade de
incorporagdo de residuos de embalagem de PET na formulacdo da borracha. Foi
demonstrado que a incorporacdo de particulas de PET em borracha natural nao causa
reducdo dréstica nas propriedades da borracha vulcanizada. Além disso, a combinacdo
das particulas de PET com negro-de-fumo pode gerar materiais com propriedades
mecanicas mais altas que a borracha natural pura apds vulcanizagdo. Foi observado
também que a modifica¢do da superficie das particulas de PET com radiacdo UV leva a
maiores incrementos nas interagdes com o polimero, resultando em materiais com
maiores propriedades mecéanicas e menores inchamentos em solvente. Quanto a
aplicabilidade do material desenvolvido, sdo necessdrios trabalhos futuros onde as
varidveis especificas de cada processo de aplicacio deverdo ser detalhadas e

trabalhadas, analisando-se a resposta do material a essas varidveis.
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