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Impacto Potencial desta Pesquisa

Este trabalho tem como potencial esperado desenvolver o conhecimento cientifico por meio
da fabricacdo de um produto (solado de calgado), utilizando material descartado (residuos de
poliuretano), visando a viabilidade econémica da empresa Metalfrio e a obtencdo de
beneficios sociais e ambientais. O trabalho integra a iniciativa privada, instituicdo pablica de
ensino, sociedade e meio ambiente, para atender as expectativas de cada setor. A empresa
privada espera cumprir as politicas ambientais, atender aos indicadores locais de ecoeficiéncia
(Programa SENAI selo verde), atender a certificagdo 1SO 14001 e introduzir residuos nos
processos produtivos. A instituicdo publica de ensino (UNESP Campus de Rosana) tem como
contrapartida o desenvolvimento do projeto cientifico, a pratica do conhecimento e
qualificacdo do discente, além da oportunidade do discente de interagir com setor industrial
no campo de estudo. A sociedade e 0 meio ambiente se beneficiardo com reducdo de residuos
em aterros, menor de impacto ambiental, melhoria na qualidade de vida, compartilhamento de
solucBes verdes com outras empresas e geracdo de empregos. Diante do atraso no reinicio da
producdo de refrigeradores devido a pandemia (COVID-19) e as incertezas politicas e
econdmicas do Pais, a empresa privada e a instituicdo de ensino ndo conseguiram celebrar
contratos, assim ndo foi possivel mensurar os reais impactos do potencial desta pesquisa,
apesar da instituicdo de ensino ter desenvolvido uma solugdo para empresa.

Potential Impact of this Research

This work has the potential to develop scientific knowledge by manufacturing a product (shoe
sole), using discarded material (polyurethane waste), with a view to the economic viability of
Metalfrio and the achievement of social and environmental benefits. The work integrates the
private sector, public educational institutions, society, and the environment, to meet the
expectations of each sector. The private sector expects to comply with environmental policies,
meet local eco-efficiency indicators (SENAI green seal program), meet ISO 14001
certification, and introduce waste into production processes. The public educational institution
(UNESP campus of Rosana) has as a counterpart the development of the scientific project, the
practice of knowledge and qualification of the student, in addition to the opportunity for the
student to interact with the industrial sector in the field of study. Society and the environment
will benefit from reduced waste in landfills, lower environmental impact, improved quality of
life, sharing green solutions with other companies, and job creation. In view of the delay in
the resumption of refrigerator production due to the pandemic (COVID-19) and the political
and economic uncertainties in the country, the private company and the educational institution
were unable to sign contracts, so it was not possible to measure the real impacts of the
potential of this research, although the educational institution has developed a solution for the
company.
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Hiranobe, C. T. Reciclagem de residuo de poliuretano proveniente da industria de
refrigeradores como carga em compdsitos de borrachas SBR/BN para aplicacao
industrial. 2023. 136f. Tese (Doutor em Ciéncia e Tecnologia de Materiais) UNESP Campus
de Rosana, Departamento de Engenharia, Rosana, 2023.

RESUMO

A industria de refrigeradores gera milhdes de toneladas de residuos de poliuretano (PU) todos
0S anos, 0 que pode causar prejuizos ambientais e problemas a saide humana. Neste trabalho,
foi analisado o uso do residuo de PU como carga de reforco em compositos de borracha de
estireno butadieno (SBR) e borracha natural (BN). Avaliou-se quantitativamente a interacéo
interfacial da carga pela metodologia de Flory-Rehner (inchamento), utilizando a equacéo
desenvolvida por Lorenz-Park. Posteriormente, os resultados desta avaliacdo foram
comparados com os obtidos pelo método de Mooney-Rivlin, utilizando os dados dos ensaios
de tensdo versus deformacdo. Os resultados de resisténcia a tracdo sugerem que 0os compdsitos
com cargas apresentam comportamento similar aos materiais termoplasticos, como o
polietileno de alta densidade e o policarbonato, apresentando curvas de tensdo versus
deformacdo com baixa resisténcia elastica, mas alta resisténcia plastica. A metodologia de
Lorentz-Park estabelece que um valor do parametro a igual ou superior a 0,7 indica uma forte
interacdo entre a carga de reforgco e a matriz polimérica. Neste estudo, o valor do parametro a
calculado foi de 0,9, o que representa uma forte interacdo entre a carga e a borracha. A
microscopia eletronica de varredura e a espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier foram utilizadas para investigar a estrutura dos compdsitos. As analises térmicas por
DSC, DMA e TGA demostraram estabilidade térmica do compdsito. Assim sendo, em
conformidade com os resultados obtidos, torna-se viavel a utilizacao de residuo de poliuretano
micronizado como carga de reforco em compositos de borracha, visando a fabricacdo de

solados de calgados.

Palavras-chave: Refrigeradores, Residuo de poliuretano, Compdsitos de borracha, Lorenz-

Park, Solado de Sapato.
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Hiranobe, C. T. Recycling waste polyurethane from the refrigeration industry as filler in
SBR/NR composites for industrial applications. 2023. 136f. Thesis (Doctoral in Materials
Science and Technology) UNESP of Rosana, Engineering Department, Rosana, 2023.

ABSTRACT

The refrigerator industry generates millions of tons of polyurethane (PU) waste every year,
which can cause environmental damage and health problems. In this work, the use of PU
waste as a reinforcing filler in styrene-butadiene rubber (SBR) and natural rubber (NR)
composites was analyzed. The interfacial interaction of the filler was quantitatively evaluated
by the Flory-Rehner (swelling) methodology, using the equation developed by Lorenz-Park.
Subsequently, the results of this evaluation were compared with those obtained by the
Mooney-Rivlin method, using the data from the stress-strain tests. The tensile strength results
suggest that the composites with fillers exhibit a behavior similar to thermoplastic materials,
such as high-density polyethylene and polycarbonate, presenting stress-strain curves with low
elastic modulus, but high plastic modulus. The Lorentz-Park methodology establishes that a
value of the parameter a equal to or greater than 0.7 indicates a strong interaction between the
filler and the polymer matrix. In this study, the calculated value of the parameter a was 0.9,
which represents a strong interaction between the filler and the rubber. Scanning electron
microscopy and Fourier transform infrared spectroscopy were used to investigate the structure
of the composites. Thermal analysis by DSC, DMA and TGA showed thermal stability of the
composite. Thus, in accordance with the results obtained, it becomes feasible to use
micronized polyurethane waste as a reinforcing filler in rubber composites, aiming at the

manufacture of shoe soles.

Keywords: Refrigerators, Polyurethane waste, Rubber composites, Lorenz-Park, Shoe sole.
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TMTD - Dissulfeto de Tetrametil Tiuram (Tetramethyl Thiuram Disulfide)
ts - Tempo de seguranca (scorch time)

TSR - Borracha Tecnicamente Especificada (Technically Specified Rubber)
UE - Unido Européia

VMQ - Borracha de Polissiloxano (Polysiloxane rubber)

ZnO - Oxido de zinco (zinc oxide)

ZnS - Sulfeto de zinco (zinc sulfide)
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1. INTRODUCAO

Segundo o Relatorio do Programa das NagBes Unidas para o Meio Ambiente
(PNUMA) e da Agéncia Internacional de Energia (AIE), estima-se que o nimero global de
aparelhos de refrigeracdo aumente de 3,6 bilhdes para 9,5 bilhdes até 2050 [1]. Em média, um
refrigerador é composto por 61% metais ferrosos, 28% plasticos, 6% isolantes térmicos (1a de
vidro, 1& de rocha ou espuma de poliuretano rigida), 4% vidros e 1% gas refrigerante [2,3].

Atualmente, os isolantes térmicos mais utilizados sdo feitos de poliuretanos (PU).

O PU apresenta propriedades de grande interesse tecnoldgico como resisténcia
mecanica, resisténcia quimica e principalmente resisténcia acUstica e térmica. Entre as
principais aplicagbes do PU estdo: isolamento térmico de refrigeradores e freezers, isolamento
acustico de edificacBes, amortecimento para moveis, colchdes, pecas de automdveis,
revestimentos, adesivos e selantes, rodas e pneus, painéis de madeira compostas, solas de
sapato, roupas de esporte e dispositivos médicos [4,5]. Essa grande variedade de aplicacGes
resulta em um aumento do consumo e causa desequilibrios ambientais, pois esses produtos
geralmente sdo bens duraveis com longa vida dtil, que na maioria dos paises sdo destinados
aos aterros sanitarios [6]. PU sdo considerados materiais versateis e modernos, sdo
amplamente utilizados na fabricacdo de produtos que atuam no conforto e bem-estar do ser
humano [6,7]. A versatilidade do PU esta na origem de seus precursores, sendo formado pela
reacao de policondensacdo de um ou mais grupos funcionais de isocianato (-N=C=0) com um
poliol (-OH) contendo dois ou mais grupos hidroxilas. A propor¢do de isocianato e poliol
pode ser ajustada de modo a conferir maior flexibilidade ou rigidez a espuma de poliuretano
produzida, esta propriedade se deve a presenca de trés unidades poliméricas diferentes, um
segmento macio, composto de poliol, um dominio duro, baseado em di ou poliisocianato, e

um extensor de cadeia [6].
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Os isocianatos podem ser de natureza alifatica, cicloalifatica e aromatica sendo
incorporados a cadeia do poliuretano por meio da reacdo com compostos contendo hidroxila,
com diferentes polidis os quais podem conter éster, éter, amida, entre outros grupos
funcionais [8]. Portanto, ha uma grande variedade de PUs disponiveis no mercado sendo as
suas propriedades dependentes da estrutura quimica e morfoldgica do polimero. Estes
polimeros podem ser utilizados como materiais de revestimento para produtos elastoméricos
de alto desempenho [9], dissipadores de calor [10] e como revestimento para blindagem

antiestatica ou eletromagnética [11,12].

Atualmente, os PUs representam quase 9% dos plésticos produzidos pelo homem,
tornando-os o sexto polimero mais utilizado no mundo [13,14]. No entanto, alguns dos
reagentes empregados em sua sintese e até mesmo alguns de seus componentes (por exemplo,
fosfatos, glicois e aminas), se descartados de maneira inadequada, podem ser prejudiciais aos
organismos vivos e a0 meio ambiente, uma vez que se absorvidos, ttm o potencial de

provocar cancer ou ma formacdes congénitas [15].

Um estudo realizado pela Labyrinth Research & Markets Ltd, em 2019, revelou
que, atualmente, cerca de 40 milhGes de colchdes chegam ao fim de sua vida util somente na
Unido Europeia (UE). Outro estudo realizado na UE pela European Bedding Industries’
Association (EBIA), em 2020, mostrou que 49% dos colchdes sdo descartados em aterros
sanitarios, 33% sdo enviados para usinas de energia e 17% sao reciclados. Embora haja
poucos dados disponiveis sobre PU de mdveis, a Comissdo Européia estima que menos de
10% dos estofados séo reciclados em toda a UE [16]. Considerando a producdo de espuma e
as taxas médias de acabamento, os membros da EUROPUR (Associagdo europeia de
fabricantes de blocos de espuma de poliuretano flexivel) estimam que o volume potencial pos-
consumo de espuma de PU em bloco para fabricagdo de mdveis esta entre 350 a 400 KT por

ano e entre 250 a 300 KT para fabricacdo de colchdes.
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A logistica reversa para a devolugdo, desmonte, reutilizagdo e reciclagem pode ser
uma alternativa para o servico pés-venda e pds-consumo de materiais e equipamentos [17]. A
logistica reversa também pode acrescentar valor socioeconémico e promover uma economia
circular, a eficiéncia energética e a sustentabilidade local [18]. Os poliuretanos podem ser
recuperados e reciclados por meio da reciclagem mecénica, processamento quimico,
termoquimico, recuperacdo de energia e degradacdo bioldgica [13,19]. O processamento
mecanico é a maneira mais facil e econdémica de reciclar PU [20]. Neste processo, 0s residuos
solidos de PU sdo moidos em p6 ou granulos e podem ser usados como cargas em outros
materiais (isto é, colchdes, travesseiros e brinquedos) ou diretamente como substratos para
processos subsequentes. Os fragmentos de PU podem se tornar materiais de segunda vida ao
serem aglutinados sob moldagem de compressdo ou por injecdo [19]. A reciclagem
envolvendo processamentos quimicos sdo complexos e dificeis quando comparados a
reciclagem mecanica, pois deve-se levar em consideracdo 0s custos operacionais, temperatura
aplicada e necessidade de substratos adicionais [21]. A polimerizacdo do PU pode ser
revertida, permitindo assim a recuperacdo dos reagentes por hidroélise, glicélise, amindlise ou
alcoolise [13,19,21,22], produzindo polidis como produtos de reacdo. No processamento
termoquimico, existem trés tecnologias principais para a reciclagem do PU: pirdlise
(transformacdo do PU em gas, 6leo e carbono), gaseificacdo e hidrogenacdo [13,19,23]. A
reciclagem por recuperacdo de energia envolve o aquecimento de residuos para produzir
energia. Resultando em uma reducdo de volume de aproximadamente 99%, que é limitada por
retardadores de chama da composicdo de PU e pela liberacdo de compostos toxicos e
cancerigenos, tais como mondxido de carbono, cianeto de hidrogénio, e Oxidos de azoto
(NOx) [13,19]. Com relacdo a viabilidade econdmica, cada um destes métodos de reciclagem
oferece um conjunto exclusivo de vantagens que os tornam particularmente benéficos para

locais, aplicagcBes ou requisitos especificos. No entanto, a reciclagem mecénica continua
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sendo a opg¢do mais econdmica, pois ndo requer equipamentos e reagentes de alto custo ou o
uso de altas temperaturas, quando comparada as reciclagens quimica, térmica e de

recuperacdo de energia.

Atualmente, residuos de poliuretano tém sido utilizados como aditivos para
painéis de argamassa pré-fabricados [24], para absor¢do de 6leos [25,26], como carga de
enchimento em matriz de gesso [27] ou geopolimeros [28] e na reducdo da condutividade

térmica na matriz de borracha natural (BN) [29].

Seguindo a linha de pesquisa de aplicacdo de residuos de PU como cargas em
matrizes, uma alternativa viavel é a sua incorporacdo em matrizes poliméricas. Sendo mais
comumente empregadas matrizes baseadas em borrachas naturais (BN) e sintéticas, entre elas

se destaca a borracha de estireno-butadieno devido ao menor custo [30].

A borracha natural possui excelentes qualidades (por exemplo, resisténcia a
tracdo, resisténcia ao rasgo e boa resisténcia a abrasdo) que viabilizam a producédo de pneus,
correias transportadoras, sistemas de transferéncia de fluidos, vedacdo de carrocerias,
suspensdo de carros, vedacOes, adesivos, revestimentos e pecas de carrocerias [31]. Além
disso, a cristalizacdo induzida por deformacdo em BN otimiza as propriedades mecanicas do
material, especialmente sob altas amplitudes de deformacéo, esse comportamento torna a BN

um elastbmero Unico na industria da borracha [32].

Embora a borracha sintética de estireno butadieno (SBR) tenha melhor resisténcia
as intempéries, resisténcia as rachaduras e aderéncia em piso molhado do que a BN, apresenta
propriedades inferiores no que tange a tenséo e rasgo [33,34]. Assim, a mistura formada pelos
dois tipos de borrachas deve proporcionar um bom equilibrio nas propriedades mecanicas e

térmicas dos compositos vulcanizados.
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A fim de melhorar as propriedades mecénicas dos materiais a base de borracha,
cargas de reforco, sdo normalmente utilizadas. No entanto, avaliar o efeito de reforco das
cargas nos compositos requer a compreensdo das interacdes interfaciais que ocorrem entre a
matriz polimérica e a carga, o que tem sido explicado por meio da utilizacdo de diferentes
modelos [35-39]. Por exemplo, 0 modelo de Flory-Rehner descreve o inchamento isotropico
da borracha reticulada no estado seco e relaciona o equilibrio de expansdo da rede com a taxa
de inchamento da matriz reticulada. O modelo de Mooney-Rivlin pode ser empregado para
definir o comportamento mecénico em termos de modulo de cisalhamento. Para uma dada
deformacéo, o estado de tensdo é determinado pelas derivadas da densidade de energia de
deformacéo em relagdo aos componentes de deformacdo [40,41]. As propriedades mecéanicas
resultantes sdo importantes para definir o tipo de carga a ser incorporada aos compdsitos. Em
compdsitos contendo material residual (como por exemplo fibra de sisal, fibra de coco, cinzas
de bagaco de cana de agUcar etc.), € comumente utilizado o modelo matematico de Lorenz-
Park pois este fornece uma maneira de prever como a adi¢do de carga afetara as propriedades
mecanicas do composto de borracha. O modelo de Mooney-Rivlin, por sua vez, deve ser
usado para calcular suas densidades de ligacGes cruzadas e correlaciona-las com as

propriedades interfaciais e de reforco de cada carga [35].

Na presente tese, investigamos um conjunto diversificado de condicdes de reforco
visando aprimorar significativamente a resposta mecanica dos compdsitos SBR/BN. Além
disso, apresentamos uma abordagem inovadora na qual exploramos o potencial de refor¢o dos
residuos de poliuretano micronizado nas matrizes poliméricas. Em contraste com trabalhos
anteriores, que se limitaram a abordagens convencionais, utilizamos um método pioneiro para
calcular as densidades de ligagOes cruzadas. Empregamos a renomada equacdo de Lorenz-
Park, amplamente conhecida por sua capacidade de determinar a interacdo interfacial entre a

carga e as matrizes poliméricas no contexto dos compdsitos. Para fins comparativos, também
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realizamos uma andlise com base no método de Mooney-Rivlin. Consideramos que tal
abordagem inovadora nos proporciona uma compreensdo aprofundada da interagdo

matriz/carga, revelando novas percepcGes que até entdo ndo haviam sido abordados na

literatura cientifica.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Polimeros sdo materiais de alta massa molar, podem ser de natureza organica ou
inorganica, e possuem uma estrutura composta pela repeticdo de pequenas unidades,
denominadas "meros"”. Cada mero é uma unidade basica que compde a cadeia polimérica,
enquanto o monémero é uma molécula simples que serve como base para a formagdo do
polimero. A unido de diversos monémeros resulta na formacéo de uma macromolécula de alta
massa molar, porém nem sempre a sua estrutura quimica apresenta uma mesma unidade de
repeticdo [42]. Essa variedade presente em sua estrutura é o que proporciona aos materiais
poliméricos propriedades térmicas, mecénicas e elétricas distintas, as quais sdo responsaveis
por sua classificacdo como termoplasticos ou termofixos [43]. A Figura 1 ilustra uma
representacdo esquematica da classificagdo dos polimeros e suas respectivas estruturas

intermoleculares [44].

Figura 1 - Estrutura quimica de (A) Termoplasticos e (B) Termofixos.

TERMOPLASTICOS

TRACAO

LIGACOES
CRUZADAS

Fonte: Wikimedia Commons, 2009 [44].
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A. Termoplésticos: sdo materiais que requerem a aplicacdo de calor para serem
moldados, e apds o resfriamento, mantém a forma em que foram moldados. Esses materiais
possuem a capacidade de serem aquecidos novamente e moldados em diferentes formas,
podendo ser reutilizados diversas vezes [43].

B. Termofixos ou Termorrigidos: sdo materiais que sdo moldados em formas
permanentes e curados por meio de reacBes quimicas, o que impede que sejam refundidos e
remoldados, uma vez que se degradam ou se decompdem quando submetidos a temperaturas

elevadas. Por essa razéo, esses materiais ndo podem ser facilmente reaproveitados [43].

Como visto, a temperatura exerce grande influéncia nos materiais poliméricos. Na
literatura podemos encontrar a descricdo de pelo menos trés temperaturas de transicéo
importantes para os polimeros:

1. Temperatura de fusdo (Tm), ou em inglés "melting temperature”, é a
temperatura na qual um solido passa do estado sélido para o liquido. Durante o processo de
fusdo, o calor é fornecido e dissolve a rede cristalina, enquanto a temperatura do material
permanece constante. Portanto, a temperatura de fuséo é bem definida [42,45].

2. Temperatura de cristalizacdo (Tc), ou em inglés "crystallization
temperature”, € a temperatura na qual ocorre a transicdo do estado liquido-amorfo do fundido
para o estado cristalino, que é conhecido como cristalizacdo. A temperatura de cristalizacéo
em polimeros é o ponto ou faixa de temperatura na qual as cadeias moleculares de um
polimero amorfo (ndo-cristalino) comegam a se organizar em uma estrutura ordenada
semelhante a cristais. Isso ocorre quando o polimero fundido é resfriado e as cadeias
moleculares tém a oportunidade de se alinhar e formar regides cristalinas. Essas regifes
cristalinas exibem uma estrutura regular e tridimensional, com uma disposic¢ao periddica das
cadeias poliméricas. A temperatura de cristalizacdo ¢é influenciada pela estrutura quimica do

polimero, sua massa molecular, taxa de resfriamento e outros fatores. A cristalizagdo pode
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afetar as propriedades fisicas e mecénicas do polimero, incluindo a resisténcia, a dureza e a
transparéncia. Além disso, a presenca de regides cristalinas pode influenciar as caracteristicas
de fusdo e moldagem dos polimeros, desempenhando um papel importante na indudstria de
plasticos e na fabricacdo de produtos poliméricos. [42,45].

3. Temperatura de transicdo vitrea (Tg), ou em inglés "glass transition
temperature”, € a temperatura na qual ocorre a transicdo vitrea em polimeros amorfos e
semicristalinos. A temperatura de transicdo vitrea da borracha, também conhecida como Tg, é
um ponto de temperatura especifico em que um elastdémero ou borracha passa de um estado de
alta flexibilidade e comportamento semelhante ao de um liquido para um estado mais rigido e
vitreo, assemelhando-se mais a um s6lido amorfo. Nesse ponto, as cadeias poliméricas da
borracha perdem parte de sua mobilidade e ndo conseguem mais se mover livremente. A
transicdo vitrea € uma mudanca fisica fundamental que ocorre em muitos materiais
poliméricos, incluindo borrachas e pléasticos amorfos. Quando a temperatura é aumentada
além da Tg, o material se torna mais elastico e maleavel, enquanto abaixo da Tg, ele se torna
mais rigido e quebradico. A Tg é uma propriedade importante para a caracterizacdo e o uso de
materiais poliméricos, e afeta diretamente as propriedades mecéanicas, a estabilidade
dimensional e o comportamento térmico desses materiais. A compreensdo da temperatura de
transicdo vitrea é crucial na formulacdo de produtos de borracha e na determinacdo de suas

faixas de temperatura de aplicacdo adequadas. [42,43,45].

Existem vérios tipos de materiais elastomeéricos, nas se¢des 2.1, 2.2 e 2.3 serdo
apresentados o0s tipos de borrachas natural, sintética e, especificamente, o polimero
poliuretano, respectivamente. Na secdo 2.4, é apresentada uma breve descricdo dos materiais
compdsitos, enquanto nas se¢des 2.5 e 2.6 serdo abordados o processo de cura e o sistema de

reticulagéo, respectivamente.
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2.1 Borracha Natural

A Hevea brasiliensis, conhecida como borracha natural (BN), é composta por
cerca de 96% de cis-1,4 poli-isopreno e 4% de proteinas e lipidios [46]. A cadeia linear da BN
exibe propriedades Unicas de cristalizacdo apds deformacédo devido a sua estrutura altamente
regular. Essa caracteristica faz com que a BN cristalize rapidamente ap6s o alongamento,
proporcionando alta resisténcia a tracdo e resisténcia ao rasgo, mesmo quando utilizada em
estado puro ou vulcanizado ndo reforcado. Além disso, a BN apresenta boa resisténcia a
flexdo, fadiga e geracdo de calor, o que a torna Gtil, por exemplo, em compostos para solas de
sapato, que sao flexionadas repetidamente. A sua resisténcia a abrasdo é alta, e devido ao seu
alto peso molecular, sendo resistente e elastica [47]. A Figura 2 ilustra a estrutura quimica da

borracha natural ou cis-1,4 poli-isopreno.

Figura 2 - Estrutura quimica do cis-1,4 poli-isopreno.

Fonte: Autoria prépria.

Existem diversos tipos de borracha natural, incluindo folhas defumadas (RSS-
ribbed smoked sheets) feitas a partir de latex de campo coagulado, como os crepes claros
preservados para evitar o escurecimento enzimatico e as borrachas especificadas tecnicamente
(TSR- technically specified rubbers). O TSR, introduzido pela indlstria da borracha da
Malésia [48], é conhecido como padrdo de borracha malasiano (SMR), enquanto o padrdo de
borracha indonésio (SIR), tailandés (STR) e do Sri Lanka (SSLR) [49], sdo tipos de BN

limpos e granulados, em vez de mantas de borracha. Esses tipos de BN sdo reprocessados para
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se obter materiais com propriedades como viscosidade constante (SMR-CV), cor clara (SMR-
L) ou graus especificos de sujidade e cinzas (SMR 5, 10, 20 e 50), por exemplo, SMR 5 é um
grau de borracha que possui uma alta viscosidade e é utilizado principalmente para aplicaces
que exigem maior resisténcia e elasticidade. J& o SMR 20 é um grau intermediario de
borracha, adequado para uma variedade de aplica¢Ges industriais. Os graus TSR tém
propriedades mais consistentes do que as borrachas convencionais feitas de latex de campo
coagulado [50]. O Brasil também produz BN, sendo as mais utilizadas GEB-1 (borracha

granulada escura brasileira) e CCB (crepe claro brasileiro) de qualidade superior [51].

2.1.2 Coleta do Latex para producdo de borracha natural

A obtencdo do latex é realizada por meio de um processo denominado de "sangria”, o
qual € ilustrado na Figura 3. Nesse processo, uma faca especialmente projetada é utilizada
para fazer cortes em angulo de 25 a 30 graus, em relagdo ao plano horizontal do tronco da
arvore no solo, removendo finas fatias da casca superficial até uma profundidade de
aproximadamente 1 mm do cambio vascular, regido que ocorre a atividade celular responsavel
pela producdo e armazenamento do latex. A "sangria" é realizada em intervalos regulares,
com a abertura sendo feita de cima para baixo. A producdo e as propriedades do latex sdo
afetadas por fatores como a idade da arvore, fertilidade e umidade do solo, condicdes
climaticas, frequéncia de corte, altura do painel, periodicidade da "sangria” e habilidade do
extrator. Uma arvore de BN pode ser explorada economicamente por cerca de 20 ou 25 anos,
apos esse periodo, sua produtividade diminui, no entanto, a madeira pode ser aproveitada pela

industria madeireira [50].
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Figura 3 - Extragdo do latex da seringueira Hevea brasiliensis.

%.
Fonte: Rural Pecuéria, 2023 [52].

O processo de "sangria” ou fluxo continuo de latex, normalmente, € cessado ap0s
2 ou 3 horas. Devido a presenca de proteinas e carboidratos, o latex pode coagular
prematuramente pela acdo das atividades bacterianas. A pré-coagulacdo pode ser evitada por
meio da adi¢do de anticoagulantes, em pequenas quantidades, no latex. Os anticoagulantes
mais comuns incluem amonia, formalina e sulfato de sodio. Recomenda-se 0 uso de sulfato
neutro de hidroxilamina em conjunto com amoénia como anticoagulante, especialmente se o
latex for utilizado para a produgéo de borracha de viscosidade constante. No processamento
do latex para producdo de folhas de latex fumada ou crepe claro, o anticoagulante preferido é

o sulfato de soédio [50,51].

2.1.3 Composicao do Latex

O fluido leitoso da seringueira, conhecido como latex fresco, € neutro e
tixotropico, o que significa que sua viscosidade e densidade podem variar com o tempo e a
temperatura. A densidade do latex é em torno de 0,98 g-cm=. O hidrocarboneto da borracha,

chamado de cis-1,4 poli-isopreno, esta em suspensdo coloidal na agua, formando agregados
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moleculares de 0,5 a 1,0 um de didmetro. O latex contém, ainda, substancias protéicos e
nitrogenados como carboidratos, lipidios, sais minerais, carotenoides, resinas e enzimas. A

composi¢do quimica do latex é apresentada na Tabela 1 [53,54]:

Tabela 1 - Composic¢éo quimica do latex fresco.

Constituintes % em peso do latex
Borracha 30-40
Proteinas 1-15

Resinas 15-3
Minerais 0,7-0,9
Carboidratos 08-1
Agua 55 - 60

Fonte: Handbook of Rubber, 2003 [50,54].

O modelo mais atual que descreve a particula de borracha presente no latex fresco
da BN, consiste, em uma esfera de hidrocarboneto de borracha, cercada por duas camadas
distintas, sendo a camada interna composta por fosfolipidios e a camada externa por proteinas,

como ilustrado na Figura 4 [53]:

Figura 4 - Modelo representativo da particula de borracha natural.

o a-Terminal
°o° 3800 i
&

Fosfolipidios o TNy Fosfolipidios
Proteinas ¢ D o )
() poli-isopreno ) Proteinas
O, ao°
o %‘b
Particula de BN Visdo superior da Segio transversal da
particula de BN particula de BN

Fonte: Nawamawat e Ho modificados, 2023 [55,56].

O latex fresco de BN contém trés tipos de particulas distintas: as particulas de

borracha, as particulas de "Frey-Wyssling” - que sdo particulas amarelas brilhantes
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responsaveis pela coloracdo amarela das particulas de borracha - e os "lutdides" - que sdo
organelas maiores que as particulas de latex e possuem membranas contendo carotenoides,
acidos, sais minerais, proteinas e hidrocarbonetos de borracha. Quando o latex € diluido, as
membranas absorvem agua e aumentam de volume, coagulando mais facilmente do que as
particulas de borracha devido a presenca de substancias acidas. Esse fendmeno é utilizado no

processo de fracionamento para producdo de borracha crepe [53,54].

2.1.4 Crepe Claro

O crepe claro € um tipo de borracha natural de seringueira com alto grau de
pureza, amplamente disponivel no mercado consumidor. A Asia é o principal produtor e
exportador mundial de crepe. O processo de extracdo ocorre em condi¢des limpas, higiénicas
e cuidadosamente controladas. O crepe € usado principalmente em aplicacbes em que a cor
clara é predominante e o vulcanizado deve ter excelente aderéncia e resisténcia ao rasgo.
Durante a producéo desta classe de borracha, nenhum produto quimico lixiviavel € adicionado
e o nivel de proteina naturalmente presente na borracha é reduzido ao minimo. Portanto, os
crepes de latex, com diferentes porcentagens de pureza, sdo tipos especiais de borracha
fabricados para uso em varias aplicacBes, como aparelhos farmacéuticos e cirdrgicos de
borracha, componentes de borracha em contato com alimentos e artigos infantis e brinquedos

[50,53].

O processo de obtencédo do crepe claro comeca com a calandragem da borracha
para remover 0 excesso de agua. Em seguida, o processo de crepagem ¢é realizado utilizando
duas maquinas crepadoras, as quais transformam a borracha em uma manta. Apos essa etapa,
as mantas sdo encaminhadas para as maquinas laminadoras, que promovem a reducdo da sua

espessura. Entdo, as mantas sdo penduradas em varais para a pré-secagem [51].
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Durante a pré-secagem, as mantas de borracha recebem jatos de ar, por meio de
ventiladores, para serem enviadas para a estufa 0 mais secas possivel. Esse processo € crucial
para a secagem adequada e para evitar sobrecarregar a estufa. Em seguida, as mantas séo
transferidas para estufas de secagem e permanecem por 72 horas, em temperatura entre 50 a

70 °C [51].

As estufas sdo projetadas para evitar que qualquer quantidade de fumaca entre em
seu interior, prevenindo assim a alteracdo na cor e odor da borracha. Apds esse periodo, 0
crepe esta pronto para ser processado industrialmente [57]. A Figura 5 mostra o crepe claro

brasileiro utilizado na producao dos compdsitos.

Figura 5 - Imagens de (a) crepe claro brasileiro e (b) fardos de 25 kg de crepe claro brasileiro.

Fonte: MF rural, 2023 [58].

2.2 Borrachas Sintéticas

O processo de producdo de borracha sintética comeca com o refino de petréleo,
carvao ou outros hidrocarbonetos, (Diagrama 1) que resulta em nafta, um dos produtos

formados. A nafta é entdo combinada com gas natural para produzir monémeros, que sdo
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usados como matéria-prima na producdo de borracha. Os monémeros mais comumente
utilizados incluem butadieno, estireno, isopreno, cloropreno, acrilonitrila, etileno ou
propileno. Os mondmeros séo polimerizados usando vapor de processo como catalisador para
formar cadeias poliméricas, que, por sua vez, resultam em substancias de borracha. Essas
substancias podem ser processadas em artefatos de borracha por vulcanizacdo, ap6s a

incorporacdo de agentes reticulantes [59].

Diagrama 1 - Esquema do processo de produc¢do de borracha sintética.

Refinaria
Petréleo
Refino
Nafta Gas Natural
v Planta da
Mon6meros Borracha
Aditivos »le Vapor
A 4
Borracha
Sintética
Produto Processado

Fonte: Siemens, 2023 [59].

2.2.1 Classificagéo e Propriedades das Borrachas Sintéticas

A Tabela 2 apresenta a classificacdo e as propriedades de algumas destas

borrachas amplamente utilizadas nas industrias.
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Tabela 2 - Propriedades de algumas borrachas mais utilizadas comercialmente.

Borrachas  Siglas Defo(zzl)agao D(egrrilr?]i()zle Temperatu(iaz: (;Ie operacao
Poli-isopreno BN 500-850 0,93 -60a120
o0 SBR 400-600 0,94 _60a 120
Nitrilo NBR 400-700 1,0 -50a 150
Neoprene CR 100-900 1,25 -404a115
Silicone VMQ 100-800 11al,6 -115a315

Fonte: Smith e Callister modificados, 2023 [43,45].

As borrachas sintéticas mais importantes séo [60,61]:

1. SBR ou Buna S — Borracha de Estireno Butadieno: E a borracha sintética mais
comumente utilizada pelas industrias de automdveis e mineracdo, e apresenta em sua estrutura
o0 copolimero de butadieno-estireno. Ap6s a polimerizacdo, esse material contém de 20 a 30%
de estireno. Como o radical butadieno contém ligacbes duplas, este copolimero pode ser
vulcanizado com enxofre por meio de ligacdes cruzadas. A presenca de estireno no
copolimero produz uma borracha mais resistente e forte. A borracha SBR tem um custo mais
baixo do que a borracha natural, por isso é utilizada em muitas aplica¢fes, como em bandas
de rolamentos de pneus, onde apresenta maior resisténcia ao desgaste, embora gere mais
calor. Uma desvantagem do SBR e da BN € que eles absorvem solventes organicos, como
gasolina e dleo [43].

2. NBR — Borracha Acrilonitrila Butadieno: Trata-se de copolimeros de
butadieno e acrilonitrila, cuja proporcao varia de 55 a 82% de butadieno e de 45 a 18% de
acrilonitrila. O grupo nitrila confere boa resisténcia a 6leos e solventes, bem como maior
resisténcia a abrasdo e ao calor, embora reduza a flexibilidade molecular. As borrachas NBR
sdo mais caras que as borrachas convencionais, sendo, portanto, empregadas em aplicacoes
especiais, como mangueiras de combustivel e juntas [43].

3. CR — Borracha de cloroprene: A borracha de cloroprene, também conhecida
como neoprene, apresenta excelentes propriedades de resisténcia ao ozodnio, calor e
intempéries, além de boa resisténcia a 0leos e excelente resisténcia ao fogo. Entretanto, ndo é
adequada para aplicacOes elétricas, como a BN. Por esse motivo, é amplamente utilizada em
revestimentos de tanques para produtos quimicos, correias, mangueiras e vedacdes [45].

4. VMQ - Borracha de polissiloxano: A borracha de polissiloxano, ou VMQ do
inglés “Vinyl Methyl Silicone”, é conhecida como borracha de silicone e é amplamente

utilizada por suas excelentes propriedades elétricas e resisténcia a temperaturas extremas,
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tanto altas quanto baixas. No entanto, sua resisténcia mecanica é relativamente baixa. O
silicone é comumente utilizado como vedante em diversas aplicacdes, além de diafragmas e

tubos em aplicac6es médicas [45].

2.3 Poliuretano

Poliuretano (PU) é um tipo de plastico termofixo com propriedades que, em
alguns aspectos, podem ser comparadas as da borracha, podendo ser fabricado com diferentes
niveis de rigidez. A polivaléncia desse material deve-se a sua capacidade de ser produzido
com diversas densidades e viabilizando diversas aplicacbes [6]. Em 2020, por exemplo, a
producdo global de plasticos alcancou a marca de 367 milhGes de toneladas, sendo que cerca
de 9% desse total foi destinado a fabricacao de poliuretano rigido. Isso faz com que ele seja o
sexto tipo de plastico mais produzido em todo o mundo [13,14]. A Figura 6 ilustra um grafico

com os principais tipos de plasticos mais produzidos no mundo.

Figura 6 - Tipos de pléasticos mais produzidos no mundo (em porcentagem).
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Polietileno alta
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Fonte: Adaptado de Kemona e Li, 2023 [13,14].
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O responséavel pela descoberta do PU foi 0 quimico alem&o Otto Bayer, em 1937,
quando o sintetizou pela primeira vez, na IG Farben industrie (Alemanha), por meio de uma
reacdo quimica entre um poliéster diol e um diisocianato. Essa metodologia abriu novas
possibilidades na quimica macromolecular, permitindo que os polimeros fossem sintetizados
por meio de uma nova reacao, a poliadi¢do, que se tornou um dos métodos mais dinamicos de
produtos de polimeros. O PU cuja utilizacdo abrange praticamente todos os campos de
aplicacdo de polimeros, incluindo espumas, elastdmeros, termoplasticos, termorrigidos,
adesivos, revestimentos, selantes e fibras. E amplamente utilizado em mdveis, roupas de
cama, assentos para carros, solas de calgados, isolamento térmico para refrigeradores e
edificios, substitutos de madeira, embalagens e revestimentos, entre outros exemplos comuns

de uso no dia a dia [62].

Os poliuretanos sdo um grupo de polimeros de heterocadeia que apresentam a

seguinte unidade estrutural caracteristica:

{ OCONH — R — NHCOO — R’}
n

Ha vérios métodos para sintetizar grupos de uretano, sendo o mais comum a
reagdo entre um isocianato e um alcool [62].

R—N—=C=—=0O + HO— R’ — R— NHCOO — K’

(Isocianato) (Alcool) (Uretano)

Os elastdmeros de PU sdo compostos formados, geralmente, por trés constituintes
guimicos: um diisocianato (aromatico ou alifatico), um diol de cadeia longa (ou macrodiol) e
um diol extensor de cadeia de molécula pequena ou uma diamina. A reacdo desses
componentes produz um copolimero com sequéncias extensoras da cadeia de macrodiol e

diisocianato, denominado segmento macio (SM-diol) e segmento duro (SD-diisocianato),
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respectivamente. O SM é geralmente composto por um poliol com transicéo vitrea abaixo da
temperatura ambiente, enquanto o SD ¢é frequentemente uma molécula aromatica
relativamente rigida com transi¢cdo vitrea acima da temperatura ambiente. Os SD s&o
construidos a partir de sequéncias alternadas do extensor da cadeia de diisocianato, enquanto
0s SM se originam do poliol. Os SD, sejam vitreos ou cristalinos, estdo associados aos
dominios rigidos que atuam como ligagOes cruzadas fisicas e como particulas de enchimento
dentro da matriz de SM emborrachada, devido a rigidez e as pontes de hidrogénio [63]. A

Figura 7 ilustra um segmento da estrutura de repeticdo do poliuretano.

Figura 7 - Estrutura de repeti¢do tipica do poliuretano.
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Extensor de (poliol)
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(diisocianato)

Fonte: Prisacariu, 2011 [63].

O poliuretano pode ser classificado em diferentes tipos, dependendo da proporg¢édo
entre o poliol e o isocianato utilizados na sua sintese. Dentre as principais classificacdes,
destacam-se a espuma de poliuretano flexivel, a espuma de poliuretano rigido e o poliuretano
elastomérico [64].

a) Espumas de poliuretano flexivel possuem morfologia com células
predominantemente abertas, permitindo a livre circulagcdo de ar ou "respiragdo” quando a
espuma é flexionada. Essa caracteristica confere excelentes propriedades de absor¢éo sonora e
baixa condutividade térmica. No entanto, elas descolorem rapidamente quando expostas a
radiacdo UV. Uma outra familia de espumas flexiveis (também conhecidas como "semi-

flexiveis") é a espuma de pele integral. Essa espuma é composta por uma pele de alta



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA 42

densidade e uma espuma central de baixa densidade. Devido as suas propriedades fisicas
adequadas e amplas, essas espumas sdo comumente utilizadas na industria automotiva [65].

b) As espumas de poliuretano rigido sdo caracterizadas por uma alta
porcentagem de células fechadas e baixa densidade (25-150 kg-m™), ocupando grandes
espacos com uma pequena quantidade do material. O PU rigido tem sido cada vez mais
requisitado por suas amplas aplicacdes, como isolante térmico em refrigeradores, edificios e
materiais de construgdo, além de ser utilizado como flutuador e como material de embalagem,
acolchoamento e encapsulamento [66].

c) Os elastdmeros de PU séo conhecidos por sua grande versatilidade, sendo que
a escolha dos diisocianatos e diois utilizados em sua sintese permite obter uma ampla gama de
propriedades fisicas. Esses polimeros sdo formados por copolimeros de bloco linear e
encontram-se em uma Vvariedade de termoplasticos fundidos de PU, sintetizados

principalmente a partir de di6is de poliéster ou policaprolactonas [63].

Os poliuretanos sdo polimeros termoestaveis que apresentam excelentes
propriedades mecanicas, térmicas e quimicas, tais como [67]:

1) Baixa condutividade térmica: € um isolante eficaz devido a sua baixa
condutividade térmica. Isso significa que a transferéncia de calor através da superficie pode
ser minimizada.

2) Alta estabilidade térmica: € um material resistente a altas temperaturas,
tornando-o ideal para aplicacBes onde a resisténcia ao calor é importante.

3) Baixa absorcédo de umidade: possui baixa absor¢do de umidade, tornando-o
um material ideal para isolamento em ambientes imidos.

4) Excelente capacidade de isolamento térmico: é um excelente isolante e pode
ser usado em uma variedade de aplicagdes, incluindo isolamento de edificios,

eletrodomésticos e encanamentos.
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5) Estabilidade dimensional: mantém suas dimensdes em uma ampla faixa de
temperatura, tornando-o um material ideal para aplicacdes onde a estabilidade dimensional é
importante, como em pegas de maquinas e equipamentos.

6) Resisténcia mecanica: possuem excelente resisténcia mecénica, tornando-os
ideais para aplicagOes que requerem alta resisténcia a impactos e abraséo.

7) Flexibilidade: trata-se de um material flexivel que pode ser formulado com
varios graus de dureza, desde borracha macia até espuma dura.

8) Resisténcia a tracdo: apresenta alta resisténcia a tracdo e é ideal para
aplicacBes que requerem estas caracteristicas.

9) Resisténcia a abrasdo: é resistente a abrasdo e pode ser utilizado, como
revestimento de superficies de rolos e correias transportadoras.

10) Resisténcia quimica: tém boa resisténcia quimica e podem ser

formulados para serem resistentes a uma ampla variedade de produtos.

2.3.1 Poliol

Os poliodis sdo compostos quimicos que possuem mais de um grupo hidroxila em
sua estrutura. Eles sdo utilizados como uma das principais matérias-primas na producao de
poliuretanos e podem ser classificados como oligoméricos (de baixo peso molecular) ou
poliméricos (de alto peso molecular). Os polidis sdo uma importante classe de resinas
funcionais, utilizadas na fabricacdo de uma ampla variedade de produtos. Dependendo de seu
peso molecular, estrutura e teor de hidroxila, eles podem apresentar-se como liquidos viscosos

ou solidos resinosos [68].

Existem cinco tipos de polidis considerados mais importantes: poliéter, poliéster,
polibutadieno, policarbonato e poliacrilato. Embora todos sejam usados na produgdo de
poliuretanos, os dois Gltimos sdo menos utilizados devido ao seu maior custo, sendo

geralmente, escolhidos em situacbes em que € necessaria uma resisténcia superior a
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intempérie e/ou calor [69]. A Figura 8 apresenta a estrutura quimica de alguns tipos de

polidis, como a glicerina, o sorbiol, a sacarose e o pentaeritritol.

Figura 8 - Estrutura quimica dos polidis.
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Fonte: Alavi Nikje, 2016 [70].

Os polidis como extensores de cadeia sdo importantes para controlar as
propriedades mecanicas, térmicas e fisicas do PU, além de reduzir o custo total. Por exemplo,
os poliodis de poliéter oligoméricos melhoram a flexibilidade e tenacidade de poliéteres de
poliuretanos, enquanto os polidis monoméricos, devido ao seu baixo peso equivalente,
resultam em polimeros mais rigidos. Os polidis sdo amplamente utilizados em uma variedade
de produtos, como fibras, espuma flexivel, adesivos, selantes, tintas, pinturas e revestimentos.
Quando aplicados em plasticos de engenharia, geralmente sdo copolimerizados com outros

mondmeros para produzir elastdmeros de poliuretano e poliéster [62].

2.3.2 Isocianato

Os isocianatos sdo compostos quimicos altamente reativos e de baixo peso
molecular que encontram uma ampla variedade de aplicacdo na fabricacdo de espumas
flexiveis e rigidas, fibras, revestimentos como tintas e vernizes, elastdmeros, bem como na

indUstria automobilistica, reparacdo de carrocerias e materiais de isolamento de edificios.
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Além disso, produtos de poliuretano em spray contendo isocianatos, foram desenvolvidos
para uma variedade de usos comerciais, industriais e de varejo, para proteger superficies como
cimento, madeira, fibra de vidro, aco e aluminio, incluindo revestimentos protetores para

cacambas de caminhdes, reboques, barcos, fundagdes e decks [62].

Os diisocianatos, que contém dois grupos isocianato, e 0s poliisocianatos séo
compostos amplamente utilizados. Eles podem ser de natureza alifética, cicloalifatica,
policiclica ou aromatica e incluem TDI (tolueno diisocianato), MDI (4,4'-difenilmetano
diisocianato), XDI (xileno diisocianato), TMXDI (meta-tetrametilxilileno diisocianato),
HXDI (xileno diisocianato hidrogenado), NDI (naftaleno 1,5-diisocianato), PPDI (pfenileno
diisocianato), DDDI (3,3-dimetildifenil-4,4'-diisocianato), HDI (1,6 hexametileno
diisocianato), TMDI (2,2,4-trimetilhexametileno diisocianato), IPDI (isoforona diisocianato),
H12MDI (4,4'-diciclohexilmetano diisocianato), NDI (norbornano diisocianato) e DBDI (4,4'-
dibenzil diisocianato) [68]. A Figura 9 mostra a estrutura quimica de alguns isocianatos mais

utilizados.

Figura 9 - Estrutura quimica dos isocianatos.
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Fonte: Alavi Nikje, 2016 [70].
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2.3.3 Aditivos

Durante a sintese de poliuretano, podem ser necesséria a incorporacdo de
catalisadores, extensores de cadeia, surfactantes, reticulantes e outros aditivos. Geralmente,
aminas terciarias e compostos organicos sdo utilizados como catalisadores. Os didis
difuncionais de baixo peso molecular, como etilenoglicol, dietilenoglicol e 1,4-butanodiol,
sdo empregados como extensores de cadeia. O 1,4-BD é o extensor de cadeia mais importante
na sintese de elastdmeros de poliuretano. Ja os tridis de baixo peso molecular (compostos com
maior funcionalidade), como glicerol, trimetilolpropano, tetrol (por exemplo, pentaeritritol),
diaminas (por exemplo, hexametileno diamina) e aminodalcool (por exemplo, dietanolamina),

séo considerados reticulantes [70].

2.3.4 Processo de Reciclagem do Poliuretano

O poliuretano pode ser reciclado de varias maneiras, incluindo processos
mecanicos, quimicos, termoquimicos, recuperacdo de energia e degradacdo bioldgica:

1) Reciclagem Mecénica: Uma abordagem comum para a reciclagem de residuos
de PU é a moagem desses materiais em pé e sua reutilizacdo em diferentes aplicacdes. Essa
técnica é conhecida como reciclagem mecanica e normalmente utiliza sobras e aparas de
fabricas, além de produtos p6s-consumo. O pd resultante do processo pode ser adicionado
como carga na producdo de espumas de PU ou elastdbmeros, sendo misturado primeiramente
com o componente poliol. E possivel incluir até 20% de material reciclado na composicao dos
produtos de PU moldados. Para ser adequado como carga, o tamanho de particula do p6 de
PU deve ser inferior a 100-200 um, sendo necessario o uso de diferentes técnicas de moagem
e corte para atingir essa dimensao [6].

2) Reciclagem Quimica: O processamento por reciclagem quimica ou de

materia-prima modifica a composi¢do quimica do material. O objetivo geral da reciclagem
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quimica de poliuretano (PU) é converter os residuos em suas matérias-primas originais,
especialmente polidis e/ou outras matérias-primas valiosas. De outro modo, a principal
finalidade da reciclagem quimica é recuperar mondmeros como produtos principais
resultantes da quebra das ligagcbes de uretano sob condigOes de reacdo controladas. Para
alcancar esse objetivo, podem ser utilizados métodos como hidrolise, aminolise, glicolise,
além de técnicas combinadas e modificadas. Esses processos sdo mais complexos e podem
envolver a utilizacdo de produtos quimicos para quebrar as ligagdes moleculares do
poliuretano. Alguns desses produtos podem ser toxicos, 0 que torna esse pProcesso menos
comum do que a reciclagem mecénica [6].

3) Reciclagem Termoquimica: H& quatro rotas priméarias de processamento
termoquimico: pir6lise, aplicagdo em alto-forno, gaseificacdo e hidrogenacdo; porém os
processos termoquimicos mais comuns sdo [71]:

e O processo de pirdlise que envolve a decomposicao térmica dos residuos de
poliuretano em um ambiente isento ou com baixa presenca de oxigénio. Nesse
processo, as macromoléculas sdo quebradas, gerando produtos Qasosos,
liquidos e solidos. Apesar de ser um subproduto indesejado, uma quantidade
muito limitada de carvéo (produto sélido - biochar) é formada.

e A gaseificacdo é especialmente relevante para os materiais de poliuretano,
pois € um processo em dois estagios que envolve o pré-aquecimento seguido
pela gaseificagdo com ar ou oxigénio insuflado. Esse processo produz
principalmente hidrogénio e mondxido de carbono (gas de sintese), que
podem ser encaminhados para um processo de reforma para a producdo de
diversos produtos, como metanol e amonia.

4) Recuperacdo de Energia: A incineracdo com recuperacdo de energia é a

técnica utilizada para a disposi¢édo final de materiais que ndo tém mercado a curto ou medio
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prazo. Por essa razdo, € uma op¢do a ser considerada para os restos de poliuretano
contaminados (como laminados de PU em madeira, aluminio, couro ou tecidos) ou materiais
plasticos mistos. J& que o PU contendo retardantes de chama tradicionais (como os retardantes
bromados, Sb»Os, etc.), empregados em materiais de construgdo civil como isolante,
revestimentos de pisos e tetos; em materiais automotivos como bancos e painéis de
instrumentos; entre outros, ndo podem ser facilmente reciclados, a incineragéo pode ser uma
solucdo potencial. Para os residuos de PU, a incineracdo resulta em uma reducéo de volume
superior a 99%, ao mesmo tempo em que destr6i completamente 0s agentes de expansao
prejudiciais do PU, porém necessitam do controle de temperatura e emissdo de gases [71].

5) Degradacdo Bioldgica: A biodegradacdo € o processo de quebra de
substancias organicas por meio de organismos vivos ou suas enzimas. Tal processo resulta na
quebra das cadeias poliméricas e na eliminacdo de algumas de suas partes, o que leva a
reducdo de seu peso molecular. Em condigdes favoraveis, a biodegradacdo pode até resultar
na completa mineralizacdo do material degradado. No entanto, a degradacdo completa de
polimeros maiores geralmente requer a cooperacdo de muitos organismos diferentes e pode
ocorrer em varias etapas, incluindo a quebra do polimero em mondmeros, sua reducdo em
compostos mais simples e, finalmente, sua degradacdo em didxido de carbono, agua e metano
(em condicgdes anaerdbicas). A biodegradacdo é considerada a forma mais ecologicamente
correta de decompor residuos de poliuretano, no entanto, requer tempo e micro-organismos

apropriados [13].

Em suma, a reciclagem de residuos de poliuretano pode ser feita de diversas
formas, sendo a reciclagem mecénica, quimica e a reutilizacdo as mais comuns. Cabe ressaltar
gue a escolha da forma de reciclagem dependera do tipo de poliuretano a ser reciclado e das

condicBes ambientais e econdmicas do processo.
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2.4 Compositos

Os compositos poliméricos sdo materiais que combinam dois ou mais tipos de
polimeros para formar um material com propriedades melhoradas em relacdo aos seus
constituintes individualmente. Eles sdo usualmente utilizados em aplicagdes em que a
resisténcia mecéanica, a rigidez e a durabilidade s&o importantes, como na fabricacdo de
aeronaves, automoveis, equipamentos esportivos, materiais de construcdo e dispositivos

médicos [72].

Os compositos de borrachas podem ainda combinar-se com outras substancias,
chamadas cargas de reforco. Essas cargas de reforco podem ser escolhidas para melhorar
diferentes caracteristicas da borracha, como resisténcia mecanica, durabilidade, elasticidade e

aderéncia [73].

As cargas de reforco mais conhecidas e utilizadas em compositos de borrachas séo
as particulas de silica e negro de fumo. A silica é uma substancia inorgéanica que é adicionada
a borracha para melhorar suas propriedades mecanicas e térmicas. Ela pode aumentar a
resisténcia a abrasdo, rigidez e tenacidade do material. Ja o negro de fumo é uma substancia
carbonosa gue ajuda a melhorar a aderéncia entre a borracha e outros materiais, como metais

e plasticos [74].

2.5 Processos de cura

A borracha, material polimérico elastico, é amplamente utilizada em vérias
aplicacdes devido as suas propriedades mecanicas Unicas. No entanto, a borracha ndo é
resistente ao envelhecimento, ndo tem resisténcia quimica suficiente e é altamente aderente, o
que limita seu uso em muitas aplicacOes. Para superar essas limitagOes, foi desenvolvido o

processo de vulcanizacdo, descoberto por Charles Goodyear, desde o século XIX [75].
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A vulcanizacdo € o processo mais importante do processamento da borracha
porque envolve a adi¢do de compostos de enxofre a borracha natural ou sintética e a aplicacdo
de calor para produzir um composto de borracha endurecido e menos aderente. O processo
envolve a formacdo de ligacbes cruzadas entre as moléculas de borracha, criando uma rede
tridimensional que fornece maior resisténcia mecénica, resisténcia a abrasdo, resisténcia

quimica e durabilidade ao material [50,76].

A reacdo de vulcanizagdo comeca com a mistura de borracha com compostos de
enxofre e aceleradores, como exemplo o acelerador de sulfenamida, o acelerador de tiuram e
o0 acelerador de ditiocarbamato. O composto € entdo aquecido a uma temperatura elevada,
geralmente acima de 140 °C, em um processo conhecido como cura. A cura € uma reacao
exotérmica que ocorre entre o enxofre e as cadeias de polimero de borracha. Durante a cura,
as ligagOes cruzadas sdo formadas entre as cadeias, criando a rede tridimensional [77]. O
processo de vulcanizagéo se difere do processo de cura quando se emprega o enxofre como

agente de reticulacao [57].

O tempo e a temperatura de cura dependem da natureza dos compostos utilizados
e da aplicacdo final do produto de borracha. A taxa de cura pode ser controlada pela
guantidade e tipo de aceleradores utilizados. Os aceleradores melhoram a eficiéncia da cura,
reduzindo o tempo e a temperatura necessarios para a vulcanizacdo. No entanto, se a
guantidade de acelerador for excessiva, a vulcanizacdo pode ocorrer rapidamente e levar a

quebra prematura do produto de borracha [78].

O processo de vulcanizagdo atualmente envolve a adigdo de diversos reagentes
guimicos a borracha [57]. Essa mistura de substancias quimicas é conhecida como

composicdo ou formulacdo da borracha, e tem como objetivo conferir a este material
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propriedades especificas, facilidade de processamento e melhorias em seu desempenho. Os
reagentes quimicos mais comuns para a reticulagdo ou cura da borracha séo:

a) Agentes de cura ou de vulcanizagdo: compostos quimicos que séo
adicionados a borracha para promover a vulcanizacdo e formar ligacdes quimicas cruzadas
entre as cadeias poliméricas. Essas ligacbes cruzadas aumentam a resisténcia a tracdo, ao
rasgo, a abrasdo e a deformacdo permanente, além de melhorar a estabilidade térmica e
quimica da borracha. Existem vérios tipos de agentes de cura disponiveis, como enxofre,
selénio, telurio, peroxidos, resinas fenodlicas, alem de compostos e aceleradores doadores de
enxofre, como o dissulfeto de tetrametiltiuram (TMTD) e o 4,4-ditiobismorfolina (DTDM)
[57,77].

b) Aceleradores: compostos quimicos que ajudam a reduzir o tempo de
processamento da borracha, acelerando a velocidade de vulcanizagdo. Esses compostos
aumentam a taxa de reacdo entre os agentes quimicos na borracha, como o enxofre, e as
cadeias. Isso resulta em uma vulcanizacdo mais rapida e eficiente, reduzindo o tempo
necessario para a producdo em larga escala. Cada tipo de acelerador tem suas proprias
propriedades e é adequado para diferentes tipos de borracha e aplicacbes [57,77].

c) Ativadores de vulcanizacdo de borracha sdo usados para promover e acelerar o
processo de vulcanizacdo do material. Os ativadores de vulcanizacdo sdo adicionados a
borracha para aumentar a taxa de reacdo entre as moléculas de borracha e os agentes de
vulcanizagdo (enxofre). Existem varios tipos de ativadores de vulcanizacdo disponiveis,
incluindo Oxidos metélicos (6xido de zinco - ZnO), &cidos graxos (acido estearico —
C18H3602), aminas (R-NHz) e compostos de enxofre, cada um com suas proprias vantagens e
desvantagens em termos de desempenho e custo. A escolha do ativador de vulcanizagdo

dependeré do tipo de borracha e da aplicacdo final desejada [57,77].
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d) Cargas de enchimento e de reforco sdo materiais adicionados aos compostos
de borracha curada para melhorar as suas propriedades mecanicas, térmicas e quimicas. Essas
cargas ajudam a aumentar a resisténcia, a durabilidade, a estabilidade dimensional e a
resisténcia a intempéries da borracha. As cargas de enchimento sdo materiais inertes, como
carbonato de calcio (CaCO:s), talco, caulim, silica, barita e outras, que sdo adicionados a
borracha para reduzir o custo do composto e melhorar a resisténcia ao desgaste e a abrasao.
Eles sdo utilizados para aumentar o volume do composto, sem afetar significativamente as
suas propriedades. Por outro lado, as cargas de refor¢o, sdo materiais ativos, como negro de
fumo, silica, caulim tratado, fibras de vidro e outros, que sdo adicionados a borracha para
aumentar a resisténcia a tracdo, ao rasgo e a flexdo, bem como para melhorar a rigidez e a
estabilidade dimensional. Essas cargas s&o utilizadas em aplicagcbes que exigem alta
resisténcia e durabilidade, como pneus, correias transportadoras, mangueiras e outros
produtos de borracha [57,77].

e) Antioxidantes de vulcanizacdo de borrachas sdo substancias que previnem a
degradacdo do material durante o processo de vulcanizacdo ao longo do tempo de uso. Eles
protegem a borracha contra a acdo de agentes externos como o calor, oxigénio e luz, que
podem causar a oxidacdo da borracha e comprometer suas propriedades fisicas [57,77].

f) Plastificantes sdo substancias adicionadas ao processo de vulcanizacdo da
borracha com o objetivo de torna-la mais maleavel e flexivel. Eles ajudam a reduzir a rigidez
e a dureza do material, tornando-o mais facil de ser processado e modelado durante o
processo de fabricacdo. Além disso, os plastificantes podem melhorar a resisténcia da
borracha a fadiga e a fratura, bem como sua resisténcia ao envelhecimento e a acdo de agentes
externos, como a umidade e os raios UV. Diferentes tipos de plastificantes podem ser
utilizados na composicdo da borracha, dependendo das propriedades desejadas e do tipo de

material que esta sendo produzido [57,77].
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g) O anidrido maleico pode ser utilizado como agente de acoplamento para
melhorar a aderéncia, como por exemplo, entre a borracha natural e o estireno butadieno
(SBR) em uma mistura que contém poliuretano em pé como carga. O poliuretano em po €
uma carga inerte, que pode ser adicionada & mistura para aumentar sua resisténcia e reduzir
seu custo. No entanto, a aderéncia entre o poliuretano em p6 e os polimeros de borracha pode
ser um problema, afetando negativamente a qualidade da borracha resultante. Nesse sentido, o
anidrido maleico pode atuar como um agente de acoplamento para melhorar a aderéncia entre
estes compostos, aumentando assim a resisténcia mecanica da mistura vulcanizada e
reduzindo a probabilidade de delaminacéo ou separacdo entre os componentes. Além disso, o
anidrido maleico também pode melhorar outras propriedades da borracha, como sua
resisténcia ao envelhecimento e as intempéries. A quantidade e a forma de adicdo do agente
de acoplamento devem ser cuidadosamente controladas a fim de se obter os melhores
resultados em termos de aderéncia e propriedades da borracha resultante [79].

h) Além dos aditivos mencionados anteriormente, a composicdo da borracha
também pode incluir outros tipos de aditivos, como pigmentos, agentes antiestaticos,
retardantes de chama e lubrificantes. Esses aditivos tém fungdes especificas, como melhorar a
aparéncia visual da borracha, reduzir o acimulo de eletricidade estatica e aumentar a

resisténcia [57,77].

2.6 Sistemas de Vulcanizacéo

A formacéo das ligagdes cruzadas por enxofre é obtida de forma relativamente
facil e fornece artefatos de borracha com excelentes propriedades elasticas, tais como
resisténcia a flexdo, ao rasgo e modulo dinamico [80]. Na Figura 10 é possivel observar uma
curva tipica de tensdo x deformacdo da BN vulcanizada e ndo vulcanizada, na qual é
evidenciada uma melhora significativa nas propriedades elasticas adquiridas com a

vulcanizacao.
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Figura 10 - Curva de resisténcia a tracao para BN vulcanizado e ndo vulcanizado a uma deformacéo de 600%.
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Fonte: Callister, 2020 [45].

A formulacédo basica de vulcanizacdo para a borracha natural ou sintética contém,
geralmente, uma quantidade de enxofre entre 1,0 a 3,0 phr (per hundred rubber — por cem
partes de borracha) em combinacdo com quantidades menores de aceleradores para aumentar
a eficiéncia da cura. Esse sistema convencional de cura é adequado para a maioria das
aplicacdes, mas resulta em ligag¢6es cruzadas contendo de 3 a 8 &tomos de enxofre, deixando a
ligacdo S-S como um elo fraco no produto vulcanizado. Essa ligacdo é suscetivel a quebras
sob exposicdo ao calor ou estresse. A fim de melhorar a resisténcia térmica das ligacGes por
enxofre, o principal método foca na reducdo da quantidade de enxofre e aumento da
quantidade de acelerador na formulacdo [80,81]. A comparagdo das estruturas quimicas e suas

energias de ligacdo é apresentada na Tabela 3.
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Tabela 3 - Energia de ligacdo das estruturas quimicas.

Tipo de Estrutura Energia de Ligagédo
Ligacdo Quimica Quimica (kJ-mol?)
Polissulfidico -C-Sx-C- (x> 3) <270
Dissulfidico -C-S-S-C- 270
Monossulfidico -C-S-C- 285
Carbono-Carbono -C-C- 350
Carbono-Carbono -C=C- 620

Fonte: Princi, 2019 [80].

Ao longo dos anos, trés sistemas de vulcanizacdo foram desenvolvidos e séo

classificados, com base no nivel de enxofre e na razdo acelerador/enxofre [80,82].

Sistemas eficientes sdo aqueles em que baixo nivel de enxofre e alto nivel de
acelerador sdo empregados em vulcanizados, nos quais temperaturas extremamente elevadas e
resisténcia a reversdo sdo requeridos [83]. J& no sistema convencional a dosagem de enxofre é
alta e o nivel de acelerador € baixo. Este sistema promove uma melhoria significativa na
flexibilidade e nas propriedades mecénicas, porém diminui a resisténcia térmica e a reversdo
[80]. Para melhores niveis de propriedades mecanica e dindmica dos vulcanizados e valores
intermediarios de flexibilidade, reversdo e propriedades dindmicas, 0s sistemas chamados
semieficientes, com nivel intermediario de enxofre e acelerador, sdo empregados [81]. Esses
sistemas diferem no tipo de ligacao cruzada que irdo formar, o que afeta significativamente as
propriedades do vulcanizado. Além do tipo de borracha utilizada, o tipo de ligacdes sulfidicas
e a densidade de ligacGes cruzadas influenciam significativamente nas propriedades
mecanicas dos vulcanizados [84,85]. A Tabela 4 resume a escala utilizada para quantidade de

enxofre e acelerador, as estruturas e propriedades fornecidas pelos trés sistemas.
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Tabela 4 - Principais caracteristicas fornecidas pelos sistemas de vulcanizacao.

SISTEMAS DE VULCANIZAGCAO

CARACTERISTICAS

Convencional Semieficiente Eficiente
Enxofre (phr) 20-35 1,0-1,7 04-0.8
Acelerador (phr) 1,2-0/4 24-172 50-2,0
Razdo acelerador/enxofre 0,1-0,6 0,7-25 2,6-12
Ligacdo poli e dissulfidicas (%) 95 50 20
Ligacdo monossulfidicas (%) 5 50 80
Sulfeto ciclico (%) Alta Média Baixa
Resisténcia a reverséo Baixa Média Alta
Resisténcia ao envelhecimento térmico Baixa Media Alta
Resisténcia a fadiga Alta Média Baixa
Resisténcia ao rasgamento Alta Média Baixa
Compressdo Alta Média Baixa

Fonte: Arvind, 2023 [84].

As ligagdes cruzadas do tipo monossulfidicas, por exemplo, sdo conhecidas como
sendo incapazes de troca, rearranjo ou ruptura para aliviar a tensdo mecanica sem quebra da
cadeia principal [83]. Ligacdes polissulfidicas, por outro lado, sdo capazes de rearranjar-se
sob tensdo através de quebra ou rearranjo, 0 que é, em parte, associado a alta resisténcia
mecanica [80]. LigacOes curtas, mono e dissulfidicas, contém ligacdes de enxofre

termicamente fortes, 0 que esta associado a superior estabilidade térmica e oxidativa [81]. A

Figura 11 ilustra os tipos de ligacOes sulfidicas formadas entre as cadeias da borracha.

Em geral, vulcanizados com sistema eficiente e com sistema convencional contém
predominantemente ligacbes mono e dissulfidicas, e liga¢bes polissulfidicas, respectivamente

[84]. Além disso, sistemas convencionais normalmente apresentam maior densidade de

ligacGes cruzadas em relacgdo a sistemas eficientes [85].
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Figura 11 - Tipos de ligacdes sulfidicas formadas por enxofre entre as cadeias da borracha.
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(1) grupos sulfidicos pendentes terminados pelo acelerador
(2) ligacdes monossulfidicas
(3) ligacdes dissulfidicas
(4) liagagdes polissulfidicas (x>2)
(5) mono ciclicas
(6) dissulfidicas ciclicas

Fonte: Santos, 2014 [77].

2.6.1 Estrutura do Vulcanizado

As propriedades mecénicas dos compostos de BN vulcanizados tém uma relagéo
direta com a densidade de ligacdes cruzadas, conforme apresentado na Figura 12. Assim,
caracterizar um material € importante, tanto por razdes cientificas, quanto tecnoldgicas
[86,87]. A resisténcia ao rasgo e resisténcia a fadiga, estdo relacionadas com a energia na
ruptura, e aumentam rapidamente com pequenos aumentos na densidade de ligacGes cruzadas,
até um certo limite, a partir do qual estas propriedades sdo reduzidas devido a formacao de
reticulacdes adicionais. Isto acontece porque a energia na ruptura € uma propriedade

relacionada a histerese, a qual diminui com o aumento da densidade de reticulacbes [87,88].

O aumento na quantidade de enxofre e acelerador, promove 0 aumento na
densidade de reticulagdo e, portanto, aumenta o modulo de elasticidade, a dureza, entre outras
propriedades do composto de BN vulcanizado. As propriedades apresentadas na Figura 12
ndo sdo funcdes apenas da densidade de ligagBes cruzadas, mas também sdo afetadas pelo tipo
de ligacdo cruzada formada, tipo de polimero, natureza e quantidade de cargas de reforgo

[88].
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Figura 12 - Efeito da densidade de liga¢Ges cruzadas sobre as propriedades dos elastdmeros vulcanizados.
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Fonte: Hermenegildo, 2017 e Caetano, 2010 [87,89].

2.6.2 Mecanismos de Vulcanizacao

O mecanismo de vulcanizacdo utilizando enxofre com adi¢do de acelerador e
agente de ativacdo, ainda é motivo de estudos [90,91], isso ocorre porque Vvarias reacdes
qguimicas ocorrem simultaneamente, cada uma seguindo sua propria velocidade na
temperatura selecionada para a vulcanizacdo [84]. O grau de dispersdo e solubilidade do
enxofre na matriz elastomérica também sdo fatores relevantes a serem considerados [92].
Além disso, ha dificuldades em se determinar os mecanismos intermediarios quando se utiliza
uma grande variedade de ingredientes na formulacdo. Simplificadamente, os mecanismos de

vulcanizagdo via radical livre e idnico explicam a complexidade dessas reacfes [90,93].

O processo quimico comeca com a inclusdo de agentes de ativagdo na matriz
polimérica. Esses ativadores do processo de vulcanizagdo sdo substancias que aumentam a
eficcia dos aceleradores, melhorando a sinergia entre o sistema de aceleracdo e o agente de
vulcanizagdo (enxofre) numa formulacao elastomérica [94]. O dxido de zinco (ZnO) e o &cido

estearico [H3C(CH.)16COOH] sdo considerados ativadores essenciais para o sistema de
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vulcanizagdo e sdo amplamente utilizados pela industria [94]. Quando aquecidos, estes
materiais, reagem entre si, levando a formacédo de estearato de zinco [Zn(CigH3502)2], 0 que
torna o ion zinco (Zn?*) altamente ativo e sollivel [95]. Durante a reagdo quimica entre o
estearato de zinco e o acelerador orgénico, um complexo ativo é formado. Esse complexo
pode reagir com o enxofre molecular por meio da abertura do anel de Sg (enxofre), resultando
na formacdo de um agente sulfurante [96]. O agente sulfurante, por sua vez, pode reagir
posteriormente com as cadeias insaturadas da borracha para formar um precursor de ligagdes
cruzadas. O precursor se apresenta na forma de polissulfeto ligado a um fragmento da
molécula do acelerador, e esta presente como grupo pendente na cadeia principal da borracha.
O precursor subsequente, leva a formacao de ligagdes cruzadas polissulfidicas [96]. A Figura

13 representa o fluxograma global do processo de vulcanizagdo acelerada com enxofre.

Figura 13 - Fluxograma global do processo de vulcanizag¢éo acelerada com enxofre.

oxido de zinco + acido estearico
(ativadores)

estearato de zinco + aceleradores ou doador de enxofre | quimica aceleradora
(complexo ativo de zinco/acelerador) + ativadores

|

agente sulfurante ativo (XS-Sx-Zn-Sx) <—
(complexo ativo de polissulfeto)

quimica de
precursor da ligacdo cruzada (XS-Sx-R) [ reticulaglo
inicio das ligagdes cruzadas polissulfidicas (R-Sx-R)
diminuicdo do comprimento das liga¢fes cruzadas;
destruicéo das ligacOes cruzadas com modificacdo quimica de
da cadeia principal da borracha; r pOs-reticulacdo

produtos laterais.

rede de ligag@es cruzadas final

onde:
R = cadeia da borracha;
XS = fragmento da molécula do acelerador;
Sx = atomos de enxofre na ligagdo cruzada.

Fonte: Joseph (modificado), 2015 [93].
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Mantidas as condi¢cdes de temperatura e pressdo, ao longo do processo de
vulcanizagdo, hd uma diminuicdo da eficiéncia na formacdo de ligacGes cruzadas, devido a
reacOes laterais como decomposi¢do ou dessulfurizagdo dos precursores [97]. Devido a essas
reacOes laterais, é possivel observar a formacdo de sulfetos ciclicos, dienos conjugados,
trienos, sulfeto de zinco (ZnS), e grupos monossulfidicos pendentes. Essas espécies ndo tém
capacidade para gerar ligacbes cruzadas [98]. Finalmente, a rede de liga¢bGes cruzadas
formada inicialmente sofre maturagdo, podendo, durante esse processo ocorrer a
dessulfurizacdo (encurtamento das ligacdes cruzadas, eventualmente levando a ligacoes

monossulfidicas) e/ou decomposicao das ligagdes cruzadas polissulfidicas [96].

A Figura 14 ilustra de modo simplificado as reacdes quimicas ocorridas no

processo de vulcanizagéo.
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Figura 14 - Reacdes simplificadas do processo de vulcanizagao.
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Legenda: (1) oxido de zinco, (2) &cido estearico, (3) estearato de zinco, (4) agua, (5) ion estearato de zinco, (6)
enxofre, (7) MBTS, (8) TMTD, (9) poli-isopreno, (10) precursor polissulfureto ligado ao grupo pendente da
cadeia principal da borracha, (11) 2-mercaptobenzotiazol, (12) sulfeto de zinco, (13) 4&cido
dimetilditiocarbamato, (14) precursor polissulfureto ligado ao grupo pendente da cadeia principal da borracha,
e (15) ligacdes cruzadas formadas pelos precursores de polissulfuretos nas cadeias principais da borracha.

Fonte: Autoria prépria.
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

O presente trabalho tem como objetivo desenvolver um compdsito polimérico,
reciclando o residuo de poliuretano com a blenda de borracha estireno butadieno e borracha
natural, visando assim inovagdo tecnoldgica em aplicacGes nas quais 0 composito seja viavel
e a0 mesmo tempo em que promova direcionamento seguro e ambientalmente correto de

residuos.

3.2 Objetivos especificos

» Avaliar a melhor proporcéo de SBR/BN/PU na formulagdo do compdsito da borracha;

» Estudar os processos de reologia dos compositos;

» Analisar as densidades de liga¢Ges cruzadas por inchamento em solvente organico e o
reforco entre a blenda polimérica e a carga do residuo de PU;

» Analisar as propriedades mecénicas dos compositos por meio de ensaios mecanicos:
tensédo vs. deformacdo, resisténcia ao rasgo, resisténcia a abrasao e dureza;

» Caracterizar os compositos por meio das técnicas de comportamento térmico: DSC,
DMA e TGA;

» Estudar a morfologia e a estrutura dos compdsitos, interacdo e interface dos

constituintes por FTIR e MEV.
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4. PROCESSO EXPERIMENTAL

Neste capitulo serdo apresentados os materiais utilizados na preparacdo dos
compdsitos de SBR/BN com residuo de PU e os métodos utilizados para a caracterizacdo dos

compdsitos.

4.1 Materiais

Nesta secdo sdo apresentados os materiais (4.1.1 Borracha sintética, 4.1.2
Borracha natural e 4.1.3 Residuo de poliuretano) e reagentes (4.1.4 Agentes de vulcanizacao)

utilizados neste trabalho.

4.1.1 Borracha Sintética

A borracha sintética utilizada foi do tipo estireno butadieno 1502. Tal composto,
em geral fornece ao vulcanizado boa propriedade térmica, além de possuir baixo custo entre
as borrachas sintéticas. O fardo de SBR foi fornecido pela DLP Industria e Comércio de
Borrachas e Artefatos Ltda-ME, localizada no municipio de Poloni — SP. A Tabela 5 fornece
as especificacoes e a Figura 15 mostra a borracha estireno butadieno (SBR1502) utilizada no

preparo do composito.

Tabela 5 - Especificacfes da borracha sintética SBR-1502.

ote | e | Teore | T [ reorce [ Teere T viscosiaoe
" cinzas A sabdo . Mooney (100 °C)
volatil organico ligado
(%) (%) (%) (%) (%) ML (1+4)
SS1217F 0,70 0,90 5,70 0,32 23,5 49,00

Fonte: DLP Industria e Comércio de Borrachas e Artefatos Ltda-ME, 2020.
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Figura 15 - Borracha sintética do tipo estireno butadieno 1502.

Fonte: India Mart modificado, 2023 [99].

4.1.2 Borracha Natural

A borracha natural utilizada foi do tipo crepe claro brasileiro (CCB). A escolha
deste material foi baseada na capacidade em fornecer ao composto vulcanizado boas
propriedades mecénicas e térmicas, alem de ser apropriada para trabalhar com incorporacfes
de materiais em misturador aberto. O fardo de borracha natural do tipo CCB foi fornecido
pela DLP Industria e Comércio de Borrachas e Artefatos Ltda-ME. A Tabela 6 fornece as

especificacbes da BN e a Figura 16 mostra a borracha natural utilizada.

Tabela 6 - Especifica¢fes da borracha natural crepe claro brasileiro.

01.036/19 0,13 0,20 2,50 0,02 0,13 15,10

Fonte: DLP Industria e Comércio de Borrachas e Artefatos Ltda-ME, 2020.



4. PROCESSO EXPERIMENTAL 65

Figura 16 - Borracha natural do tipo crepe claro brasileiro.

Fonte: Autoria prépria.

4.1.3 Residuo de Poliuretano

O residuo de poliuretano (PU) foi doado da empresa de refrigeradores Metalfrio
(Mato Grosso do Sul, Brasil), e a composicdo quimica informada pelo fornecedor foi de 165
partes de isocianato (MDI), 100 partes de poliol (éter diol) e 14 partes de gas pentano (agente
expansor). O residuo foi moido e peneirado para obtengdo de granulometria inferior a 30
mesh. A Figura 17 mostra os residuos de poliuretanos descartados pela empresa de

refrigeradores.
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Figura 17 - Residuo de poliuretano proveniente de (a) placas de isolamento térmico de refrigeradores, (b) bicos
injetores para moldagem e (c) prensagem dos residuos para transporte e aterramento.

Fonte: Autoria prépria.

A Figura 18 mostra o residuo de poliuretano ap6s o processo de micronizacao e

separagdo granulométrica, utilizada no preparo dos compostos.

Figura 18 - Residuo de poliuretano apds processo de micronizacao e granulometria.

Fonte: Autoria propria.
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4.1.4 Agentes de Vulcanizagdo

Os materiais utilizados no processo de vulcanizagdo dos compostos foram
adquiridos comercialmente e utilizados sem prévia purificagdo. Todos os materiais, como
enxofre, 6xido de zinco e 4cido estearico possuiam grau de pureza préximo a 99%. Na Tabela

7, sdo identificados os compostos quimicos utilizados.

Tabela 7 - Propriedades e estrutura quimica dos reagentes.

Massa Densidade
Compostos Quimicos molar especifica Estrutura quimica
(g-mol?) (g-cm®)
Borracha estireno CHy—or=cH—cr ] E CH—HE
butadieno (158) (n+m) 0,93 t 1, me
SBR 1502
Borracha natural (68). 0.92 20,96 {CHQ_CH:?_CHZ}
cis-1,4-poli-isopreno n
CH;,
Oxido de zinco 81,41 5,57 Z0=0
Acido estearico 284,48 0,94 L\/W\/\/W\
HO'
Polietileno glicol 3500 a o o
PEG 4000 4000 12 N
OH
Antioxidante Vulkanox ﬂ )
BHT 220,35 1,05 J\gj/“
Oleo mineral
Nafténico 3002400 08420383 O O O
Silica 60 2,65 7 N\
O/ \O
Poliuretano P S N
(éter + MDI) (266) n 11al3 LTy 5 o
« OH)—[M]—RX
Promotor de adesdo _ ( o I
Chartwell C-515.71HR® 1,23 (M = metal, X = amina, diamina,
metacrilato, etc)
s H O 0 O
Anidrido maleico 98 1,48 v
5—§
S/ \S
Enxofre 256,52 2,07 | l
\s—s/
Dissulfeto de benzotiazol %S‘
s 332,47 1,53 ©: 7 )
Dissulfeto de 5 H
tetrametiltiuram TMTD 240,43 1.42 e \ﬂ/ S )L -

Fonte: Autoria prépria.
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4.2 Preparo dos Compadsitos

Os compositos foram preparados em duas etapas. Na etapa inicial, foram
estabelecidas as proporgdes de borrachas SBR/BN. Normalmente, os solados de sapatos sdo
produzidos com 100 phr de SBR devido ao seu menor custo em comparagdo com o BN. No
entanto, o material vulcanizado resultante apresenta baixa resisténcia mecénica, incluindo
flexibilidade e resisténcia ao desgaste. A solucdo encontrada foi equilibrar os custos de
aquisicdo das borrachas com suas propriedades, chegando a propor¢éo de 70 phr de SBR e 30
phr de BN como uma opg&o vidvel do ponto de vista técnico. Foram realizadas avaliagdes da
quantidade de residuo de PU, utilizando valores de 0, 10, 20, 30 e 40 phr. Uma tentativa com
50 phr também foi realizada, no entanto, a quantidade em questdo excedeu a capacidade da
matriz elastomérica de incorpora-la, tornando a homogeneizagdo do composto extremamente
dificil. Além dos materiais mencionados, o ndmero minimo de reagentes a serem
incorporados na mistura de borrachas foi avaliado para controlar e compreender a influéncia

de cada aditivo. A Tabela 8 apresenta a formulagédo utilizada no preparo dos compasitos.

Tabela 8 - Materiais utilizados na preparac@o dos compdsitos.

Componentes Quantidades dos componentes em phr
SNPo SNP1o SNP2o SNPs3o SNP4o
Borracha SBR 1502 70 70 70 70 70
Borracha natural CCB 30 30 30 30 30
oxido de zinco 5 5 5 5 5
acido estedrico 2 2 2 2 2
PEG 4000 2 2 2 2 2
antioxidante vulcanox 15 15 15 15 15
6leo de processamento 3 3 3 3 3
silica 5 5 5 5 5
residuo de poliuretano moido 0 10 20 30 40
chartwell 1 1 1 1 1
anidrido maleico 0 0,3 0,6 0,9 1,2
enxofre 2,3 2,3 2,3 2,3 2,3
acelerador MBTS! 1,6 1,6 1,6 1,6 1,6
acelerador TMTD? 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
Total (phr) 123,7 134 144,3 154,6 164,9

SNP (Styrene Butadiene Rubber, Natural Rubber, Polyurethane). ‘dissulfeto de benzotiazol. 2dissulfeto de
tetrametiltiuram. Fonte: Autoria propria.
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Os compdsitos foram preparados num misturador aberto de rolos, como mostrado

na Figura 19, com razé&o de fric¢do 1:1,25; segundo norma ASTM D3182-21a [100].

Figura 19 - Misturador aberto de rolos da marca Makintec.

Fonte: Autoria prépria.

Inicialmente as borrachas SBR e BN foram mastigadas durante 10 minutos no
misturador, para a formagdo de uma manta homogénea em torno do rolo e a ocorréncia da
perda momentanea das caracteristicas elasticas por meio do cisalhamento das cadeias
poliméricas, tornando-se plastica com baixa viscosidade. Tal processo facilita a incorporacao
dos agentes de ativacdo 6xido de zinco, acido estearico e suas respectivas reacées quimicas na
blenda, formando o estearato de zinco. Outros aditivos quimicos foram adicionados e
misturados por mais 10 minutos, como o plastificante polietileno glicol (PEG 4000) para
melhorar a flexibilidade do composto, antioxidante vulcanox, 6leo nafténico para facilitar o
processamento do composto no misturador, promotor de adesdo amino funcional Chartwell® e
agente plastificante anidrido maleico (adicionado a 3% em funcdo da quantidade de PU —
valor comumente recomendado por fabricantes de sapatos, acima deste valor o material pode
se tornar muito mole ou flexivel) para melhorar a compatibilizacdo entre a blenda de borracha
e a carga, além das cargas silica que é uma carga branca utilizada para enrijecer o composto e
0 residuo de poliuretano micronizado como carga de reforco, adicionado em diferentes

proporgdes. O Diagrama 2 mostra a configuracao do misturador.
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Diagrama 2 - Configuracao geral do misturador aberto de dois rolos.

F «

- N
H=2.f.R.cosa

Fonte: Caetano, 2020 [101].

Onde:

F = forca de afastamento entre os rolos,

H = componente da forca de afastamento,

f = raz&o de friccdo entre os rolos dianteiro e traseiro,

N = distancia entre as superficies dos rolos,

R = raio dos rolos,

o = angulo formado entre os centros rolos e o centro de gravidade do composto.

Os compostos foram deixados em repouso por 24 horas para que 0 processo de
reticulagdo fosse potencializado com a formacdo do estearato de zinco (produto da reacédo
entre 6xido de zinco e o &cido estearico) facilitando, assim, a acdo dos aceleradores e do
enxofre que foram inseridos apos este periodo. Apos a adi¢do dos aceleradores e enxofre, 0s
compostos ficaram em repouso por mais 4 horas para que ocorresse a reacdo entre o estearato
de zinco, aceleradores e enxofre.

Em seguida, as amostras foram submetidas aos ensaios reométricos utilizando a
norma tecnica ASTM D2084-19a [102] para a determinagdo do tempo 6timo de vulcanizacéo
(teo), torque maximo (Mn) e torque minimo (ML).

Com os resultados dos parametros reométricos, os compostos, foram moldados
por compressao em prensa hidraulica na temperatura de 160 °C e sob pressdo de 3 MPa para

confeccdo de corpos de provas.
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4.3 Método de Caracterizagao

Os metodos de caracterizacdo dos compositos foram realizados por meio do
comportamento reoldgico, anélise morfolégico e estrutural, comportamento mecéanico e

comportamento térmico.

4.3.1 Comportamento Reoldgico

No item 4.3.1.1 serd apresentada as condi¢des dos ensaios de reometria e a
obtencdo dos parametros reométricos. E no item 4.3.1.2 sera determinada o grau de dispersao

da carga na matriz polimérica.

4.3.1.1 Reometria

O ensaio de reometria é utilizado para determinar as caracteristicas de compostos de
borracha e pode ser usado no controle de qualidade e pesquisa de novos compostos. Ele
fornece informagBes como tempo 6timo de vulcanizagdo, tempo de pré-vulcanizacdo e
torques maximo e minimo aplicados em cada amostra. Os ensaios foram realizados em um
redmetro de acordo com a norma ASTM D2084-19a e as propriedades viscoelasticas dos
compostos vulcanizados com enxofre foram analisadas a 160 °C e arco de 1° no Laboratério
de Tecnologia da Borracha da UNESP em Presidente Prudente-SP [85,102,103].

A Figura 20 apresenta a curva reométrica destacando o0s torques maximo e minimo, a
tendéncia a reversdo, os tempos de pré-vulcanizacdo (ts1) e 6timo (tso). O tempo de pré-
vulcanizagdo também pode ser denominado como scorth time e o tog representa o tempo em
que 90% das ligagdes cruzadas se formaram, este tempo, € utilizado no processo de
vulcanizagdo para interromper a transferéncia de calor a fim de evitar a degradacdo do

material vulcanizado [103].
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Figura 20 - Curva reométrica caracteristica de compostos de borracha.
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Fonte: Caetano, 2020 [101].

Com o0s parametros reométricos mensurados, os compostos de BN foram
submetidos ao processo de termo prensagem, utilizando a Prensa Mastermac-Modelo Vulcan
400/20-1, com pressao maxima de 3 MPa e auxilio de um molde de a¢o 1010/1020 (150 x 150

X 2 mm).

4.3.1.2 Grau de dispersao da carga na matriz polimérica

O grau de dispersdo da carga de reforco numa matriz de borracha € uma medida
da uniformidade com que as particulas de carga estao distribuidas na matriz. Um elevado grau
de dispersdo indica que as particulas de carga estdo bem distribuidas, com um tamanho e
forma uniforme. Isso pode melhorar as propriedades mecanicas da borracha, como resisténcia
ao desgaste, resisténcia a abrasdo e resisténcia a fratura. O grau de dispersdo do PU nos

compostos SBR/BN, pode ser determinado quantitativamente pela Equacgéo (1) [104]:

MLC MHC

My, My,

(D

L=n—m, =
Onde:
L = grau de dispersdo da carga na matriz polimérica;

nr= [MLC/MLQ];
me = [MHC/MHQ];
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M. é o torgue minimo;
M é o torque maximo;
C e g representam a carga e a goma pura, respectivamente.

4.3.2 Analise Morfoldgica e Estrutural

O estudo da morfologia e da estrutura € muito importante no que diz respeito ao
entendimento da formacdo molecular dos compositos. Neste item serdo apresentados 0s
ensaios para determinacdo das densidades de ligaces cruzadas utilizando a metodologia de
Flory-Rehner e de Mooney-Rivlin, a microscopia eletronica de varredura (MEV) com EDX
acoplado e a espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier no modo

atenuado (FTIR-ATR).

4.3.2.1 Densidade de Ligacdes Cruzadas utilizando a Equacdo de Flory-Rehner e a

Teoria do inchamento no equilibrio

Quando um elastdmero vulcanizado é imerso em solvente adequado, ou seja, que
tenha tamanho e forma molecular compativeis, e ainda, que mantenha a integridade do
composto, as moléculas de solvente penetram na rede e incham a amostra. Apos um certo
tempo, um estado de equilibrio é estabelecido, pois as forcas da rede e as pressdes osméticas
se equilibram. O grau de intumescimento depende da afinidade do solvente com o composto
de borracha e da densidade da reticulacdo [105].

As densidades de ligacdes cruzadas foram estimadas pelo inchamento no
equilibrio em solvente orgénico, utilizando a Equacdo (2) desenvolvida por Flory-Rehner
[106]. Nesta metodologia, as amostras foram pesadas até uma massa de aproximadamente
0,25 £ 0,05 g e imersas no tolueno, em ambiente escuro, por 5 dias até atingir o equilibrio. As
amostras foram entdo removidas, secas para remover 0 excesso de solvente e pesadas. Em
seguida, as amostras foram colocadas na estufa a uma temperatura de 80 °C por 24 horas e

pesadas. Os valores utilizados para o volume molar do tolueno (Vo) e para o parametro de
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interacdo Flory-Huggins ()Toluol,seren) para blenda de borrachas foram 106,3 cm*-mol™ e 0,38

[107,108,109], respectivamente.

_ —(In(1 - Vp) + Vg + x(V5)?)
V= 1 v (2)
(.019)(‘/0)(1/;33 - TB

Onde:

v: densidade de ligagdes cruzadas (mol cm=)

x: parametro de interacdo polimero-solvente (ou pardmetro de Flory);

pe: densidade da borracha;

Vo: volume molar do solvente;

Ve: fragdo de volume de borracha da forma inchada, determinada a partir do aumento de
peso pelo inchamento.

A determinacdo da densidade de cada compoésito ou densidade especifica, foi
obtida por meio da densidade relativa, observadas as normas ASTM D297-21 [110] e ASTM
D792-20 [111], que considera a massa da amostra no ar e em liquido de densidade conhecida.
O alcool etilico de densidade de 0,79 g-cm?, foi utilizado como liquido de densidade
conhecida. As densidades especificas determinadas na Equacdo (3) foram aplicadas na

Equacdo (2), para o calculo das densidades de ligagdes cruzadas.

PrL * My
= - 3
P = T, (3)

Onde:

p = densidade da amostra (g cm3);

pL = densidade do etanol na temperatura de analise (g cm?);
Ma = massa da amostra no ar (g);

mg = massa da amostra no liquido (g).

4.3.2.2 Densidade de LigacGes Cruzadas utilizando o Método de Mooney Rivlin

As densidades de ligacdes cruzadas também foram estimadas pelo método de
Mooney-Rivlin [112] que tem sido amplamente utilizada [113-117] para correlacionar o
comportamento da deformacdo da rede com as propriedades de reticulagdo da rede

polimérica. Essa teoria foi derivada da energia de deformacdo elastica nas borrachas ideais. A
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teoria de Mooney-Rivlin funciona de forma razoavel a niveis de tensdo baixos a moderados.

A expressao geral € mostrada na Equacéo (4) [118-120]:

F 1
= Cl + _CZ (4‘)

7= 24,0 — 272) A

Onde:

o = tensdo real calculada da curva de tensdo x deformacéo (MPa);
A\ = taxa de alongamento;

C: = pardmetro relacionado com as estruturas da rede;

C, = parametro relacionado com as forgas intermoleculares.

Os valores dos parametros de reticulagdo Ci1 e C,, sdo obtidos pela linha de

[e)
A-272)

(o)
A-2172)

A n f e 1 . ~ - . e
tendéncia por meio do gréafico de vs -, @ interceptacao da linha no eixo de éo

coeficiente linear e corresponde ao parametro de rede Ci, ja o pardmetro C, é obtido
correlacionando-o com coeficiente angular [120].

A Equacgédo 5, mostra uma relagdo entre a densidade de reticulagdo obtida por
meio fisico (n) e a constante C1, para estimar a densidade de reticulacdo do vulcanizado [119-
121]:

C1

= 5)

n

Onde:

n = densidade de ligagdes cruzadas (mol cm3);
R = constante universal dos gases;

T = temperatura absoluta (K).

A Equacdo 4 de Mooney Rivlin, apresenta limitagéo para valores de deformacéo
alta, na prética, a equacdo so pode ser usada para determinar com precisdo a densidade de

reticulacdo na faixa de deformacdo por tensdo entre 30 a 150 % (A = 0,4 a 0,7), sendo a

deformacgéo medido na direcdo uniaxial [120-123].
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4.3.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) com Energia Dispersiva de Raios-X

(EDX) acoplado

A morfologia da superficie dos compdsitos fraturadas foi investigada em um
microscopio eletronico de varredura da marca Carl Zeiss EVO LS15 a 20 kV. As amostras
foram revestidas com uma fina camada de ouro usando um sputter coater Quorum Q 150R
ES. Os elementos quimicos presentes em um determinado ponto do material foram

identificados pela anélise de EDX (energia dispersiva de raios-X).

4.3.2.4 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier no modo de

reflexdo total atenuada

A espectroscopia FTIR foi realizada utilizando um espectrometro da marca
Bruker Vector 22 no modo ATR (reflexdo total atenuada) na faixa de 4000 a 400 cm™ com

resolucdo espectral de 4 cm™ e 32 varreduras.

4.3.3 Comportamento Mecanico

O comportamento mecanico de um material € uma resposta a uma perturbacdo
provocada por uma forca externa ou carga. A propriedade mecanica investigada neste trabalho

foram: dureza Shore A, resisténcia a abrasao, resisténcia a tracéo e resisténcia ao rasgo.

4.3.3.1 Dureza

A determinacédo da dureza foi realizada de acordo com a norma ASTM D2240-15
[124] em escala Shore A, utilizando durémetro analdgico da marca Digimess, com capacidade

de 0 a 100 e graduacdo 1 Shore A.
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4.3.3.2 Ensaio de Resisténcia a Abrasao

Os ensaios de resisténcia a abrasdo foram realizados em triplicatas, segundo a
norma ASTM D5963-04 [125], no abrasimetro da marca Magtest de rolo de rotagdo constante
com frequéncia 40 ciclos por minuto. O cilindro tem didmetro de 150 mm com curso de
abrasdo de 40 m, o deslocamento lateral do corpo de prova por uma volta do cilindro € de 4,2
mm, e a forca aplicada pelo corpo de prova sobre o cilindro € de 5,0 N. A inclinacdo em
relacdo a vertical do centro do eixo do suporte do corpo de prova € de 3°. A Figura 21 ilustra

0 abrasimetro.

Figura 21 - Abrasimetro utilizado nos ensaios de resisténcia a abraséo.

Fonte: Autoria prépria.

O corpo de prova é fixado na pinca de didmetro variavel e sujeito a um
movimento combinado de rotacdo do cilindro, translacdo sobre o cilindro e compressao sobre
a lixa. O célculo do indice de resisténcia a abrasdo foi obtido usando a Equacao (6), conforme
norma ASTM D 5963-04 [125].

am - S,
= =75 (6)
Onde:
PA: Perda por abrasdo, mm?/ 40 m;
Am: Perda de massa do compésito, mg;
So: Indice de ataque tedrico da lixa na borracha padréo, 200 + 20 mg;
S: indice de ataque real da lixa na borracha, mg;
p: densidade do compésito, mg-mm?3,
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4.3.3.3 Ensaio de Resisténcia a Tragao

Os ensaios de tensdo vs. deformacdo foram realizados na maquina universal de
ensaios da marca Instron/Emic DL2000 a 500 mm-min™ com célula de carga de 5 kN e um
transdutor de deformacéo interno, conforme norma ASTM D412-16 [126]. Nesses ensaios,
foram realizados quintuplicatas de corpos de provas tipo A (corpos de provas de secéo reta e

haltere), conforme apresentados na Figura 22.

Figura 22 - Modelo gravata tipo A para ensaios de tenséo x deformacéo.

l

‘ 97 mm |

T lm mm
25 mm R 12.5@/

l Nazmm |
Fonte: Silva, 2020 [127].

4.3.3.4 Ensaio de Resisténcia ao Rasgo

Os ensaios resisténcia ao rasgo foram realizados na maquina universal de ensaios
da marca Instron/Emic DL2000 a 500 mm-min com célula de carga de 5 kKN e um transdutor
de deformacéo interno, conforme norma ASTM D624-00 [128]. Nesses ensaios, utilizaram-se
quintuplicatas de corpos de provas tipo C (corpos de provas com angulo reto), conforme

Figura 23.
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Figura 23 - Cortador em forma de haltere tipo C.
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Fonte: Kind Snail, 2021 [129].

4.3.4 Comportamento Térmico

Os compostos de borrachas quando expostos a variagdes de temperaturas por
determinado periodo, podem sofrer alteracbes nas suas propriedades quimica e/ou fisica,
comprometendo a integridade do composto, durabilidade e desempenho esperado [130]. Desta
forma, para o entendimento do comportamento térmico dos compdsitos, foram utilizados os

ensaios de DSC, DMA e TGA. A descricdo de cada ensaio sera apresenta a seguir.

4.3.4.1 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Os ensaios de calorimetria diferencial de varredura (DSC) foram realizados num
equipamento da marca NETZCH modelo Phoenix. Todos os ensaios foram realizados com
razdo de aquecimento de 10 °C-min, na faixa de —100 a 500 °C, em atmosfera de nitrogénio
com fluxo de 15 ml-min, a quantidade de massa utilizada para a realizacio das medidas foi

de aproximadamente 10 mg.



4. PROCESSO EXPERIMENTAL 80

4.3.4.2 Anélise Dinamico Mecanica (DMA)

Os ensaios de analise dinamico mecanica (DMA) foram realizados em um
equipamento Netzsch modelo DMTA 242C, em modo de tragdo com a frequéncia de 10 Hz,
com razdo de aquecimento de 10 °C-min? e intervalo de temperatura de —100 °C a 150 °C,

em corpos de prova como dimensdes de 10 x 5 x 0,25 mm aproximadamente.
4.3.4.3 Andlise Termogravimétrica (TGA)

Os ensaios de Analise Termogravimétrica (TGA) foram realizados em um
equipamento da marca NETZSCH modelo 209, com faixa de temperatura ambiente em torno
de 25 °C até 900 °C, com razdo de aguecimento de 10 °C-min em atmosfera de nitrogénio e
fluxo de 15 ml-mint. A quantidade de massa utilizada para a realizagdo das medidas foi de

aproximadamente 10 mg.

4.3.5 Anélise das interacdes blenda de borrachas/p6 de residuo de poliuretano utilizando

a Equacéo de Lorenz-Park

A interacdo entre o0 po de residuo de poliuretano e a blenda de borrachas foi
determinada pelo método desenvolvido por Lorenz-Park [131] e os parametros obtidos dos

ensaios de inchamento em solvente utilizado a Equacéo (7) [132]:

g—;= ae™?+b (7)

Onde:

Q = Peso do tolueno absorvido por grama de borracha, os subscritos ¢ e g representam o
compésito vulcanizado com carga e goma pura, respectivamente;

z = Razdo da massa do enchimento por unidade de massa de borracha

a e b sdo as constantes.
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O valor de Q é calculado usando a Equacéo (8):

Ws — Wy
Q=—"r— (8)
w, x 100/ wg
Onde:
w;s € 0 peso do composito inchado quando atingido o equilibrio entre o solvente organico
e o polimero;

Wq € 0 peso do compaosito seco;
w; € 0 peso da borracha no compoésito seco;
WE € 0 peso total da formulacéo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Comportamento Reoldgico

Nesta secdo serdo discutidos os resultados obtidos a partir dos estudos de

reometria dos compdsitos e do grau de dispersdo da carga na matriz polimérica.

5.1.1 Reometria

O ensaio de reometria tem como finalidade determinar os parametros reométricos
dos compositos durante o processo de reticulagdo, tais como: torque minimo (ML), torque
maximo (M), tempo de pré-cura (ts1), tempo 6timo de cura (teo) e variacao de torque (AM). A

Figura 24 mostra as curvas de reometria do torque versus tempo dos compdsitos vulcanizados

a 160 °C.
Figura 24 - Curvas reométricas dos compositos vulcanizados com enxofre.
60
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Fonte: Team Equipamentos, 2021 [102].

Os perfis das curvas reométricas auxiliam compreender de modo ilustrativo o
comportamento de cada compdsito. Os valores dos torques minimo e maximo, variacdo de
torque, tempo de seguranca (ts) e tempo ideal de cura (tso) dos compositos sdo mostrados na
Tabela 9. O torque minimo aumentou gradativamente com a incorporagdo do residuo de
poliuretano, fato associado ao aumento da viscosidade pela presenca da carga. Além disso, a
incorporagdo do residuo de poliuretano e o aumento no numero de ligacBes cruzadas,

promoveu a um maior torque maximo. Observa-se um aumento gradativo na variagdo de
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torque, AM, com a incorporacdo de cargas, isto ¢ atribuido a formagao das ligacdes cruzadas e
as interagGes com a carga.

Tabela 9 - Parametros reométricos dos compositos SNP.

Compositos ML M- AM = (MH-ML) ts too
SNP (phr) (dN-m) (dN-m) (dN-m) (min) (min)
0 4,08 £ 0,16 29,94 £251 25,86 £ 2,39 2,68+0,21 4,11+0,26
10 5,76 £ 0,09 38,85 £ 1,65 33,09 £ 1,57 259+0,05 3,99+0,05
20 6,42 + 0,13 44,93 + 2,27 38,51 +2,14 2,48+0,04 4,07+0,37
30 757+0,07 53,07+101 4550+099 253+0,06 3,98+0,09
40 10,30+ 0,17 59,47 £2,01 49,17 £ 1,97 250+0,06 4,11+0,07

Fonte: Autoria propria.

O tempo de seguranca ou scorch time (ts) é o tempo necessario para que 0
composito comece a aquecer, a Tabela 9 mostra que os compdsitos apresentaram (ts) em torno
de dois minutos e meio para comecarem a absorver calor. E a adicdo de cargas néo
influenciou significativamente os valores do teo, houve um pequeno decréscimo no tgo com 10
e 30 phr de PU, porém esses valores estdo dentro do erro estimado no calculo. A estabilidade
no tempo de processo de cura pode estar relacionada a natureza neutra (pH entre 7 e 8) do

material de enchimento, que néo interfere na acdo dos aceleradores.

A nivel molecular, pode-se concluir que o tempo 6timo de cura (teo) para
formacdo da reticulacdo (M) foi 0 mesmo tanto para o compdésito sem carga (0 phr) quanto
para 0 compdsito com maior teor de carga (40 phr). Entretanto, houve um aumento de 98,6 %
na construcdo da rede tridimensional. Esse ganho percentual € benéfico no setor empresarial,

porgue pode ser interpretado como uma redug@o no consumo de energia do equipamento.

5.1.2 Grau de disperséo da carga na matriz polimérica

Com base nos dados de propriedades dos torques minimos e maximos (Tabela 9)
os valores de L foram calculados pela Equacgéo (1), e a disperséo do PU na matriz SBR/BN

sdo mostrados na Figura 25. Um menor valor de L em uma determinada carga, em relacdo ao
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compdsito sem carga, significa um melhor grau de dispersdo do PU. O grau de dispersdo das
cargas foi adequado até a incorporagdo de 30 phr de residuo, a partir de 40 phr ocorre a inter
aglomeracdo carga-carga que enfraquecem as propriedades mecéanicas dos compdsitos. Uma
viscosidade menor tende a reduzir o torque minimo e facilitar a dispersdo da carga e fortalecer
a interacdo SBR/BN-PU. A interagdo carga-matriz pode ser definida como ligagdes cruzadas

fisicas adicionais que contribuem para a densidade total de liga¢des cruzadas [133].

Figura 25 - Grau de dispersdo da carga de PU na matriz de borrachas SBR/BN.
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Fonte: Autoria Prdpria.

5.2 Analise Morfoldgica e Estrutural

Nesta secdo sdo apresentados os resultados dos estudos morfologicos e estruturais
dos compdsitos obtidos: i) nos ensaios de densidade de ligagdes cruzadas por inchamento em
solvente organico utilizando a Equacéo de Flory-Rehner; ii) densidade de ligacGes cruzadas
por meio dos ensaios de resisténcia a tracdo utilizando a Equacgdo de Mooney-Rivlin; iii)
microscopia eletronica de varredura (MEV) e iv) a espectroscopia do infravermelho no modo

de refletancia total atenuada.
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5.2.1 Densidade de Ligac6es Cruzadas por inchamento utilizando a Equacéo de Flory-

Rehner

A Tabela 10 apresenta os valores das densidades de ligagdes cruzadas (v). Os
resultados obtidos pelo método do inchamento apresentam certa correspondéncia com 0s
resultados da variacao de torque (Tabela 9) na qual se observa também, um aumento gradual
nas densidades de ligacOes cruzadas. Valentim, et al. [134] identificaram um comportamento
semelhante em seu trabalho quando aplicaram o modelo de Flory-Rehner e a correlacionaram
com o modelo da ressonédncia magnética nuclear. Desta forma, para validar as analises de
interagdo matriz polimérica e carga, foi utilizado o modelo de Mooney-Rivlin, no sentido de

confirmar os resultados das densidades de liga¢fes cruzadas pelo método do inchamento.

Tabela 10 - Densidade de ligagGes cruzadas calculada pela equacéo de Flory-Rehner.

Flory-Rehner (densidade de lig. cruzadas)

Compositos v 10 (mol em?)
SNPg 1,90
SNP1p 1,95
SNP2 2,05
SNP30 2,42
SNP4o 2,67

Fonte: Autoria Prdpria.

5.2.1.1 Correlagdo entre as densidades de liga¢des cruzadas por inchamento (Flory-

Rehner) e a variagdo de torque

A Figura 26 ilustra uma curva polinomial crescente em um grafico de variacdo de
torque versus densidade de ligagdes cruzadas e indica uma relacdo néo linear entre essas duas
variaveis. Nesse contexto, a reta polinomial sugere que ha uma relagdo de crescimento de
segundo grau entre o torque aplicado e a densidade de ligagbes cruzadas dos compostos
vulcanizados. A funcdo polinomial de segundo grau crescente é uma fungdo matematica que

cresce muito rapidamente no inicio e depois desacelera a medida que se aproxima do limite.
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Esta funcdo é uma boa descricdo do relacionamento entre a quantidade de residuo de
poliuretano moido adicionada ao composto e a densidade de ligagdo cruzada, porque a
densidade de ligacdo cruzada aumenta muito rapidamente no inicio, mas depois desacelera a

medida que se aproxima do limite mé&ximo de ligagdes cruzadas que podem ser formadas.

Figura 26 - Correlacéo entre a densidade de ligacéo cruzada por inchamento (Flory-Rehner) vs. variacdo de
torque.
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Fonte: Autoria prdpria.

5.2.2 Densidade de Ligacgdes Cruzadas por ensaio de resisténcia a tracdo utilizando a

Equacdo de Mooney-Rivlin

O método Mooney-Rivlin foi utilizado para determinar a densidade de ligagdes
cruzadas por meio das medicgdes de tensdo vs. deformacdo dos compositos vulcanizados. Na
Figura 27 é apresentada a curva de regressdo linear utilizada no sentido de se estimar as
constantes C; e C, obtidas pelo método Mooney-Rivlin, usando dados dos testes de

resisténcia a tragéo.
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Figura 27 - Plotagem de o7(A — 4) versus A dos compositos sem PU (a) e com PU (b) 10 phr, (c) 20 phr, (d) 30

phr e (e) 40 phr.
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Conforme observado na Tabela 11, as densidades de ligagdes cruzadas (n)
aumentaram para todos os compdsitos binarios em relacdo ao composito de referéncia.
Segundo Rooj et al. [135], C1 e C> séo as constantes relacionadas a estrutura da rede (ligaces
quimicas) e a flexibilidade das cadeias da rede (emaranhamentos), respectivamente. O
aumento da inclinagdo das curvas Mooney-Rivlin é atribuido a uma menor elasticidade das
cadeias devido a forte interacdo entre o polimero e o enchimento, conforme relatado por
Scieppati et al., [136], He et al., [137] e Lin et al., [138]. Os coeficientes de Mooney-Rivlin
medidos a partir das curvas tensdo-deformacdo confirma a boa interacdo entre o residuo
micronizado de poliuretano e a matriz polimérica. O aumento gradativo de C; sugere que a
introducdo do residuo de poliuretano esta contribuindo para uma rede de ligacfes cruzadas
mais densa e rigida, o que pode ter vérias implica¢cdes nas propriedades do material, como
aumento da resisténcia a tracdo e rigidez. E as alteracGes dos valores de C» sugere que a
flexibilidade das cadeias poliméricas nas diferentes formulagdes do compdsito estd sendo

afetada de maneira sistematica pelo acréscimo do residuo de poliuretano moido.

Tabela 11 - Densidade de ligagBes cruzadas calculada pelo método de Mooney-Rivlin.

- Mooney-Rivlin (densidade de lig. cruzadas)
Compasitos

M x 10+ (mol cm'3) Ci C
SNPg 5,24 0,65 0,06
SNP1o 6,26 0,78 5,40
SNP2 7,46 0,92 2,45
SNPzo 7,90 0,98 2,33
SNP4o 8,62 1,07 0,97

Fonte: Autoria Prdpria.

A Figura 28 compara os valores das densidades de reticulacdo obtidos pelo
método de Flory-Rehner (inchamento) com os obtidos pelo método de Mooney-Rivlin (tenséo
vs. deformagdo). No método do inchamento, a densidade de ligagdes cruzadas é determinada a
partir da quantidade de solvente absorvido pela amostra e de parametros experimentais, como

a massa da amostra e a concentracdo do solvente. Esse parametro é conhecido como
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pardmetro de interacdo entre o solvente (toluol) e a matriz polimérica (mistura de borrachas
SBR e BN), quanto menor o valor desse parametro, menor é a absor¢do de solvente pela
matriz e maior é a densidade de ligagcdes cruzadas. J& no método de resisténcia a tragdo, a
densidade de ligacOes cruzadas é determinada a partir da medida da regido eléstica de uma
amostra de borracha vulcanizada. A equacdo de Mooney-Rivlin é utilizada para relacionar a
tensdo aplicada com a densidade de ligagOes cruzadas. Como visto na Figura 28, ambos 0s
métodos fornecem informacdes Uteis sobre as propriedades da borracha vulcanizada, mas a
escolha de qual método utilizar depende das propriedades especificas da amostra e das

condicGes experimentais disponiveis.

Figura 28 - Densidade de ligacGes cruzadas dos compdsitos vulcanizados medidos por dois métodos: Flory—
Rehner (linha preta) e Mooney—Rivlin (linha vermelha).
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Fonte: Autoria prépria.

No metodo de Mooney-Rivlin os valores das densidades de ligagcdes cruzadas
foram superiores aos valores do método do inchamento no equilibrio. Isso pode estar

associado a forte interagdo carga-matriz em resposta ao esforco solicitado quando submetido a
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uma forca de tracdo até a deformacdo pléstica. Quanto maior a densidade de ligaches
cruzadas, maior € a rigidez da borracha e, consequentemente, maior é a tensdo de tracdo
necessaria para deforméa-la. Por outro lado, o método do inchamento em solvente orgéanico
baseia-se na relacéo entre o volume da borracha inchada e a concentracdo do solvente, que €
afetada pela presenca de ligacGes cruzadas, mas de forma menos acentuada. Apesar do
método do inchamento ser a mais usual, a determinacdo da densidade de ligacdo cruzada do

compdsito vulcanizado pode ser obtida por ambas as metodologias.

5.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Raios-X de
Energia Dispersiva (EDX)

As imagens MEV dos residuos de PU e dos compdsitos de borrachas foram feitas
a partir dos corpos de provas antes e apds passarem por processo mecanico como a
micronizagdo e o rompimento nos ensaios de tensdo x deformacdo, e sdo apresentadas na
Figura 29. Na Figura 29(a) é possivel observar o corte laminar de uma estrutura celular da
espuma de poliuretano, nota-se que o processo de reciclagem mecanica da espuma rigida de
PU, afeta consideravelmente sua microestrutura, apresentando bordas afiadas que se
assemelham a estrutura vitrea, conforme mostrado na Figura 29(b). A Figura 29(c) mostra
claramente que a superficie do compdsito sem carga (composito de referéncia) é mais rugosa,
porém apresenta uma alta homogeneidade das blendas poliméricas e dos agentes
vulcanizantes. Apos a fratura, Figura 29(d), observa-se a presenca de ranhuras resultantes da

deformacéo plastica.
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Figura 29 - Imagens MEV de (a) Residuo de poliuretano (500 um); (b) Residuo de poliuretano micronizado
(20pum); (c) Area superficial dos comp6sitos SNPo (100 um); (d) Fratura dos compoésitos SNP (10 um); (e) Area
superficial dos compésitos SNP1o (100 pm); (f) Fratura dos compdsitos SNP1o (10 pm); (g) Area superficial dos
compositos SNP2 (100 pm); (h) Fratura dos compésitos SNP2 (10 pm); (i) Area superficial dos compdsitos
SNP3o (100 um); (j) Fratura dos compoésitos SNPzo (10 um); (k) Area superficial dos compdsitos SNP4o (100 pm)
e () Fratura dos compositos SNP4o (10 pm).
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Fonte: Autoria propria.

Com a incorporacdo de cargas, observa-se uma superficie mais lisa para
compositos com 10 e 20 phr de PU, Figuras 29(e) e 29(g) respectivamente, devido a boa
dispersdo e interacdo entre matriz/carga. Enquanto a adi¢do de 30 e 40 phr de PU, Figuras
29(i) e 29(k) respectivamente, origina-se escamacOes na superficie dos compositos,

provocadas pelo excesso de cargas.
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A incorporacdo de cargas e 0 processo de tracdo até a ruptura, altera
significativamente a morfologia dos compdsitos como se pode observar nas Figuras 29(f),
29(h), 29(j) e 29(1) referente as imagens das fraturas (seccdo transversal). Nota-se uma
mudanca para uma superficie mais rugosa com exposicao das bordas do residuo de PU. De
modo geral, existe uma boa interacdo entre a matriz polimérica e as cargas que se comportam
como inclusdes nas cadeias, porém, por causa das bordas afiadas e da nova microestrutura em
forma de filete, o excesso de cargas danifica a estrutura da borracha e afetam negativamente

as propriedades elasticas dos compositos [139].

A Figura 30 mostra as areas de testes e 0s espectros de raios-X de energia
dispersiva (EDX) dos elementos quimicos constituintes das amostras: i) do residuo de
poliuretano micronizado, ii) do compdsito de SBR/BN sem carga e iii) do composito com 40
phr de PU. Na Figura 30(az2) observa-se que o residuo de poliuretano é constituido por
aproximadamente 74,6% de carbono e 25,28% de oxigénio proveniente do tipo de poliuretano
comercial e de silica como impureza, uma vez que esse material passa pelo processo de
desmonte do aparelho de refrigeracdo e reciclagem mecanica do PU. A Figura 30(b2) refere-se
ao composito sem adicdo de cargas, na regido analisada observa-se a presenca de zinco que
esta relacionada com o éxido de zinco, utilizado como ativador no processo de vulcanizacéo e
o enxofre, usado como agente de reticulacdo. Nesta regido nao foi detectada a presenca da
silica, adicionada durante a formulacdo dos compostos para conferir melhoria nas
propriedades mecanicas como a dureza e abrasdo. Na Figura 30(c2) observa-se a presenca dos

espectros de todos os constituintes mencionados anteriormente.
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Figura 30 - Imagens MEV 100um (1) e espectrogramas de EDX (2) dos residuos de poliuretano (a2), dos
compositos SNP sem carga (b2) e com 40 phr de PU (c2).
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Fonte: Autoria propria.

5.2.4 — Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier no modo de

reflexdo atenuada

A composicdo quimica do residuo de poliuretano e dos compositos de SBR/BN,
evidenciados pela presenca de grupos funcionais, séo ilustradas na Figura 31. Na Tabela 12
sdo atribuidas os principais nimeros de onda dos espectros de FTIR. O composito de
borrachas SBR e BN sem carga, tem predominancia de espectros da borracha SBR, em

virtude da sua formulacéo (70 phr de SBR e 30 phr de BN).
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Os compdsitos vulcanizados apresentaram espectros semelhantes, o espectro de
nimero de onda 1540 cm™ é observado nos compésitos de borracha e sua presenca pode estar
associado as ligagdes de amida em proteinas da borracha natural [140]. Apenas a borracha
natural é derivada do latex que apresenta essa proteina, e, portanto, pode apresentar esse
espectro no infravermelho. Uma hipdtese para a variacdo da amplitude nos compdsitos € a
presenca de residuos de éxido de zinco ou acido estedrico que ndo reagiram na borracha
vulcanizada, e podem estar interagindo com as proteinas da borracha natural, afetando a

amplitude do espectro de transmitancia [141,142].

Figura 31 - Espectros de FTIR do residuo de poliuretano e compdésitos de SBR/BN.
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Fonte: Autoria prépria.

No residuo de poliuretano, observa-se um espectro de nimero de onda 1715 cm™

atribuido a vibracdo do estiramento C=0 (uretano) [143]. Esse espectro também aparece nos
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compdsitos de borracha, mas a largura desse espectro aumenta com o teor de carga. Este
evento pode estar relacionado com a presenca de outra espécie molecular, como o anidrido
maleico, que apresenta um espectro proximo de 1710 cm™ atribuido & vibragdo de estiramento

C=C [144,145]. A Tabela 12 identifica os espectros de FTIR dos compdsitos.

Tabela 12 - Namero de onda e atribuicfes das bandas de residuo de PU e de compoésitos SBR/BN.

Residuo de Poliuretano Micronizado

Ndmero de onda (cm?) Atribuigdes Referéncia
3728 Estiramento da ligagéo -OH [146]
3335 Estiramento N-H (isocianato) [147,148]
2913 Estiramento CH, [146]
1715 Vibracdo do estiramento C=0 (uretano) [146,149]
1592 Vibracéo da ligacdo C-N (uretano) [146]
1508 Vibracéo C=C do anel aromatico [147]
1410 Vibragdo C-C dos anéis arométicos (isocianato) [146]
1306 Vibracdo de estiramento e flexdo de C-H (uretano) [146]
1219 Estiramento C-N (uretano) [146]
1074 Estiramento N-CO-O (grupo uretano -NHCO) [146]
810 Ligacdo C-H de anéis arométicos (isocianato) [146]
513 Ligacdo C-H de anéis aromaticos (isocianato) [146]

Blenda SBR/BN (70/30) phr

Numero de onda (cm™) Atribuicdes Referéncia
2920 Estiramento -CH do anel aromético [147]
2845 Estiramento -CH do anel aromatico [147]
1634 Estiramento C=C [147]
1540 Estiramento grupo amida [140]
1460 Dobramento -CH3 [147]
1080 Estiramento Si-O (carga branca SiO- adicionada na blenda) [150]
964 Estiramento C-C do anel aromético [151]
698 Estiramento C-C do anel aromatico [151]

Fonte: Autoria prépria.

Outros espectros sao observados no residuo de poliuretano e aparecem nos
compositos de borracha, como nos nimeros de onda 1306 e 1219 cm™, que é atribuida a
vibracgo de estiramento C-H e CN, respectivamente, do grupo uretano [152]. Em 1306 cm™, o
polietileno glicol 4000, um plastificante, pode influenciar na intensidade dos espectros

relacionados as ligacbes C-H, uma vez que o plastificante pode afetar a mobilidade das
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cadeias poliméricas da borracha [153]. Evidencia-se, também, outro espectro em 1080 cm™,
que pode estar relacionado a vibracdo de estiramento Si-O-Si e da outra espécie molecular

com vibracdo de estiramento C-O-C do éter que compdem o PU [154,155].
5.3 Comportamento Mecéanico

Os comportamentos mecénicos dos compositos foram avaliados por meio dos
ensaios de dureza na escala Shore A, resisténcia & abrasdo, resisténcia a tracao e resisténcia ao

rasgo nas condi¢fes normais de temperatura e presséo.
5.3.1 Dureza

A dureza na escala Shore A é uma medida da resisténcia de um material a
deformacfo elastica. E comumente usada na indUstria de borracha para determinar a rigidez
de um material. A escala Shore A varia de 0 a 100, sendo O a dureza de um material muito
macio, como uma borracha de silicone, e 100 a dureza de um material muito rigido, como um
plastico rigido. No caso de um composito de mistura de borracha SBR e natural com residuo
de PU em p6 como carga, a dureza na escala Shore A sera influenciada pela proporcéo de

cada componente na mistura e pela quantidade de carga de PU adicionada.

Observa-se da Figura 32 que a adicdo de cargas gera um aumento de modo
gradual e linear na dureza dos compositos, isso ocorre porque o PU em p6 é um material
rigido e sélido, que pode preencher os espagos vazios entre as moléculas de borracha SBR e
natural, tornando a mistura mais rigida e menos elastica. Bashpa et al. [156], apresentou
resultado semelhante no ensaio de dureza quando estudou o reaproveitamento de sucata de

sola de sapato a base de poliuretano como carga de reforco em borracha natural.
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Figura 32 - Valores de dureza dos compositos vulcanizados na escala Shore A.
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Fonte: Autoria prépria

5.3.2 Resisténcia a Abrasao

A Figura 33 ilustra os valores da perda por abrasdo. Neste ensaio, mensura-se a
resisténcia do material pelo desgaste ao atrito. O composito formado apenas pelas misturas
das borrachas SBR e BN (0 phr) apresentou boa resisténcia a abrasdo. Contudo, a adi¢do de
cargas reduziu significativamente a resisténcia ao atrito, sendo mais evidente para 0S
compdésitos com 30 e 40 phr de PU. Em um nivel molecular, a resisténcia a abrasdo pode ser
influenciada por diversos fatores, tais como a forca de ligacao intermolecular, a resisténcia ao
cisalhamento, a presenca de aditivos (cargas) e a estrutura molecular do material em quest&o.
Neste caso, tanto a presenca, quanto o excesso de cargas, criaram varios pontos de tensao que
facilitam o desgaste do material quando submetido as condi¢Ges de friccdo. Na Figura 33,

observa-se que o desgaste ocorreu de modo exponencial.
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Figura 33 - Perda por abraséo dos compdsitos vulcanizados.
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Fonte: Autoria propria.

5.3.3 Ensaio de Resisténcia a Tragao

A resisténcia a tracdo € mostrada na Figura 34 e na Tabela 13 sdo apresentados o0s
valores da resisténcia a tracdo na ruptura. Pode-se ver claramente, na Figura 34, que ha uma
transicdo no comportamento eldstico dos compdsitos sem carga para um comportamento mais
rigido dos compositos com a insercdo da carga. O compoésito sem carga apresenta uma curva
tipica de materiais elasticos, flexiveis e resilientes. A adicdo de 10 phr de PU no composito
fornece uma curva intermediaria entre um material rigido e elastico. A incorporacao de 20, 30
e 40 phr torna o material mais rigido com tenséo de elasticidade maxima entre 2 a 4,5 MPa e

acima deste valor o compdsito comeca a exibir deformacéo plastica até a sua ruptura.
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Figura 34 - Curva de tensdo vs. deformacado dos compositos vulcanizados.
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Fonte: Autoria propria.

Para compdsitos com carga acima de 20 phr, foi observado outro fendmeno na
regido plastica em que o material passa a apresentar deformacdo permanente mesmo apds
cessada a tensdo. Nesse ponto, hd um estiramento do material vulcanizado, e é alcancada a
tensdo de escoamento, a qual é um parametro importante para avaliar a resisténcia do material
a deformacdo plastica. Em especial pode-se comparar tais resultados com os de outros

materiais termoplasticos como o polietileno de alta densidade e o policarbonato.

Na Tabela 13 observa-se que a incorporacdo de cargas aumentou de modo gradual
os valores da tensdo na ruptura, porem houve uma diminuicdo nos valores da deformacéo na
ruptura, isso pode ser explicado pela restricdo da mobilidade das cadeias da borracha devido a

interacdo carga/matriz e ao enrijecimento dos compasitos.
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Tabela 13 - Propriedades mecanicas da resisténcia a tragéo na ruptura e mddulo de tracdo a 100 e 300 % de
elongacéo dos compdsitos vulcanizados.

Deformacéo na

Tensdo na ruptura M 100% M 300%

Comp05|tos (MPa) ru(;z)}ot;ra (MPa) (MPa)
SNPg 5,54 +£0,15 853,47 + 29,33 1,18 2,67
SNP1o 6,41+ 0,16 545,70 + 15,02 2,73 4,44
SNP2 6,89+0,11 565,03 + 9,60 3,78 5,14
SNP3g 7,19+0,14 521,36 + 17,97 4,82 5,84
SNP4o 7,57+0,14 487,03 = 15,99 5,83 6,47

Fonte: Autoria prdpria.

Com base na densidade de reticulacdo, observou-se um aumento nos modulos de
tracdo a 100% e 300% com a adicdo de cargas. Esse resultado é consistente com os dados
apresentados na Tabela 9, que demonstra a variagdo de torque relacionada a formacdo das
ligagBes cruzadas. E importante ressaltar que os mddulos de tracio dependem exclusivamente

da densidade de reticulagéo.

5.3.4 Ensaio de Resisténcia ao Rasgo

A Figura 35 apresenta o grafico relativo a resisténcia ao rasgo dos compositos de
SBR/BN (70/30 phr) com e sem carga (PU). Nota-se que a incorporagdo de cargas no
compdsito de borracha, inicialmente, aumenta a resisténcia ao rasgo até 20 phr, devido a
distribuicdo uniforme de tensdo na rede polimérica, conforme mostrado nas imagens MEV
das Figuras 29 (f) e (h). A presenca das cargas pode reforcar a matriz elastomérica e, portanto,
reduzir a propagacao de trincas na superficie, melhorando assim a resisténcia ao rasgo. No
entanto, a medida que mais cargas sdao incorporadas, as particulas de carga tendem a se
aglomerar, formando zonas de maior rigidez e enfraquecendo a matriz elastomeérica, conforme
imagens MEV das Figuras 29 (j) e (I). Isso cria uma distribuicdo desigual de tenséo na rede
polimérica, 0 que aumenta a probabilidade de propagacdo de trincas e diminui da resisténcia

ao rasgo.
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Figura 35 - Resisténcia ao rasgo dos compositos vulcanizados.
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A Tabela 14 apresenta os resultados da resisténcia ao rasgo na ruptura dos

compositos SNP.

Tabela 14 - Resisténcia ao rasgo na ruptura dos compésitos vulcanizados.

Compdsitos Forca (MPa) Deformacao (%)
SNPg 23,11 +2,00 183,2 £ 21,25
SNP1o 25,02+ 1,34 106,88 + 7,98
SNP2 26,03 + 2,42 99,83 +11,48
SNPs 26,05+ 1,36 68,82 £ 4,55
SNP4o 25,08+ 1,21 52,54 + 3,27

Fonte: Autoria propria.

A adicdo de 20 phr de PU apresentou uma pequena melhora na resisténcia ao
rasgo, em 13%, quando comparada com a borracha binaria de referéncia (0 phr). Entretanto a
resisténcia a deformacéo diminuiu, devido ao enrijecimento dos compdsitos e a influéncia da

interacdo carga-carga, que a partir de 30 phr de residuo comeca a enfraquecer a interacdo
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carga-matriz, confirmados com os resultados dos ensaios de dureza, apresentados na Figura
32, e com os resultados de grau de dispersdo da carga, mostrada na Figura 25,

respectivamente.
5.4 Comportamento Térmico

Nesta secdo sdo discutidos os comportamentos térmicos dos ensaios de DSC,

DMA e TGA dos comp0sitos.
5.4.1 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Os ensaios de calorimetria diferencial de varredura (DSC) foram realizados na
faixa de temperatura de -100 a 500 °C. Nessa faixa, as moléculas poliméricas amorfas, em
baixas temperaturas, encontram-se em um estado vitreo, no qual seus movimentos
moleculares sdo impedidos. Com o0 aumento da temperatura no compdsito, ocorre um
processo envolvendo o movimento molecular segmentar no polimero vitreo. A temperatura na
qual a mobilidade segmentar na cadeia polimérica comeca é denominada temperatura de
transicdo vitrea (tg). A medida que os graus de liberdade aumentam acima da tg (os graus de
liberdade, no contexto da termodindmica dos polimeros, sdo 0os movimentos moleculares
possiveis das cadeias poliméricas), a capacidade térmica do polimero também aumenta.
Portanto, durante uma varredura DSC de um polimero, observa-se uma mudanca na linha de
base na tg. Para se obter uma determinacdo mais precisa da tg, € necessario resfriar o
composito a uma taxa de resfriamento especificada e encontrar a temperatura na qual ocorre o

congelamento completo. [157].

Na Figura 36 é mostrada as curvas de fluxo de calor dos compositos na qual nota-
se a ocorréncia de trés eventos principais. O primeiro evento endotérmico ocorre proxima

entre a faixa de temperatura de -65 a -30 °C sendo mais evidente a -40 °C e € atribuida a
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temperatura de transicdo vitrea do compodsito. E importante ressaltar que a temperatura de
transicdo vitrea (tg) ndo é uma propriedade fixa do polimero, e pode ser influenciada por
muitos fatores diferentes, incluindo a presenca de aditivos, o grau de reticulagdo, o teor de
umidade e o historico térmico da amostra. Na literatura [157] a temperatura de transicéo vitrea
da borracha sintética SBR varia de -65 a -50 °C, enquanto para a BN € cercade -75a-70 °C e
o residuo de PU na faixa de -45 a -20 °C. Nessa regido de transicdo vitrea (-40 °C) houve a

formagdo de apenas um evento endotérmico, sugerindo que a mistura das borrachas é

miscivel.
Figura 36 - Curvas de DSC dos compdsitos vulcanizados.
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Fonte: Autoria prépria.
O segundo evento endotérmico acontece com maior evidéncia na temperatura
proxima a 92,5 °C e é atribuido aos materiais volateis dos compdsitos. Ja o terceiro evento é

exotérmico e amplificado, ocorre na faixa de temperatura entre 300 a 450 °C e é evidenciado
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proximo a temperatura de 370 °C. Este evento é atribuido a degradagdo das cadeias das

borrachas SBR, BN e residuo de PU.

5.4.2 Andlise Dinamico Mecénico (DMA)

As curvas do modulo de armazenamento (E’) em escala logaritmica sdo
apresentadas na Figura 37. Esta técnica foi realizada para investigar as propriedades dos
compésitos de SBR/BN com residuo de PU quando submetidos a uma tensdo periddica com

frequéncia e temperaturas controladas.

Na regido a esquerda da Figura 37, denominada de estagio I, corresponde ao
estado vitreo, onde ha restricdes nos movimentos das cadeias moleculares. Os valores dos
maodulos elasticos dos compdsitos, nesta regido, estdo proximos a 2000 MPa. Isso € seguido
pela transicdo vitrea, estagio I, onde o polimero muda de uma consisténcia vitrea para
borrachosa. Para valores superiores da temperatura vitrea, todos os compositos apresentaram
uma queda abrupta do médulo de armazenamento, este decaimento, esta relacionada com o
aumento do grau de liberdade da movimentacdo das cadeias, em particular, as mais longas do
polimero e da dissipacdo de energia mecanica, devido a relaxacdo das cadeias. A transicao
vitrea serve como uma importante referéncia ou estado correspondente para a resposta
viscoelastica. Na regido de transicdo, os modulos diminuem para aproximadamente 20 MPa.
Comecando como um vidro rigido, os compositos amolecem, variando de uma consisténcia
rigida a uma consisténcia macia e maleavel. Acima da transicdo vitrea na regido do platd
borrachoso, estagio Ill, os polimeros tém as caracteristicas verdadeiramente elasticas que é

associada as borrachas. Os valores dos mddulos para esta regido sao préximos a 10 MPa.
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Figura 37 - Curvas de médulo de armazenamento (E’) dos compositos vulcanizados.
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A determinacdo da temperatura de transicdo vitrea é uma ferramenta importante

porque identifica o tipo de material e 0 campo de aplicacdo desse material. Por exemplo, o
pneu de borracha de um automovel é macio e ductil porque, em temperaturas normais de
operacdo, estd bem acima de sua temperatura de transicdo vitrea. Se a temperatura de
transicdo vitrea fosse maior do que sua temperatura de operacdo, 0 pneu ndo teria a

flexibilidade necessaria para se aderir ao pavimento [157].

As curvas de tan 6 em fun¢do da temperatura sdo mostradas na Figura 38(a) e
evidenciam o relaxamento das cadeias e a dissipagdo maxima da energia do sistema. O tan 0 ¢
denominado de fator de perda do material que pode ser por meio mecanico, térmico ou
ambos. O tan & pode ser determinado pela razdo entre o modulo de perda ou dissipacdo de

energia (E”) que ¢ uma medida do carater viscoso ou natureza liquida do material dividido
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pelo modulo de armazenamento (E’) que ¢ uma medida do carater elastico ou da natureza
solida do material. Um fator de perda alto indica que o material tem alta capacidade de
dissipar energia, enquanto um fator de perda baixo indica que o material & mais elastico e tem
menor capacidade de dissipacao de energia. Observa-se na Figura 38(a) que as curvas de tan
tendem a diminuir as suas amplitudes com o incremento de cargas, 0 que as tornam mais
elasticas do que o composito de referéncia, podemos entender que este aumento na
elasticidade dos compdsitos com carga esté relacionado com a forte interacdo entre a carga e a
matriz polimérica.

Para todos os compositos a maxima dissipagcdo térmica acontece com maior
intensidade por volta da temperatura de -26 °C, conforme mostram os picos de intensidade
das curvas de tan o. Nesta faixa de temperatura de transi¢do vitrea dos compdsitos ocorrem

movimentos de rotagéo e translagao das cadeias.

Figura 38 - Curvas de tangente de delta (tan 6) dos compositos vulcanizados.
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Na Figura 38(b) observa-se a presenca de um pequeno evento, proximo a
temperatura de -51 °C e em seguida outro evento com maior intensidade na temperatura de -
26 °C, essas duas temperaturas de transi¢do vitrea correspondem as borrachas SBR e BN
misturadas ao residuo de poliuretano. Nesse caso, as temperaturas de transicdo vitrea das
borrachas tendem a aumentar e a temperatura de transicdo vitrea do PU tende a diminuir,
encurtando assim o intervalo de temperatura entre as duas transi¢fes vitreas. Portanto a
extensdo desse encurtamento é uma medida de miscibilidade e, no caso ideal de uma mistura,

ha uma Gnica Tg.

5.4.3 Anélise Termogravimétrica (TGA)

Os resultados TG e DTG, obtidos de uma amostra de residuo de poliuretano
micronizado e seus compositos de elastdbmero SBR/BN 70/30 phr, sdo exibidos nas Figuras 39

e 41, respectivamente.

Figura 39 - Curvas de TGA dos residuos de poliuretano micronizado e compésitos vulcanizados.
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Na Figura 39 observa-se trés eventos de perda de massa. A primeira perda de
massa, entre 186 e 221 °C, corresponde a 1% do peso total das blendas e é atribuida a
volatilizacdo do 6leo de processamento ou outros aditivos de vulcanizacdo de baixo ponto de
ebulicdo [158]. A segunda perda de massa de 25%, que apresenta uma taxa maxima na
temperatura de 350 °C, € devido a decomposicdo da borracha natural (BN), porém, cerca de
7% dessa perda de massa é devido a decomposicdo do segmento duro (uretano) do residuo de
PU [159]. E o ultimo evento com perda de massa de 67,6% e pico de DTG a 422 °C
corresponde a borracha de estireno butadieno (SBR) e ao segmento macio (poliol) do
poliuretano [160]. A massa residual (cerca de 6,4%) foi similar para todos 0os compdsitos e
consiste nos materiais inorganicos presentes na amostra, como a silica, zinco e outros aditivos
quimicos usados no processo de cura e 0s contaminantes contidos nas placas de poliuretanos

proveniente da industria de refrigeracéo.

A drea abaixo da curva TG pode ser usada para avaliar a quantidade total de
material que se decompde durante o experimento, incluindo a decomposicao dos polimeros e
das cargas. Além disso, o perfil apresentado pela area, quer seja de base mais estreita ou mais
larga pode inferir a uma cadeia de constituintes mais homogénea ou mais heterogénea. Uma
cadeia heterogénea, nesse contexto, refere-se a uma molécula de polimero que é composta por
diferentes tipos de ligacGes, grupos funcionais e monémeros ou unidades repetitivas, neste
caso mistura de borrachas SBR/BN e a adi¢do de PU. A presenca de cadeias heterogéneas
pode afetar as propriedades fisicas e quimicas da mistura, incluindo sua estabilidade térmica e
a decomposicdo durante a analise termogravimétrica. Neste experimento, observa-se que a
area do perfil de perda de massa do compdsito de referéncia, sem carga, é mais estreita se
comprada com a area do perfil do residuo de PU, isso quer dizer que o composito de
referéncia tem a sua composi¢do mais homogénea do que o residuo de PU. Ainda é possivel

observar um deslocamento ocorrendo na regido da temperatura de transi¢do vitrea da borracha
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(tg), diminuindo os valores das tgs a medida em que mais cargas foram adicionadas, porém o
incremento de cargas também aumenta a quantidade de massa residual. Assim, a area logo
abaixo do perfil da curva da perda de massa vs. temperatura tende a aumentar, tornando a
cadeia cada vez mais heterogénea. Contudo, essa heterogeneidade dos constituintes das
cadeias ndo é suficiente para comprometer a interacdo carga/matriz por termodegradacéo. A
Figura 40 mostra as areas das curvas de perda de massa vs. temperatura do residuo de PU e

dos compositos vulcanizados.

Figura 40 — Area das curvas da perda de massa vs. temperatura do residuo de poliuretano e dos compdsitos
vulcanizados.
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Conforme observado nas curvas termogravimétricas derivadas (DTG) na Figura
41, o material apresentou quatro picos de degradacdo. O primeiro pico (~61°C) esta associado

a liberacdo de agua e materiais volateis contidos nos residuos de poliuretano e o segundo pico
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(~150°C) a remocdo de materiais de baixa estabilidade térmica presentes na blenda SBR/BN e

aditivos de vulcanizagéo [158].

Figura 41 - Curvas DTG dos residuos de poliuretano micronizado e compositos vulcanizados.
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O terceiro pico ocorre a 350 °C e corresponde a decomposicdo da borracha
natural, porém ha uma sobreposicdo da decomposicéo do residuo de poliuretano, evidenciado
na temperatura de 308 °C e se refere ao segmento uretano do residuo [159]. E finalmente, no
quarto pico de temperatura, observa-se que a degradacdo térmica da mistura de borrachas
SBR e BN ocorrem em duas etapas, na qual o menor valor foi para BN (350 °C) e o maior
valor para SBR (~422 °C). Um pico de 448 °C ¢ observado na degradacéo do residuo de PU,

referente ao segmento macio (poliol) do PU, porém este pico ndo é observado nos compositos

de vulcanizados.
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5.5 Andlise das interagdes blenda de borrachas/pé de residuo de poliuretano utilizando a

Equacéo de Lorenz-Park

Os resultados do inchamento das massas em solvente orgénico (Flory-Rehner)
foram utilizados no célculo da razdo Qc/Qg aplicando-se a Equacdo 7. A razdo Qc/Qg reflete
a restricdo ao inchago da matriz de borracha nas proximidades das particulas de carga.
Quando a borracha € imersa em solvente organico, este tende a penetrar nos intersticios da
borracha, e em resposta ao solvente, a borracha se expande, essa expansdo pode ser limitada
pela presenca das particulas de carga. Quanto maior o valor de Qc/Qg, menor serd a extensdo
da interacdo entre a carga/matriz (maior quantidade de carga), porque a interagdo tende a
acontecer entre a carga/carga. E z é a razdo entre a quantidade de carga por quantidade de
borracha (phr). Logo o aumento da quantidade de carga no compoésito gera um decaimento

exponencial de z [161,162].

A Figura 42 mostra uma relacéo linear com inclinagdo crescente da curva Qc/Qg
versus e. O primeiro ponto do grafico refere-se ao compdsito sem carga, logo a razdo Qc/Qg
é igual a 1 e o seu decaimento exponencial, também é igual a 1. Com adicdo de cargas a razao
Qc/Qg diminui porque Qc é um parametro relacionado ao inchamento da borracha na
presenca de cargas, logo as cargas funcionam como uma obstrucdo da passagem do solvente e
diminuem a quantidade deste na borracha. A adicdo de cargas também provoca o decaimento

de z [163].

Os parametros a e b mostraram-se constantes na equacdo da reta, com valores
numericos de 0,73 e 0,25, respectivamente, com coeficiente de correlacdo (R) de 0,97.
Segundo Lorenz e Park [131], quanto maior o valor da inclinacdo a, mais forte é a interacéo

carga/borracha, desde que o valor do pardmetro a seja superior a 0,7. Assim o valor
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encontrado para o parametro a foi superior a 0,7, correspondendo a forte interacédo

carga/borracha.

Figura 42 - Variacgéo de Q/Qq versus e dos compositos vulcanizados com residuo de PU.
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Fonte: Autoria Prépria.

Embora todos os compositos tivessem a mesma formulacdo e sistema de
reticulacdo, a Figura 43 mostra uma diminuicdo em Qc/Qg a medida que a quantidade de
carga aumentava. 1sso estd associado a uma melhoria nas propriedades mecanicas, que é
atribuida a uma forte interacdo interfacial entre as cadeias de elastdmeros e os residuos de PU.
De acordo com a literatura [164-167], os grupos funcionais C=0 e NH presentes nos sais de
diamina dos acidos carboxilicos dos segmentos duros de uretano e uréia e 0S grupos
funcionais C=0 presentes nos segmentos moles de poliéster aumentam as propriedades
mecénicas de compostos de borracha preenchidos com PU. Este reforco resulta de uma
interacdo molecular dipolo-dipolo entre o grupo C=0 e as ligagOes cruzadas de enxofre e

ponte de hidrogénio entre os grupos NH nos compositos de borracha. Neste estudo, tal reforgo
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foi observado nos compositos preenchidos com 20 phr de PU. Naqueles preenchidos com
mais de 20 phr de PU, a falta de compatibilidade é atribuida a uma fraca interacdo matriz
elastomérica/carga PU. Valores altos de Qc/Qg indicam interagdes fracas de preenchimento-

matriz.

Figura 43 - Efeito da carga de enchimento sobre 0 Q./Qq nos compositos vulcanizados com residuo de PU.
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6. APLICACAO DO COMPOSITO

A Figura 44 ilustra o solado de sapato moldado na empresa Grupo Arizona

Componentes para Calgados LTDA, que incorporou as amostras na linha de producéo.

Figura 44 - Solado de calcado com residuo de poliuretano.
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Fonte: Autoria Prdpria.

O novo composto para solas de sapato apresentou leveza e dureza apropriada,

sendo adequada para resisténcia a tracdo, resisténcia ao rasgo e propriedade de aderéncia.

Tabela 15 - Normas de ensaios de controle da qualidade em cal¢ados e especificagdes.

Tipos de Normas Minimo Compositos
Ensaios SNPo SNP1o SNP20 SNP3 SNPa4o
) 09 104 106 107 108 1,09
———~ = DIN 53504:2017-03 Para solas
Tens&o de de
ruptura 5 racha termoplastica levemente 5 554 641 68 719 757
(MPa) expandida
Deformacéo ou compacta [168].
na ruptura 500 853 546 565 521 487
(%)
Dureza DIN 53505:2000-08
(Shore A) Para tacdo de borracha 75 57 64 70 75 79
vulcanizada [169].
*Muito bons até
DIN 53516: 150
1987 **Muito bons de
Para tacdo ou 40 a 60
materiais para *Bons até 200
Resisténcia a tag:éo, *Para cal_gado :*Bqn_s de 60 a,80
abrasio fabg';;dos **Q;ZC(‘:‘:I';Q o zggf'c'e”tes a 184 108 230 307 423
8
(s 0 ) composicdes feminino **Suficientes de
elastoméricas 80a 130
(borrachas) *Nao aceitaveis
vulcanizadas acima 250
macicas [170]. **Nao aceitaveis
acima 130

Fonte: SENAI-RS, 2006 [171]
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Conforme demonstrado na Tabela 15, os novos solados de cal¢ados, atendem aos
requisitos técnicos minimos necessarios tanto para o cal¢ado profissional como para o calgado
casual masculinos, porém a formulacdo ainda requer ajustes para adequar a confeccdo
industrial; trabalhos semelhantes foram produzidos por Gama et al. [172] e De Paiva et al.

[173].
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7. CONCLUSAO

O presente trabalho demonstrou a viabilidade de producdo de novos compdsitos
por meio do uso de residuos de poliuretano micronizado como carga em matriz de blendas
poliméricas. Essa abordagem se alinha com os objetivos sustentaveis, criando oportunidades

para as industrias de refrigeradores adotarem a economia circular.

Os resultados obtidos nos testes foram promissores, por meio dos ensaios
reométricos pode-se notar que a presenca de cargas nao influenciou no tempo ideal de cura,
sugerindo uma economia de custo energético para reticular os compdsitos com cargas. De
acordo com os resultados da variagdo de torque e dureza, a incorporacao de cargas aumentou
a rigidez do material quando comparadas ao compdsito de referéncia. O comportamento
térmico analisado por DSC, DMA e TG demonstraram estabilidade térmica do composito, e
uma temperatura de transi¢do vitrea abaixo da temperatura ambiente. Os espectros de FTIR
ndo foram afetados com a incorporacdo de cargas. Os resultados das densidades de ligacdes
cruzadas obtidos pelo método de Flory-Rehner sofreram aumento quando com o incremento
da quantidade de poliuretano. Além disso, os resultados do método de Mooney-Rivlin
aplicado ao modelo de interacdo de Lorenz-Park demonstraram forte interacdo interfacial
entre a blenda polimérica e a carga. Portanto, este trabalho demonstra que os residuos de
poliuretanos podem ser reciclados e aplicados na fabricacdo de solados de calgados, evitando

prejuizo ao meio ambiente, além da reducédo de custo com matéria-prima e energia.
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8. TRABALHOS FUTUROS

Em continuidade a trabalhos futuros e ampliar o conhecimento, propomos:
e Aprimoramento da formulagdo para o solado de cal¢ado.
e Possibilidade de aplicacdo do residuo de poliuretano em outros materiais,
como por exemplo, assentos de automaveis.
e Avaliacdo do custo e beneficio no reaproveitamento dos residuos de
poliuretano.
e Possibilidade de reaproveitar o residuo de poliuretano micronizado

misturado ao poliol.
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Silva, Jodo P. B. S. Rios, Gleyson T. de Almeida, Gabrieli R. Tolosa, Aldo E.
Job, Renivaldo J. dos Santos e Leonardo L. Paim (2022).

24° Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais (CBECiMat) —
“Desenvolvimento e caracterizagdo de compositos SBR/Nanomateriais de
Carbono para potenciais aplica¢oes em dispositivos flexiveis” — Jodo P. B. S.
Rios, Carlos T. Hiranobe, Michael J. Silva, Jodo P. G. Silva, Leonardo M.
Simonato, Gleyson T de Almeida, Gabrieli R. Tolosa, Aldo E. Job, Renivaldo J.
dos Santos e Leonardo L. Paim (2022).

24° Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais (CBECiMat) —
“Caracterizacao térmica da biomassa da dillenia indica (maca-de-elefante)
como fonte alternativa para geracéo de energia” — Leandro G. Baffi, Carlos T.
Hiranobe, Leonardo L. Paim, Aldo E. Job e Renivaldo J. dos Santos (2022).
24° Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais (CBECiMat) —
“Aplicagdo de negro de carbono recuperado de pneus inserviveis como carga
para elastomeros: propriedades reométricas e mecdnicas” — Renivaldo J. dos
Santos, Carlos T. Hiranobe, Leonardo L. Paim, Eduardo R. Budemberg e
Flavio C. Cabrera (2022).

24° Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais (CBECiMat) —
“Obtengdo de eletrodos de grafite/nanotubos de carbono modificados com
polimeros molecularmente impressos para determinacdo de acido
hidroxibenzoico” — Leonardo L. Paim, Miguel S. Porto, Carlos T. Hiranobe,
Renivaldo J. Santos e Ellen A. Vadora (2022).

24° Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais (CBECiMat) —

“Desenvolvimento de um composito baseado em nanotubos de carbono e



>

pentacianonitrosilferrato para aplicagdo em catodos de baterias de potassio” —
Jodo P. G. Silva, Jodo P. B. S. Rios, Leonardo M. Simonato, Carlos T.
Hiranobe, Renivaldo J. dos Santos e Leonardo L. Paim (2022).

24° Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais (CBECiMat) —
“Obteng¢do e caracterizagdo de compositos trifasicos de borracha
natural/residuo de couro/PZT” — Diego S. Melo, Carlos T. Hiranobe,
Renivaldo J. dos Santos e Michael J. da Silva (2022).

12 Fase do XXXIV Congresso de Iniciacdo Cientifica da UNESP — FEC
Rosana/SP — “Desenvolvimento de um composito baseado em nanotubos de
carbono e pentacianonitrosilferrato para aplicacdo em catodos de baterias de
potassio” — Jodo Pedro Godoy Silva, Leonardo Lataro Paim, Carlos Toshiyuki
Hiranobe e Renivaldo José dos Santos (2022).

28 Fase do XXXIV Congresso de Iniciacdo Cientifica da UNESP -
“Desenvolvimento de um compdsito baseado em nanotubos de carbono e
pentacianonitrosilferrato para aplicacdo em catodos de baterias de potéssio” —
Jodo Pedro Godoy Silva, Leonardo Lataro Paim, Carlos Toshiyuki Hiranobe e
Renivaldo José dos Santos (2022).

12 Fase do XXXIV Congresso de Iniciacdo Cientifica da UNESP — FEC
Rosana/SP — “Caracterizacdo mecanica de compositos SBR, nanotubos de
carbono e 6xido de grafeno para potenciais aplicacdes em dispositivos flexiveis”
— Jodo Pedro Rios, Leonardo Lataro Paim, Carlos Toshiyuki Hiranobe e
Renivaldo José dos Santos (2022).

12 Fase do XXXIV Congresso de Iniciacdo Cientifica da UNESP — FEC
Rosana/SP — “Desenvolvimento e caracterizacdo do UiO-66/EDTA/Mg para
possibilidades de armazenamento de hidrogénio em estado s6lido” — Leonardo
Montafio Simonato, Leonardo Lataro Paim, Renivaldo José dos Santos e Carlos
Toshiyuki Hiranobe (2022).

Visitas técnicas durante a execugao desta tese:
Metalfrio Solutions - A unidade fabril brasileira localiza-se em Trés Lagoas/MS
- data de visitagdo 29/07/20109.
Arizona Indastria e Comércio de Componentes para Calcados LTDA -

Localizada no municipio de Franca/SP - data de visitagdo 18/11/2019.



