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Resumo: Residuos de borracha, provenientes de industrias de calgados e de pneus, foram adicionados ao
poliestireno visando tenacifica-lo. As misturas foram realizadas em extrusora dupla-rosca e a moldagem
feita por compressdo e por injegdo. Os efeitos da concentragdo ( 5-25% em peso) e granulometria (1200 a
180um) dos residuos nas propriedades mecanicas destas blendas, foram avaliados e as suas superficies de
fratura examinadas. Ficou evidenciado que a resisténcia a tragdo tende a diminuir e a resisténcia ao impacto
aumentar conforme o teor de borracha aumenta e a granulometria diminui. A analise morfoldgica das super-
ficies de fratura confirma estes resultados. As amostras obtidas pelo processo de injegao apresentaram maior

uniformidade e, consequentemente, melhores propriedades mecanicas.
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Introducao

Atualmente vem-se dando grande importancia a
reciclagem de materiais plasticos. Programas gover-
namentais visando promover a conscientizagdo da
populagdo para os problemas associados ao descarte
do lixo urbano, fizeram com que, hoje, as reciclagens
de metais, vidros e termoplasticos sejam realizadas
em diversas partes do mundo'. O reaproveitamento
de residuos plasticos, sejam eles termoplasticos,
termofixos ou elastoméricos, tem sido bastante ex-
plorado através de misturas com polimeros virgens,
cargas e outros aditivos para gerar compostos
utlizados em diversas aplicagdes**.

O reaproveitamento dos polimeros termofixos e das
borrachas, ¢ dificultado pelo fato destes materiais
possuirem composigdo muito complexa e heterogé-
nea’ bem como apresentarem estrutura reticulada, o
que torna o material infusivel, dificultando ou até
mesmo impedindo o seu reprocessamento. Uma das
maneiras de se reaproveitar os residuos de borrachas,
¢ através de misturas com termoplasticos. Nestes
casos, os residuos infusiveis dispersam-se na matriz
termoplastica durante o processamento, atuando como
cargas flexiveis. Em geral, borrachas sido adiciona-
das a termoplasticos ou termorrigidos com o objeti-
vo de tenacifica-los e este efeito pode ser esperado
independente da borracha ser reciclada ou ndo°.
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Os residuos de borracha oriundos das industrias
de calgados e de pneus sdo fonte de poluigdo
ambiental e desperdicio de matéria-prima com boas
propriedades e alto valor agregado. Sabe-se que es-
tes materiais apresentam resisténcia relativamente alta
a agentes biologicos e as intempéries, causando as-
sim sérios problemas a comunidade em geral quando
descartados. Tanto os aspectos econdémicos quanto a
poluigdo ambiental sdo justificativas para que tam-
bém se envidem esforgos no sentido de promover a
reciclagem destes materiais poliméricos®.

O poliestireno (PS), € um termopléstico que apre-
senta boa processabilidade, baixo custo e boa estabili-
dade dimensional. Por ser um polimero muito fragil,
muitas técnicas tém sido desenvolvidas para modifi-
car seus produtos, de maneira a ampliar a sua faixa de
utilizagdo’. Estas técnicas incluem copolimeros de
enxertia (graft copolymers), copolimeros em bloco,
redes interpenetrantes de polimeros e as blendas
poliméricas®. Embora a copolimerizagio e a formagio
de redes interpenetrantes tendam a gerar produtos com
propriedades ténseis e de impacto superiores, blendas
poliméricas também podem gerar produtos com boas
propriedades mecénicas. Exemplos incluem: as blendas
de PS/PEBD, PS/EVA, PS/SBR, entre outras’.

Blendas podem ser obtidas em processos de dis-
solugdo/evaporagio ou, mais comumente, através de
processamento em equipamentos convencionais de
mistura, tais como: misturadores a seco, extrusoras,
calandras ou moinho de rolos, misturador interno tipo
Banbury, etc.'. O desenvolvimento de uma blenda
polimérica pressupde a obtengdo de produtos
macroscopicamente homogéneos com relativa com-
patibilidade entre seus componentes e a aditividade
de propriedades. As caracterisiticas dos componen-
tes individuais, especialmente no que se refere aos
aspectos interfaciais, bem como o processo de ob-
tengdo da blenda determinam as propriedades fisi-
cas e mecénicas dos produtos finais.

Assim sendo, resolveu-se investigar a viabilida-
de da utilizagdo de residuos de borracha, oriundos de
industrias de calgados e de pneus da regido, na
tenacificagdo do poliestireno por blendagem meca-
nica. Num estudo preliminar, a influéncia do tipo de
processamento nas propriedades mecéanicas de
blendas PS/residuos de borracha foi avaliada utili-
zando-se trés tipos de misturadores acoplados a um
redmetro de torque System 90 da Haake-Buchler: a)
misturador interno, b) extrusora mono-rosca € c)
extrusora dupla-rosca. Ambas as extrusoras utiliza-
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das tinham uma relagdo L/D = 25. Nesta etapa, as
blendas PS/residuo de borracha (80:20 em peso)
investigadas possuiam residuo passante em peneira
ABNT Ne 80 (D=180um). Os resultados experimen-
tais, como esperado, indicaram que melhores propri-
edades mecénicas eram obtidas para as blendas
processadas em extrusora dupla-rosca ou em
misturador interno!!!2, Considerando que a extrusio
€ um processo continuo e o processo de mistura em
misturador interno € intermitente, elegeu-se a extrusdo
em extrusora dupla-rosca como método de mistura
para os estudos subsequentes

Dando continuidade aqueles estudos, neste arti-
go sdo apresentados os resultados obtidos para estu-
dos sobre a influéncia do tipo, concentragio e
granulometria dos residuos bem como do tipo de
moldagem empregado nas propriedades mecénicas e
morfologia de blendas PS/residuo de borracha.

Experimental

Materiais

Utilizou-se granulos de poliestireno cristal (PS -
477), fornecidos pela EDN - Estireno do Nordeste -
Camagari/BA, com indice de fluidez de 20g/10min e
residuos de borracha provenientes de indistrias de
calgados e de pneus da regido de Campina Grande/
PB. Estes residuos s3o constituidos de uma mistura
complexa de SBR (copolimero de butadieno-
estireno), cargas, aditivos de processamento, agen-
tes de cura e estabilizantes. Nas composigdes de
borrachas para pneus pequenas concentragdes de bor-
racha natural podem estar presentes.

Metodologia

Visando avaliar o efeito do tipo (solado ou pneu)
e concentracdo de residuos (0-25% em peso) foram
fabricadas blendas PS/residuos de borracha empregan-
do-se residuos passantes em peneira ABNT N2 50
(D=300pm). A mistura distributiva foi feita por
tamboreamento a temperatura ambiente durante 45
minutos € a mistura dispersiva em extrusora dupla-
rosca (Rheomex TW-100) acoplada ao redmetro de
torque System-90 da Haake-Buchler operando a
100rpm e com perfil de temperatura de 150, 170, 190,
210 e 210 °C, nas zonas de 1 a 5, respectivamente. O
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PS puro, usado como amostra de controle, foi sujeito ao
mesmo procedimento. Os monofilamentos extrusados,
foram resfriados a temperatura ambiente, triturados em
moinho de facas e moldados por compressio na tempe-
ratura de 170 £ 10 °C, a uma presséo de 9,81 MPa.

Uma vez selecionado o teor de tenacificador (20%
em peso) que oferecesse o melhor balango de proprie-
dades mecénicas (tragdo/impacto) e, visando determi-
nar o tamanho 6timo de particulas, avaliou-se o efeito
da granulometria dos residuos nestas mesmas proprie-
dades. Para tanto, peneiras foram colocadas em série
e, as fragdes passantes em cada malha utilizadas na
produgdo de blendas PS/residuo de borracha. As pe-
neiras utilizadas foram: ABNT N 16 (D=1200um),
30 (D=600um), 50 (D=300nm) e 80 (D=180um)'3. A
escolha destas granulometrias grosseiras foi em fungéo
da obteng@o de quantidades significativas de residuos
em tempos de moagem e peneiramento relativamen-
te curtos, num procedimento simples e barato que pu-
desse ser utilizado em industrias locais.

A influéncia do método de moldagem nas pro-
priedades mecénicas a tragdo e ao impacto das
blendas, foi avaliada comparando-se as propriedades
mecénicas de corpos de prova moldados por com-
pressdo e por injegdo. Neste caso, blendas processa-
das em extrusora dupla-rosca e com um teor de 20%
em peso de residuo passante em peneira N2 50 foram
utilizadas e as amostras foram moldadas por injegdo
em injetora Ferbate, operando a uma velocidade de
150 rpm e pressa@o de injegdo de 8MPa.

Caracterizagdo mecanica

Os testes de resisténcia a tragdo foram realizados
em Méquina Universal de Ensaios Testometric Micro
350 operando segundo a norma ASTM D 638. Utili-
zou-se corpos de prova do tipo I (com dimensdes
nominais de 110mm de comprimento, 13mm de lar-
gura na secgdo estreita € 2mm de espessura), e velo-
cidade de ensaio de Smm/min.

Os testes de flexdo foram realizados no mesmo
equipamento, segundo a norma ASTM D 790, ope-
rando em modo compressdo a uma velocidade de
2mm/min e separagio entre os apoios de 30mm. Os
corpos de prova utilizados tinham a mesma geome-
tria dos utilizados para o teste ténsil.

Os testes de resisténcia ao impacto Izod foram
conduzidos em equipamento Zwick 5101/100 segun-
do a norma ASTM D 256. Os corpos de prova enta-
lhados, em um entalhador Ceast 6525/000, com
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dimensdes nominais de 75x12x3mm e entalhe de
Imm de profundidade, foram submetidos a fratura
(péndulo de 4,0 J) e a energia absorvida por unidade
de largura da amostra reportada.

Caracterizagao morfolégica

A analise morfoldgica foi realizada em Micros-
copio Eletronico de Varredura (MEV), Zeiss DSM
960, operando no modo de elétrons secundarios com
aceleragdo do feixe entre 10 e 20kV. Analisou-se a
superficie de fratura de corpos de prova, entalhados
e submetidos ao impacto.

Os resultados obtidos foram utilizados na avaliagio
do efeito do método de moldagem e do tipo de residuo
na morfologia de blendas PS/residuo de borracha.

Resultados e Discussao

Caracterizagdo mecénica

As propriedades mecanicas (resisténcia a trago,
moddulo em flexdo e resisténcia ao impacto) de blendas
PS/residuo de borracha com particulas passantes em
peneira ABNT Ne 50 (D=300um) foram avaliadas.
Observou-se que, como previsto por diversas teorias!?,
a adigdo de um material tenaz e flexivel (composto de
borracha) a matriz rigida e amorfa (PS) provoca au-
mento na tenacidade e decréscimo na resisténcia a tra-
¢do das blendas e que estas variages sdo maiores
quanto maior for o teor de borracha incorporado.

30
—0— PS/RC

é@ —f— PS/RP
S 20
(5]
&
=
3
«
5
& 10
&

0 . . . .

0 5 10 15 20 25

Teor de residuo de borracha (% em peso)

Figura 1. Resisténcia 2 tragdo na ruptura de blendas PS/residuo de
borracha

47



—O— PS/RC
—1— PS/RP

E 3t

St

Q

i

»

2

Fra 2 F

=

[

2

3 i

kel 1F

=

0 . L L :
0 5 10 15 20 25

Teor de residuo de borracha (% em peso)

Figura 2. Médulo em flexdo de blendas PS/residuo de borracha.
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Figura 3. Resisténcia ao impacto de blendas PS/residuo de borracha.

A Figura 1 evidencia que a resisténcia a tragdo
na ruptura das blendas diminui com o teor de residuo
de borracha, independentemente da sua procedéncia
(pneu-RP ou calgado-RC) e que resisténcias levemen-
te maiores sdo obtidas para blendas tenacificadas por
residuo de pneus.

A Figura 2 mostra o efeito da adigdo de residuo
de borracha passante em peneira ABNT N2 50 no
modulo em flexdo de blendas PS/residuo. Tal como
observado para a resisténcia a tragdo, fica evidencia-
do um decréscimo nesta propriedade com o aumento
no teor de residuo, independente de sua procedéncia
e que, para esta propriedade, a influéncia do tipo de
residuo ndo ¢é tdo evidente.

A Figura 3 mostra que, como esperado, a resis-
téncia ao impacto aumenta com o teor de residuo.
Isto pode ser atribuido a capacidade das particulas de
borracha, embebidas em polimeros vitreos, de quan-
do submetidas ao campo de tensdes associados a uma

48

trinca que se propaga, de deformarem e cavitarem,
absorvendo assim energia de deformagdo elastica e
plastica durante o processo de fratura.>!317. Obser-
va-se também que as blendas com residuo de calga-
dos (RC) apresentam resisténcia ao impacto superior
as com residuo de pneus (RP) para valores interme-
diarios de teor de borracha (5-15%).

Os resultados mostrados nas Figuras 1 a 3 podem
ser atribuidos as diferentes composigdes destes resi-
duos. As composigdes de calgados contém além de
outros aditivos, grande quantidade de cargas inativas
(caulim, carbonato de calcio) enquanto os residuos
de pneus contém cargas ativas (negro de fumo) que
os enrijecem, aumentando sua resisténcia ténsil e di-
minuindo sua resisténcia ao impacto!®20,

As propriedades mecanicas das blendas PS/ bor-
racha com um teor de residuo fixo em 20% em peso
foram investigadas em fungdo da granulometria do
residuo. Este efeito na resisténcia a tra¢do de blendas
PS/borracha (80:20) é ilustrada na Figura 4. Fica evi-
denciado que, para faixa de granulometria investigada,
o tamanho das particulas dos residuos praticamente
ndo afetou a resisténcia a tragdo das blendas, pelo me-
nos para particulas passantes em peneira ABNT N
30 a 80. A tnica alteragfo e inversdo de comporta-
mento ocorreu com as particulas maiores (passantes
em peneira ABNT N216), onde o residuo de calgados
proporcionou uma resisténcia a tragdo maior do que a
produzida pelo residuo de pneus. A razdo para a inver-
sdo ndo ¢ clara, pois o esperado era que, independente
do tamanho de particula e pelos argumentos dados
anteriormente, a resisténcia a tragdo das blendas com
residuo de pneus fosse sempre maior do que as com
calgados. Observa-se ainda que as blendas apresen-
tam resisténcia a tra¢do inferior a do PS puro. Isto era
esperado, haja visto que o PS ¢ um polimero rigido e
que os residuos empregados s3o elastoméricos.

O comportamento do médulo em flexdo, de mis-
turas de PS/residuo de borracha (80:20) em fungéo do
tipo e granulometria dos residuos estd mostrado na
Figura 5. Essencialmente 0 mesmo comportamento
obtido para a resisténcia a tragdo € observado. Nota-se
que o médulo das blendas é menor do que o da matriz
e que a granulometria do residuo, na faixa de tama-
nhos investigada, exerce pouca ou nenhuma influén-
cia nesta propriedade. O médulo levemente superior
apresentado para as misturas com residuo de pneu ¢é
atribuido a maior rigidez deste residuo quando com-
parado ao de calgados, tendo em vista a existéncia de
cargas ativas (i.e., negro de fumo) no residuo de pneu.
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Figura 4. Resisténcia a tragdo na ruptura de blendas PS/residuo de
borracha.
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Figura 5. Mddulo em flexdo de blendas PS/residuo de borracha.

A Figura 6 ilustra a influéncia da granulometria
dos residuos de borracha na resisténcia ao impacto das
blendas a um teor de residuo fixo em 20% em peso.
Fica evidenciado que, na faixa de tamanho de particu-
la investigada, ha pouca ou nenhuma influéncia da
granulometria do residuo na resisténcia ao impacto das
blendas estudadas. Esperava-se um leve aumento na
resisténcia ao impacto com a diminui¢do do tamanho
de particula, ou seja, que a tenacidade do produto final
aumentasse com o decréscimo do tamanho dos resi-
duos como observado por Pittolo e Burford?! em siste-
mas afins e granulometria variando entre 300 a
1000pm. Segundo aqueles autores, ha um decréscimo
na energia na ruptura de blendas mecénicas de PS/re-
siduo de borracha com o aumento do tamanho de par-
ticula. Entretanto, este efeito é mais acentuado para
blendas com residuos enxertados do que para blendas
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Figura 6. Resisténcia ao impacto de blendas PS/residuo de borracha.

PS/residuo ndo modificado. Este comportamento esta
relacionado a um aumento na adesio borracha/matriz?!.
Visando verificar a influéncia do método de
moldagem nas propriedades mecénicas das blendas,
composigdes contendo 20% em peso de residuo passante
em peneira ABNT N2 50, isto €, com tamanho de parti-
cula inferior a 300pm, foram obtidas em extrusora du-
pla-rosca e moldadas pelos processos de compressdo e
de injecdo. O teor e granulometria dos residuos escolhi-
dos basearam-se em rendimento do peneiramento € nas
propriedades mecénicas que eram equivalentes as apre-
sentadas em blendas com granulometria menor, con-
forme mostrado nas Figuras 4 a 6. Os valores das
propriedades mecanicas obtidas em fungdo do método
de moldagem adotado estdo reportados na Tabela 1.

Tabela 1. Propriedades mecanicas de blendas PS/residuo de borracha
obtidas pelo processo de injegdo ou compressio.

Moldagem  Amostras RT (MPa) RI (J/m)
PS 340+1,24 55+1,16
PS+20%RC 17,2+090 8,0+0,83
Injecdo
PS+20%RP 18,7 0,77 9,9 £0,30
HIPS 21,3 +0,13 50,0 +0,80
PS 288 + 0,47 2,4 +0,35
PS+20%RC 119x0,55 6,604
Compressio
PS+20%RP 154 +£0,35 6,1 £0,41
HIPS 19,2 £042 379x04

Onde RT ¢ a resisténcia a tragdo na rupturae Rl a
resisténcia ao impacto das blendas.

49



Ficou evidenciado que o processo de injegao gera
produtos com propriedades mecanicas superiores
aquelas obtidas pelo processo de compressdo. Este
comportamento ocorre porque o processo de injegao
opera a altas pressdes, favorece a orientagdo molecular
e promove melhor compactagdo das amostras levan-
do, portanto, a produtos com melhores propriedades
mecanicas?’. Para efeitos comparativos, as proprie-
dades mecanicas de um poliestireno de alto impacto
(HIPS) comercial, processado e moldado em condi-
¢Oes 1dénticas as das blendas investigadas foram de-
terminadas e os valores incluidos na Tabela 1. Como
esperado, verifica-se que as propriedades do HIPS,
sobretudo as de impacto, sdo bastante superiores as
das blendas mecanicas pois, neste caso, o tamanho
de particula da fase dispersa (borracha) é muito maior
e a sua dispersdao bem mais pobre do que as obtidas
por métodos sintéticos. Nossos resultados indicam
que a blendagem mecanica, apesar de gerar produtos
com propriedades inferiores as obtidas por enxertia,
¢ util para a obtengdo de produtos de médio impacto.

Caracterizagdo morfoldgica

A analise das superficies de fratura das blendas
para as diferentes granulometrias estudadas ¢ mos-
trada abaixo.

As caracterisiticas morfologicas observadas nas
superficies de fratura das blendas PS/RC com 20%
de residuo de borracha estdo mostradas nas Figuras
7a e 7B. Na Figura 7A esta mostrado o aspecto geral
da superficie de fratura da blenda.

Observa-se que as particulas de borracha ndo es-
tdo homogeneamente distribuidas, ou seja, a distan-
cia média entre as particulas ndo € uniforme. Pode-se
observar na Figura 7A que, em certas regides da su-
perficie de fratura, as particulas quase se tocam e que,
em outras regioes, existe uma distancia grande entre
elas. A analise das blendas com as diferentes porcen-
tagens de residuo de borracha de calgado mostrou que
a distribuigdo de particulas torna-se mais uniforme
com a redugdo do didmetro médio das particulas®.
Na Figura 7A estd mostrado, também, que a adesdo
particula/matriz destas blendas foi boa, pois obser-
vam-se particulas de borracha rasgadas (—»), bem
como particulas parcialmente recobertas pela matriz.
( — ) Este ultimo aspecto € particularmente impor-
tante porque ¢ uma indicagao que a trinca prosseguiu
pela matriz e ndo pela interface, ou seja, uma boa
adesdo superficial foi obtida?*. Na Figura 7B pode-se
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Figura 7.\ - Aspecto geral da superficic de fratura da blenda PS/RC.
Pode-se observar também particulas rasgadas ( —») e particulas
parcialmente recobertas pelas matriz ( —)
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Figura 7B - Aspecto da interface particula-matriz do composito PS/
RC. Fode-se observar que apos a fratura do compdsito, a interface ndo
esta rompida. Compare com o aspecto observado para o composito PS/
RP, Figuras 8B e 8C.

observar com maior detalhe uma interface PS/RC
integra, ou seja, uma interface onde esta evidenciado
que a interface ndo estd rompida.

Nas Figuras 8A a 8C pode-se observar os aspec-
tos topograficos da superficie de fratura das blendas
PS/RP. De um modo geral, a distribui¢do do residuo
nestas blendas também foi ndo-homogénea.

Conforme pode ser observado nas Figuras 8A a 8C,
o residuo de pneu apresenta ainda uma falha de unifor-
midade nas dimensdes médias das particulas. A principal
caracterisitica observada para este material, entretanto,
foi a relativa falta de compatibilidade particula/matriz.
Observam-se particulas arrancadas da matriz, Figura 8B,
e interfaces totalmente rompidas. Estes dois aspectos sao
evidéncia de uma baixa resisténcia interfacial?>.
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Figura 8B -Detalhe da superficie de fratura mostrando que particulas
de pneu ndo apresentam uniformidade de dimensdes. Pode-se observar
também uma falta de compatibilidade interfacial particula-matriz, que é
ilustrada por dois aspectos basicos a saber: 1) interface totalmente

rompida ¢ 2) particulas sacadas da matriz

Figura 8C - Mesmos aspectos de falta de compatibilidade interfacial
particula-matriz discutidos na Figura 8B para blendas PS/RP.
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Conclusoes

A influéncia da adig@o de diferentes tipos de resi-
duos de borracha (solados e pneus), na tenacificagdo
do poliestireno foi investigada. Observou-se que: 1) a
incorporagao de residuos de borracha em poliestireno
aumentou significativamente a sua resisténcia ao im-
pacto, sendo os maiores valores obtidos a 25% em peso
de residuo; 2) a otimizagao das propriedades mecéni-
cas (tragdo, flexdo e impacto), dentro da faixa de teo-
res analisados, foi obtida com 20% em peso de residuo;
3) a granulometria do residuo, na faixa de tamanhos
utilizada, provocou pouca ou nenhuma alteragdo nas
propriedades mecanicas das blendas, o que foi atribu-
ido ao fato das granulometrias utilizadas serem muito
grosseiras; 4) a moldagem dos corpos de prova pelo
processo de injegdo gerou produtos com melhores pro-
priedades mecanicas, o que foi atribuido a melhor
compactagao das amostras e 5) as propriedades meca-
nicas de um HIPS comercial, principalmente as de
impacto sdo bastante superiores as obtidas pelo pro-
cesso de blendagem mecanica.

Os resultados evidenciam que blendas de PS/re-
siduos de borracha obtidas por mistura mecanica po-
dem ser adequadas a aplicagdes onde se necessite PS
de médio impacto. Estes resultados indicam, também,
uma boa perspectiva de aplicagdo destes rejeitos in-
dustriais, o que pode minimizar o efeito nocivo des-
tes sobre o meio-ambiente da regido e agregar valor
a um material descartado.
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