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RESUMO

Gradativamente, ao longo dos anos, por razdes tecnoldgicas e econdmicas, o uso de
compdsitos poliméricos na inddstria automobilistica vem se intensificando cada vez
mais, ocupando lugar de destaque como materiais mais usados na fabricacdo de
automaveis, principalmente na producdo de pneus. Sendo o mesmo considerado como
item indispensdvel no cotidiano da sociedade moderna, é de extrema importancia que o
pneu esteja em perfeitas condi¢des para sua utilizagdo. Varios fatores podem contribuir
para o seu mal funcionamento, entre eles, a temperatura o qual € submetido quando em
uso. Por este motivo, o presente trabalho teve como objetivo analisar a estabilidade
térmica dos polimeros constituintes da banda de rodagem de pneumaticos utilizando
técnicas termoanaliticas. Para tal finalidade foram utilizadas a Anadlise
Termogravimétrica (TG), Termogravimetria Derivada (DTG) e a Calorimetria
Exploratdria Diferencial (DSC). Os dados de TG e DTG apresentaram um evento
principal de perda de massa com temperaturas de pico maximo que variaram de 427,7 a
432,2°C, referente a degradacdo do copolimero de butadieno e estireno. As curvas
calorimétricas (DSC) indicam trés transi¢cdes endotérmicas principais. Todas elas
referentes a uma etapa especifica do processo de degradacdao do polimero constituinte
em maior propor¢cdo, o SBR. Desta forma, uma maior atencdo deve ser dada a essa
problematica, principalmente em regides que atingem, em determinadas épocas,
temperaturas mais elevadas, tendo em vista que a degradacdo precoce de pneumaticos,
além de perdas econdmicas diretas, podem causar danos ao ambiente através da grande

quantidade de residuos gerados.

Palavras-Chave: Polimeros. Pneus. Degradacdo térmica. Técnicas termoanaliticas.



ABSTRACT

Progressively, through the years, for technological and economic reasons, the use of
polymeric composites in the automotive industry has been increasing more and more
standing out as materials most used for the manufacture of cars, especially for the
production of tires. Being even considered as essential item in daily of the modern
society, it is extremely important that the tire is in perfect shape for use. Many factors
can contribute to its malfunction, including, the temperature which is subjected when
worn. For this reason, this study aims to analyze the thermal stability of the constituent
polymers of the tread pneumatic band using thermoanalytical techniques. For this
purpose the Thermogravimetric Analysis (TG), derivative thermogravimetry (DTG) and
Differential Scanning Calorimetry (DSC) were used.Information of TG and DTG
showed a major mass loss event with highest peak temperatures ranging from 427.7 to
432,2°C referring to the degradation of the copolymer of butadiene and styrene.The
calorimetric curves (DSC) indicate three main endothermic transitions. All of them
relating to a given step in the degradation of the polymer constituent in a higher
proportion case the SBR.Thus, greater attention should be given to this problematic,
especialy in regions that affect, at particular times, higher temperatures, considering that
the early degradation of tires, and direct economic losses, might cause damage to the

environment by large amount of waste generated.

Keywords: Polymers. Tires. Thermal Degradation. Thermoanalytical Techniques
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1. INTRODUCAO

Polimeros sdo compdsitos quimicos que apresentam em sua estrutura molecular
unidades simples unidas por ligacdes covalentes que se repetem, chamadas de
mondmeros (SPINACE; PAOLI 2004). O uso desses compostos vem aumentando
gradativamente ao longo dos anos. O mercado mundial de polimeros, mais precisamente
dos elastomeros € dominado pela borracha natural e pela borracha sintética. Esse fato
pode ser explicado devido a grande variedade de produtos que podem ser fabricados
com uso, principalmente, da borracha sintética. Um exemplo prético da aplicacdo da
borracha sintética € sua utilizacdo na inddstria automobilistica, em especial, na
producdo de pneus (ROCHA; SOARES; COUTINHO, 2007).

De acordo com a ANIP (2013), a indudstria automotiva brasileira obteve uma
producdo de 68,8 milhdes de pneus no ano de 2013, apresentando um aumento de 9,8%
com relacdo a 2012 e batendo o recorde de 2010, que foi cerca de 67,3 milhdes de
unidades produzidas.

A classe de polimeros mais utilizada na inddstria pneumadtica € a classe dos
elastdmeros ou borrachas, em especial o copolimero Butadieno-Estireno (SBR).
Entretanto, em sua composi¢do, os pneus, de acordo com seu fabricante, apresentam
outros materiais, como por exemplo, enxofre, 6leos, aditivos, negro de fumo, nylon ou
poliéster e alguns acos (MONTEIRO; MATTIOLE; FERREIRA, 2011).

Segundo Werlang, Silveira (2013), os pneus estdo presentes em nosso cotidiano
ha mais de um século, podendo ser considerados indispensdveis para a sociedade
moderna. Uma vez que sdo produzidos com o objetivo de garantir melhor conforto,
estabilidade e seguranca para seu usudrio.

Muitos fatores podem contribuir para o mal funcionamento de um pneu. O uso
indevido do veiculo e a regulagem do mesmo feita de forma incorreta, por exemplo,
podem causar a degradacdo do pneu e deixd-lo impréprio para uso precocemente. Outro
fator que pode influenciar no seu funcionamento € a temperatura o qual o pneu é
submetido quando em uso.

Tendo em vista que o Brasil apresenta uma grande variacao climadtica, ou seja,
regides mais quentes do que outras, e que os pneus ndo sdo fabricados de acordo com as
condicdes climdticas de cada regido, esse fato pode provocar uma variacao no grau de

degradacao dependendo da localidade que o mesmo € utilizado.
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A parte do pneu que mais entra em contato com o solo é chamada de banda de
rodagem. As temperaturas ambientes junto com a temperatura gerada pelo atrito entre o
pneu e o solo podem causar a degradacdo térmica da borracha constituinte da mesma,
provocando a possivel emissdo de gases poluentes e, consequentemente, a necessidade
de troca do pneumatico de forma prematura.

A vida util de um pneu é um fator de extrema importancia para que haja a
reducdo dessa possivel emissdo de gases que prejudicam o meio ambiente e a geracao
de residuos sdlidos. Além desses fatores, as perdas econdmicas sdao consequéncias
diretas e que estdo associadas a degradacdo precoce dos pneumaticos de forma geral.

De acordo com a ANIP (2013), foram coletados e destinados de maneira
ecologicamente correta mais 183 mil toneladas de pneus inserviveis, ou seja, pneus que
nao podem mais ser utilizados para circulacio, no ano de 2013, quantia essa equivalente
a 36,6 milhdes de pneus de carros de passeio.

Desta forma, inimeros estudos foram realizados com relacdo a degradacdo de
pneus e quais consequéncias poderiam causar a0 meio ambiente e a saude publica
quando descartados de forma incorreta na natureza. Entretanto, poucos levam em
consideragdo a possivel emissdo de gases poluentes oriundos da degradacdo térmica
causada a borracha da banda de rodagem durante o momento que o veiculo encontra-se
em movimento. Por este motivo, torna-se necessdrio o conhecimento a respeito da
estabilidade térmica dos pneumdticos comercializados a fim de propor solucdes para

possiveis problemas encontrados.
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2. OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo analisar a estabilidade térmica dos
polimeros utilizados na fabricacdo da banda de rodagem de pneuméticos do tipo radial

convencional utilizando técnicas termoanaliticas.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar a temperatura que um pneu atinge apds 10, 20 e 30 minutos de uso a
uma velocidade média de 80 km/h;

e Fazer a andlise termogravimétrica, a termogravimetria derivada e a calorimetria
exploratdria diferencial de amostras obtidas da banda de rodagem de um
pneumadtico comercial;

e Submeter as amostras durante 2 horas ao aquecimento em duas temperaturas
distintas, 40°C e 60°C;

e Fazer a andlise termogravimétrica, a termogravimetria derivada e a calorimetria

exploratoria diferencial de amostras apds serem submetidas ao aquecimento.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1. POLIMEROS

Desde o inicio dos tempos, o homem através de pesquisas, vem procurando
meios de propiciar melhores condi¢des de vida para a populagdao. Uma das descobertas
mais interessantes e proveitosas para a humanidade foi a dos polimeros (MANO, 1991).

Segundo Pitt, Boing e Barros (2011) o marco inicial do uso formal de
polimeros, veio a partir da descoberta de um verniz extraido da seiva da arvore “Rhus
vernicflua”, pelos chineses, hd aproximadamente 3.000 anos. Porém, estima-se que o
conceito de polimeros surgiu apenas no inicio do século XX. Desde entdo seu uso vem
crescendo gradativamente, podendo-se dizer que, nos dias atuais, os polimeros sdo
considerados indispensdveis para a manutencdo da nossa qualidade de vida.

O uso de polimeros na sociedade moderna vem provocado algumas discussoes,
em especial, a problematica ambiental. Os polimeros sido considerados na atualidade os
grandes vildes do meio ambiente. Essa imposicao se dd em func¢do, principalmente, do
longo periodo que levam para serem degradados, podendo chegar a alguns séculos.
Além disso, eles ocupam grande parte do volume de aterros sanitdrios, interferindo de
forma negativa nos processos de compostagem e de estabilizagio bioldgica (SPINACE;
PAOLLI, 2005).

Os polimeros sao macromoléculas formadas por um elevado nimero de
unidades caracteristicas que se repetem ao longo da sua estrutura, unidas entre si através
de ligacdes covalentes (Ver Ilustracdo 1). Para Manrich (2005), a palavra polimero
possui origem grega, onde poli significa muito e mero parte, que se repete. De acordo
com Canevarolo Junior (2006), os polimeros sdo formados por processos de
polimerizacdo, que nada mais € do que a reacdo pela qual os mondmeros se unem ou

combinam-se, para a formacao da cadeia polimérica.
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Ilustracao 1 - Representacdo esquematica da unidade repetida e da estrutura da cadeia do

polietileno.

Unidade
repetida

Fonte: Adaptado de Callister Juinior e Rethwisch (2013).

3.1.1 Classificacoes dos polimeros

H4 uma grande variedade de materiais poliméricos para os quais existem
inimeras aplicagdes. Podem ser citados, por exemplo, os plasticos, os elastdmeros, as
fibras, os revestimentos, os adesivos, as espumas e os filmes (CALLISTER JUNIOR E
RETHWISCH, 2013).

Em funcdo da grande diversidade de estruturas que os polimeros podem
apresentar a sua classificacdo em grupos especificos nio existe, podendo haver varias
classificacdes, no entanto, usualmente, os mesmos sao inseridos em trés grandes grupos,
sdo eles: os polimeros naturais, os semissintéticos e os sintéticos.

A forma de obtencdo desses tipos de polimeros é o que os diferenciam. Os
polimeros naturais, por exemplo, sdo aqueles obtidos diretamente da natureza, como por
exemplo, a celulose, que é o polimero natural mais abundante j4 conhecido. Ja os
polimeros semissintéticos sdo aqueles obtidos através de reacdes quimicas envolvendo
polimeros naturais, como o etanoato de celulose.

Os polimeros sintéticos, diferentemente das outras duas classes, sdo produzidos
diretamente pelo homem através de reagdes quimicas especificas. Exemplos de
polimeros sintéticos com uso bastante difundido nas atividades didrias s@o o policloreto

de vinila (PVC), o polietilenotereftalato (PET), o ndilon e o poliéster.
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Eles podem ainda ser classificados usualmente como elastomeros,
termoplasticos e termofixos. Os elastdbmeros sdo polimeros que apresentam
propriedades eldsticas, suportando grandes deformacgdes antes da ruptura. Sdo curados
nas etapas de processamento e moldagem e, consequentemente, ndo podem ser fundidos
ou remoldados por acao do calor (SANTOS, 2006).

Os polimeros termopldsticos possuem a propriedade de poderem ser amolecidos
através da acdo combinada de pressdo e temperatura. Desta forma, quando resfriados, os
polimeros termopldsticos retomam a sua rigidez inicial. Essa caracteristica ¢ importante,
pois permite que os mesmos sejam reciclados (FRUET, 2005).

Em contraponto aos polimeros termoplasticos estdo os polimeros termofixos.
Estes, por sua vez, apresentam rigidez permanente, nio amolecendo quando submetidos
ao aquecimento.

Os polimeros podem também ser classificados quanto a sua estrutura molecular

e a quantidade de meros presentes na sua estrutura (RIELLO NETO, 2005).

a. Classificacdo quanto a estrutura molecular:

e Polimeros Lineares: consiste nos polimeros que possuem as unidades repetidas

unidas entre si de extremidade a extremidade em cadeias unicas, formando

longas cadeias flexiveis.

e Polimeros Ramificados: sd@o polimeros onde cadeias de ramificacdes laterais

estdo ligadas as cadeias principais.

e Polimeros com Ligacdes Cruzadas: consiste na juncdo de cadeias adjacentes

unidas umas as outras por ligacdes covalentes em diversas posicoes.

e Polimeros em rede: sdo aqueles que formam redes tridimensionais com trés ou

mais ligagdes covalentes.
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b. Classificagao quanto a Quantidade de Meros:

e Homopolimeros: polimeros que apresentam ao longo de sua cadeia unidades

repetidas iguais.
e Copolimeros: polimeros que possuem cadeias compostas por dois ou mais tios

de meros diferentes.

Segundo Riello Neto (2012), os primeiros polimeros sintéticos foram
idealizados em 1912, por Leo Baekeland, formados por reacdes entre fenol e
formaldeido. Os mesmos passaram a ser usados em grande escala ao fim da Segunda
Guerra Mundial, revolucionando o campo dos materiais, tendo em vista seu baixo custo

de producio (CALLISTER JUNIOR E RETHWISCH, 2013).

3.2. APLICACAO

3.2.1. Na industria Automobilistica

Com o surgimento dos polimeros, muitos materiais tradicionais passaram a ser
substituidos, principalmente na producdo de automoéveis. De acordo com Riello Neto
(2012), essa substitui¢do aconteceu ao longo dos anos e de forma gradativa. Entretanto,
devido sua producdo apresentar baixos custos e uma eficacia considerdvel, os avancos
no segmento em questdo tomaram um ritmo bastante acelerado.

Para Hemais (2003), os polimeros vém apresentando um alto grau de confianca e
vantagens sobre os materiais que estdo substituindo. Isto porque o0s mesmos
proporcionam diversas formas de projecdo, baixo custo de producdo, além de apresentar
densidade baixa permitindo menor consumo de combustiveis.

Segundo Riello Neto (2012), o painel, para-choques, tapetes, teto, pneus e
carrocerias sdo algumas das partes dos automoveis onde encontramos polimeros. Na
Tabela 1, a seguir, estdo listados alguns polimeros e suas aplicacdes na industria

automobilistica.
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Tabela 1 - Polimeros e suas aplicagcdes na industria automobilistica.

POLIMERO APLICACAO
Acrilonitrila-Butadieno-Estireno Carroceria
Copolimero de butadieno estireno (SBR) Banda de rodagem
Polipropileno Para-choques
Polibutadieno (BR) Banda de rodagem e flancos
Poliisopreno Laterais e carcacas
Poliisobutadieno Revestimento interior

Fonte: Adaptada de Menezes (2005).

A substituicdo de materiais usados tradicionalmente na produ¢do de automoveis
por polimeros apresenta varias vantagens e também desvantagens, descritas na Tabela 2.
Porém, a principal vantagem € a economia de produgdo e de combustivel.

Com o passar dos anos os usudrios de automoéveis estdo ficando cada vez mais
exigentes. Além da procura por carros de alto desempenho, os consumidores procuram

maior conforto, seguranca, economia € menor agressao ao meio ambiente (HEMAIS

2003).

Tabela 2 - Vantagens e desvantagens da utilizacdo de polimeros na industria automobilistica

VANTAGENS DESVANTAGENS
Reducao da emissao de CO, Deterioracao por acdo térmica e ambiental
Reducdo de custos Inflamabilidade
Menores investimentos em manufatura Baixa resisténcia ao impacto
Aumento da resisténcia a corrosao Deformacgdo permanente elevada

Formatos mais complexos Dificuldade de adesdo de pelicula de tinta
Aumento de seguranca Facilidade de manchar permanentemente

Melhor uso de espago Baixa estabilidade dimensional

Veiculos mais silenciosos

Fonte: Adaptada de Riello Neto (2012).
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3.2.2. Pneumaticos

Considerado um item indispensavel no cotidiano da sociedade contemporanea, o
pneu surgiu em meados do século XIX, quando Charles Goodyear descobriu por
acidente que era possivel manter a elasticidade da borracha ao elevar sua temperatura
com a presenca de enxofre. A descoberta permitiu resolver o principal problema da
goma de borracha, que era endurecer no frio e derreter no calor (WERLANG;
SILVEIRA, 2013).

Segundo a ANIP (2013), os irmdos Michelin foram os primeiros a patentear o
pneu para automovel, isso em 1845. Em 1847, Robert William Thomson inseriu uma
bolsa de ar na borracha maci¢ca com objetivo de melhorar as rodas de sua carruagem.
Em 1888, quarenta e um anos apds o invento de Thomson, o veterindrio escoc€s John
Boyd Dunlop fez uma adaptag¢do nos pneus do triciclo do seu filho com uma camara de
ar de borracha flexivel, conseguindo, com isso, a patente da roda pneumaética. Desde
entdo o pneu foi sofrendo modificacdes até chegar ao que conhecemos nos dias atuais.

No Brasil a producao de pneus se deu em 1934 com a fundacdo do Plano Geral
de Viacdao Nacional, que por sua vez concretizou-se apenas em 1936 com a instalacdo
da Companhia Brasileira de Artefatos de Borracha, ou Pneus Brasil, tendo mais de 29
mil pneus fabricados no seu primeiro ano. Nos anos seguintes, fabricantes de varios
paises passaram a produzir pneus no Brasil, aumentando a producdo nacional para 441
mil unidades. Em 1980, o Brasil chegou a produzir 29 milhdes de pneus. Nos dias
atuais, o pais conta com 17 fabricas e 10 produtores, sendo cinco internacionais (ANIP,
2013).

O pneu € responsdvel pela transmissdo da tragdo do veiculo com relagdo ao solo.
O mesmo apresenta em sua estrutura a carcacga, taldes, parede lateral, banda de
rodagem, cintas, nervura central e ombro (BFCOMPNEUS, 2014). A Ilustragcdo 2 a

seguir mostra a estrutura de um pneu.
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Iustragao 2 - Estrutura de um pneu

NERVURA CENTRAL

BANDA DQRODABEM

— CARCACA DE
—— POLIESTER

ENCORDOAMENTO
DO TALAO

Fonte: Adaptada de Monteiro, Mattiole e Ferreira (2011).

e Carcaca: caracteriza-se pela parte do pneu responsavel por resistir a pressdo, ao
peso e a choques;

e TalGes: responsaveis por manter o pneu fixado ao aro da roda;

e Parede lateral: parte lateral da carcaca, revestido por uma mistura de borracha
com alta flexibilidade e grande resisténcia a fadiga;

e Banda de rodagem: parte do pneu que fica em contato direto com o solo.

Apresentam partes vazias chamadas de sulcos e partes cheias conhecidas como
blocos. Tem como objetivo oferecer tracao, aderéncia, estabilidade e seguranca;
e (Cintas: trata-se do feixe de lonas estabilizadoras responsdveis por suportar as
cargas em movimento, garantindo a drea de contato entre o pneu e o solo;
e Ombro: Trata-se do apoio do pneu nas curvas € manobras;

e Nervura Central: responsavel por proporcionar o contato circunferencial do pneu

com o solo.

Os pneus podem ser construidos de forma radial ou diagonal, como pode ser
visto na Ilustragdo 3. A construcdo diagonal caracteriza-se pela composi¢do de lonas
cruzadas e sobrepostas uma em relacdo a outra. O pneu com construcao radial apresenta

fios dispostos em arcos perpendiculares com orienta¢do para o centro do pneu, possuem
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maior durabilidade, sdo mais eficientes nas aceleracdes e freadas, apresentam maior

economia de combustivel, e maior aderéncia. Por essas razdes os pneus radiais sdo os

mais utilizados (MICHELIN, 2014).

Iustracao 3 - Construgdo de um pneu

P g

Fonte: Adaptada de http://www.michelin.com.br/transportes-profissionais-otr/tudo-sobre-

agricolas/mais-info/Bons-motivos-para-escolher-o-pneu-Radial.

Os diferentes tipos de pneus sdo produzidos com objetivo de garantir maior
conforto seguranca e estabilidade para os seus usudrios e sua composi¢do depende de
cada fabricante. Para Monteiro, Mattiole e Ferreira (2011), alguns pneus possuem em
sua composi¢do além das borrachas natural e sintética, o negro de fumo, agos, nylon ou
poliéster e metais. Porém, essa variedade de materiais torna dificil o descarte de pneus
quando os mesmos chegam ao fim de sua vida util.

Para Rocha, Soares e Coutinho (2007), copolimeros elastdmeros sdo bastante
utilizados na industria automobilistica, principalmente elastdmeros a base de butadieno,
destacando-se entre eles o copolimero butadieno-estireno (SBR) que, por sua vez,
apresenta grande importancia comercial em decorréncia de sua aplicagao na produgdo

de pneus, mais precisamente na banda de rodagem. O SBR apresenta como mondmeros
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de base o estireno e o butadieno. A ilustracdo 4 mostra a reacdo principal de formacgao

do copolimero SBR.

Ilustracgio 4 - Obtencgdo da borracha butadieno-estireno

CH=CH;
H H H H H H H H
| | | [ T = | |
| B RS T e e
H H H I-l'l n H H H —m
Estireno fvinil 1.3 - Butadieno |
benzeno)

Fonte: Adaptada de http://www.ctb.com.pt/?page_id=4319.

A producdo de SBR se da por polimerizacdo em emulsdo via radicais livres,
podendo ser conduzida a alta ou baixa temperatura, ou por polimerizacdo em solugdo,
via aniOnica. A polimerizacdo por emulsdo € caracterizada por ocorrer em um meio
heterogéneo, composto por 4gua como agente de dispersdo, mondmero, emulsificante e
iniciador. No processo de polimerizagdo a quente a conversdao atinge 70%, na
polimerizacdo a frio 60%. Esse processo de sintese apresenta como vantagens um
melhor controle de temperatura e da viscosidade em meio coloidal, e o cuidado com a
auséncia de oxigénio, facilitando o controle do processo de sintese. O processo de
polimerizacdo por solugdo caracteriza-se pelo fécil controle da microestrutura e peso
molecular do polimero, apresenta um mecanismo de polimeriza¢do anidnico, utilizando
indicadores constituidos por um composto alquil litio (ROCHA; SOARES;
COUTINHO, 2007).

O SBR ¢ um polimero apolar, insaturado e mal condutor de eletricidade. A

Tabela 3 mostra algumas propriedades da borracha de butadieno-estireno.
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Tabela 3 - Propriedades da borracha de Butadieno-Estireno

PROPRIEDADES VALOR
Tensdo de ruptura, Mpa 7-11
Resistencia ao rasgo Excelente
Resisténcia ao impacto Excelente
Resisténcia a abrasdo Excelente
Temperatura minima de servico (°C) -45
Temperatura maxima de servigo (°C) 85
Vida média 3 a5 anos

Fonte: Adaptado (http://www.ctb.com.pt/? page_id=4319)

Outro polimero sintético bastante utilizado na indudstria automobilistica € o
polibutadieno (BR), sendo 70% de seu uso destinado a producdo de pneus. Esse fato
ocorre devido suas propriedades, dentre elas, boa resisténcia a abrasdo, a fadiga, baixa
resisténcia ao rolamento e baixo desenvolvimento de calor. O BR pode ser obtido por
polimerizacdo em emulsdo e polimerizagdo anidnica com aquil litio fazendo uso do
catalizador Ziegler-Natta a base de titanio, niquel, cobalto e neodimio, em processos em
solucdo (FERREIRA JUNIOR, 2009). O polibutadieno apresenta sua estrutura obtida a

partir do 1,3-butadieno como mostra a [lustracdo 5.

Ilustracio S - Estrutura da obtencdo do polibutadieno (BR).

H H
H H |
fi Mq::q:H-q:H:q:’f S —C —CH=CH—C—
H “H | I
H H h

1, 4-butadiena polibutadieno

Fonte: Adaptada de http://www.reocities.com/Vienna/choir/9201/polimeros.htm.
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3.3. PROBLEMATICA AMBIENTAL

A queima de combustivel fossil ndo € o principal fator que provoca problemas
para o meio ambiente. Se por um lado o pneu € visto como parte fundamental do
veiculo, por outro ele € visto como um vildo quando se fala em preservagao da natureza
(MENEZES, 2005).

O destino final de pneumdticos inserviveis € um assunto que vem gerando
grandes discussdes ao longo dos anos. No Brasil, foram produzidos aproximadamente
69 milhdes de pneus em 2013, encontrando-se em sétimo lugar no ranking de maiores
produtores de pneus do mundo. Mesmo com o avanc¢o da industria, o pais ndo possui
capacidade de armazenamento e de coleta de pneus inserviveis, resultando na disposi¢ao
inadequada desses pneumdticos e na geracdo de residuos sélidos no meio ambiente
(PNEUS & CIA, 2014).

Segundo Pneus & Cia (2014), os pneus levam em média 600 anos para sofrer
decomposicdo, e o seu acumulo representa ameaca de contaminacdo nio s6 do ar como
também do lencgol freético e do solo.

De acordo com Menezes (2005), esses pneumdticos além de um problema
ambiental, sdo também de saude publica, tendo em vista que quando descartados em
locais inapropriados servem para a reproducdo de mosquitos, como o Aedes aegypti,
transmissor da dengue e da febre amarela urbana, por exemplo.

Como consequéncia desses impactos negativos causados pelo descarte incorreto
de pneus, foi aprovada em 26 de agosto de 1999, a resolucdo de n° 258 do CONAMA,
que diz que os fabricantes e importadores de pneumaticos tem a obrigacdo de realizar a
coleta e dar destino final de maneira ambientalmente correta a pneus inserviveis (MMA,

2014).

3.4. DEGRADACAO TERMICA

Segundo Guastala (2013), degradagdo € qualquer reacdo quimica propiciada por
qualquer agente fisico ou quimico que modifique as propriedades de um material
polimérico. Para Menezes (2005), a modificacdo das propriedades do polimero pode ser

percebida devido a perda ou diminui¢do da massa molar do mesmo envolvendo
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despolimeriza¢do ou nao, seguida da formagdo de produtos volateis, dependendo das
condig¢des de temperatura as quais o polimero foi submetido.

De acordo com Guastala (2013), a degradacdo térmica pode acontecer no
decorrer do processamento do material, ocorrendo degradagdo térmica e mecénica, ou
durante sua vida util, ocorrendo, nesse caso, fotodegradacdo e a biodegradacio.

O processo de degradacdo térmica de pneumadticos estd intimamente ligado a
problemadtica ambiental, pois, além dos gases liberados durante o seu uso, o desgaste
precoce do mesmo acarretard em uma maior quantidade de residuos gerados e,
consequentemente, danos ao ambiente poderdo ser causados caso o destino final destes

pneus inserviveis nao seja adequado.

3.5. TECNICAS ANALITICAS UTILIZADAS

3.5.1. Andlise Termogravimétrica (TG) e Termogravimetria Derivada (DTG)

A termogravimetria consiste em uma técnica de anélise térmica responsavel pelo
acompanhamento da variacdo da massa da amostra, ou seja, perda e/ou ganho de massa,
resultante de uma transformacdo fisica (sublimacdo, evaporacdo, condensacdo) ou
quimica (degradagdo, decomposi¢do, oxidacdo) em funcdo do tempo e/ou da
temperatura, enquanto a amostra € submetida a uma programagdo controlada de
temperatura (DENARI, 2012; CANEVAROLO JUNIOR, 2006; MOTHE e AZEVEDO,
2009).

Na termogravimetria derivada (DTG), as curvas sdo registradas a partir das
curvas TG e correspondem a derivada primeira da variagdo da massa em relacdo ao
tempo (dm/dt), que € registrada em funcdo da temperatura ou do tempo, ou ainda, a
derivada primeira da variacdo de massa em relacdo a temperatura (dm/dT), que €

registrada em funcdo da temperatura ou do tempo (CANEVAROLO JUNIOR, 2006).
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3.5.2. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A calorimetria exploratéria diferencial (DSC) € uma técnica derivada da anélise
térmica diferencial (DTA). Ela mede a diferenca de energia necessaria a substancia e a
um material de referéncia, inerte de modo térmico, enquanto ambos sdo submetidos a
uma variagdo controlada de temperatura, de maneira que a amostra e referéncia sejam
mantidas em condi¢des isotérmicas, uma em relacdo a outra, independente do evento
térmico que esteja ocorrendo na amostra (MOTHE e AZEVEDO, 2009).

Os instrumentos utilizados nessa técnica sdo baseados em configuracdes que
podem ser divididas em dois grandes grupos: DSC de fluxo de calor e DSC de
compensac¢ao de poténcia.

No primeiro, amostra e referéncia sdo colocados em cédpsulas idénticas,
posicionadas sobre um disco termoelétrico e aquecidas por uma tnica fonte de calor. O
calor € transferido para as cdpsulas de amostra e referéncia por meio do disco, com o
fluxo de calor diferencial entre ambas as cdpsulas sendo controlado por meio de
termopares conectados ao disco, uma vez que AT, em um dado momento, ¢
proporcional a variagdo de entalpia, a capacidade calorifica e a resisténcia térmica total
ao fluxo calérico (CANEVAROLO J UNIOR, 2006).

Ja o DSC de compensacdo de poténcia € um calorimetro que mede diretamente a
energia envolvida nos eventos térmicos. A amostra e a referéncia sdo aquecidas ou
resfriadas em fornos separados idénticos. O principio de funcionamento do equipamento
pressupde que amostra e referéncia sejam mantidas sempre em condi¢des isotérmicas.
Assim, se a amostra sofre alteracdo de temperatura promovida por um evento
endotérmico ou exotérmico, os termopares detectam a diferenca de temperatura e o
equipamento, automaticamente, modifica a poténcia de entrada de um dos fornos, de
modo a igualar, prontamente, a temperatura de ambos. A diferenca entre o calor
fornecido a amostra e a referéncia € registrada em fungdo da temperatura ou do tempo
(CANEVAROLO JUNIOR, 2006).

A DSC pode proporcionar informacdes sobre caracterizagdo e medidas
especificas, tais como: transi¢ao vitrea, temperatura e tempo de cristalizacdo, ponto de
fusdo, calor especifico, oxidacdo, pureza, estabilidade térmica, ponto de ebuli¢do, grau

de velocidade de cura, cinética de reac@o e outras (MOTHE e AZEVEDO, 2009).
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4. METODOLOGIA

4.1. MATERIAIS E METODOS

Este capitulo é composto por se¢des nas quais serdo apresentados todos os
procedimentos utilizados na realizacdo dos experimentos, incluindo os materiais e

equipamentos necessarios para tal fim.

4.1.1 Materiais

4.1.1.1Equipamentos

Os equipamentos utilizados na realizacao deste trabalho estdo listados na Tabela

4 seguidos de sua marca e modelo e mostrados na ilustracio 6.

Tabela 4 - Equipamentos utilizados para a realizacdo das andlises.

ITEM EQUIPAMENTO MARCA / MODELO
1 Balanca analitica SHIMADZU / AUY220
2 Estufa com circulagdo for¢ada de ar SOLAB /SL-102
3 Termodmetro Digital Infravermelho SCAN TEMP / ST-800
4 TG/DTG/DSC NETZSCH / STA 449 F3 Jupiter
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Iustracgao 6 - Equipamentos utilizados na realizacao das andlises

Fonte: O autor

4.1.2 Métodos

4.1.2.1. Preparacio das amostras

As amostras utilizadas para a realizacdo deste trabalho foram obtidas a partir da
banda de rodagem de pneumaticos comerciais em dois diferentes estados de uso, como
pode ser observado na Tabela 5 e Ilustracdes 6 € 7. Em seguida, ambas as amostras
foram trituradas e divididas em trés partes, onde uma permaneceu sem aquecimento e
duas foram aquecidas durante 2 horas em duas diferentes temperaturas, 40°C e 60°C,
para que se pudesse verificar possiveis diferencas na estabilidade térmica do polimero
constituinte do pneu apds submetidos a condicdes de aquecimento continuo. Desta
forma, obteve-se 3 amostras de cada pneumdtico. Feito isso, as amostras foram

armazenadas em frascos plasticos para posterior anélise.
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Tabela S - Dados referentes aos pneumaticos utilizados nas andlises.

PNEUMATICO AMOSTRA DESCRICAO CARACTERISTICAS

P1_SA
P1 P1 40 Amostra 1 Meia vida
P1_60

P2 _SA
P2 P2 40 Amostra 2 Fim da vida util
P2 60

P1_SA: Pneu 1 sem aquecimento
P2_SA: Pneu 2 sem aquecimento
P1_40: Pneu 1 aquecido a 40°C
P1_60: Pneu 1 aquecido a 60°C
P2_40: Pneu 2 aquecido a 40°C
P2_60: Pneu 2 aquecido a 60°C

Ilustragio 7 — Amostra 1.

Fonte: O autor.



34

Ilustracdo 8 — Amostra 2.
_ e

Fonte: O autor.

4.1.2.2. Analise da Temperatura do pneumatico em uso

Inicialmente, foram realizadas andlises de temperatura o qual o pneu atinge
quando utilizado. Para isso, utilizou-se um automével com pneus similares ao utilizado
neste trabalho para a obtencdo dos dados. O automével foi posto em movimento a 80
km/h e a cada 10 minutos foram feitas medidas de temperatura utilizando um

termOmetro digital de infravermelho.

4.1.2.3. Analise Termogravimétrica (TG) e Termogravimetria Derivada (DTG)

As curvas termogravimétricas foram obtidas por meio de uma termobalanga em
atmosfera de nitrogénio, massa da amostra de aproximadamente 5,0 mg, com varia¢ao
de temperatura de aproximadamente 30°C até 900°C, razdo de aquecimento de 20°C
min” e uma vazio do gis de 20 mL min”. A DTG foi obtida a partir do software do

proprio equipamento através da 1* derivada da curva termogravimétrica.



35

4.1.2.4. Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

As andlises foram realizadas utilizando uma termobalanca em atmosfera de
nitrogénio, massa da amostra de aproximadamente 5,0 mg, com variacdo de temperatura
de aproximadamente 30°C até 900°C, razdo de aquecimento de 20°C min”" e uma vazdo

do gds de 20 mL min".
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A primeira etapa experimental realizada no presente trabalho teve como objetivo
a determinacdo da temperatura maxima atingida pelo pneu em uso. Na tabela 6 &
possivel observar todos os resultados obtidos em intervalos de 10 minutos. A partir de
sua andlise, pode-se constatar que na primeira medi¢do obteve-se a maior temperatura
de 44,3°C. A segunda e terceira medicdo apresentou valores inferiores a primeira,
variando em, aproximadamente, 1°C, ou seja, 43,0°C com 20 minutos de uso e 43,3°C
para o ultimo tempo. A reducdo da temperatura, mesmo que pequena, se deve ao fato da
mudanca brusca de temperatura ambiente que ocorreu no dia da medi¢ao em funcdo da

ocorréncia de precipitacido pluviométrica.

Tabela 6 — Dados de temperaturas atingidas pelo pneu em uso.

Temperatura da banda de Intervalo de
Medicao Horario da medida
rodagem (°C) tempo (min)
1 443 14h20min 10
2 43,0 14h30min 20
3 43,3 14h40min 30

N

Todas as amostras foram submetidas a andlise termogravimétrica (TG) e a
termogravimetria derivada (DTG) e apresentaram um evento principal de perda de
massa com temperaturas de pico maximo que variaram de 427,7 a 432,2°C, referente a
degradacao do copolimero de butadieno e estireno, como pode ser observado na Tabela
7 e Ilustragodes 8, 9, 10, 11, 12 e 13. A pequena variag@o existente entre os valores de
temperatura obtidos, provavelmente, se dd em funcdo de diferencas na composicao e

formas de tratamento das amostras analisadas.
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Hustragiao 9 - Curva Termogravimétrica (TG) e Termogravimetria Derivada (DTG) do pneu
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Iustracao 10 - Curva Termogravimétrica (TG) e Termogravimetria Derivada (DTG) do pneu
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Hustracgao 11 - Curva Termogravimétrica (TG) e Termogravimetria Derivada (DTG) do pneu
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Tlustragao 12- Curva Termogravimétrica (TG) e Termogravimetria Derivada (DTG) do pneu
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Hustracgio 13 - Curva Termogravimétrica (TG) e Termogravimetria Derivada (DTG) do pneu
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Hustrac¢ao 14 - Curva Termogravimétrica (TG) e Termogravimetria Derivada (DTG) do pneu
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Gujel et al. (2008) também fizeram a andlise termogravimétrica do pé de pneu
de automdvel e constataram dois eventos de perdas de massa referentes a dois estagios
de degradacdo, o primeiro em 377°C e o segundo em 445°C. Eles estdo relacionados,
respectivamente, a degradacdo da borracha natural e do copolimero de butadieno e
estireno, ambos constituintes basicos de pneumaticos comerciais.

Ferreira et al. (2006) fizeram a andlise termogravimétrica de diversos materiais
poliméricos, dentre eles, o copolimero de butadieno e estireno puro. Com isso, foi
possivel observar trés etapas de termodecomposicdo. A primeira, de 150 a 350°C,
atribuida a saida de 6leos graxos e sabdes resinosos em decorréncia do método de
sintese do copolimero; a segunda etapa, de 350 a 460°C, atribuida a despolimerizagdo
das unidades polibutadi€nicas; e a terceira etapa, de 460 a 600°C, atribuida a
degradacao total das unidades de poliestireno.

Segundo Dutra et al. (2004), o pico maximo observado no presente trabalho
resulta da degradacdo simultinea do estireno e butadieno. A temperatura do pico
maximo depende do teor de estireno presente no SBR, cujo aumento o desloca para
temperaturas mais baixas.

Desta forma, pode-se observar que resultados semelhantes foram obtidos no
presente trabalho, o que confirma a presenca do copolimero como constituinte do pneu
analisado.

Apesar da pequena diferenca de temperatura, € possivel ainda constatar que as
amostras que foram submetidas ao aquecimento por 2 horas a 60°C, em atmosfera de ar
natural, de ambos 0s pneus, apresentaram menores percentuais de perdas de massa
quando comparadas com as amostras submetidas a 40°C durante o mesmo intervalo de
tempo e atmosfera (Ver Tabela 7). Este comportamento pode ser explicado quando se
leva em consideracdo uma possivel degradacdo térmica do pneu quando submetido por
um longo periodo a uma temperatura mais elevada.

O comportamento apresentado pelas amostras sem aquecimento foi diferente das
amostras aquecidas a 40 e 60°C. O aquecimento prévio a uma atmosfera oxidante pode
causar uma degradacgdo na estrutura polimérica e, consequentemente, uma diferenciacdo
da curva termogravimétrica de polimeros que ndo foram submetidos a tais condicdes.

Segundo Romao, Spinacé e Paoli (2009), a degradacdo da estrutura polimérica
pode ser iniciada por cisalhamento, calor, presenga de oxigénio, residuos de catalisador,
entre outros, conduzindo a degradacdo mecanica, térmica, quimica, ou ainda a uma

combinagdo destas. Como exemplo desta combinacido tem-se a degradacdo termo-
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oxidativa. Esta, por sua vez, ocorre na presenga de calor e oxigé€nio, causando algumas
alteracdes na composicao do material polimérico.

Outro ponto que merece destaque estd associado ao residuo obtido apds
aquecimento a 900°C em atmosfera de nitrogénio. Segundo Gugel et al. (2008), este
residuo corresponde aos demais aditivos utilizados na composi¢ao dos pneumaticos, em

especial, ao negro de fumo.

Tabela 7 — Dados Termogravimétricos (TG/DTG).

Amostras

Evento Propriedades
P1_SA P2_SA P1_40 P1_60 P2_40 P2_60

Intervalo de temperatura ~ 175-504,3  180,1-510,9 214-483.9 175,6-506,6 164,5-504,3 168,8-502

1 Temperatura do pico (°C) 4322 429,9 4322 429,9 4277 427,7
Perda de massa (%) 473 52,2 51,8 43,5 55,7 53,6
Massa residual (%) 28,5 247 19,1 32,6 16,6 23,7

P1_SA: Pneu 1 sem aquecimento
P2_SA: Pneu 2 sem aquecimento
P1_40: Pneu 1 aquecido a 40°C
P1_60: Pneu 1 aquecido a 60°C
P2_40: Pneu 2 aquecido a 40°C
P2_60: Pneu 2 aquecido a 60°C

Os dados obtidos por calorimetria exploratoria diferencial (DSC) confirmam as
observacoes feitas a partir dos dados termogravimétricos (Ver Tabela 8). Como podem
ser observadas nas Ilustragdes 14, 15, 16, 17, 18 e 19, as curvas calorimétricas indicam
trés transi¢cdes endotérmicas principais. Todas elas referentes a uma etapa especifica do
processo de degradacdo do polimero constituinte em maior propor¢do, ou seja, o0 SBA,
dos pneumadticos comerciais assim como foi discutido anteriormente para os dados
termogravimétricos.

As variacOes existentes nas temperaturas de pico para cada evento entre as
amostras se devem, muito provavelmente, também, as diferencas existentes na

composi¢do e formas de tratamento prévio das amostras.
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Iustracao 17 - Curva de DSC da amostra de pneu P1_60.
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Hustracgao 19 - Curva de DSC da amostra de pneu P2_40.
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Tabela 8 — Dados de Calorimetria Exploratéria Diferencial em atmosfera de nitrogénio.

45

Eventos Propriedades Amostras
P1_SA P2_SA P1_40 P1_60 P2_40 P2_60
Intervalo de
1 29,5-418,9 31,8-418,9 29,5-416,6 31,8-416,6  31,8-4144  34,0-416,6
temperatura (°C)
Temperatura de
373,9 353,8 351,5 367,1 351,5 349,2
pico (°C)
Intervalo de
2 418,9-477,5  418,9-479,7  416,6-475,2  416,6-475,2 414,4-472,9 416,6-470,7
temperatura (°C)
Temperatura de
470,7 472,9 468,4 468,4 468,4 452,8
pico (°C)
Intervalo de
3 477,5-893,9  479,7-896,2  475,2-896,2  475,2-896,2 472,9-896,2 470,7-893,9
temperatura (°C)
Temperatura de
630,6 619,2 628,3 626,0 545,0 536,0

pico (°C)
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6. CONCLUSAO

De acordo com os resultados obtidos através da realiza¢do de todas as andlises

propostas pode-se concluir que:

a. As condicdes climaticas do ambiente o qual o pneumético € utilizado podem
influenciar na temperatura que o mesmo atinge quando estd em uso;

b. As diferencas nas temperaturas maximas de pico na curva termogravimétrica se
devem, provavelmente, a diferencas na composic¢do e formas de tratamento do
material estudado;

c. O evento de perda de massa observado na curva de TG e DTG se refere a
degradacdo do copolimero de butadieno e estireno, dados esses que foram
confirmados através da curva de DSC o qual foi constatado a presenca de trés
eventos endotérmicos principais que se devem, respectivamente, em ordem
crescente de temperatura, a saida de Oleos graxos e sabdes resinosos em
decorréncia do método de sintese do copolimero, a despolimerizacdo das
unidades polibutadiénicas e a degradacdo total das unidades de poliestireno;

d. As diferencas nas curvas de TG, DTG e DSC das amostras submetidas por 2
horas a 40 e 60°C sugerem uma possivel degradacdo do polimero constituinte
quando os pneumdticos sdo submetidos a um aquecimento constante, mesmo
que em temperaturas consideradas baixas, como as utilizadas no presente

trabalho.

Desta forma, uma maior aten¢do deve ser dada a essa problematica,
principalmente em regides que atingem, em determinadas épocas, temperaturas mais
elevadas, tendo em vista que a degradacdo precoce de pneumadticos, além de perdas
econOmicas diretas, podem causar danos ao ambiente através da grande quantidade de

residuos gerados.
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