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LISTA DE SIGLAS E ABREVIACOES

n*: viscosidade dinamica complexa

n’: viscosidade dinamica real
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RESUMO

O objetivo dessa dissertacdo foi desenvolver e caracterizar formulagdes vulcanizéveis que
tenham aplicacdo tecnoldgica, com residuo de SBR gerado no processo industrial.
Primeiramente, os residuos de SBR (aparas de perfis expandidos) foram coletados segundo a
norma NBR 1007. Em seguida, foram moidos em equipamentos do Laboratorio e Polimeros
da Universidade de Caxias do Sul. O p6 obtido (SBR-r) foi caracterizado quanto as suas
propriedades fisicas (distribuicdo de tamanho de particula, area superficial e microscopia
eletronica de varredura), térmicas (composi¢do, caracteristicas de degradacdo térmica, por
analise termogravimétrica, e calorimetria exploratoria diferencial) e fisico-quimicas
(densidade de ligacdes cruzadas). Foi obtido um pd homogéneo, adequado para utilizacdo
como matéria-prima em composi¢des revulcanizaveis. A partir do SBR-r, foram elaboradas
seis composicdes (TW17S, TW17C, TW26S, TW26C, TW33S e TW33C), variando o sistema
de vulcanizacdo e a presenga de 6leo aromatico. Essas composigoes foram comparadas com
uma amostra controle, de formulagao idéntica a utilizada na fabricac¢ao das aparas de perfis de
SBR, apenas sem a adi¢do do agente de expansdo, fornecida pela empresa na qual as aparas
de perfis de SBR foram coletadas. Antes da vulcanizagdo, todas as composi¢des foram
caracterizadas quanto as propriedades térmicas, reoldgicas e viscoelasticas. Percebeu-se que a
processabilidade de uma composi¢ao depende da presenga ou ndo de 6leo, ja que a adigdo de
Oleo facilita a processabilidade. Através de analisador de processamento de borrachas foi
determinado o limite de comportamento viscoeldstico de todas as composi¢cdes, mostrando
semelhanca entre si. Também foi comprovado o comportamento pseudoplastico das
composigdes, através da determinagdo da viscosidade a diferentes taxas de cisalhamento. Os
parametros de vulcanizagdo das composi¢des foram determinados por reometria de disco
oscilatorio (ODR), para a obtencao dos corpos de prova especificos para os ensaios propostos.
Esses parametros mostraram a influéncia dos sistemas de cura usados. As composi¢des
vulcanizadas foram caracterizadas em relagdo a densidade de ligacdes -cruzadas,
caracteristicas fisico-mecanicas (densidade, resisténcia a tragdo, resisténcia ao rasgamento e
dureza Shore A) e microscopia eletronica de varredura. A determinagdo da densidade de
ligacdes cruzadas foi definitiva no estudo dos sistemas de cura usados, pois justificou as
propriedades mecanicas das composicoes. As propriedades mecanicas das composigdes
desevolvidas encontram-se entre os valores tecnologicamente aplicados, com valores em
torno de 70% do valor da amostra controle para resisténcia a tragdo e 50% para a resisténcia
ao rasgamento.
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ABSTRACT

The objective of this work was to develope and characterize SBR industrial scraps
vulcanizable formulations with technological applications. Firstly, SBR scraps were collected
in accordance with the standard NBR 10007. Then, they were ground in equipments available
at the Laboratorio de Polimeros of the Universidade de Caxias do Sul. The obtained powder
(SBR-r) was physically, thermally and chemically characterized. An homogeneous powder,
suitable for utilization as raw material in revulcanizable compositions was obtained. From the
SBR-r, six compositions were elaborated (TW17S, TW17C, TW26S, TW26C, TW33S ¢
TW33C), varying cure system and aromatic oil presence. These compositions were compared
to a control sample, with the same formulation of the SBR scraps. This sample was supplied
by the industry were the SBR scraps were collected. Before vulcanization, all compositions
were characterized by its thermal, rheological and viscoelastic properties. It was realized that
the processability of a composition depends on the presence of oil, once oil addition improves
processability. Through Rubber Process Analyzer, the viscoelastic behavior limit of all
compositions was determined, showing likeness between them. The pseudoplastic behavior of
the compositions was also evidenced. Vulcanization parameters were determined by
oscillatory disk reometry (ODR), to obtain specific test specimens for proposed tests.
Vulcanized compositions were characterized by crosslink density, physical-mechanical
properties (density, tensile strength, tear strength and hardness) and scanning electron
microscopy. Crosslink density was definitive in the study of the utilized cure systems, once
that justifies the mechanical properties of compositions. Mechanical properties of the
compositions are between values with technological applications, being around 70% of the
tensile strength of control sample and 50% of the tear strength.
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1. INTRODUCAO

O problema dos residuos de borracha vulcanizada, tanto industriais quanto pos-
consumo, ¢ de grande importancia atualmente. Por possuirem uma estrutura termorrigida,
esses materiais nao podem ser fundidos e remoldados como os termoplasticos, dificultando o
seu reaproveitamento. A questdo da reutilizagdo de residuos de borracha ¢ de grande
importancia tanto em relacdo ao impacto ambiental causado pelos residuos quanto a
conservagao de energia, j4 que as matérias-primas para a induastria da borracha dependem em

grande parte do petrdleo!".

Através de uma estimativa do International Rubber Study Group ', verifica-se que
aproximadamente 20,6 milhdes de toneladas de borracha virgem (natural e sintética) foram
consumidas no ano de 2005. E comumente assumida que a percentagem média de residuos
gerados durante o processo de produgdo é de 10%). Dessa forma, pode-se estimar que 2
milhdes de toneladas de residuos sejam produzidos anualmente durante as etapas de
processamento. Nessa etapa ha a necessidade de diminuir a quantidade de residuo através da
melhoria dos processos e/ou encontrar uma alternativa de reincorporagdo dos mesmos no
processo.

Existem alternativas para a reutilizacdo dos residuos de borracha, tais como:
reutilizacdo em superficies de quadras esportivas, incineracdo, incorporagdo no asfalto,
regeneragdo ¢ utilizacdo do pd em novas composicdes. Dentre essas, com excecao da
utilizagdo no asfalto, nenhuma utiliza uma quantidade consideravel de residuos, deixando o
problema sem solugdol*’!. O foco das pesquisas mais recentes tem sido processos que nio
gerem residuos perigosos e que possam ser conduzidos diretamente na industria produtora de

artefatos de borrachal®.



A maioria dos trabalhos publicados em relagao a reutilizacdo de residuos de borracha
trata de residuos de pneus, ja& que aproximadamente 70% de toda borracha consumida ¢
utilizada na producao de pneus. Esse fato complica a reciclagem de residuos de borracha, pois
as outras utiliza¢des de borracha sao um mercado menor. Isso significa que mercados novos e
talvez totalmente diferentes para reciclagem de borracha precisam ser identificados e
desenvolvidos'™.

O objetivo dessa dissertacdo foi desenvolver e caracterizar formulagdes vulcanizéveis,
que tenham aplicacdo tecnologica, com residuo de SBR gerado no processo industrial. O
desenvolvimento das formulagdes foi baseado na revulcanizacdo, com trés sistemas de cura
diferentes, e a caracterizacdo foi feita pela determinacdo das propriedades térmicas,

reoldgicas, reométricas, fisico-mecanicas e opticas.



2. REVISAO DA LITERATURA
2.1 Copolimero de butadieno e estireno (SBR)

O copolimero de butadieno e estireno (SBR) (Figura 1) foi preparado pela primeira vez
na Alemanha, em 1929, e foi chamado de Buna S. A sua producdo em larga escala iniciou em
1937, durante a Segunda Guerra Mundial, na Alemanha, e em 1942, nos Estados Unidos,
como GR-S. Na década de 1950, o nome SBR foi introduzido, passando a ser a abreviagdo

universalmente aceita para esse copolimero!®”.
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Figura 1 - Copolimero de butadieno e estireno (SBR).

A polimerizagdo do SBR pode ser por emulsdo ou por solucdo. O SBR produzido por
polimerizacdo em emulsdao (ESBR) foi o primeiro a ser desenvolvido, e ¢ o mais utilizado,
devido ao bom balanco entre propriedades e custo™. O produzido por polimerizagdo em
solugdo (SSBR), desenvolvido na década de 1960, possui algumas vantagens, como cura mais
rapida e melhores propriedades de resisténcia ao rasgamento e & abraso!®,

O primeiro método de producdo de ESBR foi a polimerizagdo a quente, que ocorre a
temperaturas em torno de 50°C, utilizando iniciadores soltveis em agua, como persulfato de

potassio, em um sistema de emulsificagdo a base de sabdes de 4cidos graxos. A conversao de

mondmero a polimero ¢ em torno de 72%. Ja na polimerizacdo a frio, surgida na década de



1950, a temperatura do meio é em torno de 5°C, com a utilizagdo de iniciadores redox. A
conversao de monomero a polimero ¢ em torno de 70%. Os copolimeros produzidos sdao
essencialmente aleatorios'™”.

O Instituto Internacional de Produtores de Borracha Sintética (International Institute of

Synthetic Rubber Producers — IISRP) estabeleceu o sistema de numeracdo para classificacao

de ESBR que esta apresentado na Tabela 1.

Tabela 1 — Sistema de numeracao para classificacao do ESBR!®.

Descricao Série
Borrachas polimerizadas a quente ndo-pigmentadas 1000
Borrachas polimerizadas a frio ndo-pigmentadas 1500
Borrachas polimerizadas a frio, com negro de fumo e até 14 phr de 6leo 1600
Borrachas polimerizadas a frio, modificadas com 6leo 1700
Borrachas polimerizadas a frio, com negro de fumo e mais de 14 phr de 6leo 1800

phr: partes por cem de resina

J& o SSBR ¢ produzido em meio de solventes nao-polares, com iniciadores
estereoespecificos, do tipo alquil-litio. Nessa obten¢ao, primeiramente ocorre a polimerizagao
do butadieno, ocorrendo a polimerizacdo do estireno somente quando todo butadieno foi
consumido, gerando copolimeros em bloco. Para que seja possivel a produgdo de copolimeros
aleatorios, o butadieno ¢ adicionado incrementalmente, de forma a manter sua concentragao
menor do que a do estireno!®".

Um comparativo das principais caracteristicas do SSBR e do ESBR esté apresentado na
Tabela 2.

As propriedades mecanicas de compostos de SBR dependem em grande parte do tipo e

da quantidade de carga utilizada. Composi¢des vulcanizadas sem carga (tipo goma pura)

possuem resisténcia a tragdo baixa, e, portanto, sdo de pouco interesse tecnologico. Assim,



cargas de reforco normalmente sdo necessarias em composicdes de SBRI®™. Entende-se por
vulcanizacdo a formagdo de reticulacdo por enxofre e, por cargas de reforco, aquelas que

possuem interagio com a matriz elastomérica'®’!.

Tabela 2 — Comparativo das principais caracteristicas do SSBR e do ESBR'®.

Caracteristica SSBR ESBR
Estireno (%) 18-25 23-40
1,2-vinil-butadieno (%) 10 16
1,4-cis-butadieno (%) 38 12
1,4-trans-butadieno (%) 52 72
Distribuicao de estireno Em bloco ¢ aleatdria Aleatoria
Distribui¢ao de massa molecular Estreita Larga
Temperatura de transigio vitrea (Tg) (°C) -65a-75 -35a-50
Ramificacdes Poucas Muitas

A resisténcia a fadiga dindmica, a resisténcia a abrasdo e ao envelhecimento sao
vantajosas, em compara¢cdo com a borracha natural (NR), devido a menor presenca de
insaturagdes na molécula do SBR. Para alcangar uma resisténcia ao envelhecimento 6tima,
agentes de protecdo sdo utilizados nas formulacdes. Em formulacdes adequadas, os
vulcanizados de SBR possuem resisténcia a abrasdo superior a borracha natural, tendo
substituido-a em diversas aplica¢des'®®).

As composig¢des vulcanizadas de SBR sdo resistentes a varios solventes apolares, acidos
¢ bases diluidos, mas incham consideravelmente em contato com gasolina, 6leos e graxas!®™.
Cerca de 70% do SBR produzido ¢ utilizado na industria de pneus. O restante, devido,

principalmente a sua razoavel resisténcia ao envelhecimento, 6tima resisténcia a abrasdo e

boas propriedades a baixas temperaturas, além do baixo custo, ¢ utilizado em diversas



aplicagdes na industria de artefatos de borracha. Exemplos de aplicagdes incluem artefatos
moldados, correias, mangueiras, solados de calgados, perfis de vedacdo, recobrimento de
cilindros e isolamento de cabos!®”.

Em 2004, a producao de SBR no Brasil foi de 263000 toneladas, e o consumo, 232181
toneladas, sendo que 51% foi utilizado na fabricacdo de pneus, 34% de bandas de rodagem,

8% em calcados, 4% em artigos técnicos e 3% em produtos especiais’).

2.2 Vulcanizacao de borrachas

Os elastomeros sdo os polimeros conhecidos hd mais tempo pelo homem, sendo
utilizados em uma variedade de aplicagdes. Originalmente eram utilizados puros (crus), mas
tornaram-se realmente uteis somente no século 19, com a descoberta do processo de
vulcanizacdo. Este processo foi patenteado por Charles Goodyear nos Estados Unidos, e

[10-12] " Og artefatos de borracha diénica ndo tém

Thomas Hancock, na Inglaterra, em 1840
utilidade pratica sem a etapa de vulcanizagdo, assim chamada pela presenga de enxofre e
calor.

A vulcanizacdo ¢ um processo irreversivel durante o qual a composi¢ao elastomérica,
através de uma mudanca em sua estrutura quimica, torna-se insoluvel e infusivel, menos
plastica e mais resistente ao inchamento em presenga de solventes organicos, enquanto que
propriedades eldsticas sdo conferidas, melhoradas, ou aumentadas sob uma vasta faixa de
temperatura''*!,

No nivel molecular, a vulcaniza¢do causa modificacdes profundas. As moléculas de
borracha tornam-se ligadas umas as outras, através de ligagdes cruzadas espacadas ao longo
da cadeia polimérica, com massas moleculares médias entre essas ligacdes na ordem de 4000
a 10000. Consequentemente, a borracha se torna insolivel e ndo pode mais ser processada por

. . 10
me10S que requceiram O s€u ﬂlJ.XO[ ].



Os principais efeitos da vulcanizagdo sobre as propriedades mecanicas da borracha

estdo ilustrados na Figura 2.

Resisténcia
Propriedades 4 ao rasgamento,
do vulcanizado a fadiga e
tenacidade

/ | Resisténcia a tragao

/

L

Histerese, deformacgao
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/

Recuperacido
eldstica e rigidez

Densidade de ligagdes cruzadas

Figura 2 — Propriedades das composi¢des vulcanizadas em fun¢ao da quantidade de ligagdes
cruzadas ',

Desde Goodyear, o enxofre tem sido o agente de formacao de ligagdes cruzadas mais

utilizado em borrachas!'!.

Apesar de melhorar as propriedades da borracha crua, a
vulcanizacdo realizada somente com enxofre ndo era satisfatoria. Eram necessarias grandes
quantidades de enxofre e tempos de cura relativamente longos. Em 1906, Oenslanger, na
Alemanha, descobriu que a adi¢do de anilina a uma formulagdo de borracha e enxofre
aumentava a taxa de vulcanizagdo e melhorava as propriedades do vulcanizado. Estudos
posteriores levaram ao desenvolvimento de diversos produtos, classificados como
aceleradores organicos!' >,

Atualmente, no caso das borrachas di€nicas, varios reagentes sdo adicionados a
borracha crua para que a vulcanizagdo seja um processo rapido, eficiente, e economicamente

viavel. Esses sdo classificados como agentes de vulcaniza¢do (enxofre elementar e doadores

de enxofre), aceleradores (sulfenamidas, benzotiaz6is, guanidinas e ditiocarbamatos),



ativadores (0xidos metalicos e acidos graxos), utilizados em todas formulagdes, e retardadores
(anidrido ftalico, 4acido salicilico e benzdico) e inibidores de pré-vulcanizacdo (PVI) (N-
ciclohexiltioftalimida - CTP), utilizados eventualmente!'* % 14,

Apesar de ser um processo conhecido ha mais de 150 anos, o mecanismo da
vulcanizacdo com enxofre ainda ndo ¢ completamente entendido. Na Figura 3 estd ilustrada
uma seqiiéncia de reacdes que representam um sistema classificado como complexo, no qual
varios detalhes especificos, especialmente os mecanismos das reacdes individuais,
permanecem sem esclarecimento teorico conclusivo. Essa complexidade ¢, em parte, devida

ao numero ¢ variedade de aditivos utilizados no sistema de vulcanizac¢do. Para as reacdes

individuais, varios mecanismos ja foram propostos, com destaque para os i6nicos e

radicalares' .
L L
XSH ) 7.0 | S |
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acelerador ativo do sulfurante
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Precursor de
ligacdes cruzadas
Figura 3 - Rota geral para o processo de vulcanizagdo com aceleradores e enxofre
X=residuo de acelerador, L= ligante (nitrogénio basico ou carboxilato de zinco) %\

Na Figura 3 pode-se verificar que, primeiramente, um complexo ativo do acelerador ¢

formado através da interagdo entre o acelerador e o ativador, na presenca de zinco (Passo 1).



Esse complexo reage com o enxofre, através da abertura do anel de Sg, formando o agente
sulfurante (Passo 2) [,

Posteriormente, o agente sulfurante reage com as cadeias de borracha, formando um
precursor de ligacdes cruzadas, que ¢ um polissulfeto ligado a um fragmento de molécula do
acelerador, pendente na cadeia principal da borracha (Passo 3). Esse, subsequentemente, leva
a formagdo de ligagcdes cruzadas polissulfidicas (Passo 4). Com a decomposi¢do dos
precursores, a formagdo de espécies que ndo contribuem para a formagdo de ligacdes
cruzadas, como sulfetos ciclicos, dienos e trienos conjugados e grupos monossulfidicos
pendentes, pode ser observada. Finalmente, a rede de ligacdes cruzadas formada sofre
maturagdo, ocorrendo diminui¢do no tamanho das ligacdes cruzadas, levando a ligacdes di e
monossulfidicas (Passo 5) .

A estrutura das borrachas vulcanizadas com enxofre foi determinada por analises
espectroscopicas, como Espectroscopia no Infravermelho (IR), Espectrofotometria de Ultra-
Violeta (UV) e Raman, Ressonancia Magnética Nuclear (NMR), e por métodos

(1112141 A Figura 4 ilustra representagdes dos tipos de ligagdes cruzadas presentes na

quimicos
rede de borrachas vulcanizadas com enxofre. Entrelagamentos de cadeia, como representados
na Figura 5, também se tornam um elemento estrutural permanente de conseqiiéncia elastica,
quando ligagdes cruzadas sdo computadas!',

Com o desenvolvimento de aceleradores do tipo ditiocarbamatos, a partir da década de
1920, houve a possibilidade de se chegar a taxas de aceleracdo muito elevadas, e,
conseqiientemente, vulcanizacdes mais rapidas. Entretanto, a vulcanizagdo com
ditiocarbamatos ndo propicia seguranga de processo, o que tornou seu uso impossivel em
algumas situacdes. Para melhorar esse processo, aceleradores de acdo retardada, como os

benzotiazdis, comegaram a ser utilizados em conjunto com ditiocarbamatos!'®’.
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Figura 4 — Diferentes tipos de ligacdes cruzadas que podem estar presentes na borracha
vulcanizada com enxofre!",
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Figura 5 - Entrelacamento de cadeia: (A) borracha crua e (B) borracha vulcanizada!'”.

A partir de 1968, uma acdo retardada do acelerador, sem modificagdo na taxa de
vulcanizacdo tornou-se possivel, com o desenvolvimento de inibidores de pré-vulcanizagao,
como o CTP'. A adicdo de pequenas quantidades de CTP aumenta o tempo de pré-
vulcanizacdo com pouco ou nenhum efeito sobre a taxa de formacdo de ligagdes

cruzadas!'®1%16],

2.3 Reciclagem de borrachas

Devido a presenca de ligagdes cruzadas na estrutura, as borrachas ndo podem ser

reaproveitadas como os termoplésticos, que sdo simplesmente moidos e reprocessados, ja que

fundem com o aquecimento. No caso das borrachas vulcanizadas, que sdo materiais

10



termorrigidos, a rede tridimensional deve ser quebrada. Isso pode ocorrer tanto pelo
rompimento das ligacdes de enxofre (desvulcanizacdo) quanto pela cisdo da cadeia polimérica
(despolimerizacdo). Esse processo ¢ severo, normalmente envolvendo a aplicagdo de grande
quantidade de energia, e o produto obtido ¢ diferente tanto da borracha vulcanizada original,
quanto do material termoplastico que o originoul*>.

A primeira etapa de qualquer processo de reciclagem de borrachas ¢ a moagem do
material, necessaria para aumentar a area superficial das particulas e produzir um produto
mais uniforme!">'",

Atualmente, as principais alternativas para a reciclagem dos residuos de borracha sdo a
reutilizacdo, a incineragdo como fonte de energia, a incorpora¢do em asfalto, a regeneragdo e
a utilizagdo do p6 de borracha em novas composicdes, seja como carga ou em processos de

revulcanizagiol' 172",

2.3.1 Moagem

A reducdo do tamanho de particula ¢ um passo preliminar em qualquer processo de
reciclagem, pois aumenta a area e a atividade superficial, produzindo um material mais
uniforme, além de aumentar a taxa de rea¢do quimica na regeneragdo. Normalmente, ndo ha
degradagio severa da borracha associada a redugio de tamanho de particulal™'®.

O processo de moagem mecanica pode ser realizado em temperatura ambiente ou em
temperatura negativa (moagem criogénica). A moagem a temperatura ambiente ¢ realizada em
moinhos de rolo com pequena abertura entre os rolos. Os rolos podem possuir nervuras
afiadas, que rasgam a borracha. Quanto mais fina for a particula desejada, mais tempo a

borracha é deixada em contato com o moinho!*!®?!1,

11



Na moagem criogénica, primeiramente pequenos pedagos da borracha sdo resfriados
com nitrogénio liquido, de modo que a borracha congele. Esses pedacos congelados sao
submetidos a um moinho de impacto, como de martelo, por exemplo!*.

O processo de moagem a temperatura ambiente produz um pd com superficie irregular,
consideravelmente rugosa, e tamanho de particula de 10 a 30 mesh (0,6 a 2 mm). Ja a
moagem criogénica produz um pd com superficie fraturada, relativamente liso, com tamanho
de particula na faixa de 30 a 100 mesh (0,15 a 0,6 mm) [4.5.18.21]

Particulas com formas irregulares e superficies rugosas melhoram a adesdo particula-
matriz na moldagem por compressdao, comparadas a particulas com superficie lisa e forma
esférica. O p6d produzido por moagem a temperatura ambiente possui maior area superficial
que um produzido por moagem criogénica com o tamanho similar*'*?. As vantagens da
moagem a temperatura ambiente sdo o menor custo operacional e a flexibilidade no tamanho
do moido produzido. O moido possui melhores propriedades fisicas para reutilizacdo em
formulagdes de borracha e regeneragiol”!. Outra vantagem ¢ o fato de um p6 com maior 4rea
superficial ser desejavel para os processos de reutilizagdo como carga em novas formulagdes e

de regeneracdol?' !,

2.3.2 Reutilizacao

Uma das formas de resolver o problema dos residuos de borrachas ¢ sua reutilizacao,
apds a moagem, diretamente em superficies de quadras esportivas, playgrounds ¢ em aterros.
Nesse caso, ha vantagens no desempenho da superficie em questdo, a um custo acessivel, mas
¢ utilizado apenas um pequeno volume de borracha. Nesse tipo de utilizagdo, os materiais tém
baixa densidade e conferem a superficie melhoria na resiliéncia, na maciez e no isolamento
térmico. Como desvantagens, tem-se o fato do volume utilizado ainda ser pequeno para a

demanda necessarial*”!,
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Figura 6 — Exemplo de utilizagao de residuos de borracha em superficie de quadras
esportivas.

[24]

Figura 7 — Exemplo de utilizacdo de residuos de borracha em superficie de playground.*”

A reutilizagdo de borrachas em obras de aterramento (Figura 8), para projetos de
construcdo, ¢ outra forma de reutilizacdo dos residuos de borracha. Tem como vantagem o
uso de um volume consideravel de residuos, ¢ como desvantagem o risco ocasional de

incéndio'*).

13



Figura 8 - Exemplo de utiliza¢do de residuos de borracha em obras de aterramento.*

2.3.3 Incineraciao como fonte de energia

A incineragdao como fonte de energia ¢ uma solugdo viavel, devido a grande capacidade
calorifica da borracha, em torno de 32,6 mJ kg™’ (a capacidade calorifica do carvio varia de
18,6 a 27,9 mJ kg'). O processo possui um custo elevado e gera problemas de poluigio

e [4,5.20
atmosférical*>2!,

2.3.4 Incorporacio no asfalto

A incorporacao no asfalto pode se tornar a maior aplicacao para residuos de pneus. O
pavimento exibe aumento na durabilidade e é mais resistente a oxidagdo, pois a camada
asfaltica ¢ mais espessa e os antioxidantes ¢ o negro de fumo presentes na borracha
contribuem na melhoria da resisténcia ao envelhecimento. O pavimento tem melhor
desempenho, ¢ mais macio e ha redugdo na geracio de ruido™”.

A adig@o da borracha ao asfalto pode ser pelos processos “a seco” ou “a umido”. O
processo a seco consiste em misturar o p6 de borracha com a brita em alta temperatura. Nesse

processo ¢ dificil obter uma distribuicdo uniforme do pd de borracha na brita, devido a

consideravel diferenca de densidade. No processo a umido, a borracha ¢ previamente
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misturada com o betume, antes da mistura desse com a brita, melhorando a dispersao e

estabilidade da mistura.

2.3.5 Regeneracio

O glossario ASTM STP 184 A define desvulcanizacdo como “uma combinacdo de
despolimerizagdo, oxidacdo e aumento da plasticidade”, ja que essas reacdes normalmente
ocorrem durante o processo de regenera¢io”’. Entretanto, Adhikari e colaboradores ™ citam
que a desvulcanizagdo deveria ser o processo reverso da vulcanizagdo. Se na vulcanizacao
com enxofre ha a formagao de ligagdes C-S e S-S, ¢ esperado que durante a desvulcanizagao
ocorra somente a quebra dessas ligacdes. Assim, o processo em que ocorre, além da
desvulcanizagdo, a despolimerizagdo, com o rompimento de ligacdes C-C da cadeia principal
do elastomero, deve ser chamado de regeneracdo. Os mesmos autores definem regeneracao de
residuos de borracha como sendo a conversdo de um polimero termorrigido, insolavel e
infusivel, de estrutura tridimensional, em um produto essencialmente termoplastico, mais
pegajoso, processavel e vulcanizavel, possuindo véarias das propriedades da borracha virgem.

A utilizagdo de regenerados ¢ vantajosa tanto na incorpora¢ao em novas formulagdes,

[28-31]

pois a interagdo do regenerado com a borracha virgem ¢ melhorada , quanto na utilizacao

em formulacdes elaboradas somente com regenerado, o que ¢ possibilitado por alguns

132341 " A maior vantagem nessa aplicacdo ¢ a utilizagio de maiores

processos de regeneragdo
quantidades de residuo.
As principais formas de regeneracdo sdo a mecanica, termomecanica, quimica, e, mais

. , . A - [45
recentemente, por mlcroondas, ultrassom e qulmlco—mecanlca[ ’ ].
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2.3.5.1 Mecénica e termomecainica

Na regeneracdo mecanica e termomecanica, a borracha moida ¢ processada em moinho
de rolos ou extrusora a altas temperaturas, o que ocasiona quebra drastica das cadeias da
borracha devido ao cisalhamento em temperaturas elevadas. A adi¢do desse regenerado a
misturas com borracha virgem ocasiona aumento na taxa de cura, diminui¢do no tempo de
vulcanizagdo e na resisténcia & reversdo. A medida que a quantidade de regenerado é
aumentada, o modulo de elasticidade, a deformagdao permanente a compressdao ¢ a dureza
aumentam, enquanto a resisténcia a tragcdo na ruptura, o alongamento na ruptura, a resisténcia
ao rasgamento e a resiliéncia diminuem. Assim, quando adicionado a borracha virgem, esse

~ 45,19
regenerado age, aparentemente, como uma carga nio-reforcadoral®>'".

2.3.5.2 Quimica

Nos processos de regeneracdo quimica, a borracha ¢ colocada na presenca de sdédio em
meio de um solvente aromatico, sob refluxo, por varias horas. Apos o processo, a borracha ¢
filtrada, lavada e seca. A massa molecular do composto regenerado ¢ aproximadamente a
mesma da borracha antes da vulcanizagdo, ocorrendo quebra de liga¢des cruzadas com
minima cisdo de cadeias. O processo ndo ¢ economicamente viavel, pois ocasiona grande
gasto energético e a geragdo de residuos perigosos que precisam ser tratados

posteriormente!*>'*),

2.3.5.3 Por ultrassom

A energia ultrassonica pode ser utilizada para desvulcanizacio de borrachas. O processo

de desvulcanizagdo por ultrassom requer alto nivel de energia para romper as ligacdes
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carbono-enxofre e enxofre-enxofre. Como essas ligagdes possuem energia de ligagdo menor
que as carbono-carbono, o rompimento de ligagdes por esse processo pode ser controlado para
romper seletivamente ligagdes C-S e S-S/,

Na regeneracdo por ultrassom, hd varios estudos publicados por Isayev e
colaboradores®™>”!, através de um processo continuo, utilizando NR, SBR, BR
(polibutadieno), EPDM (terpolimero de etileno, propileno e dieno) e silicone. Segundo esses
autores, com a aplicacdo de amplitudes de ultrassom controladas, na presenca de pressdo e
temperatura, ¢ possivel desvulcanizar sem ocasionar rompimento de ligacdes C-C da cadeia
principal. Além disso, a quebra da rede tridimensional ocorre em um curto periodo de tempo,
na ordem de segundos. A borracha tratada por ultrassom torna-se macia, possibilitando que

seja reprocessada, conformada e revulcanizada de uma maneira similar a empregada com a

borracha virgem.

2.3.5.4 Por microondas

Na técnica de regeneragao por microondas, ¢ utilizada uma dose controlada de energia a
freqliéncia e niveis especificados em quantidade suficiente para romper ligacdes carbono-
enxofre. Assim, nesse processo, o residuo elastomérico pode ser regenerado sem
despolimerizagdo, tornando-se um material capaz de ser reprocessado e revulcanizado,
possuindo propriedades fisicas equivalentes ao vulcanizado original. O processo ¢ rapido, € a

recuperacio de propriedades da borracha revulcanizada pode chegar a 90%".
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2.3.6.5 Quimico-mecanica

Na regeneracdo quimico-mecénica, a desvulcanizacdo da borracha ¢ feita através da
utiliza¢ao de produtos e equipamentos usuais na industria da borracha, a baixas temperaturas,
com posterior revulcaniza¢io sem adi¢do de novos materiais!*),

Em 1998, Sekhar e colaboradores [**) patentearam um processo ¢ um produto, chamado
De-Link, para desvulcanizagdo de borrachas. O processo consiste na adi¢do, ao p6 de
borracha, de uma mistura de aceleradores e ativadores de vulcanizacdo, com ou sem a
presenga de enxofre, em misturador de rolos a temperaturas inferiores a 70°C. Segundo os
inventores, o material resultante pode ser utilizado diretamente na moldagem de novos
artefatos, sem adi¢do de borracha virgem, com retengdo de 50 a 80% das propriedades

[4

originais'*”. O mecanismo proposto para a reacdo de desvulcaniza¢io estd ilustrado na

Figura 9.

cisalhamento

mecanico
~S~ ¢+ DE-LINK R > S, S~
<70°C

Borracha PASSO 1
vulcanizada
com enxofre DE-VULC

composto final
]

aquecimento
15 min a 150°C

ih‘ Sk-xﬁ? + iﬁ‘ S\~}

DE-VULC VULCANIZADO
PRODUTO FINAL

PASSO 2

-

Figura 9 — Sistema De-Link para reciclagem de borrachas™>.
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Em um outro processo, patenteado por Tang " em 2000, aceleradores, ativadores e
enxofre sdo adicionados ao p6 de borracha em uma extrusora dupla-rosca. De acordo com o
inventor, o regenerado produzido por esse processo pode ser revulcanizado sem adi¢do de
borracha virgem, e retém a maior parte das propriedades fisicas do composto. O mecanismo

proposto esta ilustrado na Figura 10.

I—’ \_A.A.AM.AN
*
Moléculas

de borracha S S — Agente de regeneragio |—* S S
A /\’\[;\;IVVVLY'\ e O g
Borracha vulcanizada Extrusora Borracha desvulcanizada

\_/\J\W «— Revulcanizagio

Borracha revulcanizada

Figura 10 — Agdo do agente de regeneragio patenteado por Tang' ..

411 4
5, ]’ éa

Outro desenvolvimento desse campo, de autoria de De e colaboradores
utilizacdo de um material de fonte renovavel (RRM), que consiste de um material natural,
cujo maior constituinte ¢ um dissulfeto de dialila. A adi¢do do agente ¢ feita em misturador de
rolos a temperatura de 60°C. Os autores sugerem a adicao de borracha virgem ao regenerado
para melhorar suas propriedades.

[34] apresentam

Mais recentemente, em artigo publicado em 2006, De e colaboradores
um novo agente de regeneracdo para borracha de pneu, composto por dissulfeto de

tetrametiltiuram (TMTD). Quando o p6 de borracha ¢ processado em um moinho de rolos na

presenga de TMTD, as forgas de cisalhamento quebram as cadeias do polimero e as ligagdes
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cruzadas simultaneamente a quebra do TMTD, formando radicais tiocarbamato. Esse radical

se combina com as moléculas do polimero, e a massa molecular diminui (Figura 11).

| [ Mistura mecanica
B —
Tx

e 1 ——
e

TMTD

3 l |

| S Sx

1]

| .
I

Quebra das cadeias poliméricas

+

I —

5

| - -
I

Quebra das ligagtes cruzadas

. /CH__; I |3(-.'\

.‘E S_H h\cu_; 1;_‘(1/ N_[T_S_MM
| : S :
i
I

g A

L :

A S

i l,_ S l_ S

Combinagio dos radicais (redugio da massa molecular)

Figura 11 — A¢do do TMTD na regeneracgdo de borracha

[34]
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2.3.6 Moldagem por compressao do po de borracha a temperatura elevada.

Técnicas empregando a moldagem por compressdo do p6 de borracha em temperaturas

elevadas foram desenvolvidas e patenteadas por Bilgili e colaboradores'***!

e por Farris e
colaboradores****. Os trabalhos de Bilgili mostram uma técnica desenvolvida a partir da
pulverizacao da borracha com a utilizagdo de uma extrusora com altas taxas de cisalhamento e
razio de compressdo (solid state shear extrusion)*"). Os autores denominaram sua tecnologia
de reciclagem de moldagem por compressao de residuos de borracha na auséncia de borracha
virgem'**!. J4 Farris e colaboradores batizaram seu método de sinterizago a alta pressio ¢ alta
temperatura[44].

Ambas as tecnologias propiciam a producdo de placas moldadas contendo 100% de po
de borracha, sem utilizagao de borracha virgem, com a obtencao de propriedades consideradas

sz . °1: ~ ~ ret 42,44
aceitaveis para utilizagdo em produtos ndo-criticos **¥.

2.3.7 Residuos de borracha em p6 em composicoes de borracha

2.3.7.1 Como carga

A utilizagdo como carga em novas composicdes traz como vantagem o baixo custo, mas
apenas pequenas quantidades podem ser adicionadas a borracha virgem sem causar perda de
propriedades, pois a interagio borracha vulcanizada-borracha virgem ¢é fracal"*>*!. A adi¢io
de p6 de borracha afeta as caracteristicas de cura, propriedades mecanicas, o processamento e
o comportamento reoldgico da composigao!?>2¢#74%1,

Se a interacdo entre a carga e a matriz for melhorada, havera uma menor perda de

propriedades mecanicas, possibilitando a incorporacdo de uma maior quantidade de residuo
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nas formulacdes. Uma das alternativas ¢ a modificacao quimica da superficie do p6 que sera

incorporado & borracha virgem, facilitando sua dispersdo e distribuigao!'*'"".

2.3.7.2 Revulcanizacao

O p6 de borracha recuperado de pneus antigos pode ser processado, produzindo novos
produtos. Phadke e colaboradores verificaram que a borracha moida pode ser revulcanizada
com a adi¢do de uma pequena quantidade de agentes de cura, indicando a disponibilidade de

,oe . ~ ’ 1
sitios formadores de ligagio cruzada nas particulas curadas!*").
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3. MATERIAIS E METODOS

Nesse capitulo, serdo apresentados os procedimentos experimentais para coleta,
amostragem e moagem dos residuos de aparas de SBR, obtenc¢dao dos revulcanizados e os
métodos utilizados para a caracterizacdo do pd, das composi¢des ¢ dos vulcanizados. A
moagem das amostras, a obten¢do dos revulcanizados, suas propriedades reométricas,
vulcanizacdo ¢ as caracterizagoes fisico-mecanicas e térmicas foram realizados no
Laboratorio de Polimeros (LPOL) da Universidade de Caxias do Sul (UCS). A microscopia
eletronica de varredura (SEM) do pd foi realizada no Laboratéorio de Materiais da
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). Os ensaios de determinacdo de area
superficial (BET — Brunauer, Emmet and Teller) e reometria de torque Haake foram
realizados no Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano (IMA) da Universidade
Federal do Rio de Janeiro (UFRJ). Os ensaios no analisador de processo de borracha (RPA)
foram realizados no Laboratorio de Polimeros no Instituto Nacional de Tecnologia (INT), e as

SEM dos vulcanizados no Instituto Militar de Engenharia (IME).

3.1 Materiais e equipamentos

- Residuo de aparas de perfis de SBR expandido, fornecido pela empresa Ciaflex Industria
de Borrachas Ltda (Caxias do Sul, RS);

- enxofre ventilado, Intercuf Industria e Comércio Ltda;

- 6xido de zinco, Agro Zinco Industria e Comércio Ltda;

- 4cido estearico, Proquiec Industria de Produtos Quimicos S/A;

- inibidor de pré-vulcanizacao (PVI) N-ciclohexiltioftalimida (CTP), Flexsys Industria e
Comércio Ltda.;

- N-butil-benzotiazol sulfenamida (TBBS), Proquiec Industria de Produtos Quimicos S/A ;
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N-N’-difenilguanidina (DPG), RT Vanderbilt Company, Inc.;

6leo aromatico, Ipiranga Quimica;

serra fita, construcdo propria pelo Laboratdrio de Tecnologia e Pesquisa da UCS;
aglutinador, construgao propria pelo Laboratorio de Tecnologia e Pesquisa da UCS;
moinho de rolos, MH Equipamentos Ltda., modelo MH-600;

misturador basculante, MH Equipamentos Ltda., modelo MH-4;

moinho de facas, Marconi Equipamentos para Laboratério Ltda, modelo MA 580;
peneiras marca Produtest;

agitador para peneiras marca Produtest;

sistema de darea superficial acelerada e porosimetria, Micromeritics Instruments

Corporation, modelo ASAP 2000;

microscopio eletronico de varredura, Philips, modelo XL 30;

balanga termogravimétrica, Shimadzu Corporation, modelo TGA-50;
calorimetro exploratorio diferencial, Shimadzu Corporation, modelo DSC-50;
centrifuga, marca Fanen, modelo 206 BL;

balanca analitica, Ohaus Corporation, modelo AS 200-S;

estufa a vacuo Niive Inc., modelo EV 018;

redmetro de torque Haake, modelo Rheocord 9000, equipado com cdmara de mistura

Rheomix 600 e rotor do tipo CAM,;

analisador de processo de borracha, Alpha Technology, modelo RPA2000;

redometro de disco oscilatorio, marca Tech Pro, modelo Rheotech+;

prensa marca Shulz, modelo PHS 15 T;

maquina universal de ensaios, Emic Equipamentos e Ensaios Ltda., modelo DL 3000;
durémetro Shore A, marca Teclock, modelo GS709;

microscopio eletronico de varredura, Jeol, modelo JSM 5800 LV.
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3.2 Coleta e amostragem dos residuos de SBR

As amostras de aparas de perfis expandidos de SBR (Figura 12) foram coletadas na empresa Ciaflex
Industria de Borrachas Ltda (Caxias do Sul, RS), entre os dias 30/08/2004 e 18/09/2004. A coleta foi realizada
conforme norma NBR 10007 % durante seis dias, de segunda a sibado, com uma amostragem de
aproximadamente 3 kg/dia. Apds um intervalo de uma semana, foi realizada mais uma coleta de seis dias de

segunda a sébado. A quantidade total de aparas coletadas foi de 35,8 kg.

Figura 12 - Aparas de perﬁs de SBR gxpandido, forma que foram coletadas.
3.3 Moagem dos residuos de SBR

A moagem dos residuos de SBR foi realizada no Laboratério de Polimeros (LPOL) da
UCS, com os equipamentos disponiveis. Na Figura 13 estd ilustrado o processo de moagem
das aparas de SBR expandido. Primeiramente as amostras (Figura 13a) foram serradas em
serra-fita (Figura 13b), e submetidas a um aglutinador (Figura 13c). Apds esta etapa, o
material obtido (Figura 13d) foi submetido a um moinho de rolos (Figura 13e) com a abertura
minima entre os rolos, a temperatura ambiente. Para desagregar as amostras (Figura 13f), foi

usado um misturador basculante (Figura 13g). O material resultante foi homogeneizado
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manualmente. Como ultima etapa do processo, as amostras foram moidas em um moinho de

facas (Figura 131).

Figura 13 - Moagem das aparas de SBR expandid -

3.4 Caracterizacio do po

O po6 obtido, chamado de SBR-r, foi caracterizado através de métodos fisicos, térmicos
e fisico-quimicos. A caracterizacao fisica ¢ importante para identificar as possibilidades de
utilizagdo final do po, e envolve a determinagdo de distribui¢do de tamanho de particula, area

superficial total e caracteristicas de superficie!**!.
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A caracterizagdo térmica, através de analise termogravimétrica, pode avaliar a resposta

[43]

do pd ao calor, além de poder determinar a composi¢do do mesmo' ™, e, através de DSC, a

presenca de algum residual de enxofre vulcanizavel.

Ja a caracterizagao fisico-quimica foi realizada para determinar a quantidade de ligagdes

cruzadas presentes no SBR-r.

3.4.1 Caracterizacao fisica do po

A caracterizacdo fisica do SBR-r foi feita através da determinagdo da distribuicdo do
tamanho de particula, segundo ASTM D 5644-96 [53], utilizando-se peneiras de 20, 25, 28, 35,
48 e 65 mesh (0,85, 0,71, 0,60, 0,425, 0,30 e 0,212 mm, respectivamente). A area superficial
total foi determinada utilizando o método BET, em um Sistema de Area Superficial Acelerada
e Porosimetria (ASAP). Ja as caracteristicas da superficie foram examinadas através de SEM,

com as amostras previamente revestidas com Au.

3.4.2 Caracteriza¢io térmica do po

A caracterizacdo térmica do p6 foi realizada através de analise termogravimétrica, para
determinar a composicdo da amostra e as propriedades de degradacdo térmica. A andlise para
determinar a composicdo do SBR-r foi realizada pela perda de massa em funciao da
temperatura, da temperatura ambiente até 800°C. A taxa de aquecimento foi de 10°C min
sob fluxo de 50 mL min" de nitrogénio. A anélise para quantificacio do negro de fumo
presente no SBR-r foi realizada segundo norma ASTM D 6370-99°. A taxa de aquecimento
foi de 10°C min™ sob fluxo de 50 mL min™' de nitrogénio até 450°C e, apds essa temperatura,

fluxo de 50 mL min™ de ar, até 800°C.
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Os parametros cinéticos foram obtidos utilizando-se o método de Freeman-Carroll >,
na faixa de temperatura entre 340 e 450°C. No método de Freeman-Carroll, a taxa de
degradacgdo, tomada como a perda de massa em fun¢do do tempo ¢ considerada como sendo
dependente da temperatura e da composi¢ao. Considerando W como a fragdo remanescente da
massa em uma curva termogravimétrica, a uma taxa constante de aquecimento, e, assumindo

~ . ~ ~ . 36
a ordem de reaco como sendo unitaria, a reagdo de degradacio pode ser descrita por °°:

In([-dW / dt)/ W)= Ea(-1/RT)+1n 4 (Equagio 1)

onde,

A ¢ o fator pré-exponencial;

Ea ¢ a energia de ativagao;

R ¢ a constante universal dos gases; ¢

T ¢ a temperatura absoluta.

A inclinagdo da curva do grafico de In([-dW/dt]/W) versus -1/RT ¢ a energia de
ativacio, e o coeficiente linear corresponde ao fator pré-exponencial®®.

O po6 também foi analisado por calorimetria exploratéria diferencial (DSC), de modo a
avaliar se havia presenca de enxofre e aceleradores residuais que poderiam levar a
vulcanizagio. A analise em DSC foi realizada sob fluxo de 50 mL min™ de nitrogénio, de 20 a

300°C a uma taxa de aquecimento de 30°C min™.

28



3.4.3 Caracterizacio fisico-quimica do po

A caracterizagdo fisico-quimica do p6 foi feita através da determinacdo da densidade de
ligagdes cruzadas. A densidade de ligagdes cruzadas [X] foi obtida através de um experimento
de inchamento no equilibrio, com base na teoria desenvolvida por Flory e Rehner
(Equagdo 2)PY. O método esta baseado no fato de que borrachas vulcanizadas incham até o
equilibrio quando imersas em liquidos com coeficiente de solubilidade semelhante ao da
borracha. A Equacdo 2 relaciona o grau de equilibrio no inchamento, a fragao volumétrica de

borracha inchada (v;) e a concentracio de ligagdes cruzadas [X] 1797504,

B —[ln(l—u,)+ v, +;(U,2]
[X]_ VO(U,% -0, /2)

(Equacao 2)

Na Equagdo 2, x e V), sdo, respectivamente, o pardmetro de interagdo borracha-solvente
e o volume molar do solvente. O parametro de interagdo SBR/tolueno foi considerado como
sendo 0,31, e o volume molar do tolueno, 105,91 cm® mol™! 18,

Os dados para o célculo da densidade de ligagdes cruzadas foram obtidos através da
adaptagio do experimento descrito previamente por Bilgili e colaboradores!*’],
Aproximadamente 1g da amostra, pesada com precisdo de 0,1 mg, foi imersa em tolueno,
durante 72 horas, no escuro, a 23+2°C. A amostra foi centrifugada para remover o tolueno que
nao foi absorvido, e imediatamente pesada para encontrar a massa do pd inchado no
equilibrio. ApoOs essa etapa, as amostras foram secas sob vacuo, a 60°C durante 6 horas,
resfriadas a temperatura ambiente em dessecador e pesadas a fim de encontrar a massa da
amostra seca apos o inchamento. A diferenga entre a massa inchada e a massa seca € o teor de

tolueno absorvido durante o inchamento. O volume de cargas é deduzido do volume da

amostra, obtendo-se, assim, o volume de borracha. O volume de borracha inchada foi
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determinado, a partir do volume de borracha, somado ao volume de tolueno absorvido durante

o experimento. A relagdo entre o volume de borracha inchada e o volume inicial da borracha ¢

ur. O experimento foi realizado em triplicata e foi considerada a média dos resultados obtidos.

3.5 Desenvolvimento das composicoes

O desenvolvimento das composi¢des iniciou-se a partir da adaptacdo dos métodos de
regeneracio quimico-mecanica patenteados por Sekhar e colaboradores " ¢ por Tang ',
apresentados no Capitulo 2. Ambos utilizam agentes de desvulcanizacdo compostos por uma
mistura de ativadores, aceleradores e enxofre. A metodologia patenteada por Tang utiliza
grandes quantidades de enxofre, o que, através de testes preliminares, foi considerado
essencial para a revulcanizagdo dos compostos de SBR-r. A metodologia patenteada por
Sekhar utiliza um misturador de rolos a temperatura ambiente para a incorporacdo do agente
de vulcanizacdo, equipamento de facil manuseio e disponivel no laboratério onde foi
desenvolvida essa Dissertacao.

Inicialmente foram realizados testes utilizando formula¢des descritas nas patentes, e os
resultados ndo foram satisfatorios, pois as curvas de vulcanizagdo em redmetro de disco
oscilatorio ndo apresentavam tempo de seguranca de processo, além de apresentar uma
excessiva formacao de ligacdes cruzadas, o que ocasionava baixas propriedades mecanicas e
dureza elevada.

A partir desses resultados, decidiu-se eliminar os aceleradores da formulacao,
realizando testes apenas com ativadores e enxofre. Os resultados foram melhores, mas o
tempo de seguranca de processo continuava muito pequeno, sem interesse tecnologico.
Assim, optou-se pela utilizagdo de um inibidor de pré-vulcanizagdo nas formulagdes. Foi
escolhido o CTP, e foram obtidos resultados considerados melhores. Finalmente, o sistema de

vulcanizacdo foi modificado, utilizando pequenas quantidades de aceleradores no
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desenvolvimento de novas formulagdes. Para aumentar a processabilidade, foi adicionado
6leo aromatico, visando também melhorar o alongamento na ruptura obtido nas composi¢des
desenvolvidas. Foram feitos testes variando a concentra¢ao de enxofre e de 6leo aromatico, a
partir dos quais foram estabelecidas as quantidades de 1 e 5 phr, respectivamente.

Na Tabela 3 estdo apresentadas as composigoes finais utilizadas nesta Dissertacao.

Tabela 3 — Composicdes utilizadas na obtencao dos revulcanizados.

Componente
(phr) TW17S | TWI17C TW26S | TW26C TW33S | TW33C

SBR-r 100 100 100 100 100 100

Enxofre 1 1 1 1 1 1

Oxido de zinco 5 5 5 5 5 5

Acido estearico 2 2 2 2 2 2

CTP 1 1 1 1 1 1
TBBS - - 1 1 0,5 0,5

DPG - - - - 1 1

Oleo aromitico - 5 - 5 - 5

CTP: N-ciclohexiltioftalimida, TBBS: N-butil-benzotiazol sulfenamida, DPG: N-N’-difenilguanidina

As composi¢des foram preparadas em misturador de rolos a temperatura ambiente.
Primeiramente, o SBR-r foi processado no misturador durante 5 minutos. Em seguida, os
demais componentes foram adicionados, com exce¢do do Oleo aromadtico. Manteve-se a
composi¢do no misturador por mais 5 minutos, o que possibilitou a formagdao de uma massa
razoavelmente pegajosa, formando uma banda de aspecto homogéneo aderida a superficie do
rolo do misturador. Nas composi¢des com Oleo aromatico, o mesmo foi previamente
misturado ao SBR-r, procedendo-se a mistura de maneira idéntica a relatada para as amostras

sem Oleo.
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3.6 Caracterizacio das composicoes

As composi¢des foram caracterizadas por calorimetria exploratoria diferencial, visando
determinar a vulcanizacdo das misturas; por reometria de torque Haake, na caracteriza¢ao das
diferentes composicdes durante a mistura; e usando o analisador de processamento de
borracha (RPA), visando determinar as propriedades viscoelasticas e a viscosidade.

Em todas as situagdes também foi analisada uma amostra controle, que ¢ uma
formulagdo idéntica a utilizada na fabricacdo das aparas de perfis de SBR utilizadas, apenas
sem a adi¢do do agente de expansdo. Essa amostra foi fornecida pela empresa na qual as

aparas de perfis de SBR foram coletadas.

3.6.1 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

Quando uma substancia sofre uma mudanga fisica ou quimica, observa-se uma variagao
correspondente na entalpia. Se o processo for promovido por uma variacdo controlada de
temperatura, isso constitui a base da técnica conhecida como calorimetria exploratoria
diferencial .

Os ensaios para verificacdo da vulcanizagdo foram realizados da temperatura ambiente
até 300°C, a uma taxa de aquecimento de 30°C min™', sob fluxo de 50 mL min™ de nitrogénio

e massa de amostra de aproximadamente 10 mg.
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3.6.2 Processamento por reometria de torque

Redmetros de torque do tipo Haake possuem uma cabega de mistura com projeto similar
ao de misturadores internos, o que torna sua utilizagao no estudo do comportamento reoldgico
importante na previsdo da processabilidade de misturas de borrachal®”’.

Todas as misturas foram realizadas em uma camara de mistura Rheomix 600, com
rotores do tipo CAM. As condi¢des de mistura foram as seguintes:

Volume especifico: 85 cm’
Velocidade de rotagio: 60 min™
Tempo de mistura: 12 min

Para determina¢do da energia durante o processamento, as misturas foram preparadas
em trés temperaturas diferentes: 40, 50 ¢ 60°C. O equipamento fornece um grafico de torque
versus tempo, a partir do qual pode-se calcular a energia mecanica gasta em cada mistura, e, a
partir desse dado, a energia especifica de mistura, bem como o torque estabilizado, que ¢ um

indicativo da viscosidade da mistura nas condi¢des do experimento.

A energia mecanica (Ey) durante a mistura é obtida a partir da Equagio3
E, =2aN [ MdT (Equagdo 3)

onde,
N ¢ a velocidade de rotagdo, em rotagdes por minuto;
M ¢ o torque;

T a temperatura.
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A integral j MdAT corresponde ao torque totalizado (TTQ), que ¢ a area sob a curva

torque versus tempo.

Com base na energia mecanica, a energia especifica é obtida dividindo a energia
mecanica pela massa de amostra na cimara de mistura.

O torque estabilizado apds a mistura a uma determinada temperatura, pode ser tomado
como um equivalente aproximado da viscosidade. Conseqiientemente, obtendo dados a
diferentes temperaturas de mistura, a equagdo de Arrhenius (Equagdo 4) pode ser aplicada e a

energia de ativacio calculada®’.

E
logM =logM , + RaT (Equacao 4)

onde:

M ¢ o torque;

M, é o torque inicial;

E, é a energia de ativacdo;

R ¢ a constante universal dos gases; e

T a temperatura absoluta.

Plotando uma curva de logM versus I/T, a inclinagdo da curva serd a energia de

ativacgao.
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3.6.3 Propriedades viscoelasticas por analisador de processamento de borrachas (RPA)

Quando submetida a deformagdo, a borracha possui tanto resposta elastica quanto
viscosa, ocorrendo simultaneamente. A resposta viscosa € proporcional a taxa de deformagao,
enquanto que a resposta elastica € proporcional a quantidade de deformagdo. Uma resposta
viscosa ¢ normalmente modelada como um amortecedor, enquanto a resposta eldstica, como
uma mola metalica. A combina¢do dos dois produz o conhecido modelo de Voigt para o
comportamento viscoelastico de borrachas, que ilustra o comportamento da borracha sob
deformacdo (Figura 14). Medir as propriedades elésticas e viscosas da borracha ajuda a

. 69
caracterizar o seu comportamento no processamento ¢ desempenho do produto final'®’.

Amortecedor

— Mola

Figura 14 — Representagdo do modelo de Voigt para o comportamento viscoelastico!®”.

As propriedades viscoelasticas podem ser determinadas em um analisador de processo
de borracha (RPA). O equipamento aplica uma tensdo de cisalhamento em uma amostra
através da oscilagdo do bloco inferior, senoidalmente, em uma cavidade selada e pressurizada.

Esse equipamento permite as seguintes variaveis de teste:

- varredura de deformagédo, de um modo pré-programado de 0,05 a 90° (0,7 a 1256%),

enquanto a freqiiéncia e a temperatura sdo mantidas constantes;
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- varredura de freqliéncia, de um modo pré-programado de 0,5 a 2000 cpm
(0,0075 a 30 Hz), enquanto a deformacao e a temperatura sao mantidas constantes;
- varredura de temperatura, de um modo pré-programado de 25 a 230°C, enquanto a

freqiiéncia e a deformagio sdo mantidas constantes'®”.

Os parametros reoldgicos determinados a partir do RPA sdo ")

- torque complexo (S*): € a resposta do torque no pico de amplitude medido por um
transdutor de torque reativo para uma deformac¢do senoidalmente aplicada; matematicamente,
S*=(S72457%) 12,

- torque elastico (S’): é o componente do torque no pico de amplitude que esta em fase
com uma deformagdo senoidalmente aplicada;

- torque viscoso (S”): ¢ o componente do torque no pico de amplitude que estd 90° fora
de fase com uma deformacao senoidalmente aplicada;

- modulo complexo (G*): € a razdo entre a tensdo de cisalhamento no pico de amplitude
pela deforma¢do de cisalhamento no pico de amplitude; matematicamente,
G*=[(S*/area)/deformagdo)];

- mddulo de armazenamento (G’): € a razdo entre a tensao de cisalhamento (elastica) no
pico de amplitude pela deformacao de cisalhamento no pico de amplitude para o componente
do torque que estd em fase com uma deformacao senoidalmente aplicada;

- médulo de perda (G”): ¢ a razdo entre a tensdo de cisalhamento (viscosa) no pico de
amplitude pela deformacdo de cisalhamento no pico de amplitude para o componente do
torque que estd 90° fora de fase com uma deformagédo senoidalmente aplicada;

- fator de perda (tan J): ¢ a razdo entre o modulo de perda e o moddulo de
armazenamento, ou a razao entre o torque viscoso e o torque elastico;

- viscosidade dindmica complexa (n*): ¢ a razdo entre o mddulo complexo e a

freqiliéncia de oscilacdo média em radianos por segundo;
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- viscosidade dinamica real (n’): € a razdo entre o modulo de perda e a freqiiéncia de
oscilacdo média em radianos por segundo.

A determinacdo das propriedades viscoeldsticas das composicdes e da amostra controle
foram realizadas em um analisador de processamento de borracha RPA 2000, segundo
ASTM D 6204-99 " Foram realizados ensaios de varredura de deformagio e varredura de
freqiiéncia. As condigdes de estabilizagdo do equipamento foram temperatura de 100°C,
freqiiéncia de 0,5 Hz e angulo de deformagdo de 0,2° durante 5 minutos.

Primeiramente foi realizado um ensaio de varredura de deformagao, visando determinar
a regido de comportamento linear das amostras. Esse ensaio foi realizado em uma temperatura
de 100°C e freqiiéncia de 1 Hz, variando o angulo de deformagéo de 0,5 até 30°. Apos, foi
realizado um ensaio de varredura de freqiiéncia, com temperatura de 100°C e angulo de

deformagéo de 2°, variando a freqiiéncia de 0,033 até 16,667 Hz.

3.7 Vulcanizac¢ao das amostras

3.7.1 Reometro de disco oscilatério (ODR)

A determinacdo das propriedades reométricas das composi¢des através de reometria de
disco oscilatério ¢ de primordial importancia em tecnologia de elastdmeros. Nesse teste um
rotor biconico oscila em contato com a amostra a ser testada. A superficie em contato com a
amostra ¢ rugosa para minimizar o escorregamento da amostra durante o teste. O rotor oscila

. o [71]
sobre seu eixo em um arco de 1 )

Esse equipamento fornece os seguintes parametros: tempo de vulcanizacao (toy), que
estd diretamente ligado ao melhor desempenho mecanico do artefato na temperatura de

ensaio; um tempo relacionado a seguranga de processo (ts;); uma estimativa da viscosidade da

formulagdo pelo conhecimento do torque minimo (My); a dureza ou rigidez da formulacao,
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pelo conhecimento do torque maximo (My); além da taxa de vulcanizagdo, relacionada

diretamente com a escolha do sistema de cura. Na Figura 14 estd ilustrada uma curva

reomeétrica obtida em ODR.

Torque (Ibfin)
a

S

Torgue minimoe

Figura 15 — Curva reométrica obtida em Redmetro de Disco Oscilatoriot

Tempo

As propriedades reométricas das amostras foram determinadas em redmetro de disco

oscilatorio segundo norma ASTM D2084-01"% com temperatura de 160°C e arco de

oscilagdo de 1°.
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3.7.2 Moldagem

Foram vulcanizadas por compressdo na temperatura de 160°C, sob pressdo de 7,5MPa,
placas das composicdes e da amostra controle, segundo norma ASTM D 3182-89 [*! no
tempo de vulcanizagdo (to9) determinado em redmetro de disco oscilatério. A partir destas
placas, os corpos-de-prova especificos para a realizacdo dos ensaios mecanicos foram
cortados com cunhos especificos para o ensaio de resisténcia a tragdo (ASTM D 412-98 ") ¢

para o ensaio de resisténcia ao rasgamento (ASTM D 624-98 ")),

3.8 Caracterizacio dos vulcanizados

3.8.1 Densidade de ligacdes cruzadas

A determinacdo da densidade de ligagdes cruzadas foi realizada a partir do inchamento
no equilibrio, através da utiliza¢do da equagdo de Flory-Rehner, para as composigdes e para a
amostra controle. Os fundamentos do método foram descritos no item 3.4.3.

Foram utilizadas amostras de dimensdes em torno de 20x20x2mm, imersas em tolueno,
no escuro € a temperatura ambiente. As amostras foram pesadas diariamente até que ndo
houvesse mais variacdo na sua massa, o que levou cinco dias. Posteriormente, as amostras

foram secas em estufa a vacuo a 60°C. A determinagdo foi realizada em duplicata.

3.8.2. Caracterizacio fisico-mecanica

As propriedades fisicas e mecanicas das composi¢des revulcanizadas foram comparadas

com as propriedades da amostra controle.
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3.8.2.1 Densidade

A densidade das composicdes e da amostra controle foi determinada pelo método de

Arquimedes, segundo norma ASTM D 297-93[7¢),

3.8.2.2 Resisténcia a tracao

Ensaios de resisténcia a tragdo sao amplamente utilizados na industria da borracha para
finalidades tanto de controle de qualidade quanto de especificagdo. De um tnico corpo-de-
prova podem ser obtidos 0 médulo a determinado alongamento, o alongamento na ruptura e a

tensao na rupturam].

A trag@o na ruptura, o alongamento na ruptura e o modulo a 50% (tensdo a 50% de
deformagdo) das composicdes ¢ da amostra controle foram obtidos a partir de ensaio segundo
norma ASTM D 412-98 ! em corpos-de-prova do tipo alteres. Foi utilizada célula de carga

de 20 kN e velocidade de separagio das garras de 500 mm min™.

3.8.2.3 Resisténcia ao rasgamento

A resisténcia ao rasgamento ¢ outra propriedade frequentemente determinada na
industria de borracha, sendo usualmente especificada em produtos de borracha,

principalmente pneus! ™.

A resisténcia ao rasgamento das composi¢des € da amostra controle foi obtida a partir
de ensaio realizado segundo norma ASTM D 624-98!1. A célula de carga e a velocidade de
separacao das garras sdo os mesmos do ensaio de resisténcia a tracdo. O corpo-de-prova

utilizado foi o do tipo C especificado na norma.
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3.8.2.4 Dureza

Dureza ¢ a resisténcia a penetracdo de um indentador, medida sob condicdes
especificas'®. A dureza Shore A é a mais adequada para materiais elastoméricos. Os ensaios

foram realizados segundo a norma ASTM D 2240-97"1,

3.8.3 Microscopia eletronica de varredura (SEM)

Foram executados exames em microscopio eletronico de varredura para a determinagao
da morfologia e dos micromecanismos de fratura das amostras. A andlise morfoldgica foi
realizada por observacao direta da topografia das superficies de fratura resultantes da quebra
mecanica em amostras fraturadas apos imersao em nitrogénio liquido. A determinagao dos
micromecanismos de fratura foi realizada em corpos-de-prova fraturados por tragdo. Antes do

exame microscopico, as amostras foram recobertas com ouro, em camara a vacuo.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizaciao do po

4.1.1 Caracterizacio fisica do po

A distribui¢do do tamanho de particula do SBR-r ¢ dada na Tabela 4 e na Figura 16.
Pode-se verificar que a maior propor¢ao do pd encontra-se na faixa de 28 a 35 mesh (0,425 a
0,60 mm) e que apenas 6,5% do p6 possui dimensdes maiores que 20 mesh (0,85mm). Pos
para utilizacdo em processos de regeneracdo devem possuir tamanho de particula até

0,5 mm'*,

Tabela 4 — Distribui¢do do tamanho de particula

do SBR-r.
mesh mm SBR-r (%) 35—
>20 >(,85 6,5+0,6 30
20-25 0,85-0,71 | 202+0.3 5 .
20 7
25-28 0,71-0,60 | 14,6402 ]
= 154
28-35 0,600,425 | 383+2.5
104
35-48 0,425-030 | 8,140 ] % % %
48-65 0,30-0212 | 7.9+0.1 N7/ /e % -
>0 2025 2528 2835 3548 48-65 65
65- <0212 | 42415 e

Figura 16 - Distribui¢ao do tamanho de
particula do SBR-r.

Na Figura 17 estdo ilustradas as micrografias de uma amostra de SBR-r. Pode-se

verificar que as particulas possuem forma irregular e grande rugosidade superficial. A area
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superficial das amostras ¢ de 1,4766 m” g'. Este tipo de particula torna o p6 adequado para

~ . [45
Processos de regencragao. [4.5]

3

AccY SpotMagn Det WD
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il -
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w
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- 2

) e 800 vezes.

4.1.2 Caracterizacio térmica do po

Através da andlise termogravimétrica (TGA) do SBR-r foi possivel determinar a sua
composi¢do. O termograma de TGA, a partir do qual a composi¢do da amostra foi
determinada, esta na Figura 18. A primeira perda de massa, a 240°C, correspondente a 24%
da amostra, ¢ devida a decomposicdo do 6leo presente no SBR-r. A segunda perda massica, a
465°C, 35% da amostra, ¢ referente a degradacio do SBR. A terceira, a 740°C e
correspondendo a 12% da amostra ¢ a liberagcdo de CO, proveniente da decomposi¢do de
carbonato de célcio (CaCOs). A partir desse valor, a quantidade de CaCOs presente no SBR-r
foi calculada.

Para determinag¢do do teor de negro de fumo, outro ensaio foi realizado, com a
utilizag¢do de fluxo de nitrogénio até 450°C, seguido da fluxo de ar até 800°C. Nesse ensaio,
houve uma perda massica a 545°C, referente a 6,5% da amostra, devida a decomposi¢do do

negro de fumo. Na Tabela 5 esta sumarizada a composi¢do do SBR-r.
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Figura 18 — Termograma de TGA do SBR-r em fluxo de 50 mL min™' de N, e taxa de

aquecimento de 10 °C min™.

Tabela 5 — Composi¢ao do SBR-r obtida por analise termogravimétrica.

Componente %
Oleo 22
SBR 30,5
Negro de fumo 6,5
CaCOs; 27,3
Outros 13,7

Os parametros cinéticos para a decomposicdo do elastdmero foram calculados
utilizando-se a curva de DTG e a Equacdo 1, na faixa de temperatura de 340 a 450°C. O
grafico de In([-dW/dt]/W) versus -1/RT esta apresentado na Figura 19. Pode-se observar que a
curva apresenta duas inclinagdes, que correspondem a degradagdo da fragdo de butadieno (1)

e da fracdo de estireno (2), que compdem o SBR-r.
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Os parametros cinéticos obtidos para as fragdes de butadieno e de estireno foram,
respectivamente, E,=64,7 kJ mol'l, InA=7,7 ¢ E;=102,55 kJ mol'l, InA=14,4. Os mesmos
indicam que a fracdo de estireno, por possuir uma estrutura mais rigida, necessita de uma

maior energia de ativagdo para que ocorra o processo de degradagao.

In(-dW/dtyW

6 I I I I I
-1,95 -1,9 -1,85 -1,8 -1,75 -1,7 -1,65

-I/RT 10*

Figura 19 — Gréfico de Arrehnius para o SBR-r, taxa de aquecimento de
10°C min™' em N>.

Na andlise de DSC realizada, ndo foi detectada a presenca de pico exotérmico
relacionado a vulcanizagdo, demonstrando que ndo ha quantidade residual de aceleradores
e/ou enxofre suficientes para causar a vulcanizagdo da amostra. O termograma esta

apresentado na Figura 20.
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Figura 20 — Termograma de DSC para a amostra de SBR-r, obtido sob fluxo de 50 mL min™
de N, e taxa de aquecimento de 30 °C min.

4.1.3 Caracterizacao fisico-quimica do pé

De modo a caracterizar quimicamente o SBR-t, foi determinada a densidade de ligagdes

cruzadas. A densidade de ligagdes cruzadas ¢ de 9,670,066 x10” mol ¢cm™.

4.2 Caracterizacao das composicoes

4.2.1 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Os termogramas de DSC da primeira e segunda corrida das composi¢oes TW17S,
TWI17C, TW26S, TW26C, TW33S e TW33C encontram-se nas Figuras 21 a 26,
respectivamente. Todas as composi¢des apresentaram um pico endotérmico aproximadamente
em 100°C. Em torno de 200°C todas as composi¢des apresentaram ao menos um pico

exotérmico, referente a vulcanizacao.
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Os valores de energia nas transi¢des exibidas no DSC encontram-se na Tabela 6.

O pico endotérmico nas proximidades de 100°C esta relacionado a fusdo do enxofre
residual (temperatura de fusdo 112,8°C %1y O mesmo também foi observado na amostra de
SBR-r (Figura 20). As composigdes desenvolvidas possuem quantidade maior de enxofre do
que o SBR-r, ocasionando energia de fusdo maior, acrescentado ao fato de que também foram
adicionados aceleradores, ativadores e inibidor de pré-vulcanizagdo. Esses ultimos aditivos
ocasionam a diminuicdo da temperatura de fusdo do enxofre, pois com o aumento da razao
acelerador/enxofre, a temperatura reduz de 105,5°C para a amostra de SBR-r até 88,4°C para a
composi¢ao TW33C.

O pico exotérmico a aproximadamente 200°C esta relacionado a vulcanizagdo das
amostras. Comparando as composi¢des TW17 com as TW26 e TW33, ha uma diminui¢do na
energia de vulcanizagdo, pois hd um aumento na quantidade de aceleradores presentes, o que
faz com que seja necessaria uma menor energia para a reacao. Comparando-se as amostras
sem adi¢ao de o6leo (S) com as amostras com adi¢do de 6leo (C), ha um aumento na energia,
pois o Oleo causa um afastamento das cadeias, sendo necessaria maior energia para romper a
barreira de flexibilidade e ocorrer a reagdo de vulcanizacdo. Nas amostras TW33, a
vulcanizacdo estd sendo visualizada em duas etapas, provavelmente decorrente da maior
relacdo acelerador/enxofre. Além disso, ha a presenga dos aceleradores TBBS e DPG, que
possuem uma agdo sinérgica de aceleragio!'”.

Para todas as composi¢des ensaiadas nao foi mais verificado a presenca de picos

endotérmicos e/ou exotérmicos na segunda corrida, confirmando a vulcanizagao.
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Figura 21 — Termograma de DSC da composicio TW178S, obtido sob fluxo de 50 mL min™ de

N, e taxa de aquecimento de 30 °C min.
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Figura 23 — Termograma de DSC da composi¢io TW26S, obtido sob fluxo de 50 mL min™ de
N, e taxa de aquecimento de 30 °C min’!.
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Figura 24 — Termograma de DSC da composi¢io TW26C, obtido sob fluxo de 50 mL min™
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Figura 25 — Termograma de DSC da composi¢io TW33S, obtido sob fluxo de 50 mL min™ de
N, e taxa de aquecimento de 30 °C min’'..
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Tabela 6 — Energias observadas, por DSC, nas transi¢cdes térmicas das composicoes
desenvolvidas.

PICO ENDOTERMICO PICO EXOTERMICO
AMOSTRA
Temperatura (°C) | Energia (J g') | Temperatura (°C) | Energia (J g)
SBR-r 105,5 3.4 - -
TWI17S 95,2 6,7 195.4 7,3
TWI17C 95,5 7,1 196,8 8,9
TW26S 94,0 8,4 194,7 3,7
TW26C 92,8 7,8 191,1 5,1
TW33S 87,8 7,8 182,9/218,3 1,6/2,2
TW33C 88,4 7,5 180,9/220,7 0,6/2,2

4.2.2 Reometria de torque

As Figuras 27 a 29 apresentam os resultados do processamento, representado pelas
curvas de torque versus tempo obtidas em redmetro de torque Haake a 40, 50 ¢ 60°C,
respectivamente. Nas tabelas 7 a 9 estdo relacionados os principais dados obtidos a partir
dessas curvas, que sdo o torque estabilizado, que pode ser relacionado a viscosidade da
amostra, o torque totalizado (TTQ), que € o trabalho realizado para misturar os componentes,
a energia mecanica necessdria para realizar a mistura e a energia especifica, para todas as
composicdes e para a amostra controle.

Pode-se observar que, em todas as temperaturas, as amostras com adi¢do de o6leo
possuem valores menores de torque estabilizado, de TTQ, e energias mecanica e especifica,
em relacdo as amostras sem adicdo de oOleo. Esses resultados eram esperados, pois a
viscosidade das composi¢des com adi¢ao de 6leo deve ser menor, resultando também em

trabalho e energia menores para essas composi¢des. O aumento da temperatura facilita o
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processamento, resultando em valores melhores (mais baixos) na maior temperatura estudada
(60°C).

Os resultados obtidos nas diferentes temperaturas permitem afirmar que ndo ha
diferencas significativas entre as composi¢oes nas temperaturas estudadas. Esse resultado era
esperado, pois as composi¢des foram analisadas antes da cura e as diferengas entre as
formulagdes foram somente no sistema de cura.

Um outro resultado interessante ¢ que todas as trés formula¢des com 6leo (formulagdes
C) possuem caracteristicas de processabilidade (torque estabilizado e energia especifica)
semelhantes ou melhores (menores) que a amostra controle.

Os dados obtidos no redmetro a diferentes temperaturas foram utilizados para a
determinag¢do da energia de ativacdo durante o processamento, com base na equacdo de
Arrehnius (Equagdo 4). Os resultados estdo mostrados na Figura 30, representados pelas
curvas de logM versus 1/T. Observa-se que esse tipo de procedimento foi adequado, pelo
coeficiente de correlacdo (R) das retas obtidas, sendo a maior precisdo para as composi¢des

TW33.
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Figura 27 — Comportamento das composi¢des desenvolvidas e da amostra controle durante
mistura no redmetro de torque Haake a 40°C.

a

Tabela 7 — Resultados de processabilidade obtidos no redmetro de torque Haake a 40°C.

TORQUE TTQ ENERGIA | ENERGIA

AMOSTRA | ESTABILIZADO | (Nmmin) | MECANICA | ESPECIFICA
(Nm) (kJ) Jg)
CONTROLE 11,81 146,28 53,28 746,23
TW17S 12,16 153,84 56,03 784,80
TW17C 11,69 146,27 53,28 746,18
TW26S 12,86 157,48 57,36 803,37
TW26C 12,25 1478 53,83 753,99
TW33S 13,43 157,28 57,29 802,35
TW33C 12,33 143,39 52,23 731,49

S: amostras sem 6leo; C: amostras com 6leo
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Figura 28 — Comportamento das composi¢des desenvolvidas e da amostra controle durante a
misturas no redmetro de torque Haake a 50°C.

Tabela 8 — Resultados de processabilidade obtidos no redmetro de torque Haake a 50°C.

AMOSTRA TORQUE TTQ ENERGIA | ENERGIA
ESTABILIZADO | (Nmmin) | MECANICA | ESPECIFICA

(Nm) (kJ) Jg)
CONTROLE 11,34 140,38 51,13 716,13
TW17S 11,81 143,72 52,35 733,17
TW17C 10,66 129,88 4731 662,57
TW26S 11,94 145,53 53,01 742,41
TW26C 11,09 133,99 48,80 683,54
TW33S 11,38 136,84 49,84 698,08
TW33C 10,17 126,15 45,95 643,54

S: composigdes sem 6leo; C: composicdes com Oleo
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Figura 29 — Comportamento das composi¢des desenvolvidas e da amostra controle durante a

mistura no redmetro de torque Haake a 60°C.

Tabela 9 — Resultados de processabilidade obtidos no redmetro de torque Haake a 60°C.

AMOSTRA TORQUE TTQ ENERGIA | ENERGIA
ESTABILIZADO | (Nmmin) | MECANICA | ESPECIFICA

(Nm) (kJ) Jg)
CONTROLE 9,54 116,86 42,57 596,15
TW17S 9,78 115,87 42,20 591,10
TW17C 8,30 102,93 37,49 525,09
TW26S 9,66 116,4 42,40 593,80
TW26C 8,01 98,66 35,94 503,30
TW33S 9,03 112,93 41,13 576,10
TW33C 8,32 101,23 36,87 516,41

S: composigdes sem 6leo; C: composigdes com 6leo
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Os valores de energia de ativagdo calculados para todas as misturas estao relacionados
na Tabela 10.

Como a energia de ativagdo esta relacionada a mobilidade molecular, a mesma ¢ maior
para as composi¢des com 6leo em relacao as sem 6leo, devido a maior mobilidade molecular

dessas composi¢des. Dentre as amostras com o6leo, o maior valor foi encontrado para a

TW26C.

Tabela 10 — Energia de ativacao calculada, a partir dos dados de processabilidade obtidos no
redmetro de torque do tipo Haake, nas temperaturas de 40, 50 e 60°C.

Amostra Ea (kJ mol™)
CONTROLE 3,75
TWI17S 3,82
TWI17C 6,02
TW26S 5,03
TW26C 7,46
TW33S 8,43
TW33C 5,52

4.2.3 Propriedades viscoelasticas (RPA)

O RPA permite a determina¢do das propriedades viscoeldsticas pela variacdo da
deformacao, da freqiiéncia ou da temperatura.

A variagdo do torque elastico com a deformagdo a 100°C e 1 Hz (Figura 31) permite
identificar o regime linear do ndo-linear. H4& um aumento no torque elastico para todas as
composigdes desenvolvidas até uma deformagdo proxima a 10-15° (140 a 210%), seguida de
decréscimo dessa propriedade, que caracteriza o inicio do regime ndo-linear. Com base nesses

resultados, decidiu-se usar 2 graus de deformagdo no estudo da influéncia da freqiiéncia nos
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parametros reoldgicos, pois nessa condicdo as amostras estdo no regime de comportamento
linear.

Observou-se que as composi¢des sem Oleo tém valor de torque maior, 0 que era
esperado, porém todos os resultados sdo superiores ao da amostra controle. Dentre as

composi¢des desenvolvidas, o maior torque foi registrado para a composicio TWI17S, e o

menor para a TW33C.
CONTROLE
. —O—TWI78
28 § —0—TWI17C
—O—TW26S

O 0 —m—TW26C
\\ TW33S
l O ) TW33C

% :

S' (dN m)

2]

T T T T T T T T T T |
5 10 15 20 25 30 35

Deformacao (graus)

Figura 31 — Resultados de torque eldstico em fungdo da deformagao das composicoes
desenvolvidas e da amostra controle, com freqiiéncia de 1 Hz e temperatura de 100°C, obtidos
em Analisador de Processamento de Borracha (RPA).

Na Figura 32 estdo apresentados os resultados do modulo de armazenamento em funcao
da deformagdo. H4 um decréscimo desse parametro como um indicativo da quebra dos
aglomerados de carga durante a deformacao, que pode ser estimado pela razdo entre o médulo
inicial (0,5 graus) e o moédulo a 5 graus (detalhe na Figura 33)""). Esses valores estio

relacionados na Tabela 11.
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Figura 32 — Resultados de médulo de armazenamento em fun¢do da deformacao das
composi¢des desenvolvidas e da amostra controle, com freqiiéncia de 1 Hz e temperatura de
100°C, obtidos em Analisador de Processamento de Borracha (RPA).
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Figura 33 — Detalhe (deformacao de 0,5 a 5 graus) dos resultados de moédulo de
armazenamento em fun¢do da deformacao das composi¢des desenvolvidas e da amostra
controle, com freqiiéncia de 1 Hz e temperatura de 100 °C, obtidos em Analisador de
Processamento de Borracha (RPA).
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Tabela 11 — Efeito da quebra dos aglomerados de carga no modulo de armazenamento em
funcdo da deformacdo das composi¢cdes desenvolvidas e da amostra controle, em Analisador
de Processamento de Borracha (RPA), com freqiiéncia de 1 Hz e temperatura de 100 °C.

RAZAO ENTRE MODULOS DE
AMOSTRA | | /b RENTES DEFORMACOES
(G0,5°/G5°)

CONTROLE 0,47
TW17S 0,39
TW17C 0,38
TW26S 0,40
TW26C 0,42
TW33S 0,42
TW33C 0,42

Uma vez que as composi¢des possuem a mesma quantidade de carga, pode-se verificar
que os valores relacionados na Tabela 11 sdo similares entre si, porém menores do que o da
amostra controle, mostrando maior desagregacdo dos aglomerados de carga nas composigdes
desenvolvidas.

Na Figura 34 ¢ plotada a tan 6 (G”/G’ ou S”’/S’) em fun¢ao da deformagdo. Sabe-se da
literatura que, quanto maior a tan &, melhor o processamento do material®®"). Pode-se verificar

que os valores de tan 6 sdo semelhantes para todas as composi¢des desenvolvidas, na faixa de

deformagéo estudada (0,5 a 30°, ou 7 a 420%) e sdo menores que o da amostra controle. Os
resultados obtidos corroboram os encontrados no estudo de processabilidade por Haake, onde

todas as composicoes possuem valores semelhantes de torque estabilizado (Tabelas 7, 8 € 9).
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Figura 34 — Resultados de tan 6 em funcdo da deformacgdo das composi¢des desenvolvidas e
da amostra controle, com freqiiéncia de 1 Hz e temperatura de 100 °C, obtidos em Analisador
de Processamento de Borracha (RPA).

Na Figura 35 encontram-se os valores de viscosidade dindmica em funcdo da taxa de
cisalhamento, obtidos a partir do ensaio de variagdo de freqiiéncia. As taxas de cisalhamento
utilizadas sdo baixas, equivalentes as do processo de moldagem por compressdo. ** A partir
das curvas obtidas, conclui-se que as amostras sdo pseudoplasticas, pois ha uma diminui¢cdo
da viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento.

Também ¢ possivel verificar que a inclinagdo das curvas ¢ mais acentuada para as
composi¢goes desenvolvidas do que para a amostra controle, indicando uma menor
estabilidade dessas no processamento.

Um detalhamento desse comportamento ¢ mostrado na Figura 36, onde ¢ possivel
observar as diferengas entre as composicdes desenvolvidas.

De maneira geral, as composi¢des sem 6leo sao mais viscosas € a maior viscosidade
encontrada foi para a composicdo TW17S e a menor, para a composi¢cdo TW33C, como

discutido anteriormente para o médulo de armazenamento (Figuras 32 e 33).
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Figura 35 — Resultados de viscosidade dindmica complexa versus taxa de cisalhamento das
composicdes desenvolvidas e da amostra controle, obtidos a partir do ensaio de variagdo de

freqiiéncia com deformagéo de 2 graus e temperatura de 100 °C em Analisador de

Processamento de Borracha (RPA).
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Figura 36 — Detalhe dos resultados de viscosidade dinamica complexa versus taxa de

cisalhamento das composi¢des desenvolvidas e da amostra controle, obtidos a partir do ensaio
de varia¢do de freqiiéncia com deformagio de 2 graus e temperatura de 100 °C em Analisador
de Processamento de Borracha (RPA).
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4.3 Vulcanizaciao das amostras

4.3.1 Reometro de disco oscilatério (ODR)

As curvas reométricas das composigdes € da amostra controle encontram-se na
Figura 37. Pode-se verificar que todas as curvas das composi¢des desenvolvidas possuem dois

831 como

platés. Esse comportamento ndo ¢ usual, mas foi relatado por Loo, Porter ¢ Tidd !
sendo devido a formagao de um inibidor durante a vulcanizagdo em formulagdes que possuem
alta concentracdo de aceleradores. Segundo os autores, certos tipos de sistemas de

vulcanizagao eficientes (EV) apresentam dois platoés na vulcanizagdo, sendo que o fendmeno

ocorre com diferentes tipos de elastdmeros e aceleradores, mas, principalmente, sulfenamidas.

120
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Q
=]
3
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——TWI7S
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| —— TW26C
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Figura 37 — Curvas reométricas das composicdes desenvolvidas e da amostra controle, obtidas em
redmetro de disco oscilatorio (ODR), com 1° de oscilagdo do rotor e temperatura de 160 °C.
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Dependendo da pureza do acelerador, da razdo acelerador/enxofre, da temperatura de
cura, do tipo de borracha sendo utilizada e da presenga de outros aditivos, dois periodos
distintos de vulcanizag¢do sdo evidenciados, separados por um plato. Este platd serd maior e
mais distinto se o acelerador for puro e se sua razao com enxofre for alta.

Segundo os estudos de Loo e colaboradores, esse comportamento mostrou ser devido a
formagao de um inibidor de vulcanizagdo durante o primeiro periodo de cura. As possiveis

estruturas desse inibidor estdo representadas na Figura 38.

N

>—S— S—NR, R,S—S—S—NR,
S
Estrutura (1) Estrutura (2)

Figura 38 — Possiveis estruturas para o inibidor de vulcaniza¢do formado durante a
vulcanizagio Y.

Os parametros de vulcanizagdo para todas as composi¢gdes encontram-se nas Figuras 39
a 43. Na Figura 39 tem-se o torque minimo (Mp) das amostras. De maneira geral, as
composi¢des com 6leo tém valores mais baixos que suas correspondentes sem 6leo, pois esse
parametro estd relacionado com a viscosidade nas condicoes do teste. Estes resultados podem
ser comparados com os do redmetro de torque Haake, onde esse comportamento também foi
observado.

A amostra TW26C possui o menor valor de torque minimo, que € o valor mais proximo
da amostra controle. O comportamento do torque minimo das amostras no ODR ¢ semelhante
ao da viscosidade dindmica complexa, com as amostras TW33C e TW26C, também

possuindo os menores valores.
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Figura 39 — Resultados de torque minimo (M) das composi¢des desenvolvidas e da amostra
controle determinados em Redmetro de Disco Oscilatério (ODR).

Os resultados de torque maximo (My) encontram-se na Figura 40. Novamente, o valor
mais proximo ao da amostra controle ¢ da amostra TW26C, que possui o menor valor de
torque maximo. A partir dos valores de torque maximo, observou-se que as amostras TW 26S
e TW17S possuem elevada rigidez molecular, podendo ser causado pelo grande niimero de
ligagdes cruzadas, ocasionando elevados valores de médulo a 50% e dureza.

Em relagdo ao tempo de seguranga de processo (t5;) (Figura 41), ¢ possivel observar que
todos os valores sao muito pequenos, como conseqiiéncia da quantidade total de aceleradores
presentes nas composi¢des. Entretanto, os mesmos sdo adequados para moldagem por
compressdo. As composi¢des TW33S e TW33C possuem valores inferiores a 1 minuto, o que

dificultara um controle de qualidade.
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Figura 40 — Resultados de torque maximo (My) das composi¢des desenvolvidas e da amostra
controle determinados em Redmetro de Disco Oscilatério (ODR).
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Figura 41 — Resultados de tempo de seguranga de processo (ts;) das composi¢des
desenvolvidas e da amostra controle determinados em redmetro de disco oscilatério (ODR).
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Nos resultados de tempo de vulcanizagdo (tog), que estdo apresentados na Figura 42,
observou-se uma diferenca entre os valores das composi¢cdes com 6leo e das sem oOleo,
corroborando os valores maiores para a energia de ativacdo das composigdes com oOleo,
obtidos em reometria de torque. Comparando entre si as composicoes TW17, TW26 e TW33,
foi observada uma diminui¢do no tempo de vulcanizacdo com o aumento do teor de

aceleradores presentes na formulacao.

14,61

10,82

0 f T f T T T T T T T T T T
CONTROLE TW17S TW17C TW26S TW26C TW33S TW33C

Amostra

Figura 42 — Resultados de tempo de vulcanizagao (to) das composi¢des desenvolvidas e da
amostra controle determinados em Redmetro de Disco Oscilatorio (ODR).

Em relacao a taxa de vulcanizagdo (CRI) (Figura 43), a da amostra controle tem o valor
mais alto que o das composi¢des, o que pode ser justificado pela presenga de quantidade
maior do sistema de cura nas composi¢des e adicdo de dleo, resultando também em maior
energia de ativagdo. Dos compostos estudados, o que possui maior quantidade de aceleradores

possui maior taxa de vulcanizagao (TW33).
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Figura 43 - Resultados de taxa de vulcanizacdo (CRI) das composi¢des desenvolvidas e da
amostra controle determinados em Redmetro de Disco Oscilatorio (ODR).

4.4 Caracterizacio dos vulcanizados

4.4.1 Densidade de ligacdes cruzadas

Os valores de densidade de ligagcdes cruzadas das amostras estdo relacionados na
Figura 44. Os valores sdo maiores para as composi¢cdes do que para a amostra controle, ja que
as mesmas possuem maior quantidade de enxofre e aceleradores, que ocasionam a formacao
de mais ligagdes cruzadas. Além disso, como seria esperado, ha um aumento na densidade de
ligagcdes cruzadas como conseqiiéncia da quantidade de aceleradores presentes nas
composi¢des. Observou-se, também, que as amostras com adi¢do de 6leo (C) possuem menor
densidade de ligacdo cruzada do que as sem adi¢do de 6leo (S). Isso ocorre pelo fato do dleo
causar um afastamento das cadeias, dificultando a formacao de ligagdes cruzadas em relagdo

as amostras sem adicdo de 6leo. Esses valores estdo em concordancia com os obtidos para
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energia de vulcanizagdo, obtida por DSC (Tabela 6), onde foi verificado que, pelo mesmo
motivo, as amostras com adicdo de O6leo necessitam maior energia para que ocorra a

vulcanizacgao.
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Figura 44 — Densidade de ligacdes cruzadas [X] das composi¢des desenvolvidas e da amostra
controle calculada pela equagdo de Flory-Rehner.

4.4.2. Caracterizacao fisico-mecéanica

4.4.2.1 Densidade

Como controle de qualidade, o valor da densidade das amostras foi determinado. Os
valores estdo apresentados na Tabela 12. Observou-se que as densidades das composi¢des sao
maiores que a da amostra controle, devido a adi¢do de diversos aditivos que possuem
densidade mais elevada. J4 as densidades das composi¢des apresentaram valores proximos,

devido a semelhanca entre as suas formulagdes. Nao foi observada diferenga significativa
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entre os valores de densidade das amostras com e sem adicao de 6leo, provavelmente devido a

pequena quantidade desse presente nas formulagdes (5 phr).

Tabela 12 — Densidade das composigdes desenvolvidas e da amostra controle.

Amostra Densidade (g cm™)
CONTROLE 1,21+0,01
TWI17S 1,33+0,02
TW17C 1,33+0,02
TW26S 1,37+0,01
TW26C 1,39+0,02
TW33S 1,40+0,04
TW33C 1,354+0,01

4.4.2.2 Resisténcia a tracao

Sabe-se que as propriedades que estdo relacionadas a energia de ruptura aumentam com
uma pequena quantidade de ligagdes cruzadas até um valor 6timo, a partir do qual reduzem
com a formacdo de mais ligagdes cruzadas. " Nos resultados de tragdo na ruptura (Figura
45) esse efeito foi verificado, pois ha um aumento no valor das amostras TW17 para as
TW26, e uma reducdo dessas para as TW33, podendo-se concluir que as tltimas possuem
excesso de ligacoes cruzadas (Figura 44). Também pode-se observar que a adigao de 6leo tem
pouco efeito sobre essa propriedade pois, com exce¢do das amostras TW33, ndo ha diferengas
significativas entre as amostra com e sem adicdo de dleo, embora a densidade de ligacdes
cruzadas para cada amostra tenha sido diferente. Provavelmente essa diferenca ndo ¢

suficiente para ocasionar mudancas significativas na propriedade de tragdao na ruptura.
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Figura 45 — Resultados de tracdo na ruptura das composi¢des desenvolvidas e da amostra
controle.

Comparando os valores das composi¢des com a amostra controle, verificou-se que as
amostras TW26C, TW33S e TW26S apresentaram os melhores valores de tracdo na ruptura,
sem diferencas significativas entre si. Essas amostras alcangaram 68, 66 e 65% da propriedade
da amostra controle, respectivamente. Considerando que nao houve adi¢do de borracha

. o . ., . 2
virgem, esses resultados sdo considerados bons, ja que, na literatura &2

, regenerados com
30% das propriedades originais sdo considerados aceitaveis.

Em relacdo ao alongamento na ruptura (Figura 46), ha uma diferenca muito grande
entre os valores obtidos para as composi¢des, comparados ao da amostra controle. Para a
amostra TW26C, que possui o melhor desempenho sob tragdo, o alongamento na ruptura foi

de 22% em relagdo a amostra controle. Nas composi¢des TW26 e TW17, a adi¢do do 6leo

ocasionou um pequeno aumento no alongamento.
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Figura 46 — Resultados de alongamento na ruptura das composi¢des desenvolvidas e da
amostra controle.

Na Figura 47 estdo apresentados os resultados de modulo a 50% de deformacdo das
amostras. H4 uma concordancia entre o comportamento dessa propriedade e a densidade de
ligagdes cruzadas: o modulo a 50% aumenta a medida que aumenta a densidade de ligagdes
cruzadas, devido ao aumento da rigidez molecular.

Ainda na Figura 47, observou-se um aumento consideravel comparando o modulo a
50% das composi¢des com o da amostra controle, indicando um provavel excesso de ligagdes

cruzadas nessas composi¢des, o que justifica os resultados de tragdo e alongamento na

ruptura.
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Figura 47 — Resultados de modulo a 50% de deformagado das composi¢des desenvolvidas e da

amostra controle.

4.4.2.3 Resisténcia ao rasgamento

Na Tabela 13 estdo relacionados os resultados para o ensaio de resisténcia ao

rasgamento das amostras. Pode-se afirmar que ndo héa diferenga significativa entre os

resultados obtidos para todas as composi¢des. J& comparando os valores das composigdes

com o da amostra controle, observou-se uma recuperacdo da propriedade variando de 40 a

50%. Como a resisténcia ao rasgamento também ¢ uma propriedade relacionada a energia de

ruptura, esses dados corroboram a constatacao de que héa excessiva densidade de ligagdes

cruzadas.
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Tabela 13 — Resisténcia ao rasgamento das composi¢des desenvolvidas e da amostra controle.

Amostra Resisténcia ao rasgamento (kN m™)
CONTROLE 16,22+2,30

TW17S 6,36+0,43

TW17C 6,55+0,94

TW26S 7,50+0,85

TW26C 8,10+0,88

TW33S 8,55+0,63

TW33C 7,77+0,85

4.4.2.4 Dureza

A partir dos valores de dureza das amostras, apresentados na Tabela 14, pode-se afirmar

que o método utilizado ndo apresentou sensibilidade suficiente para diferenciar os valores das

composi¢des, pois ndo ha diferencas significativas entre eles.

Tabela 14 — Resultados de dureza das composi¢des desenvolvidas e da amostra controle.

Amostra Dureza (Shore A)
CONTROLE 41+0,82
TWI17S 64+1,27
TW17C 61+0,74
TW26S 62+1,10
TW26C 62+2,53
TW33S 64+2,33
TW33C 63+£2,16
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Ja o aumento do valor, relacionando as composi¢des com a amostra controle, corrobora
o resultado de modulo a 50%, pois o aumento de dureza também ¢ conseqiiéncia de excessiva

densidade de ligagdes cruzadas.

4.4.3 Microscopia eletronica de varredura

Micrografias das composicdes criofraturadas, observadas em pequeno aumento, estdo
apresentadas na Figura 48. Verificou-se que as superficies de fratura mostram aspectos
microscopicos bastante semelhantes, com pequena rugosidade superficial, caracterizando um
material de menor plasticidade, o que pode ser, também, evidenciado pela existéncia de
trincas e de pequenas inclusdes, principalmente nas composigdes sem adicdo de 6leo (S).
Observacdes com maior aumento (Figura 49) confirmam que as superficies de fratura das
composi¢des sdo bastante planas com estrias de diferentes intensidades. Verificou-se, assim,
que as composi¢des TW26C e TW17S apresentam, em relagdo as demais, maior quantidade
de estrias mais grosseiras (Figuras 49b e 49d) o que indica que essas composi¢des deveriam
ter uma maior capacidade de absor¢cdo da deformacdo plastica. Entretanto, a existéncia de
trincas e de inclusdes, como observado nas composi¢des sem adi¢do de 6leo, e resultantes,
aparentemente, do processamento, podem ser responsaveis por uma redu¢do na plasticidade.

As Figuras 50 ¢ 51 mostram, respectivamente, com menores € maiores aumentos, 0s
aspectos microscopicos de corpos-de-prova ensaiados sob tragdo onde podem ser observados
elementos caracteristicos da fratura. Observa-se que as composi¢des sem adicdo de 6leo
apresentam, em relagdo as composi¢des com adicdo de Oleo, superficies de fratura mais
grosseiras. No exame com maiores aumentos (Figura 51) verifica-se que as superficies de
fratura apresentam um relevo acentuado, especialmente nas amostras TW17S e TW17C
(Figura 51a e 51d), detectando-se a existéncia de facetas em forma de escamas (parabolas

fechadas), o que indica a ocorréncia de um processo descontinuo de fratura. O aspecto das
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superficies de fratura das composi¢cdes TWI17S e TWI17C, que se apresentam menos
homogéneas e mais rugosas, parece indicar que ocorre, sob tracdo, uma desagregacao no
material, o que deve reduzir a sua resisténcia, justificando os resultados obtidos no ensaio de
resisténcia a tracdo. Este aspecto topografico indica que, provavelmente, o material apresenta
uma homogeneizagdo deficiente que estd afetando a morfologia dessas composigdes e, em
conseqiiéncia, as propriedades mecanicas.

A analise microscopica, por SEM, das superficies de fratura das amostras esta
concordante com as propriedades mecanicas obtidas no ensaio de resisténcia a tragdo desse

material.
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Figura 49 — Micrografias de SEM, das superficies criofraturadas das composigoes
desenvolvidas, em aumento de 400 vezes:
(a) TWI17C; (b) TW26C; (c) TW33C; (d) TW17S; (e) TW26S; (f) TW33S.
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Figura 50 — Micrografias de SEM, das superficies de fratura de corpos-de-rva das
composigdes desenvolvidas ensaiados em tracao, em aumento de 65 vezes:
(a) TWI17C; (b) TW26C; (c) TW33C; (d) TW17S; (e) TW26S; (f) TW33S.
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Figura 51 — Micrografias de SEM, das superficies de fratura de corpos-de-prova das
composicdes desenvolvidas ensaiados em tragdo, em aumento de 400 vezes:
(a) TW17C; (b) TW26C; (c) TW33C; (d) TWI17S; (e) TW26S; (f) TW33S.
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5. CONCLUSOES

1. A metodologia adotada na coleta de residuos mostrou-se adequada para obten¢do de um
p6 homogéneo, adequado para utilizagdo como matéria-prima em composigoes
revulcanizaveis.

2. A analise termogravimétrica foi capaz de quantificar os componentes do po, e, através do
DSC, foi possivel detectar a fusdo do enxofre e residuos de aceleradores, bem como
acompanhar o processo de vulcanizagao.

3. A processabilidade de uma composi¢do depende da presenga ou ndo de 6leo. A adicao de
6leo facilita a processabilidade.

4. Através do RPA foi determinado o limite de comportamento viscoeldstico de todas as
composigdes, mostrando semelhanga entre si. Também foi comprovado o comportamento
pseudoplastico das composigdes, através da determinagdo da viscosidade a diferentes
taxas de cisalhamento. A inclinacdo das curvas ¢ mais acentuada para as composi¢des do
que para a amostra controle. A viscosidade de todas as composicdes foi superior a da
amostra controle.

5. A determinacdo da densidade de ligacdes cruzadas foi definitiva no estudo dos sistemas
de cura usados, pois justificou as propriedades mecanicas das composigdes.

6. No balanco de propriedades, a amostra que apresentou o melhor desempenho foi a

TW26C.

81



6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

[1] FANG, Y.; ZHAN, M.; WANG, Y. The status of recycling of waste rubber Materials &
Design v. 22, p. 123-127, 2001.

[2] INTERNATIONAL RUBBER STUDY GROUP www.rubberstudy.com (acesso em
15/06/2005).

[3] SCHNECKO, H. Rubber Recycling Macromolecular Symposia v. 135, p. 327-332,
1998.

[4] MYRE, M.; MACKILLOP, D. A. Rubber recycling Rubber Chemistry and
Technology, v. 75, p. 429-474, 2002.

[5] ADHIKARI, B.; DE, D.; MAITI, S. Reclamation and recycling of waste rubber Progress
in Polymer Science, v. 25, p. 909-948, 2000.

[6] BRYDSON, J. A. Rubbery materials and their compounds. London: Elsevier, 469 p.,
1988.

[71 HOFMANN, W. Rubber technology handbook. Cincinnati: Hanser/Gardner
Publications, 611 p., 1989.

[8] PEDRINHA, I. Elastomeros Petroflex: Estrutura — Propriedades — Aplicaciao
disponivel em: http://www.flexglobal.com.br/web/pt/pefxvoce/apresentacoes/index.htm
(acesso em 30/0602006).

[9] ASSOCIACAO BRASILEIRA DE TECNOLOGIA DE BORRACHA Anuirio
Brasileiro da Borracha 2005 Editora Aspa Ltda, Campinas, ,2005.

[10] CORAN, A. Y. Vulcanization In: MARK, J. E.; ERMAN, B.; EIRICH, F. R. Science
and Technology of Rubber. New York: Academic Press, 751 p., 1994.

[11] COSTA, H. M.; HELSON, M.; VISCONTE, L. L. Y.; NUNES, R. C. R.; FURTADO,
C. R. G. Aspectos historicos da vulcanizacao Polimeros: ciéncia e tecnologia, v. 13, p.

125-129, 2003.

82



[12] KREJSA, M. R; KOENIG J. L. A review of sulfur crosslinking fundamentals for
accelerated and unaccelerated vulcanization Rubber Chemistry and Technology v.66,
p-376-410, 1993.

[13] BARLOW F. W. Rubber compounding: principles, materials and techniques New
York: Marcel Dekker, Inc, 325 p., 1988.

[14] AKIBA, M.; HASHIM, A. S. Vulcanization and crosslinking in elastomers Progress
in Polymer Science, v. 22, p. 475-521, 1997.

[15] SAVILLE, B.; WATSON, A. A. Structural characterization of sulfur-vulcanized
rubber networks Rubber Chemistry and Technology v. 40, p. 100-104, 1967.

[16] MORITA E. S-N Compounds as Delayed Action Chemicals in Vulcanization Rubber
Chemistry and Technology v. 53, p.393-436, 1980.

[17] LEIB, R. I.; SULLIVAN, A. B.; TRIVETTE JR., C. D. Prevulcaniztion Inhibitor: The
Chemistry of Schorch Delay Rubber Chemistry and Technology v. 43, p. 1188-1193,
1970.

[18] KLINGENSMITH, W.; BARANWAL, K. Recycling of rubber: An overview Rubber
World v. 218, n.3, p. 41-46, 1998.

[19] TANG, Y. Recycled rubber processing and performance enhancement US Patent
6,590,042 B1, 2003.

[20] JANG J. W.; TAEK-SOO, Y.; OH, J. H.; IWASAKI, I. Discarded tire recycling
practices in the Unided States, Japan and Korea Resources, Conservation and Recycling
v.22,p. 1-14, 1998.

[21] BILGILI, E.; ARASTOOPOUR, H.; BERNSTEIN, B. Pulverization of rubber
granulates using the solid-state shear extrusion (SSSE) process: Part 1. Process concepts
and characteristics Powder Technology v. 115, p. 265-276, 2001.

[22] BURFORD, R. P. Cryogenic regrinding of rubber Conservation & Recycling v. 4, n.

4, p.219-233, 1981.

83



[23] RAJALINGAM, P.; SHARPE, J; BAKER, W. Ground rubber

tire/thermoplastic composites: effect of different ground rubber tires
Rubber Chemistry and Technology. v. 66, p. 664-667, 1993.

[24] Disponivel em  http://www.irwd.com/Conservation/synturf.php  (acesso  em
30/10/2006).

[25] Disponivel em http://www.epa.gov/garbage/tires/ground.htm (acesso em 30/10/2006).

[26] Disponivel em  http://www.epa.gov/epaoswer/non-hw/muncpl/tires/civil_eng.htm
(acesso em 30/10/2006).

[27] AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS Special Technical
Publication N184A: Glossary of Terms Relating to Rubber and Rubber Technology, v. 29,
1987.

[28] NAH, C.; KAANG, S. Rheological and mechanical properties of styrene-butadiene
rubber compounds containing rubber powder vulcanizates Journal of Polymer
Engineering v. 17, n. 4, p. 323-338, 1997.

[29] GIBALA, G.; HAMED, R. Cure and mechanical behavior of rubber compounds
containing ground vulcanizates. Part I — Cure Behavior Rubber Chemistry and
Technology v. 67, p. 636-648, 1994.

[30] DIERKES, W. Solutions to the rubber waste problem incorporating the use of recycled
rubber Rubber World v. 214, n. 2, p. 25-31, 1996.

[31] YEHIA, A. A.; ISMAIL, M. N.; HEFNY, Y. A.; ABDEL-BARY, E. M.; MULL, M.
A. Mechano-chemical reclamation of waste rubber powder and its effect on the
performance of NR and SBR vulcanizates Journal of Elastomers and Plastics, v. 36, p.
109-123, 2004.

[32] [ISHIAKU, U. S.; CHONG, C. S.; ISMAIL, H. Determination of optimum DeLink-R

concentration in a recycled rubber compound Polymer Testing v.18, p. 621-633, 1999.

84



[33] KOHLER, R.; O’NEILL, J. New technology for the devulcanization of sulfur-cured
scrap elastomers Rubber World v. 216, n. 2, p. 32-36, 1997.

[34] DE, D.; DAS, A.; DE, D.; DEY, B.; DEBNATH, S. C.; ROY, B. C. Reclaiming of
ground rubber tire (GRT) by a novel reclaiming agent European Polymer Journal v. 42,
p. 917-927, 2006.

[35] ISAYEV, A. L; CHEN, J.; TUKACHINSKY, A. Novel ultrasonic technology for
devulcanization of waste rubbers Rubber Chemistry and Technology v. 68, p. 267-280,
1995.

[36] TUKACHINSKY, A.; SCHWORM, D.; ISAYEV, A. 1. Devulcanization of waste tire
rubber by powerful ultrasound Rubber Chemistry and Technology v. 69, p. 92-103,
1996.

[37] LEVIN, V. Y.; KIM, S. H.; ISAYEV, A. I.; MASSEY, J.; VON MEERWALL, E.
Ultrasound Devulcanization of sulfur vulcanized SBR: crosslink density and molecular
mobility Rubber Chemistry and Technology v. 69, p. 104-114, 1996.

[38] OH, J. S.; ISAYEV, A. 1. Continuous ultrasonic devulcanization of unfilled butadiene
rubber Journal of Applied Polymer Science v. 93, p. 1166-1174, 2004.

[39] YU, V.; KIM, S. H.; ISAYEV, A. I. Effect of crosslink type on the ultrasound
devulcanization of SBR vulcanizates Rubber Chemistry and Technology v. 70, p. 641-
649, 1997.

[40] SEKHAR, B. C.; KORMER, V. A.; SOTNIKOVA, E. N.; MORONYUK, V. P;
TRUNOVA, L. N.; NIKITINA, N. A. Reclaiming of elastomeric materials US Patent
5,770,632, 1998.

[41] DE, D.; MAITIL S.; ADHIKARI, B. Reclaiming of rubber by a renewable resource
material (RRM). I1I. Evaluation of properties of NR reclaim Journal of Applied Polymer

Science v. 75, p. 1493-1502, 2000.

85



[42] BILGILI, E.; DYBEK, A.; ARASTOOPOUR, H.; BERNSTEIN, B. A new recycling
technology: compression molding of pulverized rubber waste in the absence of virgin
rubber Journal of Elastomers and Plastics v. 35, p. 335-256, 2003.

[43] BILGILI, E.; ARASTOOPOUR, H.; BERNSTEIN, B. Pulverization of rubber
granulates using the solid-state shear extrusion process: Part II. Powder characterization
Powder Technology v. 115, p. 277-289, 2001.

[44] MORIN, J. E.; WILLIAMS, D. E.; FARRIS, R. J. A novel method to recycle scrap
tyres: high-pressure high-temperature sintering Rubber Chemistry and Technology v.
75, p. 955-968, 2002.

[45] TRIPATHY, R.; MORIN, J. E.; WILLIAMS, D. E.; EYLES, S. J.; FARRIS, R. J. A
novel approach to improving the mechanical properties in recycled vulcanized NR and its
mechanisms Macromolecules v. 35, p. 4616-4627, 2002.

[46] BLEYIE, P. L. Influence of morphology and particle size of powdered
rubber on mill processing Rubber Chemistry and Technology v. 48, p. 254-262,
1975.

[47] FARAHANI, T. D.; BAKHSHANDEH, G. R.; ABTAHI, M. Mechanical and
Viscoelastic Properties of Natural Rubber/Reclaimed Rubber Blends Polymer Bulletin v.
56, p. 495-505, 2006.

[48] NELSON, P. A.; KUTTY, S. K. N. Cure Characteristics and Mechanical Properties of
Butadiene Rubber/Whole Tyre Reclaimed Rubber Blends Progress in Rubber, Plastics
and Recycling Technology. v. 18, p. 85-97, 2002.

[49] ISMAIL, H.; NORDIN, R.; NOOR, A. M. Cure characteristics, tensile properties and
swelling behaviour of recycled rubber powder-filled natural rubber compounds Polymer

Testing v. 21, p. 565-569, 2002.

86



[50] PHADKE, A.A.; BHATTACHARYA, A.K.; CHAKRABORTY S.K.; DE, S.K.
Studies of vulcanization of reclaimed rubber, Rubber Chemistry and Technology, v.
56, p. 726, 1983.

[51] PHADKE, A.A.; DE, S.K. Vulcanization of cryo-ground reclaimed rubber,
Kautschuk Gummi Kunststoffe, v. 37, p. 776, 1984.

[52] ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS. Amostragem de
Residuos Sélidos. NBR 10007, 2004.

[53] AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. Standard Test
Method for Rubber Compounding Materials—Determination of Particle Size
Distribution of Vulcanized Particulate Rubber. ASTM D 5644-96.

[54] AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. Standard Test
Method for Rubber-Compositional Analysis by Thermogravimetry (TGA). ASTM D
6370-99.

[55] HATAKEYAMA, T.; QUINN, F. X. Thermal Analysis: Fundamentals and
applications to polymer science, Chichester: J. Wiley & Sons, 158 p., 1994.

[56] VILETTI, M. A.; CRESPO, J. S.; SOLDI, M. S.; PIRES, A. T. N.; BORSALI, R.;
SOLDI, V. Thermal Degradation of Natural Polymers Journal of Thermal Analysis and
Calorimetry v. 67, p. 295-303, 2002.

[57] FLORY, P. J. Principles of Polymer Chemistry. New York: Cornel
University, 672 p., 1953

[58] JOSEPH, R.; GEORGE, K. E. ; FRANCIS, P. J.; THOMAS, K. T. Studies on the cure
characteristics and vulcanizate properties of 50/50 NR/BR blend International Journal
of Polymeric Materials v. 12, p. 53-64, 1987.

[59] LOO, C. T. High temperature vulcanization of elastomers: 2. Network structures in

conventional sulphenamide-sulphur NR vulcanizates Polymer v. 15, p. 357-365, 1974.

87



[60] LOO, C. T. High temperature vulcanization of elastomers: 3. Network structure of
efficiently vulcanized NR mixes Polymer v. 15, p. 729-737, 1974.

[61] HAGEN, R.; SANMEN, L.; STENBERG, B. Effects of the type of crosslink on
viscoelastic properties of NR Journal of Polymer Science: Part B: Polymer Physics v.
34, p. 1997-2000, 1996.

[62] SOMBATSOMPOP, N. Analysis of cure characteristics on cross-link density and
type, and viscoelastic properties of NR Polymer-Plastics Technology and Engineering
v. 37, p. 333-349, 1998.

[63] APREM, A. S.; MATHEW, G.; JOSEQH, K.; MATHEW G.; THOMAS, S. A new
binary accelerator system for sulphur vulcanization for NR Kautschuk Gummi
Kunststoffe. v. 52, p. 576-585, 1999.

[64] MUKHOPAHYAY, R.; DE, S. K. Effect of elevated temperature on the unaccelerated
and accelerated sulfur vulcanization of NR Rubber Chemistry and Technolog v. 51, p.
704-717, 1978.

[65] BRANDRUP, J; IMMERGUT, E. H.; GRULKE, E. A. Polymer handbook. 4. ed.
New York: Wiley-Interscience Publication, 1999.

[66] LUCAS, E. F.; SOARES, B. G.; MONTEIRO, E. Caracteriza¢cao de Polimeros —
Determinacio de Peso Molecular e Analise Térmica. Rio de Janeiro: E-papers Servicos
Editoriais, 366 p., 2001.

[67] THOMAS, K. T.; MATHEW, N. M.; JOSEPH, R. Studies on the processability of
different forms of natural rubber using torque-rheometer International Journal of
Polymeric Materials v. 41, p. 207-214, 1998.

[68] HAAKE MESS-TECHNIK Laboratory Information: Energy Calculation in Mixers —
Torque and Specific Mechanical Energy.

[69] PAWLOWSKI, H.; DICK, J. Viscoeclastic characterization of rubber with a new

dynamic mechanical tester Rubber World v.206, n. 3, p.35-40, 1992.

88



[70] AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. Standard Test
Method for Rubber — Measurement of unvulcanized rheological properties using
rotorless shear rheometers. ASTM D 6204-99.

[71] SOMMER, J. G. Physical properties and their meaning (Second part) Rubber World
v.214,n. 3, p. 16-19, 1996.

[72] AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS Standard Test
Methods for Rubber Property — Vulcanization Using Oscillating Disk Cure Meter.
ASTM D 2084-01.

[73] AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. Practice for Rubber —
Materials, Equipment, and Procedures for Mixing Standard Compounds and
Preparing Standard Vulcanized Sheets. ASTM D 3182-89.

[74] AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS Standard Test
Methods for Vulcanized Rubber and Termoplastics Elastomers — Tension. ASTM D
412-98.

[75] AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS Standard Test
Methods for Tear Strenght of Conventional Vulcanized Rubber and Termoplastics
Elastomers: ASTM D 624-98.

[76] AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS Standard Test
Methods for Rubber Products — Chemical Analysis: ASTM D 297-93.

[77] Sommer, J. G. Physical properties and their meaning (Third part) Rubber World v.
214,n. 5, p. 15-18, 1996.

[78] SOMMER, J. G. Physical properties and their meaning (Fifth part) Rubber World v.
215, n. 3, p. 18-19, 1996.

[79] AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS Standard Test

Methods for Rubber Property — Durometer Hardness ASTM D 2240-97.

89



[80] WEAST, R. C. CRC handbook of chemistry and physics. 60.ed. New York: CRC
Press, 1980.

[81] DICK, J. S.; PAWLOWSKI, H. Rubber characterization by applied strain
variations using the rubber process analyzer Rubber World v. 211, n. 4, p. 20-26,
1995.

[82] BRETAS, R. E. S.; D'AVILA, M. A. Reologia de polimeros fundidos. Sio Carlos:
EDUFSCAR, 2000.

[83] LOO, C. T.; PORTER, M.; TIDD, B. K. Sulfur Vulcanization with two plateaus —
Formation of an Inhibitor During Vulcanization? Rubber Chemistry and Technology v.

61, p. 173-185, 1988.

90



