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RESUMO

O objetivo desde trabalho foi desenvolver e caracterizar formulacbes vulcanizaveis de
copolimero de butadieno e estireno (SBR) com incorporacdo de residuos industriais
(SBR-r) desvulcanizados por micro-ondas. O SBR-r foi moido em condi¢fes ambientes
e submetido a exposi¢do em micro-ondas por 1, 2 e 3 min, respectivamente. As misturas
foram desenvolvidas pela incorporagdo do SBR-r em matriz elastomérica, com
subsequente revulcanizacdo. A caracterizacdo do residuo se deu atraves de analise
granulométrica, microscopia eletrénica de varredura (MEV) e por espectrometria de
energia dispersiva (EDS) e a das composicBes foi realizada através das propriedades
reométricas e fisico-mecanicas. As composicdes foram submetidas a dois tipos de
processos de envelhecimento acelerado, o primeiro em uma estufa com circulacdo
forcada de ar (por 7 e 14 dias), e o segundo em um teste de intemperismo artificial
(cAmara de UV, por 240 e 480 h). As propriedades mecanicas antes e ap0s
envelhecimento (tensdo e alongamento na ruptura, deformacdo permanente a
compressdo e resiliéncia) indicaram que o melhor desempenho foi alcancado pela
composicao contendo 80 phr de SBR-r desvulcanizado por 2 min em micro-ondas. Para
esta composicdo, as mudancas nas caracteristicas quimicas foram avaliadas através de
densidade de ligacdo cruzada e por analise de ATR-FTIR. Os resultados foram
comparados a uma formulacdo controle (com 0 phr de SBR-r), submetida as mesmas
condigdes. Os resultados mostraram que o mecanismo de envelhecimento foi
dependente da presenca de SBR-r e do tempo de envelhecimento. A analise de
densidade de ligacdo cruzada confirmou a ocorréncia de cisdo em tempos menores, e
reticulacdo adicional em tempos maiores de envelhecimento. Os resultados de ATR-
FTIR indicaram um processo oxidativo na superficie dos compdsitos em ambos
processos de envelhecimento. Além disso, o intemperismo artificial promoveu uma

mudanca mais pronunciada na estrutura quimica dos compostos.

Palavras-chave: Borracha; Reciclagem; Envelhecimento Acelerado.
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ABSTRACT

The aim of this work was to evaluate the effects of two accelerated aging processes on
the chemical characteristics of styrene butadiene rubber (SBR) composites filled with
industrial scraps (SBR-r) devulcanized by microwave. The SBR-r was ground under
ambient conditions and subjected to microwave exposure for 1, 2 and 3 min. The
mixtures were developed by the incorporation of the devulcanized SBR-r into the
rubber matrix and subsequent revulcanization. The compositions ware submitted to two
types of accelerated aging processes, in an air oven (for 7 and 14 days) and in an
artificial weathering test (UV chamber for 240 and 480 h). The mechanical properties
(tensile and tear strength, compression set, abrasion loss, and resilience) indicated that
the better performance was achieved by the composition containing 80 phr of SBR-r
devulcanized for 2 min in the microwave. The changes in the chemical characteristics
were evaluated through crosslink density and ATR-FTIR analysis. The results were
compared to a control sample (with 0 phr of SBR-r) submitted to the same conditions.
The results revealed that the aging mechanism was dependent on the presence of SBR-r
and on the time of aging. Crosslink density analysis confirmed the occurrence of
crosslink scission at lower times and formation of additional crosslinking in a post cure
process at longer times of aging. ATR-FTIR results indicated an oxidative process in
the surface of the composites for both aging processes. Moreover, artificial weathering

promoted a more pronounced change in the chemical structure of the compounds.

Keywords: Rubber; Recycling; Accelerated aging
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1. INTRODUCAO

Nas Ultimas décadas, a preocupacdo cada vez maior com o0s problemas
ambientais em funcdo de descartes inadequados de residuos em geral, tem se tornado
evidente. O descarte correto de residuos sélidos e seus impactos no meio ambiente sdo
tdo preocupantes a ponto de serem tratados como politica pablica de estado, acarretando
em uma mudanca de comportamento de muitas empresas e principalmente da sociedade
Q).

Pesquisas e iniciativas tecnologicas estdo cada vez mais voltadas para o
desenvolvimento de novas metodologias de reciclagem e tém obrigado as empresas a
buscarem o desenvolvimento de produtos ecologicamente corretos. Atualmente, existem
varios processos desenvolvidos e aplicados para reciclagem de artefatos elastoméricos;
entretanto, eles ainda apresentam varios desafios, sejam eles de ordem de escala ou em
relacdo a qualidade do material recuperado, principalmente no que se refere ao
comprometimento da estrutura principal do elastbmero, responsavel pelas propriedades
fisico-mecanicas finais dos artefatos (2).

Dentre as diversas técnicas, a desvulcanizacdo por micro-ondas apresenta
algumas vantagens que a torna uma das mais promissoras no contexto da reciclagem de
elastbmeros. Essas incluem o tratamento de grandes quantidades de material,
possibilidade de processo continuo e facil ajuste dos parametros de processo, tais como
a fonte de energia e o tempo de tratamento. Este ultimo € particularmente importante,
uma vez que cada tipo de elastdmero, com suas caracteristicas proprias, necessita de um
grau especifico de desvulcanizacdo, de modo a produzir um material util (3).

Em um trabalho recentemente desenvolvido por Zanchet e colaboradores (4),
composicdes de copolimero de butadieno e estireno (SBR) foram desenvolvidas
contendo apenas o residuo de SBR desvulcanizado por micro-ondas. As propriedades

mecanicas apresentaram valores de retencdo de 25% para resisténcia a tracao, e de 41%
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para a resisténcia ao rasgamento, em comparagdo a amostra controle preparada com
SBR virgem. Devido a falta de adesdo entre as particulas, esse processo indicou que
somente a revulcanizagédo do SBR desvulcanizado nédo foi eficiente para a producédo de
um artefato com aplicacdo tecnoldgica.

Outra alternativa que vem sendo aplicada e estudada nas industrias de
reciclagem e centros de pesquisas (5-11) € a incorporagdo de residuos de artefatos
elastoméricos como carga em formulagcdes com elastbmero virgem. Em outro estudo
realizado por Zanchet e colaboradores (12), quantidades diferentes de residuo
vulcanizado de SBR (SBR-r) foram incorporados em uma matriz virgem de SBR. Os
resultados reométricos e as propriedades mecénicas mostraram que o melhor
desempenho foi alcancado para a formulacdo contendo 80 phr de SBR-r
(SBR/SBR-r 80 phr).

Neste contexto, essa composi¢cdo (SBR/SBR-r 80 phr) foi escolhida para o
desenvolvimento de um novo estudo, onde o residuo foi previamente desvulcanizado
em micro-ondas, antes da incorporacdo na matriz virgem. Esse tratamento teve por
objetivo melhorar a adesao residuo-matriz e consequentemente as propriedades finais do
artefato. Inicialmente foi avaliado o tempo ideal de desvulcanizagdo do SBR-r no
micro-ondas, a fim de promover uma melhor interagdo com a matriz de SBR. Em
seguida, as propriedades reométricas, fisicas e mecénicas dos compdsitos obtidos foram
determinadas. Por fim, considerando-se que a exposi¢do de materiais elastoméricos em
ambientes oxidantes pode resultar em uma perda de propriedades mecéanicas (4, 13-16),
0s compositos desenvolvidos foram submetidos a dois processos de envelhecimento
acelerado (estufa com circulagdo de ar e camara de UV). As propriedades mecanicas

foram entdo avaliadas e comparadas as amostras sem envelhecimento. As mudancas nas
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caracteristicas quimicas, devido ao envelhecimento, foram igualmente avaliadas através

de densidade de ligacGes cruzadas e de ATR-FTIR.
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2. REVISAO DA LITERATURA
2.1  Elastémeros

As borrachas ou elastdmeros sdo materiais poliméricos com ampla utilizacdo nas
mais diferentes aplicacGes, em fungdo de suas propriedades unicas, como elasticidade,
flexibilidade, impermeabilidade, resisténcia a abrasdo e resisténcia a corrosdo, que 0s
distinguem dos outros materiais A matéria-prima utilizada pode ter origem sintética ou
natural (17,18).

Uma das vantagens do uso de um elastdmero estd na sua capacidade de
recuperar as dimensdes originais, quando submetido a esforco ou deformacéo. Esse
comportamento estd associado ao tipo de ligacdo quimica de suas moléculas e sua
caracteristica viscoelastica, onde o elastbmero se comporta simultaneamente como
solido elastico e um fluido viscoso (18).

A escolha entre os diversos elastbmeros para uma determinada aplicacdo se
concentra nas propriedades oferecidas e, além disso, no processamento, no custo e na
disponibilidade de mercado. As propriedades finais da composicdo dependem, no geral,
da formulagéo escolhida, da densidade de ligacdes cruzadas (Figura 1), do tipo e da
quantidade de carga (5).

Quando as condicdes reais de trabalho envolvendo materiais elastoméricos sdo
consideradas, propriedades mecanicas como resisténcia a tracdo, médulo, alongamento
na ruptura e resisténcia a abrasdo se fazem necessarias. O processo de otimizagdo de um
namero apreciavel de variaveis, de modo a obter o melhor ajuste de uma faixa de
propriedades para uma aplicacdo em particular, é uma pratica normal e que faz parte do

desenvolvimento de uma formulagdo para um determinado artefato (17).
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Figura 1: Propriedades do vulcanizado em funcdo da densidade de ligacbes cruzadas

).

Atualmente, as indlstrias de transporte e automotiva sdo responsaveis pelo
consumo de 2/3 do total de elastdmeros sintéticos e naturais produzidos, dos quais 90%
sdo destinados aos pneumaticos e o restante a pecas técnicas diversas, tais como
mangueiras, perfis de portas e janelas, tapetes, entre outras (18).

Durante o processo produtivo dos artefatos elastoméricos, em geral, estima-se
que seja gerado cerca de 10% de residuos (19). Essa quantidade se torna significativa
quando o consumo, no ano de 2010 na America Latina, foi de 887 milhdes de toneladas
de elastdmero sintético e 613 milhdes de toneladas de elastdmero natural, segundo a
International Rubber Study Group (19). A Tabela 1 apresenta o consumo de elastdmeros

no mundo em 2008, 2009 e 2010.



Tabela 1: Consumo de elastdmeros no mundo (19).
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Consumo (toneladas)

Elastbmero natural 2008 2009 2010
América do Norte 1179 790 1071
América Latina 587 488 613
Estados Unidos 1256 829 1132
Europa 228 176 226
Africa 126 94 102
Asia/Oceania 6854 6984 7617
Total 10175 9329 10765
Elastbmero sintético 2008 2009 2010
América do Norte 1858 1606 1925
América Latina 848 762 887
Estados Unidos 2351 1951 2400
Europa 893 675 844
Africa 113 99 113
Asia/Oceania 6306 6819 7611
Total 12658 12019 13845

2.2  Copolimero de butadieno e estireno (SBR)

O copolimero de butadieno e estireno (SBR) (Figura 2) foi sintetizado pela

primeira vez na Alemanha, em 1929, e foi chamado de Buna S. A sua produgdo em

larga escala iniciou-se 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

(20-22).
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CH;—CH=CH—CH,——-CH,—CH—}

Figura 2: Formula estrutural do copolimero de butadieno e estireno (SBR).

A polimerizacdo do SBR pode ser realizada pela técnica de emulsdo ou por
solugdo. O SBR produzido por polimerizacdo em emulséo (ESBR) foi a primeira a ser
desenvolvida e é o mais utilizada, devido ao bom balango entre propriedades e custo
(23). O SBR produzido por polimerizacdo em solucéo (SSBR), desenvolvido na década
de 1960, possui algumas vantagens, como cura mais rapida e melhores propriedades de
resisténcia ao rasgamento e a abrasdo (21). O consumo nacional de SBR estd em
constante crescimento (Figura 3). As estatisticas e estimativas projetadas para o periodo
de 2005 a 2012 mostram que o SBR é 0 que mais apresenta crescimento dentre 0s
elastbmeros sintéticos (24). Este fato esta diretamente ligado ao aumento do consumo
de elastdmero para a fabricacéo de pneus, pois cerca de 70% do SBR que é produzido é
utilizado para essa finalidade. O restante, devido principalmente a sua razoavel
resisténcia ao envelhecimento, 6tima resisténcia a abrasdo e boas propriedades a baixas
temperaturas, além do baixo custo, é utilizado em diversas aplicagdes na industria de
artefatos elastoméricos. Exemplos dessas aplicagdes incluem artefatos moldados,
correias, mangueiras, solados de calcados, perfis de vedacao, recobrimento de cilindros

e isolamento de cabos (7).



21

300
4,6%

250 1
s @2001
g 2001 _ s
= . @2008
@ 0,
g 150 - 5,6% @2012
o
£
2 100
o
(&)

50 1 53% 74% 6.6%

; =1 N | I—. —

SBR BR NBR TR Latex SBR

Figura 3: Consumo nacional de elastdmeros sintéticos no periodo de 2005 a 2012 (24).

2.3 Formulacéo de elastdmero
Uma formulacdo de elastbmero é a arte e a ciéncia de selecionar elastdmeros e
aditivos para se obter uma mistura que proporcione as propriedades fisico-mecanicas,
dindmicas e quimicas desejadas ao produto final (25).
Os objetivos principais de uma formulacédo de elastbmero séo:
v assegurar ao produto final as propriedades requeridas para que satisfaca as
exigéncias de uso;
v alcangar as caracteristicas necessarias para a eficiente utilizacdo dos
equipamentos disponiveis;
v/ obter as propriedades e processabilidade desejaveis no mais baixo custo
possivel.
Na formulacdo de um composto de elastdmero, utilizam-se varios ingredientes
cujo numero pode ser superior a dez. Cada um tem a funcgdo especifica e correspondente

impacto nas propriedades, na processabilidade e no preco do composto.
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Os ingredientes que integram uma formulacdo podem ser classificados como:
Elastbmero: escolhido principalmente pelas propriedades quimicas exigidas, como
resisténcia a solventes, a 6leos, ao 0zénio e a produtos quimicos (25);

Plastificantes ou peptizantes: tém a funcdo de reduzir a viscosidade durante a
mastigacéo, para facilitar a absor¢do dos demais ingredientes (25);

Aceleradores: reduzem o tempo de vulcanizagdo, melhorando as propriedades fisicas e
a resisténcia ao envelhecimento das composicdes (25);

Ativadores: acentuam a acdo dos aceleradores, aumentando a velocidade de
vulcanizacdo (25);

Antidegradantes e agentes de protecdo: séo substancias adicionadas ao elastomero
com o intuito de retardar o envelhecimento do produto final (25);

Cargas: ingredientes usados para reforcar as propriedades fisicas de um elastdmero,
além de dar certas caracteristicas de processamento, reduzir custo e dar reforco ao
artefato final (25). S&o divididas em dois grupos: (i) as cargas inertes ou de enchimento
que visam reduzir os custos sem afetar as propriedades mecénicas do artefato, e (ii) as
cargas reforcadoras que melhoram as propriedades fisicas, como resisténcia a tracao, ao
rasgamento e a abrasdo. As mesmas possuem complexa estrutura tridimensional, grande
area superficial e superficie ativa que favorece a interagdo com a matriz.
Essencialmente, duas classes de minerais em pd oferecem caracteristica de reforco: o
negro de fumo e a silica (26,27).

Um dos parametros mais importantes do efeito da carga em composigdes
elastoméricas € o tamanho da particula (Figura 4). Particulas maiores que 1000 nm néo
possuem capacidade de reforco e aumentam a viscosidade da mistura, podendo

prejudicar o processamento. O reforco € obtido com tamanhos de particula inferiores a
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100 nm que promovem modificacbes nas propriedades reoldgicas do material,

relacionadas a forte interacdo entre o elastdmero e as particulas (27).

— 102 e
A Cargas de
— 107 - enchimento |7
L 107 e e
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reforco
- 101
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_/ mica, talco

v

— W CaCO, precipitado
— .

— || ———Ti0,. ZnO

-

aluminatos Si

argila

silicatos Ca
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Figura 4: Classificacdo das cargas de acordo com o tamanho de particula. Adaptado de

(27).

2.4 Processos comumente utilizados na recuperacdo de elastbmeros vulcanizados

Devido a presenca de ligaces cruzadas na estrutura, os residuos elastoméricos

ndo se degradam facilmente e os elastdmeros ndo podem ser reaproveitados como 0s

termoplasticos, que sdo moidos e reprocessados, pois fundem com o aquecimento. O

foco das pesquisas mais recentes esta relacionado a processos que ndao gerem residuos

perigosos e que possam ser conduzidos diretamente na inddstria produtora de artefatos

de elastbmero (5). A maioria dos trabalhos publicados em relagdo a reutilizacdo de
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residuos elastomericos trata de residuos de pneu, ja que aproximadamente 70% de todo
0 elastdbmero consumido é utilizado na producdo desses artefatos. Isso significa que
mercados novos e talvez totalmente diferentes para reciclagem de elastdmeros precisam
ser identificados e desenvolvidos (7).

Existem alternativas para a reutilizacdo dos residuos elastoméricos, tais como a
reutilizacdo em superficies de quadras esportivas, incineracdo, incorporacdo no asfalto,
regeneracdo e utilizacdo do p6 em novas composi¢es. Dentre essas, com excecdo da
utilizagdo no asfalto, nenhuma utiliza uma quantidade consideravel de residuos,
deixando o problema sem solucéo (5,7).

A regeneracdo de produtos a base de elastbmeros vulcanizados consiste na
quebra de ligacdes do tipo C-C, C-S e S-S, gerando uma massa elastomérica degradada,
potencialmente com condigOes de substituir o elastdmero virgem (28).

A regeneracdo de produtos elastoméricos consiste na conversdo de um polimero
termorrigido tridimensional, insoltvel e infusivel, para um produto essencialmente
termopléstico, processavel e vulcanizavel, mantendo muitas das propriedades do
material virgem (5).

A regeneracdo ou desvulcanizacdo ndo € apenas a reversdo do processo de
vulcanizacdo, responsavel pela formacdo de ligagdes cruzadas. Durante a
desvulcanizagdo, ocorre uma série de modificacdes no material, que lhe conferem
propriedades diferentes do elastdmero ndo vulcanizado. Dentre essas modificacfes estédo
a quebra das ligacGes cruzadas; a quebra de ligagbes C-C e C=C da cadeia principal; a
formagéo de estruturas secundarias na cadeia do polimero, devido a quebra das ligacdes
quimicas e o aparecimento de radicais livres; a formacao de ramificacdes e a diminuicéo

da massa molar do polimero. Essas modificacdes refletem diretamente nas propriedades
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mecénicas e reoldgicas do material reciclado e ocorrem em maior ou menor extengao,
dependendo do processo de desvulcanizagéo utilizado (22).

A utilizacdo de regenerados é vantajosa tanto na incorporacdo em novas
formulacdes, pois a interacdo do regenerado com a elastdmero virgem é melhorada (29-
32), quanto na utilizacdo em formulagdes elaboradas somente com regenerado, 0 que é

possibilitado por alguns processos de regeneracao (33-35).

2.4.1 Desvulcanizacdo por micro-ondas

Dentre as técnicas de desvulcanizacdo descritas na literatura, uma das mais
promissoras € a desvulcanizacdo atraves de micro-ondas (36, 37). Esse processo é
rapido, e a recuperacdo de propriedades do elastdmero revulcanizado pode chegar a
90% (2).

A desvulcanizacdo, através de micro-ondas (2, 36, 37), é um processo de
natureza fisica, ou seja, ndo envolve reagentes quimicos, permitindo a aplicacdo de alta
quantidade de energia ao material em um tempo curto resultando em alta produtividade.

Essa técnica apresenta algumas vantagens que a torna uma das mais promissoras
na reciclagem de elastdmeros (2, 3). Essas vantagens incluem o tratamento de grandes
quantidades de material, possibilidade de processo continuo e facil ajuste dos
parametros de processo, tais como a fonte de energia e o tempo de tratamento. Esse
ultimo é particularmente importante, uma vez que cada tipo de elastdmero, com suas
caracteristicas proprias, necessita de um grau especifico de desvulcanizagdo, de modo a
produzir um material atil (37).

Nesse sentido, Pistor e colaboradores (38) avaliaram a utilizacdo de micro-ondas
para a desvulcanizacdo de um residuo elastomérico de terpolimero de etileno-propileno-

dieno (EPDM-r), variando o tempo de desvulcanizacdo de 1 a 5 min. Os resultados
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mostraram que, com apenas 5 min de tratamento, ocorre a degradacdo do elastomero.
No trabalho de Zanchet e colaboradores (4) foi estudado a revulcanizacéo de residuos
de SBR desvulcanizados de 1 a 4 min em micro-ondas. Os resultados indicaram que em
3 e 4 min de desvulcanizacdo ocorreram perdas significativas das propriedades
mecanicas dos artefatos obtidos, devido a degradacdo do material causado pelas micro-
ondas. Em outro trabalho de Scuracchio e colaboradores (37), foi estudado a
desvulcanizacdo de um residuo de pneus em micro-ondas, com tempo de exposicao
variando de 1 a 5 min. De acordo com os resultados, 0 processo de desvulcanizagdo em
4 min mostrou-se viavel para produzir um material passivel de ser moldado, de forma
semelhante a um elastdmero virgem.

Apesar do processo de desvulcanizagdo por micro-ondas ser conhecido desde o
final da década de 1970 (38), a literatura que descreve as propriedades do material
desvulcanizado (4, 11, 36-40) e dos artefatos que podem ser produzidos com 0 mesmo é
ainda bastante limitada (4, 11). Isto tem reduzido tanto o campo de aplicacdo destes
materiais quanto o entendimento do processo de desvulcanizacdo em si. O
processamento de materiais através de micro-ondas € uma tecnologia relativamente
nova, a qual tem gerado alternativas para a melhoria de algumas propriedades de
materiais, além de apresentar vantagens econémicas sobre outros tipos de reciclagem,
como o menor gasto de energia e reducdo do tempo de processamento. Essas vantagens
sdo devidas principalmente ao aquecimento, o qual gera pequenos gradientes de
temperatura no material, em comparacéo a outras técnicas de aquecimento por conducéo
ou conveccdo, onde o aquecimento se faz a partir da superficie do material (22).

De forma geral, a desvulcanizacdo através das micro-ondas se da devido ao
aquecimento da amostra, que provoca a quebra das ligagdes cruzadas. A situacéo ideal é

que a quantidade de energia das micro-ondas absorvida pela amostra seja elevada o
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suficiente para quebrar as ligacbes S-S e C-S das ligagBes cruzadas, porém ndo o
suficiente para quebrar as ligagdes C-C e C=C da cadeia principal do polimero (1, 2,
22).

O aquecimento de um material atraveés de micro-ondas é possivel quando existe
uma interagdo molecular com o campo eletromagnético aplicado. Porém, alguns
elastbmeros sintéticos, como o EPDM sdo apolares, apresentando baixa absorcdo de
micro-ondas. Essa dificuldade é contornada pela utilizacdo de cargas que apresentem
boa condutividade térmica e elétrica, como o negro de fumo (41). Portanto, o processo
de desvulcanizacdo por micro-ondas pode gerar a quebra das ligacOes cruzadas dos
elastdbmeros (42), e o negro de fumo contido na formulagéo de elastomeros vulcanizados
favorece a absorgéo dessas micro-ondas (41-44).

Com relacdo ao equipamento de desvulcanizacdo, este tem sido descrito em
patentes, tanto através de um processo continuo como um em batelada. No processo em

batelada, o material é tratado em fornos fechados como estd demonstrado na Figura 5.

Motor — D
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Controladorde —* 2 ! |
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da amostra™ "=k , .
~ A L

Figura 5: Sistema de desvulcanizagdo por micro-ondas em batelada (39).
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Devido ao surgimento de novas propriedades no material desvulcanizado torna-
se necessario realizar uma caracterizacdo completa desses materiais. Esta caracterizacao
tem dois objetivos principais: permitir um conhecimento teérico dos processos que
ocorrem durante a desvulcanizacdo, possibilitando, dessa forma, melhorias no processo;
e ampliar a faixa de possiveis aplicacfes deste material, assim como ocorre com
qualquer material novo (37). Dentre as vantagens da utilizagdo de elastomeros
desvulcanizados, destacam-se:

Redugdo no tempo de mistura — em muitos casos, durante a regeneracdo o
material passa por um rigoroso processo de degradacao e, portanto, requer menor tempo
para incorporar novos aditivos, além de gerar menor quantidade de calor durante as
novas misturas, comparado ao elastdmero virgem (2, 45).

Influéncia sobre as propriedades de cura — em geral, composi¢des contendo
elastbmero regenerado apresentam menor tempo de cura do que composi¢des somente
com elastdmeros virgens. Nesse caso, pode-se adicionar menor teor de enxofre, 0 que
também minimiza o risco de afloramento superficial (2, 45).

Facilidades na calandragem e extrusdo — o elastdmero regenerado €
rapidamente calandrado e extrusado. A cisdo de cadeias e das ligacdes cruzadas
fragmenta a massa elastomérica e produz pequenos nucleos reticulados. Essa estrutura
gera estabilidade dimensional no residuo, de modo que o inchamento do extrusado na
extrusdo e o encolhimento na calandragem sdo reduzidos e, portanto, o elastémero
assim transformado requer menor tempo de descanso no processo (2, 45).

Influéncia sobre o envelhecimento — foram relatados estudos em que
compostos contendo elastdmero regenerado apresentaram menor tendéncia a reversdo

das ligagdes cruzadas, indicando melhor resisténcia ao envelhecimento (2, 45).
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2.4.2 A utilizacdo dos residuos elastoméricos como carga em novas formulacoes

No processo de recuperacdo, os residuos elastomeéricos vulcanizados sofrem
primeiramente uma moagem, visando a obtencéo de granulos, na faixa de 28 a 35 mesh
(0,425 a 0,600 mm) que, segundo Bilgili e colaboradores (16), é a granulometria
adequada para incorporagdo em misturas.

O pd de elastdmero reciclado tem sido reconhecido como um material de valor e
que pode ser reutilizado no processamento de muitos materiais. A mistura desse po, em
formulagBes com elastdmero virgem, e sua subsequente vulcanizagdo tem expandido as
aplicacbes do elastomero reciclado na producdo de novos produtos (46). A
caracterizacdo do residuo para qualquer incorporacdo € primordial quando a mesma
ocorre em composicdes do processo produtivo, pois se pode buscar um desempenho
técnico semelhante a formulacdo virgem (sem residuo), mantendo-se propriedades de
interesse tecnoldgico com a possibilidade de reducéo dos custos da formulacéo (12, 47).
Nesse contexto, Zanchet e colaboradores (12) desenvolveram composigdes de SBR sem
negro de fumo contendo diferentes teores de residuos de SBR vulcanizados. As
composicoes foram analisadas mecanicamente atraves de ensaios de resisténcia a tragéo.

Os resultados obtidos indicaram que o teor 6timo de residuo de SBR que pode
ser incorporado em matriz virgem € de 80 phr, que é justificado pelos valores maximos
de tensdo e alongamento na ruptura (Figura 6). Em outro trabalho de Carli e
colaboradores (17) foram desenvolvidas formulagdes com negro de fumo contendo
SBR-r. Os autores verificaram que o SBR-r pode ser classificado como uma carga semi-

reforgadora, até 50 phr.
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Figura 6: Tensdo e alongamento na ruptura dos compdsitos de SBR/SBR-r (12)

2.5  Efeito do envelhecimento nas propriedades dos elastomeros

O envelhecimento de sistemas elastomeéricos pode ser definido como o processo
degradativo produzido pela interacdo entre um material e um ambiente, com alteracGes
da estrutura e das propriedades dimensionais, tais como mecanicas, elétricas, quimicas
e/ou térmicas. E um processo quimico complexo que ocorre sob influéncia do calor,
oxigénio, luz, ozodnio, tensdo mecanica, e resulta em modificagdes das propriedades
quimicas e fisicas, as quais sdo dependentes do tempo (48). Em composicdes de
elastdmeros, o termo “envelhecimento” esta relacionado a cisdo molecular, que resulta
em cadeias menores e em um maior nimero de terminais de cadeia, e/ou em reticulacéo,
0 que gera uma estrutura de rede fortemente ligada (38).

As reacles basicas que levam a essas modificacbes na estrutura quimica da

cadeia polimérica podem ser descritas pelo mecanismo ilustrado na Figura 7.
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Figura 7: Mecanismos de reacOes de envelhecimento que ocorrem em elastomeros (48).

Na cisdo das cadeias poliméricas ocorre um decréscimo na viscosidade do
elastbmero, porém quando existe a reticulacdo do mesmo, o material torna-se mais duro.
A combinacdo de ambos os fendmenos resulta na formacdo de microfissuras (48).
Portanto, conhecer as caracteristicas do material elastomérico e as alteracOes
relacionadas a cisdo molecular e/ou reticulacdo podem determinar a viabilidade técnica
da incorporacéo de residuos em novas composicgdes.

Na oxidagdo ocorre a reacdo de radicais livres, que sdo formados pela
decomposicdo de hidroperdxidos com o oxigénio molecular e é acelerada pelo aumento
da temperatura (49-51).

A radiacdo UV é um dos fatores mais efetivos para a degradacdo de materiais
organicos atraves de foto-oxidacdo. Essa radiacdo causa modificagcbes quimicas
irreversiveis que afetam as propriedades mecanicas dos materiais. A degradacdo pode
tornar os materiais quebradicos com perda de resisténcia e mudanca de cor, afetando o

tempo de vida dos que séo expostos ao tempo (52).
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A degradacéo termo-oxidativa para os elastomeros, principalmente para o SBR, ocorre
por dois mecanismos. O primeiro deles é a cisdo-f das unidades butilénicas, pela acdo do
oxigénio em suas ligacdes C=C, tornando-o mais macio e pegajoso. Por outro lado, a
exposicdo a degradacdo pode promover despolimerizacdo do estireno e/ou cisdo com
restituicdo da dupla ligacdo. O processo seguinte, induzido pelos radicais formados na
degradacdo de cada unidade, é a formacédo de ligagdes cruzadas (3, 13-15, 52). Para esse
ultimo caso, o resultado € a transformacéo do material para duro e quebradigo (53).

Mohanraj e colaboradores (54) monitoraram as reacdes de termodegradacédo de SBR
por espectroscopia de infravermelho. De acordo com esses autores, no tratamento
térmico, a remocdo de um radical livre (H®) gera macroradical livre nos atomos de
carbono da unidade diénica, que reage com o0 oxigénio do ar, o que resulta na formacao
de carbonilas ou dupla ligag&o.

Na literatura o envelhecimento de formulacGes elastoméricas ainda estd aberto para
novas discussGes. Alguns grupos de pesquisa tém estudado o envelhecimento de
composicdes de elastbmeros convencionais (sem residuos) (3, 15 50 55-57). Entretanto,
estudos sobre o envelhecimento de formulagGes contendo residuos ainda sdo bastante

limitados (4, 15, 17, 56).
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3. METODOS E TECNICAS
3.1  Coleta, moagem e caracterizacao do residuo de SBR
3.1.1 Coleta
O residuo de SBR (Figura 8) foi coletado na Empresa Ciaflex Industria de
Elastdmeros Ltda., entre os dias 2 de julho e 11 de agosto de 2007, de acordo com a

norma ASTM E 300-03 (58), totalizando uma amostra de aproximadamente 24 kg (48).

Figura 8: Residuos de perfis expandidos de SBR.

3.1.2 Moagem

A moagem dos residuos de SBR (aproximadamente 12 kg) foi realizada no
Laboratorio de Polimeros (LPOL) da Universidade de Caxias do Sul. Primeiramente, as
aparas de elastbmero foram cortadas em serra-fita (construgdo propria), de forma a
atingir um comprimento aproximado de 10 cm. Em seguida, as mesmas foram
submetidas a um aglutinador (SEIBT, modelo AS 30/500) e a um moinho de facas

(Marconi, modelo MA 580), de modo a obter um material com distribui¢cdo de tamanho
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de particula < 0,60 mm que, de acordo com literatura (16), é a faixa adequada para
incorporacdo em novas composi¢des. O po6 de borracha pode ser classificado de acordo
com sua fonte (pneus ou outros), pelo modo de obtencdo (moagem a temperatura
ambiente ou moagem criogénica), de acordo com o tratamento da superficie (normal,
ativada ou modificada), ou pelo tamanho de particula (grossa, mindscula, fina e

ultrafina), de acordo com a Tabela 2 (16).

Tabela 2: Classificagdo do p6 de borracha (16).

Classificacéo Tamanho de particula

Hm Mesh
Grosso 1400 - 500 12 -30
Minudsculo 500 - 300 30 - 47
Fino 300 - 75 47 - 200
Ultrafino <75 <200

3.1.3 Caracterizacao

O po6 obtido, denominado de SBR-r, foi caracterizado através de metodos fisicos,
térmicos e quimicos (28). A caracterizacdo fisica é importante para identificar as
possibilidades de utilizagéo final do po, e envolveu a determinacéo de distribuicdo de
tamanho de particula e caracterizagdo da superficie.

A caracterizacdo térmica, através de andlise termogravimétrica (TGA), pode
avaliar a estabilidade térmica do p0 ao calor, além de determinar a composicao parcial
do mesmo. Através de calorimetria diferencial de varredura (DSC), foi possivel avaliar

a presenca de enxofre vulcanizavel residual (28).
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3.1.3.1 Classificagdo granulométrica
A distribuicdo do tamanho de particula foi determinada atraves de analise
granulométrica, de acordo com a norma ASTM D 5644-01 (60), utilizando peneiras de

20, 25, 28, 35, 48 e 65 mesh.

3.1.3.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A caracterizacdo da superficie do p6 foi realizada através de um microscépio
eletrénico de varredura Philips SL 30. A superficie da amostras foi primeiramente
recoberta com uma fina camada de ouro em um metalizador P-S2 Diode Sputtering

System.

3.1.3.3 Anélise termogravimétrica (TGA)

A anélise termogravimétrica (TGA) foi realizada para determinar a composicao
parcial do SBR-r, a partir da perda de massa em funcdo da temperatura. As anélises
foram realizadas em um analisador termogravimétrico Shimadzu TGA-50. A taxa de
aquecimento utilizada foi de 10 °C min™, sob fluxo de 50 mL min™ de nitrogénio, na
faixa de temperatura entre 20°C e 800°C.

Uma segunda analise de TGA foi realizada para a quantificacdo do negro de
fumo presente na amostra, segundo a norma ASTM D 6370-03 (61). A taxa de
aquecimento foi de 10°C min™, sob fluxo de 50 mL min™ de nitrogénio, até 450°C e,

ap6s essa temperatura, utilizou-se um fluxo de 63 mL min™ de ar artificial, até 800°C.

3.1.3.4 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)
A técnica de DSC foi utilizada para verificar a presenca de enxofre e

aceleradores residuais que poderiam levar a vulcanizagéo. A analise foi realizada em um
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equipamento Shimadzu, modelo DSC-50, sob fluxo de nitrogénio de 50 mL min™, em
uma faixa de temperatura de 20°C a 300°C, a uma taxa de aquecimento de 30 °C min™.

A massa de amostra utilizada de aproximadamente 10 mg.

3.2 Tratamento do SBR-r por micro-ondas

O SBR-r foi tratado em um aparelho de micro-ondas adaptado, consistindo de
um forno de micro-ondas domestico Electrolux 27E e um sistema de agitacdo. A
poténcia do magnetron foi ajustada em 900 W. Uma amostra de 100 g de SBR-r foi
colocada em um béquer de 600 mL, sob velocidade de agitacdo de 40 rpm. A variavel
de processamento considerada foi o tempo de exposi¢do, que foi baseado na literatura
(4, 37, 39) e que variou de 1 a 3 min. A temperatura do SBR-r foi determinada com um

termostato Dimelthoz, imediatamente ap0s a retirada do residuo do aparelho.

3.2.1 Determinagéo do teor de gel do SBR-r desvulcanizado

A determinacdo do teor de gel foi realizada em triplicata. Primeiramente, foi
realizada a extracdo do 6leo com acetona por Soxhlet, durante 12 h. Em seguida, uma
amostra de aproximadamente 1 g, foi submetida a extragdo com tolueno, por mais 24 h.
O residuo removido foi submetido a secagem a 60°C, sob véacuo, durante 6 h. A andlise
determinou a porcdo solivel (ndo reticulada) e a insolavel (reticulada) do SBR-r,
atraves da diferenca de peso da amostra, antes e depois da extracdo. O célculo do teor de
gel foi determinado através das Equacgdes 1 e 2 (16).

YoMextraida x
100 — %eMresidual

% de material palimérico = 100

Equacéo 1
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onde:
Mextraida é a massa percentual extraida do ensaio de determinag&o do gel;

Mresidual é a massa percentual de cargas obtida na analise de TGA.

Teor de gel =[100 — (% de extracdo de material polimérico)] Equagéo 2

3.3  Preparacdo e caracterizagdo dos compositos SBR/SBR-r 80 phr
3.3.1 Preparacéo das composicoes

Os compdsitos de SBR/SBR-r foram preparados em um misturador de rolos
EEMC, LAB 1.6 L (Figura 9), de acordo com a norma ASTM D 3185-99 (62), com
80 phr de SBR-r desvulcanizado em micro-ondas, sendo a formulagéo em phr : (SBR)
100; 6xido de zinco (ZnO) 3, acido estearico 1; TBBS (n-terc-butil-2 benzotiazol-
sulfenamida) 1, enxofre (S) 1,75. As amostras foram identificadas como SBR/SBR-r
80 phr e por um nimero correspondente ao tempo em minutos de exposi¢do do SBR-r
as micro-ondas. Uma formulacéo controle sem SBR-r foi também analisada em todos 0s

Casos.

Figura 9: Misturador de laboratério.
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3.3.2 Caracteristicas de cura

Os parametros de vulcanizagdo foram obtidos em um rebmetro de disco
oscilatdrio Tech Pro, Rheotech OD+, de acordo com a norma ASTM D 2084-06 (63), a
temperatura de 160°C, amplitude de deformacdo de 1°, e frequéncia de 1,67 Hz, com
uma amostra de aproximadamente 6 g. A curva reométrica obtida, representada
esquematicamente na Figura 10, forneceu os seguintes parametros: torque maximo

(M), torque minimo (M_), tempo de pré-vulcanizacao (ts;), tempo de vulcanizagao (teo)

e CRI.
50 : ;
indugaq cura i pos-cura
; | aumento
ML — - L _____.:-—-—-‘ equilibrio
| W B
EMyol - 4 /4 i = “se
=z | / : S
= / reversao
T ML i | AM
o ! / :
= S S i
=] ! 45 '
= ] - :
g /' AM |
t / !
», |
\ . i
]HL _\_4’5_,_: o _ LY
0L ! i
0 60

Tempo (min)

Figura 10: Representacdo esquematica de uma curva reométrica: torque versus tempo

(64).

O torque minimo reflete a viscosidade da composicdo a temperatura de
vulcanizacdo considerada, enquanto que o torque maximo esta relacionado com a

rigidez do artefato vulcanizado. O tempo de pré-vulcanizacdo indica o tempo de
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seguranca do processo, e € determinado pelo acréscimo de 1 dN m ao torque minimo
para um arco de 1°. O tempo de vulcanizagéo é o tempo necessario para atingir 90% do

torque méaximo, determinado a partir da Equacéo 3

Mgp = (MH — ML)X 0,9+ M, Equagéo 3

onde:

Mg € 0 torque a 90% de vulcanizacao (dN m);
Mgy € o torque méaximo (dN m);

M, € o torque minimo (dN m).

O CRI foi calculado a partir da Equacdo 4.

CRI= (100)/(tgo-ts1) Equacéo 4

3.3.3 Caracterizacao fisico-mecéanica

Os ensaios de resisténcia a tracdo e ao rasgamento foram realizados em um
instrumento EMIC DL-3000, de acordo com as normas ASTM D 412-06 A (65) e
ASTM D 624-00 (66), respectivamente. O teste de deformacdo permanente a
compressdo foi conduzido a 23°C, por 22 h, de acordo com a ASTM D 395-b 03 (67).
Um durémetro Shore A Teclock, GS709, foi utilizado para medir a dureza de acordo
com a ASTM D 2240-05 (68). O teste de resiliéncia foi conduzido em um resilibmetro
VEBTIW Rauenstein, conforme a norma ASTM D 1054-02 (69). Os testes foram
conduzidos apdés 40 h de acondicionamento dos corpos-de-prova a 23°C = 2°C e

umidade relativa do ar de 50% + 5%.
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3.3.4 Envelhecimento acelerado

Para cada formulacdo, os corpos-de-prova foram submetidos ao envelhecimento
acelerado em uma estufa com circulacdo forcada de ar e em uma cémara de
envelhecimento artificial (camara de UV). O envelhecimento térmico foi conduzido em
uma estufa de circulagéo forcada de ar Erzinger 90/65/70 a 70°C durante 7 e 14 dias, de
acordo com a norma ASTM D 573-04 (70). O envelhecimento artificial (teste de
envelhecimento UV) foi conduzido de acordo com a norma ASTM G 154-06 (71) em
uma camara de UV a 50°C durante 240 e 480 h, em dois ciclos de 4 horas cada: 50%
submetido a condensacdo e 50% submetido a radiagdo UVB. Os ensaios com 0s corpos
de prova envelhecidos foram conduzidos apds 40 h de acondicionamento dos mesmos, a
23°C £ 2°C e umidade relativa do ar de 50% * 5%, de modo a atingir-se o equilibrio
térmico antes da medida de suas propriedades mecanicas. As propriedades dos
compositos de SBR/SBR-r envelhecidos foram determinadas de maneira analoga as
medidas anteriores, e o0s resultados foram comparados com as amostras ndo-
envelhecidas correspondentes. Os valores de retencdo de propriedade foram

determinados pela Equagéo 5.

Valor de retencdo de propriedade = [PJ&OO Equacéo 5

0

onde:
Po e P sdo as propriedades das formulacbes antes e depois do processo de

envelhecimento acelerado, respectivamente.
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3.3.5 Densidade de ligagdes cruzadas

A caracterizacdo quimica das amostras incluiu a determinacdo da densidade de
ligacbes cruzadas. A densidade de reticulacdo [X] foi obtida por meio de um
experimento de inchamento, utilizando a equagéo de Flory-Rehner (72), com a corregéo
de Kraus (73), baseada no fato de que os elastdmeros vulcanizados incham até um certo
grau de equilibrio quando submersos em liquidos (16). Amostras com dimensdes
aproximadas de 20 x 20 x 2 mm foram submersas em heptano, ao abrigo da luz, a 23°C

+ 2°C por 72 h. A propriedade foi determinada pela Equacéo 6.

[X]= —[ln(l—Ur)+Ur +ZUr2] Equacdo 6
V, (Ur% -0, /2)
onde:
11 € a fracdo de volume de elastdmero inchado;
€ 0 pardmetro de interacdo polimero-solvente (0,59) (74);

V, é 0 volume molar de solvente (147,47 cm® mol™) (74).

3.3.6 Refletancia total atenuada - espectroscopia de infravermelho com
Transformada de Fourier (ATR-FTIR)

As alteracdes quimicas nas estruturas dos elastdbmeros devido ao envelhecimento
foram acompanhadas por ATR-FTIR com 64 varreduras e uma resolucdo de 2 cm™, em
um espectrofotdmetro Nicolet 6700. Tanto a superficie do material, quanto uma area
proxima ao centro da espessura da amostra (em uma profundidade de 1 mm), foram

analisadas, antes e ap0s o envelhecimento.



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdo do SBR-r

4.1.1 Classificagdo granulométrica
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Os resultados referentes a classificacdo granulométrica do SBR-r estdo

apresentados na Figura 11 e na Tabela 3.
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Figura 11: Distribuicdo do tamanho de particula do SBR-r.

f
>65

Como pode ser verificado a maior propor¢do do p6 encontra-se na faixa de 28 a

35 mesh (0,425 a 0,60 mm). Apenas 6% das particulas possuem tamanho superior a

0,85 mm. De acordo com a literatura (16), o po a ser utilizado como carga em novas

composicdes de borracha em processos de moldagem por compressao requer tamanhos

de particula inferiores a 0,60 mm, com superficie rugosa e area superficial relativamente
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grande. Portanto, o p6 obtido apresentou granulometria na faixa ideal para ser

incorporacdo em misturas elastoméricas.

Tabela 3: Distribui¢do do tamanho de particula do SBR-r.

mesh Mm SBR-r retido (%0)
<20 > 0,85 6,0+ 0,5
20-25 0,85-0,71 17,0+£0,1
25-28 0,71 - 0,60 123+0,1
28-35 0,60 - 0,425 289+0,3
35-48 0,425 -0,30 171+0,1
48-65 0,30 - 0,212 10,9 +0,7
> 65 <0,212 7,9+0,5

4.1.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Na Figura 12 estdo ilustradas as micrografias de uma amostra de SBR-r. Na
Figura 12a, observa-se a distribuicdo do tamanho das particulas e seu formato irregular.
Na Figura 12b, em detalhe, foi possivel verificar a presenca das cargas nas particulas do
elastbmero. A micrografia evidenciou também que, além de formato irregular, as
particulas possuem grande rugosidade superficial. Particulas com formato irregular e
superficie rugosa, obtidas por moagem a temperatura ambiente, apresentam boa adesdo
particula-matriz, quando comparadas a particulas lisas e de formato esférico, obtidas por

moagem criogénica (16).
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Figura 12: (a) Micrografias do SBR-r: (b) detalhe de (a).

A presenca de cargas foi comprovada pela analise semiquantitativa de EDS como

podemos ver na Figura 13.
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Figura 13: Mapeamento do SBR-r por EDS.

4.1.3 Anélise termogravimétrica (TGA)

A composicéo parcial do residuo SBR-r foi determinada, utilizando-se a analise
de TGA. De acordo com a Figura 14, na anélise realizada sob fluxo de N, a primeira
perda de massa ocorreu a 291°C, e corresponde a decomposicdo do 6leo aromatico
presente na amostra (24,1%). A segunda perda massica, a 465°C, refere-se a degradacdo
do SBR (27,6%). A 754°C ocorreu a terceira perda de massa, correspondente a
liberacdo de CO, ocasionada pela decomposicdo do CaCOs. A partir deste valor de
temperatura, foi calculada a quantidade de CaCO3 presente na amostra (34,1%).

Os resultados obtidos em uma segunda anélise, porém sob fluxo de ar (Figura
15), mostram uma perda massica a 545°C, referente a 12,1% da amostra,
correspondendo ao teor de negro de fumo presente no residuo. O restante (2,1%)
corresponde a outros aditivos presentes na composicao, tais como enxofre, aceleradores,

ativadores, antidegradantes e agentes de protecdo. A Tabela 4 apresenta a composi¢do
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parcial do SBR-r obtida por TGA em atmosferas distintas (fluxo de nitrogénio e fluxo

de ar)
120 0,1
100 4 e - T . - 0,0
80 - - -0,1
=
S Lol ®
~ o Lo L - ~
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Figura 14: Curva de TGA do SBR-r sob fluxo de Na.
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Figura 15: Curva de TGA do SBR-r sob fluxo de ar.



47

Tabela 4: Composicéo parcial do SBR-r obtida por analise termogravimétrica.

Componente %
) N, (50 mL min™) Ar (67 mL min™)
Oleo Plastificante 24,1 ND
SBR 27,6 ND
Negro de fumo - 12,1
CaCOs 34,1 ND
Outros 2,1 ND

* N&o quantificado nessa atmosfera.

4.1.4 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Na andlise de DSC do SBR-r (Figura 16), foi observado um pico endotérmico
préximo a 100°C, correspondente a fusdo do enxofre (12). Nao foi detectada a presenca
de pico exotérmico relacionado a vulcanizagdo da amostra na regido proxima a 200°C.
Esse resultado demonstrou que ndo houve presenca de aceleradores e/ou enxofre
suficientes para promover uma poés-vulcanizacdo da amostra. Uma vez que sao
utilizados residuos industriais, e ndo residuos pés-consumo, € possivel que durante o
processo de moagem tenha ocorrido uma pos-vulcanizacdo do SBR-r, em fun¢do do

aquecimento das amostras (12,75).

12 corrida

ENDO

" " T " T " T " T "
0 50 100 150 200 250 300
Temperatura (°C)

Figura 16: Curva de DSC do SBR-r.
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4.2 Caracterizacio do SBR-r tratado por micro-ondas

A Tabela 5 apresenta 0s resultados de temperatura imediatamente apds o
tratamento em micro-ondas e o teor de gel do SBR-r. Para os resultados de temperatura
é possivel observar que com o aumento do tempo de exposi¢cdo as micro-ondas, a
temperatura do material aumenta o que pode contribuir para a quebra das ligagdes
cruzadas e a consequente desvulcanizacdo do SBR-r. O teor de gel do SBR-r apos
tratamento em micro-ondas foi avaliado para verificar a eficiéncia do processo de
desvulcanizacgdo (73). De maneira geral, quanto menor o contetdo de gel mais eficiente
é 0 processo de desvulcanizacdo. Pode-se observar que o tempo de tratamento teve uma
forte influéncia sobre o teor de gel, que diminui com o aumento do tempo de exposicéo
do SBR-r as micro-ondas (40). Resultado similar foi observado por Scuracchio e

colaboradores (36) e por Pistor e colaboradores (38).

Tabela 5: Teor de gel e temperatura do SBR-r ap0s tratamento por micro-ondas.

Amostra Temperatura (°C) Teor de gel (%)
SBR-r - 93+15

SBR-r 1 min 454 +1,8 90+1,0

SBR-r 2 min 59,7+24 43,4+ 2,3
SBR-r 3 min 79,3+4.3 329+0,1
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4.3 Caracterizacio das composicoes
4.3.1 Caracteristicas de cura

O processo de vulcanizagdo consiste em unir quimicamente as cadeias
poliméricas por meio de ligagdes cruzadas, visando a formacdo de uma rede
tridimensional eléstica que confere ao material as propriedades desejadas. Embora esse
processo seja basicamente de natureza quimica, 0s testes para a avaliacdo da
vulcanizagdo do material sdo baseados em mudancas fisicas que ocorrem no elastdbmero
(17). De modo a determinar as caracteristicas de cura das composic¢Oes desenvolvidas,
foram realizados ensaios de reometria de disco oscilatorio.

O torque minimo (M) esta relacionado com a viscosidade das composi¢des ndo
vulcanizadas, e o torque maximo (My) a rigidez molecular, isto é, a formacgdo de
ligacOes cruzadas (76). Na Figura 17 s&o apresentados os resultados de M, My e AM
para as composicdes. Verificou-se que os valores de M das composi¢des com SBR-r
sdo ligeiramente superiores quando comparados com o da formulacdo controle,
indicando uma maior viscosidade das composi¢des com SBR-r. A composi¢cdo que
apresentou o valor de M mais préximo da formulacdo controle foi a que contém o
SBR-r desvulcanizado durante 2 min em micro-ondas.

Para os resultados de My observa-se uma diminui¢do da rigidez molecular das
composicdes com SBR-r, quando comparadas a amostra controle. Essa reducdo esta
relacionada com a diminuicdo do teor de elastdmero virgem, onde as ligagcdes cruzadas
estdo sendo formadas (12). As formulacbes que apresentaram o valor de My mais
proximo a formulacéo controle foram as que contém o SBR-r desvulcanizado durante 1

e 2 min em micro-ondas, respectivamente.
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Os valores de AM, foram menores para as composi¢cOes. Novamente, a
composigdo que contem o SBR-r desvulcanizado em micro-ondas por 2 min foi a que
apresentou o valor mais proximo da composi¢éo controle.

De maneira geral, as propriedades de M, My, e AM das formulagdes com

SBR-r ndo foram dependentes do tratamento do SBR-r as micro-ondas.

30 30
] Torque minimo (M, )
:] Torque maximo (M,) [
® AM(N m) - 25
20 - - 20
e _ >
<
% u - 15 —~
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Controle IO min 1 min 2 min 3 min |

SBR/SBR-r 80 phr
Formulacdes

Figura 17: Valores de torque obtidos por ODR das formulag6es controle e SBR/SBR- r

80 phr.

Os resultados de ts; ,tgo € CRI estdo apresentados na Figura 18. Na composi¢édo
SBR/SBR-r 80 phr observou-se uma diminui¢cdo no tg e tg, em comparacdo a
formulacéo controle. Este fato pode ser interessante para a obtencdo dos artefatos, pois
um tempo menor de vulcanizacdo acarreta em menor custo de producdo. Essa

diminuicdo ¢é devido provavelmente ao fato do SBR-r apresentar aceleradores residuais
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que podem levar a diminuicdo desses parametros e consequentemente aumentar oS
valores de CRI. O processo de desvulcanizacdo também aumenta os valores desse

pardmetro (CRI), provavelmente por causa da melhor interacdo entre o residuo e a

matriz virgem.
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Figura 18: Resultados de ODR das formulacdes controle e SBR/SBR-r 80 phr.

4.4 Propriedades mecanicas

Os resultados de dureza e DPC das formulagdes controle e SBR/SBR-r 80 phr séo

apresentados na Figura 19.
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Figura 19: Propriedades mecénicas de deformacdo permanente a compressao e dureza

das formulacGes controle e SBR/SBR-r 80 phr.

Para os resultados de dureza, ndo foi observado variacdo significativa entre as
formulacdes apds a incorporacdo do SBR-r.

Os resultados de DPC apresentaram uma redu¢do com a incorporagéo de SBR-r,
indicando um aumento da recuperacéo elastica do material a deformacéo imposta. Essa
recuperacdo € devido provavelmente a variacdes na densidade de ligagcdes cruzadas do
material (77) e/ou a movimentacdo das cadeias promovida pelo plastificante presente no
SBR-r.

De maneira geral, os resultados de dureza e DPC nédo sofreram influéncia do
tratamento do SBR-r pelas micro-ondas.

A Figura 20 mostra os resultados de tensdo e alongamento na ruptura e de

resisténcia ao rasgamento das formulac6es desenvolvidas. A adi¢do de SBR-r promoveu
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um efeito de reforgo comprovado pelo aumento de aproximadamente 60% na resisténcia
a tracdo em comparagdo a amostra controle, amostra essa sem residuo. Esse reforco
pode ser devido a uma boa adesdo SBR-r-matriz, bem como a presenca de negro de
fumo no SBR-r que é uma carga de reforco. Este resultado foi similar e independente do
tempo de tratamento do SBR-r nas micro-ondas.

Para 0 alongamento na ruptura, foi observado um aumento na propriedade com a
incorporacdo de SBR-r. Esse aumento pode ser justificado devido a presenca de
plastificantes no SBR-r o que facilita a mobilidade das cadeias do elastdmero. Os
melhores resultado para esta propriedade foi para as composi¢des SBR/SBR-r 80 phr 1
e 2 min (aumento de aproximadamente 535% comparada a amostra controle). Esse
resultado pode ser justificado devido ao fato de que o tratamento pelas micro-ondas
pode reduzir a massa molar das cadeias poliméricas. Essas cadeias com massa molar
menor teriam um efeito de plastificacdo, melhorando ainda mais a alongamento na
ruptura. Para a composi¢cdo SBR/SBR-r 80 phr 3 min, o alongamento na ruptura sofreu
um decréscimo e mostrou-se similar a composi¢cdo SBR/SBR-r 80 phr 0 min, indicando
provavelmente que neste tempo de desvulcanizagdo ocorre uma degradacéo do SBR-r.

Para a resistétncia ao rasgamento observou-se uma diminuicdo com a
incorporacdo de SBR-r, devido provavelmente a diminuicdo da densidade de ligacOes
cruzadas, que sera melhor discutida a seguir. No entanto, isso ndo foi dependente do

tempo de tratamento do residuo nas micro-ondas.
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Figura 20: Tensdo e alongamento na ruptura e resisténcia ao rasgamento das

formulac@es controle e SBR/SBR-80 phr.

4.4.1 Retencédo de propriedade para os compositos expostos ao envelhecimento

As Figuras 21a e 21b mostram os valores de retengé@o de propriedade para tensao
e alongamento na ruptura, respectivamente, para 0s compoésitos de SBR-r apds 0s
processos de envelhecimento acelerado.
Para a tensdo na ruptura (Figura 21a), todas as composi¢Oes apresentaram uma
propriedade de retencdo maior quando comparadas a formulacdo controle. A
incorporagdo de SBR-r promoveu uma melhor resisténcia ao envelhecimento nos
compositos, devido provavelmente a presenca de antidegradantes e agentes de protecdo

no SBR-r. Em geral, os valores de retencao foram inferiores para os tempos menores de

(9%) e1mdnu eu ojuswebuo|y
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envelhecimento. Isso pode estar relacionado a ocorréncia de cisdo de cadeia na matriz
do elastdmero. E possivel que com o aumento do tempo de envelhecimento, as ligagdes
cruzadas existentes formem uma rede mais estavel, implicando em uma retengdo maior
da propriedade. A retencdo da propriedade de tenséo na ruptura foi independente do
tempo de exposi¢do do SBR-r as micro-ondas, sendo que a formulagdo SBR/SBR-r 80
phr 2 min foi a que apresentou 0 melhor desempenho. Contrariamente aos resultados
relatados por Nelson e Kutty (15), estes resultados indicam que o elastémero virgem é

mais sensivel aos efeitos de envelhecimento do que o SBR-r.
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Figura 21: Valores de retengdo da propriedade de (a) tensdo na ruptura e (b)
alongamento na ruptura para as formulagfes expostas ao envelhecimento acelerado em

estufa com circulacdo forcada de ar e em cdmara de UV.

O alongamento na ruptura (Figura 21b) apresentou uma perda global de
desempenho com o envelhecimento, com excecdo da formulacdo controle. Segundo a
literatura (78, 79) esta perda de propriedades por tempos maiores de envelhecimento
pode ser atribuido ao aumento continuo da densidade de liga¢bes cruzadas. Quando a
densidade de ligagOes cruzadas € elevada, a massa molar média das cadeias de
elastbmero e a mobilidade do segmento da cadeia torna-se limitado (80, 81). Isto
provoca um aumento na rigidez dos compostos elastoméricos e, portanto, uma reducgao
nos valores de alongamento na ruptura. Este aumento da rigidez da matriz elastomérica,

provocada por um aumento de densidade de ligacdo cruzada, formados em um processo
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pos-cura, corrobora com os resultados de retencdo da tensdo na ruptura observada para
as formulagdes que contém SBR-r

E interessante notar que a amostra controle (formulacdo base com 0 phr de
SBR-r) apresentou valores de propriedade de retencdo para alongamento na ruptura
superiores a 250% em todos os tempos de exposi¢do. Como esta formula¢do ndo possui
negro de fumo e antidegradantes e agentes de protecdo, pode ser que durante 0 processo
de envelhecimento ocorra a cisdo da cadeia principal do elastdmero. Essas cadeias com
menor massa molar podem atuar como plastificante o que justificaria esta alta retencao
observada.

O conjunto de resultados de reometria e mecénicos indicaram que a composi¢éo
SBR/SBR-r 80 phr contendo residuos expostos por 2 min ao tratamento por micro-
ondas apresentou melhores propriedades e uma melhor resisténcia ao envelhecimento.
Provavelmente, neste tempo o processo de desvulcanizagdo favoreceu a interacdo entre
0 SBR-r e a matriz de elastdmero virgem. Assim, esta amostra foi selecionada para

estudos sobre as mudancas quimicas na estrutura do elastdmero devido aos processos de

envelhecimento.

4.5 Densidade de ligagdes cruzadas
A Figura 22 mostra os resultados da densidade de ligagdes cruzadas das

formulagGes, antes e apds os processos de envelhecimento acelerado.
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Figura 22: Densidade de ligac@es cruzadas das formulacdes.

A incorporacdo de SBR-r promoveu uma diminuicdo na densidade de ligacbes
cruzadas da composi¢do. Provavelmente, o residuo atuou como uma barreira fisica para
a formacéo de ligacbes cruzadas, o que corrobora os valores de My obtidos por ODR.
Como um efeito do envelhecimento em geral, foi observado uma diminuicdo na
densidade de ligagOes cruzadas para tempos mais baixos de exposic¢do, seguida de um
aumento em tempos maiores. Durante o envelhecimento ocorre a cisdo da cadeia
principal, cisdo de ligagdes cruzadas e podem ocorrer a formacgéo de liga¢des cruzadas.
Também é possivel que tenha acontecido a quebra das ligacbes cruzadas existentes e
novas ligacdes transversais, mais estaveis, tenham se formado em um processo de pos
cura (16). Em todos os casos, a amostra controle (sem residuo) foi mais sensivel aos

efeitos do envelhecimento. Portanto, os resultados demonstraram que ambos os efeitos
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estdo ocorrendo, dependendo do tempo de envelhecimento e da presenca de SBR-r na
COMpOsiGao.
Os resultados de densidade de ligagdes cruzadas corroboram a retencdo de

propriedade observada anteriormente para estas composicoes.

4.6 Refletancia total atenuada — espectroscopia de infravermelha de transformada

de Fourier

A anélise de ATR-FTIR foi utilizada para comparar o efeito de dois processos de
envelhecimento promovido na estrutura quimica das formulac6es controle e SBR/SBR-r
80 phr 2 min. As Figuras 23a e 23b mostram o0s espectros de ATR-FTIR das
formulacGes, sem envelhecimento e expostas em uma estufa com circulacdo forcada de
ar durante 14 dias e em camera UV por 480 horas. Os espectros referem-se a superficie
das amostras, pois em todos o0s casos o interior das mesmas manteve-se inalterado
durante os processos de envelhecimento. Para todas as amostras, foram identificadas
bandas na regifo de 2917 e 2848 cm™, bem como bandas entre 1450 e 1390 cm™, as
quais sao atribuidas a CH3; e CH, da estrutura do elastdmero. Durante o envelhecimento
houve o ataque dessa estrutura devido a presenca de O, o que levou a formacdo de
varios tipos de compostos oxigenados, como alcoois, peroxidos e outras contendo o
grupo funcional carbonila (82). Os acidos carboxilicos sdo convertidos em carboxilato
de zinco como um efeito da presenca de 6xido de zinco na formulagdo (83). Nesse
sentido varias pesquisas (82-85) relataram a formacéo de grupos carboxilato como o
principal produto da oxidag&o na superficie do material. A termo-oxidac&o das amostras
envelhecidas (14 dias em estufa) foi confirmada pela presenca da banda em 1540 cm™,
atribuida ao estiramento de COO do carboxilato de zinco. Esta banda foi mais

pronunciada na amostra, sem SBR-r (amostra controle -Figura 23 a), indicando que a
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borracha sem residuo é mais sensivel ao envelhecimento térmico do que a que contém
residuo. Resultados semelhantes foram encontrados por Carli e colaboradores (82). A
auséncia de compostos oxigenados no interior das amostras envelhecidas indica que o
processo de envelhecimento ocorreu a partir da superficie e entdo pode ser propagado
para o interior das amostras (85).

Em geral, a foto-oxidagdo devido ao envelhecimento UV, apresentou variagdo
mais pronunciada na estrutura quimica dos elastdmeros, relacionados com a degradacao
da cadeia de borracha durante a exposic¢do aos raios UV e aos ciclos de condensacéo.
Essas mudangas foram evidenciadas pelo aparecimento de bandas na regido de 3.383-
3.250 cm™, relacionado com a presenca de grupos OH e de hidrogénios
intermoleculares, e as bandas na regi&o entre 2750e 2550 cm™, atribuidas & formacéo de
acidos carboxilicos. O aumento na intensidade destas bandas bem como a presenca de
bandas na regido entre 1710 e 1620 cm™ (atribuido a vibracdo C = O) e bandas entre
1138 e 1042 cm™(atribuido a vibracdo COC) indica que a amostra contendo SBR-r
desvulcanizado apresentou variagdo mais pronunciada na sua estrutura quimica. Neste
caso, 0 SBR-r foi mais propensos a degradacdo UV, resultando em um composto menos

resistentes ao intemperismo.
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Figura 23: Espectros de ATR-FTIR (a) Amostra controle e (b) amostra
SBR/SBR-r 80 phr antes e Apds envelhecimetos 14 dias em estufa com circulagdo
forcada de ar e 480 h em UV.
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5. CONCLUSOES

Foi possivel obter um p6 de elastdbmero vulcanizado com uma distribuicdo
granulométrica na faixa ideal para incorporacdo em formulacdo para aplicacfes em
processos de moldagem por compressao.

O tratamento do SBR-r nas micro-ondas produziu um material com teor de gel
menor que 0 SBR-r sem tratamento.

As propriedades das composic¢des desenvolvidas com SBR-r desvulcanizado em
micro-ondas foram similares a composi¢cdo com o SBR-r sem nenhum tratamento. Os
resultados obtidos indicaram que o tratamento do elastémero através de micro-ondas
pode causar a quebra de ligagdes cruzadas e a degradacdo da cadeia principal. Enquanto
a quebra das liga¢cdes cruzadas torna o material moldavel e reprocessavel, a degradacao
da cadeia principal, que é inevitavel, leva a uma perda de algumas propriedades, tais
como My, resiliéncia e resisténcia ao rasgamento.

As propriedades de tenséo e alongamento na ruptura foram melhoradas com a
incorporagdo do SBR-r devido provavelmente ao fato deste material possuir em sua
composicao, negro de fumo e plastificante.

O SBR-r atuou como um refor¢o nos compdsitos desenvolvidos, devido a uma
boa interacdo entre as particulas de residuo e a matriz de borracha.

Em relagdo ao envelhecimento, foi observado um aumento na rigidez molecular
das composi¢des, como consequéncia do aumento da densidade de ligagdes cruzadas. A
avaliacdo da densidade de ligacdes cruzadas confirmou a ocorréncia de cisdo e
formagé&o de reticulacao adicional em tempos de envelhecimento maiores.

Os resultados de ATR-FTIR indicaram um processo oxidativo na superficie dos
compositos para ambos os processos de envelhecimento. Além disso, o envelhecimento

UV apresentou variagdo mais acentuada na estrutura quimica dos elastdmeros.
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