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RESUMO

Este trabalho foi realizado para o desenvolvimento e caracterizacdo de compostos
a base do copolimero aleatorio de poli (estireno-co-butadieno) — SBR, contendo
residuo do préprio polimero oriundo de aparas de solados da industria calcadista.
Foi estudada a influéncia da incorporacao de diferentes concentragdes do residuo
SBR nas propriedades mecéanicas e térmicas dos compostos de SBR para
solados. As propriedades mecanicas e térmicas destas composigdes foram

comparadas a formulacbes contendo diferentes concentracées de silica. Os

resultados mostraram que aumentando o teor de residuo de SBR na formulacao
ocorre um aumento na viscosidade, devido a estrutura ja reticulada do residuo. Foi
verificado que o aumento no tamanho de particula do residuo de SBR incorporado
acentuou esta tendéncia. A reducao do numero de ligacdes cruzadas nas misturas
pela elevacao do teor de residuo SBR reduz o indice de inchamento e provoca a
diminuicdo nas propriedades mecénicas de tensdo a ruptura, alongamento e
resisténcias a abrasdo, rasgamento e a flexdo. J& a elevacdo na dureza,
densidade e resisténcia a descolagem, se devem a reducdo na mobilidade entre
as cadeias poliméricas provocado pelo acréscimo do residuo SBR, que contém
estrutura super segmentada, oriunda das reticulagdes existentes, o que diminui a
flexibilidade da matriz polimérica onde for incorporado. Pelo uso da metodologia
estatistica de andlise de variancia (ANOVA) os resultados das propriedades
mecanicas de tensao a ruptura, alongamento e resisténcias ao rasgamento foram
validados para além da amostra analisada. Ja pela analise de regresséo linear foi
possivel afirmar que as concentracdes de silica e de residuo SBR tém efeito sobre
as propriedades mecanicas e esta relacao pode ser expressa através de modelos
de comportamento, que podem ser representados graficamente. Também é
possivel prever um modelo de comportamento mecanico incluindo concentracoes
intermediarias ndo medidas experimentalmente dentro dos limites observados da

amostra.
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ABSTRACT

In this study the development and characterization of compounds based on the random
styrene-butadiene copolymer poly (styrene-co-butadiene) rubber (SBR), containing
residue of the polymer itself originating from sole scraps of the shoe industry, was
carried out. The influence of the incorporation of different concentrations of SBR
residue on the mechanical and thermal properties of SBR for sole compounds was
studied. The mechanical and thermal properties of these compositions were
compared with formulations containing different silica concentrations. The results
showed that increasing the SBR residue content in the formulation led to an increase in
viscosity, due to the already cross-linked structure of the residue. It was verified that
the increase in the particle size of the SBR residue incorporated enhanced this
tendency. The reduction in the number of cross-links in the mixtures with an increase
in the SBR residue content reduces the swelling index and causes a decrease in the
mechanical properties of stress rupture, elongation, and abrasion, tearing and flexion
resistances. The increases in hardness, density and resistance to debonding are due to
the reduction in mobility between the polymer chains caused by the increase in SBR
residue, which contains a super segmented structure, originating from the existing
cross-links, which decreases the flexibility of the polymer matrix wherever it is
incorporated. Through the use of the statistical methodology analysis of variance
(ANOVA) the results for the mechanical properties of stress rupture, elongation and
tearing resistance were validated beyond the sample analyzed. It was possible to
affirm through the linear regression analysis that the silica and SBR residue
concentrations have an effect on the mechanical properties and this relation can be
expressed through behavior models, which can be represented graphically. It is also
possible to predict a mechanical behavior model including intermediate concentrations

not experimentally measured within the observed limits of the sample.
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Serrano, C.L.R. INTRODUGAO

1. INTRODUCAO

O elevado volume de residuos soélidos urbanos e industriais € uma das grandes
preocupacodes deste século. Residuos séo partes significativas dos ciclos da natureza e
da economia, onde pode ocorrer perdas de matéria e energia. A industrializacao elevou
a quantidade de residuos consideravelmente, os quais, muitas vezes, tem destino final
inadequado ou nao aceitavel do ponto de vista econdmico e ambiental. Hoje, h4 a
opcao por produgcdo mais limpa, tecnologia que atua desde o projeto de um produto de
forma a diminuir ou eliminar a geragao de subprodutos. A intervengado no produto se da
na etapa que antecede a fabricagdo, evoluindo até o processo de fabricacao
objetivando o uso racional dos recursos e 0 planejamento para melhor recuperac¢ao ou
alocacao dos residuos gerados, através da reciclagem ou reaproveitamento. Este
trabalho versa sobre este enfoque, voltando-se exclusivamente a residuos do
copolimero aleatério de poli (estireno-co-butadieno) — SBR gerados pela industria de
calcados. Polimeros que devido as ligagdes cruzadas de suas cadeias pos-
processamento nao sao passiveis de fusdo ou solubilizacdo, o que dificulta sua

recuperacao e acaba, por consequéncia, levando suas aparas aos aterros industriais.

Mundialmente diversos estudos tém sido realizados para determinar o destino
dado aos residuos de borrachas.

Para Adhikari — De — Maite (2000) a conversao das interligagdes tridimensionais
das borrachas em produtos termoplasticos bidimensionais, flexiveis, plasticos, com
baixo modulo, processaveis e essencialmente reticulaveis, simulando as propriedades
do elastdmero virgem, é denominada de recuperacdo. Ha diferentes tipos de
reaproveitamentos com ou sem beneficiamento do residuo elastomérico. Podem ser
utilizados métodos de recuperagcdo quimica, onde o elastdmero € desvulcanizado, ou,
recuperacao fisica, onde o residuo apenas € misturado a uma matriz polimérica. Estudo
desenvolvido por Serrano, C. et al. (2001) mostrou ampla variabilidade de tipos de

polimeros encontrados entre os residuos sélidos gerados pelas industrias calgadistas
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na regidao do Vale do Rio dos Sinos, no Estado do Rio Grande do Sul. Entre eles,
destacaram-se as aparas de solados em borracha SBR, somando aproximadamente
25% do total dos residuos analisados. Material gerado pela confeccdo de solados na
industria de cal¢ados, cujo maior entrave para a reciclagem ou reaproveitamento é ser
um elastémero vulcanizados, que decorre das reticulagdes presentes em sua estrutura
molecular. Essas reticulagbes geram uma estrutura na forma de uma rede
tridimensional, que restringe a mobilidade das macromoléculas, dificultando e
inviabilizando o reprocessamento. Neste estudo busca-se valorar estes residuos de
SBR através da recuperacao fisica da borracha. As aparas de SBR sao pulverizadas e
reincorporadas em uma nova formulacdo de solado, possibilitando seu reingresso ao

processo produtivo.

O estudo da influéncia do grau de incorporagdo e do tamanho de particula do
residuo SBR nas propriedades de um composto do proprio polimero para solado é o
foco principal desta pesquisa. Além de propor um avango nas técnicas de avaliagéo de
resultados através da utilizacdo de metodologias estatisticas de analise de varidncia
(ANOVA) e de regresséao linear. Ambas aplicadas, respectivamente, com o intuito de
prever o desempenho mecanico da nova formulagéo. Aplica-se, assim, o principio das
emissdes zero onde, segundo Pauli, G., 1994, residuos devem torna-se insumos de
novos processos. Com isto, possibilita-se a diminuicdo na quantidade de residuos

dispostos em aterros além, de contribuir com o desenvolvimento sustentavel.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a utilizagdo de residuo de copolimero aleatério poli (estireno-co-butadieno)
— SBR proveniente da industria calcadista como carga em composicées do proprio
SBR.

2.2 Objetivos especificos

v' Determinar a influéncia da concentracao do residuo SBR nas:

e propriedades mecanicas da composicao;
e propriedades térmicas;
e caracteristicas de reticulacao;

e morfologia das diferentes misturas;

v Comparar o desempenho mecanico de formulagcdes contendo diferentes
concentracées do residuo SBR com composi¢cées contendo silica, carga

tradicionalmente utilizada em solados;

v' Verificar se é possivel prever o desempenho mecéanico e buscar encontrar um
modelo capaz de correlacionar os fatores concentragéo de silica e de residuos

de borracha SBR no desempenho de cada propriedade analisada.

v Contribuir para o aproveitamento deste residuo, diminuindo o passivo ambiental
gerado pelo setor calcadista;
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Atualmente, grandes quantidades de borrachas sdo consumidas mundialmente.
Mas quase que integralmente a borracha pés-consumo requer um longo tempo para
sua degradacdo, nao somente devido a estrutura reticulada, mas também pela
presenca de estabilizadores e outros aditivos presentes em sua formulagdo. Em termos
mundiais, a utilizagdo dos pneumaticos e o crescente aumento da producao de veiculos
deram inicio a uma fonte permanente de refugos industriais, tornando-se o mais

importante item em termos de volume.

3.1 Producao e consumo de borrachas

O desenvolvimento e a industrializacdo aumentaram o consumo mundial de
borracha, e, consequientemente houve o crescimento significativo de sua producéo,

como mostra a Tabela 1.

Tabela 1 — Producdo mundial de borracha sintética

PRODUGAO

(108 toneladas / ano) 2006 2007 2008
América do Norte 2.500 2.790 2.410

Uniao Européia 720 *684 691
América Latina 2.718 2.684 2.502
Demais Paises da Europa 1.262 1.297 1213

Africa 67 71 78
Asia/Oceania 5.248 5.916 5.926
TOTAL 12.515 13.442 12.891

Fonte: Rubber Statistical Bulletin, 2008
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O Brasil é o pais da América Latina com maior producao de elastdmero sintético,
conforme mostra a Figura 1.

Figura 1 — Produgéo de borracha na América Latina
Fonte: TEM/RAIS, 2005

O Brasil também é o pais de maior consumo de borracha sintética na América
Latina, conforme Figura 2.

Consums, 1000 ta
+« 88388 E

2001 200z 2003 Failin ] 2005

| Am. Lating W Brasil % Brasil

Figura 2 — Consumo de borracha na América Latina
Fonte: Borracha Atual, 2005
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Considerando a atividade de fabricagdo de artigos de borracha no Brasil,
envolvendo o abastecimento de toda e qualquer operacdo produtiva, a composicao

deste segmento pode ser demonstrada conforme Figura 3.
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Figura 3 - Producéo de artefatos de borracha no Brasil
Fonte: ARBIAB, 2008

O setor automotivo é o de maior consumidor de elastémeros, seguido pelos
eletro-eletrénicos e calcados. De acordo com Juma, M (2006) e Fukumori (2002) os
principais elastdbmeros utilizados na manufatura de pneus sdo as borrachas SBR e

borracha natural NR.

Segundo dados da Associacdo Nacional das Empresas de Reciclagem de
Pneus e Artefatos de Borrachas - AREBOP (2008), o Brasil reciclou cerca de 270 mil
toneladas em 2007. Ja o descarte estimado é de 330 mil e 350 mil toneladas. Estima-se
que pelo menos 50 % dos pneus produzidos estdo sendo descartados e dispostos em
locais inadequados e que o passivo ambiental seja superior a 100 milhdes de pneus.
Para o Rubber Manufacturers Association - RMA (2009), considerando apenas 0s

Estados Unidos, o consumo em pneus atinge 295 milhdées/ano, o que equivale a mais
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de dois milhdes de toneladas de borrachas. Os maiores mercados para os pneus pés-
consumo sdo: uso como combustivel (54%), produtos manufaturados com borrachas
moidas (17%), construgao civil (11%), aterros (13%) e exportacao (3%). Liu - Mead -
Stacer (1998), mostra que ha dez anos atras o destino era o uso como combustivel
(76%). Mas, apesar da diversificacdo deste mercado nos ultimos anos, ainda 38

milhGes de pneus sdo dispostos em aterros, conforme Figura 4.

Figura 4 — Descarte de Pneus (USA)
Fonte: ABES (1998).
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Para o SINBORSUL (2009), o segundo maior consumidor nacional de borracha é
o setor calgadista, sendo um dos mais fortes segmentos industriais no Estado do Rio
Grande do Sul. Apesar do grande aporte e desempenho econdmico, principalmente na
Regiéao do Vale dos Sinos, este setor é também o detentor de titulos como o de maior
gerador de residuos sélidos industriais. Em 1998, dados do inventario nacional de
residuos sélidos industriais da FEPAM - Fundagao de Prote¢cdo Ambiental, mostravam
que o setor coureiro cal¢adista, no Estado do Rio Grande do Sul, era responsavel por
86 por cento dos residuos classe 1, perigosos. Estes materiais acabam sendo
depositados em lixdes ou aterros industriais, conforme Figura 5. Em 2002, houve
diminuigdo na quantidade de residuos: 49,27 por cento para residuo classe 1 e 50,73

por cento de residuos classe 2 A, ndo-inertes®.

Figura 5 — (a) Lixao particular (b) Aterro de residuo industrial

? Classe 2 - Residuos néo-inertes: sdo os residuos que ndo apresentam periculosidade, porém néo séo
inertes; podem ter propriedades tais como: combustibilidade, biodegradabilidade ou solubilidade em
agua.
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Em 2001, Serrano, C.L.R. et al identificaram os residuos sélidos gerados pelo
setor calgadista na Regido do Vale do Rio dos Sinos. Na definicdo do plano de
amostragem foram utilizados como critérios, além da localizagdo, o porte da industria
instalada, conforme ACI-NH (2001). A pesquisa foi realizada em linhas de producao de
calgcados femininos destinados aos mercados interno e externo e incluiram colecdes de
inverno e verdo. Os residuos foram recolhidos ao final de um dia, separados por

componentes, pesados e posteriormente identificados.

Também foi determinado o nimero médio de pares de calcados produzidos e a
quantidade de residuo gerado, por porte de empresa. Os resultados obtidos estdo na
Tabela 2.

Tabela 2 - Residuos produzidos pela industria de calgados.

Total por Percentual (%)

Componente Grandes Médias  Pequenas Total
Nao-tecido 0,03 1,66 1,09 0,75
Tecido 5,13 0,56 8,21 3,93
Malha 3,52 0,83 1,25 2,27
Laminados 1,53 9,71 12,24 5,86
Espumas 15,47 2,61 2,51 9,19
Contraforte 7,25 0,57 1,96 4,18
Palmilha 8,77 3,28 2,03 5,92
Sola 11,03 3,82 3,53 7,48
Couro 24,64 25,59 50,61 28,47
Chapas de 16,32 43,66 9,49 25,01
elastdmeros
Papel e papelao 4,00 3,29 3,25 3,65
Outros 2,34 4,40 3,83 3,27

Total de Residuos

(Kg/dia) 4.402,11 3.033,12 1.154,38  8.588,90
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Com base nos dados da Tabela 2 e considerando a geragdo de 22 dias de
producdo, se pode afirmar que houve a geragcdo de aproximadamente 189

toneladas/més de residuos.

Conforme SERRANO et al, (2001 a), ha uma grande diversificagdo de materiais

poliméricos presentes entre os residuos, conforme mostra a Figura 6.
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B Tec. dublado de PES + Acrilica + esp. de PU {0.7%4) M Aglomerado de celulose (2.4%%)
[ Malha de P4 + termoadestvo e papel (malha) (09%) i Laminadn sint. de PVC + ndo-tecida de PES (3.5%0)

B (Iialha + dublado fi-tecida) PES + esp. PU (0.9%) B Contra-forte de PES + P3 (4.1%4)
& Palimitha de celulose + EWVA (0.9%4) EWVA (7.0%)

Espuma de P1T (1.2%) B Espuma de SBE (8.0%%)

N Tecido dublado de PES + PA + espuma de PU (1.2%) B Total de Couro (28 5%

M Latminadn sintético de PU + ndo-tecido PES (1.3%) [ Tatal de SBR {25.1%4)

M Tecido de Algodio (1.4%6) O Cutros (10.7%)

Figura 6 — Residuos soélidos da industria de calgados.
Fonte: SERRANO et al, (2001 a),
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Destas, aproximadamente 68% sao residuos poliméricos de origem sintética,
onde se destacam aparas de borracha SBR. Estas aparas sdo geradas durante a etapa
da construcao inferior do calgcado, conforme descrito no anexo A. A geracdo destes
residuos varia de acordo com o tipo de calgado e solado utilizado. O solado pode ser
produzido pelo processo de injecdo, corte em couro ou em laminado sintético. No
processo de injecao sao utilizados principalmente polimeros termoplasticos, que devido

a sua estrutura de cadeias sao passiveis de reciclagem.

Para identificar a origem do elevado volume de residuos de SBR € necessario
identificar os processos de producdo de solados.. O destaque para aparas de SBR na
pesquisa de Serrano, C.L.R. et al (2001) origina-se da produgao de solados a partir do
processo de laminacao.

Segundo Tormento, L.A. (2005), entre os materiais vulcanizados empregados em
solados encontram-se inumeras borrachas, as mais utilizadas sdo o SBR, a nitrilica, o
polibutadieno e a natural, cada qual por uma caracteristica peculiar a aplicagcdo. Por
exemplo, a borracha natural é muito utilizada em solas tipo crepe (n&o vulcanizados) e
em calcados masculinos. A Tabela 3 mostra que a escolha do polimero para solado
varia em funcao do tipo de cal¢ado produzido.

Tabela 3 — Materiais para solados por tipo de calgado

Couro EVA TR PU SBR SBR PVC Outros

Tieo “on) ) () (B (%) (R (R (%)

Masculino 13 8,7 26,8 13,7 16,1 13,3 6,2 2,9
Feminino 4,4 10,9 19,3 34,2 10,2 7 10,3 3,8

Infantil 0,7 2,2 70,2 21,2 1,6 0,1 3,4 0,5
Esportivo 0 21,5 5,9 16,9 44,8 0,5 10,5 0
Seguranca 0 0 0 92,8 0 0 0 7,2
Subtotal 4 10,7 24,2 29,9 13,1 5,9 9,2 3
Chinelo 0 1,2 0,2 0 0 98,6 0 0
Total 2,8 7,9 17,1 21,1 9,2 33,3 6,5 2,1

Fonte: NICOLAU (2002).
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Pela Tabela 3 pode ser observado que a borracha SBR € um dos polimeros
utilizados na producédo de solado para calgado feminino. Devido ao alto custo da
borracha natural, o SBR tomou grande parte do seu uso ao longo das ultimas décadas

sendo hoje considerado o elastdmero principal na industria do calgado.

No processo de injecdo sdo utilizados polimeros termoplasticos, que devido a
sua estrutura de cadeias sédo passiveis de reciclagem. Os residuos gerados por este
método sao reciclados no préprio processo de fabricacdo. Conforme Figura 7, os

termoplasticos tém substituido os materiais convencionais nas ultimas décadas.

1970 1975 1980 1985 1990 1995 | 2000 | 2005

% Mercado
Courg 22 17 13 10 9 g T 6

Borracha = 58 48 36 24 20 20 21 21
PVC 11 18 21 38 41 40 36 3

TPE 0 4 1l 15 16 14 16 17
TRU 1 : 9 6 b 1 8 9
Qutros 9 8 g g 8 n 12 14

Figura 7 — Linha histérica dos materiais utilizados para solados
Fonte: Tormento, L. A (2005)

Pela Figura 7, se observa que a borracha vem diminuindo sua utilizacao,
cedendo espacgo para outros materiais como borracha termoplastica - TPE, poliuretano
termoplastico - TPU e para poli (cloreto de vinil), PVC. Na pratica se observa, entretanto
que o uso de borracha ainda é bastante significativo em funcado do baixo custo do

12
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produto final. Pois, pelo método de prensagem de chapas e posterior recorte do solado,
conforme Figura 8, evita-se a construgcdo de um molde para cada numero de sola

produzido.

Figura 8 — Laminados para solados
Fonte: Amapa (2009)

Conforme ilustra 0 anexo A, a maioria das etapas do processo de fabricagédo de
um calgcado é manual. Toda construcdo ocorre a partir de um modelo (gabaritos),
gerado pelo setor de projeto de produto j& numa escala pré-estabelecida. Na etapa
seguinte os diferentes materiais que serao utilizados devem ser cortados, costurados e
posteriormente montados. Como a maioria dos materiais é fornecida na forma de rolo
ou placa, nesta etapa, devem ser observados o posicionamento e 0 encaixe de cada
modelo, pois disso dependera o bom aproveitamento da matéria prima. E nesta fase
que ocorre a maior geracao de residuos soélidos do processo de producdo de um
calcado e onde as aparas de SBR sao originadas.

De acordo com os critérios da NBR-10.004 (ABNT, 2004) os residuos de
borracha séo classificados como 2A, ndo-inertes e devem ser destinados a aterro de
residuo industrial - classe 2. Mas, nas fabricas de calgados onde ndo ha separacao por
classe, estes residuos podem ser contaminados e encaminhados as valas de residuos

classe 1, principalmente devido a mistura com retalhos de couro ao cromo.
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Portanto, a escolha do tipo de solado empregado e a nao segregacao de
residuos € responsavel pelo passivo ambiental da industria de calgados,
comprometendo espacos fisicos que devem ser monitorados por incalculaveis

geracoes.

3.2 Residuos de borracha

Historicamente, a geracdo de passivos ambientais oriundo da industria de
borracha ndo ocorre apenas no Brasil. Até o final dos anos 50 apenas um quinto das
borrachas usadas nos USA e Europa era recuperada. A expectativa do século 21 é que,
devido ao aumento da consciéncia ambiental, haja maior consumo de borrachas
recuperadas. Alguns paises ja baniram o uso de descartar pneus em aterros. Pelo
volume consumido, 0s pneus sao responsaveis por grande parte dos residuos de
borracha. No Brasil, em 2008, de acordo com Associa¢cao Nacional da Industria de
Pneumaticos — ANIP, o setor automotivo colocou no mercado aproximadamente, 64,2
milhées de pneus novos, sendo que 61,5 milhdes sédo resultados da producao nacional
e 2,7 importados. Neste mesmo ano, de acordo com a RECICLANIP (entidade voltada
para a coleta e destinagdo de pneus inserviveis que nasceu para consolidar o Programa
Nacional de Coleta e Destinagdo de Pneus Inserviveis, criado em 1999 pela ANIP)
coletou 160 mil toneladas de pneus inserviveis. A expectativa para 2009 é de 240 mil

toneladas sejam recolhidas, o que equivale a 48 milhdes de pneus de automével.

Cabe ressaltar que, hoje, o Brasil ocupa o 2° lugar no ranking mundial de
recauchutagem de pneus, o que lhe confere uma posicdo vantajosa junto a varios
paises na luta pela conservacado ambiental.

Segundo o National Approach to Waste Tyres (2001), a ndo recuperagao de
residuos elastoméricos gera diferentes impactos ambientais que variam de acordo com

a etapa do ciclo do produto, conforme mostra Tabela 4.
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Tabela 4 — Impacto potencial de produtos de borracha

Etapa da
Vida

Material Cru

Manufatura

Uso

Reciclagem/
Reuso

Disposicao

Transporte

Y VVVYV

Y VYV

YV V

>

Processo

Producao de borracha natural

Producao de borracha sintética

Producéo e fabricacdo do aco

Producgao de vérios outros aditivos
incorporados

Transporte

Produgcado de componentes basicos
(laminados, extrudados, etc.) usados
na construcao de pneus ou outros
produtos vulcanizados e acabados

Consumo do produto pelo tipo de
design

Triturados para recuperacao energética
ou
Perfurados inteiros e esmigalhados

Disposigéo em lixdes
Controlados
Disposicéo em aterros néo controlados

Transporte matérias primas
Transporte de novos produtos
Transporte de produtos usados para
disposi¢c&o ou re-processamento
Transporte de pneus usados

Impactos

» Diminuicao dos recursos

» Uso de energia.

» Agricultura (para a NR)

» Outros desperdicios de emissdes
atmosféricas, sélidas e liquidas.

» Uso de energia
> Emissoes atmosféricas, sélidas e
liquidas

» Pneus tém impacto significativo
nos veiculos, resultando no
consumo de energia e geracao de
emissoes, poeira pelo desgaste e
rasgamento.

» Uso de energia.
> Emissoes atmosféricas, soélidas e
liquidas.

» Lixiviagéo e eroséo

» Fogo

» Presenca de larvar de
mosquitos, vermes, etc.

» Impacto visual

» Uso de energia

> Emissbes atmosféricas, sélidas e
liquidas

> Ruidos

Fonte: A NATIONAL APPROACH TO WASTE TYRES (2004)

O impacto pelo uso de composicdes elastoméricas poderia ter sua extensao

diminuida se os residuos materiais gerados fossem re-manufaturados, usando o

principio da ecologia industrial que, segundo afirma Bendz, D. (1999), considera o meio

industrial como parte de um universo mais amplo, o meio ambiente.
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Ramos (2001) também afirma que a ecologia industrial consiste na busca do
equilibrio semelhante ao dos ecossistemas naturais. Assim a solu¢do para o problema
de uma industria; como por exemplo, custo da disposicdo de residuos, pode estar na
unido de esforcos com outras empresas proximas a ela. Possibilitando o
desenvolvimento de novas tecnologias de re-utilizagdo, tornando sua re-manufatura nao
apenas viavel, mas associando-a a varios beneficios como economia de energia e de
recursos naturais. Assim, o residuo gerado por um setor pode ser reaproveitado como
matéria prima por ele ou outro. E, considerando estes principios, um dos caminhos para
minimizar o impacto gerado pela sua utilizagdo é a valorizagdo dos residuos gerados
durante seu processo de fabricagdo ou apos o término de sua vida util, reaproveitando-

0s como matéria prima reintegrando-os em novos processos.

Neste intuito muitos trabalhos tém sido desenvolvidos com diferentes enfoques
para disposicdo e recuperagao de residuos de borracha. Para Adhikari — De — Maite
(2000), destacam os destinos com ou sem beneficiamento do residuo de borracha.

Entre os destinos dos residuos elastoméricos sem beneficiamento séo
encontrados:
a. Disposicao em aterros
Neste intuito muitos trabalhos tém sido desenvolvidos com diferentes enfoques
para disposi¢cdo e recuperagdo de residuos de borracha. Para Adhikari — De — Maite
(2000), se destacam os destinos com ou sem beneficiamento do residuo de borracha.

Entre os destinos dos residuos elastoméricos sem beneficiamento sdo encontrados:

Os principais destinos dado aos residuos de borracha nos paises industrializados
estdo descritos na Tabela 5.
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Tabela 5 — Destino dos residuos elastoméricos nos paises industrializados

= © © ©
Métodode ©8 § 8 88 tp 28 28 488 <4 &%
b N (e2]
Tratamento 8 E®© E© 53 3° §?_’ $o 48 %9_'»
[
Recauchutage
m 20 175 22 31 20 60 5 ; 21
(%)

Re‘ZLZ')""dO 16 11,5 12 16 10 12 125 17 19
E”(‘?,L%'a 15 465 23 27 30 28 64 54 48
Aterros

%) 45 4 40 23 5 0 5 13 ;

EXF’(S/”)adO 4 16 2 25 25 NA 7 3 12

Fonte: Adhikari — De — Maite (2000), Fukumori (1998)* e RMA (2009) **

No Brasil desde o inicio de 2002 esta em vigor a resolucdo 258 do Conselho
Nacional do Meio Ambiente - CONAMA que obriga as empresas produtoras ou
importadoras de pneumaticos a dar uma destinagao final ambientalmente correta a
pneus velhos de automéveis, caminhdes, motos e bicicletas. A reciclagem ou destruicao
€ realizada por empresas credenciadas por 6rgaos ambientais estaduais. No Brasil em
2006, de acordo com Lagarinhos et al. (2008), foram reciclados 240,62 mil toneladas de
pneus inserviveis, o equivalente a 48,12 milhdes de pneus de automdvel. As atividades
de laminagao, trituracdo e fabricacdo de artefatos de borracha representaram 50,02%
do total destinado, o co-processamento em fornos de clinquer representou 35,73%, a

regeneragcdo de borracha sintética representou 13,22% e a extracdo e tratamento de

minerais 1,03%.

b. Uso como fonte de energia

Refugo de borracha pode ser usado como combustivel, pois da constituicdo de

um pneu 90% sao materiais organicos e tém poder calorifico de 32,6 mJ/kg (14.000
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BTU) maior que o carvao 18,6-27,9 mJ/kg (8.000-12.000 BTU). Assim, o processo de
incineracdo de borracha pode gerar eletricidade, vapor, etc. (Adhikari, 2000). Pneu
moido tem sido queimado em fornalhas de caldeira, mas a obtengdo do tamanho
reduzido e a prépria moagem do pneu tem sido um fator limitante. Além do que, esta
técnica gera novos problemas de poluicdo atmosférica. Adkins (1997) patenteou um
processo para reciclar borrachas oriundas de pneus para gerar combustivel num
processo de oxidacdo fechada, o qual é livre de emissdes perigosas. O processo
envolve a decomposicdo do material elastomérico por oxidacdo seletiva pelo
rompimento das duplas ligacdées C-C, C-S e S-S. O processo inclui a adi¢cdo das tiras
de pneus automotivos em um banho de isocianato, poliuretano, latex e 6leo de soja. A
mistura resultante é aquecida a 390 °C por 10 min, obtendo-se 6leo, aco, cloreto de
vinil e carbono. A adi¢do do 6leo de soja ao banho fornece um processo mais seguro e

econdmico.

Segundo Lagarinhos et al. (2008), a Environmental Protection Agency — EPA fez
uma simulagao de queima de pneus usados em uma camara de combustao controlada,
realizando um estudo sobre as emissdes produzidas. Estas emissfes caracterizam uma
queima real, porém suas concentracbes podem nao ser representativas. Os dados
apresentados revelaram que as emissdes de compostos organicos semi-volateis
representavam entre 10 a 50 g/kg do pneu queimado, sendo maiores as emissdes de
hidrocarbonetos mono e poliarométicos. Verificaram-se, ainda, emissdes de outros
compostos, como o0 benzeno, em concentracées maiores que uma parte por milhdo
(1ppm), podendo constituir risco a saude publica. Registrou-se também a presenca de
zinco e chumbo nas emissdes gasosas. Os dois subprodutos que constituem o maior
risco de contaminagdo ao meio ambiente sdo: o Oleo pirolitico e as cinzas. Devido as
condi¢des de diminuicao da quantidade de oxigénio no ar e o calor intenso que se gera
durante uma queima incontrolada de pneus, ocorrem reagdes de pirdlise, produzindo
como consequéncia um alcatrdo oleoso. Esse produto do éleo pirolitico consiste em
uma mistura de nafta, benzeno, tiaz6is, aminas, etilbenzeno, tolueno e outros
hidrocarbonetos. Existem igualmente metais como o cadmio, o cromo, 0 niquel e o

zinco.
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c. Co-Processamento

Segundo TRANSFORMA (2002), o co-processamento de residuos em fornos de
cimento, apresenta-se como solugéo para o problema de destinagéo final de residuos
industriais basicamente através de trés processos: aproveitamento energético;

aproveitamento de materiais e processo de inertizacao.

d. Métodos fisicos e quimicos

Ainda de acordo com Adhikari — De — Maite (2000), no destino dos residuos
elastoméricos com beneficiamento, ocorre a conversao de refugos e residuos de

borracha em formas usaveis, que pode se dar pelos métodos fisicos, quimicos:

No método fisico — a rede tridimensional é quebrada na presenca de diferentes
fontes de energia. Devido a quebra, a estrutura molecular de rede tridimensional é
transformada em fragmentos de baixo peso molecular, que facilmente possam ser
misciveis em resina virgem durante a composicdo. O produto pode ser usado como
carga. Neste tipo de recuperacao, segundo Adhikari — De — Maite (2000) se destacam
0S processos de recuperagao:

. mecanica, termo-mecanica e criomecanico;
o método por microondas;
. ultra-som e

o desvulcanizagao continua e desodorizagao.

Na recuperacdo mecanica, de acordo com Adhikari — De — Maite (2000), a
borracha esfarelada é obtida pela passagem entre dois cilindros e a moagem ¢é feita a
altas temperaturas. A decomposicao se da devido ao cisalhamento a alta temperatura.
Em vez de cilindros para o refino, também podem ser empregados rotores com uma
zona de cisalhamento axial no qual a borracha é friccionada helicoidalmente por acao
do rotor. J& na recuperagdo termo-mecanica envolve a degradacdo da borracha
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vulcanizada. O vulcanizado é inchado em solvente adequado e entdo transferido para
um moinho para formar um pé fino (20 um). Este pé de borracha é revulcanizada com
ingredientes de cura. O produto assim obtido mostra propriedades levemente inferiores
aquelas do original vulcanizado.

Ainda segundo Adhikari — De — Maite (2000), a recuperagao criomecanico o
processo de recuperagao envolve: primeiro quebrar a borracha em pequenos pedagos
na presenga de nitrogénio liquido e, posteriormente, transferi-la para um moinho de
bolas, no qual, mantida a atmosfera, é transformada em po6 fino (de 595 -149 um) e é
controlado pelo tempo de imersdao no nitrogénio liquido e pela abertura da peneira
usada. A vantagem do uso deste processo é na alta produtividade da moagem e o
produto obtido apresenta melhores caracteristicas de fluxo que os moidos a
temperatura ambiente. A natureza uUnica da morfologia das superficies das particulas do
recuperado facilita a dispersdo na borracha virgem nao vulcanizada, reduzindo a

tendéncia ao aparecimento de bolhas apés a cura.

No método por microondas, uma dose controlada de microondas é usada a um
nivel de frequéncia e energia especifico em uma quantidade suficiente para clivar
ligagcbes carbono-carbono. Assim, o residuo de elastdbmero pode ser recuperado sem
despolimerizacdo gerando um material capaz de ser recomposto e revulcanizado, tendo
suas propriedades fisicas essenciais equivalentes ao vulcanizado original. O
mecanismo de desvulcanizagdo por energia de microondas gera calor a uma
temperatura de 260 °C produzindo uma massa que alimenta uma extrusora que gera
uma borracha a temperatura de 90-125 °C. O extrudado pode ser usado como um
composto. Scuracchio, C. H. et al. (2006) estudaram o uso da borracha de pneu pds-
consumo previamente particulada submetida a um tratamento em microondas,
pesquisando sobre a influéncia das variaveis do processo, tais como tempo de
exposicao e numero de etapas de tratamento. Apos o tratamento, estes materiais foram
caracterizados em termos de suas propriedades térmicas e reolégicas. Também foi feita
extracdo de solUveis em soxhlet, para avaliar a quantidade de borracha que foi
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efetivamente desvulcanizada durante o tratamento por microondas. A técnica de
desvulcanizagdo por microondas foi capaz de gerar um material com propriedades
bastante diferentes da borracha vulcanizada original. Dentre as propriedades, a que de
maior destaque, no que se refere a possibilidade do material ser reciclado, é a
capacidade de fluir e ser moldado. Esta caracteristica, juntamente com a capacidade
que o material tem de ser re-vulcanizado, aponta para a grande aplicabilidade da
desvulcanizagdo do material por microondas. No entanto, em nenhuma condigdo de
desvulcanizacao utilizada foi possivel obter um material 100% soluvel, ou seja,
totalmente desvulcanizado. A analise térmica indicou que ocorre um processo

semelhante ao envelhecimento do material durante o tratamento com as microondas.

Para Saron, C; Paulo, G.D. (2007) estudaram a desvulcanizagao de elastémeros
oriundos de pneus utilizando técnica de desvulcanizacdo por microondas combinada
com agentes quimicos do tipo sal inorganico e acido nitrico. O tratamento das amostras
apenas com microondas ou combinada com solugdo de acido nitrico ou com Zn 2*
provoca a desvulcanizagdo de 14% do material. Entretanto, em presenca de Cu?*, Bi**,
Cu?* mais HNO;3 e Bi** e Cd** mais HNO; o grau de desvulcanizacdo alcancou valores
acima de 50%. A agdo mais significativa dos ions metalicos na desvulcanizacdo é
verificada com o uso do ion Bi®*, alcangcando graus de desvulcanizacdo de 67% na

auséncia de acido e de 60% na presenca deste.

Saron, C et al. (2007) também estudaram a desvulcanizacdo do SBR contendo
negro de fumo em sistema continuo e em batelada, verificando o grau de reticulagao
remanescente no material por meio do teor de gel e da estabilidade térmica (TGA). A
propagacao de micro-ondas no material depende de suas propriedades dielétricas. Para
o SBR, a presenca do negro de fumo incorporado como carga melhora esta
propriedade.

Scagliusi1. S. et al, (2005) estudaram a utilizacao do processo de microondas

para o reaproveitamento de policloropreno. As amostras analisadas apresentaram
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perda nas propriedades fisicas como resisténcia a tensdo e alongamento e aumento na

dureza.

Método por ultra-som, patenteado por Pelofsky (1973) e por Levin et al. (1996).
No primeiro, pneus sdo imersos em um liquido e entdo submetido a uma fonte de
energia ultra s6nica onde o volume de borracha é efetivamente desintegrado e
dissolvido no liquido. Para obtencdo de p6 é usada uma radiacao de 20 kHz e 100 W.
No segundo, a desvulcanizacao da borracha SBR é realizada a temperaturas de 121,
149 e 176 °C, em diferentes amplitudes de oscilagdes ultra sbnicas. O trabalho mostrou
que redes tridimensionais sdo quebradas dentro de um curto espaco de tempo, em
segundos ou menos. Borrachas tratadas por ultra-som tornam-se flexiveis, permitindo

seu re-processamento, moldagem e revulcanizagao.

Ha, também, a desvulcanizacdo continua e desodorizagdo, método
desenvolvido por Fukumori (2002) para desvulcanizar borracha oriunda de pecas
automotivas em EPDM. Apés moagem (menos de 5 mm) os residuos sdo colocados em
um reator com parafuso onde, na primeira zona, sao transformados pelo alto
cisalhamento e aquecimento rapido, ocorrendo a reacao completa de desvulcanizacgao.
Na segunda zona, as finas particulas de residuos vulcanizados tornam-se altamente
alongadas pelo carregamento e cisalhamento com os elementos de amassamento de
disco, e assim sdo plastificados. Ap6s a desvulcanizagdo o material é extrudado e

resfriado continuamente.

No método quimico sao utilizados compostos quimicos como agentes de
regeneracao. Esses processos apresentam a vantagem de possibilitar a quebra seletiva
das reticulagbes polissulfidicas, sem que ocorra uma ruptura significativa da cadeia

principal.

Para Warner, W.C. (1994), varios compostos quimicos tém sido investigados

para esse fim, tais como: trifenilfosfina e fosfito de di-n-butil de s6dio, esses compostos
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foram utilizados na regeneragdo de borracha natural curada com enxofre. A
trifenilfosfina converte as ligagdes polissulfidicas (C-Sx-C) em ligagdes monossulfidicas
(C-S-C) e, numa menor extensao, em ligagdes dissulfidicas (C-S,-C). O fosfito de di-n-
butil de sdédio rompe as ligagbes polissulfidicas, porém deixa intactas as ligagdes
monossulfidicas e as de carbono-carbono (C-C). O autor ainda estudou o uso de
reagentes amina-tiol, sistema propanotiol/piperidina que rompe as ligagdes
polissulfidicas, mas deixa as ligacbes monossulfidicas, dissulfidicas e as de carbono-
carbono intactas e o uso do hexano-1-tiol, que rompe tanto ligacées polissulfidicas
quanto dissulfidicas, contudo as ligagdes monossulfidicas permanecem incolumes.
Relata-se ainda que a ruptura das ligacbes dissulfidica e polissulfidicas ocorre,
principalmente, quando s&o usadas misturas binarias de tidis e aminas. Também, o
fenil-litio e hidretos de aluminio e litio rompem ligacbes dissulfidicas e polissulfidicas,
deixando as ligagdes monossulfidicas intocadas. Ha ainda o iodeto de metila, um
reagente capaz de romper as ligagcdes monossulfidicas. Infelizmente, h4 estudos que
comprovam ser esse composto um agente carcinogénico.

Rios, R.V.A. et al (2006) estudaram a desvulcanizagao da borracha SBR via
oxidagdo controlada com acido nitrico. Os resultados sugerem que o acido nitrico
promove dois processos: (i) a desvulcanizagao por oxidagao das pontes de enxofre e (ii)
a oxidacao da cadeia carbénica levando a formagéao de grupos —COOH e —NO,. Em
condi¢cdes mais drasticas de reacdo, a cadeia polimérica é fortemente oxidada e se
fragmenta formando uma fracdo altamente oxigenada, de baixo peso molecular e

soluvel em agua.

Ha, também, a recuperacdo por compostos inorganicos. Myers et al. (1997)
desenvolveram e patentearam um processo para recuperagao de pneus e dos residuos
de sua fabricacdo. Os refugos sofrem dessulfurizacao, a partir de raspas inchadas em
solventes como tolueno, nafta, benzeno, cicloexano. Apés, adiciona-se um metal
alcalino, como o sodio, para a suspensao. O metal cliva ligagées cruzadas de mono, di,
e polissulfetos da borracha inchada a 300 °C na auséncia de oxigénio. O autor sustenta
que a borracha assim obtida tem 0 mesmo peso molecular que a borracha original.
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Em 1997, Kohler registrou uma tecnologia utilizando um material chamado De-
Vulc®, desenvolvido e patenteado por Sekhar (1995), para retirar enxofre de borracha
reticulada. A técnica foi designada por processo De-Link. Nele a recuperacado do
elastbmero curado com enxofre inicia com a mastigacao do material em temperaturas
abaixo de 50 °C com uma mistura feita de sal de zinco de dimetilditiocarbamato e da
mercaptobenzotiazol (na proporcéo de 1:1 a 1:12) dispersados em diols e na presenca
do &cido estearico, de 6xido de zinco e de enxofre. Esta mistura, denominada De-Link &
adicionada a raspas de borrachas de pneus ou de outras borrachas vulcanizadas, nas
concentracoes de 6 partes da pasta para cada 100 de residuo de borracha em um
misturador aberto ou fechado. Tais compostos podem ser usados diretamente em bens
moldados, ou, serem misturados a um composto elastomérico virgem. A Tabela6 mostra
o desempenho das borrachas natural e SBR, ambos com 30% da borracha
desvulcanizada.

Tabela 6 — Desempenho de borrachas no processo De Link

. Tensao Resisténcia  Resisténcia
. . Médulo >
Viscosidade o de Alongamento ao a
Amostra 300% o ~
Mooney (MPa) Ruptura (%) Rasgamento Compressao
(MPa) (MPa) (%)

NR 61,9 13,56 29,14 543 3,49 19,5
NR-D 72,3 14,68 27,44 489 2,51 22,0
SBR 96,6 20,88 26,48 358 1,60 15,0

SBR-D 109,2 19,95 24,44 345 1,53 13,6

Fonte: Kohler (1997).
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e. Reuso industrial

nele os residuos de borracha podem ter diferentes destinos, onde se destacam:

- Pirdlise — genericamente definido como a decomposi¢dao quimica por calor na
auséncia de oxigénio. Nele ha geracado de gas e 6leo que podem ser tratados como
combustivel, possibilitando outras aplicagdes. Liu - Yang e Cui (1999) estudaram a
pirélise de compostos de pneus. A borracha piroliza formando residuo sélido, éleo e gas;
O ébleo condensado € separado por fracionamento. O gas é uma combinacao de etileno,
propileno e butileno. O 6leo contém 1% de enxofre. Alta temperatura produz mais gas e
menos liquido. O negro-de-fumo é separado por filtro. Farris (2004) propds a utilizagao
dos residuos sélidos resultantes da pirélise como plastificante em formulacées de
borrachas virgens.

- Mistura Asfaltica — a adicao da borracha ao concreto asfaltico pode ser feita a
quente de duas formas basicas: como agregado: quando a borracha triturada é
misturada com o agregado e é envolvida pelo ligante asfaltico (CAP), em um processo
denominado “a seco” ou “agregado - borracha” ou como modificador do ligante: neste
processo o ligante modificado pela borracha € usado para aglutinar as particulas de

agregado num processo denominado “Umido” ou “asfalto — borracha”.

Segundo Marcon — Salini (1998) Hesp (1998), os compostos de borracha
sintética empregados em pneus possuem excelentes propriedades e, quando misturado
ao asfalto, trazem uma série de melhorias ao pavimento. Trazem beneficios em termos
de durabilidade da via: geram uma excelente protecao para as diversas camadas do
pavimento e diminuem sensivelmente o problema da oxidagéo do asfalto. Este é mais
resistente ao envelhecimento devido a incorporagdo de anti-oxidantes e inibidores de
raios UV existentes na borracha; Tem maior elasticidade, maior coesdo e menor
sensibilidade a temperaturas extremas. Os compostos de borracha melhoram as
caracteristicas de deformacao do composto final, fatores de grande influéncia na vida
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do pavimento. Obtém também maior resisténcia a trinca e a fratura por congelamento;
Ha redugédo do nivel de ruido do trafego. Melhoram as condicées de aderéncia dos

pneus dos veiculos, beneficiando a seguranga dos usuarios.

- Mistura Com Xisto — ocorre no Brasil a partir de pneus inserviveis,
reaproveitados para producdo de Oleo combustivel e gas, na unidade de
industrializacdo do xisto - SIX, em S&o Mateus do Sul, Parana. Os pneus cortados sao
re-processados junto com o xisto, através de tecnologia de pirdlise, desenvolvida pela
Petrobras. Segundo Araujo (2002) a capacidade de processamento é de 140 mil t/ano.
Os residuos de pneus, na proporcao de 5% sao picotados e misturados a 95% de xisto
betuminoso em seu processo de pirdlise. Sob alta temperatura, o mineral entao libera

matéria organica em forma de éleo e gas.

f. Processo biotecnoldgico

neste processo a desvulcanizacdo dos refugos de borracha pelo uso de uma
suspensao de bactérias Chemolithotropic com adicdo de ar, até que o enxofre seja

separado parcial ou completamente, na forma elementar ou de acido sulfurico.

Segundo Straube (2002) as bactérias de Chemolithotropic, por exemplo, a
espécie Thiobacillus rompe as pontes do sulfeto da borracha. O método tem custo baixo
e sem adicao de produtos quimicos. O 6xido do zinco e outros Oxidos de metal sao
retirados junto com o enxofre. Outros materiais presentes no residuo de borracha, por
exemplo, negro-de-fumo, betumes, e acido estearico permanecem na borracha

recuperada.

Observa-se que varios tém sido os métodos de recuperacdo de elastbmeros
vulcanizados relatados. No entanto, sdo capazes de reverter apenas parcialmente o
processo de reticulacao do elastdmero. De todos os métodos, os fisicos, os quimicos e
os fisico-quimicos € que tem possibilitado a obtengcdo de um material capaz de ser
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reprocessado, substituindo parte da borracha virgem em novas mistura. Mas, como
uma composicao a base de elastdbmero envolve a adicao e mistura de diversos produtos
quimicos, se faz necessario conhecer as substancias presentes em cada formulagao

para definir qual o método de recuperacado mais adequado.

3.3. Composicao Elastomérica

Um artefato de borracha pode ser fabricado em niveis de qualidade diferentes,
apresentando com isso custo e durabilidade diversos, independente do seu aspecto
externo. O tipo e a propor¢cdo dos componentes sdo muito variaveis em funcédo das
propriedades do produto que se deseja obter.

Para BARLOW, (1993). No desenvolvimento de formulagdes para compostos
elastoméricos utiliza-se um grande numero de aditivos como carga, agente de cura,
ativador, acelerador, retardador, auxiliar de processo, plastificante, antidegradantes ou
antioxidantes, que ajudam a proteger a borracha contra os efeitos de deterioragcao por
envelhecimento, exposi¢do a luz solar e 0zdnio e outras substancias com fungdées mais
especificas como, por exemplo, retardantes de chama, agentes de expanséo, dentre
outros. Cada um desses ingredientes desempenha um papel de impacto tanto nas
propriedades quanto no custo da formulagéo.

Portanto, uma borracha contém produtos com propriedades diferentes, com
atuacdes individuais especificas que ao interagirem entre si formam um sistema

complexo. Os principais constituintes de uma formulagéo de borracha sio:

3.3.1 Elastomero
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Segundo Canevarolo (2002), elastbmero € um polimero que a temperatura
ambiente pode ser deformado repetidamente a pelo menos duas vezes o0 seu
comprimento original. Retirado o esfor¢o, deve voltar rapidamente ao tamanho original.
E um material organico (ou inorganico) de alta massa molecular (acima de dez mil,
podendo chegar a dez milhdes), cuja estrutura consiste na repeticido de pequenas

unidades (meros), unidas por ligagéo covalente.

A escolha do elastdmero depende da especificacao do artigo a ser fabricado. O
primeiro passo é a escolha da familia do elastdmero de acordo com as propriedades
mais importantes e, dentro da familia, o tipo, considerando as caracteristicas de
processamento. Conforme as propriedades esperadas escolhem-se um ou mais

polimeros.

Segundo PETROFLEX (2004), no copolimero estatistico estireno-butadieno
existe aproximadamente 25% de unidades de estireno que estdo distribuidas ao acaso
entre 75% de unidades de butadieno ao longo da cadeia molecular. Sua férmula
estrutural esta descrita na Figura 9.

/@ Lo H-H H H H
H | T L
noc=c + n ;c:c—c:ci — |-C—C—C-C=C-C-

H I |
H H H H /n

ectireno 1,4-hutadieno

Figura 9 — Férmula estrutural plana do SBR
Fonte: VULCANIZAR, 2009.

Em sua preparagdo, o SBR é obtido por copolimerizagdo de butadieno e
estireno. Reacédo que pode ser realizada em solugdo ou em emulséo (principalmente),
esta ultima podendo ser a quente ou a frio.
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Borrachas SBR utilizadas em solados para calcados sdo preparadas por
emulsdo. Um sistema por emulsado tipico contém agua, monémeros iniciadores e um
emulsionante. A polimerizagéo inicia no monémero solubilizado na micela de sabdo da
fase aquosa. A reagdo é iniciada por radicais gerados pela decomposicdo de um
peroxido ou peroxidissulfato (comunente empregados sdo K,S.0s, perdxido de
benzoila, azo-bis-isobutironitrila). Como a velocidade de formacgdo dos radicais livres
pelo iniciador é dependente da temperatura as primeiras polimerizagdes em emulsao
eram efetuadas a 50° C ou superiores para obter razoavel velocidade de polimerizagao.
E conhecida por técnica a quente. Pesquisas posteriores conduziram a descoberta de
outras reacdes de oxi-reducao capazes de gerar radical em numero suficiente que
imprima velocidade de polimerizacdo adequada a baixas temperaturas (menor que
10°C). E conhecida por técnica a frio. A combinagdo de peroxidissulfato de potassio
com um mercaptano tal como o dodecil mercaptano é usada na polimerizacao; o
mercaptano, nos trabalhos a quente, tem a dupla funcao de fornecer radicais livres para
bloquear cadeias em crescimento, e iniciar o crescimento de outras. Interrompido o
processo, encontram-se ainda, grandes quantidades de butadieno e estireno nao
combinado, o latex é purgado destes mondmeros residuais, por vacuo e esgotamento
por vapor, que sao recuperados e reciclados para novo processamento. Ao latex
produzido é adicionado um agente antioxidante, pode-se fazer a extensdao com dleo, até
o limite de 31%. Seguem-se as fases de coagulagao, lavagem, secagem, prensagem e
embalagem. A operagdo de coagulagdo objetiva a separagdo das particulas do
elastbmero, da 4gua contendo residuos dos produtos quimicos utilizados na reacéo. A
operacdo de lavagem tem a finalidade de reduzir as impurezas dos coagulos do
elastbmero a um minimo. Na etapa de secagem, o teor de agua é reduzido a um valor
menor que 0,4%, utilizando-se ar aquecido. A polimerizacdo do butadieno ocorre pela
adicao de uma unidade a outra.

De acordo LANEXX (2009) as borrachas de SBR sao as mais comercializadas
mundialmente e representam cerca de 70 a 75% do mercado. Dois ter¢cos da producao
mundial de SBR sao consumidos na fabricacdo de pneus. A parte restante é utilizada
na fabricagdo de uma gama muito grande de artefatos, nos quais ndo sao requeridos
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valores criticos para propriedade térmicas ou quimicas. Entre estes artefatos destacam-
se solados e tacdes para a industria de calgados, pisos, tapetes e outros itens
domeésticos; correias transportadoras, mangueiras, revestimentos de cilindros, pneus de
bicicleta, rolhas, arruelas, gaxetas e um grande numero de outros componentes
industriais. Cerca de 10% da producdo mundial de SBR sdo comercializados sob a
forma de latex, incluindo latices modificados, como os carboxilados e os com vinil
piridina. Esses latices encontram aplicacdo na fabricagdo de espumas de latex e
laminados de espumas, industria do papel, impregnacao de tapetes e pisos sintéticos,

revestimentos de paredes, vedantes e adesivos, emulsdes asfalticas etc.

Quanto as propriedades o elasttmero SBR em relacdo a borracha natural, o
elastbmero SBR apresenta maior resisténcia a abrasdo, maior resisténcia a flexao, ao
calor, melhor retencao e uniformidade de cor. Porém, apresenta uma resiliéncia bem
menor. Em seu processamento possui maior estabilidade de plasticidade, menor
tendéncia a pré-vulcanizagao, ciclo de mistura mais curto, menor tendéncia a reversao
e deste modo de perder propriedades.

3.3.2 Sistema de Reticulacao

A reticulacao consiste na formacao de redes moleculares por ligagcdes quimicas
cruzadas que unem cadeias poliméricas independentes. Na estrutura dos elastdmeros
vulcanizados, sintéticos ou naturais, estas ligacbes sao obtidas pela introducdo de
agentes de reticulagdo, formando uma rede tridimensional, ndo muito rigida. Ao
submeter-se o elastdbmero a um esforco, deforma-se a rede sem haver rompimento dos
pontos onde se formaram as ligagbes cruzadas; cessado o esfor¢o, a rede volta a sua

posicao inicial. Este comportamento € responsavel pela principal caracteristica do
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material: a elasticidade. Se a concentragdo do agente de reticulacao introduzida for
muito elevada, esta propriedade pode ser atenuada ou mesmo perdida.

De acordo com Perez et al. (2006), o sistema sao usualmente formados por
enxofre, acelerador e 6xido de zinco como ativador. O enxofre elementar é convertido
em uma variedade de ligacdes poli-sulfidicas cuja distribuicdo depende do tipo e da
quantidade do acelerador utilizado, bem como do tempo, da temperatura, da razao

molar entre acelerador e enxofre e da concentracao do ativador.

Para Costa, H et al. (2003) num sistema tipico de reticulagdo para elastémeros
insaturados também sédo usados um &acido graxo (geralmente acido estearico) e um ou
mais promotores orgéanicos. A reagdo ocorre em uma faixa de temperatura de
150 £ 30 °C. Para elastébmeros saturados, a vulcanizagcdo € conduzida através de
radicais livres gerados por peréxidos, compostos halogenados ou radiacdo de alta
energia. Segundo estes autores, os fatores a serem considerados na selecdo dos
sistemas de vulcanizagdao devem incluir o tipo de elastémero, o tipo e a quantidade de
oxido de zinco e acido graxo. A eficiéncia do acido estearico como co-ativador na
vulcanizagdo deve-se a sua solubilidade no elastdmero, peso molecular e ponto de
fuséo, a velocidade de vulcanizagao, a resisténcia requerida a fadiga e as condi¢oes de

Servigo.

3.3.3 Cargas

Segundo MARTINS et al., 2002, cargas sao classificadas como inertes, quando
o objetivo da sua introducao nas formulacdes é baixar o custo do artefato, ou reforcar,
caso também contribuam para melhorar as propriedades do polimero base. O termo
reforco, em tecnologia de polimeros, significa aumento do desempenho mecanico,
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principalmente em resisténcias ao rasgamento, a tracdo e a abrasao. O refor¢o causado

por cargas € mais efetivo em elastémeros ndo-cristalizaveis.

Também para Dias (1982) os componentes conhecidos como cargas sao
utilizados em composi¢des elastoméricas com dois objetivos: reforgar, ou seja, conferir
caracteristicas fisico-mecanicas melhores e/ou reduzir custos. Na producdo de
componentes de borrachas as cargas afetam estes dois fatores. As cargas utilizadas
com o objetivo preponderante de reforgar sdo chamadas ativas ou de reforco. Aquelas
que simplesmente aumentam o volume, reduzindo o custo, sdo chamadas cargas

inertes, diluentes ou de enchimento.

As cargas podem ser classificadas de acordo com sua composi¢ao quimica ou
estrutura morfolégica, conforme Tabela 7.

Tabela 7 — Classificagdo das cargas quanto a composi¢cao e morfologia

POR MORFOLOGIA: POR COMPOSICAO:
INORGANICAS
CRISTALINAS - Carbonatos
- Fibras A
Plaquetas - Hidroxidos
) g - Oxidos
- Poliedros _ Metais
- Massas Irregulares _ Silicatos
- Sulfitos
ORGANICAS
AMORFO - Celulose
) - Acido estearico
- Fibras Polialqueno
- Flocos ) lalqu
. - Poliamidas
- Esferas Sdélidas Poliaminas
- Esferas Ocas ] Poliaromaticos
- Massas irregulares ) Polic
- oliésteres
- Proteinas

Fonte: ENCYCLOPEDIA OF CHEMICAL TECHNOLOGY (1982).
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A maioria dos produtos fabricados com elastdbmeros contém determinada
concentracdo de carga, e suas propriedades fisicas e caracteristicas de processo
dependem, em grande parte, da natureza e da concentracao da carga utilizada. Nao se
conhece nenhum material que satisfaca todos os requisitos para ser considerada carga
completa, uma vez que, sdao muitas as caracteristicas exigidas num artefato
elastomérico. Entre elas destacam-se o baixo custo, baixa densidade, estabilidade

térmica, obtencgéo rapida e facil, neutralidade quimica, facil manipulacéo e nao téxico.

3.3.3.1  Caracteristicas das Cargas

As principais caracteristicas das cargas, que por interagirem com os polimeros,
influenciam as propriedades de refor¢co das composicdes elastoméricas, de acordo com
Halim, S.F. et al. (2009), Voet (1980) sao:

- Area superficial: carga com uma area superficial inferior a 15 m?/g tem pouco
ou nenhuma acgao de reforco. Assim, sdo excluidos produtos como argilas e carbonato
de célcio natural. O tamanho da particula estd diretamente relacionado a area
superficial por simples consideracdes geométricas, na auséncia de porosidade. Por
isso, particulas pequenas sao necessarias quando se deseja reforco e particulas
maiores quando é apenas carga de enchimento.

- Morfologia dos agregados: particulas elementares de carga podem aglutinar-
se em agregados de formas irregulares. Por sua vez, esses agregados, podem formar
grandes aglomerados por acao das forcas atrativas do tipo Van Der Waals. Estas
estruturas tridimensionais dos agregados formam volume dentro da matriz de

borracha.
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- Porosidade: particulas frequentemente sao porosas. Em particular a presenca
de microporos, de didametros inferiores a 0,5 nm, exclui parte da superficie da particula

da interagdo com as moléculas do elastdmero, deste modo influenciando no reforgo.

- Caracteristicas quimicas da superficie: de grande importancia na particula é a
presenca na superficie de sitios ativos, permitindo a interagdo quimica com o
elastbmero. A eliminacdo destes sitios, por tratamento com calor, reduz a acao de
reforco da carga.

3.3.3.2 Escolha das Cargas

Durante as Ultimas décadas, a industria da borracha tem estimulado o
interesse por produtos ndo dependentes do petréleo e que exijam menos gasto de
energia para sua producdo. Muitas cargas para elastbmeros tém origem em fontes

naturais.

O uso de cargas inorganicas pela industria de elastémeros data da primeira
metade do século dezenove. A proposta original era apenas reduzir o custo da borracha
natural. Hoje ha centenas de cargas inorganicas e organicas que melhoram a
desempenho dando a composi¢cdo elastomérica varias opg¢des na escolha custo-
beneficio. As vantagens no uso de diluentes minerais sdo a redugdes de custo e a

diminuicado da concentragdo de polimero na mistura.

De acordo com Lewin et al (2005), entre as cargas estdo minerais ou rochas
como o calcério (calcita, dolomita), o filito, a mica (muscovita, flogopita, biotita), silica
(quartzo, zedlita), talco, pirofilita (agalmatolito), gesso, barita, wolastonita, esmectita
(bentonita, montmorilonita, hectorita, saponita) e ilita .
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A concentracao étima de carga em uma composicao € geralmente determinada
pelo balanceamento funcional de todas as propriedades fisicas da composicdo em

relacao ao custo.

3.3.3.3. Tipos de Cargas

a. Cargas Brancas

Ha varios tipos de cargas brancas. Mas, com o surgimento da silica precipitada
houve um grande avanco no que se refere a obtencao de produtos brancos com boas
propriedades fisico-mecéanicas. A Tabela 8 apresenta as principais propriedades de

algumas cargas brancas.

Tabela 8 — Propriedades das cargas brancas

Determinacio Silica Silica Silicato de Silicato Carbonato
¢ Pirogénica | Precipitada | Aluminio de Calcio de Calcio
Perda por <15 4a7 5a9 5a9 <1
secagem %
Perda por 0a2 8a12 12217 | 13a17 < 40
calcinacdo %
Teor de
500 % 98.5 83290 | 65a73 | 63a80 -
AlLOs % 0a0.05 03 7a10 ] ]
Ca0 % ] ] ] 4219 <55
Na,O % - 2.5 7a9 1a3 -
(Sn‘j%;f'c'e BET, 100/500 | 40/250 | 60/180 35/80 10/30
Tamanho médio
Satiouln () 7/16 15/100 20/50 30/50 30/35
@bs°rga° de DBP i 175/285 | 170/220 | 165/220 50
pH (4 € 5% em 36/4.3 6a9 6a9 9a10 8
agua)

Fonte: VULCANIZAR, 2009.
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A silica natural que constitui 50 % da crosta terrestre é a principal matéria
prima, encontrada sob a forma de quartzo (silica cristalina anidra) ou kieselguhr (silica
amorfa hidratada). Em 1950 os fabricantes de composi¢des elastoméricas comegaram
a utilizar as silicas sintéticas como cargas de reforgo. A producgao de silicas precipitadas
(RODHIA, 2003), inicia-se pela solubilizacdo de areia em soda fundida, obtendo-se
silicato de sdédio. A silica € precipitada por &cido sulfurico, lavada e seca. O silico
aluminato de sédio, 4xSiO,.Al,03.Na,O é obtido pela reagéo de silicato de sddio com

sulfato de aluminio.

Segundo GARBELLOT (2003), as caracteristicas dos produtos obtidos
dependem do controle rigoroso de diversos parametros, como pH, concentragdo dos
reagentes, temperatura, velocidade de agitacdo e velocidade de incorporacdo dos
reagentes. A silica e o silico aluminato de so6dio sdo constituidos de particulas
primarias de diametro na ordem de 20 a 30 nm. Estas particulas nao existem
isoladamente e sim em forma de agregados coesos e indestrutiveis com diametro
compreendido entre 80 e 200 nm, os quais formam aglomerados com coesdo menos
intensa e que podem ser destruidos por moagem. Os aglomerados apresentam
didmetros superiores a 10 um, conforme Figura 10.

A caracteristica mais importante de uma silica, sob o ponto de vista de reforgo,
€ sua éarea superficial, que estd relacionada com tamanho de particula e com a
porosidade. A area superficial externa, area acessivel ao polimero, é determinada por
absorcao de brometo de cetil trimetil aménia, ensaio conhecido por CTAB.
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/" asPEcTO [ ESTRUTURA b
kg Aglomerado: Agregado: nanoparticula

£E™ destrutivel sob altas mecanicamente alementar

T 1 taxas de cisalhamento indestrutivel
500 pm a alguns mm .-"- :
/ , g
50 3 200 nm 53 25 nm
COMPOSICAO
Si0z (amorfa) , superficie hidratada

- 151‘”:_-'“1 N

Figura 10 — Tamanho de particula da silica
Fonte: GARBELLOT (2003).

A éarea superficial total que inclui a porosidade das particulas de silica é
determinada por absorcdo de nitrogénio, ensaio conhecido por BET. A porosidade da
silica € uma das caracteristicas responsaveis pelo consumo de aceleradores e pelo

retardamento da vulcanizagao.

A silica precipitada é utilizada como carga de reforgo na industria de artefatos
elastoméricos, principalmente nos segmentos de solados para calcados, pneus e pecas
técnicas. Permite a fabricacdo de artefatos brancos, coloridos ou transparentes com
excelentes propriedades fisicas.

Segundo Costa et al. (2003 - a) carga como a silica influencia de modo adverso
a vulcanizagao e exige que novos ingredientes sejam incorporados as formulagées, tais
como aminas ou glicois. Os ativadores indicados s&o: dietilienos glicol (DEG),
polietileno glicol (PEG) e trietanolamina (TEA), numa propor¢éao de 2 % sobre o total de
silica precipitada. Em outro estudo, Costa et al. (2003 - b), afirma que a silica é,
juntamente com o negro-de-fumo, a carga de reforco mais usada em polimeros, em
particular em composicoes elastoméricas. O carater acido da silica, no entanto, provoca

retardamento da reagédo de vulcanizagdo se nenhuma substancia que possa corrigir o
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pH for adicionada. Outro problema é o fato de ser uma carga relativamente cara e, por
conseguinte, produzir vulcanizados onerosos. Portanto, a busca por materiais que
possam substituir total ou parcialmente a silica, sem prejuizo das propriedades, torna-

se importante.

Ha varias outras cargas brancas que podem ser empregadas em formulag¢des

de borrachas:

- Menough (1987), afirma que o caulim (silicato de aluminio hidratado) é depois
da silica, a carga branca mais usada. Segundo Florea (1986), ha dois tipos de caulim
que diferem entre si quanto a area superficial: o rigido (22-26 m?g) produz um
composto elastomérico duro e o fragil (8-15 m?g), que confere menor dureza a
composicao. Ha também o carbonato de calcio pulverizado utilizado como carga inerte
com o objetivo especifico de baixar custo. H4 o carbonato de magnésio, carga muito
utilizada antes do surgimento das silicas precipitadas. E utilizado em compostos
translicidos, que necessitem de boas caracteristicas mecénicas. Ainda ha o talco,
silicato de magnésio hidratado (4SiO. 3MgO H>0), que confere as mesmas
caracteristicas do carbonato, mas com a vantagem de ser mais resistente aos 4cidos,

apresentar melhor resisténcia dielétrica e melhor acabamento.

b) Negro- de- Fumo

Esta carga de reforco ocupa um lugar de destaque na industria por diversas
razdes, entre as quais, melhora de propriedades fisicas € mecanicas dos compostos e
artefatos, faz com que o composto tenha seu custo reduzido e ndo aumenta de forma
consideravel a densidade da composicdo. Atua, também, como pigmento além de
outras variacdes nas diversas propriedades. Pé preto, obtido por combustao incompleta
de 6leo ou gas. Trata-se de um derivado do petréleo. Dependendo do processo de
fabricacdo, sdo obtidos diferentes tipos de negro-de-fumo com poder de reforgo
variavel, que depende, principalmente, da area superficial e da estrutura de suas
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particulas. E constituido em 90 a 99 % de carbono. O restante sdo outros elementos
como: hidrogénio (0,05 a 0,6%), enxofre (0 a1l %), oxigénio (0 a 3,5 %) e cinzas (0 a 1
%)

c) Fibras

Nos dUltimos anos um grande interesse mundial tem surgido pelo
desenvolvimento de novas tecnologias que possibilitem a utilizagdo de produtos com
menor impacto ambiental. Neste contexto os materiais poliméricos sintéticos tém
recebido especial atengdo por originarem varias questdes que devem ser focalizadas,
principalmente a ndo-biodegradabilidade e a dificuldade de reciclagem, o que acaba por
gerar um grande acumulo deste tipo de material em depdsitos, lixdes e na propria
natureza.

A Figura 11 apresenta alguns valores de propriedades mecénicas de fibras
naturais e fibras convencionalmente utilizadas como reforco em materiais compdésitos
segundo Bledzki, A. K. & Gassan, J. (1999).

Fibra Densidade Alongamento Tensio na ruptura Maodulo de Young
(glem?) (%) (MPa) (GPa)
Algodao 1.3-16 7,0-8.0 287-597 55-126
Juta 1,3 1,5-1.8 393-773 26,5
Rami - 3.6-38 400-938 61.4-128
Linho 1.5 2,732 345-1035 276
Sisal 1,5 2,0-2,5 5511-635 94-22
Fibra de céco 1.2 3.0 175 4.0-6,0
Vidro-E 25 25 2000-3500 70,0
Vidro-5 25 28 4750 86,0
Aramida (normal) 14 3,337 3000-3150 63,0-67,0
Carbono (padrio) 1.4 14-18 4000 230,0-240,0
Curand 14 4,2 890-4.200 504

Figura 11 — Propriedades mecanicas de fibras
Fonte: Bledzki, A. K. & Gassan, J. (1999).
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De acordo com Marinelli, A. L. et al. (2008), varias pesquisas e trabalhos na area
de compdsitos poliméricos foram e estdo sendo realizados para garantir a preservagao
ambiental. Dentre as pesquisas nesta area, que véem crescendo e que aparecem em
destaque, sdo as que buscam a aplicacado para modificadores naturais, principalmente
quanto a utilizagao de fibras naturais. Segundo os autores, no Brasil, existe uma grande
variedade de fibras vegetais com diferentes propriedades quimicas, fisicas e
mecanicas. As fibras e cargas naturais vegetais, originadas ou néo de residuos, citadas
na literatura especializada como potenciais modificadores de polimeros termoplasticos
sdo: Fibras nativas brasileiras: sisal, coco, juta, rami, curaud, fibra de bagaco de cana
de acucar e soja. No exterior sdo as fibras kenaf, hemp. Ainda tem os amidos, residuos

de madeira, casca de arroz, trigo e outros cereais.

Ainda segundo Marinelli, A. L. et al. (2008), as fibras naturais sdo aplicadas como
reforgo em matrizes poliméricas termoplésticas e termofixas e, mais recentemente, a
utilizagdo como materiais absorventes de metais pesados no tratamento de residuos
industriais, entre outras aplicacées. A desvantagem € que no processamento ocorre a
formacéao de vapores com a consequente formacao de um produto poroso. A presenca
de 4gua absorvida pode também agravar a degradagéo térmica do material celulésico.
Porém ha muitas vantagens na utilizagdo de fibras de vegetais sdo: materiais
renovaveis e sua disponibilidade podem ser considerados ilimitados; sdo menos
abrasivas que as fibras artificiais usualmente utilizadas como reforco, como, por
exemplo, fibra de vidro, e assim geram um menor desgaste dos equipamentos
envolvidos no seu processamento; sdo materiais biodegradaveis, caracteristica crucial
para componentes que apOs esgotar a sua vida Util devem ser descartados; os
compositos reforcados com fibras naturais, que também utilizam matrizes
biodegradaveis, sdo considerados os materiais menos agressivos ao meio ambiente e
podem ser compostados ao final de sua utilizagdo; possuem baixa densidade e alta
deformabilidade quando comparadas com materiais similares neste campo de
aplicacéo; e apresentam baixo custo, em relacéo aos refor¢cos atualmente empregados.
Estudos sobre a estrutura interna de fibras vegetais mostraram a presenca de

impurezas naturais e artificiais na superficie dessas fibras provenientes do

40



Serrano, C.L.R. REVISAO BIBLIOGRAFICA.

beneficiamento. Esses residuos presentes na superficie das fibras diminuem a adesao
quando estas fibras sao utilizadas em materiais compdésitos. Os autores recomendam o
uso de agentes de acoplagem/compatibilizacao para promog¢ao de uma melhor interface
fibra/matriz e auxiliares de fluxo para aumento da processabilidade também devem ser

utilizados.

Muitas fibras de origem vegetal tém sido estudadas adicionadas a elastémeros,
entre elas se destacam a fibras de celulose, onde paredes de células colapsadas de

vegetais cujo formato aproxima-se ao de uma fita.

Costa et al. (2002) estudaram composicdes nao-vulcanizadas de borracha
natural com celulose regenerada (preparadas por co-coagulacao de misturas de latex
natural e xantato de celulose). Os resultados mostraram uma excelente dispersao da
carga celulésica na matriz polimérica e sua grande influéncia nas propriedades
viscoelasticas da NR sem, no entanto, modificar o perfil do comportamento reolégico
desta borracha. Anthoine, G. et al., 1976 ja havia constatado que fibras curtas aderidas
a matriz polimérica tém maior poder de reforco em sistemas elastoméricos constituido

por borracha natural/estireno-butadieno do que em poli (etileno-propileno-dieno).

- Fibras de Coco - Bledzki, A. K. & Gassan, J. (1999) e Arumugam - Tamare
Selvy - Venkata Rao (1989) pesquisaram diferentes formulagcées de elastbmero com
concentracoes diversas de fibras de coco, como agentes de refor¢o. Observaram que a
interacdo entre o elastdbmero e a carga foi melhorada pela adicdo de agentes de
ligacdo, como o resorcinol-formaldeido, comprovado pelo bom desempenho nas

propriedades mecanicas.

Trabalho realizado por ISHIZAKI, M.H. et al. (2006) em compésitos polimero-fibra
celulésica, a matriz polimérica é responsavel pela distribuicdo da tensdo aplicada ao
composito e sua escolha é limitada principalmente pela temperatura necessaria ao

processamento, ja que as fibras lignoceluldsicas degradam em temperaturas elevadas.
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Desse modo, a temperatura de processamento deve ser tal que permita a obtencao de
misturas homogéneas, sem ocorréncia de degradacgao de fibra.

- Fibras Curtas de Seda — Setua — De (1983) mostraram que a seda pode ser
utilizada como carga de reforgo para a NR. Sua estrutura celular assemelha-se a uma
fibra sintética, contendo muitos grupos funcionais reativos (como —NH,, —-COOH, e —
CH2OH) na superficie, melhorando resisténcia ao desgaste. Porém ha aumento na

dureza e redugao na resiliéncia e no alongamento a ruptura.

- Fibras de Juta — Murty — De (1982) estudaram o efeito de diferentes sistemas
de ligagbes e concentracbes de juta nas propriedades fisicas da NR. Observaram a
ligacdo entre a fibra de juta e a matriz polimérica é fraca sem um agente de ligacao
(resorcinol e hexametilenotetramina). Em outro trabalho Murty — De (1984) estudaram
as caracteristicas de processamento, inchamento anisotropico, e propriedades
mecanicas de fibras curtas de juta e de vidro, reforcando uma composi¢cdo do SBR.
Observa-se que a juta produz melhor reforco que o vidro. Portanto, no uso de fibra
pode-se afirmar que a melhor dispersdo na matriz polimérica ocorre quando as fibras
séo pré-tratadas (encapsuladas em filme), gerando um melhor desempenho mecéanico
na composi¢cdo. Todas as técnicas convencionais para processamento de elastémeros
séo aplicaveis para composi¢gdes de borrachas contendo fibras. Entretanto, sempre que
uma composicao contendo pequenas fibras € obrigada a escoar, as fibras alinham-se
em uma direcao preferencial, que mostra reforgco superior. Orientacao aleatéria € obtida
somente quando a cinética de escoamento é controlada cuidadosamente, para que haja

um balanceamento na orientacado das forgas em todas as direcdes.

d) Cinza de casca de arroz

Costa et al. (2003 b) estudaram sua incorporacdo em borracha natural (NR). Foi
observado que a adicdo da cinza da casca de arroz aumenta a velocidade de
reticulacdo. Haxo — Mehta (1975) pesquisaram a utilizacdo da cinza de casca de arroz
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como carga para composigoes elastoméricas. A cinza contém consideravel quantidade
de silica (86-97,3 %). E um material fino (72 % é menor que 200 mesh) e com &rea
superficial alta (BET de 30-60 m?/g). Os dados mostram resultados superiores as silicas
minerais. Resultados equivalentes foram encontrados em reforgo e outras propriedades
ao negro-de-fumo, com particula entre 201 a 500 nm. Costa et al. (2003 b) estudaram
sua incorporagdo em borracha natural (NR). Foi observado que a adicdo da cinza da

casca de arroz aumenta a velocidade de reticulacao.

3.4 Interacoes presentes entre elastomeros e cargas

Estudos sobre o comportamento morfolégico das interacdes entre cargas e
matriz polimérica, bem como o efeito do grau de incorporacdo na determinacao das
propriedades de uma dada formulagéo, tém sido caracterizados por diversos autores,

ao longo dos ultimos anos.

Leblanc, Jean. L. (2000) afirma que as fortes interacbes entre o
elastbmero e as cargas de enchimento sdo as responsaveis pelo desempenho
do composto. De acordo com o autor, estas interagdes conduzem sao definidas
pela morfologia do polimero e da carga presente. Uma tipica interagdo mecanica é
a oclusdo de moléculas de elastémero em agregados de cargas. Aqui o efeito de
reforco € hidrodindmico, desde que as moléculas poliméricas oclusas sejam, ao menos
parcialmente, protegidas da deformacado pelo agregado. Interagdo fisica (adsorcao)
conduz a formacdo de limitado nimero de camadas parcialmente imobilizadas de
moléculas de polimeros ao redor de particulas de carga. Interagdo quimica conduz a
uma ligagdo permanente entre a particula de carga e o elastémero, podendo ser direta,
pela reacdo do elastdbmero com o sitio ativa da particula, ou indireta, por meio de
agentes acopladores, geralmente materiais bifuncionais capaz de ligar-se a carga e ao
polimero. Outra forma de interacdo quimica € o enxerto direto de cadeias poliméricas
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em sitios ativos de cargas. Também para Voet (1980) as interagdes mecanica, fisica e
quimica entre particula e elastdmero sdo as responsaveis pela aderéncia e pelo poder
de reforgo no uso do negro-de-fumo como carga.

Conforme Mascia (1982) alguns polimeros tém a capacidade intrinseca de
formar fortes ligacdes interfaciais, como as pontes de hidrogénio. As cargas inorganicas
de natureza hidrofilica facilitam o acumulo de agua na interface e assim favorecem a
sua difusdo através de uma matriz polimérica. Estas ligacdes sao fracas ou deterioram-
se com o envelhecimento em meio umido. Por esta razéo as fibras sdo pré-revestidas

com os agentes de acoplamento, como os silanos e titanatos,

Segundo Calvi (1992), na utilizacdo de negro-de-fumo o mecanismo de reforco
ocorre devido a interagcdo mecanica, onde o elastbmero penetra nos espacos formados
pela ruptura de seus aglomerados durante o cisalhamento na mistura. Siqueira et al.
(2001) constatou que a diminuicdo no teor de negro-de-fumo numa formulagao
elastomérica, conjuntamente com o aumento de cargas minerais, leva a um
desempenho inferior. Esta afirmacédo se baseia na maior compatibilidade do negro-de-
fumo com o elastbmero, acarretando caracteristicas de reforco no compdsito, em
comparacgao a interagdo da carga mineral com o polimero. J&, para Mingshi — Huanzihi
(1987) o grau de reforco fornecido pelo negro-de-fumo depende da estrutura de rede,
tamanho de particulas, caracteristicas de interface e da natureza da interacdo carga-
polimero nesta interface. Em geral forca de Van der Waals sao suficientes para
aumentar o reforco, mas para refor¢cos superiores deve haver um alto grau de adesao
entre carga e polimero, produzido pela interagdo quimica e fisica entre as moléculas
livres. Entretanto ligagdes e oclusdes de borracha sao freqliientemente usadas como
critério de interagao carga-polimero.

Legrand et al. (1992) estudou a influéncia da adicao de silica e negro-de-fumo
através da espectroscopia NMR, em elastdmeros polibutadieno e SBR. Observaram
que a incorporagdo das cargas no elastdbmero esta associada com a formacdo de
ligacbes nas borrachas, as quais resultam de interacdes entre a superficie do sélido e o

44



Serrano, C.L.R. REVISAO BIBLIOGRAFICA.

polimero. Estas interacbes sdo dependentes da reatividade do solido e afetam a
mobilidade das cadeias poliméricas nas proximidades das particulas sélidas.

O mecanismo de reforco, ao se utilizar carga branca, ndo obedece,
necessariamente, aos mesmos principios que o negro-de-fumo, apesar de que na

superficie das particulas de silica também exista hidrogénio e grupos hidroxilas.

Voet, A., 1980, evidencia que a interacao entre silica e elastbmero é prejudicada
pela existéncia de agregados nao dispersos na matriz elastomérica, o que faz com que

haja um decaimento nas propriedades mecénicas.

Para Silva, M. E. (2005), o uso de cargas como silicas e silicatos podem perder
seu carater reforcante pela presenca de ion de zinco (usado como ativador de
reticulacdo) que se fixa na superficie da particula, absorvendo grande quantidade de
aceleradores, impedindo a reticulagéo eficiente.

O acido estearico atua como catalisador para esta interacao silica-zinco durante
a mistura e vulcanizacdo. Para evitar a fixacdo do ion zinco € necessario recorrer ao
uso de um glicol. Este, além de impedir a interacdo silica-zinco, ativa a cura. A
temperatura durante a mistura também é observada, pois 0 excessivo calor pode retirar
a umidade livre da superficie da particula, retardando sensivelmente a velocidade da

vulcanizagdo. O uso de glicdéis mantém esta umidade.

As silicas e silicatos sao hidrofilos o que os torna menos compativeis com
borracha a base de hidrocarbonetos. Esta afinidade com a umidade residual da
borracha afeta o seu desempenho, pois cargas "hidratadas" eliminam facilmente estas
moléculas de agua quando submetidas a grandes alongamentos, formando vazios,
resultando em modulo baixo e quebra prematura. Para diminuir ou ainda eliminar o
carater hidréfilo (aumentando o carater hidrofobo), € necessario recorrer ao tratamento
superficial da particula com acido estearico, estearatos, acido propidnico, resinas
surfactantes e 6leos. Esta silica hidrofoba reage quimicamente com o elastémero,
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devido aos seus quatro enxofres, junto ao enxofre e aceleradores adicionais, ligando as

particulas da carga com a matriz do elastémero, conforme Figura 12 (a).

Assim, o &cido estedrico tera tempo suficiente para tratar a superficie da
particula. Para o tratamento superficial € necessario recorrer aos chamados "silanos e
organossilanos", que sédo adicionados durante o ciclo normal da mistura. Quimicamente
correspondem a estrutura dos mercapto-propil-trimetoxy-silanos, e dos tetra-sulfetos de
trietoxi-silil-propil.

O mecanismo de ligacdo ocorre em duas fases: na primeira ocorre a reacao de
hidrofobacao, onde o silano reage quimicamente com a silica, a expensas dos seus
grupos etoxi (C2Hs0), formando ligagbes mais estaveis chamadas siloxanos, tornando-
se, a0 mesmo tempo, particulas hidréfobas. Na segunda fase, ha a reacdo de
reticulacao, ambas ocorrem conforme Figura 12 (a) e (b).

8l o\s OGH, 8l o\s OCH,
8407 N(CH), so”” N(cH)S,
: . * Borracha —» _
Si o\s #(CH), Si o\s (CH)S,
sito”” \oc,l-l, sijo” \oc,H,
(@)
: Ho.c OC.H,
OH HOC Si59 OCH,
Carga com silo OC H
- ~ o PCH,
| S
grupo silanos I I\(CH_)_-S-§
Si O\ /(CH,).-S-
Si
sito" '\OC‘H_
(b)

Figura 12 — Mecanismo de ligagao dos silanos, (a) Reacao de hidrofobacao (b) Reagao de reticulagao.
Fonte: Silva (2005).
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Os autores ainda afirmam que como o acido estearico catalisa a interacéao
silica-zinco, o 6xido de zinco deve ser adicionado somente no final do ciclo da mistura,

se for possivel junto com os aceleradores.

Choi (2001) afirma que, em geral, o uso de agentes compatibilizante, como bis-
(3-(trietoxisilyl)-propil)-tetrasulfito (TESPT) € usado para melhorar a dispersdo das
cargas. Portanto, para borrachas carregadas com silica o uso de agentes de
acoplamento silanos melhora a dispersao da carga.

De acordo com Dierkes, W. (2005), o tamanho médio de agregados de silica
em uma matriz de borracha depende da concentracdo dos grupos silanol: um numero
mais elevado de grupos por area de superficie resulta em um aumento do tamanho
agregado, conduzindo a uma concentragdo mais elevada de borrachas oclusas. A area
de superficie relativa tem uma influéncia ambivalente no processamento e em
propriedades de um composto de borracha: por um lado influencia negativamente no
processamento, quando tem area superficial elevada, resultando em uma viscosidade
mais alta, e na inativagao de aceleradores na superficie da carga. Por outro lado, uma
area superficial elevada tem uma influéncia positiva na dispersao da carga.

Para Dierkes, W (2005) e Jansen et al. (2002), um dos modelos para interacao
silica polimero é a adsorcao do polimero pela superficie da carga. A intensidade da
molhabilidade da carga por um polimero depende da diferenca dos parametros de
solubilidade: a concentracdo de cadeias adsorvidas € inversamente proporcional a
diferenca dos parametros de solubilidade entre o polimero e a carga, conforme Tabela
9.

Quando um agente de acoplamento é usado, um escudo hidrofébico é formado
em torno da particula da carga e seu parametro de solubilidade é reduzido. A diferenca
nos parametros de solubilidade entre carga e polimero diminui e a compatibilidade dos
dois aumenta.
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Tabela 9 — Parametro de solubilidade Hildebrand

HILDEBRAND

MATERIAIS PARAMETRO DE
Silicones 77,5
PE, EPM, EPDM 8
NR, BR,IIR 8-8,5
SBR, resinas de baixo peso molecular 8,5-9
CR, CSM, alguns NBR 9-9,5
Lubrificantes e auxiliares de 8595
processos
PVC, ECO, ACM, alguns NBR 9,5-10
Negro de fumo 12-15
Caulim, talco 13-14
Silica (nao tratada) 14-18

Fonte: Jansen et al. (2002)

Comparando-se os parametros de solubilidade da silica e do SBR, nota-se uma
grande diferenga, o que indica a necessidade do uso de agentes que modifiquem este

comportamento.

Nunes — Furtado — Siqueira (1994) pesquisaram a respeito da incorporagao de
mica a borracha SBR, em substituicao total ou parcial a cargas ativas convencionais,
como o negro-de-fumo, com o objetivo de diminuir custos. Observaram que as mais
importantes caracteristicas da mica sao tamanho, forma, é&rea superficial e a
combinacao de distribuicdo de tamanho e forma, isto é a razdo de empacotamento. O
grau de adeséo na interface dos dois componentes exerce uma influencia consideravel

nas propriedades mecanicas do vulcanizado.
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A mica tem um efeito marcante na densidade de reticulacdo evidenciada nas
caracteristicas de cura e das propriedades fisico-mecanicas. E uma carga de baixa
atividade que pode diminuir custos ao substituir parte do negro-de-fumo empregado em
formulacdes de SBR. Em 2000, Furtado - Nunes - Leblanc estudaram o uso de mica em
formulacdes de SBR, contendo Silica como carga, com e sem agente de acoplamento.
Observaram que a adicdo de mica em pequenas concentragdes tem um efeito positivo
no médulo e ndo afeta a tenséo a ruptura, alongamento e rasgamento. Porém, a adi¢cao
de mica em misturas que contenha silano como agente de acoplamento para silica-

borracha, afeta a resisténcia a fatiga.

Rueda — Chamorro — Rodriguez (1988) pesquisaram sobre a adicao de fibras
curtas em composicées de SBR. As fibras de vidro, carbono, celulose, poliamida e
poliéster foram adicionadas a uma matriz de borracha SBR, empregando-se 18 partes,
em volume, de carga. Os resultados indicam orientacao das fibras na matriz polimérica
em mais de 60 %. O efeito da adigdo das fibras depende do tipo e da adicdo de um
sistema de compatibilizacdo. O emprego de agente como resorcinol-formaldeido
aumenta a adesdo fibra-polimero e melhora as propriedades do compdsito,
especialmente no caso de poliéster. Nos compoésitos utilizando-se fibra de vidro e de
carbono, por causa da quebra da fibra durante o processamento, nao foram observadas
melhorias nas propriedades. No caso da fibra de celulose a adigdo de um adesivo nao
se faz necessario, devido a este tipo de fibra ja conter um agente compatibilizante.

Os efeitos mais importantes sdo obtidos nos compédsitos contendo fibras de
poliéster e poliamidas, devido a boa interagao fibra/matriz. Foi observado, também, que
as propriedades, tanto nas composicbes curadas como ndo curadas, Ssao
marcadamente anisotrépicas. Isto se deve ao fato da fibra, durante o processo, tender a
orientar-se na direcao do fluxo.

Rueda —Chamorro — Rodriguez (1987) ja haviam pesquisado sobre a adi¢cdo de
fibras curtas a composicoes de SBR, estudando a variagdo nas propriedades
mecanicas e dinamicas de composicoes de SBR, contendo diferentes concentracdes de
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PET, usando sepiolite, um silicato, como agente compatibilizante. Observaram que um
aumento na concentragdo da fibra melhora a tensdo a ruptura e a resisténcia ao rasgo.
Também, foi notado um comportamento anisotrépico pela composicéo, evidenciado
pelo alto grau de orientacédo da fibra. Quando hd aumento na quantidade de fibra na
formulacdo, também aumenta o mdédulo de armazenamento, que diminui ao aumentar a
amplitude de deformagado e a temperatura. Os autores comprovaram que quando se
emprega um sistema de acoplamento, aumenta a forga de unido entre a fibra e a matriz
elastomérica. No caso um sistema silica-fenol-formaldeido foi escolhido. Porém, a silica
foi substituida pela sepiolita, dada a superior atividade superficial deste silicato. A
presenca de quantidades crescente de fibra na formulacdo produz um aumento no

tempo de vulcanizagao.

Os efeitos da interacdo das particulas e a variagdo de seus tamanhos na
evolucdo dos defeitos em elastdbmeros carregados foram estudados por Knauss —
Zhong (2000). Eles desenvolveram uma simulagdo computacional, onde o composto
elastbmero/carga é tratado como dois constituintes de um modelo de elementos finitos.
Sao consideradas as variaveis volume de carga e tamanho das particulas. Pelas
caracteristicas das particulas, matrizes e interface carga/elastbmero, o completo
processo de rompimento interfacial, com o crescimento de vazios formados na

interface, é analisado numericamente e mostra que:

- quando a fragdo volumétrica € alta, até uma pequena variagao de tamanho da
particula de carga pode ter um grande efeito local na evolucao da falha;

- para uma grande diferenca de tamanhos de particulas, os defeitos ocorrem na

interface entre as particulas grandes e a matriz polimérica, enquanto que nas

pequenas particulas nao ocorre ou, se existe, € um defeito limitado.
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3.4.1. Interagoes Polimero / Polimero

Propriedades dos compostos poliméricos, muitas vezes, ndo sao fornecidas
exclusivamente por um Uunico polimero, mas sim, pela mistura de dois ou mais.
InUmeras misturas tém sido desenvolvidas, possuindo melhores propriedades fisicas e
de processamento que seus compostos originais. No caso das borrachas, um bom

conjunto de propriedades € atingido quando sao misturados diferentes tipos de
elastbmeros adicionados de cargas de reforgos.

Thielen — Schuster — Hallensleben (1993) pesquisaram a morfologia de
complexas misturas multicomponentes de borrachas. Constataram que a fase
dominante define as propriedades finais do produto. Segundo os autores, o
comportamento de uma blenda polimérica resulta das indmeras propriedades
individuais dos polimeros originais e sao dificeis de serem controladas. O tamanho, a
forma, o grau de distribuicao das fases poliméricas, as caracteristicas de vulcanizacao,
bem como os parametros de interacdo e o histérico reolégico dos numerosos
compostos que constituem a formulacdo da borracha sao fatores que determinam as
fases morfologicas presentes. A miscibilidade e a solubilidade parcial de ingredientes de
baixo peso molecular como os 6leos minerais e resinas de hidrocarbonetos sao os mais
importantes em quantidade. Distribuem, durante a mistura, em diferentes niveis, as
fases discretas de uma blenda polimérica, assim conduzindo a uma mudanga na
composicao e na polaridade da fase e finalmente na tensao interfacial. Uma redugéo na
tensdo interfacial conduz a uma reducdo de dominio de uma fase polimérica e

frequentemente a distribuicdo mais homogénea das cargas e agentes de cura.

Wu - Tang — Wen (1990) constataram que as propriedades de polimeros
multifasicos sdo dependentes da morfologia da estrutura das fases poliméricas e cargas
presentes e que a estrutura morfoldgica, é afetada pelas condigdes de processamento.

Estudo desta interdependéncia ou interacdo entre reologia e morfologia dos materiais
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foi realizado pesquisando blendas formadas por poliamida 6 adicionada a borracha
nitrilica , com e sem o uso de carbonato de calcio como carga. Foi observado que as
propriedades reolégicas da poliamida e da borracha nitrilica fundidos sédo inteiramente
diferentes. A poliamida comporta-se como um fluido newtoniano, enquanto, a borracha
tem um comportamento muito viscoelastico. Ambos mantém suas caracteristicas
independentes de seus dominios no sistema de mistura. O comportamento do fluxo
total é resultante da contribuicdo dos dois componentes. A contribuicdo das suas
concentracoes € dependente do grau de interagao entre as fases, em outras palavras,

da dispersao da fase incompativel misturada.

Martins — Visconte — Nunes (2002), estudaram as propriedades de misturas de
NR e SBR. Observaram que os ingredientes normalmente adicionados distribuiam-se
de modo diferente dependendo de sua afinidade com cada uma das borrachas, o que
influencia a velocidade e o grau de vulcanizagdo bem como no desempenho final do
composto. Concluiram que a maneira como os aditivos sao incorporados influencia nas
propriedades mecanicas. As melhores propriedades sdo obtidas quando se favorece a
vulcanizagdo daquela borracha, que quando isolada, tem propriedades inferiores, ao

mesmo tempo em que se procura preservar as boas qualidades da outra.

Misturas com borracha sao freqiientemente usadas para se conseguir o balango
das propriedades desejadas e também, em alguns casos, a reducdo de custos. As
misturas elastoméricas sdo normalmente sistemas multifasicos e a distribuicdo dos

aditivos entre as fases nao é necessariamente uniforme.

Alcantara, A. F. et al. (2004), estudaram o polibutadieno (BR) misturado ao
elastdbmero SBR na proporcao 1:1 em peso, sendo que a incorporagao dos aditivos foi
realizada de quatro formas diferentes, variando-se a ordem de abastecimento dos
aditivos (exceto aceleradores). Apds a avaliacdo das propriedades reométricas e a
vulcanizagao, foram estudadas as propriedades mecanicas para cada composicao. Os
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resultados mostram que os diferentes modos de preparo de uma mesma formulagéao
podem provocar mudancga significativa nas propriedades mecanicas de misturas
envolvendo essas duas borrachas. No caso das misturas BR/SBR estudadas, as

propriedades apresentaram valores intermediarios aos das borrachas isoladas.

Ismail — Hairunezam (2001) pesquisaram sobre misturas entre o elastdmero
SBR e a NR epoxidada (ENR), relacionando o efeito do uso de um compatibilizante nas
caracteristicas de cura, propriedades mecanicas e resisténcia a 6leo. Os resultados
indicam que aumentando a concentragdo de ENR, na presenga do copolimero
triblocado estireno (butadieno epoxidado) estireno (ESBS) como agente
compatibilizante, ha melhora na processabilidade e nas propriedades mecanicas.
Também ha uma diminuigdo no tempo de cura e uma melhora da resisténcia a 6leo,

quando comparada com a mesma mistura sem o agente compatibilizante.

3.4.2.Interacoes polimero/ polimero reciclado

Esforco em grande escala também tem sido realizado pelas industrias de
polimeros para desenvolver técnicas com custos efetivos para converter refugos de
polimeros em produtos processaveis. Estudos da utilizagdo de residuos de borrachas
tém sido relatados por diversos pesquisadores:

Gujel, A. et al. (2008) estudaram a reciclagem de elastdbmeros vulcanizados
oriundo de pneu de automdvel como uma carga, em uma formulacgéao tipica para banda
de rodagem de pneu de motocicleta. Os autores caracterizaram o residuo e
identificaram a presenca de SBR e borracha natural, Também compararam as
propriedades de compostos com e sem 0 p6 de pneu incorporado. Concluiram que a
caracterizacao do residuo é primordial quando a incorporacao ocorre em composicoes

do processo produtivo. Pois, ao buscar um desempenho técnico semelhante a
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formulacdo original sem residuo, e mantendo propriedades de interesse tecnoldgico,
obtiveram a reducao dos custos da formulacado. A otimizagdo do processo foi possivel a
partir da caracterizagao do residuo.

Martins, M.A.P.M. et al. (2008), determinaram o perfil fisico-quimico dos
compositos formados a partir de borracha SBR, proveniente de pneu, com polietileno de
baixa densidade (PEBD) e polietiieno de alta densidade (PEAD) em diferentes
propor¢cdes do polietileno e borracha. Constataram que até a proporcado de 45% de
PEBD e 55% de SBR, e de 40% de PEAD e 60% de SBR ¢é possivel a formacao de
compdsitos. Obtiveram um material com densidade baixa e com absor¢cdo de agua
quase que nula, sendo que na concentracdo acima de 55% de borracha SBR,
observaram-se um crescimento da absorcdo de agua em ambos os compésitos. O
ponto de fusdo aumentou com a adicdo da carga de borracha. Nos compositos
formados houve um decréscimo no indice de fluidez em funcdo das particulas de

borrachas SBR que dificultaram o escoamento do material.

Saxena et al. (1999), desenvolveu técnicas para o reuso de latex de NR,
oriundo da fabricacdo de preservativos, como carga potencial em SBR. Em contraste
com borrachas recuperadas, os rejeitos de latex de NR sado borrachas de
hidrocarbonetos de alta qualidade levemente reticuladas. Os autores estudaram a
condutividade térmica de cinco amostras de SBR/NR, incluindo SBR puro e carregado
com 10, 20, 30 e 40 partes de NR, com tamanho de particula de 5 mm. Observaram
que a variagdo da condutividade dos compésitos SBR carregados com variadas
quantidades de borracha natural aumenta linearmente com o aumento de temperatura
até um valor pico no qual a linha mantém-se dentro da regidao da temperatura de
transicao vitrea (Tg). A condutividade cai para um minimo para composi¢gdes com 10
phr e a adicdo de mais carga resulta numa compensagcdo desta queda devido a
diminuicdo da densidade de reticulacdo das composi¢cdes pelo aumento da
concentragdo da carga.

54



Serrano, C.L.R. REVISAO BIBLIOGRAFICA.

Mathew et al. (1996) também relataram o uso de residuos de NR como carga
potencial em compostos de SBR. A influéncia do tamanho da particula e do grau de
concentracao nas caracteristicas de cura e nas propriedades mecanicas foi investigada.
Os resultados mostram que o emprego de residuo de NR € muito atrativo por causa da
simplicidade da técnica de moagem e da natureza da carga. Foi observado que a
elevagdo na proporgcdo da carga provoca diminuicdo no tempo étimo de cura e um
aumento na velocidade de cura e na elasticidade da composicao, enquanto a densidade

de reticulagbes mostra uma gradual reducéo.

Kim (1999) estudou o comportamento a fratura de sistemas de dois
componentes, a base de NR, borracha acrilonitrila butadieno (NBR) e SBR. Prensou e
vulcanizou placas NR/NBR, SBR/NR e NBR/SBR, contendo granulos de NR, oriunda de
pneus de caminhdo. Usando microscopio 6ptico observou que a ruptura tem inicio na
cavidade que envolve o granulo de borracha, pela acdo da tensdao exercida. As
propriedades mecanicas das diferentes formula¢des contendo residuos de borracha sao
mostradas na Tabela 10.

Tabela 10 — Propriedades mecanicas de formulagdes com residuos de borracha

NBR+
NBR/C*/ | A, NR/C* | NR +C*/
PROPRIEDADES NBR C i g*BR NBR/NBR NR NR £ O NR/NR
TENSAO RUPTURA
(Kgficm?) 167 110 302 163 140 207
Alongamento (%) 439 352 585 486 458 563
Rasgamento
(Kgficm) 73 53 80 34 11 48

C*, granulos de borracha; NBR/C*/NBR, granulos de borracha inserida entre duas chapas de NBR
prensado e vulcanizado; NBR+C*/ NBR+C*, duas chapas de NBR carregadas com granulos de borracha
prensadas e vulcanizadas; NBR/NBR, duas chapas de NBR prensadas e vulcanizadas, sem granulos.

Fonte: KIM (1999).
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O resultado mostra que amostras de borrachas quando tracionados apresentam
fratura com inicio na superficie. Alto alongamento provoca o aparecimento de estrias
nas amostras e um rompimento parabdlico ocorre quando o alongamento atinge 200%.
Tensdes superiores provocam a quebra definitiva a partir do ponto anterior. O
rasgamento também tem inicio na cavidade localizado a volta do granulo de residuo de
borracha. A cavidade deforma-se na diregdo do alongamento desenvolvendo grandes
aberturas. Regibes altamente distendidas causam maior tensdo na superficie possivel
de fratura criando nova area de rompimento. Assim sendo, o comportamento a fratura
do elastdmero carregado com granulos de borracha comega com a iniciagao da fratura,
seguindo pela propagacao da quebra. O granulo inicia o rasgamento pelo fato de ser
arrancado quando do alongamento da amostra. A Tabela 11 compara as propriedades
mecanicas de compostos elastoméricos nao-carregados com aqueles carregados com
granulos de borrachas.

Tabela 11 — Comparagao das propriedades mecénicas em diferentes formulagbes

NR + NR +
PROPRIEDADE NR NBR SBR | NR/NBR | NR/SBR | C*/NBR | C*/SBR
S + C* + C*
Tensao ruptura
(Kgt/cm?) 225 298 267 236 227 46 28
A'°“%;')“e“t° 605 | 559 | 545 | 542 | 511 | 254 | 197
Resisténcia ao
rasgamento 51 87 87 59 70 27 16
(Kgf/cm)

C*, granulos de borracha; NBR/C*/NBR, granulos de borracha inserido entre duas chapas de NBR
prensado e vulcanizado; NBR+C*/ NBR+C*, duas chapas de NBR carregadas com granulos de borracha
prensadas e vulcanizadas; NBR/NBR, duas chapas de NBR prensadas e vulcanizadas, sem granulos.

Fonte: KIM (1999).
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Kim — Burford (1998) estudaram a utilizacdo de granulos de borracha, oriunda
de pneus, incorporados a uma matriz elastomérica ndo polar NR e uma matriz polar
NBR, ambas contendo silica em diferentes propor¢gdes. Os granulos, com tamanho de
particulas entre 100-190 pym, foram tratados previamente em uma solug¢éo alcodlica de
acido tricloroisocianurico (Hychlor) — reagente altamente oxidante e, posteriormente
seco. Nas misturas foi usado, como compatibilizante, uma resina de hidrocarboneto
alifatico, para elevar o grau de dispersdo dos granulos na matriz elastomérica. Os
granulos, por ja estarem vulcanizados, dificultam a mistura com outros polimeros o que
normalmente conduz a uma diminuicdo nas propriedades mecanicas dos compostos
obtidos. Neste estudo, os autores concluiram que o tratamento prévio produziu uma
melhora mecanica para as misturas com NBR e diminuicdo nos compostos a base de
NR. Este comportamento é reforcado mais ainda quando é usado agente de
compatibilizagao.

Klarskov—Timling (1992) estudaram a adi¢ao de pdé de pneu, com granulometria
até 0,4 mm, as borrachas EPDM, NBR e SBR com Polibutadieno - BR. Foi demonstrado
que ha perda nas propriedades fisicas, como tensdo e resisténcia a abrasdo, que
podem ser minimizadas por ajuste do grau de cura. O pé de borracha é mais adequado

como carga nas composicoes de SBR/BR.

Massarotto, M. et al. (2006) caracterizou o uso de residuos de SBR expandido
geradas durante a operagdo de corte de palmilhas para calgados que nado sao
aproveitados no processo produtivo. Nesse estudo o residuo SBR (SBR-r) foi
caracterizado quanto a sua granulometria e propriedades térmicas e morfolégicas foram
analisadas. Essa caracterizacao esta diretamente relacionada ao conhecimento de seus
constituintes permitindo o seu reaproveitamento, 0 que acarreta em vantagens

econdmicas e ambientais.
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Baéta, D. A et al. (2006) estudaram a compatibilizagdo néo reativa na reciclagem
de SBR oriundo da fabricagdo de palmilhas, como carga em composi¢cées a base de
borracha nitrilica, utilizando como agente interfacial a borracha SBR modificada com
grupos mercaptana, acido 1-dodecanotiol (SBRSDD). Os resultados dos ensaios
mecanicos de resisténcia a tracdo e deformagcdo na ruptura para as amostras
estudadas mostraram que a melhor combinacdo de propriedades foi obtida para as
amostras compatibilizadas com SBRDD. Sugeriram também a adicdo do agente
compatibilizante para promog¢ao de uma diminui¢gdo do valor do volume de borracha na
rede inchada em todas as composi¢des. Ou autores a partir destes concluiram que a
utilizagao da compatibilizagdo nao reativa € uma metodologia potencialmente vantajosa

na reciclagem de residuos elastoméricos.

Em todos os estudos pesquisados se constata a preocupacao na recuperacao de
borracha de diferentes origens. Diversas metodologias séo propostas para reciclagem e
reaproveitamento de borracha SBR. Pelo volume gerado e seu forte impacto ambiental,
diversas propostas sdo encontradas para recuperagao de residuos de pneus, onde a
borracha, em geral, esta misturada a outro elastémero. Nao foi encontrado estudo
especifico para recuperacao fisica de residuo de solados de SBR, oriundo do setor
calcadista.

Alguns trabalhos também tém sido desenvolvidos utilizando elastémeros
reticulados como carga. Pesquisas fortemente embasadas na miscibilidade e
propriedades reoldgicas das novas formulagbes, focando as interagbes entre os

diferentes materiais presentes.

Nos diferentes métodos de recuperagdo de borracha pesquisados, se
adicionam diferentes concentragcdes de residuos numa dada formulagado ou se compara
seu uso com outra carga tradicional. Na analise de propriedades é comum variar uma

determinada concentracdo de carga, mantendo-se os outros fatores constantes na
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formulacao e se verifica a resposta num dado parametro. E, de acordo com a média dos
resultados observados, se toma a decisdo sobre o melhor nivel do respectivo fator.
Desta forma se avalia cada variavel separadamente, ndo permitindo a anadlise das
interagdes entre diferentes fatores. E uma andlise descritiva da amostra estudada, o
que ndo permite conclusGes seguras a respeito da replicagdo dos resultados

observados num sistema apds o experimento (validacao).

O presente trabalho se propde a estudar a influéncia da concentragdo do
residuo SBR em formulagdes contendo diferentes concentracdes do residuo SBR e
compara-las com composi¢cées contendo silica, carga tradicionalmente utilizada em
solados. Mas, também se propbe a verificar a possibilidade de prever o desempenho
mecanico e buscar encontrar um modelo capaz de correlacionar os fatores
concentracao de silica e de residuo de SBR no desempenho de cada propriedade
analisada. Além de tentar validar os dados encontrados para além da amostra
analisada. Neste intuito sdo utilizadas ferramentas de estatisticas como a analise de
variancia — ANOVA. Também se buscou determinar se existéncia de um modelo capaz
de relacionar os fatores concentracdo de silica e de residuo de borracha no
desempenho da composi¢cdo elastomérica, através da andlise de regressao linear. A
veracidade das conclusdes obtidas é dependente do projeto do experimento e da forma

Como se executam os ensaios.
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4 EXPERIMENTAL

4.1. Preparo e Caracterizacao do Residuo SBR

Para transformar as aparas de SBR oriundas do setor calgadista em pé fino
pelo empregado a recuperacao fisica, pelo processo de criogenia. As dimensdes do po
de SBR obtido apresentaram tamanhos de particulas inferiores a 425, 500 e 750 um,
conforme norma ASTM 5644-96 empregada.

Para caracterizacao dos residuos de SBR foram empregadas as técnicas de
analise termogravimétria e espectrometria de infravermelho. A analise termogravimétria
foi realizada conforme ASTM D6370-99 (Reap. 2003), com taxa de aquecimento
20°C/min, cadinho de platina, em uma termobalanca TGA modelo Q500 da empresa TA
Instruments. O ensaio de espectrometria de infravermelho foi executado conforme
ASTM D 3677, sendo a analise realizada em um equipamento da Perkin Elmer, modelo
Espectrum S1000.

4.2. Definicao da Formulacao Elastomérica

Os experimentos foram divididos em trés fases de execucdo. Os residuos de
SBR foram adicionados a formulacao elastomérica basica para solados em tamanhos
distintos de particulas de acordo com a fase experimental.

As fases foram assim identificadas e caracterizadas:
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Fase 1 — fase inicial, onde foram acrescentados diferentes niveis de concentragcéo de
residuos de SBR: 0, 10, 20 e 30 phr, com particulas de tamanhos 710 e 500 pm.

Fase 2 —fase onde ocorreu alteracao no numero de niveis de concentracao de residuos
de SBR, passando a 0, 20, 40, 60, 80 e 100 phr. Também, houve reducéo do tamanho
de particula empregada: 710 e 425 ym.

Fase 3 - fase onde as formulagdes tiveram seus niveis de concentracdo de residuo
SBR alterados e extrapolados, passando a 0, 50 e 200 phr, com um Unico tamanho de
particulas de 425 pym. Os resultados obtidos foram comparados a formulagdes com

silica nas concentragdes de 0, 25 e 50 phr.

A mistura e vulcanizagdo dos corpos de prova da fase 1 foi realizada em escala

de produgéo, nas dependéncias da empresa Sintesul, do Grupo Amazonas.

As misturas das fases 2 e 3 foram executadas em escala de laboratério para
melhor controle das variaveis analisadas. Ambas realizadas nas dependéncias do
Centro Tecnoldgico de Polimeros SENAI RS, laboratério credenciado pelo Instituto
Nacional de Metrologia - INMETRO.

As fases 2 e 3 foram executadas conforme ASTM 3182-89 (2001), em misturador
aberto com capacidade de 1kg de formulacdo. O misturador trabalha com dois cilindros
de 150 mm de diametro e 300 mm de comprimento, com rotacdes diferentes para cada
cilindro, variando numa relacao de 1:1,4 , sendo utilizado 12 e 16 rpm para este ensaio.
O equipamento marca COPE do Brasil, possui dois motores de 5 CV. Para moldagem e
vulcanizagao dos corpos de prova foi utilizado prensa hidraulica (FKL) a temperatura de
operacao de 160°C. A forga de aplicacdo da prensa no molde varia de 69 - 180 Kgf/cm?

de acordo com o corpo de prova.

61



Serrano, C.L.R.

EXPERIMENTAL.

As composicoes poliméricas das fases 1 e 2, expressas em unidades de partes

por 100 de elastdmero — phr, estdo apresentadas na Tabela 12.

Tabela 12 — Composig¢des poliméricas das fases 1 e 2

Concentracao (em phr)

Formulagao
Fase 1 Fase 2
SBR 1507 100 100
Oxido de Zinco 2 3
Acido estearico 1 1
Antioxidante? 1 1
Antiozonante® 1 1
Oleo Aromatico 10 10
Struktol 3 .
TEA-Trietanolamina 1 1
Vaselina 2,5 -
Enxofre 3 2
MBTS 3 1,5
TMTD 0,1 0,3
PEG 3 3
Silica 52 50
Concentracao

© (phr) 0 10 | 20 | 30 20 | 40 | 60 | 80 | 100

x

S m - | 500 | 500 | 500 425 | 425 | 425 | 425 | 425

‘5 P Tamanho de

L particulas (um)

- | 710 | 710 | 710 710 | 710 | 710 | 710 | 710

2 Banox (Fase 1), Naugard Q (Fase 2), °Prozone
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A Tabela 13, apresenta a formulacao polimérica empregada na fase 3.

Tabela 13 — Composicao polimérica fase 3

Formulacao Concentracao (phr)

SBR 1507 100

Oxido de Zinco 3

Acido estedrico 1

Antioxidante® 1

Oleo Aromético 10

Enxofre 2

MBTS 1,5

TMTD 0,3

PEG 3

Silica 0 0 0 |25 | 25 | 25 | 50 | 50 | 50
Residuode SBR | 0 | 50 [200| O | 50 [200| O | 50 | 200
Referéncia 1 2 3 4 5 6 7 8 9

@2,2,4- Trimetil -1,2- Dihidroquinolina (Banox H, da Bann Quimica)

O elastébmero SBR 1507 empregado foi produzido pela Petroflex Industria

e Comércio. E um copolimero obtido por polimerizagdo em emulsao a frio, com teor de

23,5% de estireno combinado. Os mondémeros estdo aleatoriamente distribuidos na

estrutura do polimero. Sua microestrutura € constituida de cis-1,4 (9%), trans,1,4 (76%)

e vinil, 1,2 — butadieno (15%).
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As principais caracteristicas do polimero SBR 1507 empregado sao:

Caracteristicas padrao limites
Material volatil 0,75% (maximo)

Teor de cinzas 1,50

Teor de sabéo residual 0,50

Acido organico 6,0 % +-1,2
Estireno Combinado 23,50% +/-1
Viscosidade, ML (1+4) a 100°C 36 +/-6
Densidade 0,94g/cm3

Temperatura de Transigao Vitrea  -42 °C

E um polimero muito utilizado em composicdes elastoméricas para solados por
apresentar boas propriedades fisicas. Devido a sua baixa viscosidade € empregado
tanto em objetos moldados por injecdo quanto por calandragem. E o polimero basico

desta formulacao.

A silica foi a Sicosil 45, fabricada pela Rhodia SA, com particulas primarias da
ordem de 20 a 30 nm formando agregados coesos e indestrutiveis com didmetro
compreendido entre 80 e 200 nm. As principais caracteristicas da silica empregada

sao:

Caracteristicas minimo maximo
» Materiais volateis a 105°C (2h) 4,00 % 7,00 %
= Superficie especifica 155 m?/g 195 m?g
= pH 5,8 7,0
» Conductividade - 1400 pS
= Residuo no Peneiro 100 DIN - 8,00 %
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O resumo de cada uma das fases e a descricdo de suas diferencas estdo na
Tabela 14

Tabela 14 — Tamanhos de particulas de residuos de SBR.

Tamanhos de
Particulas do Concentracao de Residuos de Conc;eontrag
Fase Residuo de SBR SBR na formulacao basica o
) ) de Silica
inferiores a (phr) (phr)
(um)
1 710 500 0 10 | 20 | 30 - - 52
2 710 425 O | 20 | 40 | 60 | 80 | 100 52
0
3 - 425 0 | 50 | 200 | - - - 25
50

4.3. Determinacao da influéncia do tamanho de particula e do teor de
residuo SBR nas propriedades reométricas, mecéanicas e

térmicas.

4.3.1. Ensaio Reométrico

O ensaio reométrico é usado para determinar as caracteristicas de

processamento e de vulcanizacao da composicao elastomérica.
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Os compostos nao curados sao caracterizados pela determinagdo do tempo
6timo de cura (Tgo), sendo definido como o tempo necessario para elevar a viscosidade
em 18 unidades, a partir da viscosidade minima utilizando-se rotor pequeno.

O Tgo — Tempo Otimo de Cura necessario para atingir 90 % do torque maximo,
é determinado por:

e Tg=(MH-ML).0,9+ML

Onde: ML é o torque minimo e MH é o torque maximo.

Segundo Costa, H.M. et al. (2004), o tempo 6timo de cura (Tgo) € 0 tempo
necessario durante a vulcanizacdo para que uma dada quantidade de ligagdes
cruzadas seja formada, conduzindo a um nivel desejado de propriedades.

Foi usado um Rebmetro Monsanto, R100 e o tempo da reacdao de cura foi
calculado pelas curvas do reométricas, conforme ASTM D-2084. A partir dos
reogramas, foram determinados os valores de torque maximo (MH), torque minimo
(ML), tempo de pré-cura (Tsq) e tempo étimo de cura (Tgo).

4.3.2. indice de Inchamento

O indice de inchamento foi medido de acordo com a norma DIN EN 344: 1997 —
item 5.19 — modo operatério conforme 1ISO 1817 item 8.2: resisténcia da rola a agao de

combustivel (2,2,4 — Trimetilpentano), método escolhido em fungdo da origem dos
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residuos de SBR, que sdo aparas de solados da industria de calgados. E foi calculado
usando a relagéo:

Q(%)=m-mg_ x100 (Equagao 1)
Mo

Onde mp e m sdo as massas das amostras antes e depois do inchamento.

4.3.3.Propriedades mecéanicas da composicao

Os ensaios para a caracterizacao das propriedades mecanicas das formulacoes

desenvolvidas foram realizados de acordo com os métodos apresentados na Tabela 15.

Tabela 15 — Métodos empregados na realizagéo dos ensaios mecanicos

Ensaio Método empregado

Resisténcia a tracao DIN 53504/1994
Dureza NBR 7318/1982
Resisténcia ao rasgamento DIN 53507

A . DIN 53543
Resisténcia ao flexionamento (item 6.4 baseado no aparelho de MATTIA)
Massa especifica ASTM D 297-1994
Resisténcia a abrasao DIN 53516

DIN 53293,

Resisténcia ao descolamento

(baseado no item 5.2, descascamento)

67



Serrano, C.L.R. EXPERIMENTAL.

Foram utilizadas duas ferramentas estatisticas para analisar o desempenho
mecanico de formulacdes da fase 3: a anadlise de varidancia — ANOVA e andlise de
regresséao linear. O objetivo é determinar a influéncia do teor de residuos de SBR em

formulacdo béasica para solados em comparagédo com o uso de silica.

Pela analise de variancia (ANOVA), segundo Callegari-Jacques (2003) e Freund
e Simon (2000), se estuda os efeitos de dois ou mais fatores separadamente e suas
interacdes. A técnica compara a média de uma variavel resposta (quantitativa) entre
diferentes grupos (diferentes niveis de um ou mais fatores), informando se a diferenca
observada entre as médias das amostras do experimento é significativa a ponto de se
poder afirmar que, ao replicar o experimento, os efeitos continuardo sendo verificados.
Em cada variavel analisada (fator), a ANOVA avalia se a variabilidade entre os grupos
formados pelos seus diferentes niveis é significativamente maior do que a variabilidade
dentro deles. Isto é confirmado pelo célculo do valor-p. Se ele for menor ou igual a 5%,
isto indica que a probabilidade de erro, ao afirmar que um fator tem efeito significativo
sobre a média da variavel resposta, € de no maximo 5%. Salienta-se que, sempre que
um fator apresentar efeito significativo, deve ser realizado teste de comparacdes
multiplas de médias - Teste de Tukey, que visa identificar quais as médias que,
tomadas duas a duas, diferem significativamente entre si e quais ndo diferem em

relacdo a meédia da variavel resposta.

Neste trabalho, a ANOVA, técnica possibilitou avaliar o impacto das
concentracoes de silica e de residuo de SBR nas propriedades mecénicas, analisando-
as individualmente e também suas respectivas interagées. Foi empregado fator duplo,
com repeticdo nos ensaios de tensao de ruptura, alongamento e resisténcia ao
rasgamento. Para estes, também, foi realizado o teste de comparagdes multiplas de
Tukey. Para os demais ensaios mecéanicos foi usado fator duplo sem repeticao. Foi
realizado um experimento com dois fatores controlaveis: a concentragao de residuo de
SBR e a concentracdo de silica. Cada fator foi analisado com trés niveis fixos. As
variaveis de saida foram os ensaios mecanicos. O teste € chamado de ANOVA com
fator duplo e pode ser realizado com e sem repeticdo. Neste conjunto de experimentos
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foi empregado fator duplo com repeticdo apenas nos ensaios de tensdo de ruptura
alongamento e resisténcia ao rasgamento. Os demais ensaios foram realizados sem
repeticdao. A andlise de variancia — ANOVA foi realizada a partir do software SPSS®
10.0 para Windows®.

A técnica de andlise de regressao linear é aplicada em situagbes que se supde
uma relacdo de causa-efeito entre duas ou mais variaveis quantitativas e se deseja
expressar matematicamente essa relacao. Ela é usada quando se tem um conjunto de
dados com duas medidas para cada elemento e o problema € encontrar uma equagao
que seja capaz de relacionar as duas medidas. Em termos graficos a equacao é
representada por uma linha reta que minimize as distancias entre os dados observados
e esta linha. Em um estudo de regresséo, os valores da variavel independente (x)
podem ser escolhidos, e para cada valor observa-se o valor de y correspondente. O
objetivo € avaliar uma possivel dependéncia de y em relacdo a x e esta relacado pode

ser expressa matematicamente através de uma equacao modelo formada por:

Equacgédo: y = a + Bx
e a - é aconstante que é o intercepto na linha y quando o x = 0.

e B -¢éainclinacao dareta

Os pré-requisitos para a utilizacao da analise de regressao sao: os valores da
variavel resposta y devem ter uma distribuicdo normal para cada valor da variavel

preditora.

A analise de regressao linear foi realizada a partir do software SPSS® 10.0 para
Windows e seus graficos foram produzidos pelo software Origin 6.0.

Os resultados obtidos nos ensaios mecanicos foram comparados as

especificagdes utilizados pelas industrias de borracha, de acordo com Boyen (2002) e

Fischer - Nickolaus (1987), ambas descritas na Tabela 16.
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Tabela 16 — Especificagdes para os ensaios fisicos em borrachas compactas

ESPECIFICACAO

DESCRICAO

O Tg9 —tempo 6timo de cura
necessario para atingir 90 %
do torque

O T4y —tempo 6timo de cura necessario para atingir 90 % do
torque

Resisténcia ao rasgamento

Chapas ou laminas, a forga de rasgamento deve ser, no minimo de
7N/mm

Alongamento

Placas de SBR macica, com densidade de 1,0 a 1,3 g/cm?, o
alongamento na ruptura , minimo de 250%

Ensaio de tracédo

Placas de SBR macica, com densidade de 1,0 a 1,3 g/cm?, a
resisténcia a tragao na ruptura deve ser, no mimimo 5 MPa

Resisténcia a abrasao

Aceitaveis solas de composicdes elastoméricas vulcanizadas, ou
de outros materiais poliméricos, com densidade maior que 0,9
g/cm3, quando apresentarem um resultado de até 150 mm3.

Resisténcia ao descolamento

Resisténcia minima a alcangar N/mm de largura dependente do
tipo de aplicagéo.

Fonte: Boyen (2002) e Fischer - Nickolaus (1987).

A analise dindmico-mecéanica — DMA foi realizada nas formulagcbées com o

objetivo de avaliar os modulos de perda e armazenamento elastico, de compressao ou

7

de cisalhamento em funcdo da temperatura quando a amostra € submetida a um

programa de temperatura. Este ensaio foi realizado em um analisador da TA

Instruments modelo 2980 (até 600°C), sob ar. As amostras foram resfriadas até —150

°C e, em seguida, aquecidas até 200 °C, com rampa de aquecimento de 5 °C/min. A

frequéncia utilizada foi de 1Hz, a amplitude de 15 um e a forga dinamica de 0,5N.
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4.3.4. Propriedades Térmicas

4.3.4.1. Analise termogravimétrica

Este ensaio foi realizado em uma termobalanca TGA 2050 da TA Instruments.
As amostras, pesando entre 5 e 10 mg foram aquecidas até 600 °C, sob atmosfera de
nitrogénio (N2) e, posteriormente, até 1000 °C , sob ar comprimido, ambas a 20 °C/min.

4.3.4.2. Analise por calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Para realizacdo dos ensaios de DSC, foi utilizado um Calorimetro diferencial de
Varredura da TA Instruments, modelo 2010. As amostras pesando entre 5 e 15 mg
foram resfriadas até —150 °C e, em seguida, aquecidas até 200 °C. Tanto o
aquecimento quanto o resfriamento foram realizados com uma taxa de aquecimento de

10 °C/ min e em atmosfera de nitrogénio.

4.4 Analise morfolégia

As amostras foram fraturadas em nitrogénio liquido e as superficies de fraturas
foram metalizadas com ouro. Posteriormente, as amostras foram observadas em um

microscépio eletrénico de varredura JEOL - JSM 6060.

O ensaio foi realizado no Centro de Microscopia Eletronica (CME) da

Universidade Federal do Rio Grande do Sul.
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5. RESULTADOS

5.1. Caracteristicas do residuo de SBR

Os resultados da caracterizacao do residuo de SBR empregado neste estudo
s&o apresentados a seguir:

5.1.1. Analise termogravimétrica

A Figura 13 mostra o resultado da andlise termogravimétrica para o residuo de
SBR empregado em todas as formula¢des deste trabalho.

110 S
a0 -
L

&0 S

Massa (%

20 o

. 28.8 % residuo inorganico

10 ! 200 400 500 200 1000

Temperatura (°C)

Figura 13 — Termograma do residuo de SBR
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Pela andlise termogravimétrica do residuo de SBR, apresentado na Figura 13,

evidenciam-se 0s estagios de perda de massa no residuo SBR. A concentracao de

massa em cada um destes estagios € apresentada na Tabela 17.

Tabela 17 — Composig¢éo basica do residuo de SBR

Material

Temperatura
(°C)

Concentracao (%)

- Orgénico: corresponde ao
elastbmero SBR

290 < T < 500

66,5

- Outros organicos volateis:
podem ser 6leos,
plastificantes,
antidegradantes,
aceleradores, auxiliares de
processo, acido estearico,
etc.

Até 290

4,7

- Inorgénico: pela origem do
residuo, caulim usado como
carga de enchimento em
formulagcées de solados de
calcados.

>500

28,8

A Figura 14 apresenta, de forma geral, a estrutura da borracha do tipo SBR.

| 4-trans

Figura 14 — Estrutura geral das moléculas do elastdmero SBR

Fonte: Rocha, 2004.
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5.1.2. Espectrometria de Infravermelho

Para a identificacdo do polimero presente no residuo utilizado foi usada a
espectrometria de infravermelho, apresentada na Figura 15.
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Figura 15 — Espectro Infravermelho do residuo SBR

74



Serrano, C.L.R. RESULTADOS E DISCUSSOES.

A analise do espectro da Figura 15 mostra diferentes bandas de absorcao que,
conforme Rocha (2004), sdo caracteristicas dos grupamentos: estirénico (698,81 cm™),
1,4 cis-butadieno (754,43 cm'), 1,4-trans butadieno (965,75 cm™) e unidades 1,2
butadieno (908,53cm’'). Estas absorcdées sdo tipicas de unidades estirénicas e
butadiénicas, presentes em amostra de SBR. Portanto, a andlise por espectrometria de
infravermelho confirma a presenca de unidades estirénicas e butadiénicas,

caracterizando assim as aparas de solados como residuo de SBR.

5.1.3. Caracteristica granulométrica

Os residuos de SBR, ap6s moagem criogénica, foram caracterizados quanto ao
tamanho de particulas. A granulometria do p6 de borracha e sua concentracdo na
amostra (expressa em % passante) sdo apresentados na Tabela 18, de acordo com

tamanho de gréo utilizado em cada uma das fases.

Tabela 18 — Tamanhos de particulas do residuo SBR

Abertura de
Fase peneira menor| Frequéncia
que (% passante)
(um)
1 710 98,7
500 99,6
’ 710 98,7
425 99,9
3 425 99,9
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A Figura 16 (a), (b) e (c) apresenta a classificacao granulométrica do pé de SBR
empregado em cada uma das fases do experimento, expresso em % de material retido
por peneira.

w
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n
(6]

15,2

Material retido (%)
N
o

710 500 300 250 180 150 fundo
Abertura das peneiras (um)
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< 245
& 251 ] 21,8
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Figura 16 - Frequéncia por tamanho de particula de SBR (a) 710 ym (b) 500 um (c) 425 pm.
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A caracterizacao granulométrica dos residuos SBR, quanto a concentracao de
material retido em peneira, Figura 16 (a), (b) e (c), mostra que aproximadamente:

- 80 % do residuo de SBR caracterizado com tamanho de particula menor que

710 ym, continham tamanhos menores que 300 pm.

- 75 % do residuo de SBR caracterizado com tamanho de particula menor que

500 ym, continham tamanhos menores que 250 pm.

- 75 % do residuo de SBR caracterizado com tamanho de particula menor que

425 pm, continham tamanhos menores que 180 um.

Segundo, Burford, R.P. (1983), pelo processo de moagem por criogenia é
possivel a obtencdo de uma granulometria fina, cujas superficies de particulas sao
relativamente lisas e angulares, o que promove uma baixa aderéncia entre as
superficies poliméricas presentes. Segundo o autor, € o processo escolhido para
moagem de SBR utilizado como base de grama sintética em campos esportivos, por ter
boa drenagem e suas particulas impedem a aglutinacdo da borracha mesmo sob o

esforco do jogo atlético.

5.2. Propriedades reométricas

Os resultados dos ensaios das propriedades reométricas serdo apresentados
em ordem de execucao de cada uma das fases.
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As curvas reométricas para as composicdes das Fases 1 sdo apresentados na
Figura 17 (a) e (b).

50.0
= i : ; i i - : : : : : o
= .
S 300 =
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=
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10.0 =
0.0
0
Tempo (min)
(@)
= —
g H
= =]
= —
t _—
= o
= =
5 3
- -
Tempo (min)
(b)

Figura 17 — Curva reométricas da fase 1 - Tamanhos de particulas (a) 500 pm (b) 710 ym

Pela Figura 17 se observa que quando a mistura ocorre em escala de produgao -
fase 1, o0 aumento no teor de residuo SBR nao provoca uma alteragao significativa no
Tgo, independente do tamanho de particula utilizada.
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A Figura 18 apresenta a curva reométrica obtida na fase 2, para
composi¢oes contendo residuo de SBR com tamanho de particula de 425 um.

250

275 E———

2l T 100

— N\
(G
L
——
R
\\

—

Wﬂﬂ//

75/

5.0

/5

' : T 5 0 )5 3

Figura 18 — Curva reométrica da fase 2 - Tamanho de particula 425 pm.

A Figura 19 (a) e (b) apresenta como a adicdo de residuo de SBR esta

relacionada com os tempo 6timo de cura para as composi¢des das fases 1 e 2.
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Figura 19 —T90: (a) Fase 1 e (b) Fase 2
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Ao analisar a Figura 19 (a) observa-se quando os teores de residuo de SBR na
composicao sao proximos, como na fase 1, onde sdo utilizadas concentragdes de 10,
20 e 30 phr, ndo ha diferenga significativa no Tgo. Entretanto, quando ocorre um
aumento progressivo no teor de residuo SBR, ocorre uma diminuicdo no Ty, pois este
material ja esta reticulado. Esta tendéncia ao decaimento se acentua quando se utiliza

particulas menores de residuo SBR, pois neste caso ha melhor dispersdo da carga no

meio polimérico, 0 que acelera o processo de cura.

O Tgo para as composicdes da fase 3 sao apresentados na Figura 20.

T90 (min)

9,0

8,5

8,01

7,51

25

50

Concentragao de Silica (phr)

Figura 20 — T90 - Fase 3

Na fase 3, pela Figura 20, também se observa que a elevagéo no teor residuo de

SBR diminui 0 Tgp da composi¢cado. Porém, aqui devido ao aumento no teor de silica

—*=———® Conc. Res. SBR (phr)
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este comportamento tende a reverter. De acordo com Costa, H.M. et al. (2003), o
carater acido da silica provoca retardamento da reagéo de vulcanizagao, o que pode ser
evitado se ingredientes como aminas ou glicois, sejam incorporados na formulagao.
Entre eles, os mais indicados sao: dietilieno glicol (DEG), polietileno glicol (PEG) e

trietanolamina (TEA), numa proporcao de 2 % sobre o total de silica precipitada.

Fetternan, M.Q. (1973), estudando a influéncia que a silica exerce sobre a
vulcanizagdo de borrachas concluiu que o retardamento, indicado pelo maior tempo de
cura e também a menor densidade de ligagbes cruzadas, € diretamente proporcional a

area especifica, a quantidade e ao tamanho de particula de silica presente no sistema.

Neste estudo, na formulagédo basica foram adicionados 3 phr de PEG no intuito
de neutralizar a acao de retardamento da silica. Mesmo assim ocorreu aumento do Ty,
que foi ao maximo quando, simultaneamente, houve elevacao do teor de residuo SBR
(200 phr) e silica (50 phr). Num processo produtivo de borracha esta informagéao é

fundamental, uma vez que ira interferir em tempo e otimizac¢do do sistema de producéo.

Segundo Guerra, B. (2004) o torque minimo (ML) reflete a viscosidade de uma
composicao a temperatura de vulcanizacdo considerada. Costa, H.M. et al. (2004)
também afirmam que o torque minimo estd relacionado com a viscosidade ou
plasticidade da composi¢cdo ndo vulcanizada, enquanto o torque maximo (MH) indica se
o estado de cura esta sendo reduzido substancialmente ou ndo por um dado fator.

Neste estudo, pela (MH) se pode constatar que a viscosidade é alterada pela
incorporacao de residuo de SBR na composicao, como se evidencia na Figura 21 (a) e

(b).
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Figura 21 — Torque minimo: (a) Fase 2 e (b) Fase 3.
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Pela Figura 21 (a), na fase 2 nota-se que a viscosidade aumenta ndo somente
pela elevagcao do teor de residuos de SBR na composi¢cao, como também pelo tamanho
de particula empregada. Este aumento na viscosidade sera maior em fungdo do
residuo de SBR ser um polimero ja reticulado que resistira a fluir durante o processo de
cura, interferindo assim no ML. Este efeito na viscosidade é mais pronunciado a medida
que sao adicionadas particulas maiores, que por consequéncia terdo mais dificuldade

de serem dispersas na composi¢ao.

Na fase 3, Figura 21 (b), se observa que a elevacdo nos teores de silica na
composicao também provoca aumento no torque minimo, elevando-o de forma
acentuada, e, indicando assim aumento da viscosidade da composi¢cao. Este aumento,
segundo Dierkes (2005), é devido a superficie da silica ser coberta por grupos silanol,
responsaveis pela forga inter-particulas, que dificultam sua dispersdo. Este
comportamento faz com que as particulas de silica se re-aglomerem apds a mistura,
tendo como conseqléncia a reducao da processabilidade, provocando o aumento da
viscosidade do composto.

Também Pérez, D. Léon (2006) afirma que a silica pode agregar-se de forma
intensa, exibindo uma geometria complexa, 0 que aumenta a viscosidade do sistema,
por diminuir a area superficial exposta e assim reduzir suas interacées com a borracha.
Além disso, a silica apresenta baixa afinidade quimica com elastdmeros nao polares,
como no caso do SBR usado neste estudo. Para aumentar a dispersdo da carga e a
compatibilidade entre borracha SBR e silica é recomendo modificar a superficie pela
adicao de um agente acoplante que reaja com os grupos silanol formando ligacoes
siloxanas. Porém, neste estudo nao foi adicionado agente de acoplamento nas
formulagdes empregadas.
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A Figura 22 (a), (b), (c) e (d) apresenta, respectivamente, a diferenca entre

torque maximo e minimo (MH — ML), o indice de inchamento, a densidade e a dureza

para as composi¢oes das fases 2.
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Figura 22 — Parametros da Fase 2: (a) diferenga entre torque maximo e minimo (MH — ML), (b) indice de
inchamento, (c) densidade e (d) dureza Shore A
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Conforme a Figura 22 observa-se que o aumento no teor de residuo SBR na

formulacdo provoca alteragcbes nos parametros analisados:

- em (a) nota-se a diminuigdo na diferenga entre o torque maximo € minimo MH-
ML;

- em (b) o indice de inchamento diminui, com a elevagao do teor de residuos de
SBR na composicéo;

- em (c) ha elevagdo na densidade do composto final, principalmente quando
aumenta o tamanho de particula e

- em (d) ha aumento na dureza do composto.

De acordo com D.M. Carmo et al. (2002), a diferenca entre o torque maximo e o
torque minimo (MH — ML) é um indicativo da densidade de ligagbes cruzadas numa
composicao elstomérica. Neste estudo a diminuicdo desta diferenca indica a ocorréncia
de reducao na densidade de reticulagdes. Isto pode ser atribuido a menor presenca de

sitios passiveis de reticulacado no residuo de SBR por ja ter sofrido reticulagdes.

Segundo Sobhy et al. (2003) o numero de ligagdes cruzadas restringe o grau de
inchamento de polimeros. Para o autor este indice de inchamento € uma medida direta
do grau de reticulacdo. Neste estudo a adicdo do SBR ja reticulado restringe o

inchamento da composicao a medida que seu teor vai sendo elevado na composicao.

O aumento na densidade do composto pela adicdo do residuo de SBR na
formulacao basica se deve as ligacdes cruzadas que o deixa mais rigido que a matriz
polimérica onde foi incorporado. Também se observa que o aumento no teor de residuo
eleva a dureza composicao basica no qual foi adicionado.

86



Serrano, C.L.R. RESULTADOS E DISCUSSOES.

A Figura 23 (a), (b), (c) e (d) apresenta, respectivamente, a diferenga entre
torque maximo e minimo (MH — ML), o indice de inchamento, a densidade e a dureza

para as composi¢oes das fases 3.
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Figura 23 — Parametros da fase 3: (a) diferenga entre torque maximo € minimo (MH — ML), (b) indice de
inchamento, (c) densidade e (d) dureza Shore A
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Pela Figura 23 observa-se que tanto o teor de residuo SBR quanto a
concentracao de silica tém efeito direto sobre os parametros analisados.

De acordo com Dierkes, W (2005), as cadeias do elastbmero sdo presas nos
vazios dos aglomerados e dos agregados de silica, sendo assim imobilizadas e
protegidas da deformagdo. N&o contribuem ao comportamento eldstico da matriz,
porque suas propriedades se assemelham as propriedades das particulas rigidas da
carga e nao as propriedades das cadeias livres elasticas e flexiveis do polimero. Isto
indica que a interface silica/polimero agiria como se fosse uma ligagdo cruzada. O que
justifica que a borracha oclusa aumenta eficacia da carga e assim contribui no médulo,

independente da tensao.

Pela figura 23 (a) observa-se que a diminuicdo do valor MH-ML, indica
diminuicdo da densidade de reticulagcdes. A adicao de silica diminui ainda mais esta
diferenca, indicando um efeito negativo na interface polimero/silica, pela reducao da
interacao entre ambos. Além disto, a silica pode agregar-se e assim diminuir sua area
superficial exposta. Desta forma, como afirma Pérez, D. Léon (2006), reduz suas
interagcdes com a borracha, o que também pode aumentar o volume da composicao.

Pela Figura 23 (b) se nota que o indice de inchamento diminui com a elevagao
do teor de residuos de SBR na composicao. A elevagao do teor de silica acentua este
comportamento e confirma que ela é a responsavel pela interacdo com a cadeia

polimérica basica restringindo assim o inchamento.

Também se observa que o aumento no teor de residuo de SBR eleva a
densidade do composto. Constata-se ainda que densidade se mantém praticamente
inalterada quando a silica alcanca seu teor maximo (em 50 phr), independente do teor
de residuo SBR empregado. Tanto o teor de silica quanto o de residuo SBR tém efeito
sobre a dureza Shore A. Ambos os fatores influenciam o aumento da dureza, cuja
especificacdo maxima para o uso em solado é de 85 Shore A, de acordo com BOYEN,
2002.
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5.3. Propriedades mecanicas

A analise das propriedades mecéanicas foi realizada através dos ensaios de

tracdo, resisténcia a abrasédo, ao rasgamento e a anélise dindmico-mecéanica — DMA.

5.3.1. Propriedades mecanicas fases 1 e 2

a. Tensao de ruptura

A Figura 24 mostra como a composicao elastomérica basica comporta-se a
medida que aumenta a concentragao de residuo de SBR e altera-se o tamanho de
particula, quando a variavel de saida é a propriedade de tensao de ruptura.
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Figura 24 — Tens&o a ruptura (a) Fase 1 e (b) Fase 2
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Pela andlise da Figura 24 os gréficos (a) e (b) evidenciam a diminui¢cdo da tensao
de ruptura a medida que aumenta a concentracéo de residuo de SBR na formulagéao
bésica, tanto em escala de produgéo, fase 1 quanto em laboratério, fase 2.

b.  Alongamento

A Figura 25 apresenta o alongamento da composi¢cdo a medida que aumenta a
concentracao de residuos de SBR na formulacéo das Fases 1 e 2.
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Figura 25 — Alongamento — (a) Fase 1 e (b) Fase 2

Observa-se uma significativa diminuicdo no alongamento com o aumento da
concentracao de residuo de SBR na formulacao basica, tanto em escala de producao,
fase 1, quanto em bancada, fase 2.
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O comportamento de queda da tensdo de ruptura e alongamento pode ser

atribuido a dificuldade de dispersar o residuo de SBR ja reticulado na matriz polimérica,

ocasionando uma perda nesta propriedade a medida que ocorre a elevagao de seu teor

na composicao.

C.

Resisténcia ao rasgamento

A Figura 26 mostra os resultados obtidos no ensaio de resisténcia ao

rasgamento para as composicoes elastoméricas das Fases 1 e 2.
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Figura 26 — Resisténcia ao rasgamento (a) Fase 1 e (b) Fase 2
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Pela andlise da Figura 26 constata-se que ha melhora na resisténcia ao
rasgamento até a adicdo de 20 phr de residuo SBR na formulagdo basica, tanto na
escala de producdo como em laboratério. A partir desta concentragdo o comportamento

€ dependente ndo apenas da quantidade como do tamanho de particula.

d. Resisténcia ao flexionamento

A Figura 27 apresenta o desempenho das composicoes elastoméricas das fases
1 e 2. Este ensaio mede o aumento que ocorre num perfuro inicial de 2 mm existente no

corpo de prova, apds 30.000 flexdes continuas.
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Figura 27 — Resisténcia ao flexionamento (a) Fase 1 e (b) Fase 2
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A partir da Figura 27 (a) observa-se que a abertura do perfuro inicial é alterada
na medida em que o teor de residuo de SBR aumenta. A diferenga no comportamento
se deve a dispersdo do residuo na composicao ter ocorrido em processo industrial, ndo
padronizado para este tipo de carga.

Na fase 2, Figura 27 (b) , o perfuro de 2 mm n&o € alterado quando a mistura é
realizada em laboratério, permanecendo constante independente do teor de SBR
acrescentado na composicao. Este comportamento pode ser atribuido a uma melhor
disperséo do residuo SBR na matriz polimérica.

e. Resisténcia a abrasao

A Figura 28 apresenta o resultado obtido no ensaio de resisténcia a abraséo,
para as composicdes das fases 1 e 2.

220 250
240
210
— 20
o 200 £ 220
E E
E 190 =
L3
= P i
» 180 L ©
o \ S
o \ <
< 170 \
. \ V4 ~~ e
© N ’ o]
2 160 ’ A = -
c \Zf ~[] g
2 150 P
2] -—
@ — ,
3 Tamanho de Particula "o Tamanho de Particula
o140 - @ -
oc
- O 500m LA
—_ 1o —_
120 A 710um 100 . . . . O 74oum
0 10 20 30 0 20 40 60 80 100
Concentragao de Residuo SBR (phr) Concentragao de Residuo SBR (phr)

(@) (b)

Figura 28 — Resisténcia a abraséo (a) Fase 1 e (b) Fase 2
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A Figura 28 (b) mostra uma diminuigao da resisténcia a abrasdo na medida em

que ocorre a elevacao da concentracao de residuos SBR e pelo aumento do tamanho

de particula. Este comportamento é evidenciado pelo aumento na perda de volume (em

mm?3), conforme mostra o Grafico (b). Em producgéao, fase 1, este comportamento nao é

uniforme. Entretanto, nas duas fases, os resultados obtidos indicam que ndo ha uma

boa interacao entre a matriz polimérica e o residuo de SBR.

f. Resisténcia ao descolamento

A Figura 29Figura mostra o resultado do ensaio de resisténcia descolamento para

as composicoes das Fases 1 e 2.
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Na Figura 29 (a) e (b) se observa que o aumento da concentragdo de residuo
SBR provoca alteragao na resisténcia ao descolamento em relagéo a prova em branco.
Na fase 1, pela Figura 29 (a), em escala de producdo, estas alteracbes sdo mais
evidenciadas. Porém, ndo ha uma correlacao entre o fator teor de residuo de SBR e a
variavel analisada. Provavelmente a ma dispersdo do residuo € a origem desta nao

uniformidade

A partir da analise dos resultados obtidos nos ensaios de tragao, resisténcia a
abrasdo, ao rasgamento observa-se que a insercdo de borracha ja reticulada numa
formulacdo produz um comportamento de queda nas propriedades mecéanicas
analisadas. Isto se deve a menor interacdo da matriz elastomérica com o residuo de
SBR pela menor presenca de sitios passiveis de reticulacdo, também evidenciada pela
menor densidade de reticulagdes.

A gradual melhora que ocorre na resisténcia ao descolamento se deve a
dispersdo nao uniforme do residuo na matriz polimérica, aumentando assim a
rugosidade da superficie, o que permite a ancoragem mecanica do adesivo ao
substrato. E, por consequéncia melhora a resisténcia ao descolamento.

Nao foi evidenciada influéncia significativa do tamanho de particula nas

propriedades mecanicas.

g. Andlise dinamico-mecanica — DMA

A Figura 30 (a) e (b) apresenta os resultados obtidos para o médulo de perda
para as composicoes da fase 2 com tamanhos de particulas 710 um e 425 um,

respectivamente.
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Pela Figura 30 (a) e (b) observa-se que a elevagao da concentragdo de residuo
SBR provoca a diminuicdo do modulo de perda, indicando que o escoamento diminui
independente do tamanho de particula, pois ha redugdo da mobilidade da cadeia da

matriz polimérica.

Na Figura 30 (b), a posicdo da curva contendo 60 phr de residuo de SBR esta
deslocada da tendéncia de comportamento do resto do conjunto de amostras. A causa
€ pontual e se deve a ma dispersao do residuo de SBR na composicao. deslocada

Pela Figura 30 (a) e (b), sdo observadas relaxagdes secundarias, que ocorrem a
temperatura inferior a Tg, independente do tamanho de particula. Segundo Cassu e
Felisberti (2005) estas relaxa¢des sao classificadas na seqiéncia em que ocorrem f3, vy,
d , etc. e estao relacionadas aos grupos laterais que executam movimentos rotacionais
em torno da ligagdo que os unem a cadeia principal. Ao realizar este movimento, o
grupo move-se de um minimo de energia potencial para outro, sem necessariamente
realizar uma rotacdo completa, necessitando ainda, de uma contribuicdo do movimento
cooperativo da cadeia principal. As relaxagdes secunddarias envolvem movimentos
moleculares mais localizados porque abaixo da T4 a mobilidade das cadeias € reduzida.
Apesar desta limitagdo, estes movimentos moleculares podem ter um efeito significante
sobre as propriedades macroscépicas de materiais poliméricos, que pode se manifestar
como mudangas em propriedades mecanicas e fisicas, tal como o médulo, a constante

dielétrica e o coeficiente de expansao térmica.
A Figura 31 (a) e (b) apresenta os resultados obtidos para o tangente & para as

composicées da fase 2 com tamanhos de particulas 710 pm e 425 pm,

respectivamente.
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A dependéncia da razao de perdas mecéanicas (tan ), relacdo entre modulo de
armazenamento e modulo de perdas, com a concentragdo de carga pode ser um
indicativo da atuagédo da carga no elastébmero. Uma avaliacdo da interacdo do residuo
de SBR com a matriz polimérica através deste parametro mostra, pelos graficos
tangente & Figura 31 (a) e (b), que a elevacdo de sua concentracdo provoca a
diminuicdo do mddulo de perda, indicando que o escoamento diminui independente do

tamanho de particula de residuo SBR utilizado.

Segundo Cvorkov,L et al., 1994, algumas relaxagdes ocorrem acima da transicao
vitrea. Este fenbmeno é denominado de transicao A e ocorre na regido viscoelastica.
Frequentemente sdo trés relaxagdes: A1, A2, As. Em copolimeros estas relaxagdes
podem ser observadas em numero maior. Akopyan, L.A. et al., 1985, afirma que estas
relaxacoes estdo associadas a mobilidade de estrutura super segmentadas. As
relaxacdes A sdo determinadas pelo tempo de vida de micro regides (estruturas de
micro blocos) que atuam como se fossem pontos nodais na rede polimérica. O tempo
de relaxagao a 20 °C variam de 10% a 10° segundos, dependendo da composicédo e da
natureza do elastbmero. Este tempo de relaxacdo da transicdo A ndo é devido a
atividade da carga ou a sua concentracdo. E atribuido ao fato da dispersdo da carga

influenciar a mobilidade da estrutura A como um fator cinético individual.

Pela Figura 31 (a) e (b), podem ser observadas alteragées nas curvas acima da
Tg, indicando a existéncia de fendbmenos de transicdo A. Considerando que a carga
empregada € o SBR reticulado, tudo indica que esta transicdo A estd associada a

estrutura das cadeias deste residuo que passam a atuar como se fossem micro regides.

Também pela Figura 31 (a) e (b), nota-se que a medida que aumenta a
concentracao de residuo de SBR na formulacédo ocorre uma diminuigdo na variacao da
razao de perdas mecanicas, relacdo entre moédulo de armazenamento e médulo de
perdas (tan &), com a temperatura, onde a transicdo de fase é caracterizada pela
temperatura de maximo destas curvas. A interpretacdo classica deste parametro

associa o valor da razao de perdas a viscosidade dindmica do material, deste ponto de
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vista a elevagao do teor de residuo de SBR reduz a mobilidade entre as cadeias
poliméricas, reduzindo o amortecimento do material, ou seja, o tempo de resposta em
deformacdo é menor com o0 aumento de sua concentracdo devido a diminuicdo da

viscosidade dinamica do material.

5.3.2. Propriedades mecanicas da fase 3

Na fase 3 é avaliada a influéncia da adicao de residuo de SBR nas propriedades

by

mecanicas da composicdo basica em comparacdo a silica. Neste intuito foram

realizadas as andlises dinamico-mecanica, variancia e regressao linear.

5.3.2.1 - Andlise dindmico-mecénica

A Figura 32 apresenta os resultados obtidos pela andlise dindmico-mecénica

para as composic¢oes da fase 3.
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A avaliagéo da influéncia da concentragao de residuo de SBR e silica na razéao
de perdas mecanicas (tan ®) pela Figura 32 (a), mostra que a fase 3 repete o
comportamento observado na fase 2: 0 aumento o teor de residuo SBR na composigéo
provoca a diminui¢cdo na variagao da razao de perdas mecéanicas. Porém, nesta etapa,
observa-se com mais nitidez a influéncia da silica em relagdo a fend6menos de transi¢ao
A, que cria micro regides que atuam como se fossem pontos nodais na rede polimérica.
Nota-se que este comportamento € mais intenso em altos teores de silica, indicando
sua responsabilidade sobre o fenébmeno observado. Segundo Arrighi et al., 2003, este
fendbmeno € devido a reducdo do movimento livre das cadeias do polimero nas
proximidades da carga, imposto por suas interagdes com as particulas ou pelo efeito de
seu confinamento na carga. A intensidade relativamente baixa da transi¢édo indica que a
mudanga € pequena na mobilidade dos segmentos interfaciais, correspondendo a uma
fracao do polimero.

A Figura 32 (b) apresenta as curvas de moédulo elastico ou modulo de
armazenamento, onde se observa que a auséncia de residuo de SBR na formulacao
permite maior movimento dos grupos laterais, caracterizado pelas relaxacoes

secundaria B, v, 6.

5.3.2.2. Analise de variadncia

A analise de variancia foi empregada para avaliar as propriedades mecéanicas
das composicoes da fase 3. A Tabela 19 apresenta os resultados da ANOVA onde foi
empregado fator duplo com repeticdo. A Tabela 19 também apresenta o resultado do
teste de comparagdes multiplas de Tukey, que identificam quais as médias que,
tomadas duas a duas, diferem significativamente entre si, indicando quais niveis do

fator diferem ou ndo em relacdo a média da variavel resposta.

Tabela 19 — ANOVA - Propriedades mecénicas com repeticao.
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VARIAVEL Fator Valor Conclusao da Conclusao do teste de
RESPOSTA p ANOVA TUKEY
Com p<0,001, conclui-se que
ha evidéncias de diferenca de -ocorre diferenga de TR,
- Silica < 0,001 | TR, em média, em pelo menos | em média, entre as trés
e uma das diferentes concentragdes de silica.
© concentracdes de silica.
3 Com p<0,001, conclui-se que - ocorte diferenca de TR
= Residuo hé& evidéncias de diferenca de em média entrg as trés ’
o de < 0,001 | TR, em média, em pelo menos d
) SBR uma das diferentes concentragoes de
3 .
- . residuo.
S concentragoes de residuo.
17 = Com p<0,001, conclui-se que . . . ~
c Interacao DA NSSP . - ha efeito de interagao
s Silica X .ha eV|d~enC|as de efeito de entre as concentragdes
g < 0,001 | interacao entre as . .

Residuo - o de silica e de residuo

concentragoes de silica e de -

de SBR . L sobre a TR, em média.

residuo sobre a TR, em média.
Com p<0,001, conclui-se que .
PSP : - ocorre diferenca de
ha evidéncias de diferenca de -
Sili 4 Alongamento, em média,
flica < 0,001 | TR, em média, em pelo menos n
. entre as trés
uma das diferentes concentragdes de silica
° concentragdes de silica. ¢ '
] Com p<0,001, conclui-se que - ocorre diferenca de
g Residuo ha evidéncias de diferenca de alongamento, em média,
S SBR < 0,001 | TR, em média, em pelo menos | entre as trés
c uma das diferentes concentragdes de
<—c£ concentragoes de residuo. residuo.

Interacéo Com p<0,001, conclui-se que - ha efeito de interacéao
silicaQX h& evidéncias de efeito de entre as concentracdes
residuo < 0,001 | interagdo entre as de silica e de residuo
de SBR concentragoes de silica e de sobre o0 alongamento,

residuo sobre a TR, em média. | em média.

Com p<0,001, conclui-se que - ocorre diferenga da

ha evidéncias de diferenga de resisténcia ao
=] Silica < 0,001 | TR, em média, em pelo menos | rasgamento, em média,
S uma das diferentes entre as trés
g concentracdes de silica. concentracoes de silica.
o) - -
) Com p<0,001, conclui-se que ocorre diferenca
© ISP ; Resisténcia ao
o . ha evidéncias de diferenca de -

Residuo 0.001 . rasgamento, em média,
e SBR <0, TR, em me@a, em pelo menos entre as trés
© uma das diferentes 5es d
‘© concentragoes de residuo concentracoes de
S ) residuo.
> Interacéo Com p<0,001, conclui-se que - ha efeito de interagédo
'g silicagX h& evidéncias de efeito de entre a concentragao de
o residuo < 0,001 | interacdo entre as silica e de residuo sobre
de SBR concentragoes de silica e de aresisténcia ao
residuo sobre a TR, em média. | rasgamento, em média.

Observa-se que tanto o fator concentracao de silica, como o fator concentracéao

de residuo SBR tem efeito sobre as propriedades mecénicas tensdo de ruptura,

alongamento e resisténcia ao rasgamento.
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As Figuras 33 e 34 mostram os graficos resultantes das interacdes dos fatores
concentracoes de silica e residuo SBR sobre as propriedades mecanicas tensdo de

ruptura, alongamento e resisténcia ao rasgamento.
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Figura 33 — ANOVA (a) Tensao de ruptura e (b) Alongamento.
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Observa-se que tanto a concentragao de silica, como a concentracao de residuo
SBR tem efeito sobre as propriedades mecanicas tensao de ruptura e alongamento, em
média. Nota-se que um aumento na concentragdo de residuo de SBR provoca uma

diminuicdo na tenséo a ruptura e no alongamento.

A Figura 34 mostra as interagdes dos fatores concentracdo de silica e
concentracao de residuo SBR sobre a propriedade resisténcia ao rasgamento.

Residuo de SBR (phr)
A,
o 5

" 200

Resisténcia ao Rasgamento (N/mm)

0 25 50

Concentracéo de Silica (phr)

Figura 34 — ANOVA - Resisténcia ao rasgamento

Verifica-se que tanto o fator concentragdo de silica, como o fator concentracao
de residuo SBR tem efeito sobre as propriedades mecanicas resisténcia ao
rasgamento, em média. Nota-se que o aumento simultdneo na concentracao de residuo
SBR e de silica na composi¢gdo, provoca a elevagdao desta resisténcia. Porém, a
elevagcdo maxima de silica provoca a reversdao deste comportamento. Entretanto, a
resisténcia ainda mantém o resultado dentro da especificagcdo minima de 7 N/mm

recomendada por BOYEN, 2002, para utilizagdo como solado de uso diario.
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A Tabela 20 apresenta os resultados da ANOVA, onde foi empregado fator duplo
sem repeticdo para as propriedades mecanicas resisténcia ao flexionamento, dureza

Shore A, resisténcia a abrasao e ao descolamento.

Tabela 20 — ANOVA - Propriedades mecéanicas sem repetigao.

VARIAVEL Conclusées da
Fator Valor p*

RESPOSTA ANOVA
o Com p<0,001, conclui-se que ha evidéncias de diferenca
" Silica < 0,001 na resisténcia a flexdo, em média, em pelo menos uma
2 das diferentes concentracdes de silica.
-© Com p<0,001, conclui-se que ha evidéncias de diferenca
-g Residuo < 0,001 na resisténcia a flexdo, em média, em pelo menos uma
S das_diferentes concentragcdes de residuo.
@ Interacao Com p<0,001, conclui-se que ha evidéncias de efeito de
A fe'g‘l’ju)é < 0,001 interagdo entre as concentracdes de silica e de residuo
o« de SBR sobre a na resisténcia a flexdo, em media.

Com p<0,001, conclui-se que ha evidéncias de diferenca
< Silica < 0,001 de dureza Shore A, em média, em pelo menos uma das
o diferentes concentragées de silica.

8 Residuo Com p<0,001, conclui-se que ha evidéncias de diferenca
n de < 0,001 de dureza Shore A, em média, em pelo menos uma das
ﬁ SBR diferentes concentracdes de residuo.
5 Interacao Com p<0,001, conclui-se que ha evidéncias de efeito de
(a] fe'g‘l’ju)é < 0,001 interagdo entre as concentracdes de silica e de residuo
de SBR sobre a Dureza Shore A, em media.
S Com p<0,001, conclui-se que ha evidéncias de diferenca
] Silica < 0,001 de resisténcia a abrasdo, em média, em pelo menos uma
8 das diferentes concentragdes de silica.
,g Residuo Com p<0,001, conclui-se que ha evidéncias de diferenca
© de < 0,001 de resisténcia a abrasdo, em média, em pelo menos uma
e SBR das diferentes concentragdes de residuo.
‘% '”‘,‘ffa@io Com p<0,001, conclui-se que ha evidéncias de efeito de
B o < 0,001 interacdo entre as concentracdes de silica e de residuo
o de SBR sobre a resisténcia a abrasdo, em média.
Com p<0,001, conclui-se que ha evidéncias de diferenca
oo Silica < 0,001 de resisténcia ao descolamento, em média, em pelo
g c menos uma das diferentes concentragdes de silica.
s g Com p<0,001, conclui-se que ha evidéncias de diferenca
S Residuo < 0,001 de resisténcia ao descolamento, em média, em pelo
@2 3 menos uma das diferentes concentragdes de residuo.
3§ '”‘,?'39)5(0 Com p<0,001, conclui-se que ha evidéncias de efeito de
e aiduo < 0,001 interacdo entre as concentracdes de silica e de residuo
de SBR sobre a resisténcia ao descolamento, em média.

* p indica que a probabilidade de erro ao afirmar que um fator tem efeito significativo sobre a média da variavel
resposta € de no maximo 5%.
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O teste Turkey ndo pode ser realizado para os ensaios de resisténcia a flexao, a
abrasao, ao descolamento e dureza Shore A, pois os testes ndo foram repetidos. Logo,

a andlise de suas interagdes somente ndo validas para a amostra analisada.
As Figuras 35, 36, 37 e 38 apresentam os graficos com as interagcdes dos fatores

concentracao silica e residuo SBR para as propriedades resisténcia de resisténcia ao

flexionamento, a abrasao, ao descolamento e dureza Shore A.

a) Resisténcia ao flexionamento
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Figura 35 - ANOVA - Resisténcia ao flexionamento

Observa-se que neste ensaio, que mede o aumento que ocorre num perfuro
inicial de 2 mm existente no corpo de prova apds 30.000 flexdes continuas, tanto o fator
concentracao de Silica quanto a concentracdo de residuo SBR tém efeito sobre a

resisténcia a flexdo. Nota-se, também, um significativo aumento do perfuro para
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composicoes acima de 25 phr de silica, ultrapassando a especificacdo, que é uma
abertura maxima de 6 mm, de acordo com Boyen, 2002.

b) Resisténcia a abrasao
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Figura 36 - ANOVA - Resisténcia a abrasao

Nota-se que os fatores concentracdo de silica e concentragdo de residuo SBR
tém efeito sobre a resisténcia a abrasdo, contribuindo para um menor desgaste do
material, evidenciado pela diminuicdo do volume de perda. Este efeito € mais
significativo pela adicao do residuo SBR. Porém, para a composi¢cao manter-se dentro
do especificado para solados a perda maxima em volume, que é de 250 mm?3 de acordo
com Boyen, 2002, faz-se necessario a presenca da silica.
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c) Resisténcia ao descolamento

Conc. Res. SBR (phr)

Y o
O 5

B 5

Resisténcia ao descolamento (N/mm)

0 25 50

Concentragéo de Silica (phr)

Figura 37 — ANOVA - Resisténcia ao descolamento

Constata-se que os fatores concentragcédo de silica e de residuo SBR tém efeito
sobre a resisténcia ao descolamento, em média. Ambos os fatores influenciam o
aumento da resisténcia ao descolamento, que segundo BOYEN, 2002, € de 4,5 N/mm
minimo. Nota-se que a presenga da silica € fundamental para o alcance da

especificagdo minima para solados.

d) Dureza Shore A
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Figura 38 — ANOVA - Dureza Shore A

Constata-se que os fatores concentracao de silica e de residuo SBR tém efeito
sobre as propriedades mecénicas dureza Shore A, em média. Ambos os fatores

influenciam o aumento da dureza, cuja especificacdo maxima € de 85 Shore A para
solados, de acordo com BOYEN, 2002.

5.3.2.3. Analise de regresséo linear

A analise de regressao linear foi empregada para avaliar as propriedades
mecanicas das composicoes da fase 3. Esta analise busca encontrar um modelo capaz
de relacionar os fatores concentracdo de silica e de residuos de SBR para o
desempenho de cada propriedade mecanica. Todos 0s parametros necessarios para

definicdo da equacado modelo foram gerados e extraidos do software SPSS10, que
constam sao:
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- 0 coeficiente de determinacdo (R — Quadrado), que indica quanto da alteracao na
variavel resposta € devido a variagdo das concentracdes de silica e residuo de SBR na

formulagao;

- o valor p, que indica se ha evidéncia amostral de que o resultado obtido esteja
correlacionado de forma direta com os fatores analisados. Ele afirma que a
probabilidade de erro ao afirmar que um fator tem efeito significativo sobre a média da
variavel resposta, neste caso cada propriedade que esta sendo analisado, € de no

maximo 5% e

- a equacao do modelo gerada pela variagdo de cada um dos fatores.

A Tabela 21 apresenta estes parametros para as propriedades mecanicas cujos

ensaios nao foram repetidos.

Tabela 21 — Analise de regresséo linear - Propriedades mecéanicas com repeticao.

Equacao do modelo
Y =a + bX; + bX,
Variavel R- ~ nde:
ariave Valor-p Conclusao Onde .
resposta Quadrado Y = variavel resposta
X1 e Xosa0 os fatores
analisados
Ha evidéncias de
Tensdo de influéncia das
ruotura 0.799 <0.001 variaveis silica e Y = 3,279 + 0,176*Silica -
?’R ’ ’ residuo sobre a 0,0143*Residuo SBR
tensao de ruptura,
com p<0,001.
Ha evidéncias de
influéncia das Y =373,147+ 6,193*Silica -
variaveis silica e 0,849 *Residuo SBR
Alongamento 0,728 <0,001 residuo sobre a
tensao de ruptura,
com p<0,001.
Ha evidéncias de
influéncia das
Resisténcia 0.837 <0.001 variaveis silica e Y = 3,601 + 0,272*Silica +
ao rasgamento ’ ’ residuo sobre a 0,021 Residuo SBR
tensao de ruptura,
com p<0,001.
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a) Tensao de Ruptura - TR

A equacéo (1) que relaciona os fatores concentracao de silica e concentragéao de

residuo SBR sobre a variavel tensdo de ruptura é:

Y = 3,279 + 0,176%silica — 0,0143*residuo de SBR (1)

A equacio expressa que:

> a cada phr de aumento na concentracao de silica espera-se um aumento de
0,176 MPa na tensao de ruptura

> a cada phr de aumento na concentragao de residuos de SBR espera-se uma

diminuicdo de 0,0143 MPa na tensao de ruptura

Dados:

> 79,9% da variagcao de TR € explicada pela variagdo das concentragbes de silica
e residuo de SBR.

A Figura 39 apresenta o grafico da equagdo do modelo gerado pela andlise de

regressao linear para propriedades tensao de ruptura, alongamento e resisténcia ao

rasgamento.
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Tensao de Ruptura (MPa)

Figura 39 — Andlise de regressao linear - Tenséo de ruptura

a) Alongamento

A equacao modelo (2) que expressa a relagao dos fatores concentracao de silica

e concentragao de residuo SBR sobre a variavel alongamento:

Y =373,147+ 6,193 *silica - 0,849 *residuo de SBR (2)

A equacao expressa que:

> a cada phr de aumento na concentracao de silica espera-se um aumento de 6,193
% no Alongamento.

» a cada phr de aumento na concentracdo de residuos de SBR espera-se uma
diminuig&o de 0,849 no Alongamento.
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Dados:

» 72,8% da variacao de Alongamento é explicado pela variagdo das concentragdes de
silica e residuo de SBR.

A Figura 39 apresenta o grafico da equagdo do modelo gerado pela andlise de
regressao linear para propriedade alongamento.

700
613
525
438

263
175
87,5

Figura 40 — Analise de regressao linear - Alongamento

c) Resisténcia ao rasgamento

A equagao modelo (3) expressa a relacado dos fatores concentracdo de silica e
concentracao de residuo SBR para a propriedade de resisténcia ao rasgamento:

Y = 3,601 + 0,272 *silica + 0,021 residuo de SBR (3)

A equagédo expressa que:

114



Serrano, C.L.R. RESULTADOS E DISCUSSOES.

» a cada phr de aumento na concentragdo de silica espera-se um aumento de 0,272
N/mm na resisténcia ao rasgamento.

» a cada phr de aumento na concentragdo de residuos de SBR espera-se um
aumento de 0,021 N/mm na resisténcia ao rasgamento.

Dados:

» 83,7% da variagdo na resisténcia ao rasgamento € explicada pela variagdo das
concentracoes de silica e residuo de SBR.

A Figura 41 apresenta o grafico da equacao do modelo gerado pela analise de
regressao linear para propriedades resisténcia ao rasgamento.

24,00
21,00
18,00
15,00
12,00
9,000
6,000
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Rasgamento (N/mm?)

Figura 41 — Andlise de regresséo linear - Resisténcia ao rasgamento
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A Tabela 22 apresenta os resultados da analise de regressdo para as
propriedades mecanicas cujos ensaios nao foram repetidos, de resisténcia a flexado, a

abrasao, ao descolamento, dureza Shore A e densidade.

Tabela 22 — Analise de regressao linear — Propriedades mecanicas sem repeticao

Equacao do Modelo
Y =a + bX; + bX;
Variavel Q 3' d val Conclusa onde:
resposta uadrado alor-p onclusao
Y = variavel resposta
X; e X5 sa0 os fatores
analisados
Ha evidéncias de
influéncia das -

A s DR Y = 0,487 + 0,073* silica +
Resisténcia a 0,686 <0,001 | variaveis silica e 0,013*residuo de SBR
flexdo residuo sobre a

resisténcia a flexao,

com p<0,001.

Ha evidéncias de

influéncia das
Resisténcia & vari’éveis silica e Y = 354,846 - 3,720*silica +
abrasio 0,393 <0,001 resl|dqu slob‘re a 0,353*residuo de SBR

resisténcia a

abrasao, com

p<0,001.

Ha evidéncias de

influéncia das
Resistancia ao vari’éveis silica e Y =0,835 + 0,072* silica +
descolamento 0,901 <0,001 res!dl{o s.obre a 0,0037 *residuo de SBR

resisténcia ao

descolamento, com

p<0,001.

Ha evidéncias de

influéncia das
Dureza variaveis silica e Y = 41,397 + 0,393*silica +

0,96 <0,001 residuo sobre a 0,089* residuo de SBR
Shore A D
ureza
Shore A, com
p<0,001.

Obs.: todos os coeficientes das equagdes descritas acima foram significativos ao nivel 5% pelo teste t.

As Figuras 42, 43, 44 e 45 apresentam os gréaficos das equagdes dos modelos
para os fatores concentracdo de silica e residuo de SBR para as propriedades de
resisténcia a flexao, dureza Shore A, resisténcia a abrasédo e ao descolamento.
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d) Resisténcia ao flexionamento

A equacgao modelo (4) expressa a relacao dos fatores concentracdo de silica e

concentracao de residuo SBR para a propriedade de resisténcia ao flexionamento:

Y = 0,487 + 0,073 *silica + 0,013*residuo de SBR (4)

A equacio expressa que:

> a cada phr de aumento na concentracdo de silica espera-se um aumento no
perfuro de 0,073 mm no corpo de prova de resisténcia a flexao.

> a cada phr de aumento na concentracdo de residuos de SBR espera-se um
aumento de um aumento no perfuro de 0,013 mm no corpo de prova de resisténcia a
flexao.

Dados:

> 68,6% da variagdo de resisténcia a flexdo é explicada pela variacdo das

concentracoes de silica e residuo de SBR.

A Figura 42 apresenta o grafico da equagdo do modelo gerado pela andlise de

regressao linear para propriedades resisténcia a flexao.
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Resisténcia ao Flexionamento (mm)

Figura 42 — Analise de regresséao - Resisténcia ao Flexionamento

e) Resisténcia a abraséo

A equagao modelo (5) expressa a relacao dos fatores concentracdo de silica e
concentracao de residuo SBR para a propriedade de resisténcia a abrasao:

Y = 354,846 - 3,720*silica + 0,353*residuo de SBR (5)

A equacao expressa que:

» a cada phr de aumento na concentracdo de silica espera-se uma diminuicdo de
3,720 mm?3 no desgaste por abraséo.
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» a cada phr de aumento na concentracdo de residuos de SBR espera-se um

aumento de 0,353 mm? no desgaste por abraséo.

Dados:

by s

> 39,3 % da variacdo de resisténcia a abrasdo é explicada pela variagdo das

concentracoes de silica e residuo de SBR.

A Figura 43 apresenta o grafico da equacao do modelo gerado pela analise de
regressao linear para propriedades resisténcia a abrasao.
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Figura 43 — Analise de regresséao linear - Resisténcia a abrasédo
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f) Resisténcia ao descolamento

A equagao modelo (6) expressa a relacao dos fatores concentracdo de silica e
concentracao de residuo SBR para a propriedade de na resisténcia ao descolamento:

Y = 0,835 + 0,072" silica + 0,0037 *residuo de SBR (6)

A equacéo expressa que:

» a cada phr de aumento na concentracdo de silica espera-se um aumento de 0,072

N/mm na resisténcia ao descolamento.

> a cada phr de aumento na concentragdo de residuos de SBR espera-se uma
diminuicdo de 0,0037 N/mm na resisténcia ao descolamento.

Dados:

> 90,1 % da variagdo da na resisténcia ao descolamento é explicada pela variagao
das concentracdes de silica e residuo de SBR

A Figura 44 apresenta o grafico da equacao do modelo gerado pela analise de
regressao linear para propriedades resisténcia ao descolamento.
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Res. ao descolamento (N/mm)

Figura 44 — Analise de regressao linear - Resisténcia ao descolamento

g) Dureza Shore A

A equacao modelo (7) expressa a relagdo dos fatores concentracdo de silica e
concentracao de residuo SBR para a propriedade de dureza Shore A.

Y = 41,397 + 0,393*silica + 0,089" residuo de SBR (7)

A equagédo expressa que:

» a cada phr de aumento na concentracdo de silica espera-se um aumento de
0,393 na dureza Shore A.
» a cada phr de aumento na concentragdo de residuos de SBR espera-se um

aumento de 0,089 na dureza Shore A.
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Dados:
> 96 % da variacdo da dureza Shore A é explicada pela variagdo das

concentracoes de silica e residuo de SBR.

A Figura 45 apresenta o grafico da equagdo do modelo gerado pela andlise de
regressao linear para propriedades resisténcia a abrasao.
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Figura 45 — Analise de regressao linear - Dureza Shore A

A ferramenta estatistica de analise de regressao linear € um instrumento que
pode ser usado em experimentos de bancada ou em processo produtivo. Para industria
de borrachas, a partir da equagcado modelo, ela permite prever o comportamento de uma
dada variavel em funcdo da adicdo de dois aditivos para pontos nao determinados
experimentalmente.
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Num processo produtivo isto significa ganho de tempo e produtividade, além do
que a ferramenta também prevé a margem de seguranca de trabalho através do Q-
quadrado. A representacao gréafica da equacao modelo facilita a visibilidade do impacto
da adi¢ao de cada carga no comportamento da propriedade analisada, o que em temos

de processo industrial facilita a analise do processo.

A analise das propriedades reométricas e mecéanicas permite afirmar que devido
a suas reticulagdes a presenca de residuo SBR reduz a viscosidade da composi¢ao,
diminuindo o tempo de cura. O aumento na densidade de reticulagdo produz menor
inchamento na composicao polimérica basica. A elevagao do teor de residuo SBR altera
a densidade de reticulacao que provoca a diminuicdo do médulo de perda, indicando
que o escoamento diminui independente do tamanho de particula de residuo SBR
empregado. Também pode ser verificado que a elevagao do teor de residuo reduz a
tensao de ruptura e, por consequéncia, diminui 0 alongamento e aumenta a dureza do
material. Entretanto, a presenca de residuo aumenta a area de contato o que melhora a

adesao do material e sua resisténcia ao rasgamento.

5.4. Propriedades térmicas

5.4.1. Analise termogravimétrica

a. Analise termogravimétrica das composicdes da fase 2

A Figura 46 apresenta o resultado da andlise termogravimétrica para as
composicoes da fase 2.
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Figura 46 — Termograma para as composi¢des da fase 2 - Tamanho de particula 710 pm e 425 pm

Pela Figura 46 é observada a sobreposicao das diversas curvas independente
da concentragédo e do tamanho de particula do residuo de SBR presente. Nota-se uma
leve modificacdo das curvas apenas na faixa de temperatura acima de 460°C.
Analisando-se os graficos individuais de TGA para cada composicdo da fase 2,
constata-se leve alteragdo na concentracdo de residuo de degradacdo exatamente
nesta faixa de temperatura, somente observados a partir dos termogramas individuais
apresentados na Tabela 23.
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Tabela 23 — Concentracdo de residuo de degradacdo obtidos dos termogramas individuais das
composicdes da fase 2

Concentracao de Tamanho de Concentracao de
Residuo SBR na Particula do Residuo de
formulacao Residuo SBR degradacao (%)
(phr) (pm)
0 29.14
20 29.47
40 710 28.77
60 28.96
80 28.12
100 28.36
Média 28,80
0 29.14
20 29.37
40 405 27.96
60 27.91
80 28.34
100 27.88
Média 28,43

Com base na formulacdo da composicao utilizada e das caracteristicas do
residuo de SBR empregado, Tabelas 12 Tabela 2€ 17 respectivamente, € possivel afirmar
que estas alteracdes no final da degradacao sao de origem inorganica. Pode-se afirmar
tratar-se de O6xidos metalicos, como o éxido de zinco, usado como ativador, e cargas
inorgéanicas, utilizada convencionalmente como carga de enchimento em formulacées

de solados de cal¢ados, conforme Anjos, M. (2007).

b. Analise termogravimétrica fase 3
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A Figura 47 apresenta o resultado da andlise termogravimétrica para as
composic¢oes da fase 3.

—— Amaostra
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Figura 47 — Termograma para as composi¢des da fase 3, propor¢do da concentragao de silica e residuo
de SBR (phr) em cada amostra: 1 (0:0), 2 (0:50), 3 (0:200), 4 (25:0), 5 (25:50), 6 (25:200), 7 (50:0), 8
(50:50) e 9 (50:200)

A andlise do termograma TGA da fase 3 pela Figura 46, indica que a termo-
decomposi¢ao praticamente ndo apresenta residuo no final da degradagcdo quando da
auséncia de residuo SBR e de silica, A adicao de silica e do residuo de SBR na matriz
polimérica modifica este comportamento, formando trés grupos bem caracteristicos e
diferenciados:

- 0 primeiro, amostras 1, 2 e 3, na auséncia de silica e com aumento gradativo
do teor de residuo de SBR na formulacao, caracteriza-se pela formacao de curvas bem
distintas uma da outra. Indicando que € o aumento no teor de residuo SBR que provoca
a elevacao de residuo no final da degradacao;
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- no segundo grupo, constituido pelas amostras 4, 5 e 6, se observa que a
medida que sdo adicionadas as duas cargas (silica e SBR) ha um aumento da
concentracdo de residuos no final da degradacdo. Porém, a diferenca entre eles

diminui;

- no terceiro, amostra 7, 8 e 9, onde a concentragéo de silica € maxima (50 phr)
€ encontrada a maior concentracao de residuo no final da degradacdo. Nela as curvas
praticamente se sobrepbéem, indicando que em alta concentracdo de silica nao ha

interferéncia do teor de residuo SBR neste efeito.

Como pode ser verificado pela Figura 46 o resultado obtido evidencia que as
diferentes amostras apresentam um estagio de perda de massa a partir de 350°
referente a degradacao da cadeia SBR, para a qual a velocidade maxima se situa em
torno de 467 °C. Os valores especificos de temperatura em que a velocidade de perda
de massa é maxima estdo apresentados na Tabela 24 e foram obtidos dos gréficos
individuais da DTG para cada formulacao.

Tabela 24 — DTG para composi¢oes da fase 3

Temperatura
~ = de
Amostra | Concentracao | Concentracao de .
deSiO, | Residuode SBR | ' 0Cd2d
(*C)
1 0 0 467,00
2 0 50 466.85
3 0 200 468.88
4 25 0 468.93
5 25 50 466,79
6 25 200 468,79
7 50 0 466,54
8 50 50 476,04
9 50 200 476,91
SBR 1507 - - 467,30
Residuo - - 462,05
de SBR
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Observa-se que para formulagbes com alta concentragdo de silica a
temperatura de velocidade maxima aumenta com a elevagdo da concentracdo do

residuo de SBR na mistura, indicando aumento na estabilidade térmica dos mesmos.

5.4.2. Andlise por calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

a) Analise por calorimetria exploratoria diferencial (DSC) para fase 2

O resultado da caracterizacao por calorimetria exploratéria diferencial — DSC da
fase 2 é apresentado na Figura 48 (a) e (b)
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Figura 48 — Termograma DSC — composi¢des da fase 2: (a) tamanho de particula 710um (b)

tamanho de particula 425um

Pela Figura 48 observa-se que para as amostras da fase 2 os termogramas
DSC apresentam formatos semelhantes, com dois eventos térmicos principais,
independente do tamanho de particula empregado. A primeira transicao é associada a
temperatura de transigédo vitrea da composigcao e ocorre a cerca de -50 °C. O segundo
evento térmico que ocorre em torno de 100°C, ndo deve estar relacionado a Tg. Folkes
and Hope, 1993, afirmam que varias transi¢cdes térmicas podem ocorrer durante um

processo de aquecimento, associadas ao calor especifico ou ao grau de liberdade de
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movimento da cadeia molecular. Segundo os autores, copolimeros aleatérios e
polimeros misciveis comportam-se como se fosse um Unico composto apresentando
uma unica Tg. Portanto, como neste estudo o composto empregado é o copolimero

aleatério SBR, a segunda transigéo nédo esta associada a Tg.

b)  Analise por calorimetria exploratdria diferencial para fase 3

A Figura 49 apresenta o resultado da analise por calorimetria exploratoria

diferencial para as composicdes da fase 3.
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Figura 49 — Termograma DSC - composi¢des da fase 3, propor¢ao da concentragdo de silica e residuo
de SBR (phr) em cada amostra: 1 (0:0), 2 (0:50), 3 (0:200), 4 (25:0), 5 (25:50), 6 (25:200), 7 (50:0), 8
(50:50) e 9 (50:200).

130



Serrano, C.L.R. RESULTADOS E DISCUSSOES.

Pela Figura 49 se observa que para as amostras da fase 3 o comportamento
das curvas de calorimetria exploratéria diferencial se assemelha ao apresentado na
fase 2, pois também ha duas transi¢des térmicas: uma associada a Tg do SBR e outra
em torno de 100°C. Estas temperaturas para fase 3 sao mostradas na Tabela 25.

Tabela 25 — Transi¢des térmicas do DSC

~ 12 Temperatura
Amostra | Concentracao Cg:c;{eenstirgﬁgo Transicao Pico
de SiO, de SBR Térmica | Endotérmico
Tg (°C) (°C)
1 0 0 -44.71 106.35
2 0 50 - 46.62 103.47
3 0 200 - 52.68 91.20
4 25 0 - 47,82 96.19
5 25 50 - 48.58 94,32
6 25 200 -51.33 93.66
7 50 0 -47.35 90.94
8 50 50 - 50.09 89.85
9 50 200 - 50.20 90,84

De acordo com Weber, T. (2006), o pico endotérmico nas proximidades de 100°
C esta relacionado a fusdo do enxofre residual (Tf = 112,8° C). O mesmo também &
observado na composicdo sem carga. Nas demais formulacdes desenvolvidas, se
observam a diminuicdo da temperatura de pico endotérmico, proporcionalmente ao

acréscimo no teor de residuo SBR e silica na composicéo.

A Figura 50 apresenta a temperatura de transicao vitrea para as composigcoes

da fase 3.
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Figura 50 — Temperatura de transicao vitrea Tg - fase 3

Pela Figura 49 pode-se observar a diminuicdo significativa da Tg a medida que
se eleva a concentragdo de residuo SBR quando na auséncia de silica, pois devido a
ser um material reticulado provoca reducdo da mobilidade da cadeia da matriz
polimérica.

A andlise da interacdo entre as duas cargas indica que quando a concentragao
de residuo SBR é muito elevada a presenca de silica tende a amenizar a queda da Tg.
O fato se deve a diferenca das caracteristicas de flexibilidade do residuo em SBR em
relagdo a composicao basica da matriz de SBR. O residuo de SBR, por ja conter
ligacbes cruzadas, € mais rigido do que a matriz polimérica onde foi incorporado. Pela
adicao de silica, se observa que esta tendéncia é revertida, indicando um efeito positivo

na interface polimero/silica sobre a Tg, pelo aumento de sua interacéo.
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5.5. Analise morfoldgica

Os resultados da andlise morfolégica realizada através de
microscopio eletrénico de varredura — MEV esta apresentada na Figura 51.
As micrografias sao das misturas da fase 3 com um aumento de 100 x.
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(h) nl:. de Residuo BRica: 55 =
Figura 51 — Micrografia MEV — 100x - Fase 3

Verifica-se que as superficies de fratura mostram aspectos microscopicos
bastante semelhantes em todas as mistura: uma morfologia compacta e homogénea,
sendo que a morfologia das misturas néo difere substancialmente da composi¢cdo sem

carga de residuo SBR, destacada na Figura 51 (a). Permitindo afirmar que as
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composi¢cées mostram modos de deformagdo semelhantes ao da formulagédo sem a

presenca das cargas.

O exame com maiores aumentos da Figura 52 (a)-(c) permite detectar a
existéncia de pequenas particulas distribuidas na matriz, resultantes, provavelmente, de

uma homogeneizagéo deficiente dos aditivos.

1Eku ; IS ResiduoSBR/Silica:

i@kl

Figura 52 — Micrografia MEV - (a) 100x (b) 200x e (¢) 1000x - Fase 3, propor¢ao de residuo de SBR e
silica na composigao 200:50 (phr).

Estas particulas podem funcionar como concentradores de tensao,
reduzindo a resisténcia mecanica das misturas. Embora o modo de fratura ndo tenha
sido praticamente modificado pela adicdo das cargas, ocorreu, provavelmente, uma
modificagdo estrutural, indicada pela maior rugosidade superficial, causando uma

reducao na plasticidade e no alongamento na ruptura das composicoes.
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Os dados apresentados neste trabalho mostram que o residuo de SBR em pé,
nos tamanhos de particulas obtidos e sem tratamento superficial, ndo € indicado como

carga de reforco em composic¢des vulcanizaveis de borracha SBR.
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6. CONCLUSOES

A elevacao do teor de residuo SBR na formulagao basica do préprio copolimero

aleat6rio de poli (estireno-butadieno) produz:

o diminuicdo no tempo de vulcanizacao, sendo mais intensa para particulas
de residuos de tamanhos menores. Mostra, também, que didmetro menor de particula
do residuo acelera o processo de cura. Porém, a presencga de silica na formulagao

tende a reverter esta tendéncia.

o aumento na viscosidade, acentuado pela adicdo de particulas maiores de
Residuo SBR. A elevacao de silica, também, provoca elevagao na viscosidade;

o diminuicdo na diferenga entre o torque maximo e minimo (My-M,),
indicando um menor nimero de ligacdes cruzadas nas misturas, independente do
tamanho de particula. Como também ocorre diminuicdo no indice de inchamento, pode-
se afirmar que este comportamento € devido ao aumento na concentragao do residuo,
que ja estava reticulado antes da adi¢do a formulacdo. Quando se adiciona silica esta
tendéncia € revertida parcialmente, indicando uma maior interagdo na interface

polimero/silica;

o diminuicdo nas propriedades mecéanicas de tensao a ruptura, alongamento

e resisténcias a abrasao, ao rasgamento e ao flexionamento continuo;

. aumento da dureza, densidade e na resisténcia ao descolamento;
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o diminuicdo na razdo de perdas mecanicas (tan ), pela reducdo na
mobilidade entre as cadeias poliméricas, reduzindo o amortecimento do material, ou
seja, o tempo de resposta em deformagao é reduzido com o aumento da concentragcao
de residuo de SBR, indicando que o escoamento diminui, independente do tamanho de
particula. Esta diminuigcéo reduz a viscosidade dinamica do material e provoca também

a reducao da Tg a medida que o teor de residuo se eleva.

A analise dindmico-mecéanica indica que acima da temperatura vitrea ocorre o
fendmeno da transicdo A. Este fenbmeno esta associado a mobilidade de estrutura
super segmentada do residuo SBR nas formulagcbes. A silica devido a reduzir o
movimento livre das cadeias do polimero, imposto por suas interagées, influéncia as
transicoes A pois age como micro regides que atuam como se fossem pontos nodais na

rede polimérica,

Ha pequenas alteracbes na Tg a medida que se eleva o teor de residuos de
SBR na formulacao, devido as suas ligacdes cruzadas, o que os torna mais rigido que a
matriz polimérica onde foi incorporado. Esta tendéncia € revertida, se a silica estiver

presente, pois melhora a interacao interface polimero/carga.

O aumento na concentracdo de residuo SBR na composi¢cao produz maior teor
de residuo no final da degradacdao pela analise termogravimétrica. Entretanto, a
presenca de silica é responsavel por sua maior elevacao;

Todas as formulagbes analisadas apresentam superficies de fratura com
aspectos microscopicos bastante semelhantes, indicando uma morfologia compacta e

homogénea.

Utilizando a ferramenta estatistica ANOVA, é possivel mensurar, com 95% de
probabilidade, que tanto a concentracao de silica como a concentragéo de residuo SBR
tem efeito sobre as propriedades mecanicas tensao de ruptura, alongamento e
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resisténcia ao rasgamento e que ha interacdes entre estes dois fatores. Para estes
ensaios € possivel afirmar também que, ao replicar o experimento, os efeitos
continuardo sendo verificados. Pela andlise de regressdo é possivel afirmar esta
relacdo pode ser expressa através de equagdes matematicas. Também mostra que é
possivel representar graficamente a dependéncia de uma variavel em relagdo a outra.
Além disto, constata-se que a representagdo grafica das equag¢des modelos facilita a
visibilidade do desempenho mecénico para cada uma das propriedades analisadas.
Também permite determinar qual a influéncia de dois fatores simultaneamente no
desempenho de uma dada propriedade, para pontos néo determinados
experimentalmente e com margem de seguranca, o que é fundamental para um

processo produtivo.

Considerando as especificacbes aceitas pelo mercado para solados
compactos, usados em cal¢cados de uso diario, é possivel a utilizacdo de residuos
de SBR como carga de enchimento baseando-se no desempenho mecanico das

composicoes.

Portanto, € possivel a utilizacdo de residuo de copolimero aleatério poli
(estireno-co-butadieno) — SBR proveniente da industria calgadista como carga em
composicoes do préprio SBR, o que contribui para seu reaproveitamento,

diminuindo o passivo ambiental gerado por este setor industrial.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS:

Estudo da compatibilidade de residuos SBR com polimeros poliolefinicos;

Estudo da compatibilidade de residuos SBR com outras borrachas;

Determinagédo da presenca de estireno nao polimerizado em residuos de
SBR;

o Uso da Anadlise de Variancia como ferramenta de previsdo de

comportamento mecanico em materiais poliméricos;

o Uso da Regresséao Linear como ferramenta para determinar relagao entre

propriedades e formulacao polimérica.
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ANEXO

CONSTRUCAO DE UM CALCADO

O processo de fabricacdo de um calgado é uma grande linha de montagem de

componentes basicos conforme mostra a Figura 53.

DESENHO DO CALCADO
VERSAO FINAL

ESPUMA DO
COLARINHO

FORRO DO
COLARINHO
4—_/-// AVESSO

FORRO DA

LINGUETA CONTRAFORTE

4
FORRO DA // /
GAK—//

SOLA MATRIZADA
EXCLUSIVA SENAI

PALMILHA DE
MONTAGEM

PALMILHA INTERNA
COM ESTOFAMENTO

DESENHO TECNICO: FLAVIO PLENTZ

Figura 53- Componentes basicos na construgao de um calgado
Fonte: SERRANO (2006).

A construcao de um calgado é dividida em duas fases distintas desenvolvimento
do produto e a confecgao:
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1. Desenvolvimento do produto:

Constitui na definicdo das medidas, construcdo da férma e ajustes, conforme
Figura 54.

A férma é uma copia em madeira ou plastico do pé humano. Sua funcao é
substituir o pé durante a confeccdo do sapato. Dela resulta o bom calce e design do
calcado. As medidas de uma férma podem personalizadas (tomadas quando esta
sendo confeccionado um modelo sob medida) ou padronizadas (conforme o sistema de
numeracao do pais produtor ou comprador).

O ajuste dos modelos define tipos de chanfrado e de costura, pontos de
preparacao, escalagao e ajustes para montagem.

Figura 54 — Desenvolvimento do produto
Fontes: Careaga, M. S. C(2006) **© Sapatosonline (2006). °

2. Confeccgao - Corte das pecas, costura e preparacao, pré-fabricado e montagem

O corte é o inicio do processo de produgéo propriamente dito, nele as pecas que
vieram da modelagem j& escaladas, sdo utilizadas como moldes (gabaritos) de corte.
Salienta-se que a maioria dos materiais € fornecida na forma de rolo ou placa, tanto
para etapa de costura como para o pré-fabricado. E nesta etapa, no momento da
operacao de corte, que se observa o posicionamento e 0 encaixe dos modelos, pois
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disso dependera o bom aproveitamento da matéria - prima. E nesta etapa que ocorre a
maior geragao de residuo sélido do processo. E, também, onde se da a contaminagéo
do residuo classe Il (ndo inerte) com o classe | (perigoso) devido a ndo segregacao

adequada dos residuos;

No setor de costura e preparagao faz-se a montagem do cabedal (parte superior
do calgado), através da unido das pecas com adesivo, prosseguida do pesponto que
dara a seguranca da unido, conforme Figura 55;

Figura 55 — Corte, Costura e Cabedal
Fonte: Sapatosonline, 2006.

No setor de pré-fabricado sdo confeccionados todos os componentes que dao

sustentacao basica do calcado:

a) palmilha de montagem (normalmente feito a base de celulose): é uma

reproducéo da planta da férma, com reforcos na parte do enfranque e calcanhar;

b) contraforte e couraga sdo os componentes que normalmente ficam entre o
forro avesso e o cabedal. Tém a funcao de “armar” e enrijece a parte traseira e bico do
calcado, a fim de proporcionar um calce seguro e agradavel;

c) sola e salto: a confecgao do solado se da a partir do processo de injecao
ou pelo corte do mesmo em couro ou em laminado sintético, ao qual é incorporado um
salto previamente acabado, e uma vira para dar o caimento de borda, conforme Figura
56.
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Figura 561 — Design de solados
Fonte: Sapatosonline, 2006.

No setor de montagem ocorre a uniao do cabedal com os componentes e 0
solado. H& varias formas de se fazer isso, e a escolha de uma ou outra técnica
dependera, fundamentalmente, do tipo de calcado que se esta produzindo e do uso
a que se destina, conforme Figura 57.

Figura 57 — Etapas da produgao de um calgado

Fonte: Sapatosonline, 2006.

No setor de acabamento, também chamado de limpeza, sdo dados os

ultimos retoques para deixar o calcado com uma boa aparéncia.

155



