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RESUMO

BAETA, Daniele De Azevedo. Uso da Tecnologia da Compatibilizacio Reativa e Nao
Reativa no Processo de Reciclagem de Borracha Butadieno-Estireno (SBR) Vulcanizada
em Composicoes de Borracha Nitrilica (NBR). 2007. 113p. Dissertagdo (Mestrado em
Engenharia Quimica, Tecnologia Quimica). Instituto de Tecnologia, Departamento de
Engenharia Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2007.

Esta Dissertagdo propde a reciclagem de residuos de copolimero de butadieno-estireno (SBR)
vulcanizado proveniente da industria de calgados do Vale dos Sinos — R.S., Brasil. Foi
investigada a influéncia do residuo de copolimero de butadieno-estireno (SBR) vulcanizado
nas propriedades mecanicas das composi¢des de NBR. O teor de residuo variou de 0 a 90 phr.
Para melhorar as propriedades fisico-mecanicas das misturas elastoméricas, dois copolimeros
funcionalizados foram preparados e usados: SBR modificada com grupos epoxidos e SBR
modificada com 1-dodecanotiol. A eficiéncia da compatibilizacdo foi avaliada através das
propriedades de resisténcia a tracdo ¢ deformacdo na ruptura, rasgamento, abrasdo, ensaio de
envelhecimento ¢ de dureza, ¢ a processabilidade da mistura. Ensaios de inchamento e
analises reologicas foram usados para avaliar a interacdo entre o residuo (SBR-R) e a
borracha NBR. Os melhores resultados obtidos para a compatibilizagdo nao reativa
(SBRSDD) foram alcancados com 50,70 e 90 phr de SBR-R. Para a compatibilizagdo reativa
(SBREP) os melhores resultados foram obtidos com teores de 10 e 30 phr de SBR-R.

Palavras-chaves: Imisciveis, Compésitos, Carga, Interacio Interfacial.



ABSTRACT

BAETA, Danicle De Azevedo. Use of Technology of Reactive and Non Reactive
Compatibilization in the Process of Styrene-Butadiene (SBR) Vulcanized Recycling in
Nitrilic Rubber (NBR) Compositions. 2007. 113p. Dissertation (Master in Chemical
Engineering). Institute of Technology, Department of Chemical Engineering, Universidade
Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2007.

This Dissertation considers the recycling of Styrene-Butadiene copolymer residues (SBR),
proceeding from the industry of footwear of the Vale dos Sinos — RS, Brazil. The influence of
the Styrene- Butadiene copolymer residue (SBR) on mechanical properties of the NBR
compositions was investigated. The content of SBR-R varied from 0 and 90 phr. To improve
the physics-mechanical properties of the NBR, two functionalized copolymers were prepared
and used as compatibilizing agent: SBR modified with epoxides groups and SBR modified
with 1-dodecanethiol. The efficiency of compatibilization was evaluated by tensile strength
and deformation at the break, tear strength, abrasion, ageing resistance and hardness
properties and processing of mixtures. Swelling and rheologycal analyses were employed to
evaluate of the interaction between the residue (SBR-R) and NBR rubber. The best results
obtain for non-reactive compatibilized (SBRSDD) were attained with 50, 70 and 90 phr of
SBR-R contents. For reactive compatibilized (SBREP), the best results were obtained with 10
and 30 phr of SBR-R contents.

Key words: Imiscible, Composities, Filler, Interfacial Interaction.
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1 INTRODUCAO

Determinados bens de consumo apresentam uma complexa composicao de materiais
que servem de elementos estruturais ou acessorios que contribuem para o aumento dos mais
variados tipos de residuos industriais. Os automoveis, por exemplo, quando fora de uso e/ou
descartados, geram residuos de d0leos organicos, plasticos e borrachas, fibras vegetais, vidros,
diversos tipos de ligas metalicas, materiais que, quando devidamente tratados, podem ser
reincorporados ao meio ambiente (FANG et al. 2001; ROY & CHAALA, 2001).

Residuos a base de borracha vulcanizada possuem em sua composic¢ao aditivos como
cargas minerais e organicas, antioxidantes, estabilizantes térmicos, protetores de radiagdo
ultravioleta e, dependendo da aplicacdo, varios outros materiais, que sdo utilizados para
conferir ao material a propriedade final desejada, por exemplo: resisténcia mecanica e
quimica. Além disso, os compostos de borracha sdo modificados estruturalmente por meio de
um processo conhecido como vulcanizagio ou cura', processo que objetiva aumentar a
elasticidade e diminuir a plasticidade da borracha, tornando-a adequadas para ser utilizada na
fabricacdo de artefatos nos mais variados setores industriais (CHAPMAN & PORTER, 1990;
RODRIGUEZ et al., 2001).

O enxofre ¢ o principal agente promotor do processo de vulcanizagdo para borracha
natural e borrachas diénicas sintéticas (butadieno e isopreno). Outras borrachas sintéticas
requerem o uso de sistemas de vulcanizacdo sem o emprego de enxofre; nesse caso, esse
processo ¢ adequadamente denominado de reticulacdo. As reticulagdes sdo usualmente
promovidas através da utilizacdo de Oxidos metalicos e peroxidos organicos em certas
borrachas olefinicas, polissiloxanos e em borrachas halogenadas (COLEMAN et al., 1974).
Além do enxofre, o sistema de vulcanizagdo inclui aceleradores e ativadores adequados, para
reduzir o tempo de cura e, quando necessario, retardadores para evitar o inicio prematuro das
reagoes de vulcanizagdo (CORAN, 1983; KREJSA & KOENING, 1993; BARLOW, 1988).
Os sistemas ativadores sdo combinagdes de um 6xido metdlico (6xido de zinco) com um
acido graxo (acido estearico) ou um sabdo de metal pesado (laurato de zinco) (FURTADO,
1996).

Considerando-se os mais variados componentes presentes na formulacdo de uma
borracha, fica evidente que esses materiais apresentam degradacdo espontinea muita lenta
para os padroes da vida humana, quando comparados com os processos naturais de
degradacdo biologica, hidrdlise ou decomposicdo, como as plantas e animais (FANG et
al.,2001; MASTRAL et al., 2001).

Ao lado da preocupacdo da sociedade com o desenvolvimento sustentavel,
consideraveis pressdes legislativas voltam-se para as indistrias de polimeros a fim de
minimizar o impacto de seus refugos sobre o meio ambiente.

Os aterros sanitarios constituem uma das mais antigas formas de disposicao de rejeitos
elastoméricos. Em 1977, aproximadamente 70% dos residuos de borracha, principalmente
oriundos do descarte de pneus, eram depositados em aterros sanitarios (BALOGH &
SAMAY, 1996; SCHNECKO, 1998).

Outra forma de controle de residuos solido bastante difundido em todo mundo ¢ a
incineracdo, que pelo fato de as borrachas sintéticas serem produtos derivados do petroleo e,
de certa forma, poderem ser utilizadas como fonte de energia ganhou muita for¢a nos ultimos
tempos (MASTRAL et al., 2001; HEULLEUR et al,, 2001).

Essas duas formas de tratamento de residuos so6lidos, no entanto, apresentam algumas
limitagdes. No que tange aos aterros sanitarios, a escassez dos terrenos disponiveis para novos
aterros sanitarios e a saturagdo dos ja existentes, frente ao volume da demanda, tem elevado

'A vulcanizag@o ou cura consiste na reticulagdo das cadeias poliméricas por meio de um agente externo que atua limitando o
movimento dessas cadeias (MANO & MENDES, 1999).



significativamente os custos para o deposito dos rejeitos. Outro aspecto importante observado
tem sido o acumulo de agua na superficie dos artefatos dispostos nos aterros, motivo da
proliferagdo de mosquitos transmissores da Dengue e de migracao de aditivos toxicos para o
meio ambiente (CUNLIFFE & WILLIAMS, 1998).

No processo de incineragdo, os materiais a base de borracha vulcanizada liberam altos
niveis de gases toxicos, em particular o enxofre, dioxinas, e furanos; no caso de borrachas
cloradas, propicia a formacdo de acido cloridrico. Além disso, os incineradores representam
investimentos de elevado custo, consumindo energia elétrica ou gas natural para sua operagao,
energias ndo renovaveis (MCKAY, 2002).

As técnicas de regeneragdo encontram-se entre as principais formas de reciclagem de
artefatos de borracha. Nos processos de regeneracdo, os residuos sofrem modificagdes que os
tornam mais plasticos e aptos a receber uma nova vulcanizacdo (ADHIKARI ez al., 2000).

Também sdo usadas estratégias de reutilizacdo e recuperagdo dos produtos. O reuso
aplica-se a pneus de automoéveis quando descartados. O reuso também pode ser feito por meio
da utilizagdo de pegas de automoveis usados (SUBRAMANIAN, 2000). A recuperacdo
consiste em se triturar a borracha, moagem dos residuos até a obtengdo de um po6 fino, que sdo
utilizados, sem qualquer tratamento regenerativo, em novas composi¢des de mistura, para a
producdao de outros artefatos de borracha. A borracha recuperada tem sido aplicada em
misturas com asfaltos para pavimentagao (NIELSEN & BAGLEY, 1978; MIOR et al., 2002),
bem como nas fabricas de cimento em processos popularmente conhecidos como co-
processamento (NIELSEN & BAGLEY, 1978; FATTUHI & CLARK, 1996).

Uma outra forma bastante difundida de tratamento de residuos solidos a base de
borracha vulcanizada consiste no processo de reciclagem, os quais apresentam a vantagem de
promover a redu¢do dos residuos descartados, bem como preservar as fontes ndo-renovaveis
de matéria-prima através do aproveitamento desses materiais (REN, 2003).



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Residuos industriais x Determinac¢oes ambientais

O problema da poluigdo ambiental ¢ cada vez mais preocupante, especialmente em
relacdo aos residuos produzidos pelas industrias de grande porte. Uma das maiores
preocupacdes da sociedade ¢ a questdo da utilizacdo de residuos e seu gerenciamento
(DIERKES, 1995; De et al., 1999).

O tema meio ambiente em empresas no Brasil ganhou destaque nas décadas de 1980 e
1990. Neste periodo, o pais assistia a um crescimento de suas atividades produtivas e
geradoras de impactos ambientais, momento no qual as empresas passaram a reconhecer a
importancia da relagdo economia/meio ambiente, principalmente, pela necessidade de atender
as exigéncias de licenciamento e legislagdo ambiental (OLIVEIRA, 2005).

A implementacdo da Politica Nacional de Meio Ambiente, no ano de 1980, as
diretrizes estabelecidas pela Agenda 217, a partir da Rio 92, somadas a4 Lei de Crimes
Ambientais de 1998, fizeram com que muitas empresas adotassem, em suas linhas de
produgdo, politicas orientadas ao desenvolvimento sustentavel. Observa-se que as exigéncias
ambientais, no Brasil, vém aumentando de forma significativa, sendo, atualmente, um
importante item de custo na industria. Por outro lado, a gestdo adequada dos recursos naturais;
0 acesso a biodiversidade; e os usos de competentes técnicas e de tecnologias de producao
mais limpa significam a garantia da manuten¢do e da conquista de novos mercados
(OLIVEIRA, 2005).

A industria representa um dos principais vetores de expansdo da atividade produtiva
de um pais. Por outro lado ela €, em boa parte, responsavel por uma significativa depreciagao
dos recursos naturais, renovaveis ou ndo; e por altos niveis de contaminagéo e polui¢do do ar,
da agua e dos solos através de diversos tipos de residuos industriais (CARVALHO, 1991).

A pressdo que as empresas sofrem para demonstrar sua capacidade de conduzir seus
negocios, a0 mesmo tempo em que contribuem para a redugdo dos problemas ambientais €
crescente. Os problemas ambientais sdo complexos ¢ interligados, sendo dificil de prever seus
impactos em longo prazo. Da mesma forma, a diversidade de legislagdes, regulamentos e
normas técnicas utilizadas, muitas vezes afeta a capacidade de dar inicio a novos negocios e
ampliar os ja existentes. (YOUNG & RONCISVALLE, 2002).

Segundo a metodologia utilizada pelo FORUM ECONOMICO MUNDIAL (WEF,
2002) para a construcdo dos indicadores de sustentabilidade ambiental (ESI — 2002), o Brasil
ocupa o 20° lugar no ranking global de saide do meio ambiente, a frente de varios paises
desenvolvidos. As mudangas nos padroes de producdo adotadas pelo setor industrial brasileiro
apos a edicdo da Agenda 21, em muito contribuiram para este resultado. Entretanto, ainda
serdo necessarios varios esforcos no sentido de dar maior transparéncia as atividades que vem
sendo desenvolvidas, bem como o estabelecimento de estratégias de comunicacdo com a
sociedade.

Dados da CONFEDERACAO NACIONAL DA INDUSTRIA (CNI, 2003)
demonstram que das empresas que investiram em protecdo ambiental, 58,5% destinaram até
2% dos seus investimentos totais, enquanto 8,5% investiram mais de 10% dos seus
investimentos totais para esta finalidade.

Os produtos de minerais ndo-metalicos apresentam os maiores gastos relativos na area
ambiental. Em 1999, gastaram 1,6% da renda operacional liquida (ROL), aproximadamente
R$ 17,6 milhdes (U$ 9,8 milhdes), neste item. Valores relativamente elevados também foram

% Resultado da Rio 92, a Agenda 21 reflete um consenso mundial pelo desenvolvimento sustentavel, define um conjunto de
prioridades politicas para os Estados, fornece uma base para as agdes das organizagdes ndo governamentais (ONGs) e
distribui a autoridade sobre esta temdtica no interior do sistema das Nagdes Unidas.



encontrados nos setores de produtos alimentares e bebidas (R$ 45 milhdes / U$25 milhdes),
celulose e papel (R$ 10, 3 milhdes / U$ 5,7 milhdes), fabricagdo de maquinas (R$ 15,7
milhdes / U$ U$ 8,7 milhdes), aparclhos e materiais elétricos (R$ 11,9 milhdes / U$ 6,6
milhdes), produtos de madeira (R$ 7,4 milhdes /U$4,1 milhdes) e metalurgia basica (R$ 11,3
milhdes / U$ 6,3 milhdes) (CONFEDERACAO NACIONAL DA INDUSTRIA, 2003).

Vale destacar que dados da CONFEDERACAO NACIONAL DA INDUSTRIA (CNI,
2003), demonstram que as empresas de vestudrio e calcados foram as que menos investiram
em protecdo ambiental, apenas 40% das empresas, enquanto o setor de bebidas foi o que
apresentou o maior niimero relativo de empresas que investiram nesta area (94,7%). Mesmo
assim, o volume de residuo reaproveitado ainda ¢ pequeno se comparado ao potencial do pais.

Indiferente ao projeto de Lei de Crimes Ambientais de 1998, os eco-negocios
proliferam diferentes modelos de gestdo compartilhada publica-privada. A adogdo dessas
praticas vem se mostrando como um ativo de alto valor agregado, com tendéncias de aumento
para os proximos anos. Apesar dos obstdculos como a falta de financiamento e marcos
regulatorios adequados, o Brasil ja comega a seguir essa tendéncia (CARDOSO, 2002).

O mercado de produtos “commodities” ambientais no Brasil estd em franco
crescimento desde a década de 1990. Segundo FERREIRA ¢ CHAGAS (2001) esse mercado
negociara a vista ¢ no mercado futuro produtos naturais, em condi¢des sustentaveis, através
do conjunto integrado de sete matrizes — 4dgua, energia, minério, madeira, biodiversidade,
reciclagem e controle de emissao de poluentes.

2.2 Recuperacio de residuos elastoméricos
2.2.1 Processos de regeneracio

A regeneragdo da borracha consiste na conversdo de elastomeros insoliveis e
infusiveis em elastobmeros termoplésticos com estrutura bi-dimensional, maleavel, plastica,
mais viscosa, de baixo mddulo, processavel e que apresenta muitas propriedades da borracha
virgem (ADHIKARI et al., 2000).

O termo regeneracdo refere-se a qualquer processo que leve a ruptura de ligagoes
covalentes do tipo carbono-carbono (C-C), carbono-enxofre (C-S) e enxofre-enxofre (S-S). Se
a quantidade de ligacdes do tipo C-C rompidas no processo de regeneragao for muito grande
podera haver colapso da cadeia principal da borracha, conduzindo ao surgimento de
mecanismos de despolimerizagdo e desintegragdo estrutural (ADHIKARI et al., 2000).

A qualidade dos residuos regenerados varia de acordo com a sua composicdo e
também com a capacidade dos métodos utilizados em selecionar o tipo e quantidade de
ligacdes que serdo desfeitas. Para que um residuo regenerado seja considerado de boa
qualidade, pelo menos 70% das reticulagcdes devem ser desfeitas (MICHAEL et al., 2003;
FEDOSIEVICH et al., 2003). Além disso, o residuo deve permanecer estavel por, no minimo,
seis meses e ainda ser capaz de revulcanizar em temperaturas proximas a 140°C (MICHAEL
et al., 2003).

Os métodos mais eficientes de regeneracdo envolvem a quebra das reticulagdes das
cadeias macromoleculares da borracha vulcanizada por meios térmicos, quimicos ou
mecanicos, enquanto que a estrutura da cadeia principal permanece intacta (MARIDASS &
GUPTA, 2003).

Os principais parametros utilizados para promover a regeneracdo dos residuos de
borracha sdo: temperatura, pressdo, taxa de cisalhamento e tempo de regeneragdo. Nos
processos quimicos ou fisico-quimicos, o tipo ¢ o teor dos compostos quimicos utilizados
também sao fatores determinantes na efici€ncia do método. O processo realizado em ultra-
som e em fornos de microondas apresenta, ainda, as varidveis intensidade ou poténcia de
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radia¢do e freqiiéncia de ondas, que podem ser variadas para determinar a qualidade do
residuo regenerado (NETO, 2004). Independentemente do método de regeneracdo, um
controle rigoroso de temperatura ¢ absolutamente necessario no tratamento do residuo, a fim
de que a estrutura da borracha ndo seja completamente desintegrada (COSTAS, 2003).

Na maioria dos casos, os processos de regeneragdo requerem que a borracha seja
previamente moida até a obteng@o de um po fino, antes ou durante o tratamento, de modo que,
o calor e os agentes de regeneragdo, se utilizados, possam atuar de forma mais rapida e
eficiente (SVERDRUP & ELGIN, 1944; OLIVEIRA, 1984).

A obtengdo de um residuo moido com dimensdes bastante reduzidas pode ser feita
através de trituragdo criogénica a —150°C. Sob tais condi¢des, tamanho de particulas de
borracha moida na faixa de 30 a 100 mesh pode ser obtida para a maioria dos produtos
(MARTINEZ, 1994; AVRAAM & JIANHUA, 2001). O custo desse processo ¢ alto, pois ¢
necessario 1,5 Kg de nitrogénio liquido para cada quilo de borracha. (BILGILI ef al., 2001).

Abaixo serdo apresentados os principais tipos de processos de regeneragdo, listados na
literatura, para os elastomeros.

(a) Processos termo-mecadnicos de regenera¢do

Nos processos termo-mecanicos, classificados como processos fisicos de regeneracao,
o residuo ¢ submetido a um intenso cisalhamento mecanico, realizado, normalmente, por meio
de um equipamento de mistura como cilindros, extrusoras ou misturadores internos do tipo
Banbury e kneaders. O calor gerado pelo atrito, atuando em conjunto com a elevada pressao,
possibilita que as particulas de borracha unam-se formando uma massa amolecida
(BANBURY et al., 1947).

FUKUMORI e colaboradores (2002) estudaram a regeneracao de residuos de pneu de
caminhdo a base de borracha natural ¢ SBR por meio de um processo termo-mecéanico
utilizando uma extrusora. Os resultados mostram a necessidade de ajustes adequados dos
equipamentos para devulcanizagdo da borracha e que somente 10% em peso de residuo
regenerado podem ser utilizados na preparagdo de pneus com desempenho semelhante aqueles
produzidos com borracha virgem. A resisténcia a tracdo e o alongamento na ruptura
apresentaram uma pequena queda, inferior a 10%, para os novos compostos com mais de 30
phr de regenerado, comparativamente aos compostos de borracha virgem.

(b) Processos termo-cataliticos de regeneragdo

Nos processos termo-cataliticos de regeneracdo o residuo de borracha ¢ aquecido
através de cisalhamento mecénico, sistemas elétricos, hidraulicos ou por vapor superaquecido,
instalados em equipamentos como misturadores internos do tipo Banbury, autoclaves,
extrusoras ou semelhantes, juntamente com agentes quimicos (PETERSON, 1957).

O catalisador possui a fun¢do de controlar a forma desejada de oxidagdo, levando a
plastificacdo da borracha vulcanizada (COTTON & GIBBONS, 1942). Os catalisadores
comumente utilizados sfo: a fenilidrazina, o tiofenol, a aldol-a-naftilamina, a aldol-f-
naftilamina, o mercaptobenzotiazol, a naftil-B-mercaptana, os terpenos, as cetonas
insaturadas, os compostos de nitrogénio e de enxofre (COTTON & GIBBONS, 1942).

(c) Processo de regeneragdo DelLink
Esse processo € capaz de realizar reagdes de transferéncia de protons que servem para

desfazer as ligacdes de reticulacdo da borracha vulcanizada em moinho ou misturador interno.
Utiliza-se mistura de compostos quimicos, batizado de DeLink formado basicamente de



dimetil-tiocarbamato de zinco (ZDMC) e 2-mercaptobenzotiazila (MBT), ou derivados destes,
ativados por acido estearico, 6xido de zinco e enxofre (SEKHAR & KORMER, 1996). Essa
mistura resulta em um material que efetivamente “desconecta” (dai o termo DeLinK) a rede
vulcanizada que recebe o nome de Devulc, como resultado, obtém-se um elastomero
regenerado pronto para ser moldado e vulcanizado novamente.

ISHIAKU e colaboradores (1999) realizaram estudos para determinar a quantidade
otima de DeLink que pode ser utilizada na regeneragdo de um po6 de borracha oriundo de
grandes quantidades de produtos manufaturados a base de borracha e os efeitos desses
materiais nas propriedades reologicas ¢ mecénicas. A Tabela 1 mostra a composicdo do
DeVulc usado neste trabalho. A Figura 1 mostra os valores de tensdo na ruptura obtidos para
as composic¢des estudadas. Os resultados obtidos mostraram que a concentracdo Otima de
DeLink foi de 6 phr. Entretanto, a borracha ndo ¢ completamente desvulcanizada nesse
processo. As propriedades fisico-mecanicas do composto reciclado (DeVulc) sdo inferiores
aquelas apresentadas pelo composto original formado com borracha virgem.

Tabela 1 — Formulagdo dos materiais usados para obtengdo do DeVulc (ISHIAKU et al,

1999)
Materiais Peso por cem partes de pé (phr)
P6 de borracha (residuo) 100
Borracha natural 6
De-Link 4-8
Total 110-114
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Figura 1 — Comparagao entre os valores de tragdo na ruptura da composi¢ao original e das
composi¢des De-Vulc contendo de 4-8 phr de De-Link (ISHIAKU et al, 1999)



(d) Processo de regeneragdo empregando microondas

No processo de regeneracao empregando microondas uma dose controlada de energia
na regido das microondas ¢ aplicada através de uma freqiiéncia especifica para romper as
ligacdes C-S e S-S, porém insuficientes para causar o rompimento das ligagdes C-C
(WARNER, 1994).

As freqiiéncias em fornos microondas, normalmente aplicadas nos processos
industriais, situam-se na faixa de 915-2450 MHz (NOVOTNY et al., 1978) e poténcias de 5
kW tém sido relatadas (HUNT & HALL, 1994). Valores abaixo de 1 kW, para cada 100 g de
material, aumenta excessivamente o tempo de regeneracdo do material, tornando o processo
inviavel devido aos elevados custos. Valores acima de 145 kW diminuem muito o tempo de
regeneracdo, porém o controle das reagdes ¢ muito dificil (FISHER et al., 1999).

TYLER e CERNY (1984) estudaram a desvulcaniza¢do de materiais como o EPDM e
IIR utilizando a energia das microondas. A Tabela 2 apresenta valores de propriedades
mecanicas da borracha EPDM e mangueira de EPDM desvulcanizadas. Os autores obtiveram
valores de propriedades mecanicas para as amostras desvulcanizadas e para misturas de
material virgem e desvulcanizados ligeiramente inferiores as propriedades mecanicas dos
materiais virgens.

Tabela 2 — Propriedades mecanicas de produtos desvulcanizados por microondas (TYLER &
CERNY, 1984)

Propriedades EPDM Mangueira de EPDM
Mecénicas
% EPDM 0% 18% 26% 100% 0% 10% 25%
desvulcanizado
Resisténcia a 1600 1340 1230 1430 1190 1080 1057
tracdo (psi)
Alongamento na 300 375 290 175 300 250 375
ruptura (%)
Dureza 67 70 71 66 65 66 68
(Shore A)

Como principais vantagens podemos citar: o fato do custo do material desvulcanizado
corresponder a uma fragdo do custo da composi¢ao original e o tempo total do processo,
desde da transformagao do residuo até o material laminado, ser de apenas 5 minutos, obtendo-
se de 90 a 95% de elastomero recuperado. Porém, a principal limitagao deste método € o
elevado custo dos equipamentos e problemas de escala (WARNER, 1994).

(e) Processos de regeneragcdo empregando energia ultra-sonica

PELOFSKY, em 1973, depositou a primeira patente de regeneracdo de elastomeros
vulcanizados empregando a energia ultra-sonica. Tratava-se da regeneracdo de p6 de pneu
através da irradiacdo de energia ultra-sonica na escala de aproximadamente 20 kHz, porém as
informagdes da patente ndo mencionam as propriedades finais da borracha desvulcanizada.

Recuperacao de NR vulcanizada empregando energia ultra-sonica foi relatada, entdo
por OKUDA e HATANO (1987). Os autores sujeitaram a borracha NR vulcanizada a 50 kHz
de energia ultra-sonica por 20 minutos. Desta forma, obtiveram uma borracha recuperada com
propriedades similares aqueles da borracha original.

LEVIN e colaboradores (1996) estudaram a desvulcanizacdo de composicdes
vulcanizadas de SBR usando um reator ultra-sdnico a varias temperaturas 121, 149 e 176°C,
diferentes vazdes ¢ amplitudes de oscilagdo. A extensdo da desvulcanizacao foi estudada pela
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determinagdo da percentagem e densidade de ligagdes cruzadas da fragdo gel. Foi mostrado
que tanto a densidade de ligacGes cruzadas quanto a fracdo gel decresceram no processo de
desvulcanizagdo. A fracdo gel presente nos residuos de pneus originais era de 83% e a
densidade de ligagdes cruzadas do gel era de 0,21 kmol/m3. Apos o tratamento com ultra-som
a 121°C, a fracdo gel foi reduzida a 64-65% apresentando densidade de ligacdes cruzadas de
0,02 kmol/m*. A densidade de ligacdes cruzadas também decresce com elevados tempos de
residéncia na zona de tratamento e com alta energia ultra-sonica.

Nos processos que envolvem radiagd@o ultra-sonica as freqiiéncias aplicadas, em alguns
casos, situaram-se entre 15-50 kHz com poténcia superior a 100 W (DINZBURG &
BERDICHEVSKY, 1999; ADHIKARI et al., 2000).

(f) Processos biotecnologicos de regeneragdo

O processo biotecnoldgico de regeneragdo consiste em misturar particulas moidas de
residuo com uma suspensdo aquosa de bactérias quimiolitotroficas, sob atmosfera de ar até
remocao total do enxofre elementar ou acido sulfurico (ADHIKARI et al., 2000).

KIM e colaboradores (1999) estudaram a biodegradagdo de residuo de SBR
proveniente de pneus velhos contendo teor de enxofre de 1,6% tratado com espécies
diferentes de Thiobacillus i.e. T. ferroxidans, T. thiooxidans, T. thioparus. Os melhores
resultados foram obtidos com 7. thioparus, onde 4,7% total de enxofre presente no residuo
moido foram oxidados a sulfato dentro de 40 dias. A oxidacdo do enxofre depende da
extensdo dos tamanhos das particulas.

(g) Processos quimicos de regenera¢do

Os processos quimicos apresentam a vantagem de quebrarem, seletivamente, todas as
ligagdes polissulfidicas, sem que ocorra uma ruptura significativa da cadeia principal
(NICHOLAS, 1979; ADHIKARI et al., 2000). Sdo numerosos os exemplos de compostos
quimicos utilizados como agentes de regeneracdo quimica para borracha natural e sintética:
dissulfetos de difenila, dissulfetos de dibenzila, dissulfetos de diamila, butil mercaptanas, tio-
fenais, xileno tiol, sulfetos e dissulfetos de fenol, etc.

O processo quimico de regeneracdo também pode ser realizado por meio de
compostos quimicos inorganicos. Experimentos realizados em laboratorio tém mostrado que
os ions hidroxidos (OH) sdo capazes de romper quimicamente as ligacdes polissulfidicas,
convertendo-as em simples moléculas organicas (NICHOLAS, 1979).

GOLDSHTEIN e KOPYLOV (2002) desenvolveram um método de regeneracido de
borracha no qual os residuos foram previamente desfibrados, moidos e separados de qualquer
metal presente. Em seguida, os residuos foram misturados a um composto modificador em um
moinho de rolos. O composto modificador era formado por uma mistura de: um doador de
protons capaz de romper seletivamente as ligagdes de enxofre, um 6xido metalico, um acido
organico que forma novas ligagdes entre as moléculas para posterior vulcanizagdo, um
inibidor que previne uma nova ligacdo dos radicais de enxofre e um agente de fricgdo que
evita o escorregamento do residuo entre os cilindros.

O composto modificador foi desenvolvido para romper as ligagdes S-S e preservar as
ligacdes C-C mantendo, portanto, a integridade da cadeia principal das macromoléculas da
borracha. As particulas foram moidas pelo menos dez vezes nos cilindros.

Os autores (GOLDSHTEIN & KOPYLOV, 2002) abordaram que os métodos
puramente mecanicos ndo conseguem romper seletivamente as ligagdes de reticulagdo devido
ao intenso cisalhamento mecénico, por isso a vantagem que o método mecanico-quimico
oferece, consiste no fato da utilizacdo da energia mecanica para aumentar as distancias



interatomicas ¢ facilitar a penetragdo dos agentes quimicos de regeneragdo, os quais atuam
seletivamente na ruptura das reticulagdes. O composto modificador ¢ produzido para gerar um
ion ou um radical livre com dimensdes menores do que 10 angstroms. Compostos com tais
dimensdes sdo capazes de se difundir entre as cadeias da borracha vulcanizada. De qualquer
modo, este método envolve o cisalhamento mecanico e os resultados obtidos mostraram que
entre 10-15% das ligagdes de carbono foram rompidas, e 70% das ligacdes de enxofre sdo
desfeitas nesse processo.

2.2.2 Residuos elastoméricos reciclados usados em composicoes de borracha e
suas aplicacoes

Os residuos elastoméricos sdao largamente empregados sob a forma de material moido,
para que possam ser incorporados a formulacdes para a fabricacdo de uma variedade de
produtos. A reducdo de tamanho de particulas pode ser feita por diferentes técnicas, sendo a
mais comum a utiliza¢do de moinhos de facas rotatorias em que os choques entre as particulas
e as partes do equipamento, como também, com as outras particulas elastoméricas, provocam
fragmentacdo do material (ALLEN, 1990).

Diferentes estudos tém investigado a influéncia da adi¢dao de residuos elastoméricos
nas propriedades fisico-mecénicas de composicdes elastoméricas.

GIBALA e HAMED (1994) estudaram o efeito da adicao de residuos vulcanizados de
SBR com tamanhos de particulas entre 250 e 300 um em composi¢des de SBR e compararam
os resultados obtidos com composigdes contendo negro de fumo. As composi¢des de SBR
analisadas foram: sem nenhuma adigdo de carga (goma pura), com 50 phr de negro de fumo ¢
com 50 phr de negro de fumo e 10 phr de do residuo. Os autores observaram que a adi¢@o de
50 phr de negro de fumo a composi¢do promove um aumento significativo no torque maximo
e um decréscimo no tempo de pré-cura (scorch time), resultados que foram atribuidos a
presenca de negro de fumo na composicdo. Quando o residuo ¢ adicionado, mantendo a
composicao fixa, ocorre o favorecimento da migragdo do sistema de cura. Desta forma,
observa-se uma diminui¢do no numero de ligacdes cruzadas na matriz elastomérica e uma
redugdo no valor do torque maximo e no tempo de pré-cura. Propde-se que os fragmentos
oriundos da decomposicdo do acelerador utilizado, N-oxidietileno-benzotiazol sulfenamida
(OBTS), presentes na fase residuo, migrem para a matriz. Sendo assim, espera-se que o inicio
da cura sofra uma aceleragao.

Foram realizadas analises em composi¢des de 30 phr de residuo sem adigdo de enxofre
e aceleradores com o objetivo de avaliar se as particulas vulcanizadas de SBR eram
suficientes para provocar a cura na matriz, o que ndo foi observado.

Em uma composi¢do similar contendo enxofre e aceleradores, o percentual de enxofre
foi medido antes, durante e depois do processo de mistura. Foi observado um aumento
significativo no percentual de enxofre apos a vulcanizagdo, e que a maior parte da migracdo
de enxofre ocorre durante a cura.

EMILIANI (1995) estudou a incorporacdo de residuos de policloropreno (CR)
vulcanizado (mesh 200) em seu composto original, Tabela 3. Os teores de reciclados
utilizados variaram de 0 a 50 phr. Os resultados mostraram que a adicdo de residuo
vulcanizado na composicdo da borracha virgem promove perdas das propriedades de
resisténcia a tragdo e rasgamento, em comparacdo com composto original.



Tabela 3 - Influéncia do teor de residuo de CR em composi¢des a base de cloricloropreno
virgem (EMILIANI, 1995)

Teor de CR moido 0 30 40 50
Dureza Shore A 65 65 66 66
Tensdo na Ruptura 170 120 110 110
(Kgf/em?)
Modulo 110% 30 30 30 30
(Kgf/em?)
Rasgamento C 44 41 39 34
(Kgf/em)

A influéncia de residuos de borracha natural (NR), proveniente do rejeito de latex da
industria profilatica, nas propriedades de composi¢cdes de copolimero de butadieno-estireno
(SBR) foi investigada por MATHEW e colaboradores (1996). Neste trabalho os autores
investigaram o efeito da adi¢do de particulas de residuo de NR de diferentes tamanhos (S; <
S, < S3 < S4) e em diferentes teores na matriz de SBR.

Em relagdo as propriedades mecanicas foi observado um aumento nos valores de
resisténcia a tracdo na ruptura com o aumento da quantidade de carga na composicdo, o que
sugeriu um efeito de reforco do residuo de NR na matriz de SBR. Porém, os autores
observaram que os melhores valores de resisténcia a tracdo na ruptura foram obtidos com
particulas de maior tamanho (S4). Os autores atribuiram este resultado a migracdo do enxofre
da matriz (SBR) para o residuo, devido a maior area de contato entre as particulas menores e a
fase SBR. Nesse caso, o aumento da migragdo de enxofre contribui para a diminuicdo da
quantidade de ligagdes cruzadas na matriz, o que reduz as propriedades mecanicas.

KIM & BURFORD (1997) estudaram a viabilidade do emprego de pneus moidos
como carga em diferentes composicdes utilizando NR e NBR como matriz elastomérica,
analisando as diferengas entre a influéncia do residuo nas propriedades mecanicas das
composi¢cdes ¢ a comparacdo das mesmas com outras utilizando silica. Os autores
selecionaram o teor de 30 phr de silica por ter sido a quantidade maxima de carga capaz de
fornecer um bom desempenho nas propriedades mecanicas. Para permitir uma comparagao,
foi utilizado 30 phr de residuo moido com tamanho de particulas na faixa de 100 a 190 um.

Nos sistemas em que a NR ¢ a matriz, a composi¢cdo com borracha moida promove
uma melhora tanto no modulo quanto na deformagéo na ruptura. A adigdo de 30 phr de silica
promove um aumento na deformacdo na ruptura, porém o mddulo decresce. A combinagao
das duas cargas resulta em um valor de modulo intermediario quando comparado com as
composigdes utilizando somente a silica ou o residuo. Entretanto, a deformagdo na ruptura ¢
menor e inferior & deformacdo na ruptura do composito sem adicdo de carga. Os autores
atribuem este efeito a presenga das pequenas particulas de silica entre a matriz e a superficie
do residuo, diminuindo a adesdo entre as fases.

Nos sistemas em que a NBR ¢ a matriz estudada, a silica promove um aumento
significativo no modulo e na tenacidade comparado com NR. A adicdo dos residuos moidos
provoca um decréscimo na tenacidade e na tensdo na ruptura. Os autores atribuem este fato, a
diferenc¢a entre os médulos da NBR e do residuo de pneu e pelo fato do residuo ser uma fonte
de inicio de fratura. Os autores concluiram que as propriedades globais de ductilidade sdo
afetadas pela existéncia de vazios entre a matriz e o residuo e o aparecimento de fratura.

COSTA e colaboradores (2005) estudaram a incorporagdo de residuos de p6é de pneu
em misturas de polipropileno (PP) e copolimero de estireno-butadieno (SBR) (PP/SBR),
baseados em trabalhos anteriores e que obtiveram bons resultados na incorporagdo de pd de
pneu aos elastomeros termoplasticos (TEP’s) formados pela mistura PP/NR ¢ PP/EPDM
(OLIPHANT & BAKER, 1993; OLIVEIRA et al., 2004; OLIVEIRA et al., 2005). A presenca
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de uma fase elastomérica virgem ¢ fundamental para contrabalancar as dificuldades do
processamento da mistura inerente a adi¢do de p6 de pneu. A influéncia da adi¢do do po de
pneu no comportamento da mistura foi avaliada de acordo com a variacao das propriedades de
tragdo antes ¢ apos o envelhecimento.

A resisténcia ao envelhecimento das composigoes PP/SBR/p6 de pneu foi avaliada
através da retencdo dos valores de resisténcia a tragcdo na ruptura e deformacdo na ruptura
apos condicionamento em estufa com circulagdo forcada de ar a 70°C por 72 horas. A Tabela
4 apresenta os percentuais de retengdo das propriedades de resisténcia a tragdo na ruptura. Os
resultados mostraram que ocorre envelhecimento em todas as composi¢cdes estudadas,
atribuido a grande quantidade de duplas liga¢cdes da SBR, as quais podem resultar em quebra
de cadeia, formacdo de hidroperoxidos, cetonas ou aldeidos. Quanto ao desempenho
mecanico foi constatado que a adi¢do de até 15% de pd de pneu ndo prejudica as propriedades
da mistura PP/SBR e o p6 de pneu pode ser considerado como uma segunda populacdo de
particulas elastoméricas presentes na matriz PP em conjunto com as particulas de SBR. Os
autores concluiram com este estudo que a incorporagdo do p6 de pneu na mistura PP/SBR se
mostrou viavel.

Tabela 4 - Resisténcia ao envelhecimento das composigoes PP/SBR/p6 de pneu (COSTA et
al., 2005)

% de Retencio
PP (%) SBR (%) P6 de pneu (%) Tensio de traciona  Alongamento na

ruptura ruptura
50 50 0 100,5 54,5
50 50 5 90,3 78,6
50 50 10 88,1 69,5
50 50 15 92,9 71,8
50 50 20 103,5 83,1

SANTOS (2006) estudou a recuperacdo de residuo de EPDM oriundo da industria
automotiva utilizando EPDM modificado com 1-dodecanotiol (EPDMSDD) como
compatibilizante. O autor estudou composi¢des contendo de 5 a 80 phr de residuo de EPDM
com tamanho de particulas entre 356 um e 503 um. Além disso, observou-se que a adig¢do de
residuo de EPDM confere um efeito reforgante a mistura uma vez que ha um aumento na
resisténcia a tragdo na ruptura com o aumento da quantidade de residuo na mistura. A adigdo
de 5 phr de agente compatibilizante promoveu uma melhora mais pronunciada das
propriedades mecéanicas de tracdo e deformagdo. Além disso, a adigdo de compatibilizante
melhorou a dispersao do residuo na mistura.

2.3 Compatibilizacao

O desenvolvimento de novos materiais a partir da estratégia de misturas poliméricas ¢
uma rota extensivamente estudada e consagrada. Esta estratégia visa a obtengdo de artefatos
que possam apresentar varias caracteristicas a partir da combinacdo de duas ou mais
propriedades existente em cada polimero constituinte da mistura, obtendo-se propriedades
finais superiores as encontradas nos polimeros individuais ou at¢ mesmo a melhora de apenas
uma propriedade fisico-mecanica desejada (BLOW, 1989).

O estudo de misturas poliméricas oferece como vantagem o fato dessas serem feitas
em equipamentos considerados como padrdo, tais como extrusoras e misturadores de rolo.
Outra vantagem adicional ¢ a possibilidade de obtengdo e alteragao de propriedades fisico-
mecanicas alterando apenas a composi¢ao da mistura (PAUL, 1978).
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As misturas poliméricas em sua grande maioria sdo imisciveis devido a baixa entropia
de mistura, resultado do alto peso molecular das cadeias poliméricas que as impedem de
alcancar uma interacdo favoravel a nivel molecular com outras moléculas ou cadeias
poliméricas (HESS et al.,1993). A literatura reporta varios tipos de misturas que apresentam
certo grau de miscibilidade, como por exemplo, a mistura entre NBR/PVC, conhecida
também como mistura homogénea. Um outro exemplo importante ¢ a mistura de PC/ABS,
que combina a resisténcia ao calor do PC com a resisténcia ao impacto a baixas temperaturas,
processabilidade e baixo custo do ABS (KONING et al., 1998).

Nas misturas misciveis, ambos os componentes das misturas perdem parte de sua
identidade e as propriedades finais sdo, geralmente, uma composi¢cdo das propriedades
presentes nos componentes da mistura. Um exemplo bastante conhecido de mistura miscivel,
em uma escala ampla de temperatura e em todas as composigodes, ¢ PS/PPO que combina a
resisténcia a calor do PPO com a boa processabilidade e o baixo custo do PS. Este tipo de
mistura exibe somente uma temperatura de transi¢do vitrea (Tg), a qual se encontra entre as
temperaturas de transi¢do vitrea de ambos os componentes da mistura (KONING et al., 1998;
ULTRACKI, 1989).

Nas misturas imisciveis, as propriedades fisico-mecanicas finais da mistura,
geralmente, sdo inferiores as observadas nos polimeros que as constituem, porém, existem
misturas que apresentam as propriedades finais superiores as apresentadas pelos componentes
individuais; essas misturas sao conhecidas como misturas compativeis (KONING et al.,
1998). Essas misturas também sdo conhecidas como misturas heterogéneas por apresentarem
uma morfologia bem caracterizada pela presenca dos polimeros que as constituem. Nessas
misturas, a adesdo entre as fases da mistura ¢ fraca e resulta em propriedades fisico-mecéanicas
insatisfatorias para aplicagdes industriais. Para contornar esse problema, utiliza-se a estratégia
da compatibilizacdo, que serd discutida com mais detalhe posteriormente (PAUL, 1978;
CORAN et al., 1985).

Como exemplos de misturas imisciveis pode-se citar a PA/ABS, PA/EPDM, PA/PPO
e PP/PA, NBR/EVA, NBR/SBR, NR/SBR (KONING et al., 1998).

O sinergismo de propriedades alcancado por algumas misturas ¢ dificil de ser previsto
ou engenhado devido a multiplicidade de fatores que contribuem para as propriedades finais
de uma mistura polimérica, tais como: temperatura, processamento, razao de viscosidade dos
polimeros, natureza quimica polar ou apolar da cadeia polimérica e as ramificagdes, dentre
outros (SHEEHAN & BISIO, 1966; TOKITA, 1977; PAUL, 1978).

Um outro aspecto relevante ao tratarmos de misturas imisciveis e suas propriedades
fisico-mecanicas finais diz respeito a morfologia. Os tipos de morfologia mais freqiientemente
observados sdo: um polimero disperso na matriz continua de outro polimero e uma morfologia
bifasica co-continua. O tipo de morfologia obtida depende da natureza dos componentes da
mistura, da viscosidade e da razdo da viscosidade de ambos os polimeros na temperatura de
mistura, ¢ da composicdo da mistura (ULTRACKI, 1989). AVGEROPOULOS e
colaboradores (1976) propuseram um grafico muito interessante em seus estudos com a
mistura de EPDM/PB, que prediz de uma maneira qualitativa o tipo de morfologia alcancada
de acordo com a composicdo da mistura e com razao de viscosidade, Figura 2.
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Figura 2 - Dependéncia da morfologia em funcdo da composicdo e da razdo da viscosidade
(torque) para a mistura binaria EPDM/PB (AVGEROPOULOS et al., 1976)

Compatibilidade

A compatibilizagdo ¢ uma técnica extensivamente explorada e conhecida na literatura
e visa melhorar as propriedades finais de misturas poliméricas imisciveis. Existem varias
estratégias para se alcangar a compatibilidade, no entanto, seu fundamento basico consiste na
adicdo de espécies macromoleculares que exibem atividade interfacial na mistura polimérica
heterogénea, essas espécies sdo conhecidas como agentes compatibilizantes (PAUL &
BARLOW, 1976; ASALETHA et al., 1995; HONG & CHENG, 1998).

Um esquema ilustrativo da atividade interfacial de alguns compatibilizantes,
copolimeros tribloco, dibloco, grafitizado e multigrafitizado, ¢ mostrado na Figura 3. O papel
do compatibilizante no processo de mistura €, principalmente, minimizar a tensao interfacial
melhorando a interacdo entre as fases (KONING et al., 1998).

SR
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T
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Figura 3 - Esquema da conformagao dos copolimeros de dibloco, triboco, multigrafitizado e
grafitizado na interface de misturas poliméricas heterogéneas (KONING ef al., 1998)

Geralmente ¢ aceito que copolimeros em bloco podem atuar como agentes
compatibilizantes nas misturas, surfactante macromolecular, para promover e estabilizar a
“emulsdo” dos polimeros constituintes da mistura. O compatibilizante pode apresentar uma
estrutura em bloco, sendo uma parte miscivel com um componente da mistura e outra parte
miscivel com o outro componente da mistura, podendo também ser reativos com uma ou
ambas as fases. Estas estruturas em bloco podem ser preparadas previamente e, entdo,
adicionadas a mistura de polimeros imisciveis, como também, podem ser geradas in-situ
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durante o processo de mistura (KONING et al, 1998). CORAN & PATEL (1996) tém
mostrado que a adi¢do de dimetilolfendlico e de anidrido maleico na compatibilizagdo da
mistura PP/NBR melhora a resisténcia a tragdo na ruptura, o modulo, mas prejudica a
deformacao do material.

2.3.1 Estratégias para a compatibilizacdo de misturas poliméricas

KONING e colaboradores (1998) apontam diferentes estratégias para se alcancar a
compatibilizagdo de misturas poliméricas, dentre as quais destacam-se: (i) Adi¢do de
copolimeros em bloco ou grafitizados (ZACHARIACH & SABU, 1993; CHUNG &
CORAN, 1997), (ii) Adi¢ao de um polimero reativo (ABHIJIT & BHOWMICH, 1997; COR
et al., 1998); (iii) Adicdo de compostos de baixo peso molecular (VOGEL & HEINZE, 1993;
RADUSCH et al.,1993); (iv) Adicao de ionomeros (STARKWEATHER & MUTZ, 1978;
GOLBA & SEEGER, 1987) e (v) introdugdo de ligagdes especificas (EISENBERG et al.,
1982; EISENBERG & HARA, 1984; PUGH & PERCEC, 1986).

Como esta dissertagdo apresenta como foco de discussdo o efeito de dois diferentes
tipos de compatibilizantes, reativo e ndo reativo, na mistura NBR/SBR-R serd comentado, a
seguir, alguns aspectos importantes sobre a compatibilizagdo envolvendo uma espécie nao
reativa e reativa.

As compatibilizagdes ndo reativa e reativa produzem um espectro de resultados sobre
as propriedades fisico-mecénicas das misturas e a comparagdo entre essas possibilidades de
interagdes, promovidas pelo agente compatibilizante, tem sido objeto de intenso estudo
cientifico (CORAN & PATEL , 1986; BISWAS et al., 1995; JANSEN & SOARES, 2001;
OLIVEIRA, 2002)

Nessas estratégias as espécies ou polimeros compatibilizantes podem atuar na mistura
de modo a promover interagdes fisicas, compatibilizagdo ndo reativa, ou promover uma
interagdo, reacdo, especifica entre as fases, compatibilizagdo reativa.

Na estratégia de compatibilizagdo ndo reativa, sdo utilizados copolimeros em bloco,
polimeros e copolimeros graftizados que apresentam segmentos com caracteristicas similares
ou idénticas as dos polimeros individuais formadores da mistura. Os polimeros
compatibilizantes penetram nas fases imisciveis da mistura e promovem uma redugdo da
tensao interfacial, estabilizando a morfologia. (FOX & ALLEN, 1998; PAUL & NEWMAN,
1978).

THOMAS e colaboradores (1997; 2000) investigaram o efeito de polimeros
modificados e os resultados dessas pesquisas mostraram que a adicdo do poli(metacrilato de
metila) grafitizado com NR, (NR-g-PMMA) e do poliestireno grafitizado com NR, (NR-g-PS)
como compatibilizantes nas misturas PMMA/NR e PS/NR, respectivamente, fornece uma fina
dispersdao e uma maior distribui¢cdo da menor fase na matriz.

OLIVEIRA e colaboradores (2002) estudaram a adicdo de EPDM modificado com
acido tioacético (EPDMTA) na compatibilizacdo da mistura NBR/EPDM. Os autores
evidenciaram melhorias nas propriedades mecanicas em decorréncia da agdo interfacial do
EPDMTA.

SANTOS (2006) utilizou o EPDM modificado com dodecilmercaptotiol (EPDMSDD)
para compatibilizacdo da mistura EPDM/EPDMR. Os resultados obtidos nessas pesquisas
apontaram para uma melhoria da propriedade de deformagéo associada a resisténcia a tragdo
com a presenga do EPDMSDD na mistura.

VAN DVIN e colaboradores (1993) estudaram a influéncia do peso molecular do
agente compatibilizante na eficiéncia da compatibilizacdo. Segundo os pesquisadores, agentes
compatibilizantes com pesos moleculares menores mostraram ter uma penetracdo superficial
nos dominios, resultando em uma baixa adesdo interfacial. Por outro lado, agentes
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compatibilizantes com pesos moleculares mais elevados apresentaram uma maior penetragao,
melhorando a eficiéncia da compatibilizacdo Entretanto, deve-se destacar que pesos
moleculares muito elevados ndo sdo recomendados, uma vez que € responsavel pela alta
viscosidade e pela baixa taxa de difusdo, prejudicando, assim, o processamento da mistura
(CHAR et al,, 1993). Este método ¢ particularmente indicado para misturas com diferentes
polaridades (MANOJ et al., 1984).

Na estratégia da compatibilizacdo reativa, utiliza-se um polimero reativo, miscivel
com um dos componentes da mistura e reativo através dos seus grupos funcionais com o
segundo componente da mistura, resultando na formacgao “in situ” de copolimeros em bloco
ou graftizados. Esta técnica apresenta certas vantagens sobre a adicdo de copolimeros em
bloco ou graftizados, previamente preparados e ndo reativos, pois geram o copolimero em
bloco ou grafitizado onde eles sdo realmente necessarios, isto ¢, na interface da mistura
polimérica imiscivel. Embora os copolimeros graftizados e, em especial, os em bloco formem
micelas, a possibilidade da concentracdo micelar critica ser alcangada ¢ mais alta no caso da
adicdo de copolimeros em bloco ou graftizados ndo reativo, quando comparados com os da
compatibilizagdo reativa (KONING et al., 1998).

Existe uma variedade de combinagdes possiveis para a compatibilizacdo reativa, que
podem ser classificados em grupos, de acordo com a sua funcionalidade, tais como: anidrido,
acido carboxilico, derivados de acidos carboxilicos, aminas, hidroxilas e epoxidos (LIU &
BAKER, 1992). Estas reagdes podem ocorrer durante o processamento da mistura, a elevadas
temperaturas, e possibilitam a redugdo da tens@o interfacial e a adesdo entre as fases.
RAMESH & DE (1993) investigaram o efeito da adicdo de borracha nitrilica carboxilada
como agente compatibilizante reativo na mistura PVC/ENR, utilizando analise dindmico-
mecanico (DMA). Os resultados mostraram que a mistura PVC/ENR imiscivel torna-se
progressivamente miscivel com a adigdo da XNBR e esse resultado é acompanhado de uma
melhoria das propriedades mecanicas de resisténcia a tragdo dessas misturas. JANSEN e
colaboradores investigaram o efeito da adicdo de EVA modificado com grupos mercaptana
EVASH como agente compatibilizante em misturas entre NR/EVA ¢ NBR/EVA (JANSEN et
al.,1995; JANSEN et al.,1996; JANSEN & SOARES, 1996; JANSEN & SOARES,2001;
JANSEN 2001). Os autores observaram melhorias nas propriedades mecanicas de resisténcia
a tracdo, dureza e uma melhor dispersdo com a adigao de EVASH a mistura.

O uso de polimeros modificados tem sido bastante estudado pelo nosso grupo de
pesquisa nos ultimos anos. Trabalhos utilizando EPDM modificado com 1-dodecanotiol
(SANTOS, 2006), fibras de coco (celulose) modificadas com grupos mercaptana (SOUZA et
al., 2003), SBR modificada com anidrido maleico t€ém mostrado a eficiéncia dessa estratégia
para a melhoria das propriedades fisico-mecanicas das misturas (BAETA et al, 2005;
BAETA et al., 2006).

2.4 Adicao de cargas em elastomeros

Segundo BLUMBERG ¢ colaboradores (1981), cargas sdo solidos finamente divididos
que, quando adicionados a uma composicdo liquida, semi-sélida ou so6lida, modificam as
propriedades e reduzem seu custo. As cargas podem constituir tanto a maior quanto a menor
parte de uma composi¢do e podem ser classificadas de acordo com sua origem, funcao,
composi¢do ou morfologia.

A adicdo de p6 finamente dividido a borracha ¢ uma operagdo tao antiga quanto a
propria industria da borracha (DANNENBERG, 1975; DANNENBERG, 1985; OGUNNIYT,
1988). O uso de cargas, em conjunto com a vulcanizacdo acelerada com enxofre, permanece
como técnica fundamental para a obtencdo de uma incrivel faixa de propriedades mecanicas
requeridas pela grande variedade de produtos elastoméricos (DANNENBERG, 1975).
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Originalmente as cargas eram utilizadas para a reducdo de custo, fornecimento de cor,
aumento da rigidez ¢ dureza (DANNENBERG, 1975; DANNENBERG, 1985; OGUNNIYI,
1988). Entretanto, foi logo observado que certas cargas especiais forneciam uma melhora na
resisténcia mecanica dos elastomeros. As cargas passaram, entdo, a serem classificadas como
inertes se apenas reduziam o custo do material, e reforcantes, se também conferiam
propriedades superiores em relacdo ao polimero base (PEREIRA, 1991). Esta classificagado
ndo ¢ absoluta, pois materiais derivados de fontes similares podem variar de fun¢do de acordo
com métodos de preparacdo e tratamento.

Uma defini¢do abrangente de carga ¢ dificil (OGUNNIYT, 1988). Reforco foi definido
como “fortalecimento”. Além disso, foi utilizado o efeito de uma carga sobre a solubilidade
do elastomero como um critério de reforco: se uma carga se combina com a borracha
tornando-se permanentemente ligada a ela, de modo que a borracha ndo possa ser
completamente extraida por um solvente, esta carga ¢ dita reforcante. Segundo OGUNNIYI
(1988), Studabaker descreveu, em 1957, reforco como “o aumento de uma ou mais
propriedades de um elastomero através da incorporagdo de algum ingrediente, tornando-o
apropriado para uma dada aplicagdo”. DANNENBERG (1975) definiu refor¢o como sendo “o
aumento do tempo de vida do artefato de borracha em servico”. Uma defini¢do similar foi
dada por BOONSTRA em 1971, onde uma carga reforcante foi classificada como aquela que
melhora o modulo e as propriedades de ruptura de um material vulcanizado (resisténcia a
tracdo, ao rasgamento e a brasdo). Apesar da existéncia de todas essas defini¢des, o critério
melhor aceito para o reforgo ¢ o da energia de ruptura (OGUNNIYT, 1988), introduzido em
1920, como sendo a energia resiliente. Esta energia na ruptura pode ser obtida através da
curva de tensdo-deforma¢do, como sendo a area entre a curva ¢ o cixo da deformacgio
(OGUNNIYI, 1988).

O primeiro estudo sobre o emprego de cargas em elastomeros foi publicado por
Heinzerling e Pahl em 1981 e tratava do efeito da adicdo de oxido de zinco a borracha
(DANNENBERG, 1985). Posteriormente, Ditmar reconheceu o verdadeiro efeito reforcante
desta carga. Um importante desenvolvimento foi alcancado em 1904 quando Mote, Mathews
e outros descobriram o efeito reforcante do negro de fumo (OGUNNIYI, 1988). Entretanto,
esta descoberta ndo foi posta em uso até 1910, quando pneus automobilisticos comegaram a
serem fabricados e foi atribuido ao negro de fumo a melhoria do tempo de vida destes
artefatos. Desde entdo, negro de fumo permanece como a carga mais importante da industria
de borracha.

A adicdo de negro de fumo a borracha ndo melhora apenas as propriedades mecanicas
das composi¢des (PATEL & BROWN, 1987; MEINECKE & TAFTAF, 1988), como também
acarreta mudangas no comportamento viscoelastico (ARAI & FERRI, 1986; SHIN et al.,
1990). Estas mudangas sdo afetadas pela quantidade e propriedades do negro de fumo
utilizado (DANNENBERG, 1975; DANNENBERG, 1985; PATEL & BROWN, 1987
OGUNNIYI, 1988; DERAMAN et al., 1990; HEPBURN, 1994).

Teores crescentes de carga causam aumento em propriedades como resisténcia a
tragdo, ao rasgamento ¢ a abrasdo até que um maximo seja atingido, representando a
concentragdo otima de carga para um determinado teste (OGUNNIYI, 1988; HEPBURN,
1994). A partir deste ponto, teores adicionais de carga agem meramente como um diluente e
as propriedades do vulcanizado se deterioram.

As caracteristicas do negro de fumo responsaveis pela acdo reforgante sdo: tamanho de
particulas, area especifica, estrutura e atividade da superficie (PATEL & BROWN, 1987;
AYALA et al., 1990).

O tamanho da particula apresenta uma relagdo inversa com a area superficial. A
medida que o tamanho de particula diminui, a capacidade de refor¢o aumenta, como pode ser
observado na Tabela 5 (HEPBURN, 1994). Conseqiientemente, a existéncia de uma grande
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interface borracha-carga é um requisito essencial para o reforco. Uma area superficial de 6
m%/cm’ constitui o limite inferior para que a carga atue como reforco, enquanto que o limite
superior estd na ordem de 300-400 m*/cm’® (OGUNNIYT, 1988).

Estrutura ¢ o termo comumente utilizado para descrever o grau em que as particulas de
negro de fumo estdo unidas em agregados de diferentes formas, tamanhos e empacotamento
(PATEL & BROWN, 1987; BYERS, 1987). Esses agregados também formam associagdes
devido a forcas de Van der Waals, especialmente durante a peletizagdo. Esta aglomeragao se
quebra quando a carga ¢ misturada a borracha.

A estrutura do negro de fumo apresenta um efeito pronunciado sobre o processamento
do polimero, pois seu aumento, aumenta a viscosidade do polimero e decresce a elasticidade
(PATEL & BROWN, 1987).

Tabela 5 — Tamanho das particulas para o refor¢o de borracha (HEPBURN, 1994)

Particulas Efeito
> 5000 nm Degradam a borracha
Entre 1000-5000 nm Pouco efeito sobre a resisténcia do material, portanto

grandes volumes podem ser utilizados com pequena
degradacdo da borracha
<1000 nm Reforgam a borracha
<100 nm Agentes realmente reforcantes

A natureza fisico-quimica da superficie da carga também exerce uma importante
influéncia sobre o refor¢o da composi¢do elastomérica (OGUNNIYI, 1988). Cargas com
tamanho de particulas suficientemente pequeno e atividade superficial especifica fornecem
reforco da mesma ordem de grandeza. A natureza quimica da superficie do negro de fumo ¢
variavel (BYERS, 1987). Existe uma evidéncia para a presenga de pelo menos quatro grupos
contendo hidrogénio: carboxila, fenol, quinona e lactona. As superficies também podem
diferir na capacidade de adsor¢do e na distribuicdo dos sitios de alta energia. Se o negro de
fumo for aquecido a 200°C (grafitizagdo), de modo que ele perca seus sitios ativos, um efeito
marcante sobre as propriedades mecanicas dos vulcanizados ¢ obtido (Tabela 6)
(OGUNNIYI, 1988).

No caso de refor¢o de borracha, embora a atividade de adsorgdo fisica da superficie da
carga seja mais importante do que sua natureza quimica para as propriedades mecanicas dos
elastdmeros, os grupos presentes na superficie da carga afetam enormemente a velocidade de
cura de muitos sistemas de vulcanizagdo, dependendo do seu pH. Portanto, cargas acidas
como o negro de fumo, obtido pelo processo de canal, retardam a vulcaniza¢do, enquanto que,
o obtido pelo processo de fornalha, que ¢ alcalino, aumenta a velocidade de vulcanizagdo
(OGUNNIYI, 1988).

Embora o fendémeno de refor¢o de borracha com o negro de fumo tenha sido
descoberto ha mais de 90 anos e os efeitos da adi¢do desta carga sobre as propriedades
viscoelasticas e mecénicas sejam bem conhecidos, a natureza do mecanismo de reforgo ¢é
ainda sujeito a controvérsias (BYERS, 1987). Existem muitas teorias na literatura (BUECHE,
1960; LEE, 1985; DONNET & LANSINGER, 1992), que evidenciam que tanto ligagdes
fisicas quanto quimicas sdo capazes de fornecer efeitos reforgantes, como, por exemplo,
alteracdo no modulo ou na resisténcia a tragdo da fase elastomérica (BYERS, 1987; HAMED
& HATFIELD, 1989).

17



Tabela 6 - Efeito da grafitizagdo do negro de fumo sobre as propriedades da SBR
(OGUNNIYI, 1988)

ISAF de alta estrutura ISAF

Original Grafitizado Original Grafitizado
Area superficial 116 86 108 88
(m?/g)
Absor¢do de dleo 1,72 1,78 1,33 1,54
(em’/g)
Resiliéncia (%) 25,1 0-2 18 0,4-2
Tracdo (MPa) 26,48 23,54 27,46 22,56
Modulo a 300% 14,71 3,53 10,3 2,94
(MPa)
Alongamento  na 450 730 630 750
Ruptura (%)
Dureza (Shore A) 73 68 68 65

Sem duvida alguma, o negro de fumo é a carga reforcante mais utilizada para
elastomeros, tanto em relacdo a sua diversidade de caracteristicas fisico-quimicas, quanto ao
nivel de desempenho que ele fornece aos materiais (FURTADO et al,, 1995). Entretanto,
devido 4 instabilidade do preco do petroleo, que € a principal matéria-prima para a obtencao
do negro de fumo, surgiu um grande interesse em substituir esta carga por cargas minerais,
como silica (WAGNER, 1977; OGUNNIYI, 1988).

Foi em 1950 que os fabricantes de borracha comecaram a utilizar silicas sintéticas
como carga reforcante (WAGNER, 1976).

As silicas podem ser classificadas como hidratadas, anidras e aerogéis. Porém,
somente as duas primeiras formas sdo utilizadas como cargas para elastomeros (VOET, 1980;
WAGNER, 1987).

Como j4 relatado para o negro de fumo, certas caracteristicas das silicas também
exercem um papel importante sobre sua funcdo reforcante em elastdmero. Estas
caracteristicas incluem tamanho de particula, estrutura, composi¢do quimica da superficie,
nivel de hidratacdo e acidez, além da adesdo entre a particula e o elastomero, que é, sem
duvida, o fator mais importante (VOET, 1980).

A area especifica das silicas comerciais ¢ geralmente maior que a do negro de fumo
(NEOGTI et al., 1990). Enquanto que as maiores areas superficiais encontradas em negro de
fumo reforcantes sdo da ordem de 150 m?/g para tipo SAF (“super abration furnace”), as
silicas hidratadas apresentam valores entre 140 e¢ 200 m?g. A forma das particulas
elementares de silica ¢ aproximadamente esférica como a do negro de fumo
(DANNENBERG, 1985).

Deve-se destacar que silicas e negros de fumo, com o mesmo tamanho de particula,
ndo fornecem o mesmo grau de reforgo para a borracha. Entretanto, quanto o menor o
tamanho da particula da silica, melhores os resultados de resisténcia a tragdo, a abrasdo e ao
rasgamento (VOET, 1980; WAGNER, 1987).

Segundo OKEL e WADDELL (1994), em 1979, Hewitt relatou que a area especifica
da silica, medida através da adsor¢do de nitrogénio, € inversamente proporcional a velocidade
de vulcanizagdo e as propriedades dindmicas, mas estd diretamente relacionada com a
viscosidade, deformagdo permanente a compressdo e refor¢co da composigao.

OKEL e WADDEL (1994) também relataram que, Morawski demonstrou que a area
superficial da silica obtida por adsor¢do de brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB) apresenta
uma relagdo linear com a resisténcia ao rasgamento da composicao de SBR contendo 50 phr
de silica, enquanto Byers, Hewitt ¢ Tultz determinaram que quanto menor o tamanho de
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particula e conseqiientemente, maior area superficial da silica, melhor sera o reforgo da
borracha nitrilica.

Os valores de adsor¢cdo de 6leo e mais recentemente dos nimeros de absorcdo de
ftalato de dibutila (DBP) revelam a existéncia de uma enorme variedade estrutural nas silicas
(WAGNER, 1976; VOET, 1980).

A composi¢do quimica da superficie das silicas precipitadas causa grandes
dificuldades na sua utilizagdo como carga refor¢ante, particularmente em elastdmeros de
hidrocarbonetos (DANNENBERG, 1975). Ao contrario da superficie do negro de fumo que
apresenta muitos grupos funcionais diferentes, mas em pequenas quantidades, a superficie da
silica apresenta poucos grupos quimicos diferentes, porém em grandes concentragdes (VOET,
1980).

A superficie das silicas precipitadas hidratadas ¢ altamente polar e hidrofilica,
resultado de sua estrutura de polisiloxanos e da presenca de numerosos grupos silanodis
(DANNENBERG, 1975).

Trés tipos de grupos hidroxilas sdo encontrados na superficie da silica: isolado,
vicinal ou geminal (VOET, 1980).

Os grupos hidroxilas isolados estdo presentes em superficies desidratadas. Se estas
superficies sdo rehidratadas, o nimero de grupos hidroxilas isolados decresce, enquanto que o
de grupos hidroxilas vicinal aumenta. Os grupos hidroxilas geminais sdo encontrados em
superficies de silicas hidratadas sem tratamento térmico prévio. Apos o tratamento a 200°C,
os grupos hidroxilas geminais desaparecem e a rehidratacdo ndo os refaz (VOET, 1980).

Agentes de acoplamento sdo utilizados para melhorar a adesdo entre elastomeros de
hidrocarbonetos e particulas de silica (DANNENBERG, 1975; VOET, 1980). Os mais
utilizados sdo os silanos organofuncionais, ja bastante conhecidos por aumentarem as
propriedades hidrofobicas de superficies de vidros e cerdmicas (DANNENBERG, 1975;
WAGNER, 1976). Um dos mais eficientes agentes de acoplamento para elastomero de
hidrocarboneto  vulcanizado com enxofre ¢é o mercapto-propil-tri-metoxi silano
(DANNENBERG, 1975; WAGNER, 1976). A Tabela 7 fornece um exemplo da melhora das
propriedades mecanicas de um vulcanizado de SBR com 100 phr de silica (VOET, 1980).

Tabela 7 — Efeito da adicdo de silano como agente de acoplamento sobre as propriedades
mecanicas de um vulcanizado de SBR contendo 100 phr de silica (VOET, 1980)

Propriedade Sem agente de acoplamento Com 1,2 phr de agente de
acoplamento

Resisténcia a tracdo (MPa) 16,77 22,95
Alongamento na ruptura (%) 500 380
Dureza (Shore A) 61 56
Resiliéncia (%) 67,7 70,2

Perda por abrasio (cm3/10° rev) 478 265
Borracha ligada (Bound Rubber) 30,5 44,6

(%)

Um problema que normalmente afeta as silicas precipitadas refere-se ao seu alto custo,
as vezes impedindo seu uso em algumas formulagdes, que passam a utilizar outros minerais
como argilas e carbonatos, que geralmente conferem desempenho tecnoldgico inferior
(HERNANDEZ et al., 1982).

Como essa dissertagdo se propoe a investigar a adi¢ao de residuo de SBR em borracha
nitrilica (NBR), a seguir, serd comentado alguns aspectos relevantes desses dois polimeros e
suas misturas.
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2.5 Sistema NBR/SBR-R

As misturas entre NBR e outros polimeros sao conhecidas e tém como finalidade a
reducdo de custos, alteracdo das propriedades reologicas ou conferéncia de alguma
propriedade quimica ou mecanica especifica (MANOJ & DE, 1998). Por esse motivo, torna-
se crescente o interesse no estudo de misturas envolvendo NBR. A literatura registra algumas
importantes misturas, envolvendo NBR com outros polimeros como: misturas entre NBR/NR
e NBR/EPDM (NITRIFLEX, 1997), NBR/SBR (RAHIMAN et al., 2005) e NR/XNBR
(NASKAR et al., 2001).

RAHIMAN e colaboradores (2005) estudaram as caracteristicas de cura e as
propriedades mecanicas de misturas entre NBR/SBR. Enxofre, peroxido de dicumina (DCP) e
uma combinacdo de enxofre ¢ DCP foram utilizados como agentes de vulcanizacdo. Os
efeitos de razdo de mistura e sistema de vulcanizagdo nas caracteristicas de cura e nas
propriedades mecanicas, como tensdo na ruptura, alongamento na ruptura, modulo e dureza
das misturas NBR/SBR, foram estudados pelos autores. Os autores observaram que, tanto o
tempo 6timo de cura quanto o tempo de seguranga, aumentam de acordo com a quantidade de
SBR. O torque maximo ¢ comparativamente maior para as misturas curadas com DCP. Os
autores atribuiram este resultado ao fato do DCP poder promover reagdes de reticulagdes nas
fases NBR e SBR uniformemente e, também, ao fato da estrutura rigida C-C no DCP oferecer
maior resisténcia ao torque. As misturas em que o enxofre foi utilizado como agente de
vulcanizacdo apresentaram melhores valores de resisténcia 4 tragcdo e deformacao. Os valores
de propriedades mecanicas mostraram que o melhor sinergismo foi obtido para as misturas
contendo 60% de SBR e 40% de NBR.

2.5.1. Copolimero de butadieno-acrilonitrila (NBR)

O copolimero de butadieno-acrilonitrila, também comumente conhecido por borracha
nitrilica (NBR), apresenta um acentuado interesse econdmico. Comercialmente disponivel ha
aproximadamente 60 anos, NBR possui grande utilizacdo, principalmente, devido a sua
resisténcia a solventes apolares (LIGHTSEY, 1998; 10ZZI et al., 2004), sendo também
bastante utilizada em misturas com outros elastomeros para aumentar a resisténcia a 6leo
(ALMEIDA et al., 2003).

NBR ¢ produzido por polimerizagdo em emulsdo, a qual pode ser conduzida a quente
ou a frio. Esse processo produz polimeros altamente ramificados, o que lhes conferem boa
propriedade adesiva (OYAMA et al, 1997, INTERNATIONAL INSTITUTE OF
SYNTHETIC RUBBER PRODUCERS, 2002). Os entrelagamentos das cadeias também
fornecem ao elastomero um acentuado aumento na resisténcia ao rasgo (NAVARRO, 1997).

Existe uma ampla variedade de composicdes para NBR e tais variagdes na composi¢do
do elastomero, determinam importantes propriedades fisicas finais e suas aplicagdes. Os
diferentes tipos de NBR caracterizam-se por apresentarem variagdes no conteudo de
acrilonitrila (varia de 15 a 51%), monomeros adicionais, peso molecular, distribuigdo de peso
molecular, teor de ramificagdes, microestrutura e estabilizantes incorporados ao produto
(BRYDSON, 1988; DUNN & BURROWAY, 1997; IOZZI et al., 2004). A estrutura quimica
do NBR contém duplas ligagdes (geradas pelo butadieno) e o grupamento polar nitrila. A
presenga de insaturagdes na cadeia principal, torna a borracha nitrilica susceptivel a oxidagéo
e lhe confere baixa resisténcia ao 0zonio. Porém, tais insaturagdes possibilitam a formagao de
ligagdes cruzadas, quando o enxofre ¢ utilizado com agente de reticulagcdo. O grupo nitrila
confere resisténcia a 6leos e solventes a base de hidrocarbonetos, entretanto, tende a aumentar
o valor da temperatura de transicdo vitrea (Tg) do elastomero (LIPINSKI, 2000). Na Figura 4
pode ser observada a estrutura quimica da NBR, indicando as trés possiveis estruturas
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isoméricas para os segmentos do butadieno (INTERNATIONAL INSTITUTE OF
SYNTHETIC RUBBER PRODUCERS, 2002).

HZ
C
O N H.C R
H H; I— H H___ -~
/c%(: /C C/CH /C __CH\C C/C _E 128D 1
CHz ¢ Hz .
H Hz Hz cis 1 4 BD H2 trans 1.4 B
trans 1.4 BD Acrilonitrila - C:‘.._--..__CHE

Figura 4 - Possivel estrutura para a NBR (INTERNATIONAL INSTITUTE OF
SYNTHETIC RUBBER PRODUCERS, 2002)

Polimeros especiais de NBR, com um terceiro monomero (como por exemplo:
divinilbenzeno ou acido metacrilico), também podem ser produzidos, com o objetivo de
melhorar certas propriedades fisicas (LIPINSKI, 2000; INTERNATIONAL INSTITUTE OF
SYNTHETIC RUBBER PRODUCERS, 2002). Varios outros tipos de borracha nitrilica, tais
como: NBR carboxilada, NBR hidrogenada, NBR liquida ¢ NBR em mistura com PVC sao
fabricadas e encontradas no comércio (HOFMANN, 1988; ALEX et al., 1989; BARAKAT,
1992; SMITH & TRIPATHY, 1998; RAHIMAN et al., 2005).

A tabela 8 apresenta as propriedades comuns para polimeros convencionais de NBR.
O sentido das setas significa um aumento nos valores das propriedades da NBR em relacdo ao
conteudo de acrilonitrila (INTERNATIONAL INSTITUTE OF SYNTHETIC RUBBER
PRODUCERS, 2002; NITRIFLEX, 1997).

Tabela 8 — Propriedades da NBR relacionadas ao teor de acrilonitrila INTERNATIONAL
INSTITUTE OF SYNTHETIC RUBBER PRODUCERS, 2002)

NBR com menor Propriedades NBR com maior
percentagem de percentagem de
acrilonitrila acrilonitrila

Dureza Shore A EEE—
Processabilidade _—
Taxa de cura com enxofre —_ >
Resisténcia a dleos - >
Compatibilidadc? com materiais polares >
Imperme.ablAhdgdc? a gases e ar >
ReglstAenc?la‘a tra(;af) >
.R?ms.tenma a abrasallo
Resisténcia ao envelhecimento
— Taxa de cura com perdxido -
<“— Resiliéncia
— Histerese
<« Flexibilidade a baixas temperaturas

2.5.2 Copolimero de butadieno-estireno (SBR)
Ha dois tipos principais de SBR, SBR de emulsdo (E-SBR) e SBR de solucdo (S-

SBR). A polimerizagdo em emulsdo possui algumas vantagens em relagdo a polimerizagdo em
solugdo. Uma dessas vantagens é o melhor controle de temperatura e da viscosidade do
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sistema ¢ o estado fisico da emuls@o (coloidal) que facilita o controle do processo. Outra
vantagem ¢ a obtengdo do produto na forma de ldfex, podendo este ser utilizado
comercialmente sem que seja necessaria operacao de separacdo (ODIAN, 1991). Entretanto, a
polimerizacdo em solugdo possibilita um controle mais facil da microestrutura ¢ do peso
molecular do polimero (BRYDSON, 1988; QUIRK & MORTON, 1994)

A natureza peculiar da insercdo do butadieno no crescimento da cadeia, por exemplo,
adicdes 1,4 e 1,2, junto com os dois isdmeros 1,4 possiveis da adigdo, cis e o trans, sugere que
seria mais apropriado analisar a SBR como um copolimero de quatro mondémeros. A relacdo
entre o teor de unidades de estireno de 1,4 e 1,2 butadieno ao longo da cadeia ¢ o principal
parametro que afeta o Tg do material e esta observacdo adquire um significado particular se
nds considerarmos as caracteristicas fisicas e reoldgicas do polimero formado e influencia a
estabilidade térmica do polimero (INTERNATIONAL INSTITUTE OF SYNTHETIC
RUBBER PRODUCERS, 2004). Na Figura 5 pode ser observada a estrutura quimica do SBR,
indicando as possiveis estruturas isoméricas para os segmentos do butadieno
(INTERNATIONAL INSTITUTE OF SYNTHETIC RUBBER PRODUCERS, 2004).

Estireno

trans e cis 1,4 BD Vinil

Figura 5 - Possivel estrutura para a SBR (INTERNATIONAL INSTITUTE OF SYNTHETIC
RUBBER PRODUCERS, 2004)

Os diferentes tipos de SBR séo classificados de acordo com a sua composi¢do ¢ com a
forma como foram produzidos. Cada classificacdo basica inclui variagdes com respeito a
viscosidade de Mooney, forma de coagulacao, quantidade de dleo, tipo e quantidade de negro
de fumo, tipo de emulsificante, temperatura de polimerizagdo e razdo estireno/butadieno
(TATE, 1986; BRYDSON, 1988; QUIRK & MORTON, 1994; MORTON, 1999; COLVIN &
SENYEK, 2002; INTERNATIONAL INSTITUTE OF SYNTHETIC RUBBER
PRODUCERS, 2004).

Assim como o peso molecular, a arquitetura molecular, representada pelo grau de
ramificagdes, tem grande influéncia na viscosidade do polimero. O maior grau de
ramificagdes faz com que se formem os entrelacamentos e conseqiientemente o polimero
adquire uma maior rigidez (BRYDSON, 1988; COLVIN & SENYEK, 2002;
INTERNATIONAL INSTITUTE OF SYNTHETIC RUBBER PRODUCERS, 2004).

A temperatura de polimerizacdo ndo exerce grande influéncia sobre a microestrutura
do polimero. O conteudo de unidades 1,2-vinila sofre um pequeno aumento com o aumento
da temperatura. O teor de unidades 1,4-trans aumenta com a diminui¢do da temperatura e o
teor de unidade 1,4-cis aumenta com o aumento da temperatura. Na polimerizac¢do a frio, a
microestrutura produzida com o butadieno tem, em média, 9% de unidades 1,4-cis, 54,5% de
1,4-trans e 13% de 1,2-vinila, sendo a percentagem de estireno de 23,5% (QUIRK &
MORTON,1994).
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SBR ¢ um polimero apolar ¢ mal condutor de eletricidade. As propriedades elétricas
da SBR dependem da quantidade e do tipo dos agentes emulsificantes e coagulantes.
Composic¢oes de SBR, quando vulcanizadas, apresentam resisténcia a acidos e bases diluidas,
mas incham acentuadamente em meios apolares tais como, gasolina, 6leos ou graxas
(INTERNATIONAL INSTITUTE OF SYNTHETIC RUBBER PRODUCERS, 2004).

As aplicagdes da SBR que merecem maior destaque podem ser encontradas na
industria de calcados (78%) e na industria de pneus (14%) (ODIAN, 1991).

2.5.3. Residuo de SBR expandido (SBR-R) proveniente da industria de calcados

Apesar de terem varias aparéncias e finalidades de uso, basicamente os calgados sdo
fabricados com os mesmos componentes, entre eles: solado, solado intermediario, contraforte,
palmilha (excegdo feitas aos calgados femininos que normalmente ndo possuem palmilhas)
(TORMENTO, 2006).

A sola, assim como a palmilha, normalmente ¢ feita de um material expandido como
poliuretano (PU), elastdmeros poliolefinico (POE), copolimero de etileno-acetato de vinila
(EVA), borracha e PVC, que conferem o necessario amortecimento para este uso. Na Tabela 9
podemos ver, através dos anos, a percentagem dos materiais utilizados na fabricacdo de
solados e palmilhas (TORMENTO, 2006).

A Figura 6 mostra os componentes da fabricagdo de um calgcado (RONALD, 2005).

Figura 6 - Esquema dos componentes utilizados na fabrica¢do de calgados: (1) contraforte;
(2) solado; (3) palmilha; (4) borda e lingiieta; (5) forro do cal¢ado; (6) cabegal (RONALD,
2005)

Dentre as inimeras borrachas utilizadas na fabricacao de calgados, as mais utilizadas
sdo SBR, NBR, NBR/PVC, BR e NR, cada qual por uma caracteristica peculiar a aplicacdo.
Devido ao alto custo da NR, o SBR tomou grande parte de seu uso ao longo de décadas,
sendo hoje considerado o elastomero principal da industria de calgados (TORMENTO, 2006).
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Tabela 9 - Materiais Utilizados em Solados e Palmilhas — percentagem de participa¢do no
mercado desde 1970 (TORMENTO, 2006)

1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005
Couro 22 17 13 10 9 8 7 6
Borracha 58 48 36 24 20 20 221 21
PVC 11 18 27 38 41 40 36 33
TPE 0 4 11 15 16 14 16 17
TPU 1 5 5 6 6 7 8 9
Outros 9 8 8 8 8 11 12 14
Total 1188 1656 2192 2576 3070 3371 4010 4700

O residuo de SBR expandido (SBR-R) utilizado nesta dissertacdo (Figura 7) € oriundo
de retalhos provenientes de placas expandidas utilizadas nas industrias de calgados da regido
de Trés Coroas no estado do Rio Grande do Sul, a qual gera cerca de 219 t/més de residuo,
dos quais 8,9% sdao de SBR (SERRANO, 1996).

Figura 7 - Residuo da industria calgadista proveniente do corte de chapas de SBR expandido
Além de SBR, o residuo pode conter em sua formulagdo os seguintes tipos de aditivos:

agentes de reticulagdo, agentes expansores, cargas reforcantes, cargas inertes, ativadores,
pigmentos e corantes (BUFFON & GONSALEZ, 2002; TATIBOUET et al., 2004).
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3 OBJETIVOS

O objetivo desta dissertagdo ¢ investigar o efeito das compatibilizagdes reativa e nao
reativa, utilizando a SBREP (copolimero de butadieno-estireno modificado com grupo epoxi)
e a SBRSDD (copolimero de butadieno-estireno modificado com 1-dodecanotiol),
respectivamente, na incorporacdo de residuo de SBR (SBR-R) como carga em composigoes
de copolimero de butadieno-acrilonitrila (NBR).

O efeito dos compatibilizantes utilizados nas propriedades fisico-mecanicas das
misturas de NBR com diferentes teores de SBR-R foi estudado e os resultados foram
comparados com as respectivas misturas sem agente compatibilizante.
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4 HIPOTESE CIENTIFICA

Nossa hipdtese cientifica ¢ baseada na compatibilizagao entre as cadeias ramificadas
do SBRSDD e do grupo epoxi do SBREP no residuo elastomérico SBR-R.

SBRSDD SBRSDD
& e NBR
o o\

SBR-R

SBREP
/\W_ e
l\) ( ) Q ™ \
‘* o @
My

Figura 9 — Compatibilizacao reativa (SBREP)
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5 MATERIAIS E METODOS
5.1 Materiais

Os produtos quimicos utilizados na elaboracdo desta Dissertacdo encontram-se
relacionados a seguir:

e Copolimero de butadieno-acrilonitrila (NBR), procedéncia: brasileira, em
fardo, cedido gentilmente pela NITRIFLEX S.A., tipo NBR 615 B, teor de
acrilonitrila combinada 31%, viscosidade Mooney 43;

e Copolimero de butadieno-estireno (SBR), procedéncia: brasileira, em fardo,
cedido gentilmente pela PETROFLEX S.A., tipo SBR 1507, teor de estireno
combinado 23,3%, viscosidade Mooney 39;

e Copolimero de butadieno-estireno expandido (SBR-R) proveniente das
industrias de calgados de Caxias do Sul; cedido gentilmente pela Universidade
de Caxias do Sul (UCS). As caracteristicas deste material encontram-se no
item 4.3.3;

e Oxido de zinco, Vetec Quimica Fina Ltda, Rio de Janeiro, RJ, grau de pureza
P.A., usado como recebido;

e Acido esteéarico, Vetec Quimica Fina Ltda, Rio de Janeiro, RJ, grau de pureza
P.A., usado como recebido;

e Enxofre, Vetec Quimica Fina Ltda, Rio de Janeiro, RJ, grau de pureza P.A.,
usado como recebido;

e 2 2-dissulfeto de mercaptobenzotiazila (MBTS), Industrias Monsanto S.A.,
Sao Paulo, SP, grau de pureza comercial, usado como recebido;

e Dissulfeto de tetrametiltiuram (TMTD), Industrias Monsanto S.A., Sdo Paulo,
SP, grau de pureza comercial, usado como recebido;

e Tolueno, Vetec Quimica Fina Ltda, Rio de Janeiro, RJ, grau de pureza P.A.,
usado como recebido;

e Alcool etilico, Vetec Quimica Fina Ltda, Rio de Janeiro, RJ, grau de pureza
P.A., usado como recebido;

e 1-dodecanotiol 98%, Research Quemicals Ltda, Alemanha,;

e Tween 20, Isofar Industria e Comércio de Produtos Quimicos Ltda, Rio de
Janeiro, RJ, usado como recebido;

e Peroxido de hidrogénio 30%, Isofar Industria e Comércio de Produtos
Quimicos Ltda, Rio de Janeiro, RJ, grau de pureza PA, usado como recebido;

e Acido férmico 85%, Vetec Quimica Fina Ltda, Rio de Janeiro, RJ, grau de
pureza P.A., usado como recebido;

e lodeto de potassio, Vetec Quimica Fina Ltda, Rio de Janeiro, RJ, grau de
pureza P.A., usado como recebido;

e Hidroxido de sodio, Vetec Quimica Fina Ltda, Rio de Janeiro, RJ, grau de
pureza P.A., usado como recebido;

e Carbonato de sddio, Vetec Quimica Fina Ltda, Rio de Janeiro, RJ, grau de
pureza P.A., usado como recebido;

e Fenolftaleina, Vetec Quimica Fina Ltda, Rio de Janeiro, RJ, grau de pureza
P.A., usado como recebido;

e Biftalato de potassio, Vetec Quimica Fina Ltda, Rio de Janeiro, RJ, grau de
pureza P.A., usado como recebido.
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5.2 Equipamentos utilizados

Além dos tradicionais aparelhos utilizados em laboratorios de pesquisa, foram também
utilizados nesta Dissertacdo os seguintes equipamentos:

Balanga Mettler AE 50, sensibilidade de 0,0001 g @,

Misturador de rolos, General Electric, modelo Farrel ®;

Analisador de Processamento de Borracha, Alpha Tecnologies, modelo RPA
2000, Akron, Ohio, USA ;

Prensa hidraulica Carver INC, com aquecimento elétrico, sem resfriamento
automatico (b);

Moinho de facas @;

Amperimetro de alicate, Gubintec, modelo AD — 9900" @;

Jogos de Peneiras ABNT meshs 20, 28, 32, 35, 42, 48, 60, 80, 115, 150, 170,
250,270 e 325,

Peneirador mecénico Retsh AS-2000 @;

Espectrometro de ressonincia magnética nuclear Bruker DRX 200 ®;

Estufa de circulagio for¢ada de ar ®;

Equipamento para abrasdo Taber Abraser, modelo 503 — Standard Abrasion
Tester, abrasivo H-18 (b);

Espectrometro de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), Perkin-
Elmer, Modelo 1720-X ®).

Ib)urémetro Digi Test, Bareiss Prufgeratebau GmbH, modelo DTAA 5589/06
().

Maquina Universal de Ensaios, Emic, modelo DL 2000 ®.
Paquimetro Mitutoyo Dial calipers, com sensibilidade de 0,05 mm (b);
Micrometro Peacock, com sensibilidade de 0,01 mm (b);

Analisador Termogravimétrico, Shimadzu, modelo TGA-50 (C);
Extrator Sohxet @;

Agitador mecanico RW 20 Janke & Kunkell, IKA labortechnik ®.

Microscopio eletronico de varredura ZEISS DSM 96 @

Local onde foram realizadas as analises:

(a) UFRRJ — Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro
(b) INT — Instituto Nacional de Tecnologia, Rio de Janeiro, RJ
(¢) Nitriflex Industria e Comercio S.A., Rio de Janeiro, RJ

(d) PUC-Rio
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5.3 Métodos

A seguir serdo abordados os métodos utilizados para sintese dos agentes
compatibilizantes, caracterizagao do residuo de SBR (SBR-R), preparacdo das misturas,
ensaios fisicos-mecanicos, de inchamento, de envelhecimento e analise morfologica. As
Figuras 10 e 11 mostram os diagramas de blocos das etapas envolvidas no procedimento
experimental para as misturas sem e com agente compatibilizante, respectivamente.

Caracterizagao
do residuo de
SBR (SBR-R)
NBR/SBR-R —» -
Misturador de rolos Parametros de cura
Sistema de (80°C, 20 min) ’ (RPA, 160° C, 12 min)
vulcanizagao >
Parametros reologicos Prensagem (160° C,
(RPA) tempo 6timo de cura)
Propriedades Envelhecimento Inchamento Caracterizagao:
Mecanicas TGA/MEV

Figura 10 — Etapas do procedimento experimental das misturas NBR/SBR-R
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Caracterizacdo
do residuo de
SBR (SBR-R)

|

NBR/SBR-R

Sistema de
vulcanizagao

 —

S —

Sintese do
compatibilizantes
(SBREP e SBRSDD)

> agentes

|

Misturador de rolos
(80°C, 20 min)

— | (RPA, 160°C, 12 min)

|

Parametros reologicos

Caracterizagdo dos

compatibilizantes

Parametros de cura

'

Prensagem (160° C,

(RPA) tempo 6timo de cura)
Propriedades Envelhecimento Inchamento Caracterizagao:
Mecanicas TGA/MEV

Figura 11 — Etapas do procedimento experimental das misturas NBR/SBR-R/SBREP e
NBR/SBR-R/SBRDDS
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5.3.1 Preparacio dos agentes compatibilizantes
5.3.1.1 Sintese do SBR modificado com grupos epdxidos

A epoxidagdo ¢ um método de modificagdo quimica de polidienos que consiste na
introducdo de grupos epdxi na cadeia polimérica (SANJOI et al.,1993).

A epoxidacdo de elastdmeros di€nicos pode ser feita pela acdo de peroxidos na
presenca de catalisadores ou de peracidos, estes subdivididos, de maneira genérica, em de uso
direto e os gerados “in situ” (SANJOI et al., 1993).

Segundo BARTLETT (1950) a reag¢do de epoxidacdo ocorre conforme o mecanismo
proposto na o qual sugere que a formacdo da oxirana (anel epoxido) envolve um processo
ciclico polar onde o préton € transferido intramolecularmente para o oxigénio carbonilico com
ataque simultdneo da ligacdo m do alceno. Esse mecanismo também ¢ conhecido como
mecanismo "Butterfly".

+ H
N2 N m NN,

c o o 07 o . |

| + 4 oo T ol | H,U+ c

c D_C\ / ﬂ—é C _,r'a'.\
AN R N\ \R VAN a R

Figura 12 — Representagdo esquematica provavel do mecanismo da reacdo de epoxidagdo

(BARTLETT, 1950)

A primeira etapa que consiste na formacdo do peracido pela reacdo de H,O, com o
acido carboxilico, é lenta e endotérmica, e a segunda etapa, a epoxidacdo propriamente dita, é
rapida e exotérmica (GNECCO et al., 1996).

Entre os diversos fatores que podem afetar a reacdo de epoxidacdo pode-se citar o
agente de epoxidacdo, a concentracdo de reagentes, temperatura, tempo de reacdo, solvente,
viscosidade do meio reacional, microestrutura do polimero e natureza do polimero (NETO,
1999).

A fragdo butadiénica de borrachas SBR pode ser epoxidada de maneira controlada
pelo acido perférmico gerado “in situ”. Para as mesmas condi¢des reacionais, o rendimento da
reacdo depende da microestrutura da fracdo butadiénica, sendo tanto menor, quanto maior o
percentual de unidades 1,2 presentes na borracha. Igualmente, o teor de estireno tem
influéncia sobre o rendimento da reagdo de epoxidagdao (NETO, 1999; JACOBI et al., 2002).

Comercialmente, existe apenas a borracha natural epoxidada (ENR) geralmente com
graus de epoxidagdo de 25% e 50%. Sendo assim, ¢ necessario obter a borracha SBR
epoxidada em escala de laboratorio.

A metodologia utilizada para a epoxidacdo da borracha SBR estd descrita
detalhadamente na literatura (ROCHA et al., 2004, JACOBI ef al., 2002) e ¢ similar a
aplicada por GNECCO e colaboradores (1996) na epoxidagao de borracha natural de baixa
massa molecular (84000g/mol).

As quantidades de solugdo de peroxido de hidrogénio 30% e acido formico 98%,
tendo por base as propor¢des em mol H,O,/C=C/HCOOH 3/2/1, foram calculadas em fungéo
da massa de SBR submetida a epoxidacdo, previamente dissolvida em tolueno (lg de
polimero/15 mL de tolueno).

Como a borracha em estudo era SBR, a propor¢ao de reagente teve como base a fra¢ao
butadiénica presente no polimero, que era de 76,7% em massa.
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Em um baldo de 500 mL de capacidade, equipado com condensador de refluxo, foram
adicionados uma quantidade determinada de SBR 1507 dissolvida em tolueno. Em seguida,
sob agitacdo mecanica, foi adicionado o surfactante, polietilenoglicol-sorbitan-monolaurato
(Tween 20) a 1,9x10™* % em massa e acido formico. A mistura foi aquecida até 50° C e apés
estabilizacdo do sistema, adicionou-se, lentamente, a quantidade necessaria de peroxido de
hidrogénio. Esta temperatura foi mantida até o final da reag@o. Transcorrido o tempo de
reacdo, solucdo de carbonato de sddio 5% (p/v) foi adicionada até completa neutralizacdo do
acido. A fase aquosa foi separada da fase orgénica em funil de decantacdo. Sucessivas
lavagens com agua destilada foram realizadas para arrastar os residuos decorrentes da
neutralizacdo e dos peroxidos residuais. Esta operagdo foi repetida até que a concentragdo de
peroxidos fosse desprezivel. A presenga de perdxido foi detectada utilizando-se iodeto de
potassio, que em presenca de peroxido reage formando iodo (coloragdo marrom). A solugéo
polimérica foi, entdo, coagulada em etanol. O produto final precipitado, SBREP, foi entdo
purificado através de diversas lavagens com etanol ¢ seco em dessecador a vacuo até atingir
peso constante e armazenado sob refrigeracdo. O material foi caracterizado através de
ressonancia magnética nuclear de 'H.

5.3.1.2 Sintese do SBR modificado com 1-dodecanotiol

A modificacdo de polimeros com 1-dodecanotiol foi inicialmente desenvolvida por
nosso grupo de pesquisa e a sua utilizagdo como agente interfacial na compatibilizagdo de
misturas ja foi objeto de dissertacdo (SANTOS, 2005).

Em um baldo de 500 mL de capacidade, equipado com condensador de refluxo e
dispositivo para a entrada de nitrogénio, foram adicionados 20 g de SBR 1507 em 300 mL de
tolueno sob intensa agitagdo até total solubilizag@o do elastomero. Em seguida, sob atmosfera
de nitrogénio e agitacdo mecanica, o sistema foi aquecido até 80° C. Apo6s completo
estabilizacdo do sistema, adicionou-se 10,12 mL (0,0425 moles) de 1-dodecanotiol (DDSH).
O fluxo de nitrogénio foi interrompido, deixando o sistema em pressdo positiva e protegido
por meio de selo. Transcorrido o tempo de reagdo (4 horas), a solugdo foi vertida ainda quente
em etanol e o produto final, SBRSDD, filtrado a vacuo e purificado através de diversas
lavagens com etanol e seco em dessecador a véacuo. O SBRSDD foi caracterizado
qualitativamente por ressonancia magnética nuclear de '*C e quantitativamente por titulagdo.
A quantidade de 1-dodecanotiol foi feita de forma que houvesse modificacdo de 15% dos
dienos presentes no SBR 1507.

N,/ N/
C

1 -dodecanotiol OH

| I |
!

C
Tolueno
7N 7 \S-CHT(CHQE,-CH3

Figura 13 — Representagdo esquematica provavel do mecanismo da reacdo do 1-dodecanotiol

com a SBR
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5.3.1.2.a Titulacao

A técnica da titulacdo foi utilizada para complementar a determinagao da extensao da
modificagdo do SBR com 1-dodecanotiol. Como mencionado anteriormente, ao final da
reagdo, a solucdo contendo o polimero modificado foi vertida em etanol, para precipitacao e
retirada do polimero modificado. A solucdo restante foi, entdo, titulada com uma solugéo
previamente padronizada de NaOH (0,00496 M) para quantificagdo do 1-dodecanotiol ndo
reagido. A conversdo foi determinada segunda a Equagéo 1.

N°moles inicial — N°moles final
N°moles inicial de DDSH

X=

Equagdo 1

5.3.2 Caracterizacio dos agentes compatibilizantes
5.3.2.1 Espectrometria de ressonincia nuclear (RMN)

Para caracterizacdo dos copolimeros funcionalizados a partir do SBR 1507, foi
realizada a andlise de espectrometria de ressonancia nuclear de *C e 'H. As amostras foram
solubilizadas em solugdo de cloroformio deuterado, utilizando tetrametilsilano como
marcador interno.

5.3.3 Caracterizacio do residuo de SBR (SBR-R)

A caracterizagdo do residuo pode ser feita através de métodos fisicos, térmicos e
quimicos. A caracterizacdo fisica do residuo envolve a distribuicdo do tamanho de particulas,
area especifica total, porosidade, forma e caracteristicas superficiais. As caracteristicas das
degradagdes térmicas e termo-oxidativa podem ser determinadas por analises térmicas. A
caracterizagdo quimica do residuo inclui a determinagdo da densidade de reticulagdes e da
fragdo gel da borracha (BILGILI ef al., 2001).

5.3.3.1 Determinacao do teor de gel

A medida do teor de gel contido no material reciclado foi realizada através da extracdo
de 2 gramas do SBR-R em extrator de sohxlet, utilizando tolueno como solvente, mantido em
ebulicdo durante 24 horas. Apods a extracdo o material extraido foi seco em dessecador a
vacuo até ndo ser mais observada variagdo significativa de massa.

5.3.3.2 Custo energético da moagem do residuo de SBR expandido (SBR-R)

O custo energético foi estimado com base na corrente maxima exigida pelo moinho,
medida com o auxilio de um amperimetro de alicate. A capacidade de processamento do
equipamento foi da ordem de 50 Kg/h. O custo energético da moagem do residuo de SBR foi
avaliado segundo Equacao 2 (ZATTERA et al., 1997).

(PCxVT)
CP

CE = Equacao 2

Onde: CE ¢ o custo energético (R$/Kg); PC ¢é a poténcia consumida (kW); VT é o
valor da tarifa (R$/kWh) e CP ¢ a capacidade de processamento (kW/h).
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5.3.3.3 Densidade do material reciclado

O método utilizado para a determinagao da densidade do material reciclado foi ASTM
D792-91, que corresponde ao método do picndémetro.

5.3.3.4 Analise Termogravimétrica (TG) do material reciclado

Os processos de degradagdo e os teores de material remanescente foram determinados
com base na andlise termogravimétrica (TG) das amostras de residuo de SBR nas seguintes
condig¢des: faixa de temperatura de 22 a 810°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min em
atmosfera de N, (50 mL/min).

5.3.3.5 Distribuiciio granulométrica

O SBR-R (Figura 7), residuo da industria calcadista, foi recebido na forma de retalhos
de chapas expandidas. O material foi moido, em um moinho de facas, ¢ posteriormente
submetido a analise granulométrica utilizando um conjunto de peneiras de 20-325 mesh, a
partir de uma amostra de 500 gramas do material moido. A distribui¢ao de tamanhos de
particulas de residuo de SBR (SBR-R) consta na Tabela 10.

Tabela 10 — Distribuicao de tamanhos de particulas de residuo de SBR (SBR-R)

Tamanho de particulas um Fragao Massica (%)
x > 841 0,12
525 <x <841 0,20
500 <x <525 1,02
420 <x <500 1,55
345 <x <420 6,50
297 <x <354 2,45
250 <x <297 11,1
177 <x <297 19,4
125 <x<177 13,7
105 <x<152 5,13
88 <x <105 3,25
63 <x<288 10,10
53<x 63 3,16
44 <x <53 14,0
x <44 8,13

5.3.4 Preparacio das misturas de NBR e SBR-R

As misturas foram realizadas em um misturador de rolos modelo Farrel, a temperatura
de 80° C e velocidade de rolos de 24 e 36 rpm, razdo de fric¢do 1:1,5, durante um intervalo de
tempo médio de 20 minutos.

Em estudos preliminares, variou-se a ordem de adi¢do e o tamanho das particulas do
SBR-R a fim de se determinar qual a formulacdo que apresentaria as melhores propriedades
de tragdo. Testou-se adicionar o SBR-R apds o elastdmero ou logo apds os aceleradores.
Quanto ao tamanho das particulas, foram feitas misturas utilizando particulas retidas no mesh
170 (tamanho médio de 96,5 Om), particulas retidas no mesh 250 (tamanho médio de 75,5
mm) e, por fim, misturas utilizando todo o residuo (tamanho médio de 180 um).

O sistema de vulcanizacdo a base de enxofre ¢ classificado como sistema eficiente foi
0 mesmo para todas as formulagoes.
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O estudo da ordem de adicao foi feito para misturas utilizando particulas do mesh 250
e para misturas utilizando todo o residuo, sem a adi¢ao de agente compatibilizante (Tabela 11
e 12).

Tabela 11 — Formulacdes das misturas NBR/SBR-R com adic¢do de residuo apos o elastomero

Componentes Partes (phr)

NBR 100,0
SBR-R* 30,0
Oxido de zinco 5,0
Acido esteérico 0,5
Enxofre 0,3
MBTS 2,0
TMTD 1,0

* misturas utilizando particulas do mesh 250 e misturas utilizando todo o residuo

Tabela 12 — Formulagdes das misturas NBR/SBR-R com adigdo do residuo apds os

aceleradores
Componentes Partes (phr)
NBR 100,0
Oxido de zinco 5,0
Acido estedrico 0,5
Enxofre 0,3
MBTS 2,0
TMTD 1,0
SBR-R* 30,0

* misturas utilizando particulas do mesh 250 e misturas utilizando todo o residuo

O estudo do efeito do tamanho das particulas foi feito para misturas utilizando
particulas do mesh 250, particulas do mesh 170 e para misturas utilizando todo o residuo, sem
e com a adicao de agente compatibilizante (Tabelas 13).

Tabela 13 — Formulacgdes das misturas NBR/SBR-R para o estudo do efeito do tamanho das
particulas com e sem agente compatibilizante

Componentes Partes (phr)

NBR 100,0
Oxido de zinco 5,0
Acido estedrico 0,5
Enxofre 0,3
MBTS 2,0
TMTD 1,0

SBR-R* 0-30,0

SBREP 0-5,0

* misturas utilizando particulas do mesh 250, mesh 170 e misturas utilizando todo o residuo

Em ensaios preliminares, as adi¢cdoes de residuo no final e residuo sem mesh
selecionado apresentaram melhores resultados de tracdo, como serd mostrado nos dados
experimentais desta dissertagdo. Com base nestes resultados as formulagdes utilizadas nesta
Dissertag@o foram as apresentadas nas Tabelas 14 e 16.
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Tabela 14 — Formulagdes das misturas NBR/SBR-R

Componentes Partes (phr)

NBR 100,0
Oxido de zinco 5,0
Acido estearico 0,5
Enxofre 0,3
MBTS 2,0
TMTD 1,0

SBR-R* 0-90,0

* misturas utilizando todo o residuo

Tabela 15 — Formulagdes das misturas NBR/SBR-R com SBREP

Componentes Partes (phr)

NBR 100,0
Oxido de zinco 5,0
Acido estearico 0,5
Enxofre 0,3
MBTS 2,0
TMTD 1,0

SBR-R* 0-90,0
SBREP 5,0

* misturas utilizando todo o residuo

Tabela 16 — Formulagdes das misturas NBR/SBR-R com SBRSDD

Componentes Partes (phr)

NBR 100,0
Oxido de zinco 5,0
Acido estearico 0,5
Enxofre 0,3
MBTS 2,0
TMTD 1,0

SBR-R* 0-90,0
SBRSDD 5,0

* misturas utilizando todo o residuo

A amostra de copolimero de butadieno-acrilonitrila (NBR) foi processada por 10
minutos. Em seguida foi adicionado o SBR-R (para as amostras em que se adicionou o
residuo apos o elastdmero), deixando processar por mais 5 minutos. A seguir foi adicionado o
sistema de vulcanizacdo na seguinte ordem: ativadores (0xido de zinco e acido estearico),
enxofre e aceleradores (TMTD e MBTS), em intervalos de tempo de 1 minuto.

Para as formulagdes em que se adicionou o residuo apos os aceleradores, o NBR foi
processado por 10 minutos. A seguir foi adicionado o sistema de vulcanizagdo na seguinte
ordem: ativadores (0xido de zinco ¢ acido estearico), enxofre e aceleradores (TMTD e
MBTS), em intervalos de tempo de 1 minuto, e por fim adicionou-se SBR-R, deixando
processar por mais 5 minutos.

Para as misturas com os agentes compatibilizantes, SBREP e SBRSDD, utilizou-se o
mesmo procedimento para misturas em que o residuo foi adicionado apds os aceleradores e
por fim adicionou-se o agente compatibilizante, deixando processar por mais 1 minuto.
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5.3.4.a. Teste matematico de diferenciacao de médias (t-Student)

Para determinacdo matematica comparativa das médias dos resultados de tracdo na
ruptura foi utilizado o teste de média z-student. Através do teste t-student € possivel afirmar,
através dos valores de resisténcia a tragdo na ruptura das amostras, a melhor ordem de adicao
do residuo na mistura e o melhor tamanho de particula de SBR-R a ser utilizado nas misturas.

A significancia da diferenca entre as médias foi determinada através das equagdes 3 a
6 e tabelas da distribui¢do-t, Apéndice A (FISHER & YATES, 1963).

D=x, - x, Equagdo 3

, 2VS!

Equagao 4

Z{D }:Sﬁ {L_L}:Sé Equacao 5

n, ng

*

D . .
t =—, com Xvi graus de liberdade Equagao 6
D

Se as igualdades abaixo ndo sdo satisfeitas, as médias ndo podem ser consideradas
iguais.

p<t*) < (a+1)/2
pt<t®) > (1-a)/2

Onde: x e xp sdo as médias de A e B respectivamente; vi é o grau de liberdade
(neste caso: n-1, onde n ¢ o numero de medidas feitas) ; Si € o desvio padrdo amostral de i
amostras, na € ng sa3 o os numeros de medidas feitas; o € a precisdo requerida (neste caso
0,95 ou 95%); t é parametro comparativo obtido de tabelas matematicas de distribuigdo de t-
student.

5.3.5 Caracterizacao do sistema elastomérico

5.3.5.1 Determinacdo reométrica dos parametros de vulcaniza¢do das
composicoes

Os parametros de vulcanizagdo das composi¢cdes foram obtidos através de ensaios
reométricos realizados em um analisador de processamento de borracha (RPA), a temperatura
de 160° C, com arco e freqiiéncia de oscilacao iguais a 0,5° e 1,667 Hz, respectivamente

5.3.5.2 Elaboracao dos corpos de prova
Para obtencdo dos corpos de prova especificos dos ensaios pertinentes, amostras com
dimensdes correspondentes a 100 x 90 x 2 mm foram obtidas a partir de moldagem por

compressdo a temperatura de 160° C no tempo 6timo de cura, ou seja, onde o torque alcanga
90% do seu valor maximo (valor fornecido pelo RPA) sob forca de 15000 libras.
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Os corpos de prova foram cortados conforme o método especifico de cada ensaio.
5.3.5.3 Resisténcia a tracdo, modulo a 100 % e alongamento na ruptura

Os valores de resisténcia a tracdo, modulo a 100 % e alongamento na ruptura, foram
determinados seguindo a norma ASTM D412-87, em Maquina Universal de Ensaios (EMIC),
modelo DL 2000, com célula de carga de 1 kN e com velocidade de separacdo entre as garras
de 50 mm/min e temperatura de 23° C. A incerteza das medidas da Maquina Universal de
Ensaios (EMIC) ¢ de 0,00001 u.m.a.

5.3.5.4 Resisténcia ao rasgamento

Os valores de resisténcia ao rasgamento foram determinados seguindo a norma ASTM
D624-86, utilizando corpo de prova modelo C, em Maquina Universal de Ensaios (EMIC),
modelo DL 2000, com célula de carga de 1 kN e com velocidade de separacdo entre as garras
de 500 mm/min e temperatura de 23° C. A incerteza das medidas da Maquina Universal de
Ensaios (EMIC) ¢ de 0,00001 u.m.a.

5.3.5.5 Dureza Shore A

Os valores de dureza foram determinados seguindo a norma ASTM D2240-86, em
Aparelho Digi Test e tempo de leitura da amostra de 3 segundos.

5.3.5.6 Ensaio de abrasao

O ensaio de abrasao foi realizado segundo a norma ASTM D4060-90, utilizando 1000
ciclos e abrasivo H18, em equipamento Taber Abraser — modelo 503 standard Abrasion
Tester.

5.3.5.7 Ensaio de envelhecimento

O ensaio de envelhecimento foi realizado segundo norma ASTM D573-81. As
amostras cortadas para o ensaio de resisténcia a tracdo, foram colocadas em estufa com
circulacdo forcada de ar, a temperatura de 70° C, por 72 horas, a seguir deixou-se repousar por
24 horas a temperatura ambiente. As misturas envelhecidas foram entdo avaliadas quanto a
resisténcia a tracao e dureza.

5.3.5.8 Densidade
O método utilizado para a determinacgdo da densidade do material reciclado foi ASTM

D297-93, que consiste em determinar o peso da amostra no ar e no alcool etilico. O valor da
densidade ¢ obtido aplicando-se os dados da equacdo 7:

= Y Equagio 7

m, - mﬁo )ar - (ma a mﬁa )d[cool

Onde: p é a densidade da amostra (g/cm’); m, é a massa da amostra (g); m, é a massa
do fio de cobre (g) € paicool € a densidade do alcool na temperatura de ensaio.
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5.3.5.9 Determinac¢ao da fracio de volume de borracha na rede inchada

Os corpos de prova, nas dimensodes de 1,5 x 1,5, foram obtidos das placas moldadas
por compressdo, no tempo Otimo de cura e imersos em tolueno até o sistema alcancar o
equilibrio no inchamento. Em seguida, utilizando o volume molar do solvente e a densidade
da amostra antes do inchamento, foram determinados os valores da fragdo volumétrica da
borracha na massa inchada.

Os corpos de prova previamente pesados foram imersos em tolueno até estabilizagdo
do peso (aproximadamente sete dias). A cada 24 horas os solventes foram trocados para evitar
saturagdo do mesmo. Ao término do ensaio, os corpos de prova foram pesados, e depois secos
a vacuo até peso constante.

O volume de borracha presente na rede inchada (Vr) para as amostras sem residuo de
SBR-R foi calculado utilizando a equagéo 8.

-1
Ve = M, xp, Equagdo 8

M xp (M- M )xp!

Onde: Vr ¢ a fragdo de borracha na rede inchada; My € a massa seca apos o inchamento
(g); pr ¢ a densidade da mistura (g/cm’), Mi é a massa inchada (g) e ps é a densidade do
solvente (g/cm’) (tolueno = 0,867g x cm™).

O volume de borracha presente na rede inchada (Vr) para as amostras com residuo de
SBR-R foi calculado conforme equacdo 9 (GEORGE et al., 2000):

vV = (D-/T)*p,” Equagdo 9
' (D—jT)*pr_l + 4, *px_l

Onde: Vr ¢ a fracdo de borracha na rede inchada; D é o peso da amostra seca apos
secagem (g); f ¢ a fracdo de componentes insoluveis; T € o peso da amostra (g); Ap € o peso
do solvente absorvido(g); p; ¢ a densidade da mistura (g/cm’) e p é a densidade do solvente
(g/em’) (tolueno = 0,867g x cm™).

A perda de massa no ensaio de inchamento também foi avaliada e forneceu
informagdes, ainda que qualitativas, a respeito do grau de distribuicdo de ligagdes cruzadas
entre as fases.

% de perda de massa = Equagao 10

Onde M, € a massa da amostra seca antes do inchamento.
5.3.5.10 Densidade de ligacio cruzada
A densidade de ligagdes cruzadas, ou nimero de cadeias que participam do reticulo, v,

em mol/cm?, foi calculada segundo a equacdo desenvolvida por Flory-Rehner (FLORY,
1953), tendo como base o inchamento no equilibrio em solventes organicos.
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Ln(l=V.)+V, + y*V,

1
(O,S*Vr—VgJ*zVO

Densidade deligagdo cruzada= Equacdo 11

Onde: y é o pardmetro de interagdo polimero-solvente (Y NBR-tolueno = 0,472) € Vg € 0
volume molar do solvente (Vo tolueno = 106,2 cm?/gmol)

5.3.5.11 Analise térmica e Espectrometria de absor¢ao no infravermelho (FTIR)

Foram realizadas analises térmicas das misturas NBR/SBR-R, NBR/SBR-R/SBREP e
NBR/SBR-R/SBRSDD contendo 50 phr de residuo. As condi¢des de analise foram: atmosfera
de nitrogénio (50mL/min), taxa de 10°C/min, temperatura de 0-600° C.

Para determinacdo quantitativa do teor de carga e do tipo de carga presente na mistura,
foi seguido o seguinte protocolo:

Amostra com 50 phr de residuo e sem agente compatibilizante foi aquecida até 550°C,
até que toda a fase elastomérica seja degradada. A partir dessa temperatura empregou-se
atmosfera de O, de forma a eliminar toda a presenca de borracha. A corrida foi levada até
temperatura de 900°C.

A Espectrometria de absor¢do no infravermelho foi realizada para mistura contendo 50
phr de residuo e sem agente compatibilizante. Esta analise foi realizada ap6s a amostra ser
aquecida até 550°C.

5.3.5.12 Determinacdo das propriedades reoldégicas

As propriedades reoldgicas foram determinadas nas composi¢des ndo-vulcanizadas em
analisador de processamento de borracha (Rubber Process Analizer) RPA-2000. A influéncia
da adicao de residuo e a eficiéncia dos compatibilizantes utilizados foram avaliadas através do
Efeito Payne.

Condigoes de analise: Variacdo da deformac@o realizada na temperatura de 100°C e
freqiiéncia de 1 Hz.

5.3.5.13 Microscopia eletronica de varredura (SEM)

A caracterizagdo da morfologia das composicdes de NBR contendo diferentes teores
de SBR-R, com e sem agentes compatibilizantes, SBREP e SBRSDD foram feitas utilizando a
técnica de microscopia eletronica de varredura (SEM), através da técnica de varredura de
elétrons secundarios (SEI).

As amostras prensadas foram submetidas a uma fratura criogénica, usando nitrogénio
liquido. A superficie fraturada da amostra foi tratada com o tetroxido de 6smio (OsQOys), por 2
horas, para contrastar e marcar a fase NBR.

A superficie das amostras foi metalizada com ouro e posteriormente, as amostras
foram secas em dessecador e analisadas em um microscopio da marca ZEISS DSM 960.
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6 DISCUSSAO DOS RESULTADOS
6.1 Caracteriza¢ao dos componentes das misturas
6.1.1 Caracterizacdo do agente compatibilizante: borracha SBR epoxidada

O grau de epoxidagdo pode ser determinado por RMN de "H. No espectro de RMN de
'H para a SBR néo epoxidada (Figura 14-a), ocorrem picos de interesse: na regido de 6,85-
7,30 ppm referentes aos cinco hidrogénios do anel benzénico da parte estirénica do polimero;
em 5,35 ppm relativo a dois hidrogénios cis e frans e um hidrogénio vinilico da fragdo
butadiénica e em 4,90 ppm referente a dois hidrogénios metilénicos vinilicos.

Durante a reag¢do de epoxidagdo ha uma reducdo das areas referentes aos hidrogénios
cis-trans ¢ vinilicos, simultaneamente com o surgimento de sinais referentes aos hidrogénios
metinicos dos grupos epoxidos em 2,70 ppm e 2,50 ppm (Figura 14-b).

Nas borrachas ndo epoxidadas ocorre, ainda, um sinal em 2,48 ppm atribuido ao
hidrogénio metinico das unidades estirénicas do copolimero, e, portanto, com darea
correspondendo a um quinto da area formada pelos hidrogénios aromaticos. Para o calculo do
percentual de epoxidacdo, esta area ¢ subtraida da area referente & area correspondente a um
unico hidrogénio para cada uma das estruturas citadas e a equacdo correspondente ¢ dada pela
equacdo 12:

A(2,7—2,5)/2 - A(6,85—7,3)
A(2,7-2,5)/2 —Aggs75) A(s,s)/3 + A(4,9)/2

E= Equacao 12

Foram realizadas analises de RMN de 'H em 5 amostras de SBR modificada com
grupo epoxido. Utilizando a equagdo acima, o grau de epoxidagdo médio das amostras foi de
14% =+ 1. Tal resultado indica o sucesso da metodologia utilizada, pois ndo houve formagao de
grupos furano e de abertura do anel epoxidico, freqiiente nestes sistemas de epoxidagdo (NG
& GAN, 1981; ROLAND, 1988; ISMAIL & SUZAIMAH, 2000).
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Figura 14-b - Espectro de RMN 'H para borracha SBR epoxidada

42



6.1.2 Caracterizacido do agente compatibilizante: borracha SBR modificada com
1-dodecanotiol

A Dborracha SBR e os produtos obtidos apdés a reacdo de modificagdo com 1-
dodecanotiol foram analisados por espectroscopia de RMN °C.

As Figuras 15-a ¢ 15-b apresentam os espectros de RMN "°C da SBR e da SBRSDD.
Os sinais atribuidos aos sulfetos situam-se entre 10 e 80 ppm (SILVERSTEIN et al., 1991).
Comparando os espectros de RMN *C da SBR e da SBR modificada com 1-dodecanotiol,
observa-se o aparecimento de trés picos referentes aos carbonos que se encontram na regido
proxima ao atomo de enxofre, os quais ndo sdo observadas no espectro na SBR ndo
modificada (14,15 ppm, 22,71 ppm e 32 ppm).

Trabalhos descritos na literatura utilizam a técnica de RMN '*C para a caracterizagao
de cadeias alifaticas em composi¢des elastoméricas. Um trabalho importante foi realizado por
WINTER e colaboradores (2001), no qual foi empregada a técnica de espectroscopia de RMN
BC para avaliar a presenca de Oleos alifaticos em misturas de EPDM. Os pesquisadores
utilizaram um espectro de padrio RMN 3C de EPDM para comparagdo com o espectro de
EPDM contendo 6leo extensor, amostra estudada, e observaram o aparecimento de trés sinais
em 14, 22,80 e 32,1 ppm, os quais foram atribuidos a presenga de cadeias butilicas referentes
a presenca de Oleos alifaticos nas misturas, como pode ser observado na Figura 16.

Comparando os resultados apresentados na Figura 16 com os obtidos na Figura 15-b,
em que foram encontrados os mesmos sinais em 14,15, 22,71 e 32,74 ppm, pode-se afirmar
que esses sinais indicam a presenga da funcionalizacdocom 1-dodenatiol.
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Figura 15-b — Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de °C da SBRSDD
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Figura 16 — Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de °C do EPDM (A) e EPDM
contendo 6leo extensor (B). Todos os materiais forma dissolvidos em C,D,Ci4 (WINTER et
al, 2001)

O grau de funcionalizacdo da SBR com 1-dodecanotiol foi determinado pela técnica
da titulagdo, conforme descrito na literatura (SANTOS, 2006). Foram feitas titulagdes em 10
amostras de SBR modificada com 1-dodecanotiol. A conversao média da reagdo, com base na
quantidade de 1-dodecanotiol, restante ao final da reagdo na solucdo, foi de 94%. Sendo
assim, o teor de funcionalizacdo obtido foi de 14% =+ 1,2.

6.1.3 Caracterizacao do residuo de SBR (SBR-R)

Andlise de TG

Foi realizada a andlise termogravimétrica do SBR-R para determinacdo do teor de
SBR e cargas presentes no material reciclado. O termograma do SBR-R ¢ apresentado na
Figura 17. Observam-se duas etapas de degradagdo térmica, (1) e (2), e ndo somente uma
como no caso da borracha virgem (Figura 17-b). A primeira etapa (1) (Figura 17-a) de
degradacdo ocorre entre 390 e 500°C, e ¢ atribuida a degradacdo da cadeia hidrocarbdnica. A
perda de massa nessa etapa refere-se ao teor de copolimero de butadieno-estireno (SBR),
presente na no SBR-R, foi de 25,92%. Na segunda etapa, (2) (Figura 17-a), a degradagao
térmica ocorre entre 680 e 750°C. A degradagdo nessa etapa ¢ atribuida a decomposigdo de
ingredientes presentes na formulagdo do polimero reciclado, em principio desconhecidos.
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Figura 17 — Termograma da analise termogravimétrica: (a) SBR-R e (b) SBR virgem
Andlise de espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier

Com o proposito de avaliar o tipo de cargas presentes na composicao do residuo de
SBR (SBR-R), foi realizada a analise de FTIR do residuo moido calcinado, retirado da analise
termogravimétrica apds a etapa (1), a aproximadamente 600°C. Considerando que o residuo ¢
proveniente da industria de calgados, palmilhas, e o seu aspecto fisico em forma de espuma,
supde-se que o tipo de carga utilizada seja a silica. De modo a subtrair essa duvida, foi
realizado andlise utilizando padrdes de silica calcinada, carbonato calcinado e mistura de
silica/carbonato (80/20) calcinado, conforme apresentado na Figura 18.

Analisando o espectro da silica calcinada, observamos a presenga do pico
caracteristico em 1120 cm™ (Figura 18-a). Ao analisarmos o espectro do carbonato calcinado
observamos a presenca do pico caracteristico em 1422 cm™ (Figura 18-c). O espectro de
infravermelho da mistura silica e carbonato (80/20) calcinado (Figura 18-b) apresenta as
principais bandas de absor¢do indicativas da presenga de carbonato e silica na amostra
143594 cm™ e 1110 cm™, respectivamente. Quando comparamos estes espectros com o
espectro do residuo calcinado (Figura 18-d) constatamos a presenga dessas cargas na
composicdo do residuo de SBR, uma vez que o espectro do residuo calcinado apresentou
bandas bem definidas em 1448,50 cm™ atribuida a presenca de carbonato e 1154,36 cm™
atribuida a silica.

As bandas de absorc¢do relativas ao copolimero SBR ndo sdo encontradas nesse
espectro, pois se trata de uma amostra calcinada a 800°C e a degradacdo das cadeias
hidrocarbdnicas ocorre entre 400 a 500°C, conforme mostrado na analise termogravimétrica
do residuo (Figura 17). Os resultados apresentados na Figura 18 comprovam a presenga de
carbonato e silica na composic¢do do residuo de SBR-R.
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Figura 18 — Comparacdo do espectro de infravermelho da silica calcinada (a), mistura 50/20
de silica e carbonato calcinado (b), carbonato calcinado (¢) e residuo moido calcinado apds
analise termogravimétrica (d)

Andlise quantitativa do residuo na formulacdio NBR/SBR

A caracterizagdo quantitativa dos tipos de cargas presentes na formulagdo do residuo
SBR-R foi feita utilizando a técnica de analise termogravimétrica da composicio NBR/SBR-
R (100/50), em atmosfera de oxigénio, para verificacdo da degradacdo da carga, silica e
carbonato, observada na Figura 18-d. O resultado da degradacdo térmica desse material €
apresentado na Figura 19. E interessante notar a ocorréncia de uma reagdo de oxidagdo
envolvendo carbonato, CaCQOj;, caracterizada pela perda de massa de CaCOs, o qual ¢
reduzido em CaO, conforme a reagao 1:

CaCO3 + 0O, —» CaO + CO, Reagdo (1)
Aplicando um balango molar foi possivel calcular a composicdo da carga inorganica
presente no residuo: carbonato (30,3%), silica (6,86%) e cinzas (17,51%). Os procedimentos

matematicos para determinacdo da composi¢do de cargas presentes na composi¢ao do residuo
encontram-se descrita no Apéndice B.
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Figura 19 — Termograma da analise termogravimétrica de misturas contendo SBR-R
Andlise de densidade e teor de gel
A caracterizagdo do residuo quanto a densidade e o teor de gel, contido no material
reticulado, foi realizada conforme esta descrito nos itens 5.2.1 ¢ 5.2.3. Na Tabela 17 estdo

dispostos os resultados destes ensaios de caracterizacdo do SBR-R.

Tabela 17 — Resultados da medida de teor de gel e densidade.

Ensaios de Caracterizagio

Teor de Gel (%) 93,4 %
Densidade (g/cm®) 0,9006

6.1.3.1 Custo energético da moagem do residuo de SBR expandido (SBR-R)
Para analisar a viabilidade econdmica do emprego da moagem do residuo para a
reciclagem de materiais, ¢ importante o conhecimento do custo do processo na transformagao

de um novo produto. Os resultados encontram-se dispostos na Tabela 18.

Tabela 18 - Valores do consumo energético durante a moagem de residuos de placas de SBR

expandidas.
Etapas Caracteristicas Poténcia (kWh) Custo Energético (R$/Kg)
Moinho Vazio 31,0 0,23
Moinho com carga pré-moida 343 0,25
Moinho com carga bruta 42,2 0,31

Os dados de mercado fornecem como valor médio da borracha SBR virgem, R$
4,00/Kg (PETROFLEX, 2006). O custo médio da tarifa energética no estado do Rio de
Janeiro ¢ de R$ 0,37728/kWh (LIGHT, 2006). Os resultados obtidos com essa metodologia de
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moagem mostram que o residuo processado tem um preco inferior a 10% do valor da SBR
virgem, considerando somente o custo energético do processo de moagem deste residuo. Este
resultado indica que a metodologia utilizada tem um grande potencial para ser utilizada na
reutilizagdo dos residuos.

6.2 Avaliacao das propriedades mecinicas das misturas de NBR e SBR-R

6.2.1 Estudo do efeito do tamanho das particulas de SBR-R e da ordem de adiciao
do residuo de SBR-R nas propriedades mecianicas das composicoes de NBR

No estudo da ordem de adicdo foram utilizadas particulas do mesh 250 e todo o
residuo, sem a presenga de agentes compatibilizantes. As formulacdes usadas nesse estudo
sdo apresentadas nas Tabelas 11 e 12.

Os resultados das propriedades mecanicas avaliadas em funcdo da ordem de adicao do
material reciclado (SBR-R), para as misturas NBR/SBR-R, sdo apresentados na Tabela 19.

Os melhores valores, tanto de resisténcia a tragdo na ruptura quanto de deformagao na
ruptura, foram obtidos para as composi¢des em que o residuo foi adicionado no final da
mistura.

Tabela 19 — Propriedades mecéanicas em fun¢do do tamanho das particulas de SBR-R ¢
ordem de adi¢do nas misturas NBR/SBR-R (100/30 phr).

Propriedades Mesh 250 Todo Ordem de adiciio
Tragdo na Ruptura 1,068 + 0,04 1,538 £ 0,06 Inicio
(MPa) 1,162 + 0,03 1,439 £ 0,06 Final
Deformagdo na Ruptura 439,2 + 37,62 415,6 + 20,77 Inicio
(%) 477,5 £ 8,58 441,6 £26,12 Final

Analisando a Tabela 19, os maiores valores de deformacdo na ruptura foram obtidos
quando o residuo de SBR (SBR-R) foi adicionado no final da mistura.

Nas misturas contendo particulas de SBR-R do mesh 250, o melhor valor de
resisténcia a tracdo na ruptura foi observado em composigdes em que o residuo foi adicionado
no final da mistura. Entretanto, o mesmo nao ocorre nas misturas sem mesh selecionado, onde
o maior valor de resisténcia a tragao na ruptura foi observado para a composicdo onde o SBR-
R foi adicionado no inicio.

Considerando que as diferengas entre os valores de resisténcia a tracdo na ruptura
encontrados, (mesh 250 jnicio = 1,068 MPa, mesh 250 gny = 1,162 MPa e todo inicio = 1,538
MPa, todo fina = 1,439 MPa) sdo pequenas, foram realizados testes de T-student para
diferenciagdo de média. Os resultados encontrados nesse teste mostraram que os valores de
resisténcia a tracdo na ruptura encontrados, para as misturas preparadas com particulas do
mesh 250, s@o diferentes, apesar de serem bem proximos. O mesmo ndo se verifica para as
misturas preparadas com particulas de residuo sem mesh selecionado (todo), onde o teste de
diferenciagdo de média T-student mostrou que os valores de resisténcia a tragdo na ruptura
sd0 iguais, ou seja, ndo ha diferenga na ordem de adicao.

Acredita-se que, a adi¢do do residuo no final favorece uma maior reticulagdo da fase
NBR, uma vez que o agente de vulcanizagdo, assim como os aceleradores, terdo um maior
tempo de contato € uma maior dispersdao na fase NBR do que na fase residuo. Para comprovar
esta hipotese foram realizadas andlises de inchamento e calculada a densidade de ligacdes
cruzadas destas misturas, Tabela 20.
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Tabela 20 — Resultados de Vr e densidade de ligagdes cruzadas em fun¢do do tamanho das
particulas de SBR-R nas misturas NBR/SBR-R (100/30 phr).

Propriedades Mesh 250 Todo Ordem de adi¢cdo
Vr 0,209962 0,219065 Inicio
0,212541 0,219664 Final
Densidade de ligacoes 47185 5,2945 Inicio
cruzadas (mol/cm?) x 10° 4,8769 5,3341 Final

Com base nos resultados obtidos nesses ensaios, optou-se em adicionar as particulas
de residuo no final da mistura, conforme mostrado na Tabela 12.

Com o objetivo de estudar a influéncia do tamanho das particulas de material reciclado
nas propriedades mecanicas das misturas com NBR, foram preparadas misturas contendo
particulas retidas no mesh 170 (tamanho médio de 96,5 um), particulas retidas no mesh 250
(tamanho médio de 75,5 pm) e misturas contendo todo o residuo (tamanho médio de 180 um),
utilizando a formulagdo apresentada na Tabela 13. Como esta Dissertacdo tem como objetivo
proposto avaliar o efeito de agentes compatibilizantes optou-se em realizar esses estudos
incluindo, nesta etapa, o agente SBREP.

Os valores encontrados para as propriedades mecanicas, em fungdo do tamanho das
particulas da material reciclado (SBR-R), para as misturas NBR/SBR-R sem compatibilizante
e com compatibilizante (SBREP), estdo apresentadas nas Tabelas 21 e 22, respectivamente.

Tabela 21 — Propriedades mecénicas em funcdo do tamanho das particulas de SBR-R nas
misturas NBR/SBR-R sem SBREP

Propriedades Mesh 250 Mesh 170 Todo Teor de SBR-R
(phr)

Tragdo na Ruptura 1,180 + 0,04® 1,180 + 0,04® 1,180 + 0,04® 0
(MPa) 1,181 £ 0,02 1,275 £ 0,06 1,284 + 0,09 10
1,162 + 0,03 1,376 + 0,04 1,439 + 0,06 30
Deformacio na 415,6 + 20,779 415,6 + 20,779 415,6 + 20,779 0
Ruptura (%) 371,1 + 8,99 388,6 + 32,54 380,4 + 24,69 10
4775 + 8,58 397,1 + 15,38 441,6 + 10,23 30

(a) Valores encontrados para amostra sem adig¢do de carga (SBR-R)

Tabela 22 — Propriedades mecénicas em fun¢do do tamanho das particulas de SBR-R nas
misturas NBR/SBR-R com 5 phr de SBREP

Propriedades Mesh 250 Mesh 170 Todo Teor de SBR-R
(phr)

Tragdo na Ruptura 1,417 £0,12® 1,417 £0,12® 1,417 £0,12® 0
(MPa) 1,347 + 0,04 N® 1,512 + 0,06 10
1,243 + 0,04 1,377 + 0,07 1,776 + 0,06 30
Deformagdo na 375,2 +39,14® 375,2 +39,14® 375,2 +39,14® 0
Ruptura (%) 325,0 + 13,28 N©® 366,3 + 18,31 10
408,8 + 23,67 352,9 + 21,06 341,5 + 17,99 30

(a) Valores encontrados para amostra sem adig¢do de carga (SBR-R)
(b) Nao foram medidos

Os melhores resultados de resisténcia a tragdo na ruptura, para as misturas com e sem

SBREP, foram encontrados para as misturas contendo particulas de residuo sem mesh
selecionado (todo).
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Para amostras contendo particulas de residuo retidas no mesh 250, com ¢ sem SBREP,
observa-se que a resisténcia a tracdo na ruptura diminui quando a quantidade de residuo
aumenta na mistura, 0 que nao ocorre para as misturas preparadas com os demais tamanhos de
particulas. O tamanho médio das particulas pertencentes ao mesh 250 sdo inferiores ao
tamanho médio das particulas pertencentes a0 mesh 170 e sem mesh selecionado. Esse
resultado mostra que o reforco depende tanto da quantidade de carga, quanto do tamanho da
particula, ou seja, deve existir um tamanho 6timo para que determinadas propriedades se
manifestem.

Comparando os resultados apresentados nas Tabelas 21 e 22, observa-se que os
melhores valores de resisténcia a tracdo na ruptura foram obtidos nas misturas com agente
compatibilizante contendo particulas de SBR-R sem mesh selecionado (todo). Nota-se um
pequeno decréscimo na deformacdo na ruptura, para todas as composicdes estudadas, ao se
adicionar o agente compatibilizante. Esse resultado pode ser atribuido ao tipo de interagdo
promovida pelo agente compatibilizante SBREP.

Foram realizados testes de T-student para diferenciacdo das médias, os resultados
mostraram que o valor de resisténcia a tragdo na ruptura, encontrado para as misturas
preparadas com particulas de residuo do mesh 170, € igual ao valor de resisténcia a tracdo na
ruptura encontrado para as misturas preparadas sem mesh selecionado. Entretanto, os valores
de resisténcia a tragdo na ruptura encontrados para as misturas com particulas do mesh 250
sdo diferentes dos valores encontrados para as misturas preparadas sem mesh selecionado,
tanto para amostras sem e com agente compatibilizante SBREP.

Com base nesses resultados pode-se concluir que as misturas contendo todo o residuo,
ao invés de particulas de tamanho pré-selecionado, proporcionam melhores propriedades de
resisténcia a tracdo na ruptura. Por isso, optou-se em utilizar todo o residuo nas formulacdes
desta Dissertacdo. Além disso, ndo seria necessaria a etapa de separacdo granulométrica do
residuo, o que reduz o custo da operagao.

6.2.2. Estudo da compatibilizacao reativa com o SBREP

Misturas de NBR/SBR-R sem ¢ com SBREP foram preparadas segundo formulacio
apresentada nas Tabelas 14 e 15, respectivamente.

6.2.2.1 Parametros de vulcanizacio

A Tabela 23 apresenta os parametros de vulcanizagdo, torque minimo (S’n), torque
maximo (S’max), tempo otimo de cura (toy), o tempo de pré-vulcanizacdo (t5;) e a diferenca
entre o torque maximo e o torque mMinimo (S’mix - S’mm), que pode ser associado
qualitativamente a densidade de ligacdo cruzada (CHOUGH & CHANG 1996; ISHIAKU et
al., 1998), correspondentes as misturas estudadas sem SBREP, obtidos a partir do analisador
de processamento de borracha (RPA).

Analisando os valores dos pardmetros de cura encontrados para as composi¢des ndo
compatibilizadas, pode-se observar que o torque minimo aumenta a medida que o teor de
SBR-R aumenta e que todas as composi¢des apresentaram valores de torque minimo mais
elevados do que a goma pura. O aumento do torque minimo esta associado a um aumento da
viscosidade da mistura (ISHIAKU et al, 1998; KIM et al, 2000). Este aumento da
viscosidade estd associado ao fato da SBR reciclada (SBR-R) ser um material reticulado e
conter cargas inorganicas, logo, ja era esperado que um aumento da quantidade de SBR-R na
mistura provocasse um acréscimo na viscosidade.

Em relagdo ao torque maximo, observa-se um aumento neste parametro com a adigao
de SBR-R. O torque maximo esta relacionado ao aumento da rigidez da matriz elastomérica
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apos a vulcanizagdo e esta rigidez reflete ndo somente a presenca de carga, como também a
variagdo na quantidade de densidade de ligacdo cruzada (ISHIAKU et al, 1998;
KUCZKOWSKI 1989).

Tabela 23 — Parametros de vulcaniza¢do das misturas NBR/SBR-R sem SBREP

SBR-R S’ max S’ min S’max's’min t90 tsl
(phr) (dNm) (dNm) (dNm) (min) (min)
0 11,570 £ 0,001 0,848 £ 0,001 10,722 + 0,001 5,83 £0,01 2,52 +0,01
10 11,590 + 0,001 0,992 + 0,001 10,598 + 0,001 5,26 £ 0,01 2,04 £0,01
30 12,750 + 0,001 1,090 + 0,001 11,660 + 0,001 4,85+ 0,01 1,54 £ 0,01
50 13,770 £ 0,001 1,593 + 0,001 12,177 £ 0,001 3,65+0,01 0,89 +0,01
70 15,010 £ 0,001 1,916 + 0,001 13,094 + 0,001 3,91 +0,01 0,82 +0,01
90 15,500 + 0,001 2,120 £ 0,001 13,380 = 0,001 3,65+0,01 0,73 £0,01

Analisando os resultados referentes ao tempo de pré-vulcanizagdo e ao tempo 6timo
de cura, constata-se que a adigdo de material reciclado promoveu uma diminui¢do de ambos
os parametros de cura. Além disso, a adi¢do de SBR-R promove uma cura mais rapida do
sistema quando comparado a goma pura. Comportamento semelhante foi observado por
GIBALA e HAMED (1994) em estudos da adicdo de residuos vulcanizados em composicdes
de SBR, onde a aceleracdo do sistema foi associada a migracdo de aceleradores presentes no
residuo para a matriz SBR.

Aliada a migracdo de aceleradores da fase residuo para a fase NBR, sugere-se que a
presenca de cargas inorganicas, como silica e carbonato, no residuo de SBR também
contribua para a aceleragdo da reacdo de vulcanizagdo. Estudos realizados por WAGNER
(1981) e OGUNNIYT (1988) mostram que a adicdo de cargas alcalinas, como carbonatos, em
composi¢cdes elastoméricas podem promover uma aceleragdo do sistema de vulcanizagdo. A
silica ¢ acida e conhecida por retardar a vulcanizacdo, porém esta se encontra em quantidade
inferiores que o carbonato, e sendo este alcalino, pode compensar o efeito da silica.

O efeito da adi¢do do agente compatibilizante, SBREP, e da quantidade de residuo no
torque maximo das composi¢cdes de NBR ¢ mostrado na Figura 20.

Observa-se que o torque maximo aumenta com o aumento da quantidade de carga para
ambas as misturas, com e sem compatibilizante. O aumento do torque méaximo decorrente da
adicdo de carga ¢ um comportamento conhecido na literatura, como por exemplo, a adi¢do de
negro de fumo, silica e outras cargas. Esse resultado ¢ decorrente da tensdo de cisalhamento
exercida pelas particulas, agregados, que nao se deformam contra a forca exercida pelo rotor.

O valor mais elevado de torque maximo foi observado para as misturas contendo 90
phr de residuo, com e sem SBREP. A adi¢ao de SBREP promove um pequeno aumento no
torque maximo, exceto para as misturas contendo 50 e 70 phr de residuo.

Analisando os resultados apresentados na Figura 21, observa-se um expressivo
aumento no torque minimo quando a quantidade de SBR-R aumenta, para ambas as misturas,
com e sem SBREP. Durante a determinagdo do torque minimo, as cadeias poliméricas
encontram-se em regime de total fluidez. Quando particulas solidas estdo presentes, exercem
uma tensdo de cisalhamento adicional impedindo o escoamento das cadeias poliméricas. O
resultado do balanco de forcas nesse estado de fluidez traduz-se em um aumento do torque
minimo.
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Figura 21 — Varia¢ao do torque minimo com a composi¢ao das misturas NBR/SBR-R, com e
sem SBREP

As misturas com SBREP apresentaram maiores valores de torque minimo, exceto para

misturas contendo 10, 50 e 70 phr de SBR-R. Um aumento no valor do torque minimo sugere
uma maior interacdo carga-carga, acarretando um aumento na viscosidade do sistema.
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Sugere-se que nas composi¢cdes onde houve o aumento do torque maximo esteja
havendo uma maior interagdo entre as fases contribuindo para um maior grau de reticulag@o,
expresso pelo maior valor de S’ ax — S’ min, COMoO estéd apresentado na Figura 22.

S' max - S' min (dNm)
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Teor de SBR-R (phr)

O Sem E SBREP

Figura 22 — Diferenca entre o torque maximo e o torque minimo com a composi¢ao das
misturas NBR/SBR-R, com e¢ sem SBREP

A Figura 23 mostra a variagdo do tempo 6timo de cura com a composi¢do das misturas
NBR/SBR-R com e sem SBREP. Observa-se que o tempo 6timo de cura diminui com a
adicdo de residuo mesmo para as amostras compatibilizadas. Porém, quando comparamos as
misturas com ¢ sem SBREP, para um mesmo teor de residuo, observamos que os valores do
tempo otimo de cura para a composicao contendo SBREP ¢ ligeiramente maior, o que sugere
que a adicdo de compatibilizante contribui para uma reacdo de cura mais lenta quanto
comparado com composi¢des sem SBREP.

Analisando o comportamento do tempo de pré-cura em funcdo do teor de SBR-R,
Figura 24, observa-se um comportamento semelhante ao observado para o tempo 6timo de
cura. Quando o teor de SBR-R aumenta, constata-se uma diminuicdo do valor de t.
Comparando os resultados encontrados para as misturas com e sem SBR-R, observa-se que
para misturas com teores inferiores a 30 phr de SBR-R, a presenga de 5 phr de SBR-EP
promove uma aceleragdo no inicio das rea¢des de vulcanizagdo, enquanto que, para teores
superiores a 30 phr a presenca de SBREP nio altera o tempo de pré-cura.

Este parametro ¢ uma das varidveis criticas relacionadas ao processo de cura.
Composi¢des com valores mais altos de pré-cura apresentam, conseqiientemente, uma maior
resisténcia a pré-vulcanizagao (ISHIAKU et al, 1998; KUCZKOWSKI 1989; CORAN,
1995). A importancia da resisténcia a pré-vulcanizacao esta no fato de que o processamento
requer tempos consideraveis a elevadas temperaturas, permitindo uma maior seguranca
durante as etapas de processamento. Além disso, maiores tempos de pré-cura contribuem para
uma maior seguran¢a na estocagem das composi¢des, pois reduz a tendéncia a ocorréncia de
reversdo (KUCZKOWSKI 1989; CORAN, 1995).
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Figura 23 — Variagao do tempo 6timo de cura com a composi¢ao das misturas NBR/SBR-R,
com e sem SBREP
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Figura 24 — Variacao do tempo de pré cura com a composicao das misturas NBR/SBR-R,
com e sem SBREP

6.2.2.2 Propriedades mecénicas das misturas NBR/SBR-R compatibilizadas com
SBREP

O efeito da adigdo de residuo de SBR-R nas propriedades mecanicas de resisténcia a
tragdo na ruptura e alongamento na ruptura, para amostras com ¢ sem SBREP ¢ apresentado
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nas Figuras 25 e 26, respectivamente. Os valores relacionados a essas propriedades sdo
apresentados na Tabela 24.

Variando-se a concentracdo de SBR-R nas composicdes de NBR estudadas, observa-
se que todas as misturas apresentam valores superiores de resisténcia a tracdo na ruptura
quando comparados a goma pura. Observa-se ainda que os valores de resisténcia a tracdo na
ruptura aumentam a medida que se aumenta a concentracdo de material reciclado na mistura
até 70 phr, para as misturas ndo compatibilizadas. A partir desta concentracdo, verifica-se
uma reducdo da resisténcia a tragdo na ruptura. Isso sugere que o teor 6timo de material
reciclado, até o qual é possivel se observar um aumento na resisténcia a tragdo na ruptura ¢ 70
phr, para mistura ndo compatibilizada. Provavelmente, até 70 phr, a dispersdo do material
reciclado moido na matriz elastomérica ¢ favorecida, o que garante uma boa interacdo entre as
fases (BOONSTRA, 1979; ISHIAKU, 1998). Acima de 70 phr, o decréscimo no valor de
resisténcia a tragdo na ruptura pode ser atribuido ao aumento da tendéncia a formacao de
agregados das particulas do material reciclado, o que compromete a interacdo entre as fases,
constituidas pelo material reciclado e a matriz elastomérica.

Observa-se um valor maximo para a deformacgado na ruptura em 30 phr (¢ = 441,6%) e
um decréscimo na deformagdo na ruptura com o aumento da quantidade de residuo (Figura
26). Com base em alguns resultados observados na literatura, o aumento da quantidade de
material reticulado e de cargas como silica e carbonatos, que estdo presentes na composigao
do residuo, favorece a redugdo da deformacdo na ruptura, devido a baixa capacidade dessas
cargas sofrerem deformagdo sobre tensdo (POH et al., 2002).

1,8 |
1,6 |
1,4 &
1,2 y
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Tragdo na Ruptura (MPa)
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0,2

0 10 30 50 70 90
Teor de SBR-R (phr)

—%— Sem —=— SBREP

Figura 25 — Variacdo da resisténcia a tragdo na ruptura com a composi¢ao das misturas
NBR/SBR-R, com e sem SBREP

Com relacdo as misturas compatibilizadas, constata-se um aumento da resisténcia a
tragdo na ruptura com a adi¢do de 5 phr de SBREP, para teores de residuo até 30 phr. Para
teores de 50 e 70 phr de SBR-R, os valores de resisténcia a tragdo na ruptura foram inferiores
aos das misturas com os mesmos teores de residuo, porém sem compatibilizante. O valor da
resisténcia a tragdo na ruptura tornou a ser superior para misturas com SBREP para
composigdes contendo 90 phr de residuo.
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Os valores de deformagdo na ruptura, Figura 26, para as misturas compatibilizadas
foram inferiores aos das misturas sem SBREP. Este resultado pode ser atribuido ao tipo de
interacdo promovida pelo agente compatibilizante e o residuo SBR-R. Os grupamentos
epoxidos presentes no agente compatibilizantes sdo de natureza pouco flexivel, o que diminui
a elasticidade da mistura.
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Figura 26 — Variacao da resisténcia a deformacao na ruptura com a composi¢ao das misturas
NBR/SBR-R, com e sem SBREP

A forga de interagdo que ocorre entre a SBR epoxidada e o residuo de SBR-R, mais
diretamente com a silica presente no residuo, pode ser atribuida a formagdo de pontes de
hidrogénio ou ligagdes quimicas formadas apds a abertura do anel do grupamento epoxi e
ligagdes covalentes (ROCHA et al. 2006). Um esquema proposto deste mecanismo ¢€
apresentado na Figura 27.

GEORGE e colaboradores (2002) observaram que nas misturas contendo ENR 25% e
ENR 50% mol de grupos epoxidicos ndo ocorrem varia¢do nas propriedades mecanicas das
amostras com negro de fumo. Entretanto, com a silica foi observado um aumento dessas
propriedades, o qual foi atribuido as interagdes dos grupos epoxi com a superficie da silica.

H OH
~=CH;  CHyw NCH;._\:‘)
H i - i
| oH HTY /N H O
s o Wi H N Cly
o I"ﬂ 4+ H\f; \‘\/ - @ /Sﬂ'\.
LY 2 F W
Si -, ‘n H o jr u /t’]
H on ' : s si
o o uooN
“ai” o CHy
m\ S
OH V4 5
H OH

Figura 27 — Esquema de um mecanismo proposto para a interacdo SBR epoxidada — silica

(ROCHA et al, 2006)
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Tabela 24 — Propriedades mecanicas nas variagdes das misturas NBR

SBR-R/SBREP Tracio na Ruptura Deformacio na Ruptura Moédulo a 100%
(phr) (MPa) (%) (MPa)
0/0 1,180 £ 0,04 415,6 +20,77 0,688 £ 0,01
10/0 1,284 £ 0,09 380,0 + 24,69 0,752 £ 0,01
30/0 1,439 £ 0,06 441,6 £ 10,23 0,753 £ 0,03
50/0 1,804 £ 0,09 403,3 £ 20,27 0,886 + 0,04
70/0 1,808 £ 0,05 379,2 £22,70 0,869 £ 0,01
90/0 1,735 £ 0,08 396,5 + 18,43 0,817 £ 0,03
0/5 1,417 £0,12 375,2+39,14 0,716 £ 0,01
10/5 1,512 £ 0,06 366,3 £ 18,31 0,800 £ 0,01
30/5 1,776 £ 0,06 341,5+ 17,99 0,898 £ 0,01
50/5 1,665 £ 0,08 367,0 £ 19,28 0,884 £ 0,01
70/5 1,752 £ 0,08 363,0 £ 18,89 0,896 £ 0,01
90/5 1,887 £ 0,06 333,0 £ 16,01 0,956 £ 0,02

O moédulo a 100% aumenta com o acréscimo da material reciclado nas misturas com e
sem SBREP, porém, as misturas compatibilizadas apresentaram modulos mais elevados. O
modulo estd relacionado a rigidez da composicao elastomérica, bem como a dureza e a
densidade de ligacdes cruzadas das misturas.

A Tabela 25 mostra os dados das propriedades de dureza, densidade e da densidade de
ligacdes cruzadas para as misturas com e sem SBREP.

Tabela 25 — Valores de dureza, densidade e densidade de ligagdes cruzadas para as misturas

NBR/SBR com ¢ sem SBREP
SBR/SBREP Dureza Densidade Densidade de ligacoes
(phr) (Shore A) (g/em?) cruzadas
(mol/em?®) (x 105
0/0 39,3+0,1 1,0239 + 0,0002 3,6884 +0,0001
10/0 40,8 £ 0,1 1,0671 £ 0,0003 4,7829 + 0,0001
30/0 44,4+ 0,1 1,1342 £ 0,0001 5,3338 £ 0,0002
50/0 472+0,1 1,1847 £ 0,0002 5,9909 £ 0,0001
70/0 49,2+0,1 1,2446 + 0,0002 6,5182 £ 0,0001
90/0 50,4+0,1 1,3021 £ 0,0003 6,5124 + 0,0002
0/5 40,3+0,1 1,0626 + 0,0005 3,5866 + 0,0001
10/5 41,0+ 0,1 1,0663 + 0,0004 5,0840 = 0,0003
30/5 44,7+ 0,1 1,1371 £ 0,0002 5,4180 £ 0,0001
50/5 48,5+ 0,1 1,1868 = 0,0003 5,6589 + 0,0002
70/5 51,0+ 0,1 1,2367 = 0,0002 6,0025 £+ 0,0002
90/5 53,0+0,1 1,2769 + 0,0004 6,7883 £ 0,0001

Observa-se um aumento do valor da dureza e da densidade com o aumento da
quantidade de residuo, para as misturas com ¢ sem SBREP. Tal fato pode ser atribuido ao
aumento da adi¢do de material reticulado (SBR-R) a mistura. As composi¢des contendo
SBREP apresentam valores de dureza ligeiramente superiores aos das amostras sem SBREP.

A densidade das composi¢oes contendo SBREP s3o superiores as amostras sem
SBREP, exceto para as amostras com 70 e 90 phr de SBR-R.

Observa-se um aumento na densidade de ligagdes cruzadas com o aumento da
quantidade de SBR-R nas misturas, o que pode estar relacionado com a propria natureza
quimica do material adicionado, ou ao fato de haver uma interagdo entre a silica e algum
componente da mistura, contribuindo como uma fonte adicional de ligagdes cruzadas. As
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amostras compatibilizadas com SBREP possuem valores de densidade de ligagdes cruzadas
superiores ao apresentados nas amostras ndo compatibilizadas, exceto para as composigoes
contendo 50 e 70 phr de residuo. Os valores de densidade de ligagdes cruzadas corroboram os
resultados de resisténcia a tracdo na ruptura apresentados na Tabela 24.

A quantidade de ligacdo cruzada nas misturas vulcanizadas também pode ser estimado
a partir de dados de fracdo de volume de borracha na rede inchada, Vr. Quanto maior o valor
de Vr, maior sera o grau de reticulacdo. A Figura 28 apresenta os valores de Vr, em func¢éo do
teor de SBR-R, das misturas com e sem SBREP. Observa-se que os valores de Vr aumentam
com a quantidade de SBR-R. Este resultado reflete os resultados encontrados para densidade
de ligagdes cruzadas e resisténcia a tragao e deformagao na ruptura das misturas estudadas.
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Figura 28 — Efeito da adicdo de residuo e da adicdo de SBREP no grau de inchamento de
misturas NBR/SBR-R, com e sem SBREP

A quantidade de borracha extraida ¢ mostrada na Figura 29. Observa-se que até 30
phr, as misturas sem SBREP apresentam maiores quantidades de material extraido,
confirmando uma menor reticulacdo para estas composi¢des. Comparando os valores de Vr
apresentados na Figura 28 com a proporc¢do de borracha ndo reticulada na Figura 29, observa-
se que a presenga de SBREP nas misturas com até 30 phr de SBR-R aumenta o teor de
reticulacdo para estas misturas.
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Teor de borracha extraida (%)
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Figura 29 — Teor de borracha extraida durante as experiéncias com inchamento das misturas
NBR/SBR-R, com e sem SBREP

E interessante notar que para teor igual ou superior a 50 phr, a presenca de SBREP
praticamente ndo influencia na quantidade de material extraido. Este resultado pode ser
atribuido a maior quantidade de carga, presente na mistura, que atua como um efeito de
blindagem impedindo que o solvente penetre para extracdo efetiva do material.

Resisténcia ao Rasgamento

Os resultados dos ensaios de resisténcia ao rasgamento das misturas sdo mostrados na
Figura 30. Em geral, todas as composi¢des, sem SBREP, apresentaram valores superiores ao
da goma pura, ou seja, a adicdo de SBR-R promove uma melhora na resisténcia ao
rasgamento. Além disso, observa-se um crescente aumento na resisténcia ao rasgamento até
50 phr, e acima deste teor de residuo, os valores de resisténcia ao rasgamento sdo
praticamente iguais.

Para as composicdes contendo SBREP, observa-se que apenas nas composi¢des com
teores de 30 e 50 phr os valores sdo inferiores aos encontrados, para os mesmos teores, porém
sem SBREP. Observa-se que nao ha um comportamento padrdo seguido pelas misturas no que
diz respeito a resisténcia ao rasgamento.
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Figura 30 — Variacdo da resisténcia ao rasgamento com a composi¢ao das misturas
NBR/SBR-R, com e sem SBREP

6.2.2.3 Propriedades mecénicas apos ensaio de envelhecimento

A Tabela 26 apresenta os resultados de propriedades mecénicas das misturas, com ¢
sem SBREP, antes e apos o tratamento de envelhecimento em estufa com circulagdo forgada
de ar a 70°C durante 72 horas. As variagdes percentuais das propriedades apos o
envelhecimento, At, Ae e AD, sdo correspondentes a resisténcia a tragdo na ruptura,
deformagdo na ruptura e dureza, respectivamente.

Nas misturas ndo compatibilizadas houve uma melhora na resisténcia a tracdo na
ruptura, exceto para a composicdo contendo 50 phr de SBR-R. Sugerindo que esteja
ocorrendo poés-cura. Para as misturas compatibilizadas com SBREP um decréscimo na
resisténcia a tragdo na ruptura foi observado para as misturas contendo 30, 50 ¢ 70 phr de
SBR-R. Apesar de essas diferencas serem muito pequenas e considerando o teste estatistico
T-student, pode-se dizer que, praticamente ndo ocorre pds-cura quando o agente
compatibilizante esta presente na mistura.

Comparando os valores de deformacdo na ruptura antes e apdés o ensaio de
envelhecimento, Ag, nota-se que ha uma perda dessa propriedade decorrente da oxidagdo do
material. O aumento da resisténcia a tragdo na ruptura associado a diminui¢do da deformagdo
na ruptura pode estar associado a reacdo de pos-cura. Entretanto, a diminui¢do dessas duas
propriedades esta associada a perda oxidativa do material.

Em relacao as propriedades de dureza, observa-se um aumento dessa propriedade apos
ensaio de envelhecimento para todas as composicdes estudadas. Este resultado leva a crer que
esta propriedade depende ndo somente da formacdo ou destruicdo entre as cadeias
poliméricas, mas depende também do tipo e quantidade de carga presente no material. A
degradacdo ou ndo do material pode alterar a morfologia da mistura fazendo com que as
cargas migrem para a superficie aumentando a dureza do material.
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Tabela 26 — Propriedades mecanicas nas variagdes das misturas NBR envelhecida

SBR- Tracgio na At Deformacio na Ag Dureza AD
R/SBREP Ruptura (%) Ruptura (%) (%) (Shore A) (%)
(phr) (MPa)
0/0 1,180 £ 0,04 7,71 415,6 £20,77 -17,01 39,3+0,1 6,87
(1,271 £ 0,04) (344,9 +26,63) (42,0 +£0,1)
10/0 1,284 +0,09 8,95 380,0 + 24,69 -4,36 40,8 £ 0,1 5,39
(1,399 + 0,03) (363,4 +13,81) (43,0+0,1)
30/0 1,439 £ 0,06 5,21 441,6 £ 10,23 -19,97 444 +0,1 8,10
(1,514 + 0,08) (353,4 + 15,60) (48,0 +£0,1)
50/0 1,804 + 0,09 -5,04 403,3 +£20,27 -9,29 472+0,1 10,16
(1,713 £ 0,08) (365,8 +24,77) (52,0 +£0,1)
70/0 1,808 + 0,05 3,26 379,2 £22,70 -6,46 49,2 +0,1 7,72
(1,867 + 0,06) (354,7 £ 16,90) (53,0+0,1)
90/0 1,735+0,08 4,09 396,5 + 18,43 -9,45 50,4 +0,1 9,12
(1,806 + 0,08) (359,0 + 15,18) (55,0 +£0,1)
0/5 1,417+£0,12 1,12 3752 £39,14 -7,22 40,3+ 0,1 9,18
(1,439 £ 0,06) (348,1 £ 30,38) (44,0 £0,1)
10/5 1,512 £ 0,06 4,10 366,3 + 18,31 -9,58 41,0+ 0,1 14,63
(1,574 + 0,09) (331,2 £ 26,95) 47,0 +£0,1)
30/5 1,776 £ 0,06 -9,90 341,5+ 17,99 -18,09 447+ 0,1 9,61
(1,600 + 0,10) (279,7 £ 26,03) (49,0 £0,1)
50/5 1,665 £+ 0,08 -2,34 367,0 £ 19,28 -12,28 48,5+0,1 9,21
(1,626 £ 0,04) (321,9 £ 12,98) (53,0 £0,1)
70/5 1,752 £ 0,08 -1,25 363,0 £ 18,89 -14,24 51,0+ 0,1 5,88
(1,730 + 0,09) (311,9 £ 20,01) (54,0 £0,1)
90/5 1,887 £ 0,06 0,68 333,0 £ 16,01 -10,51 53+0,1 5,66
(1,900 + 0,1) (298,0 +20,92) (56,0 £0,1)

() Propriedades apos ensaio de envelhecimento; At Variag@o da resisténcia 4 tragdo na ruptura, Ag Variacdo da
resisténcia a deformagdo na ruptura; AD Variagdo da propriedade de dureza

ADHIKARI e colaboradores (2000) relataram que uma das vantagens da utilizacdo de
residuo elastomérico como carga ¢ a manutengdo das propriedades fisico-mecanicas da
mistura ap6s ensaio de envelhecimento.

6.2.2.4 Caracterizacdo das misturas NBR/SBR-R: analise termogravimétrica

A degradacdo térmica das misturas contendo 50 phr de residuo SBR-R, com e sem
SBREP, foram realizadas utilizando a técnica de termogravimetria (TG). Apos a realizagdo
dos ensaios foram obtidos os termogramas apresentados na Figura 31, onde constata-se o
efeito provocado pela adigdo do agente compatibilizante na mistura NBR/SBR-R (50 phr),
observa-se que a adigdo de 5 phr de SBREP nao confere a mistura maior resisténcia térmica
quando comparado com a mistura nao compatibilizada.

As temperaturas inicial e final de decomposicdo sdo mostradas na Tabela 27.
Analisando os valores encontrados, observa-se que a amostra contendo SBREP comeca a
degradar mais tardiamente que a mistura sem o compatibilizante. Este resultado pode ser
atribuido a maior protecdo da fase elastomérica decorrente da interacdo polimero-carga.
Supde-se que os radicais livres formados durante a degradacdo tenham mais dificuldades de
propagar e intensificar a quebra das cadeias, uma vez que, as particulas de SBR-R, estdo mais
dispersas e as cadeias de NBR mais cercadas de particulas de SBR-R. Essa prote¢do ¢ mais
efetiva com o SBREP, pois se supde que as particulas de SBR-R se agrupam mais fortemente
com as particulas funcionalizada pelo grupo epoxidico. Na mistura sem compatibilizante, as
cargas formam agregados isolados de baixa adesdo com as cadeias poliméricas, as quais ficam
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mais expostas, facilitando a degradag¢do. Reportando aos resultados de morfologia, nota-se
que na amostra sem compatibilizante, o aspecto morfoldgico € caracterizado por varias
particulas de tamanho maiores, dispersas na matriz de NBR. Observa-se também o
descolamento de algumas particulas dessas superficies, caracterizando a baixa adesdo.
Entretanto, a morfologia da mistura com SBREP, se apresenta mais dispersa com particulas
menores e mais aderida a superficie.

Quando a temperatura aumenta, a cinética de degradacdo torna-se acentuada, devido a
alta energia interna e todo material comeca a degradar de forma semelhante.
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Figura 31 — Termograma da mistura NBR/SBR-R (50 phr), em funcdo da compatibilizacao

Tabela 27 — Resultados obtidos pela analise termogravimétrica das misturas NBR/SBR-R (50
phr) com e sem SBREP

SBR-R/SBREP Temperatura inicial de Temperatura final de Residuo
(phr) degradacao degradacio (%)
O O
50/0 305,26 517,76 29,56
50/5 331,65 517,65 28,26
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6.2.3 Estudo da compatibiliza¢ao nao reativa com SBRSDD

Misturas de NBR/SBR-R sem ¢ com SBRSDD foram preparadas segundo formulagao
apresentada nas Tabelas 14 e 16, respectivamente.

6.2.3.1 Parametros de vulcanizacio
A variacdo do torque maximo e do torque minimo com a composi¢do das misturas

NBR/SBR-R, com e sem SBRSDD, podem ser visualizados nas Figura 32 e 33,
respectivamente.
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Figura 32 — Variacao do torque maximo com a composi¢ao das misturas NBR/SBR-R, com e
sem SBRSDD

Observam-se valores de torque maximo inferiores para as misturas compatibilizadas
com SBRSDD quando comparadas com as misturas sem compatibilizantes. Este resultado
pode ser atribuido a uma melhor dispersao do residuo de SBR-R promovida pelo SBRSDD.
Acredita-se que o grupo dodecilmercaptana, funcionalizado na SBR, possa atuar como um
surfactante, melhorando a dispersdo da carga.

As misturas compatibilizadas com SBRSDD apresentaram valores de torque minimo
semelhantes aos observados nas misturas sem compatibilizantes, ndo sendo possivel inferir
sobre a dispersao/solubilizacdo dos ingredientes, uma vez que o torque minimo € um
indicativo sobre a qualidade do processamento.
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Figura 33 — Variacdo do torque minimo com a composi¢do das misturas NBR/SBR-R, com e
sem SBRSDD

A diferenca entre o torque maximo e o torque minimo com a composicdo das misturas
NBR/SBR-R, com ¢ sem SBRSDD ¢é mostrada na Figura 34. Observa-se que as misturas
compatibilizadas com SBRSDD apresentaram menores valores de diferenga entre o torque
maximo e o torque minimo, o que sugere uma menor densidade de ligagdes cruzadas nessas
misturas, quando comparadas com as misturas ndo compatibilizadas.
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Figura 34 — Diferenca entre o torque maximo e o torque minimo com a composicao das

misturas NBR/SBR-R, com ¢ sem SBRSDD
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A Figura 35 mostra a variagdo do tempo 6timo de cura com a composi¢do das misturas
NBR/SBR-R com e¢ sem SBRSDD. A adi¢do de SBRSDD, assim como observado com a
adicdo de SBREP, Figura 23, também contribui para uma reag¢ao de cura mais lenta. Acredita-
se que, a medida que se adiciona carga (SBR-R) juntamente com o SBRSDD, a dispersao de
todos os componentes da mistura ¢ melhorada. Isso facilita tanto a reacdo para formacao dos
ativadores, reagdo entre o acido estedrico com o zinco, como também reacdes laterais que
podem acarretar uma diminuicdo da velocidade de cura. Nesse caso especifico a dispersao
facilita a interacdo da silica com o estearato de zinco, reduzindo sua disponibilidade para o
prosseguimento da reacdo de vulcanizacdo. Como resultado, observa-se um aumento do
tempo 6timo de cura. Resultado igual foi observado por COSTA e colaboradores (2003), em
seus estudos com cinza da casca do arroz.
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Figura 35 — Variagao do tempo 6timo de cura com a composi¢ao das misturas NBR/SBR-R,
com ¢ sem SBRSDD

Quanto ao tempo de pré-cura, Figura 36, a adicdo de SBRSDD, assim como visto
anteriormente na adicdo de SBREP, Figura 24, também promove uma diminuicdo no tempo
de pré-cura para composi¢coes até 30 phr. Acima deste teor de residuo, as misturas
compatibilizadas apresentaram valores de tempo de pré-cura semelhantes aos observados nas
misturas sem compatibilizantes.
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Figura 36 — Variagdo do tempo de pré cura com a composic¢ao das misturas NBR/SBR-R,
com e sem SBRSDD

6.2.3.2 Propriedades mecinicas das misturas NBR/SBR-R compatibilizadas com
SBRSDD

O efeito da adicdo de residuo de SBR-R nas composi¢des de NBR nos valores de
resisténcia a tragdo na ruptura e deformacdo na ruptura para amostras com ¢ sem SBRSDD ¢
apresentado nas Figuras 37 e 38, respectivamente. Os valores dessas propriedades sdo
apresentados na Tabela 28.

Observa-se um aumento na resisténcia a tracdo na ruptura com a adi¢ao de 5 phr de
SBRSDD para todas as composi¢des estudadas, exceto para amostra contendo 50 phr de
residuo, sendo o melhor resultado obtido nas composi¢des de 90 phr de residuo de SBR-R.
Este resultado sugere uma maior interacdo entre a carga € a matriz elastomérica,
proporcionada pela acdo do compatibilizante.

Os valores de deformacgdo na ruptura, Figura 38, para as misturas compatibilizadas
contendo carga, foram superiores, na maioria das composicdes estudadas, aos das misturas
ndo compatibilizadas contendo carga, exceto para amostra contendo 90 phr de residuo. O
aumento desta propriedade esta relacionado a natureza do agente compatibilizante utilizado,
uma vez que a cadeia formada com 12 carbonos, presente no agente compatibilizante, ¢ de
natureza bem flexivel, conferindo uma maior elasticidade a mistura.
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Figura 37 — Variagdo da resisténcia a tracao na ruptura com a composicao das misturas
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Figura 38 — Variacdo da deformacdo na ruptura com a composi¢ao das misturas NBR/SBR-
R, com e sem SBRSDD
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Tabela 28 — Propriedades mecanicas nas variagdes das misturas NBR

SBR-R/SBRSDD

Tracio na Ruptura

Deformacio na Ruptura

Modulo a 100%

(phr) (MPa) (%) (MPa)
0/0 1,180 £ 0,04 415,6 £ 20,77 0,688 £ 0,01
10/0 1,284 + 0,09 380,0 + 24,69 0,752 +£0,01
30/0 1,439 £ 0,06 441,6 £10,23 0,753 £ 0,03
50/0 1,804 £ 0,09 403,3 £20,27 0,886 = 0,04
70/0 1,808 £ 0,05 379,2 +£22,70 0,869 + 0,01
90/0 1,735+ 0,08 396,5 + 18,43 0,817 +0,03
0/5 1,321 £0,03 377,1 £20,58 0,677 £0,01
10/5 1,398 £ 0,01 418,2 + 14,08 0,721 £ 0,01
30/5 1,577 £ 0,06 454,1 £15,43 0,757 +£0,01
50/5 1,786 £ 0,05 432,1+13,12 0,833 £ 0,01
70/5 1,858 £ 0,07 404,7 + 19,40 0,849 +£0,01
90/5 2,057 £ 0,06 378,1 £15,36 0,943 £ 0,01

As misturas compatibilizadas com SBRSDD apresentaram valores de modulos
semelhantes aos apresentados pelas misturas ndo compatibilizadas.

A Tabela 29 mostra os dados das propriedades de dureza, densidade e de densidade de
ligacdes cruzadas para as misturas com e sem SBRSDD. Observa-se que ndo ha diferencas
nos valores de dureza entre as amostras com e sem SBRSDD, nas mesmas composicdes.

As composi¢des contendo SBRSDD apresentaram valores de densidade inferiores as
amostras sem SBRSDD. A quantidade de ligacdo cruzada aumenta com a quantidade de
residuo e diminuem com a adi¢do de 5 phr de SBRSDD, concordando com os resultados de
diferenca entre 0 S’mix € 0 S’ min.

Tabela 29 — Valores de dureza, densidade e densidade de ligagdes cruzadas para as misturas

NBR/SBR com e sem SBRSDD
SBR/SBRSDD Dureza Densidade Densidade de ligacoes
(phr) (Shore A) (g/ecmd) cruzadas
(mol/em?®) (x 10°)
0/0 39,3£0,1 1,0239 + 0,0002 3,6884 +0,0001
10/0 40,8+ 0,1 1,0671 £ 0,0003 4,7829 + 0,0001
30/0 444 +0,1 1,1342 £ 0,0001 5,3338 £ 0,0002
50/0 47,2+0,1 1,1847 + 0,0002 5,9909 + 0,0001
70/0 49,2+0,1 1,2446 + 0,0002 6,5182 +0,0001
90/0 50,4 £0,1 1,3021 £ 0,0003 6,5124 + 0,0002
0/5 40,0 £ 0,1 1,0233 £ 0,0003 3,1180 + 0,0001
10/5 41,0 0,1 1,0623 + 0,0002 3,8923 + 0,0002
30/5 45,0+ 0,1 1,1306 £ 0,0001 4,4101 £ 0,0003
50/5 46,5+ 0,1 1,1737 £ 0,0003 5,1091 + 0,0002
70/5 49,0 £0,1 1,2331 £ 0,0002 5,3097 £ 0,0003
90/5 51,0£0,1 1,2736 £ 0,0003 6,0996 + 0,0001

A Figura 39 apresenta a variacdo de Vr com a composicdo das misturas, com e sem
SBRSDD. Vr corresponde 4 fracdo volumétrica de borracha na rede inchada. Valores
elevados de Vr significam que maior ¢ a quantidade de borracha na rede reticulada e, sendo
assim, maior € a densidade de ligacdo cruzada. Quando comparamos os valores de Vr entre as
misturas com e sem SBRSDD, observa-se que as amostras contendo SBRSDD apresentaram
os menores valores de Vr e de ligagdo cruzada em todas as composigdes estudadas. Quando se
analisa os valores de resisténcia a tragdo e deformagdo na ruptura, Figuras 37 e 38, observa-se
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que a melhor combinagdo de propriedades € para as amostras compatibilizadas. Com base no
cruzamento de informagdes, o aumento da resisténcia 4 tragdo na ruptura e deformagdo na
ruptura podem ser atribuido ao efeito compatibilizante do SBRSDD, maior que a eficiéncia da
vulcanizacgao.

0,26
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0,22

Vr
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Teor de SBR-R (phr)

—%— Sem —A— SBRSDD

Figura 39 — Efeito da adi¢do de residuo e da adi¢do de SBRSDD no grau de
inchamento de misturas NBR/SBR-R

Para avaliar o efeito do SBRSDD na ades@o do material foram realizados ensaios de
extracdo das amostras, Figura 40. Observa-se que para todas as composicdes estudadas, as
misturas compatibilizadas com SBRSDD apresentaram maiores quantidades de material
extraido, confirmando uma menor reticulagdo para estas misturas. Comparando os valores de
Vr apresentados na Figura 39 e a propor¢do de borracha nao reticulada na Figura 40, observa-
se que a presenca de SBRSDD nas misturas de SBR-R, realmente diminui o teor de
reticulacdo para estas misturas.
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Figura 40 — Teor de borracha extraida durante as experiéncias com inchamento das misturas
NBR/SBR-R sem e com SBRDSS

Resisténcia ao Rasgamento

A resisténcia ao rasgamento das composi¢des estudadas ¢ mostrada na Figura 41. As
composi¢des contendo SBRSDD apresentaram um aumento crescente dos valores de
rasgamento com a quantidade de residuo na mistura, porém os resultados obtidos para as
misturas compatibilizadas apenas sdo superiores as misturas ndo compatibilizadas para teores
de 70 e 90 phr de SBR-R.

O processo de dispersdo, condugao e direcdo da tensdo no interior do material durante
o processo de rasgamento ¢ totalmente diferente do processo de solicitagdo mecénica de
tragdo longitudinal.

Durante o processo de rasgamento, a deformacdo ¢ pequena e o tensor tensdo esta
direcionado na posicdo transversal a posicdo em que estdo arranjadas as cadeias poliméricas.
Quando o material ¢ homogéneo, por exemplo: borracha pura, a forca resultante na direcdo
transversal da amostra permanecera constante, considerando a velocidade do ensaio constante
Figura 42-a.

Quando o material analisado é heterogéneo, por exemplo: borracha contendo carga, a
forca resultante que atravessa o material pode encontrar uma particula e mudar sua diregdo.
Dependendo do material da particula, por exemplo: perfeitamente elastica ou viscosa, parte
dessa energia pode ser absorvida ou nao.

A posicdo na qual o vetor tensdo ira se direcionar ao encontrar a particula sélida
depende fortemente da adesdo entre a particula e a fase elastomérica. Se essa adesdo ¢
eficiente, a energia ndo sera dissipada na interface e um acréscimo de for¢a sera necessario
para atravessar a amostra ¢ continuar o rasgamento. Como resultado, verifica-se um aumento
da resisténcia ao rasgamento do material, Figura 42-b. No entanto, quando a adesdo entre a
particula solida e polimero € pouco eficiente ou inexistente, parte da energia mecénica (forca)
¢ dissipada na interface polimero-carga, e desviada para a fase elastomérica na interface. Na
maioria dos casos pode ocorrer um facil deslocamento das particulas da superficie do material
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polimérico. Como resultado desse balango de forgas, verifica-se um decréscimo da
propriedade de rasgamento (Figura 42-c).

Resisténcia ao Rasgamento (N/mm)

0 10 30 50 70 90

Teor de SBR-R (phr)

—%— Sem —A— SBRSDD

Figura 41- Variacdo da resisténcia ao rasgamento com a composi¢ao das misturas
NBR/SBR-R, com e sem SBRSDD

OO0 O

O O
() (b) (c) L0

Figura 42 — Posicdo do vetor tensdo durante o ensaio de rasgamento para materiais
homogéneos (a), materiais heterogéneos com adesdo particula-polimero eficiente (b),
materiais heterogéneos com adesdo particula-polimero pouco eficiente ou inexistente (c)

Retornando a discussdo dos resultados apresentados na Figura 41, nota-se que os mais
elevados valores de rasgamento foram obtidos para as amostras contendo 70 e 90 phr de SBR-
R. Esse resultado pode ser atribuido a acgdo interfacial do SBRSDD. Neste caso, as cadeias
alifaticas exercem um contato efetivo com as particulas de SBR-R, conforme ilustrado na
Figura 8, permitindo que a energia atravesse o material. As particulas de SBR-R apresentam
na sua composi¢do silica, carbonato e material reticulado, conforme discutido na
caracterizacdo, Figura 18. Essas particulas sao altamente resistentes e por conseqiiéncia, uma
mais alta energia se faz necessaria para propagar o rasgamento através do material.
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6.2.3.3 Propriedades mecanicas apos ensaio de envelhecimento

A Tabela 30 apresenta os resultados de propriedades mecanicas das misturas, com e
sem SBRSDD, antes e apos o ensaio de envelhecimento em estufa com circulacio forcada de
ar a 70°C durante 72 horas. As variacdes percentuais das propriedades apds o envelhecimento,
Ac, Ae e AD, sdo correspondentes a resisténcia a tragdo na ruptura, deformagio na ruptura e
dureza, respectivamente.

Tabela 30 — Propriedades mecanicas nas variacdes das misturas NBR envelhecida

SBR- Tracio na Ao Deformacio na Ag Dureza AD
R/SBRSDD Ruptura (%) Ruptura (%) (%) (Shore A) (%)
(phr) (MPa)
0/0 1,180 £ 0,04 7,71 415,6 £20,77 -17,01 39,3+0,1 6,87
(1,271 £ 0,04) (344,9 +26,63) 42+0,1)
10/0 1,284 £ 0,09 8,95 380,0 £ 24,69 -4,36 40,8 £ 0,1 5,39
(1,399 £ 0,03) (363,4 +13,81) 43+0,1)
30/0 1,439 £ 0,06 5,21 441,6 £ 10,23 -19,97 44,4+ 0,1 8,10
(1,514 £ 0,08) (353,4 + 15,60) 480,1)
50/0 1,804 £ 0,09 -5,04 403,3 £20,27 -9,29 472+0,1 10,16
(1,713 £ 0,08) (365,8 +24,77) (52+0,1)
70/0 1,808 £ 0,05 3,26 379,2 £ 22,70 -6,46 49,2 +0,1 7,72
(1,867 = 0,06) (354,7 £16,90) (53+0,1)
90/0 1,735+ 0,08 4,09 396,5 £ 18,43 -9,45 50,4+0,1 9,12
(1,806 + 0,08) (359,0 +15,18) (55+0,1)
0/5 1,321 £ 0,03 1,28 377,1 £ 20,58 -11,80 40,0 £0,1 5,00
(1,338 £ 0,06) (332,6 £ 19,35) 42+0,1)
10/5 1,398 £ 0,01 6,29 418,2 £ 14,08 -13,82 41,0+ 0,1 7,31
(1,486 + 0,04) (360,9 + 21,46) (44 +0,1)
30/5 1,557 £0,05 2,05 454,1 £ 15,43 -17,77 45+0,1 4,44
(1,589 £ 0,07) (373,4 £ 18,50) 4710,1)
50/5 1,786 £ 0,05 -8,06 432,1 £13,12 -19,60 46,5+ 0,1 3,22
(1,642 £ 0,07) (347,8 + 14,88) 48+0,1)
70/5 1,858 £ 0,07 1,56 404,7 £ 19,40 -13,76 49 +£0,1 6,12
(1,887 £ 0,07) (349,6 + 14,02) (52+0,1)
90/5 2,057 £0, 06 -7,00 378,1 £ 15,36 -13,22 51%0,1 3,92
(1,913 + 0,08) (328,1 £ 15,35) (53¢)

() Propriedades ap6s ensaio de envelhecimento; At Variag@o da resisténcia a tragdo na ruptura, Ag Variacdo da
resisténcia a deformagdo na ruptura; AD Variagdo da propriedade de dureza

Analisando os dados apresentados na Tabela 30, observa-se uma melhora na
resisténcia a tragdo na ruptura para as misturas compatibilizadas com SBRSDD, exceto para
as composicdes contendo 50 e 90 phr de SBR-R. Analisando os resultados de resisténcia a
tragdo somente do ponto de vista da adicdo de residuo de SBR-R, observa-se que as
diferengas encontradas na At em nenhuma amostra ¢ superior a 10 %. Isso indica que a carga
exerce uma protecao a oxidagdo do material. Neste contexto, os valores de At mais elevados
foram obtidos para as amostras tipo goma ¢ com 10 phr de SBR-R.

Nas misturas sem SBR-R nao hé o efeito da carga no envelhecimento. Comparando os
valores de At para as misturas sem e com SBRSDD, 7,71% e 1,28%, constata-se que a
presenca de 5 phr de SBRSDD confere mais estabilidade, conservando as propriedades de
resisténcia a tragdo na ruptura. Esse resultado é observado também nas composigdes contendo
10, 30 e 70 phr de SBR-R.
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Analisando a variagcdo da deformacdo na ruptura apds ensaio de envelhecimento, Ag,
observa-se que em todas as amostras analisadas ocorre perda de propriedade de resisténcia a
deformacgdo na ruptura.

Para as amostras ndo compatibilizadas essa perda de deformacdo pode ser entendida
como resultado de uma possivel pos-cura, caso ocorra aumento da propriedade de resisténcia
a tragdo na ruptura, ou como uma degradacdo das cadeias poliméricas quando ocorre
decréscimo da propriedade de resisténcia a tragdo na ruptura.

Comparando os resultados de Ag entre as amostras com e sem SBRSDD, observa-se
que as maiores perdas foram alcancadas nas amostras compatibilizadas.

Comparando os valores de dureza das amostras compatibilizadas com SBRSDD com
as ndo compatibilizadas, constata-se um pequeno aumento desta propriedade. A propriedade
de dureza esté relacionada com a natureza do polimero, o tipo de sistema de vulcanizagdo, do
tipo de carga e da densidade de ligacdo cruzada presente no polimero.

Quando se analisa os valores de densidade de ligagdo cruzada, apresentados na Tabela
29, observa-se que as misturas com SBRSDD apresentam valores inferiores aos das misturas
ndo compatibilizadas. Isso indica que a cura do material foi menos efetiva e mais material ndo
vulcanizado esta presente na mistura.

Retornando aos valores de Aeg, Tabela 30, perdas mais significativas foram
apresentadas pelas amostras compatibilizadas, indicando uma maior oxida¢do do material.
Sendo assim, durante o processo de envelhecimento, menor ¢ a quantidade de ligagOes
cruzadas formadas nessas amostras, o que justifica os baixos valores na variagdo da
propriedade de dureza nas misturas compatibilizadas.

6.2.3.4 Caracterizacao das misturas NBR/SBR-R: anadlise termogravimétrica

A degradacdo térmica das misturas contendo 50 phr de residuo SBR-R com e sem
SBRSDD foi realizada pela técnica de termogravimetria (TG). Apos a realizacdo dos ensaios
foram obtidos os termogramas apresentados na Figura 43, onde se pode constatar o efeito
provocado pela adicdo do agente compatibilizante na mistura NBR/SBR-R (50 phr). Observa-
se que a adi¢do de 5 phr de SBRSDD nao confere a mistura uma maior resisténcia térmica,
quando comparado com a mistura ndo compatibilizada.

As temperaturas inicial e final de decomposicdo sdo mostradas na Tabela 31.
Analisando os valores encontrados, observa-se que a adigdo de agente compatibilizante
promove um ligeiro aumento na temperatura inicial de degradagdo. Entretanto, a temperatura
final de degradagéo para as amostras com ¢ sem SBRSDD nio varia.

Tabela 31 — Resultados obtidos pela analise termogravimétrica das misturas NBR/SBR-R (50

phr) com e sem SBRSDD
SBR-R/SBREP Temperatura inicial de Temperatura final de Residuo
(phr) degradacio degradacio (%)
(W9 O
50/0 305,26 517,76 29,56
50/5 326,78 516,65 28,58
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Figura 43 — Termograma da mistura NBR/SBR-R (50 phr), em fungdo da compatibilizacdo

6.2.4 Comparacio entre as técnicas de compatibilizacdo reativa (SBREP) e nio
reativa (SBRSDD)

6.2.4.1 Parametros de vulcanizacio

A varia¢do do torque maximo e do torque minimo com a composicdo das misturas
NBR/SBR-R, bem como, o efeito da técnica de compatibilizagdo, podem ser visualizadas nas
Figuras 44 e 45 respectivamente.

Os maiores valores de torque maximo sdo apresentados pelas misturas
compatibilizadas com SBREP, enquanto que os menores valores sdo apresentados pelas
misturas compatibilizadas com SBRSDD.

A presenca de copolimero funcionalizado com grupamento epdéxido promove um
aumento no valor do torque maximo, S’max, devido ao tipo de interagdo que ele promove na
interface. Os grupos epoxidicos podem reagir com a silica e com a borracha estabelecendo
ligaces covalentes, essas ligagdes sdo tdo fortes quanto as existentes entre os carbonos da
cadeia principal do polimero. Essas ligacdes se somam as ligagdes cruzadas promovidas pelo
enxofre contribuindo para a elevacao do torque.

Na compatibilizagao nao reativa, SBRSDD, as intera¢des presentes na mistura, entre o
polimero e o residuo, sdo interagdes fisicas, interagdes de van der Waals, fracas. No entanto, a
natureza quimica da cadeia dodecil ¢ conhecida pela sua poderosa acdo surfactante. Essa
caracteristica fisico-quimica da cadeia dodecil pode facilitar a interacdo carga-polimero,
reduzindo a interagdo carga-carga. Como resultado, obtém-se uma menor quantidade de
particulas agregadas na matriz polimérica, uma maior dispersdo das particulas e solubilizagéo
dos agentes de vulcanizag¢do nas misturas. A diminui¢ao da quantidade de agregados e a maior
dispersdo das cargas acarretam em uma diminui¢do no torque maximo ¢ minimo.
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Figura 44 — Varia¢ao do torque maximo com a composi¢ao das misturas NBR/SBR-R, em
funcao da compatibilizagdo

Comparando os valores de S’,;, para as amostras contendo SBREP e SBRSDD, nota-
se que o efeito da compatibilizagdo ¢ menor no torque minimo. Esse resultado permite
concluir que ndo ha alteracdes na viscosidade, durante o processamento. Comparando esse
resultado com os da mistura sem compatibilizante, nota-se que a tUnica diferenca expressiva ¢
na composi¢do contendo 30 phr. Combinando todas essas informacgdes, é sugerido que a
compatibilizacdo, seja ela reativa ou ndo reativa, ndo ocorre durante o tempo referente ao
torque minimo.

Quanto a diferenca entre o torque maximo e o torque minimo, Figura 46, observa-se
que as composigdes compatibilizadas com SBRSDD apresentam valores inferiores aos das
misturas ndo compatibilizadas e compatibilizadas com SBREP, o que sugere que estas
misturas apresentam densidade de ligacdes cruzadas inferiores as demais misturas.
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Figura 45 — Variacdo do torque minimo com a composi¢do das misturas NBR/SBR-R, em
fungdo da compatibilizagao
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Figura 46 — Diferenca entre o torque maximo e o torque minimo com a composi¢ao das
misturas NBR/SBR-R, em fun¢ao da compatibilizagao

O tempo 6timo de cura de cura em funcdo da composi¢do da mistura, bem como da
compatibilizagdo ¢ mostrado na Figura 47. De uma maneira geral, a presenca dos copolimeros
funcionalizados contribui para uma reagdo mais lenta quando comparado com as composicdes
ndo compatibilizadas, o que pode estar associado a reacdo entre a silica e o estearato de zinco,
conforme discutido anteriormente.
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Figura 47 — Variacao do tempo 6timo de cura com a composi¢ao das misturas NBR/SBR-R,
em fungdo da compatibilizagao

6.2.4.2 Comparacio das propriedades mecinicas das misturas com SBREP e
SBRSDD

O efeito da adicdo dos agentes compatibilizantes na resisténcia a tragdo na ruptura e
deformacao na ruptura ¢ apresentado nas Figuras 48 e 49, respectivamente.

Para teores de até¢ 30 phr de SBR-R, os melhores valores de resisténcia & tragdo na
ruptura foram obtidos para as amostras compatibilizadas com SBREP. No entanto, acima
deste teor os melhores resultados foram conseguidos com a compatibilizagdo ndo reativa,
SBRSDD.

Analisando os resultados de deformacdo na ruptura apresentados na Figura 49,
observa-se que os valores de deformacdo na ruptura sdo superiores para as misturas
compatibilizadas com SBRSDD. Observa-se também que as amostras compatibilizadas com
SBREP apresentaram os menores valores de deformag¢@o na ruptura, inferiores até as misturas
ndo compatibilizadas. Os baixos valores de deformag¢do encontrados para amostra
compatibilizada com SBREP sao decorrentes da interagdo interfacial, que neste caso ¢é reativa.
Entretanto, o decréscimo da deformacdo ndo significa, a principio, um prejuizo as
propriedades como um todo, apenas revela natureza dessa interacao.

Os resultados apresentados nas Figuras 48 ¢ 49 indicam que a compatibilizagdo com
SBRSDD apresenta o melhor sinergismo de propriedades de resisténcia a tragao e deformagao
na ruptura.
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Figura 48 — Variagdo de resisténcia a tracao na ruptura com a composi¢do das misturas
NBR/SBR-R, em funcao da compatibilizacdo
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Figura 49 — Variagao de deformacao na ruptura com a composicao das misturas NBR/SBR-
R, em fungdo da compatibilizacdo

O efeito da compatibilizacdo, reativa e ndo reativa, na densidade de ligagdes cruzadas
e no teor de borracha extraida esta ilustrado nas Figuras 50 e 51, respectivamente. A mistura
compatibilizada com SBRSDD apresenta os mais baixos valores de densidade de ligacdes
cruzadas, os mais elevados valores de deformagdo na ruptura e os mais elevados valores de
resisténcia a tracdo na ruptura em composigoes ricas em SBR-R. Esse resultado indica que a
compatibiliza¢do ndo reativa com os grupos dodecil ¢ bastante efetiva.
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Analisando o teor de borracha extraida, Figura 51, observa-se que as amostras
compatibilizadas com SBREP apresentam os menores valores de quantidade de material
extraido corroborando os resultados de densidade de ligagdes cruzada, Figura 50, e de
deformacdo na ruptura, Figura 49, uma vez que estas misturas apresentaram 0s maiores
valores de densidade de ligagdes cruzadas e os menores valores de deformacdo na ruptura.
Observa-se também que as misturas compatibilizadas com SBRSDD apresentam a maior
quantidade de material extraido. Esse resultado indica que hd uma menor quantidade de
material reticulado na amostra.

Densidade de ligagdes cruzadas (molem’® x 10°)

0 10 30 50 70 90
Teor de SBR-R (phr)

—%— Sem —8— SBREP —a— SBRSDD

Figura 50 — Variagdo da densidade de ligagdes cruzadas das misturas NBR/SBR-R,
em funcao da compatibilizagao

A Figura 52 mostra a variacdo da resisténcia a abrasdo das composigdes com e sem
compatibilizantes. Observa-se que os valores de resisténcia a abrasdo diminuem com o
aumento do teor de SBR-R na mistura. As misturas compatibilizadas com SBREP apresentam
as menores perdas de massa, sugerindo que as interagdes quimicas existentes entre o agente
compatibilizante, grupo epoxidico, € o residuo de SBR-R ¢ realmente eficaz.
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Figura 51 — Teor de borracha extraida durante as experiéncias com inchamento das misturas
NBR/SBR-R, em funcio da compatibilizagdo
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Figura 52 — Variacdo da resisténcia a abrasdo com a composic¢do das misturas NBR/SBR-R,

em fungdo da compatibilizag¢do
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6.2.4.3 Propriedades reolégicas das misturas NBR/SBR-R com e sem agente
compatibilizante

A incorporacdo de pequenas particulas de carga, como negro de fumo e silica, em
composicdes elastoméricas resulta, na maioria das vezes, em um substancial aumento das
propriedades mecanicas (DONNET ez al., 1976). Além disso, a adi¢do dessas cargas promove
modifica¢des no comportamento viscoelastico do material.

O efeito Payne permite estudar o comportamento viscoelastico, influenciado pelas
cargas, na matriz elastomérica. Cargas como negro de fumo e silica tém sido estudadas em
matrizes elastoméricas para se obter um melhor entendimento de reforco (GAUTHIER et al.,
2003; FROHLICH, et al, 2005). PAYNE (1962) afirmou que a dependéncia do modulo
viscoelastico com a deformagao ¢ determinada, essencialmente, pelas interagdes carga-carga e
carga-polimero, desta forma podemos avaliar o efeito da adigdo de cargas em matrizes
elastoméricas, sua interacdo na mistura ¢ o efeito interfacial causado por agentes
compatibilizantes. O efeito Payne serd maior quanto maior a diferenga entre o maior valor do
modulo (G*), medido na menor deformagdo obtida, ¢ o menor valor do médulo (G*.),
medido na maior deformag@o obtida.

Para estudar o efeito das intera¢des polimero-carga e carga-carga foram realizados
ensaios reologicos por RPA das misturas ndo vulcanizadas e ndo compatibilizadas. A Figura
53 mostra a variagdo do modulo complexo em fungo da deformagéo.
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Figura 53 — Efeito da adi¢@o de residuo de SBR-R no médulo complexo das composi¢des
NBR/SBR-R, ndo vulcanizadas e ndo compatibilizadas

Observa-se que o aumento na quantidade de residuo de SBR-R eleva a diferenca entre
G*) e G*,, resultando em um comportamento viscoelastico ndo linear, conhecido como efeito
Payne. Este efeito torna-se mais pronunciado pelo favorecimento de interagdes carga-carga,
como conseqiiéncia do aumento da quantidade de residuo. Tal comportamento é atribuido a
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formagdo de agregados, como decorréncia do aumento da quantidade de carga, que aumenta a
probabilidade de ocorrer interagdes carga-carga em detrimento das intera¢des carga-polimero.

As Figuras 54 (a)-(f), mostram o efeito dos agentes compatibilizantes utilizados,
SBREP e SBRSDD, no médulo complexo das composigoes estudadas.

Observa-se que para as composicdes sem residuo, a adi¢do de compatibilizante ndo
altera o modulo do material, o que ja era esperado, uma vez que a fun¢do do compatibilizante
¢ diminuir a tensdo interfacial entre os componentes da mistura de maneira a promover uma
melhor interacdo carga-polimero, e neste caso ndo ha nenhuma carga presente na mistura. Nas
composicdes contendo 10 e 30 phr de residuo as misturas compatibilizadas com SBREP
mostraram uma ligeira diminui¢do no efeito Payne, o que sugere uma maior interagdo carga-
polimero. Para as composi¢des contendo 70 e 90 phr de residuo as misturas compatibilizadas
com SBRSDD, Figuras 54 (e) e (f), mostraram uma ligeira diminui¢do no efeito Payne, o que
sugere uma maior interacdo carga-polimero. Estes resultados estdo de acordo com as
propriedades de resisténcia a tragdo na ruptura encontradas, uma vez que para quantidades até
30 phr de residuo os melhores resultados foram obtidos para as amostras compatibilizadas
com SBREP e para quantidades superiores a 50 phr de residuo os melhores resultados foram
obtidos para as amostras compatibilizadas com SBRSDD. Nas composi¢des contendo 50 phr
de residuo o melhor resultado foi obtido pela amostra ndo compatibilizada.
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Figura 54 (a) e (b) — Efeito da adi¢@o de residuo de SBR-R no moédulo complexo (G*) das
composi¢des NBR/SBR-R, em fung@o da compatibilizagdo
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Figura 54 (c) e (d) — Efeito da adi¢do de residuo de SBR-R no mddulo complexo (G*) das
composi¢des NBR/SBR-R, em fung¢@o da compatibilizacao
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Figura 54 (e) e (f) — Efeito da adi¢do de residuo de SBR-R no modulo complexo (G*) das
composi¢des NBR/SBR-R, em fung¢@o da compatibilizacao

Os diferentes tipos de interacdo existentes na presenga da carga SBR-R e dos agentes
compatibilizantes SBREP e SBRSDD, e seus efeitos nas propriedades viscoelasticas pode ser
visualizada comparando os resultados das diferencas entre G*; e G*, e estabelecendo
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correlagdes com as propriedades mecanicas de resisténcia a tragdo na ruptura, observada para
essas composicdes.

Conforme discutido acima, as maiores variagdes entre G*( e G*,, pode estar associada
aos efeitos das interagdes promovidas pela presenca de carga, como também pelas intera¢des
promovidas pelos agentes compatibilizantes. Em misturas onde ocorre boas dispersdo e boa
interagdo carga-polimero, menor € a diferenga encontrada entre G*p e G*,,
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Figura 55 — Variagdo diferenca entre G*), ¢ Figura 48 — Variacdo de resisténcia a tracdo na
G*,, das misturas NBR/SBR-R, em fun¢do da ruptura com a composi¢do das misturas
compatibilizagdo NBR/SBR-R, em funcao da compatibilizacao

Para composi¢des ricas em residuo SBR-R, por exemplo, 90 phr, a menor diferenca
entre G*) ¢ G*,, foi observada para mistura compatibilizada com SBRSDD, Figura 55, a qual
apresentou também o mais elevado valor de resisténcia a tragdo na ruptura, Figura 48. Nessa
composi¢do, 90 phr, a maior diferenga entre G*;, e G*, foi observa para mistura sem
compatibilizante, a qual apresentou o menor resultado de resisténcia a tracdo na ruptura.
Analisando a composicao contendo 70 phr de SBR-R, observa-se que a menor diferenca entre
G*) e G*,, foi observada para mistura compatibilizada com SBRSDD e com a mistura sem
compatibilizante; no entanto, os resultados de resisténcia a tragdo na ruptura para essas
misturas, apesar de proximos, sdo distintos e mais elevados quando comparado com a mistura
contendo SBREP. E interessante notar que para composi¢ido contendo 50 phr de SBR-R a
menor diferenca entre G*; e G*,, foi observada para mistura ndo compatibilizada, justamente
a amostra que apresentou a melhor resisténcia a tracao na ruptura.

Na composi¢do contendo 30 phr de SBR-R a menor diferenca entre G*, e G*,, foi
observada para mistura compatibilizada com SBREP, amostra que apresentou o melhor
resultado de resisténcia a tracdo na ruptura, seguida pela amostra compatibilizada com
SBRSDD. O mesmo foi observado para a composi¢ao contendo 10 phr de SBRR, cuja menor
diferenca entre G*; e G*,, foi observada para mistura compatibilizada com SBREP, amostra
que apresenta também a melhor resisténcia a tragdo na ruptura.

Com base em todas as informagdes, pormenorizadamente descritas acima, fica claro
que o compatibilizante SBREP atua com eficiéncia a baixas concentragdes de residuo, inferior
a 50 phr; enquanto que, para teores superiores, a maior eficiéncia ¢ obtida com o
compatibilizante SBRSDD.
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Outro aspecto importante esta relacionado a dispersdo das cargas presente na SBR-R ¢
sua interacdo com a matriz NBR. Considerando que o agente compatibilizante SBRSDD ¢é um
surfactante, ele tende a dispersar melhor os componentes da mistura. Durante a preparagdo da
mistura, quando se adiciona o SBRSDD, observa-se uma reduc@o significativa da viscosidade
da mistura no processamento no misturador de rolo. Este efeito ¢ muito parecido quando
adicionamos o acido estearico, usado como ativador. Como se trata de uma compatibilizagdo
fisica, sua atuacdo é mais preponderante frente a compatibilizacdo reativa, quando o teor de
carga ¢ alto na mistura. Para teores baixos de SBRR, faixa 10-50 phr, observa-se uma melhora
das propriedades mecanicas, decorrente das interagdes com o SBREP. A partir de uma
determinada concentrag@o, ocorre a saturacdo dessas interagdes ndao havendo mais mudangas
significativas nos valores de propriedades mecanicas. Por isso, observa-se que as menores
diferencas entre e G*) e G*,, foram para mistura compatibilizada com SBREP, nessa faixa.
Porém, para teores de SBRR superiores a 50 phr, a compatibilizagdo ndo-reativa torna-se mais
expressiva frente a compatibilizacdo reativa por conta da melhor acdo na interface com o
residuo. Esta interagdo certamente aumenta a interacdo polimero-carga, conforme ¢
contextualizado através de todos os resultados de propriedades mecanicas observados para
essas composigoes.

A Figura 56 mostra as curvas de tan 6 correspondentes as composi¢des NBR/SBR-R
ndo vulcanizadas e ndo compatibilizadas. Para baixas e intermediarias deformacdes a
histerese decresce com o aumento da quantidade de residuo, exceto para mistura com 50 phr
de residuo. O aumento da quantidade de carga na amostra promove um aumento na
viscosidade da mistura ndo vulcanizada, o que conseqiientemente promove uma diminuigdo
na histerese. A altas deformagdes, observa-se um drastico aumento de tan 8, o qual é devido a
quebra dos aglomerados formados pelas interacdes carga-carga.
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Figura 56 — Efeito da adi¢ao de residuo de SBR-R nos valores de tan 6 das composicdes
NBR/SBR-R, nao vulcanizadas e ndo compatibilizadas

A mistura contendo 50 phr de residuo de SBR-R apresentou desvios de
comportamento ndo apenas nas propriedades reologicas como também na maioria das
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propriedades mecanicas estudadas. Acredita-se que este comportamento esteja relacionado a
co-continuidade da mistura, uma vez que nesta faixa de composicao espera-se que ocorra uma

inversao de fases.

A Figura 57 mostra as curvas de tan § correspondentes as composicdes NBR/SBR-R

ndo vulcanizadas em func¢do da compatibilizagao.
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Figura 57 — Efeito da adi¢@o de residuo de SBR-R na tan 6 das composicdes NBR/SBR-R,
em fungdo da compatibilizagao

Observa-se que tais valores corroboram os resultados obtidos para o modulo

complexo, Figuras 54 (a) — (f), onde as composi¢des que apresentaram menor diferenga entre
G*) e G*,, ou seja, apresentaram o menor efeito Payne, foram as que forneceram os maiores
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valores de histerese, sugerindo que ha uma melhor dispersdo da carga nestas misturas, o que
favorece a intera¢do carga-polimero.

O efeito da adigdo de carga SBR-R na viscosidade da mistura pode ser visualizado na
Figura 58. E interessante notar a presenga de um platd newtoniano em baixas taxas de
cisalhamento. Nessa regido as moléculas se deslocam com uma deformagdo reversivel, pois
os novelos e entrelagamentos ainda ndo estdo totalmente desfeitos, “Shear thinning”. Esse
comportamento se da até uma determinada taxa de cisalhamento em que a energia interna de
cisalhamento ¢ suficientemente alta para desfazer o entrelagamento e permitir que as cadeias
escoem livremente.
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Figura 58 — Variacao da viscosidade da mistura com a adi¢@o de residuo de SBR-R , ndo
vulcanizadas e nao compatibilizadas

Observa-se que o aumento da quantidade de carga aumenta a viscosidade na regido do
platd newtoniano, devido as forcas de interagdes exercidas pelas cargas impedirem o
escoamento das macromoléculas. Entretanto a extensdo do platd newtoniano ndo ¢ muito
alterada.
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Para mistura sem carga, a presenca de compatibilizante praticamente ndo afeta a
viscosidade da NBR. Quando 10 phr de SBR-R sdo adicionados, observa-se que a mistura
contendo SBREP apresenta uma ligeira mudanga na viscosidade da mistura NBR/SBR-R.

Para amostras contendo 30 phr de residuo, os menores valores de viscosidade foram
obtidos para s amostras contendo agente compatibilizante. Entretanto, quando 50 phr de SBR-
R s@o adicionados, a menor viscosidade foi encontrada para mistura sem compatibilizante.
Para 70 e 90 phr de SBR-R, a menor viscosidade foi observada para mistura compatibilizada
com SBRSDD. Esses resultados corroboram os resultados apresentados e discutidos sobre o
efeito Payne.

6.2.4.4 Estudo da morfologia das composicoes NBR contendo residuo SBR-R e
agentes compatibilizantes, utilizando microscopia eletrénica de varredura (MEV)

O efeito da quantidade de carga SBR-R e dos agentes compatibilizantes, na
morfologia das composi¢des NBR vulcanizadas, foi analisado pela técnica de microscopia
eletronica de varredura por elétrons secundarios, conforme mostrado nas Figuras 60 (a)-(r).

Comparando a morfologia das amostras sem carga e contendo agentes
compatibilizantes, percebem-se pequenas diferengas na fratura do material. A Figura 60 (a)
(puro) ¢ muito semelhante a fratura observada na superficie da amostra contendo SBREP,
Figura 60 (b), entretanto, a amostra contendo SBRSDD, Figura 60 (c), apresentou uma
morfologia com aspecto menos ductil.

A composicdo contendo 10 phr de SBR-R apresenta uma morfologia em que, os
buracos presentes na matriz NBR refletem o descolamento das particulas de residuo da
superficie, sugerindo que a adesdo carga-polimero € pouca, Figura 60 (d). Quando a mistura
foi compatibilizada com SBREP as particulas se encontram fortemente aderidas na matriz
NBR e sendo assim, o aspecto da morfologia sugere uma fratura com alta energia, com varias
cavidades, Figura 60 (e). Quando o SBRSDD esta presente na mistura, Figura 60 (f), a fratura
tem um aspecto mais homogéneo ¢ ¢ evidente a a¢do interfacial do SBRSDD.

Quando 30 phr de residuos sdo adicionados a mistura, Figura 60 (g), nota-se
claramente a presenca do residuo na superficie da amostra e poucas diferencas sdo observadas
quando a mistura foi compatibilizada com SBREP, Figura 60 (h). A morfologia apresentada
pela amostra contendo 30 phr de SBR-R e SBRSDD apresentou um aspecto mais homogéneo,
e percebe-se muito pouco a presenga de particulas de SBR-R na superficie da amostra. Esse
resultado comeca a evidenciar as diferencas entre as compatibilizagdes reativas e ndo reativas.
Esse mesmo tipo de resultado é evidenciado quando 50 phr de SBR-R estdo presentes na
mistura. Lembremo-nos que os melhores resultados encontrados para compatibilizagdo reativa
foi encontrada para baixos teores de SBR-R; enquanto que, para compatibilizacdo ndo reativa
foi para teores superiores a 50 phr.

Quando 70 phr de residuo estdo presentes na mistura, Figuras 60 (m), 60 (n) e 60 (0), a
morfologia presente nas misturas compatibilizadas indica uma boa adesdo, nenhum buraco ou
particulas soltas sdo visualizadas na superficie.

Quando 90 phr de carga estdo presentes, Figuras 60 (p), 60 (q) e 60 (r), observa-se
uma morfologia totalmente distinta das observadas anteriormente, isso se deve logicamente ao
elevado teor de carga. No entanto, vale destacar que os resultados de propriedades mecéanicas
observadas para essas misturas sao completamente distintos, € os mais superiores foram os
encontrados para a mistura com SBRSDD, seguido da compatibilizag¢ao reativa SBREP e por
fim, a mistura sem compatibilizante.
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200pm

Figura 60 (a)-(i) - Morfologia das composi¢des de NBR: 0 phr SBR-R (a); SBR-R/SBREP
(0/5) (b); SBR-R/SBRSDD (0/5) (c); 10 phr SBR-R (d); SBR-R/SBREP (10/5) (¢); SBR-
R/SBRSDD (10/5) (f); 30 phr SBR-R (g); SBR-R/SBREP (30/5) (h); SBR-R/SBRSDD (30/5)
(@)
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Figura 60 (j)-(r) - Morfologia das composi¢des de NBR: 50 phr SBR-R (j); SBR-R/SBREP
(50/5) (k); SBR-R/SBRSDD (50/5) (L); 70 phr SBR-R (m); SBR-R/SBREP (70/5) (n); SBR-
R/SBRSDD (70/5) (0); 90 phr SBR-R (p); SBR-R/SBREP (90/5) (q); SBR-R/SBRSDD (90/5)
(r)
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7 CONCLUSOES

Os resultados alcancados nessa Dissertagdo permitiram extrair importantes conclusdes
quanto a importancia e a escolha do tipo de compatibilizacdo, reativa ou ndo reativa, na
reciclagem de borracha (SBR) vulcanizada.

Considerando todas as dificuldades e custos inerentes aos métodos e técnicas até hoje
empregados para reciclagem, reuso e recuperacdo de borracha vulcanizada, a proposta feita
por essa Dissertacdo ¢ competitiva com outros métodos € economicamente viavel, pois ¢é
possivel reciclar o material utilizando os mesmos equipamentos encontrados nas industrias, o
que descarta a necessidade de investimentos em novos equipamentos. Outro aspecto relevante
nessa direcdo refere-se a redugdo de custos de produgdo com a adigdo de carga, no processo
de moagem e selec@o do residuo, custos com descartes em aterros sanitarios ou incineragdo do
material e o fato de utilizar somente uma pequena quantidade de agente compatibilizante na
mistura, 5 phr.

As propriedades mecanicas e reologicas das misturas contendo agente
compatibilizante e cargas sdo, na sua grande extensdo, superiores as das misturas sem
compatibilizante. Este fato foi constatado através dos resultados obtidos nos testes de
resisténcia a tragdo e deformagdo na ruptura, assim como nos testes de resisténcia ao
rasgamento e abrasao.

Quanto a eficiéncia dos agentes compatibilizantes, as investigacdes mostraram que as
misturas compatibilizadas com SBREP, compatibilizacdo reativa, ¢ a mais adequada para
baixos teores de carga (SBR-R), enquanto que, a compatibilizagdo nado reativa (SBRSDD) ¢ a
mais adequada para elevados teores de carga (superiores a 50 phr). Essa distin¢do de efeitos é
atribuida a natureza dos agentes compatibilizantes. No caso no SBREP, a compatibilizagdo se
materializa através de reagdes que ocorrem na interface polimero-carga, sendo assim, a
natureza reativa da carga ¢ importante, bem como o nimero e os tipos de grupos funcionais
presentes na superficie da particula, capazes de reagir com o compatibilizante. Sendo o
numero de grupos epoxi, presente no agente compatibilizante, limitado a quantidade de agente
adicionado a mistura, ¢ provavel a ocorréncia de uma saturagdo na interface quando a
quantidade de residuo aumenta. Entretanto, na compatibilizagdo nao reativa (SBRSDD), as
interacoes sdo estabelecidas pela natureza, forma e atividade superficial da carga, pois se
supde que as forcas de interacdes carga-polimero sdo preferencialmente feitas por ligacdes de
van der Waals. Além disso, o contado fisico na interface deve ser em maior extensdo, devido
ao tamanho e a natureza surfactantes das cadeias de Dodecil. Essas diferencas quanto a
natureza do agente compatibilizante e sua aplicagdo foram constatadas nos ensaios de reologia
por RPA e pelos valores de densidade de ligagdo cruzada. Nesse ultimo, verificou-se que a
amostra contendo SBRSDD, apesar de apresentar o menor valor de densidade de ligacdo
cruzada, demonstrou ser a compatibilizagdo que confere a melhor combinagao de resisténcia a
tragdo ¢ deformagao.

Os ensaios de envelhecimento das misturas mostram o efeito dos agentes
compatibilizantes nas reacdes de vulcanizagdo. Analisando os valores de retengdo da tragdo,
deformagdo, dureza e de densidade de ligacdo cruzada, acredita-se que a compatibilizagado
com SBRSDD estabelece uma maior uniformidade quanto a extensdo das ligacGes cruzadas,
assim como da dispersdo das cargas. Esse dois efeitos contribuem para uma melhor
distribuigdo das reticulagdes por volume de material, bem como para uma melhor distribuigéo
das cargas na matriz polimérica. Sendo assim, as cargas podem atuar como uma barreira
protetora conservando as propriedades apos o envelhecimento. Como a reforma das ligagoes
cruzadas, durante o envelhecimento é menos favorecida pela combinacao desses dois fatores,
obtém-se entdo, as menores variagcoes das propriedades. Isso ndo subtrai a importancia da
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compatibilizagdo reativa quando se analisam propriedades como moédulo ¢ alta resisténcia a
tracdo na ruptura.

O estudo sobre o efeito do agente compatibilizante sobre a propriedade de rasgamento
consolida a idéia de que a natureza da interagdo na interface polimero-carga ¢ decisiva para
obtencdo das propriedades desejadas. Entretanto, a manifestacdo da melhoria dessa
propriedade também esta atrelada a morfologia da particula e a sua natureza rigida ou
viscoelastica. Esse raciocinio permite pensarmos nessas cargas ndo apenas como uma
particula puramente elastica, rigida, mas entender que a modificagdo dessa natureza rigida
pode abrir caminhos para novas aplicagdes.

A reciclagem de materiais e a compatibilizagdo sdo técnicas e estratégicas amplamente
discutidas e investigadas. No entanto, o conjunto de resultados apresentados nessa
Dissertacdo, contribui para novas reflexdes a respeito do uso de agentes compatibilizantes e
sua aplicacdo na reciclagem, bem como traz perspectivas interessantes e importantes no
cenario da conservacdo do ambiente.
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8 SUGESTOES PARA ETAPAS FUTURAS

Determinar a influéncia da adi¢do de residuo de SBR (SBR-R), assim como da adigao

dos agentes compatibilizantes na propriedade de resiliéncia das misturas NBR/SBR-R

Realizar um estudo sobre a influéncia da quantidade de agente compatibilizante nas

propriedades mecanicas, térmicas, morfologicas e reologicas nas misturas NBR/SBR-

R.

. Aprofundar os estudos sobre a acdo dos agentes compatibilizantes utilizando

diferentes graus de modificagdo da SBR.

. Estudar o efeito da adicdo de residuo de SBR e de agentes compatibilizantes nas
misturas NBR/SBR-R por DSC e DMTA

Realizar um estudo mais profundo a respeito da processabilidade da mistura em

diferentes condi¢des de temperatura e freqiiéncia em RPA (Analisador de

processamento de borracha)

Estudar os tipos de ligagdes sulfidicas (mono-, di- ou poli-) antes e ap6s o ensaio de

envelhecimento para as misturas NBR/SBR-R compatibilizadas e nao

compatibilizadas.
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Apéndice A

Tabela de t-Student

P(t*) .
d.f. . 0.55 060 065 070 075 08 085 090 095 0.975 0.99 0.995 0.5995
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2 0.142 0289 0.445 0617 0316 1.061 1.386 1886 2.920 4303 6.965 9925 31.598
3 0137 0.277 0.424 0584 0765 0978 1.250 1.638 2353 3.182 4.541 5.841 12.941
4 0134 0,271 0414 0569 0741 0941 1190 1,533 2,132 2776 3.757  4.604 8.610
5 0.132 0.267 0.408 0.559 0.727 00920 1156 1.476 2.015 2.571 3.365 4.032 6.859
6 0.131 0.265 0404 0.553 0.718 0.906 1.134 1.440 1.943 2447 3.143 3.707 5959
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Apéndice B
Calculo da composi¢do da carga inorganica presente no residuo de SBR-R

O teor de borracha SBR presente no residuo de SBR-R foi determinado através da
técnica de analise termogravimétrica (Figura 17) e o valor encontrado foi de 25,97%, sendo o
restante da composigdo, 74,03%, atribuida a presenca de cargas.

Analisando a degradacdo da composicio NBR/SBR-R (100/80) (Figura 19),
observamos a elimina¢do de CO,, e com base na quantidade de CO, eliminado (9,871%)
podemos calcular a quantidade de CaCOs presente na amostra.

O célculo foi realizado da seguinte maneira:

CaCOj ---------- CaO + CO,

CaCO3 --------- CO,

100 ----------- 44

X mmmmmmmmmmmee 9,871 % (valor encontrado pelo TGA)

x =22,431 % (Percentagem de CaCOj; presente na amostra)
CaCO3 ---------- CaO

100 --------------- 56

22,431 % --------- y

y = 12,56 % (Percentagem residual de CaO presente na amostra apds degradacdo do CaCOs)

Residuo final = %CaO + %Silica
% Silica = Residuo final - % CaO
%Silica= 17,64 - 12,56

%Silica = 5,08%

A silica e o carbonato presentes na composi¢ao de NBR/SBR-R estudada sdo oriundos
do residuo uma vez que estes componentes ndo foram adicionados propositalmente em
nenhuma das etapas de mistura.

O residuo é composto por 74,03% de cargas inorganicas, e, como dito anteriormente,
toda carga inorganica presente na amostra estudada foi proveniente do residuo de SBR-R,
sendo assim podemos calcular a composi¢do da carga inorganica do residuo da seguinte
forma:

74,03% do residuo corresponde a 100% da carga inorgéanica do sistema
74,03 % ------------ 100%

22,431 % ------------ X

x = 30,3 % (Teor de CaCO3 na composi¢ao do residuo)

74,03 % ------------ 100%

5,08 % ------------ X

x = 6,86 % (Teor de Silica na composigdo do residuo)
CaCOj ---------- CaO + CO,

CaCOj --------- CaO

100 ----------- 56

30,3 % ------- x (valor encontrado pelo TGA)
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x = 17,00 % (Percentagem de CaO no residuo final da analise termogravimétrica do residuo
de SBR-R)

Teor de Cinzas = Residuo final - %CaO - %Silica

Teor de Cinzas = 45,54 % — 17,00 % — 6,86 %
Teor de Cinzas = 17,51 %
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