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RESUMO

SANTQOS, Alex Calcagno de Sales. Avaliacao do efeito de residuos galvanicos sobre
a vulcanizacéo e as propriedades da borracha natural (NR). 2009 87 f. Dissertacao
(Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de Materiais) — Instituto Politécnico,
Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Nova Friburgo, 2009.

Com a Revolugéo Industrial e a adogao do modelo econémico urbano e industrial,
baseado no consumo, ocorreu 0 aumento da geracdo de residuos, frutos das
diferentes atividades humanas. A galvanoplastia € um processo que embeleza e
protege mecanicamente pecas metalicas e esta presente nas industrias do setor
metal-mecanico de Nova Friburgo. Neste processo, dois residuos importantes sao
gerados: um oriundo do pré-tratamento das pecas metalicas e outro das estacdes de
tratamento de efluentes industriais. Neste trabalho, tais residuos, denominados de
(RGs), foram incorporados a borracha natural (NR) em substituicdo total ou parcial
ao 6xido de zinco (ZnO). O possivel efeito ativador dos RGs sobre a vulcanizacao e
as propriedades da borracha natural foi investigado. As misturas foram realizadas
em um misturador de calandras, utilizando-se um sistema convencional (CV). A
cinética de vulcanizacao foi estudada nas temperaturas de 150°C, 160°C e 170°C,
através de ensaios reométricos e a determinacao de parametros tais como: tempo
de pré-cura (ts;); tempo 6timo de vulcanizacao (tgg); torques minimo (M) e maximo
(Mp); constantes de velocidade; e, energias de ativagcdo. Com relacdo as
propriedades mecanicas, a resisténcia a tracao e a resisténcia ao rasgamento foram
determinadas. As composi¢des de NR contendo RGs apresentaram diminuicdo do
tempo ts;, aumento das constantes de velocidade e diminuicdo das energias de
ativacdo. No entanto, a resisténcia ao rasgamento foi mantida em um nivel
satisfatorio apenas nas composicoes em que o ZnO foi substituido parcialmente em
25%.

Palavras-chave: Galvanoplastia; Vulcanizacao; Residuos; Reaproveitamento.



ABSTRACT

With the Industrial Revolution and the adoption of urban and industrial economic
model, based on consumption, there was an increased in the generation of wastes,
as a result of different human activities. Electroplating is a process that embellishes
and mechanically protects metallic parts and it is present in the industries of metal-
mechanical segment of Nova Friburgo. In this process, two important wastes are
generated: one from pre-treatment of metal parts, other from industrial sewage
station. In this investigation, these wastes, named RGs, were incorporated in the
natural rubber (NR) in partial or total replacement to zinc oxide (ZnO). A possible
activator effect of RGs upon vulcanization and properties of natural rubber was
investigated. Mixes are prepared in a two-roll mixer using a conventional system
(CV). Vulcanization kinetics was studied at 150, 160 and 170°C through of
rheometric tests and the determination of parameters such as: scorch time (is1);
optimum cure time (tgo); minimum torque (M)); maximum torque (M;); constants rates
(k); and, activation energies. In relation to mechanical properties, tensile and tear
strength were determined. NR compositions with RGs presented a diminution in ts;
values, increase in the constants rates and diminution of activation energies.
However, tear strength is maintained in a satisfactory level only in the compositions
where ZnO was partially replaced in 25%.

Keywords: Electroplating; Vulcanization; Waste; Reuse.
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1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 Introducao

As diferentes atividades humanas produzem continuamente residuos. Tais residuos sao
variados em qualidade e quantidade, além de apresentarem estados fisicos e origens diversos.
Embora a destinacao final deva ser feita, em geral, em aterros sanitdrios a fim de se minimizar
o impacto ambiental, danos irrepardveis surgem quando hd disposicdo ou lancamentos
indevidos. A eco-eficiéncia representada pelo surgimento de solucdes técnicas vidveis como,
por exemplo, o reaproveitamento de residuos pelo co-processamento, parece ser alvo de

atencdo cada vez maior [1-18].

A galvanoplastia, processo de revestimento metdlico de certos materiais contra as
intempéries e ao manuseio, atende as necessidades humanas quando confere durabilidade,
beleza e melhoria das propriedades superficiais da peca. No entanto, o processo gera diversos
residuos; incluindo os de origem sélida e efluentes industriais. Durante o processo de
galvanoplastia, trés procedimentos distintos sdo conduzidos: (i) o pré-tratamento; (ii) o
revestimento propriamente dito; e (iii) o brilho. O primeiro processo envolve a recepc¢ao de
uma liga chamada ZAMAC, a qual € uma mistura dos elementos zinco, aluminio, magnésio e
cobre. O ZAMAC passa por mudancas fisico-quimicas com a execucdo de processos de
tratamento da superficie e polimento. Em uma segunda etapa, ocorre a fase de deposi¢cdo
metdlica, na qual a peca serd revestida por metais como cromo, cobre, aluminio, niquel, zinco,
ouro, prata e cddmio. Logo apds o banho da peca, hd o revestimento que confere o brilho final

e, em alguns casos, passivacgdo [19-24].

A galvanoplastia encontra uso extensivo no setor metal-mecanico usando como
matéria-prima principal, a liga de ZAMAC. Uma vez que durante a galvanoplastia inimeros
residuos sdo gerados, muitas alternativas vém sendo propostas para uma destinagdo final
adequada. A solucdo mais corriqueira é o co-processamento em cimenteiras, embora a
incorporagdo de residuos solidos em argilas e pigmentos no setor de ceramicos também seja
encontrada. Alternativas usadas sdo: (i) a reutilizagdo de rejeitos metélicos em acos, a fim de
conferir melhores propriedades como a resisténcia a corrosdo; e, (ii) a mistura de rejeitos

sOlidos com materiais asfalticos e similares para aprimorar as propriedades de consisténcia e
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adesdo, o que influencia no transporte e armazenamento. Solugdes internas também sdao
adotadas no processo e tratam do reuso de 6xidos metdlicos e dgua, substituicdo de matérias-
primas, além de tratamentos alternativos dos efluentes industriais, a chamada hidrometalurgia

para recuperagao de metais [25-78].

Os 6xidos metélicos também sdo considerados ativadores do processo de formacdo das
borrachas vulcanizadas. A vulcanizac¢do € o processo quimico no qual a borracha através de
uma formagdo de rede de ligagdes cruzadas entre as cadeias dos polimeros, enrijece e
apresenta melhores propriedades fisicas, mecanicas e reoldgicas. Em geral, propostas de
entendimento da reacdo de vulcanizagcdo sugerem que ocorra a reacdo entre aceleradores
(6xidos metdlicos) e ativadores, que participarao da rea¢do na formacdo dos intermedidrios da

ligacdo cruzada [79-100].

Neste trabalho, residuos da galvanoplastia (RGs) foram incorporados a borracha
natural em substitui¢do ao 6xido de zinco. Foi investigado o efeito ativador dos RGs sobre a
vulcanizagdo e as propriedades da borracha natural. As misturas foram realizadas em
misturador de calandras, utilizando-se um sistema convencional. A cinética de vulcanizagdo
foi estudada através de ensaios reométricos e ocorreu a determina¢do dos parametros de
vulcanizagdo, além das propriedades mecanicas. As misturas apresentaram diminuicao dos
tempos e das energias de ativagcdo, além do aumento das constantes de velocidade. Com
relacdo as propriedades mecanicas, a resisténcia ao rasgamento foi mantida na composi¢ao de

25% de RG [101-119].

1.2 Objetivos

De acordo com o exposto no item anterior, a busca por novas e tecnicamente viaveis
solucdes no descarte de residuos € uma constante. Assim, nesta Dissertacdo, dois residuos
sOlidos industriais, doravante chamados residuos galvanicos (RGs), oriundos do processo
galvanico, com teores expressivos de elementos metdlicos em suas composicdes quimicas

foram incorporados em composicoes elastoméricas de borracha natural (NR).

Visto que o 6xido de zinco (ZnO) € usado comercialmente como ativador do processo

de vulcanizacdo de elastomeros de uso geral, o principal objetivo desta Dissertacdo foi
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analisar os efeitos sobre a cinética de vulcanizacdo e as propriedades mecanicas de

composi¢oes de borracha natural onde ZnO foi substituido total ou parcialmente pelos RGs.

De forma mais especifica, a investigacao teve por alvo a avaliacdo de dois residuos:

% Um primeiro residuo, denominado RGI, proveniente das operagdes de
lixamento e polimento, cuja composicdo quimica mostra um teor de silica

expressivo, mas com boa quantidade de 6xidos metalicos;

% Um segundo residuo, denominado RG2, oriundo da estacdo de tratamento de
efluentes industriais gerados durante a eletrodeposi¢ao. RG2 exibe uma grande

quantidade de 6xidos metélicos diversos em sua composicao quimica;

A relevancia do trabalho é baseada na proposta de aproveitamento de residuos de
galvanoplastia, os quais sdo crescentes e sem muitas alternativas de utilidade principalmente

na regido escolhida para pesquisa.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Residuos

No decorrer do processo civilizatério, os materiais € os Homens se transformaram. A
formacao das primeiras sociedades somente foi possivel através da criacdo e transformacdo de
ferramentas e benfeitorias. Os hominideos e os humanos tiveram seus primeiros acessos aos
materiais e os utilizaram essencialmente para satisfazer suas necessidades — segurancga, caca,

comodidade, diversdo, conforto, entre outras serventias [1].

A diversidade de materiais com o passar do tempo aumentou significativamente e, nos
ultimos 60 anos, dezenas de milhares materiais diferentes surgiram. Materiais foram
moldados para atingir as mais diferentes formas de uso no mundo moderno. No entanto, as
atividades que fabricam tais materiais, a partir de recursos nao-renovdveis, podem gerar
materiais ndo-biodegradaveis, além de residuos qualitativa e quantitativamente diversos. Isto

gera a necessidade constante de controle da poluicdo ou da contaminagao [2].

Depois da Revolugdo Industrial, o modelo de desenvolvimento baseado no consumo
urbanista e industrial se impds. Diversos anos de danos ambientais levaram as sociedades a se
organizarem em poderes fiscalizatorios sanitdrios (ambiental e de sadde), os quais
determinam procedimentos quanto ao armazenamento € aos processos utilizados, além de
controlarem as atividades de industrias que lidam com produtos potencialmente perigosos ou
que geram substancias consideradas perigosas (letais, toxicas, carcinogénicas e patogénicas)

[3-5].

Em geral, os residuos representam uma grande preocupacao para os agentes sanitarios,
que os definem como substincias resultantes de atividades humanas e caracterizadas por
propriedades quimicas, fisicas e bioldgicas. Os residuos podem apresentar condi¢des de
reciclagem, reaproveitamento, compostagem, disposicdo em aterros sanitdrios ou incineragao,

além de serem capazes de causar danos sanitdrios, sociais, econdmicos e estéticos [6-8].

A quantidade e a qualidade de residuos langados pelas industrias podem ou nao

representar um impacto ao ambiente, dependendo da reparacdo natural que o sistema
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apresente. Quando a quantidade lancada for inferior aquela que o ambiente pode reparar
naturalmente, ndo se configura a quebra do equilibrio dindmico. Porém, quando o residuo é
recalcitrante ou estd em quantidade acima da reparacdo natural momentanea, nao ha

recuperagdo em curto ou em médio prazo, o que representa um risco ao meio ambiente [9].

Os residuos podem ser classificados de diferentes formas. Classificam-se quanto ao
estado fisico em: sélidos ou semi-solidos. Quanto a sua origem em: urbano, agricola,
industrial, comercial, residencial ou doméstico, hospitalar, publico e particular. Em fun¢ao da
periculosidade, inflamabilidade, toxicidade, corrosividade e reatividade também podem ser

divididos em: Classe I ou Perigosos e Classe II (Inertes e Nao Inertes )[10, 11].

Segundo a Norma Brasileira NBR 10.004, que dispde sobre a classificagao de residuos
sOlidos, os da Classe I ou Perigosos sdo rejeitos com caracteristicas de periculosidade
ambiental e sanitdria, principalmente os das industrias. A potencialidade de tais residuos
alcanca niveis criticos, pois envolve, sobretudo, as substancias toxicas e os metais pesados

[10].

Com relacao aos residuos da Classe II, esses se enquadram em duas categorias - A e B.
Os classificados na categoria B sdo inertes e ndo sdo soluveis dentro dos padrdes de
potabilidade, excetuando as caracteristicas de cor, turbidez, dureza e sabor. Os residuos da
categoria A nao sao inertes e podem apresentar propriedades como combustao, biodegradacao

e principalmente solubilidade [10, 12, 13].

Os residuos, principalmente os perigosos, oriundos de substincias ou processos
danosos, necessitam de controle sanitdrio rigido com as industrias obedecendo as normas
estabelecidas. No entanto, a caracterizacdo € complexa, pois ndo existe um modelo padrdao
que unifique a atividade industrial e seus residuos. Assim sendo, a destinacdo termina no
tratamento de efluentes industriais e/ou em disposi¢do nos aterros sanitarios. Embora seja um
destino final correto, no Brasil hd a ocorréncia predominante de lixdes que favorecem o
aumento dos riscos por ndo oferecerem nenhum controle dos residuos neles dispostos. Com
esta atitude, os danos a saide e a0 meio ambiente sdo mais graves € mais freqiientes. A
reparagdo passa a ser uma agao ocorrida depois de instalado o problema, sendo necessaria a

remediacdo, que € um tratamento mais caro [ 14, 15].
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A geracdo de residuos pode, no entanto, ser diminuida. Os residuos podem ser
reaproveitados e as alternativas de uso dependem de diversas condicdes principalmente do
tipo da atividade industrial que os gerou e das viabilidades técnica, sdcio-econdmica e
ambiental, reutilizando-os em procedimentos industriais internos. Outra técnica muito

utilizada € a reciclagem, reusando-os no mesmo processo de fabrica¢ao [16-19].

A questdo do descarte dos pneus, como ji citado anteriormente, merece destaque
devido as suas implicacdes ambientais. No Brasil, por exemplo, sdo fabricados cerca de 45
milhdes de pneus por ano. Quase um terco deste montante destina-se a exportacdo para 85
paises e o restante € utilizado em veiculos nacionais. Apesar de haver uma significativa
atividade de recauchutagem de pneus no pais, prolongando a sua vida ttil em 40% em alguns
casos, a maior parte deles ja desgastada pelo uso acaba ndo tendo uma destinacdo adequada

[4-6].

O descarte inadequado provoca diversos problemas ambientais e sociais, uma vez que,
pneus abandonados em rios e lagos podem provocar assoreamento. Em aterros sanitérios, a
disposic¢do € invidvel, ja que como apresentam baixa compressibilidade ocupam muito espaco,
além da lenta degradacdo. Um significativo impacto associado ao descarte inadequado de
pneus diz respeito a satide do homem, pois depdsitos a céu aberto em terrenos baldios, nos
lixdes, nas borracharias e até nas residéncias podem acarretar em acimulo de 4gua no interior
das carcagas, propiciando a proliferacdo de mosquitos causadores de doengas como dengue e

febre amarela [7,8].

Por outro lado, pneus podem ser utilizados como combustivel em caldeiras. Porém,
durante a queima da borracha hé a liberacdo de gases toxicos com grandes concentragdes de
enxofre e de amodnia, o que torna este processo ndo recomenddvel do ponto de vista ambiental.
Além disso, filtros necessdrios para correta execucao deste procedimento tém um elevado
custo de implantacdo e de manutencdo, tornando o projeto invidvel do ponto de vista

econdmico em muitos casos [8].
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2.2 A Galvanoplastia: processos, residuos, danos e potencialidades

de uso de rejeitos

2.2.1 Galvanoplastia: o processo

Atualmente, boa parte dos materiais metélicos apresenta um acabamento superficial
usado em aparelhos eletronicos, de telecomunicagdes, de foto-6tica, de informética, em pegas
aeroespaciais, bijuterias, bem como ha outros que necessitam de prote¢ao metélica. Para estes
materiais, principalmente metalicos, existe uma necessidade de protecao fisico-quimica contra

intempéries didrias, por exemplo, névoa salina [20-23].

A galvanoplastia é o processo no qual certos materiais, principalmente metélicos,
sofrem revestimento para adquirirem uma protecdo contra as intempéries € a0 manuseio.
Além disso, confere beleza, durabilidade e melhoria das propriedades superficiais das pecas,
as quais passam a satisfazer as necessidades e exigéncias do mercado. No entanto, o processo
¢ um gerador de residuos prejudiciais ao ambiente como, por exemplo, os metais pesados [20-

23].

O processo de galvanico consiste em revestir superficies através de banhos 4cidos de
cobreagem, zincagem, cromacao e outros materiais metdlicos sobre materiais condutores ou
ndo, utilizando principios quimicos e eletroliticos [19-24]. O processo de galvanoplastia
envolve trés etapas distintas: o Pré-tratamento, o Revestimento e a Passivacdo Azul Brilhante

[20-24].

O Pré-tratamento envolve a transformacao superficial das pecas e artefatos fabricados
de ZAMAC (liga de zinco com aluminio, magnésio e cobre), que € o material mais utilizado
no processo de galvanoplastia devido as propriedades mecanicas e fisicas de resisténcia a
tracdo, resisténcia a corrosio, ao desgaste e choques, além das caracteristicas de fundicdo e de

eletrodeposi¢ao [20-24].

Todavia, diversos elementos como impurezas, falhas, riscos, zonas requentadas,
manchas, poros e lacunas colaboram na diminui¢do da vida qtil dos objetos. Os tratamentos

de superficie, tais como jateamento, esmerilhamento, polimento, tamboreamento e vibragao,
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desengraxe, lavagem, decapagem e neutralizacdo sdo necessdrios no preparo da superficie

para receber o revestimento de maneira uniforme [20-24].

A segunda fase, a do revestimento, que envolve a deposi¢do metdlica, é a
galvanoplastia propriamente dita, que reveste metais como cromo, cobre, aluminio, niquel,
zinco, ouro, prata e cddmio. A deposicdo de elementos quimicos em materiais metélicos
ocorre com ou sem uso da energia elétrica. O principio quimico deste processo € geralmente a
oxirredu¢do, com a transferéncia de elétrons de um material metédlico para outro tipo de
material através da sua deposi¢cdo sobre a superficie do outro, resultando no revestimento ou

deposicdo metalica [20-24].

A deposicao por contato ocorre com o envolvimento de trés metais: o primeiro, que
serd revestido, sdo as pecas compostas pelo ZAMAC, o outro metal, que serd depositado
sobre o primeiro, que geralmente sdo os adicionados para revestimento, € o terceiro, que
fornece os elétrons. J4 na deposi¢do por redugdo ocorre o fenomeno de oxirreducdo. O metal
redutor é oxidado e outro metal recebe os elétrons do primeiro, sofrendo a reducdo e a

deposicdo deste elemento [20-24].
Terceiro processo € o brilho final da peca, chamada em alguns casos de passivacio

azul brilhante que envolve o uso de cromo, mas atualmente substituida pelo verniz como

acabamento final [20-24, 32].

2.2.2 Os residuos galvanicos: custos e o potencial contaminante.

Duas dificuldades sdo encontradas na galvanoplastia. A primeira quanto a tecnologia
utilizada pelas industrias envolvendo a chamada eco-eficiéncia. Toda tecnologia, por mais
eficiente que seja, gera residuos. Estes residuos refletem em custos quando elementos
quimicos sdao eliminados no processo ou ndo sdo reaproveitados, o que € tido como
desperdicio econdmico. As industrias detentoras de boa tecnologia t€ém boa efici€ncia, porém
as nao possuidoras desperdicam seus produtos e sua energia gerando mais custos e prejuizos

[25-27].

A segunda dificuldade € a caracterizacdo quanto a quantidade e qualidade dos diversos

residuos gerados no processo. Além da composi¢cao quimica heterogénea, devido a formagao
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através de diferentes processos mecanicos e eletroliticos, o que proporciona tratamentos
diferenciados e especificos, hd os custos de transformacdo e da possivel reciclagem ou
reaproveitamento através, por exemplo, do co-processamento em inddstrias de cimento. E
desnecessdrio se reportar sobre os prejuizos e custos destinados com o pagamento de
processos industriais para permitir a disposicao dos residuos galvanicos em aterros sanitarios

de forma adequada [28-29].

Diversos sdo os residuos finais que a galvanoplastia gera, incluindo residuos sélidos e
efluentes cuja natureza quimica € composta por metais alcalinos e de transicdo. Os
subprodutos de um processo produtivo podem ser usados em outros processos, embora isto
seja dependente da legislacdo em vigor, da aceitacdo do mercado e da quantidade e qualidade

da matéria-prima [28-29].

Em geral, os residuos da industria galvanica sdo enquadrados na Classe I devido as
suas propriedades fisico-quimicas. Tais residuos quando manuseados e gerenciados de forma
indevida podem acarretar danos a sanidade ambiental e publica. As formas de polui¢cdo e
contaminacdo da galvanoplastia podem ser muitas desde emissdes gasosas, de residuos
sOlidos e de efluentes liquidos, até a estacdo de tratamento de efluentes industriais na qual é

gerado o lodo galvanico, o qual € considerado como residuo Classe I [30].

As medidas alternativas para amenizar os efeitos dos residuos da galvanoplastia
incluem a reciclagem por meio da hidrometalurgia (recuperacdo de ions metdlicos), a qual
retorna 0s metais a0 mesmo processo. Incluem também o reaproveitamento, onde ha adi¢do
do residuo ao cimento, aos acos, uso como pigmentos em ceramicas; além da inertizacdo em
emulsoes asfalticas e ceramicas. Sdo consideradas também medidas preventivas de polui¢do, a
recupera¢do dos metais com uso de colunas trocadoras de fons, ultrafiltracdo e osmose reversa

[31-35].

Os metais pesados e as substancias téxicas da galvanoplastia, dependendo da
quantidade e qualidade da substancia ou do elemento quimico envolvido, quando sdo lancados
na agua, no ar € no solo sdo considerados poluentes com graus diferenciados em sua

periculosidade: letais, carcinogénicos, mutagénicos ou teratogénicos [36, 37].
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A poluicdo se difere da contaminacdo. A primeira representa qualquer alteracio
quimica, fisica ou bioldgica que cause condi¢des insalubres aos seres vivos, mas
contaminacdo refere-se a concentragdo acima do permitido por lei ou da repara¢do natural,

que cause risco ao ecossistema de maneira mensuravel [36, 37].

O efeito nocivo € uma condicao especifica e envolve diversos fatores, tais como peso
corporal, espécie, idade e as condi¢cdes de metabolismo do individuo. As substancias nocivas
podem ser excretadas, bioacumular no nivel tréfico, sem causar danos aparentes ou

associarem as compostos, formando complexos, ou até serem letais [36-38].

Na galvanoplastia, os metais pesados como cadmio, cromo, chumbo e niquel
representam maiores riscos sanitdrios devido ao seu uso intenso, a sua toxicidade e a sua
ampla distribuicdo; enquanto o cobre e zinco representam menores danos. Todos sdo
controlados por Orgdos sanitdrios e ambientais, determinando-se seus valores minimos de
concentracdo em corpos hidricos (balneabilidade e potabilidade) [39-40]. Na galvanoplastia, o
cddmio, cromo (principalmente hexavalente), niquel e chumbo sdo cancerigenos, com
conseqiiéncias diretas em Orgdos como figado e rins. Alguns apresentam efeito de
bioacumulacdo e teratogénico em animais, encontrados complexados a carbonatos, cianetos e
aminodcidos. A deposi¢do destes no fundo dos rios € a sua ndo remocdao por métodos
tradicionais de tratamento de 4gua podem mascarar o efeito danoso no sistema de
abastecimento de dgua das cidades. Outros como aluminio, cobre, zinco, ferro, fosforo,

magnésio e manganés apresentam danos em altas concentragdes [36-40].

Outro efeito preocupante € a toxicidade do cromo hexavalente ocasionada pela sua
reatividade, o que provoca desde irritacdes da mucosa até ligacdes as estruturas protéicas,
interagindo com d4cidos nucléicos, podendo gerar efeitos carcinogénicos e mutagénicos.
Dependendo da via de absor¢do, pode levar a excrecdo através da urina e causar uremia por
necrose renal, letal na maioria dos casos, ou pode produzir efeitos no trato respiratério [14,

38].

2.2.3 Aplicacoes dos residuos galvanicos

Os principais residuos da galvanoplastia sao gerados pelo pré-tratamento da superficie

e no tratamento dos efluentes. A composi¢do é variada em func¢do do tipo de revestimento
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[20-24]. A seguir sdo apresentadas algumas maneiras de reutilizagdo ou reciclagem de tais

residuos citadas na literatura.

2.2.3.1 Utilizacdo em materiais ceramicos

Os residuos galvanicos, principalmente a lama galvanica, sido reaproveitados,
sobretudo, em cimenteiras por intermédio do co-processamento, o que inertiza os metais
pesados, transformando-os em 6xidos, os quais ndo oferecem problemas de danos ambientais.
[30, 41-43].

A incorporacdo de residuos da eletrodeposicio em cimento é uma solugdo vidvel.
Estudos revelam a viabilidade através de testes de lixiviagdo e de solubilidade, onde ¢é
comprovada a incapacidade dos metais, aprisionados em estruturas quimicas, de causarem
problemas ambientais. Quando ndo calcinados, os metais pesados representam risco sanitdrio
e ambiental. Porém, quando calcinados, sdo encapsulados por fases e particulas nos corpos
ceramicos, formando uma estrutura altamente estavel e ficando totalmente presos no clinquer

[44-46].

Quando a lama galvanica é adicionada em materiais ceramicos observa-se através de
técnicas de caracterizagdo (microscopia eletronica de varredura (MEV), espectrometria,
difratometria, entre outras) que hd mudangas de ordem estrutural, onde os metais pesados

tornam-se aprisionados na microestrutura da ceramica [45-47]

Com relacdo as propriedades mecanicas, a avaliacio se mostrou técnica e
economicamente vidvel. Para incorporar residuos galvanicos em materiais ceramicos, no
entanto, hd necessidade de se controlar a proporcdo da lama na matriz ceramica e a
temperatura usada, que deve ser superior a 1000°C. Tal solu¢dao pode diminuir o custo nas

inddstrias de galvanoplastia e diminuir os custos eventuais de reparacdo ambiental [46-48]

Os materiais ceramicos também podem ser coloridos por pigmentos inorganicos,
compostos de lama galvanica, substituindo parcial ou totalmente os pigmentos tradicionais,
especialmente os formados por metais como ferro, zinco e cromo, provocando a inertizagdo

de metais em suas microestruturas quimicas [49, 50].
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Em ceramicas tradicionais, a incorporacdo de residuos galvanicos também se mostrou
vidvel tecnicamente, fato comprovado por testes de lixiviacdo, solubilizacdo e fisicos. Tais
testes comprovam que os metais pesados formam estruturas estdveis, tornando-se inertes

quando calcinados [51-53].

Os processos de vitrificacdo de materiais mostraram que através de altas temperaturas
e das estruturas quimicas formadas, os metais pesados sdo aprisionados. Assim, podem ser
vistos como uma alternativa de inertizacdo dos metais pesados provenientes da lama

galvanica, o que evita a constitui¢do de possiveis lixiviados poluidores [54, 55].

2232 Utilizagcao em materiais metalicos

Os metais presentes nos residuos galvanicos podem ser incorporados em materiais
metélicos conferindo melhores propriedades aos agos. Cromo, niquel e cobre quando
incorporados em pequena quantidade aumentam a temperabilidade. A resisténcia a corrosao
pode ser incrementada pela adicdo de cromo e cobre, enquanto a resisténcia a tracao pode ser
melhorada pelo acréscimo de niquel. Assim, tais residuos podem ser utilizados nas ligas

principalmente destinadas ao mercado automotivo [17, 18].

2233 Utilizacdo em emulsdes asfalticas e materiais adesivos

Emulsoes asfalticas utilizam o processo de cura como transformagao fisico-quimica a
fim de revestir o solo e suportar o transito. Tais emulsdes sdo de natureza catiOnica e
empregam Oxidos metdlicos para promover a formagdo de ligacdes cruzadas, o que confere

estabilidade ao asfalto [81].

Nas emulsdes asfélticas, os residuos podem ser usados para a estabilizacdo da matriz
asféltica, acelerando o processo de solidificacdo, conferindo maior estabilidade térmica e
estrutural, melhorando o transporte € o armazenamento do asfalto. As estruturas quimicas
formadas mostram a viabilidade de uso do residuo galvanico dentro dos padrdes da

fiscalizacdo sanitdria [57, 58].
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2234 Processos de recuperacdo de metais em residuos galvanicos

Diversas técnicas sdo utilizadas para a recuperagdo ou a reciclagem de metais. Dentre
tais técnicas, sobressaem as quimicas de solucdes diluidas, precipitados, calcinacdo, troca
ionica, adsorcdo e complexacdo, e ainda outras envolvendo processos fisicos ou fisico-
quimicos como a osmose reversa € processos de separacdo por membrana ou por condi¢des

eletroquimicas [59-63].

Em geral, a recuperacdo de metais se processa com dilui¢do, precipitacdo e extracdo,
que pode ocorrer com uso de peréxido de hidrogénio ou solventes, rotas utilizadas para o
zinco e niquel. Pode-se operar com a formacgdo de precipitados na forma de hidréxidos,
calcinacdo e separagdo pela diferenca de solubilidade em pH 6,0, a fim de que haja somente a
extracdo de um metal especifico. Muitas técnicas sdo especificas para separacdo de metais e
envolvem reacdes e procedimentos especiais de andlise quimica quantitativa. A separacdo de
cobre e cromo em 4guas residudrias pode ser conduzida por osmose reversa, filtracdo e
técnicas andlogas. Uma reducdo expressiva da concentracdo de tais metais € comprovada [59-

65].

Cromo, niquel, zinco, cobre e cddmio podem também ser recuperados através de
complexacdo ou adsorcdao, onde substancias tais como carbono ativado, quelantes, produtos

naturais ou similares purificam a dgua [65- 67].

A utilizacdo de resinas trocadoras de fons ou solug¢des, onde sais mais faceis de serem
precipitados sdo formados, sdo alternativas usadas para a reten¢do de metais. Em alguns casos

comparam-se a eficdcia do processo e o reaproveitamento das resinas [68, 69].

Os processos eletroquimicos ou que utilizam principios eletroquimicos, em condi¢des
acidas ou alcalinas, podem ser Uuteis na solubilizacdo e recuperagdo de metais por deposi¢ao

[70, 71].

Por vezes, as técnicas ou métodos aplicados isoladamente nao sdo tao eficazes. Assim,
a combinacdo de métodos de lixiviacdo e extracdo de metais em residuos galvanicos resulta

em maior eficdcia. Existem combinacdes de principios eletroquimicos com uso de
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membranas, a um certo pH, para aproveitamento de determinado metal ou com finalidade de

reuso [72-74].

Diversos trabalhos cientificos propdem a separacio de determinados metais
encontrados no rejeito galvanico. O zinco, que € um dos elementos presentes no material
basico da galvanoplastia e dos residuos galvanicos, pode ser separado para finalidades de
reuso ou de reaproveitamento em outros processos. Tal separacdo é de extrema relevancia no
estudo da substituicio de 6xido de zinco comercial em compostos elastoméricos, quando

usado como ativador na formacao das ligagdes cruzadas [65-74].

2.3 Nova Friburgo e a galvanoplastia

O setor Metal Mecanico de Nova Friburgo € de extrema importancia econdmica para o
municipio. O setor contribui com 21,2% do produto interno bruto, PIB, encontrando-se em
11° lugar no ranking do Estado, enquanto sua coloca¢do nos ultimos trés anos na Regido

Serrana foi o 2° lugar [75].

A estrutura produtiva do segmento Metal Mecanico em Nova Friburgo estd baseada
nas micros, pequenas e médias empresas atuando para o mercado da construcdo civil e

automobilistico, garantindo grande papel empregaticio na Regiao [75-77].

As empresas da atividade metal mecanica podem ser classificadas como fabricantes de
artefatos de metal e de pecas fundidas de metais ndo ferrosos e suas ligas. Em muitas delas, a
galvanoplastia € a principal forma de acabamento e embelezamento de pecas. Algumas dessas
empresas sao MHS, Enquip, Stam Metalurgica, Haga S.A., Metaldrgica RAH, Ferragens 3F,
Uniao Mundial Induastria de Ferragens, CFF, HELA, ILG Metalirgica, Hasu Quarup e
Metaludrgica Bresser, as quais fabricam acessérios para veiculos, volantes, barras e caixas de
direcdo, estamparias, cadeados e outras pecas automobilisticas e acessorios utilizados na

construgdo civil [75-77].

Em Nova Friburgo duas empresas consideradas tradicionais utilizam a galvanoplastia.
A primeira delas utiliza o processo mais automatizado e com menor produgdo de residuos,

quanto a segunda, o processo mais manual com menor producao de pecas [77, 78]



30

Para a industria detentora de tecnologia, as operacdes de preparacdo da superficie sdo
maiores, gerando um residuo oriundo essencialmente de polimento do ZAMAC. Neste caso
sao utilizados dois procedimentos: o manual, efetuado por funciondrios - que é o polimento
direto das pecas usando diversas lixas- e o automatizado — jateamento que ocorre em camaras
fechadas. Esses procedimentos geram materiais particulados, que sdo sorvidos por
aspiradores, levados até aos hidrociclones e capturados em &dgua destinada a retirada de
umidade em filtro-prensa e no leito de secagem. Nas operacdes unitdrias automatizadas, o
tamboreamento é um processo no qual as pecas, que serdo revestidas, sdo colocadas

juntamente com chips ceramicos que, por movimento vibratdrio, produzem o atrito necessario

para o polimento das pecas. O residuo deste processo € direcionado para secagem [78].

Por outro lado, a indudstria ndo detentora de tecnologia forma em maior quantidade o
chamado lodo galvanico. O lodo ou lama galvanica é proveniente do tratamento dos efluentes
gerados nos banhos quimicos que contém as solugdes aquosas de metais pesados,
normalmente sulfatos. Estes efluentes precipitam com o uso de polimeros sintéticos formando
aglomerados e sdo, posteriormente, levados para filtros-prensa, onde € retirada uma parte da
umidade. O material resultante é disposto em leito de secagem formando uma pasta semi-

sélida [78].

A calcinagdo dos residuos do beneficiamento das pecas de ZAMAC provoca a
formacdo de diversos 6xidos metalicos, dentre estes, a formacao do 6xido de zinco, principal
componente do ZAMAC. Um residuo de tal tipo de atividade industrial pode ser aproveitado

como matéria-prima ou elemento secunddrio em outra atividade [43-47].

O proximo capitulo trata da necessidade de utilizagdo de 6xido de zinco em
composi¢coes elastoméricas, da sua participagdo na cinética de vulcanizacdio como
intermedidrio dos compostos doadores de enxofre e da acdo do ZnO no processo de formacao

das ligacdes cruzadas.
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24 Vulcanizacao

2.4.1 Introducio

Este capitulo tem o objetivo de mostrar como os residuos de galvanoplastia poderiam
ser uteis no processo de vulcanizacdo de composicdes elastoméricas. O interesse do estudo se
baseia na composicdo quimica dos residuos galvanicos, 0s quais sdo compostos por

porcentagens expressivas de SiO; e de metais.

Com relacdo aos 6xidos metdlicos, este capitulo mostra como o 6xido de zinco é
necessario no processo de vulcanizagdo, principalmente pela formacdo de complexos na
ativacdo do sistema sulfurante e, conseqiientemente, na formagdo das ligagdes cruzadas. A
utilizacdo de residuos galvanicos, pela presenca de 6xidos metdlicos, vai ao encontro do uso

de 6xidos no processo de vulcanizacao das borrachas.

2.4.2 Borracha natural

A borracha natural (NR) é o produto obtido através do exsudato do corte do lenho da
espécie Hevea brasiliensis da Familia Euforbidcea que os indios usavam como esfera em jogo
chamado “tlachtli”. O exsudato da planta “Ule” foi empregado para impermeabilizar roupas e
outros utensilios como botinas, vasilhas e demais. Algumas outras espécies também contém o

mesmo exsudato como Ficus elastica, Cryptostegia grandiflora e Solidago [79]

A composicdo do latex obtido da seringueira (Hevea brasiliensis) é composta
principalmente de poli(1,4-cis-isopreno), consistindo de 30 a 35% de borracha, 60% de soro e
5 a 10% de outros componentes (4cidos graxos, aminodcidos, amidos, esterdis, ésteres e sais).
Sua coleta € realizada por cortes inclinados para baixo, no sentido da esquerda para direita,
com profundidades de até 1,0 mm por onde o litex escorre, fluindo na incisdo até o copo de
coleta, onde serd armazenado para procedimento de pds-coleta. A borracha natural é
classificada em 35 tipos e sua separacdo ocorre em funcdo do seu processamento pds-coleta
por latex ou codgulo natural, com processos de concentragdo, coagulacdo, laminagdo,

granulacdo, defumacdo e secagem, diferindo as qualidades e finalidades das classes [79-81].
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O material de borracha natural apresenta dificuldades no manuseio, pois possui um
odor desagradavel e, em temperatura mais quente, se torna mole e pegajoso, mas em
temperatura fria, se transforma cada vez mais em um objeto duro, rijo e inflexivel. Porém,
com a descoberta da vulcanizagdo ou a formacao de ligagdes cruzadas com enxofre sob calor
e pressdo, a borracha natural passou a ter uma forma fixa e propriedades desejadas, passando

a ter diversos usos sob a forma de borracha vulcanizada [80-82].

Os elastdmeros ou borrachas vulcanizadas sdo os polimeros macios e flexiveis que
podem suportar de maneira reversivel grandes deformacdes. Somente os polimeros de grandes
cadeias sdo capazes deste tipo de elasticidade. Os elastomeros sdo tipicamente amorfos, com
uma rede tridimensional com mais baixa densidade de liga¢gdes cruzada do que a encontrada

em plasticos termorrigidos [83, 84].

2.4.3 Aspectos da vulcanizacao

Vulcanizacdo € o processo quimico no qual borrachas, através da formacdo de uma
rede de ligagdes cruzadas entre as cadeias principais do polimero, iniciam um enrijecimento,
apresentando melhores propriedades fisicas, mecanicas e reoldgicas. Em geral, a reacdo de
vulcanizagdo ocorre em uma determinada temperatura e pressdo, na qual o enxofre ou
compostos sulfidicos formam ligacdes cruzadas entre as cadeias do polimero, configurando
uma forca retratil, aumentando a elasticidade por sua maior resisténcia, mas reduzindo a
plasticidade. No caso particular dos elastdmeros, o processo € chamado vulcanizagdo e
envolve a participacdo de enxofre na formacdo das ligacdes polissulfidicas e/ou
monossulfidicas diferente de outro processo genérico denominado cura, como ocorre nas

resinas [79-85].

Além da idéia de formacao das ligacdes cruzadas pelo enxofre, a vulcanizacdo, remete
a sua descoberta por Charles Goodyear e Thomas Hancock que observaram que as
propriedades da borracha melhoravam drasticamente com tal processo. Com a vulcanizagdo
da borracha, desapareciam seu endurecimento nas temperaturas mais frias e seu amolecimento

em altas temperaturas, além também de se tornar mais resistente.[79-86]

Nesta época como o processo era incipiente, requeria grandes quantidades de enxofre,

tempo maior de cura para se obter a borracha vulcanizada e havia reversdo, o que proporciona
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a deterioracdo das propriedades fisicas, afloramento do enxofre e a diminui¢ao da resisténcia
ao envelhecimento. Nos dias de hoje, é compreendido que a vulcaniza¢do sem aceleradores €
um processo ineficaz e o processo de formacao de ligacdes cruzadas, sem aceleradores ou na
presenca de aceleradores inorganicos tais como o6xidos metdlicos como zinco, célcio,
magnésio ou chumbo, é muito complexo. Diversos tipos de ligacdes com enxofre sdo
encontrados na cadeia principal, fora outras modificacbes de ordem estrutural como
insaturacdes conjugadas, ciclizagdes sulfidicas e isomeria cis/trans da dupla ligacdo [79-87].
Além disso, para que ocorresse a vulcanizac¢do seriam necessdrias 8 partes de enxofre com 5
horas de tempo de cura a temperatura de 140°C, porém com a adicdo de 6xido de zinco,

sucedeu uma redugdo para 3 horas.

Ap6s a descoberta da vulcanizagdo, outro momento marcante foi o uso de aceleradores
organicos em 1900, que tornou o processo mais rapido, reduziu o tempo de cura, abrandou a
temperatura usada e o risco da reversdo. Os primeiros aceleradores orginicos permitiram
avaliar o comportamento da velocidade de vulcanizacdo e concluir a aceleragdo do processo

[85, 86].

No século XIX, ocorreu um crescimento no uso dos aceleradores inorganicos (6xidos
e carbonatos) e os organicos. Com a descoberta dos ditiocarbamatos, 2-mercaptobenzotiazol
(MBT) e derivados, e das benzotiazéis sulfenamidas, chegou-se a mais de 100 compostos que
atuam como aceleradores em reacdes especificas. Sem os aceleradores, a vulcanizacdo
demora horas e ainda leva a formacdo de radicais livres e mecanismos i0nicos. Estes
aceleradores sdo escolhidos dependendo das finalidades do produto final. Cada tipo de
acelerador dispde de caracteristicas especificas de velocidade da vulcanizagdo, que refletem
nas propriedades desejadas, tempo, processabilidade e nos custos de produgdo. A

vulcaniza¢do sem aceleradores € um processo invidvel e ineficaz econdmica e tecnicamente.

[87, 88].

Os aceleradores podem ser classificados quanto a natureza quimica, em: aldeidos-
aminas, guanidinas, thiazoéis, sulfenamidas, ditiofosfatos, thiuran e ditiocarbamatos; ou quanto
a funcionalidade, em: primdrios e secundarios. A classificacdo em primadrios identifica uma
velocidade de média a ripida, enquanto secunddrios diz respeito aos aceleradores cuja

vulcanizagdo ocorre muito rapidamente. Em relacio a um mesmo acelerador, nenhum
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polimero tem a mesma velocidade de vulcanizagdo que outro. Fatores como a insaturagdo
podem revelar diferencgas, pois quanto mais insaturado for o elastdomero, mais acelerada seré a
vulcanizagdo. No caso da borracha natural (NR) e do polibutadieno (BR), que possuem
grande quantidade de duplas ligacdes, o tempo de cura € menor do que nos polimeros que
apresentam poucas ligacdes duplas como, o copolimero acrilonitrila-butadieno (NBR) e o
copolimero estireno-butadieno (SBR). Portanto, para os polimeros que possuem maior
quantidade de insaturacdo, € utilizada uma relagdo maior entre o acelerador e o enxofre

devido ao tempo de cura ser normalmente mais acelerado [87-89].

Entretanto, os aceleradores precisam ser especificos e em quantidade adequada, pois
como a vulcanizacdo da NR ocorre em geral com o enxofre e compostos de zinco,
aceleradores do tipo benzotiazol podem diminuir a formacdo de ligagdes cruzadas pela
producdo de quelatos de zinco. Com relacdo a quantidade, o uso de TBBS (N-terc-butil 2-
benzotiazol-sulfenamida), que € acelerador de média a rdpida velocidade de vulcanizagdo,
aumenta a velocidade da cura embora forneca um retardo do tempo de pré-cura; mas, quando
se aumenta a quantidade de acelerador, a quantidade de enxofre devera ter o ajuste de modo a
manter a rigidez e dureza para que haja a conservacdo da densidade de ligacdes cruzadas, caso

contrério, o tempo serd menor [89, 90].

Os aceleradores sdo usados para reduzir o tempo de processo da vulcaniza¢do na
reacdo do enxofre com os elastomeros e os ativadores sdo facilitadores da acdo dos
aceleradores, permitindo maior formacdo das ligagdes cruzadas. Os ativadores podem ser
organicos e inorganicos, sobretudo, o dxido de zinco que é o ativador mais utilizado. A
combinacdo de acido estedrico (ativador organico) e 6xido de zinco (ativador inorgéanico)

atualmente é a mais empregada no sistema de ativagao [88-90].

Na composicio de vulcanizados € freqiiente o uso de ativadores, agentes
vulcanizantes, geralmente o enxofre, e aceleradores; uma formulagdo convencional para
obtenc@o da borracha natural vulcanizada € a mistura destes trés componentes bésicos: 2-10
phr1 de oxido de zinco e 1-4 phr de 4cidos graxos, que atuam como ativadores do sistema de
vulcaniza¢do, TBBS (N-terc-butil 2-benzotiazol-sulfenamida) como acelerador e 0,5-4 phr de

enxofre, além de negro de fumo. As sulfenamidas e sulfenimidas, como no caso o TBBS, sdo

! phr — parts per hundred of rubber.
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classes de aceleradores especiais que fornecem um atraso no periodo inicial da formagdo das
ligacOes cruzadas, mas diminuem o tempo de cura. O sistema de aceleradores de vulcanizacio
¢ um sistema complexo, por exemplo, as sulfenamidas requerem exigéncias especificas de
propriedades de processamento e de condi¢des fisicas necessitando de um refino e selecdo do
processo. Uma composi¢ao tipica que pode ser usada na vulcanizacdo de uma borracha esté

representada na Tabela 2.1 [88-90].

Tabela 2.1: Composicio Tipica de borracha.[89]
Ingredientes Phr

Borracha natural (NR) 100
N-330 (Negro de fumo) 50

Oleo 3,0
Acido estedrico 2,0
Oxido de zinco 5,0
Antioxidante 2,0
Enxofre 2,4
Acelerador (TBBS) 0,5

2.4.4 Modelo cinético e as propostas de reacoes de formacao das ligacoes
cruzadas

O entendimento das estruturas quimicas e das reacdes que envolvem a constitui¢ao das
ligagdes cruzadas ainda nao foi totalmente compreendido. O processo intrinseco € incognito,
mas os estudos através dos métodos indiretos investigam, por meio de técnicas analiticas
convencionais, compostos formados a partir de moléculas anédlogas de baixo peso molecular.
A complexidade das formulacdes empregadas, as possiveis reacdes e estruturas quimicas que
apresentam uma rota com vdarios possiveis intermedidrios, inviabilizam o perfeito

entendimento em fun¢do das indmeras possibilidades [87-92].

Diversas andlises indicam como proposta de reacdo de vulcanizagdo com enxofre, a
presenca de um mecanismo de ativacdo, no qual os ativadores (6xido de zinco e &cido
estedrico) interagem e compdem o complexo salino, que possivelmente promove a mudanca
estrutural do enxofre, abrindo o anel (Sg) e constituindo o agente sulfurante (Figura 2.1). O
agente sulfurante provavelmente intermedia a formacao das ligagdes cruzadas no processo de

vulcanizagdo, conforme propde Coran e elucida o esquema da Figura 2.1. [93, 94].



Figura 2.1: Complexo ativo formado pelo acelerador e enxofre (A) e o precursor de

ligacoes cruzadas (B) [89].

Com a possivel combinagdo dos ativadores, dcido estedrico e 6xido de zinco, e com
aceleradores contendo sulfenamidas, algumas propostas sdo descritas considerando espécies
andlogas aos polissulfidicos, conforme a rota da Figura 2.2. O complexo de zinco participa da
reacdo de vulcanizagdo, presumivelmente induzindo a formacdo das ligagdes cruzadas na
borracha, conforme andlises quimicas sugerem. O complexo ativo e o fragmento do
acelerador podem interagir e formar a estrutura da Figura 2.1, a qual serd ligada a borracha
por ligagdes cruzadas com o zinco entremeando a estrutura. Uma alta relacdo de enxofre e
acelerador facilitard a formacao de ligacdes cruzadas polissulfidicas, conforme descreve a rota

da Figura 2.2. [89, 93, 94].
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Acelerador + Ativadores R = cadeia de borracha
H = normalmente um atomo de H alilico
X = fragmento da molécula do acelerador

Complexo ativo do acelerador

B

) Doadores de enxofre + Ativadores
Agente sulfurante ativo

RH

Intermediario ligado a borracha (RSyX)

r
Ligagdes cruzadas polissulfidicas (RSxR}

Diminui¢do do comprimento das ligagdes cruzadas
Destruigio das ligacdes cruzadas com modificacio da cadeia principal da borracha
¢k Produtos laterais

Rede de ligagoes cruzadas final

Figura 2.2: Rota do sistema de vulcanizacao [98].

Através de andlises quimicas, € comprovado que as ligacdes polissulfidicas sdo mais
estimuladas a aparecer mediante uma alta relacdo enxofre/acelerador. Por outro lado, o
aumento na concentragdo de aceleradores incorre no aumento da densidade de ligacdes
cruzadas monossulfidicas e o aparecimento de fragmentos do tipo —Sx-Ac em composicoes de
borracha natural (NR). Além disso, na rede final de ligacdes cruzadas também pode haver a
formacdo de anéis heterociclicos hexagonais e de ligagdes olefinicas duplas conjugadas ao
longo da cadeia principal da borracha. Estas alteracdes estruturais ocasionam modificacao nas
propriedades dos vulcanizados e sdao fun¢do da variagdo do sistema de cura. Com o aumento
da proporcdo de enxofre ou da concentracio de aceleradores, ocorre o aumento do médulo de
elasticidade em 300% e o envelhecimento precoce da borracha através de cisdo das cadeias

intermediadas pelo oxigénio [93, 94].

A maneira mais pratica e acessivel de se acompanhar a vulcanizacdo pode ser a
utilizacdo do redmetro de disco oscilatério, o qual avalia o torque em fung¢do do tempo,
definindo diferentes parametros do processo de vulcaniza¢do: o torque minimo (M/), o
torque maximo (M), o tempo de pré-cura (tsy) e o tempo 6timo de cura (tgg). Todos os

parametros sdo determinados através da leitura das curvas reométricas definidas para uma
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temperatura de vulcanizacdo em particular. A borracha jd misturada com os ingredientes €
colocada em uma camara previamente aquecida, que sob efeito da pressdo e do calor, envolve
o disco. O disco se movimenta oscilando em arco de 1 ou 3 graus, facilitando a reacao de
vulcanizagdo da borracha, o que permite o enrijecimento e o registro do torque. Com o
aumento do torque, hd o aumento proporcional das ligacdes cruzadas até que se alcance um
valor maximo denominado Mj. O torque registra proporcionalmente a formagao de ligagdes
cruzadas e seu grifico, em fun¢do do tempo, mostra esta relacdo na avaliagdo desta

propriedade fisica [95, 96].

Virios modelos sdo propostos na tentativa de elucidar o mecanismo de vulcanizagao.
Dentre as diversas teorias, dois modelos cinéticos foram adotados nesta Dissertacdo. De

maneira geral, ambos os modelos escolhidos sd@o baseados na seqiiéncia de reagdes, mostrada

na Figura 2.3 [93, 94]:

*

A—bf sp b sp" K sovu

A+B—% BB

Figura 2.3: Esquema geral para as reagoes que ocorrem na vulcanizacao [93, 94].

A espécie A é formada por uma reacdo inicial entre o acelerador e o enxofre, o que
produz a espécie quimica do tipo Ac-Sx-Ac, onde Ac- é o radical do acelerador organico,

conforme mostra a Figura 2.4.
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Figura 2.4: Esquema proposto para a vulcanizacio acelerada com sulfenamidas e formacao da
espécie A [93, 94].
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A espécie A interage, entdo, com os segmentos poliméricos do elastobmero. Ha a
formacdo da espécie B na forma de borracha-Sy-S-Ac (Figura 2.5). Tal espécie € considerada
um precursor para a formacdo de ligacdes cruzadas. Posteriormente, a espécie B passa para
sua forma ativa B~ (Figura 2.6). Em paralelo, também ocorre a reacdo de 6xido de zinco com
o 4cido estedrico para a formagdo de estearato de zinco. A espécie Zn** parece auxiliar na

estabilidade do complexo sulfurante ativo B [93, 94].
k
1
(A—B)
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Figura 2.6: Reacdo de formacio do complexo sulfurante ativo [93, 94].

No caso da borracha natural (NR), o complexo sulfurante reage com a estrutura
polimérica e forma uma ligagc@o cruzada do tipo borracha-Sy-borracha (Vu), conforme mostra

a Figura 2.7.
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Figura 2.7: Reacao de formacao das ligaces cruzadas entre as cadeias da borracha [93, 94].

A espécie B pode ndo levar a formacdo de uma ligacdo cruzada. Hd uma reacdo
competitiva que conduz a uma ac¢do reversivel, ou seja, promove a formacdo da espécie A

novamente, conforme mostra a Figura 2.8.
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Figura 2.8: Reacio de competicao e formacao da espécie A [93, 94].

O esquema geral apresentado na Figura 2.3 pode ser resumido em: A é o acelerador
e/ou seus produtos de reacio (com enxofre, Zn**, etc.); B é um precursor de ligacdes

.. * 0, . .
cruzadas, provavelmente polimérico; B € a forma ativada de B, provavelmente um radical



41

livre; Vu é a ligacdo cruzada; e [ sdo ajustes estequiométricos. A borracha ndo é usada no
esquema porque € considerada em excesso e, portanto, com uma concentracio essencialmente

constante em todo o processo [93].

O modelo explica os longos tempos de pré-cura encontrados em vulcanizagdes
conduzidas com aceleradores do tipo tiazdis sulfenamidas. Se a reacdo através de ks é muito
mais rdpida do que aquela através de k3, muito pouca formacgdo de ligacdo de cruzada pode
ocorrer até que a espécie A seja essencialmente consumida. Ambas as reagdes através de k; e
ks sdo consideradas muito mais rdpidas do que a reacdo através de k. Portanto, a etapa
controladora da velocidade da reagdo, ap6s o completo consumo de A, para a formacao de

ligagdes cruzadas, € definida por k; [93].

A cinética de vulcaniza¢do foi acompanhada considerando inicialmente um modelo
simples assumindo que os valores de torque estdo diretamente associados a densidade de
ligagdes cruzadas. Definindo-se uma cinética de primeira ordem, a expressdo abaixo pode ser

escrita [100]:

n Mh_M,é
Mh_Mt

I =kt @.1)

onde M; representa o torque registrado em um tempo t; M/ e My representam os torques
minimo e maximo, respectivamente; e k € a constante de velocidade global da reacdo de

vulcanizagao.

O valor de k deve ser estimado nos primeiros estdgios da vulcaniza¢do para que a
hipétese de cinética de primeira ordem seja satisfeita, considerando a auséncia de reacdes
laterais e competitivas. Desta forma, os valores de M, foram escolhidos para corresponder a

25 e 45% da variagao do torque em relacdo ao torque minimo (M ¢) [100].

A combinacdo da Equagdo de Arrhenius (Equacdo 2.2) com a Equagdo 2.1 gera a
expressdo para o cdlculo da energia de ativacdo aparente para o processo de vulcanizagdo,
utilizando-se dados a partir de corridas isotérmicas, a diferentes temperaturas. A Equacdo 2.3.

¢ usada para o célculo da energia de ativacao [100].
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-E,
k = A* e AT (2.2)
o Yisu =t 23)
T, T,

onde (t45% — 1559, ) s € (145% —1l5sq, ) 5 880 incrementos de tempo relacionados as variagdes no

torque de 25% e 45%, nas temperaturas de T, e Tp respectivamente.

Um modelo mais completo também foi aplicado para a avaliacio do efeito dos
residuos galvanicos sobre a cinética de vulcanizacdo. Neste caso, baseado no esquema de
reacOes da Figura 2.3, a constante de velocidade k, pode ser determinada a partir de dados do
redmetro de disco oscilatério assumindo-se que a formagao de Vu € de primeira ordem em

relacdo a espécie B [93, 94].

Assume-se também que o progresso da cura (L;, medido no redmetro), correspondente
a qualquer periodo de vulcanizagdo (¢), é proporcional a concentracdo de Vu. Além disso, o
aumento nas leituras de torque no redmetro (L,) € proporcional a densidade de ligacdes
cruzadas, embora a constante de proporcionalidade entre L, e Vu, mude de acordo com o tipo
de composicao [168]. A Equacdo (2.4), proposta por Cotten [101, 102], pode ser usada para a

estimativa de k»:

ALI
In 1_[ALj =k,t (2.4)

onde L representa 0 aumento miximo no valor do torque do redmetro observado para uma
vulcanizagdo completa ou apds ¢ minutos; e, k, é a constante de velocidade para a reacdo de
formacdo de ligacdo cruzada. A natureza de primeira ordem ndo € alcancada imediatamente

até que o inicio da formacao de ligacdes cruzadas ocorra de fato.

O tempo necessdrio para que a curvatura desapareca no grafico gerado pela Equacao

(4.4), o qual é o tempo requerido para a reacdo tornar-se de primeira ordem, é denominado
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como tempo de #4ispiqy, OU S€ja, tempo preciso para o completo consumo de A. Apos 0 Zgigpiay, O
grifico da Equacdo (2.5) gera uma reta e k;, €, entdo, a inclinacio negativa da por¢ao linear da

curva [95-97].

Para curvas de redmetro, os valores de k; e k, podem ser relacionados por meio de um
gréafico logaritmico, onde k; € a solu¢do da Equacdo (2.5) [93, 94]:
k, *

—Ink, =k, *t Ink,

tdisplay display o

(2.5)

Um sistema de vulcanizagio tipico para borrachas diénicas utiliza enxofre, ativadores
inorganicos e organicos combinados, como um 6xido metalico (geralmente 6xido de zinco) e
um 4cido graxo (geralmente dcido estedrico), € um ou mais promotores organicos
(aceleradores). A reacdo de vulcanizacdo ocorre na faixa de temperatura de 150 = 30°C.
Contudo, a vulcanizagdo de elastdmeros saturados €, em geral, conduzida através de radicais

livres gerados por perdxidos, compostos halogenados ou radiacao de alta energia [146-150].

H4 um considerdvel tempo, € reconhecida a acdo que o 6xido de zinco (ZnO) possui
sobre os aceleradores orginicos. Atualmente, o mesmo é considerado imprescindivel em
composi¢cdes elastoméricas onde exerce o papel de ativador no processo de vulcanizagio [99,

103].

A adi¢do de o6xidos metdlicos diferentes do 6xido de zinco pode conferir alta
resiliéncia e estabilidade dimensional aos materiais elastoméricos. No entanto, tais Oxidos
podem interferir no sistema de vulcanizacdo por competirem com o 6xido de zinco na

formacdo de ligacdes i06nicas ou covalentes, dependendo de sua eletronegatividade [93].

Considerando o exposto acima, foi proposto nesta investigacdo experimental o
aproveitamento de dois residuos galvanicos. Um resultante do processo de polimento das
pecas metdlicas de ZAMAC, denominado RG1, enquanto o outro residuo sélido € resultante
de processos eletroquimicos (RG2). Ambos foram adicionados em composi¢des de borracha
natural (NR) para serem avaliados como possiveis ativadores do sistema de vulcanizacao

convencional (CV).
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3. MATERIAIS E METODOS

Os materiais, os equipamentos, bem como os métodos seguidos para realizacao desta

Dissertacdao de Mestrado, estdo descritos abaixo:

3.1

Materiais

Os seguintes materiais foram utilizados para o preparo das diferentes misturas

elastoméricas e as andlises subseqiientes:

&

Elastomero: Borracha natural (NR), foi doada pela MICHELIN DO BRASIL
Utilizado como recebido.

Ativador: Oxido de zinco, grau P.A., doado pela UNIROYAL, usado como recebido.
Co-ativador: Estearina dupla granulada, grau P.A., foi doada pela COMPANHIA
ESTEARINA PARANESE. Utilizada como recebida.

Antioxidante: Aminox (produto da reacdo em baixa temperatura entre difenilamina e
acetona), em pastilhas, doado pela empresa CROMPTON LTDA, lote: A057012.
Utilizado ap6s ser macerado em gral.

Acelerador: N--butil-2-benzotiazol-sulfenamida (TBBS), doado pela BANN
QUIMICA. Usado como recebido.

Agente de vulcanizacio: Enxofre, grau P.A., doado pela INTERCUF INDUSTRIA E
COMERCIO LTDA. Usado como recebido.

Residuo galvanico dos processos de polimento das pecas metdlicas, denominado nesta
Tese de RG1. Doado pela empresa STAM METALURGICA S.A.

Residuo galvanico dos processos de descarte dos banhos de eletrodeposigdo,
denominado nesta Tese de RG2. Doado pela empresa HAGA INDUSTRIA S.A.
INDUSTRIA E COMERCIO.

Xileno, grau P.A., obtido junto a empresa VETEC QUIMICA FINA LTDA. Usado

como recebido.
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3.2 Equipamentos

Para a preparacao das diferentes composicoes de borracha natural (NR), obtencao dos
parametros reométricos, vulcanizacao, confec¢do dos corpos de prova e realizacdo dos ensaios

fisico-quimicos relevantes, os seguintes equipamentos foram utilizados:

Misturador de calandras Berstoff, modelo 90-3Wo/1335/69, equipamento do Instituto
de Macromoléculas (IMA) da Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ).

"] Reodmetro de disco oscilatério, modelo TI-100, da Tecnologia Industrial, equipamento

do IMA / UFRIJ.

Prensa hidraulica, Modelo MA 098, da MS Mistura, equipamento do IMA / UFRJ.

B0 &0

Miquina de ensaios universal, marca Shimadzu, modelo AG -I, equipamento do

Laboratério de Tecnologia em Polimeros (TecPol) do Instituto Politécnico (IPRJ /
UERJ).

Paquimetro digital Mitutoyo, com sensibilidade de 0,05 mm, equipamento da Oficina
do IPRIJ.

& Micrometro Peacock Upright Dial Gauge L-468, com sensibilidade de 0,01 mm,
equipamento da Oficina do IPRIJ.

Balanga analitica AG-200, Gehaka Industria e Comércio Eletro-eletronica, com
sensibilidade de 0,0001 g, equipamento do Laboratério de Tecnologia em Polimeros
(TecPol) - IPRJ.

Fornos Mufla da Quimis, modelo Q318A, equipamento do Laboratdrio de Tecnologia
em Polimeros (TecPol) — IPRIJ.

5] Estufa de bancada com circulag¢do de ar, da Quimis, modelo Q317M, equipamento do
Laboratorio de Tecnologia em Polimeros (TecPol) — IPR]J.

Manta aquecedora da Fisaton, modelo 62, equipamento do Laboratério de Tecnologia
em Polimeros (TecPol) — IPRIJ.

"] Moinho de bolas da Quimis, modelo Q298, equipamento da Oficina do IPRJ.

"] Phmetro de bancada , modelo PHS3B da marca PHTek, equipamento do Laboratério
de Quimica do IPR]J.

Agitador e Jogo de Peneiras para andlise granulométrica de malhas 140, 100, 80, 60,

45, 30 e 12, da Bronzinox, equipamento do Laboratério de Tecnologia em Polimeros

(TecPol) - IPRJ.
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33 Métodos

3.3.1 Composicoes e processamento

Os residuos galvanicos RG1 e RG2, antes de serem incorporados nas formulagdes de
NR, foram moidos em moinho de bolas por 5 h, peneirados em malha de 325 mesh e
calcinados em mufla a 550°C por um periodo de aproximadamente 48 horas até atingir massa

constante [104].

Para a avaliacdo do efeito dos residuos galvanicos RG1 e RG2 sobre a borracha
natural (NR), um sistema convencional (CV) de vulcanizacio foi escolhido. Para cada residuo
galvanico disponivel, foram delineados um total de 5 composicdes variando-se a razdo de
oxido de zinco (ZnO) e residuo (RG). O objetivo foi verificar a acdo dos residuos RGs como

ativadores do processo de vulcanizacao.

A formulacdo, que foi escolhida por se tratar de uma composicdo extremamente
estudada, e as quantidades de cada ingrediente que foram definidas conforme o padrao, s@o

apresentadas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Formulacio utilizada nas composicoes de NR contendo diferentes teores de residuo

galvanico [113].

Ingrediente Quantidade (phr)
Borracha natural (NR) 100
Acido estedrico 2,5
Aminox ** 2,0
Acelerador (TBBS)? 0,8
Enxofre 2,5

Razdo: Oxido de zinco / RG

Ml 4,0/0,0
M2 3,0/1,0
M3 2,0/2,0
M4 1,0/3,0
M5 0,0/4,0

2 . ~ . . . . . .
* Aminox — produto da reacdo a baixa temperatura da difenilamina e acetona; * N-terc-butil benzotiazol-2-
sulfenamida
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Apés a pesagem, as composicoes elastoméricas foram preparadas em misturador de
calandras Berstorff (Figura 3.1) com razdo de friccdo 1:1,25 a 70 £ 5°C, segundo norma

ASTM D 3184 [105].

Figura 3.1: Misturador de calandras — vista frontal e superior sob perspectiva.

3.3.2 Propriedades Reométricas

3.3.2.1 Reometria e Prensagem

O ensaio reométrico foi conduzido em um redmetro de disco oscilatério (ODR)
(Figura 3.2), o qual determina, através das curvas reométricas, os parametros de vulcanizacgao.
O equipamento possui uma cavidade de teste que acomoda o material, que sob pressdao e
temperatura constantes, oscila em arcos de 1 ou 3 graus. Assim que comeca O ensaio, O
material logo amolece e envolve o disco, oferecendo progressiva resisténcia, a qual €
registrada em funcdo do tempo na forma de valores de torque. Ao final, temos as curvas

reométricas de cada composi¢ado [95, 96].

Figura 3.2: Reometro de disco oscilatéorio com mistura para ser avaliada.
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Para a andlise das diferentes composicdes de borracha natural, o ensaio reométrico foi
conduzido na temperatura de 150°C e com arco de 1°. Para o estudo da cinética de
vulcanizagdo das composicdes de NR, as temperaturas escolhidas foram 150, 160 e 170°C. O

angulo de oscilagdo foi mantido em 1°. Em todas as anélises, pelo menos uma duplicata de

cada composicao foi considerada.

Na Figura 3.3 € apresentado o exemplo de um registro reométrico de uma dada
mistura elastomérica. Pardmetros de interesse como torque minimo (M), torque maximo
(Mp), tempo de pré-cura ou scorch (ts1) e tempo 6timo de vulcanizagdo (tog), podem, entao,

ser determinados conforme estabelece a norma ASTM D2084 [106].

24,0
Mh

22,0
20,0 -
18,0
16,0 1
14,0 - Mh - Ml

12,0

Torque (dN.m)

10,0
8,0 1
6,0

4,0

20 T T T T T T T T T T Mi

Tempo (min.)
Figura 3.3: Exemplo de uma curva reométrica tipica.[89]

O torque minimo (M;) representa a resisténcia minima que o material oferece a
oscilagcdo do disco. Ele fornece uma idéia qualitativa da viscosidade da composicao. O torque
maximo (My) indica a maior resisténcia possivel que a composi¢do elastomérica pode
apresentar, o que fornece uma idéia do grau de liga¢des cruzadas que foi obtido. O tempo de
pré-cura (t;), obtido quando ha o aumento no torque minimo de 1 dN.m, fornece dados sobre
o tempo de seguranca, enquanto o tempo 6timo de vulcanizacio (tygp) representa o espaco de

tempo necessdrio para a formacao de 90% das ligacdes cruzadas em uma temperatura definida
[95].
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Outro pardmetro de interesse que pode ser determinado em uma composi¢io
elastomérica € o indice de velocidade de cura (CRI). Tal parametro pode ser calculado através

da Equacdo (3.1) [106]:

CRI =——
- (3.1)

Apoés a obtencdo das curvas reométricas de cada composi¢do no redmetro de disco
oscilatério TI-100, Tecnologia Industrial, uma prensa hidrdulica (Figura 3.4) foi usada para o
processo de vulcanizagdo. Um molde (Figura 3.5.) apropriado foi selecionado e a temperatura
foi mantida em 150°C com pressdo sobre o molde de 3,5 MPa. Os “tapetes” de material
vulcanizado foram, entdo, cortados com cunhas apropriadas (Figura 3.6) para a obtencdo dos
corpos de prova. Os corpos de prova, apds determinacdo das dimensdes de interesse, foram

destinados aos ensaios mecanicos — resisténcia a tracao e resisténcia ao rasgamento [107-109].

i

Figura 3.4: Prensa hidraulica usada para formar os “tapetes”.

Figura 3.5: Moldes usados para confeccionar “tapetes’ de elastomeros.
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“(b)

Figura 3.6: Cunhas usadas para corte de corpos de prova de tracao (a) e rasgamento (b).

3.3.3 Propriedades fisico-mecanicas:

As diferentes composicdes NR foram avaliadas quanto as propriedades mecanicas de
resisténcia a tracdo e ao rasgamento. Além disso, o teor de gel para as diferentes composicoes

também foi estimado [110].

3.3.3.1. Resisténcia a Tragdo

O ensaio de resisténcia a tracao utilizou corpos de prova do tipo C (halteres) e foi
realizado segundo as recomendacdes da norma ASTM D412 [163]. Uma maquina de ensaios
universal Shimadzu, modelo AG-I, com célula de carga de 1 kN, foi usada para avaliacdo da

propriedade em questdo com velocidade de ensaio de 500 mm/min [108].

As medidas dos corpos de prova foram obtidas com um micrometro Peacock Upright,
com precisdo de 0,01 mm, e com um paquimetro digital com sensibilidade de 0,05 mm, de

acordo com a norma ASTM D3084 [107].

Alguns corpos de prova usados no ensaio sdo apresentados na Figura 3.7. Os dados
foram registrados como o resultado da mediana de 5 corpos de prova testados para cada
composi¢do. Pardmetros como resisténcia a tragdo (T,), alongamento na ruptura (%), médulo

de elasticidade a 100% (E1qo) e tenacidade foram obtidos [107].
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Figura 3.7: Corpos de prova de traciao e rasgamento.

3.3.3.2. Resisténcia a0 Rasgamento

O ensaio foi conduzido segundo a norma ASTM D 624 em uma mdquina de ensaios
universal Shimadzu, modelo AG -I, com célula de carga de 1 kN e uma velocidade de ensaio

de 500 mm/min [109].

As espessuras dos corpos de prova de rasgamento foram medidas com micrémetro,
com sensibilidade de 0,01 mm, e os resultados foram expressos como mediana de 5 corpos de

prova testados para cada composi¢do [107].

3.3.3.3. Teor de Gel

O teor de gel é um teste que pode ser utilizado para determinar o grau de ligagcdes
cruzadas apds o processo de vulcanizacdo. O solvente extrai o material que ndo forma
ligacdes cruzadas e deixa uma fracdo insolivel, a qual gera uma estimativa do grau de

reticulacao do material [110].

O teste foi conduzido conforme norma ASTM D2765. Amostras em duplicata para

cada composi¢cdo, com massas aproximadas de 0,5 g, foram colocadas em um extrator Soxhlet
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em contato com xileno em ebuli¢do. Apds a temperatura se manter a 110°C, um periodo de 24

horas foi definido para anélise (Figura 3.8) [110].

O teor de gel foi estimado conforme a Eq. 3.2 [110]:

Ws —Wd
%:(T)*“’O 62)
onde:

W, = peso da amostra a ser testada;

W4 = peso da amostra em gel seca;

3334 Determinacao do pH

A determinacdo do pH dos residuos RG1 e do RG2 foi conduzida em um medidor de pH
modelo PHS3B da PHTek. Uma suspensdo aquosa foi preparada e o pH foi obtido segundo a
norma ASTM D 1512 [111].

Figura 3.8: Equipamento e vidrarias usadas no ensaio de teor de gel.

3.3.4. Caracterizacao dos Residuos Galvanicos

Os dois tipos de residuos das industrias de galvanoplastia utilizados nesta Tese
possuem origens distintas — residuo da etapa de polimento das pecas metalicas (RG1); residuo

da coleta da estagdo de tratamento de efluentes industriais (RG2).
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O residuo RG1 € oriundo da etapa de preparacdo da superficie das pecas metdlicas, o
que envolve diferentes processos como lixamento, polimento, tamboreamento e brunimento

das pecas [20-24, 78].

De forma geral, existem trés tipos de polimentos: o modo manual, que atua com o
trabalho de funcionérios que fazem o polimento diretamente nas pecas mais angulosas; o
modo automdtico, feito em camaras fechadas com a geragdo de particulados e formagao de
residuo de polimento; e o modo automdtico por tamboreamento, no qual as pecas sao
colocadas em bacias rotativas ou vibratdrias com um material cerdmico abrasivo e dgua, que,
por rotacdo ou vibracdo, gera o polimento. A melhor eficiéncia do processo de polimento é
conseguida via tamboreamento em funcdo das melhores caracteristicas abrasivas dos
materiais ceramicos usados (chips), onde as pecas metélicas sdo polidas em um menor tempo

de exposicdo [20-24, 78].

Nos dois primeiros processos de polimento, hd a formagao de particulados que sdo
aspirados, levados para um hidrociclone e, posteriormente, capturados em dgua. No terceiro
processo, forma-se um efluente direto. O destino final dos residuos RG1 € um filtro-prensa,

onde € retirado o excesso da dgua [20-24, 78].

O outro tipo de residuo, RG2, oriundo da estacio de tratamento de efluentes

industriais, € gerado pela precipitacao de metais que formam a lama galvanica [20-24, 78].

H4 essencialmente nas empresas doadoras de material trés tipos de residuos: o
vermelho, oriundo da estacdo de tratamento de efluentes industriais; o de cor cinza, oriundo
de polimento e aspiracdo; e o ultimo, verde, resultante da lavagem da estacdo de tratamento,

contendo muito 6xido cromico (II1) [20-24, 78].

O primeiro residuo, de cor avermelhada, oriundo das estacdes de tratamento de
efluentes industriais, possui ferro em quantidade suficiente para predominar na cor do residuo
e é chamado de lama galvanica. O segundo residuo possui coloragc@o cinza e se apresenta em
algumas situacdes com aspecto de algoddo. E origindrio da aspiracdo dos residuos de

operacdes unitdrias de diferentes tipos de polimento [20-24, 78].
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Composicao quimica dos residuos galvanicos

Ap6s os procedimentos de secagem, moagem e peneiramento descritos anteriormente,
a andlise quimica das amostras galvanicas foi realizada no Laboratério do Centro de

Tecnologia Ambiental (CTA) do Servico Nacional de Aprendizagem Industrial (SENAI) /RJ.

A composicdo quimica foi determinada pela técnica de espectroscopia de emissao
atdmica com fonte de plasma indutivamente acoplada (EPA 6010)°. Os resultados das analises

de composicao quimica dos residuos galvanicos sdo apresentados na Tabela 3.2.

Tabela 4.1: Composi¢ao Quimica dos Residuos Galvanicos.

Elemento quimico Residuo RG1* Residuo RG2
Quantidade (mg/kg) Quantidade (mg/kg)
Aluminio (Al) 691 3.944
Cédmio (Cd) <0,20 < 0,20
Cilcio (Ca) 212 99.085
Chumbo (Pb) 3,8 983
Cobre (Cu) 1.109 13.650
Cromo (Cr) 3,9 11.220
Ferro (Fe) 190 166.750
Fosforo (P) 484 3.993
Magnésio (Mg) 675 3.994
Manganés (Mn) 58 239
Niquel (Ni) 28 22915
Zinco (Zn) 29.190 16.565
Silica (Si) e insoluveis 517.000 <1,0

3 Método da Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (Environmental Protection Agency)
O teor expressivo de silica presente no residuo RG1 € proveniente, provavelmente, dos corpos ceramicos
(chips) usados para polimento das pegas.
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Foram encontrados valores médios de baixa acidez para o residuo RG1, pH de 6,6 ¢

para o residuo RG2, uma leve alcalinidade foi determinada, pH de 8,1.

4.2 Analise do efeito dos residuos galvanicos sobre a cinética de

vulcanizacao

A Figura 4.1 apresenta os valores das constantes globais de velocidade k, calculadas

de acordo com o modelo simplificado, nas temperaturas de 150, 160 e 170°C.
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Figura 4.1: Constante global de velocidade k das composicées de borracha natural contendo os
residuos RGs em funcio da composicao das misturas a diferentes temperaturas.

A constante de velocidade (k) expressa qudo rdpido a reagdo de vulcanizagcdo pode
ocorrer. O efeito do aumento da temperatura sobre a reacao obedece a regra do caos (rule of
thumb), ou seja, a cada incremento de 10°C, a velocidade da reacdo dobra. Na Figura 4.1,
observa-se que hd uma diferenca expressiva entre o residuo RG1 e o residuo RG2 quanto ao
efeito sobre a constante global de velocidade em todas as temperaturas investigadas - 150, 160

e 170°C. As composicoes de NR com o residuo RG] apresentaram valores de k
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consideravelmente menores do que os valores encontrados para as composi¢des contendo o

residuo RG2.

A substituicao parcial ou completa do 6xido de zinco pelos residuos galvanicos indica
que, provavelmente, uma maior reatividade é gerada no processo de vulcanizagdo. As
composi¢des contendo o residuo galvanico exibem, de forma geral, valores de k superiores ao
da composi¢ao convencional, ou seja, apenas com ZnO. A hipdtese sobre a acdo mais efetiva
do residuo RG2 pode ser fundamentada no teor reduzido de silica que o mesmo contém (< 1

mg/kg).

A maioria das silicas finas e silicatos exibem influéncias distintas nas propriedades das
composi¢Oes poliméricas tais como efeitos sobre a estabilidade térmica, viscosidade e
resisténcia a abrasdo. No entanto, no caso de elastdmeros hd uma acdo adversa direta sobre a
formacao da rede de ligacdes cruzadas dependendo da reatividade da silica. Pode ocorrer uma
redugdo expressiva da quantidade do complexo ativo B e, conseqiientemente, uma reducio da
quantidade final de ligacdes cruzadas [103]. Desta forma, o residuo RG1, com 517.000 mg/kg
de silica e insoliveis em sua composicdo quimica, deve levar a uma reducdo continua dos

valores de k na medida em que seu teor aumenta com relacao ao do ZnO.

A Figura 4.2 apresenta os valores das energias de ativacdo das diferentes composicoes
de borracha natural contendo os residuos RG1 e RG2. Na Figura 4.8, observa-se que a energia
de ativacdo do processo de vulcanizacdo € maior nas composi¢des de borracha natural que

contém o residuo RG1 do que nas composi¢des de NR que contém RG2.

O residuo RGI parece manter a energia de ativagdo no mesmo patamar do que o da
composi¢do convencional, enquanto o aumento progressivo do conteido de RG2 nas
composi¢des conduz a diminui¢do da energia de ativagdo. Novamente, o residuo RG2 parece

conduzir a uma vulcanizacao mais rapida presumivelmente pelo menor conteudo de silica.
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Figura 4.2: Energia de ativacao em funcao da composicao das misturas de borracha natural.

A fim de melhor entender o real efeito dos residuos galvanicos sobre a vulcanizagao, o

modelo cinético mais completo foi aplicado. Na Figura 4.3, os resultados para a constante de

velocidade k; sdo apresentados.
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Figura 4.3: Constante de velocidade (k;) em funcao da composicao das misturas de borracha
natural em diferentes temperaturas.

A Figura 4.3 mostra que a constante de velocidade k, é maior nas composicdes que

contem o residuo RG2, o que revela maior reatividade do residuo na etapa de formacgdo da
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espécie reativa B. H4d o aumento da reatividade, de modo geral, com o aumento da

temperatura e com a substitui¢do progressiva do 6xido de zinco pelos residuos galvanicos.

Costa et. al estudaram o efeito de cargas comerciais (negro de fumo e silica) e cinzas
de cascas de arroz na cinética de vulcanizacdo e propriedades de composi¢cdes de borracha
natural. Os autores demonstraram que a cinza, dependendo da condi¢do de queima e da
composi¢dao quimica, apresentava maior ou menor interferéncia na cinética de vulcanizagao.
Além disso, a silica comercial quando adicionada em teores crescentes a borracha levava a

uma diminuicao expressiva dos valores de k, [102].

Desta forma, como o residuo RG1 é muito mais rico em silica do que o residuo RG2, o
efeito adverso sobre a vulcanizagdo parece sempre ser preponderante ou, caso exista algum
incremento positivo, este € menos significativo do que o efeito gerado por RG2. Na Figura
4.4, as energias de ativacdo referentes a etapa de formacdo do precursor ativo de ligacdes

cruzadas (B*) sao apresentadas.
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Figura 4.4: Energia de ativacao da etapa k, em funcio da composiciao das misturas de borracha
natural.

Com relacdo a energia de ativacdo em funcdo da composicao das misturas, na Figura

4.4, RGI apresenta um decréscimo suave em funcdo da composi¢do, enquanto RG; possui um
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decréscimo mais expressivo na energia de ativagdo com aumento da porcentagem de

substituicdo do 6xido de zinco.

A Figura 4.5 apresenta os valores da constante de velocidade k;, a qual corresponde,
de acordo com o modelo cinético mais completo, a etapa de formacdo da espécie B (um
precursor de ligagdes cruzadas, provavelmente polimérico) a partir da espécie A (acelerador

e/ou seus produtos de reagao com enxofre, Zn2+, etc.).
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Figura 4.5: Constante de velocidade k; em funcio da composiciao das misturas de borracha
natural em diferentes temperaturas.

A diferenca € bastante nitida entre os efeitos dos residuos RGl e RG2. As
composi¢des que contém o residuo RG2 apresentam valores de k; bem maiores do que as
composi¢des em que RG2 estd presente. Enquanto RGI1 pouco altera a constante de
velocidade com relacdo a composicao comercial, RG2 j provoca um aumento substancial da

constante.

A explicacdo para tais efeitos parece residir na etapa de formacao da espécie A do
modelo cinético completo. O residuo RG1, rico em silica, e o residuo RG2, rico em metais

(principalmente ferro, calcio, niquel e zinco) desenvolvem, entdo, papéis diferenciados.

Fetterman [112] estudando a atuag@o da silica sobre a cura de elastdmeros concluiu
que o efeito retardante é diretamente proporcional a drea especifica e ao teor total de silica.
Mukhopadhyay [103] sugere que a explicacdo mais provavel para a acdo adversa seja a acao

especifica da silica em uma reacdo entre os grupamentos silandis presentes na superficie da
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carga ¢ o estearato de zinco. Com diminuicio da quantidade de estearato, conforme a Figura
4.6, a espécie A seria formada em menor nimero e, conseqiientemente, um menor nimero de

ligacdes cruzadas seria obtido ao final.
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Figura 4.6: Reacao dos grupamentos silandis da silica com o estearato de zinco [103].

A Figura 4.6 também pode representar o inicio do processo de vulcanizacdo. Em
funcdo da reatividade do 4cido estedrico, que funde abaixo das temperaturas de vulcanizagao,
ha uma interacdo imediata com 6xido de zinco nos primeiros estdgios da cura e, como ZnO
normalmente encontra-se em excesso, assume-se que nao haja 4cido livre no meio, apenas

7ZnO e estearato de zinco.

Considerando a explicacdo sugerida por Mukhopadhyay, em func¢do da interacdo do
estearato de Zn com a silica, ocorre liberacdo de 4cido estedrico para o meio, o qual pode
interagir com a espécie polissulfeto-acelerador nas temperaturas de vulcanizagdo, levando a
uma decomposicdo parcial desses polissulfetos, reduzindo a quantidade disponivel do

estearato para vulcanizacdo, uma vez que o ZnO terd sido completamente consumido [103].
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A superficie altamente polar da silica também pode permitir a formacao de ligagdes do
hidrogénio com materiais polares e, desta forma, adsorver agentes de cura. Tal fato resulta

em maior tempo de pré-cura e reduz a eficiéncia de vulcanizagao [113].

Por tudo que foi exposto, o residuo RG1 deve, entdo, ter um efeito similar. Assim
sendo, a influéncia sobre a etapa k; e, posteriormente, a etapa k, seria justificada. Quanto ao

efeito do residuo RG2, o mesmo pode ter uma explica¢do nos trabalhos citados a seguir.

Muito embora seja relevante a presenca de um complexo enxofre-acelerador-zinco
durante a vulcanizagdo, sua deteccao € dificil, sendo comprovada somente através de métodos
indiretos. Além dos dtomos de enxofre na ligacdo com zinco se tornarem reativos na formacgao
de ligacdes cruzadas, outras possibilidades de reagdes podem ocorrer como as cataliticas que
geram degradacdo, dessulfuracdo e oxidacdo, contribuindo para ineficiéncia do processo

[114].

Versloot e colaboradores [115] estudaram o mecanismo da vulcanizagdo de borrachas
usando o 2,2-dimetil-2-buteno, um composto organico de baixa massa molecular e uma
mistura de varios 6xidos metdlicos. Usando aceleradores baseados em dissulfetos de tetra-
alquiltiuram, eles verificaram que Cd, Cu, Pb ou Ni ndo sdo bons substitutos para o zinco,
quando da formacdo de complexos intermedidrios durante o processo de vulcanizagdo.
Steudel er al. [116] estudaram a formacdo de complexos entre o acelerador dissulfeto de
tetrametiltiuram (TMTD) e compostos de zinco através de métodos de quimica quantica. Foi
provado, efetivamente pela primeira vez, que o ZnO atua como ativador frente ao TMTD
formando quelatos (compostos quimicos formados por um fon metdlico ligado por vérias
ligacdes covalentes a uma estrutura heterociclica de compostos organicos), imprescindiveis

para a vulcanizacao [93-97, 115, 116].

Assim sendo, o residuo galvanico RG2 pode encontrar respaldo em sua acdo mais
pronunciada sobre a cinética de vulcanizagdo de composicdoes de NR. Com um teor mais
expressivo de elementos metélicos e menor quantidade de silica, tal residuo conduz a maiores
valores nas constantes de velocidade talvez por um mecanismo sinérgico entre o ZnO e os

elementos presentes na composi¢ao de RG2.
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Na Figura 4.7 sdo apresentados os valores encontrados para a energia de ativacdo da
etapa k;. Pode ser percebido que as composi¢Oes de borracha natural que cont€ém o residuo
RG1 demonstram menores valores de E,. No entanto, pelo que foi discutido, tal reduc@o nao
implica em qualquer acdo positiva. Os valores menores sdo apenas fruto da menor quantidade
formada da espécie A. Por sua vez, as composicdes contendo RG2 mostram menor energia de
ativacdo em relacdo a composi¢do comercial (apenas com ZnO como ativador) possivelmente

pelo efeito sinérgico entre ZnO e os elementos metélicos presentes em RG2.
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Mistura
Figura 4.7: Energia de ativacao da etapa k1 em funcao da composicao das misturas de
borracha natural.

4.3 Efeito dos residuos galvanicos sobre propriedades reométricas

das composicoes de borracha natural

As variagdes no tempo de pré-cura (ty;), tempo 6timo de cura (tgg) € torque maximo
(M) ocasionadas pela presenca dos residuos nas composi¢des de borracha natural (NR) estao
resumidas na Tabela 4.2. Os valores do torque minimo ndo sdo reportados em funcdo da

variacdo inexpressiva entre as diferentes composi¢oes.
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Tabela 4.2: Dados reométricos em 150°C para as misturas de borracha natural.

Mistura ~ Tempo de pré-cura Tempo 6timo de cura Torque maximo CRI
(57, min) (99, min) (M}, dN.m) (%)
M, 7,8 +0,1 13,0+0,2 21,5+£0,2 19,2+0,2
M, RGI 7,6 0,2 139+04 21,9+£0,2 159+04
RG2 6,4 +0,1 13,4+1,1 22,1+£0,2 143 +1,1
M; RGI1 7,504 12,6 £1,1 19,8 £2,6 19,61 + 1,1
RG2 6,1 +04 12,8+04 21,7+£2,6 149+04
M, RGI1 7,1 £0,4 11,1 £0,3 17,2 +£0,3 25,0+ 0,4
RG2 53+0,2 10,8 £0,3 18,7+0,3 18,2+0,3
Ms RGl 6,5 +0,1 11,6 £2,0 9,0+0,2 19,6 £2,0
RG2 52+0,1 8,0£2,0 11,2+0,2 35,7+2,0

A Tabela 4.2 demonstra que, de um modo geral, a incorporac¢do do residuo galvanico
reduz os parametros de vulcanizagdo da borracha natural. Os tempos de pré-cura (ts;) das
composi¢cdes de NR contendo RG2 sdo menores do que os das composi¢des que contém RG1.

Para o tempo 6timo de cura (top) € indice de velocidade de cura (CRI), a tendéncia é a mesma.

Com relagdo ao torque méaximo (Mp), a utilizacdo dos residuos RGs conduz a uma
diminui¢do expressiva. Isto significa que tanto o RG1 quanto o RG2 possuem progressivo
efeito adverso, uma vez que o torque maximo fornece uma idéia da eficiéncia da formacgao da

rede de ligacdes cruzadas. RG1 apresenta menores valores absolutos de torque.

Os valores encontrados para os parametros da Tabela 4.2 corroboram com o
comportamento verificado no estudo da cinética de vulcanizacdo. RG2, por exibir um maior
conteddo de metais e menor teor de silica, pode ter gerado um efeito sinérgico como ZnO e,
desta forma, ter reduzido o tempo de pré-cura e cura da borracha natural. De forma contréria,
a presenca de um elevado teor de silica no residuo RG1 pode ter induzido um processo de

maior retardo na vulcanizagao.

Para explicar os baixos valores de My, ou seja, a formacdo de uma rede de ligacdes
cruzadas ndo tdo eficiente quanto no caso da composi¢do de NR convencional - apenas com

oxido de zinco - ha justificativas diferentes de acordo com o residuo.
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A eficiéncia dos sistemas enxofre/acelerador na vulcanizacdo de elastomeros estd
ligada a solubilidade e a reatividade dos chamados “agentes sulfurantes” formados a partir dos
ingredientes da composicao. Tais agentes sao complexos gerados pelos metais usualmente
utilizados, por exemplo, zinco, e sais derivados dos aceleradores e fragmentos de aminas
soliveis ou ligantes carboxilatos. O zinco, muito embora satisfaca extremamente bem os
requisitos eletronicos e estéricos para a formagao destes complexos, parece nao ser o Unico a
ser considerado apto a desempenhar tal papel. Os estados eletronicos e a solubilidade dos
complexos metdlicos para vulcanizacdo podem ser alterados por variacdo nas concentracdes
das aminas ligantes; mudancas nas concentracdes e tipos dos dcidos graxos empregados; e,
mudancas na temperatura de vulcanizacdo. Tais fatores fazem com que outros o6xidos

metalicos possam participar ativamente do processo e substituir o ZnO [117].

Russel et. al. [118] usaram um certo nimero de diferentes 6xidos metalicos, em base
molar, em substituicdo ao 6xido de zinco em sistemas de vulcanizacao eficiente (EV). Foi
observado que nenhum 6xido isolado € mais eficiente que do que o 6xido de zinco, porém
alguns 6xidos apresentaram um pequeno efeito sinérgico. Outros 6xidos foram investigados
tais como MgO, SnO,, Pb3O4, Sb,03, TeO,, Fe,0s3, Cr,03, C0,03;, e quando usados em
misturas com ZnO, na mesma proporc¢ao molar, fornecem valores de médulo igual ou inferior
aqueles apresentados quando o 6xido de zinco atua sozinho. Somente a inclusdao de CdO,
retarda de maneira significativa o inicio da cura nas composicdes estudadas com o sistema

(EV) [118].

Em outras investigacdes, o efeito do 6xido de zinco sobre a vulcaniza¢do foi
comparado com o diéxido de titanio e 6xidos de magnésio, cdlcio e chumbo. O gréifico da
eletronegatividade destes cinco metais em funcdo do incremento do torque registrado no
redmetro indica que uma vulcaniza¢do mais efetiva sé € atingida quando o metal possui uma

eletronegatividade dentro de uma estreita faixade 1,6 a 1,8 [119].

Para metais com eletronegatividade menor que 1,55, a ligacdo no complexo sulfurante
do metal com o enxofre tende a ser i0nica, induzindo uma redugdo no cardter eletrofilico do
penidltimo dtomo do enxofre. De forma inversa, com metais com eletronegatividade maiores

que 1,85, h4 um maior cardter covalente na ligacio M*--S™ e uma reduzida separacio das
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cargas, o que afeta de forma adversa a presenca de ligantes dos tipos aminas ou carboxilatos
junto ao ion metalico. Em ambas as situacdes, ocorre a reducao da solubilidade do complexo
sulfurante com a conseqiiente diminuicdo da atividade, o que reduz as propriedades do

vulcanizado [87].

Na Tabela 4.3, os principais elementos metélicos presentes nos residuos RG1 e RG2,

bem como os valores de eletronegatividade associados a cada metal, sio mostrados.

Tabela 4.3: Elementos quimicos dos RGs e suas eletronegatividades.
Elementos RG1 (mg/kg) RG2 (mg/kg) Eletronegatividade'~

Fe 190 166.750 1,83
Zn 29.190 16.565 1,65
Ca 212 99.085 1,00
Cr 3,9 11.220 1,66
Ni 28 22915 1,91
Cu 1.109 13.560 1.9
Cd < 0,20 <0,20 1,69

Assim, embora RG2 desenvolva uma ac¢ao catalitica sobre a vulcanizagdo, seu efeito
global ndo se traduz na formacdo de uma rede de ligacdes cruzadas efetiva. Os principais
metais presentes na composi¢do quimica de RG2 ficam, em geral, fora ou muito préximos do
limite da faixa 6tima de eletronegatividade. Logo, baseado no modelo cinético global, ainda
que a espécie A seja formada rapidamente, ela ndo conduz a uma quantidade expressiva de

precursores de ligacdes cruzadas.

Para o residuo galvanico RGI, além do fato citado acima, hd o efeito notadamente
adverso que a silica promove em composicdes elastoméricas. Uma rede de ligacdes cruzadas
ineficiente € formada em funcdo do comprometimento das principais etapas do processo de

. - - L. *
vulcanizagdo — formacgdo das espécies A, Be B .
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Efeito dos residuos galvanicos sobre as propriedades fisico-

mecanicas das composicoes de borracha natural

As propriedades mecanicas de resisténcia a tracao e resisténcia ao rasgamento foram

avaliadas para as composi¢des de borracha natural contendo proporcdes crescentes dos

residuos galvanicos RG1 e RG2. A Tabela 4.4 resume os principais resultados obtidos.

Tabela 4.4: Resultados das propriedades mecanicas das composicoes de borracha

natural contendo diferentes proporcoes de residuos.

Médulo Resisténcia Energia Resisténcia Teor
Mistura eldstico em a tragdo Alongamento para a a0 de Gel
100% (kPa) ~ (MPa) ~ "ATUPWIA(%) i () r"zsl\*‘;’fr;n;?)to (%)
M, 535,5+40,7 18,8+0,9 1200 £ 35 44,1+£36 25+02 85=%1
RG; 4262+3577 13,510 1045 £ 40 335+33  23+0,1 612
Ve RG, 4950+ 30,0 14,5+0,8 1000 £ 30 389+£1,5 23+£02 681
RG, 4143+£20,5 9,8+20 980 + 45 283+£25 20+03 45%2
M RG, 4250+£25,0 10,6+1,0 940 = 30 300£1,6 19+02 50+1
RG; 296,8+40,0 5,7+0,2 900 + 36 224+£26 1,7+£02 25%1
M RG, 300,0£250 7,6%0,1 840 £ 20 280+1,0 1,802 31%2
RG, 113,5+38,8 2,5+0.,8 810 £24 30+£04 0,8+0,2 3+1
M RG, 125,0+20,5 4,0+0,2 750 £ 25 45+0,3 1,3+0,3 7+1

Na Tabela 4.4, observa-se que hd uma progressiva reducdo das propriedades

mecanicas a medida que os residuos RG1 e RG2 substituem o 6xido de zinco na composicao

da borracha natural.

Para o moédulo de elasticidade, ocorre uma diminuicdo significativa da propriedade

principalmente ap6s 50% de substitui¢do do 6xido de zinco. De um modo geral, ndo ha

diferenca significativa no efeito adverso entre os residuos incorporados RG1 e RG2, conforme

mostra a Figura 4.8.
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Figura 4.8: Grafico do médulo de elasticidade em funcio da composicio das misturas de
borracha natural.

Quanto a resisténcia a tracdo, foi verificado que hd uma perda expressiva de
desempenho, sobretudo quando o residuo RG1 substitui o 6xido de zinco. Mesmo apenas a
substituicdo parcial de 25% do 6xido de zinco por residuos galvanicos, RG1 ou RG2, j4
promove uma reducio 28,2%, para M1 com RG1, e 22,8%, para M1 com RG2. A Figura 4.9

mostra a perda continua de propriedade a medida que os RGs substituem o ZnO.

Resisténcia a tracido (MPa)

kistura

Figura 4.9: Grafico da resisténcia a tracao em funcio da composiciao das misturas de borracha
natural.



68

O alongamento na ruptura, observado na Figura 4.10, para as diferentes composi¢oes
de borracha natural segue o mesmo comportamento das demais propriedades ja comentadas.
A substitui¢do parcial ou total do 6xido de zinco pelos residuos galvanicos ndo se traduz na
formacdo de uma rede efetiva de ligacdes cruzadas. Ambos os residuos, RG1 e RG2, parecem

desenvolver a¢des semelhantes, embora os motivos sejam diversos.
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Figura 4.10: Grafico do alongamento na ruptura em funcio da composicao das misturas de
borracha natural.

A tenacidade corresponde a capacidade que o material apresenta de absorver energia
até a fratura, é quantificada pelo médulo de tenacidade, que € a energia absorvida por unidade
de volume, desde o inicio do ensaio de tracdo até a fratura. Uma maneira de se avaliar a

tenacidade consiste em considerar a drea total sob a curva tensdo-deformacao.

Os dados da Tabela 4.4. e o grafico da Figura 4.11 mostram que os residuos
galvanicos diminuem a capacidade da borracha natural em absorver energia até a fratura, ou
seja, a deixam mais fragil quando comparada a borracha natural vulcanizada apenas com
o6xido de zinco (composi¢do MI1). Isto estd de acordo com o verificado nas propriedades

anteriormente analisadas. Além disso, tanto RG1 quanto RG2 levam a uma redugdo bastante
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expressiva da tenacidade quando sdo usados exclusivamente como ativadores do processo de

vulcanizagdo da NR — aproximadamente, 93,2% para RG1 e 89,8% para RG2.
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Figura 4.11: Grafico da tenacidade em funcio da composicio das misturas de borracha natural.

Para a propriedade de resisténcia ao rasgamento, os dados da Tabela 4.4 e o gréfico da
Figura 4.12 mostram que a substituicdo parcial de 25% do 6xido de zinco (misturas M2)

produz vulcanizados com um patamar ainda satisfatério de desempenho.

A incorporagdo de teores maiores dos residuos galvanicos conduz ao comportamento
adverso j4 verificado anteriormente. Ainda que as composi¢des de NR com o residuo RG2
tenham tido um desempenho um pouco melhor do que as composi¢des contendo RG1, nas
misturas M5, nas quais os residuos sao utilizados sozinhos como ativadores, ha uma reducdo

de 68% na propriedade em questdo para o caso de RG1, enquanto no caso de RG2 tal reducao

¢ de 48%.
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Figura 4.12: Grafico da resisténcia ao rasgamento em funcio da composicio das misturas de
borracha natural.

Os resultados das propriedades mecénicas sdo o reflexo da influéncia direta dos
residuos sobre o processo de vulcanizacdo da borracha natural. No entanto, tal influéncia

provém de comportamentos distintos quando se analisa os dados da cinética de vulcanizagao.

RGI1 é um material com uma quantidade expressiva de silica em sua composicao
quimica, ainda que possua mais zinco do que o residuo RG2, como observado na Tabela 3.2.
A 1incorporagdo cada vez maior de silica, a medida que o RG1 substitui o 6xido de zinco, se
traduz em um efeito adverso acentuado. Por sua vez, RG2 dispde de uma quantidade
expressiva de alguns metais tais como niquel, ferro, cdlcio, cobre e cromo, além do préprio
zinco. No entanto, tais metais, como ji comentado, ndo possuem a mesma capacidade de
formacdo de complexos ativos, indispensadveis a formacdo de uma rede de ligagdes cruzadas

satisfatoria.

Assim, RG1 ndo € capaz de gerar, segundo o modelo cinético completo, espécies do
tipo A em quantidade suficiente pela acdo da silica, acdo adversa suposta na Figura 4.12.

Logo, com menos espécies disponiveis, a reacdo de vulcaniza¢do pode parecer mais rapida,
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porém nao ¢ efetiva. Por sua vez, RG2 embora pareca desenvolver um papel de catalisador da
vulcanizagdo, ele também ndo conduz a melhora das propriedades dos vulcanizados. A
instabilidade eletronica dos complexos formados pelos metais presentes em RG2 ndao devem
permitir a geracio de uma quantidade satisfatéria de espécies do tipo B (precursor de
ligacOes cruzadas). Conseqiientemente, em ambos 0s casos, ha ao final uma quantidade
liquida de ligagcdes cruzadas bastante inferior ao que deve ser formado na composi¢io

convencional M1 (apenas com ZnO).

Para comprovar tal hipétese, o teor de gel dos vulcanizados foi estimado de acordo
com a norma ASTM D2765 [110]. Na Tabela 4.4 e no grafico da Figura 4.13, os resultados
encontrados sdo apresentados. E facilmente percebido que a incorporacio de teores crescentes
de RG1 e RG2, em substituicdo ao ZnO, produzem vulcanizados de NR com uma rede de
ligacdes cruzadas cada vez mais ineficiente. A composi¢cdo M1, vulcanizada apenas com ZnO,
apresenta um teor de gel médio de 85%. Por sua vez, as composicdes M35, apenas com residuo
galvanico como ativador, possuem somente 3% e 7% de teor de gel para RGl e RG2,
respectivamente. Uma quantidade tao baixa de reticulacdo se traduz no decréscimo acentuado

das propriedades mecanicas, o que corrobora com os dados obtidos experimentalmente.

100 — @& RG1
1 A RG2

Teor de gel (%)

Mistura

Figura 4.13 — Grafico do teor de gel em funcio da composicio das misturas de borracha natural.
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5. CONCLUSOES

Apo6s as andlises dos resultados obtidos, a influéncia dos residuos galvanicos RG1 e
RG2 sobre a cinética de vulcanizacio e propriedades da borracha natural pode ser resumida

nas seguintes conclusdes:

» O residuo RG1 apresenta uma composicdo quimica contendo uma quantidade
expressiva de silica. RG2, por sua vez, exibe uma composi¢do quimica mais

rica em outros elementos — 0s metais cobre, niquel, célcio, cromo e zinco.

» Parece haver um efeito catalisador de RG2, pois ha aumento das constantes de
velocidade das reacdes medidas por meio de dois diferentes modelos cinéticos.
Além disso, também hd uma reduc@o nos valores de energia de ativagdao. O
residuo RG1 também parece gerar um efeito similar. Uma andlise mais
criteriosa comprovou que tal efeito catalitico, na verdade, deriva da acdo

diferenciada dos residuos sobre as etapas do processo de vulcanizagao.

» Os parametros reométricos de tempo de pré-cura (ts;) e tempo Otimo de
vulcanizagdo (tgp) tornam-se progressivamente menores a medida que RG1 ou

R@G2 € incorporado em maiores teores na composi¢ao de NR.

» Ha uma influéncia adversa sobre a propriedade mecanica de resisténcia a
tracdo, incluindo alongamento na ruptura, médulo em 100% e tenacidade.
Tanto RG1 quanto RG2 ndo desenvolvem o papel de ativador do sistema de
vulcanizag¢do com eficiéncia e, portanto, uma rede ndo satisfatéria de ligagdes
cruzadas € obtida. Tal hipdtese é reforcada pelos dados obtidos no ensaio de
teor de gel. HA uma razodvel manutencdo da propriedade mecanica de
resisténcia ao rasgamento para composicoes de NR onde existe 25% de

substituicdo do ZnO pelos residuos galvanicos.
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5.1 Trabalho futuros

Algumas propostas sao sugeridas como forma de dar continuidade do trabalho com os

residuos galvanicos:
» Substitui¢do dos residuos galvanicos em outros materiais, tais como:
1. Ceramicos, na fabricacao de chips;
2. Ceramicos, como pigmentos;
3. Ceramicos, como elemento estrutural;
» Reaproveitamento destes residuos dentro do processo de galvanoplastia;
» Utilizagdo dos residuos galvanicos em outras composicoes elastoméricas, onde

possam ser avaliados outros papéis dos residuos dentro do processo de

vulcanizagdo.
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Baixar livros de Turismo
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