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RESUMO

Devido a estrutura altamente reticulada e presenca de
antidegradantes, os produtos de borracha ndo sdo termoreciclaveis e néao
decompdem com facilidade. Assim o descarte inadequado de produtos de
borracha no meio ambiente tem gerado sério problema ambiental. Portanto, a
reciclagem do p6 de borracha de pneus ou de outros artefatos e uso como
matéria-prima em novos compostos elastoméricos € uma alternativa
promissora para o desenvolvimento de projetos tecnoldgicos sustentaveis.
Com o objetivo de viabilizar tecnicamente a reciclagem de produtos
elastoméricos na fabricacdo de pecas de engenharia do setor automotivo, foi
investigado neste trabalho o uso de p6 de borracha (PB) em formulacdes de
compostos de borracha natural (NR). Foram avaliados nove compostos
elastoméricos de NR com até 120 phr de PB, comparativamente a um
composto de NR referéncia usado na fabricacdo de pecas automotivas.
Foram utilizadas duas granulometrias de PB obtidos por moagem
criomecanica com diferente tamanho de particulas (40 e 80 mesh). A
granulometria do PB foi avaliada em peneiras vibratérias e por difragcédo de
laser. Os compostos de NR/PB foram avaliados por FTIR e TGA, e as
caracteristicas de cura determinadas por andlise reologica e DSC. As
propriedades mecéanicas dos compostos de NR/PB foram avaliadas em
ensaios de tracdo uniaxial e a morfologia da secgéo da fratura por MEV. A
degradacao térmica dos compostos de NR/PB foi avaliada pela analise
comparativa das propriedades mecanicas antes e apdés o envelhecimento
térmico a 70°C durante 70 horas. A durabilidade em fadiga dos compostos de
NR/PB foi analisada em ensaios de tracao e compressdo com carregamentos
ciclicos. Os resultados obtidos mostraram que a quantidade e o tamanho do
pd de borracha tem influéncia direta nas propriedades mecanicas,
propriedades de cura e durabilidade em fadiga do composto de NR/PB.
Quantidades significativas de pd de borracha podem ser adicionadas ao
composto de NR com pequena reducdo no desempenho do produto, o que
mostra ser totalmente vidvel o uso de p6 de borracha em pecas técnicas

elastoméricas do setor automotivo.

X1V



ABSTRACT

Due to the cross-linked structure and the presence of antidegradants,
rubber products decomposition is very hard and the disposal of waste material
has been caused many environmental problems. Therefore, rubber recycling
and the use of it as raw material in fresh rubber compounds are strongly
necessary to achieve more sustainable technological projects. The efforts of
this study were based on supporting technically the application of recycled
rubber material in the manufacture of automotive engineering parts. Thus, the
use of reused rubber powder (PB) in natural rubber (NR) compounds was
investigated. Nine NR compounds with up to 120 phr were evaluated
comparatively to a NR compound already used in technical goods production.
PB with particle size of 40 and 80 mesh obtained by cryomechanical grinding
was evaluated, and the PB particle size distributions were characterized by
vibratory sieves and laser diffraction. The NR/PB compounds were evaluated
by FTIR and TGA, and the cure characteristics by rheological and DSC
analysis. The mechanical properties were determined by stress strain tests
and the morphology evaluated by MEV. The thermal degradation of the
NR/PB compounds was assessed by their mechanical properties before and
after thermal ageing at 70°C during 70 hours. The fatigue life was evaluated
by tensile and compressive tests with cyclic loading. The results showed that
both the size and amount of PB rubber powder have had influence on the
NR/PB compound mechanical and cure properties and fatigue durability. NR
compounds with huge amounts of rubber powder could be obtained with no
appreciable effect on the properties values which are still acceptable for the

technological application evaluated.
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1 INTRODUCAO

O esgotamento de recursos naturais tem se tornado um motivo de
preocupacao para toda a sociedade, frente a necessidade de preservacao do
meio ambiente pelo uso de tecnologias mais sustentaveis. Por esse motivo, a
reciclagem de materiais e produtos devera ser a ferramenta mais utilizada
para atingir a sustentabilidade, bem como a preservagdo de fontes nao
renovaveis de energia. Assim, cada vez mais 0s projetos envolvendo
servigos, produtos e processos produtivos deverdo ser ambientalmente

corretos.

Em certos produtos de engenharia, os materiais elastoméricos sao
imprescindiveis para se atingir as propriedades necessarias viabilizando o
desenvolvimento e uso de uma variedade de produtos tecnoldgicos. Um
exemplo de produtos tecnolégicos de grande impacto mercadologico e social
que requerem a aplicacdo de compostos elastoméricos € o caso de artefatos
técnicos utilizados na industria automotiva. O grande volume de descarte de
pecas ou materiais poliméricos termorrigidos, ndo facilmente reciclaveis e
inserviveis, como pneus e pecas técnicas elastoméricas, passaram a ser
motivo de preocupacdo devido ao grande impacto ambiental, bem como
social, gerado. Uma solucéo para esse problema é o reaproveitamento dos
artefatos elastoméricos descartados ou inserviveis, fazendo com que o0s
mesmos retornem a cadeia produtiva, minimizando a poluicdo ambiental e
favorecendo um melhor aproveitamento das matérias-primas de fontes nao

renovaveis.

A manufatura de produtos elastoméricos envolve o processo de
reticulagdo, uma reacgao irreversivel entre o elastdmero, agentes de cura e
outros compostos quimicos, produzindo ligacbes cruzadas entre as
macromoléculas do elastdmero formando uma rede quimica tridimensional
[1]. A existéncia dessa estrutura reticulada nos elastbmeros convencionais
impossibilita a reciclagem destes por simples reprocessamento térmico do
material, como utilizada na reciclagem de materiais termoplasticos. Um dos
métodos mais atrativos para reciclagem de compostos de borrachas é a
moagem e granulacédo dos produtos de borracha e reutilizagdo do residuo ou



pd de borracha como matéria-prima em novos compostos elastoméricos.
Nesse contexto, o presente trabalho apresenta um estudo sobre a
reutilizacdo de pd de borracha de artefatos elastoméricos ou produtos de
borracha ndo mais em servico, e desta forma visa também reduzir o impacto
ambiental gerado pelo descarte dos mesmos no meio ambiente. Com o
objetivo de reciclar produtos elastoméricos descartados na producédo de
pecas técnicas automotivas, pdé de borracha obtido por processo
criomecéanico foi utilizado como carga em formulagdo de composto de
borracha natural (NR) usado na linha producdao de pecas técnicas do setor

automobilistico.



2 REVISAO DE LITERATURA

Esta revisdo contém uma rapida descricdo sobre a problematica
ambiental devido ao descarte de produtos elastoméricos no meio ambiente, e
dentre os elastdmeros aborda as caracteristicas da borracha natural, utilizada
neste trabalho, e sua aplicacio em pecas técnicas na industria
automobilistica. Também descreve os principais métodos de reciclagem de

elastdbmeros.

2.1 Problematica Ambiental

Devido as propriedades impares da borracha, e a expansdao da
industria automotiva, a utilizagdo dos elastémeros vem crescendo tanto a
ambito internacional como nacional. Mundialmente, entre os anos de 1995 e
2008, o consumo total de elastdmeros teve um acréscimo de 52,3%,
passando de 14,8 para 22,6 milhdes de toneladas. No Brasil, nesse mesmo
periodo, o consumo de borracha natural cresceu de 123 para 341 mil
toneladas, representando uma evolugcdo de 177%. Ja o incremento no
consumo da borracha sintética, no mercado interno, foi de 38%, passando de
273 para 377 mil toneladas [2].

Na fabricacdo de pecas elastoméricas, estima-se que é utilizado, em
média, 50% de elastémero e 50% de outros ingredientes, e que sdo gerados
10% de residuos inerentes ao processo de fabricagcdo [3], que séao
provenientes de rebarbas e canais de injecdo. Comparando-se essa
porcentagem de geracdo de residuo com os valores da producdo de
compostos elastomeéricos, verifica-se que mundialmente, no ano de 2008,
foram gerados, os alarmantes, 4,5 milhées de toneladas de residuos de
borracha, ja no Brasil, nesse mesmo periodo, esse volume foi de 144 mil
toneladas apenas durante o processo de producdo de produtos

elastoméricos.

A maior preocupacdo, devido ao grande volume de geracdo de
residuos, envolve o0s pneus inserviveis. Nos paises industrializados a
producao de residuo de borracha de pneus é aproximadamente equivalente a
1 pneu/habitante/ano [4], e no Brasil este corresponde a 0,26



pneu/habitante/ano. Este dltimo valor remete a um volume anual de
aproximadamente 49 milhdes de carcacas de pneus inserviveis de

automoveis de passeio no Brasil [5].

A falta de interesse comercial na reciclagem de pneus usados levou a
formacao de grandes depdsitos destes, ou amontoados enormes de pneus
ao ar livre. Estes depdésitos acarretam graves problemas de saude publica,
uma vez que o acumulo de agua das chuvas no interior dos mesmos permite
a procriacdo e multiplicacdo de larvas e mosquitos. E ainda, a disposi¢ao de
residuos de borracha no meio ambiente pode levar a contaminacéao do solo,
em razao de muitos dos ingredientes, como estabilizantes, retardantes de
chama e plastificantes, que sdo adicionados ao composto de borracha,
possuir baixa massa molar, possibilitando a migracdo desses ingredientes
para 0 meio ambiente [6].

2.2 Elastdmeros e Compostos Elastoméricos

Os elastébmeros, também conhecidos como borrachas, sdo materiais
poliméricos que se distinguem por sua caracteristica Unica em sofrer grandes
deformacdes, seguida de retracdo instantanea, especialmente quando
reticulados, quase completa quando a forga que causou tal deformacéao é
retirada [7]. E sdo materiais com elevada massa molecular que podem ser

reticuladas para formar uma rede tridimensional [8].

A ASTM (American Society for Testing and Materials) D 1566 [9], além
de definir a borracha como sendo um material capaz de recuperar a sua
forma rapidamente apds sofrer grandes deformacdes, descreve que o
material pode ser, ou ja é, modificado para um estado que é essencialmente
insoluvel, porém podendo inchar, em alguns solventes, como o benzeno,

metil etil cetona, ou etanol-tolueno.

As propriedades mecéanicas das borrachas sao originadas de cadeias
moleculares que sdo organizadas em uma rede reticulada. Quando o material
nao esta sujeito a carregamentos externos, os segmentos moleculares entre
0s pontos de reticulagdo estdo randomicamente enrolados. Quando a forca é
aplicada, a deformacédo € principalmente alcancada por movimentos locais



dos segmentos moleculares que tomam nova forma, as quais sao estiradas

na direcao da tenséao [8].

Um composto elastomérico caracteriza-se pela mistura e
processamento de diferentes componentes, sendo que cada composicao
gera um material com diferentes propriedades. Cada composto ou
componente utilizado na mistura, denominado ingrediente da formulagao

elastomérica, possui fungédo especifica. [7].

Compostos de borracha sao muito complexos, envolvem muitas
interacdes e incluem diversas maneiras de obtencdo das propriedades

requeridas e objetivos econémicos [10].

Os compostos elastoméricos apresentam ampla faixa de propriedades
que variam conforme sua formulacao [7]. Estas formulacdes ndo sado simples
e usualmente envolvem a cuidadosa selecdo de muitos materiais, como:
elastdmero base ou blenda elastomérica, cargas, 6leos, aceleradores de
cura, agentes de cura, antioxidantes, antiozonantes, retardantes de chama e

auxiliares de fluxo [10].

A selecdo do elastdbmero tem a maior influéncia nas propriedades do
material, existindo mais de 30 tipos distintos deste material. No entanto, pode
haver centenas de variacbes do mesmo tipo de borracha. Por exemplo,
existem pelo menos 150 diferentes variagdes de SBR (copolimero (estireno-
butadieno)), 50 de BR (polibutadieno), 150 de EPDM (terpolimero (etileno-
propileno-monémero dieno)), 280 de NBR (poli (acrinolitrila-butadieno)), e
100 de borracha silicone [10].

2.2.1 Borracha Natural (NR) - Breve Historico

Devido as suas excelentes propriedades mecanicas, a borracha
natural (NR) apresenta vasta aplicagdo na industria automotiva e €

considerado um elastdmero de uso geral.

A borracha natural era a unica fonte de material elastomérico até o
desenvolvimento dos polimeros sintéticos, 0 que ocorreu no inicio do século
vinte. O primeiro registro da NR que se tem conhecimento foi com a chegada
dos europeus na América do Sul. Eles observaram a populacdo local



brincando com uma bola feita com o material que escorria de certas arvores

quando a sua casca era cortada [8].

Em Londres no ano de 1830, Thomas Hancock desenvolveu o que
pode ser chamado de a primeira maquina misturadora interna de borracha,
possibilitando que o material ficasse mais macio e desta maneira mais facil
de ser processado [1]. Porém, os primeiros produtos produzidos com a
borracha apresentavam um grande problema, eles se tornavam rigidos no

inverno e flexiveis e pegajosos no verao [8].

Em 1839 nos Estados Unidos, Charles Goodyear descobriu que
quando a borracha era aquecida com enxofre, tornava-se mais resistente,
mais elastica, e 0 mais importante, a borracha ndo era mais suscetivel a
trocas de temperatura [1]. Goodyear, por acaso, visitou o0 estoque de
produtos de borracha da Roxbury Company em Nova York, em meados de
1832, tornando-se obcecado pelos problemas que envolviam a manufatura
da borracha. Com o prosseguimento de suas pesquisas, acidentalmente, ele
aqueceu a combinacdo de borracha virgem com enxofre e chumbo, e a
borracha vulcanizada foi originada [11]. O processo ficou conhecido como
vulcanizacao e muitos artigos puderam ser fabricados originados de borracha
mastigada [8]. Com a descoberta também veio os esforcos de Charles
Goodyear para realizar a reciclagem de residuos de borracha curada por
meio de um processo de moagem [1].

Em 1888, o primeiro pneumatico foi patenteado por John Dunlop na
Inglaterra. Até 1890 a producdo de borracha era baixa, apresentava elevado
custo e a Unica origem do elastobmero era de remotas florestas na América do
Sul. Em 1870, Henry Wickham coletou sementes da arvore Hevea
brasiliensis do Brasil, ele as semeou em Londres e iniciou a plantacdo no
Sirilanka, Malasia e Vietna. Em 1920, estes paises produziram 90% do
fornecimento mundial de borracha. Apds isso, outros paises com india,

Tailandia, Filipinas e Indonésia tornaram-se produtores [8].

2.2.2 Composicao, Obtencéao e Tipos de Borracha Natural

A borracha natural pode ser extraida de mais de duzentas diferentes
espécies de plantas, incluindo exemplos surpreendentes como a flor



chamada dente-de-ledo. Porém, somente uma fonte, a arvore Hevea
brasiliensis (seringueiras), € comercialmente significante na extragdo da
borracha [12]. A Figura 2.1 apresenta a imagem das folhas e sementes desse

vegetal.

Figura 2.1: Desenho ilustrativo das folhas e sementes da arvore Hevea
brasiliensis [11].

Esse elastbmero é constituido basicamente de unidades estruturais
tipo cis-1,4-poliisopreno [4], -CH»-CH=C-(CH3)-CH,, um hidrocarboneto de
formula (CsHg)n, em que n tem o valor aproximado de 1.500 e é resultado da
polimerizacdo do cis-isopreno por adicdo nos carbonos 1 e 4, com

configuragéao cis [7].

A borracha natural é um elastdmero insaturado que apresenta elevado
peso molecular com larga distribuicdo, alta viscosidade e cristaliza a
temperaturas inferiores a 15°C. As propriedades desse elastémero sao
influenciadas por fatores climaticos, solo, classes e processos de producao
[13].

Além do polimero, estdo presentes na borracha natural varias
substancias quimicas, tais como proteinas, compostos resinosos, umidade,
entre outras, que lhe conferem algumas caracteristicas indesejadas, como,

por exemplo, o odor [13].

A produgao da borracha natural inicia-se com a plantagao de arvores.
Na casca destas arvores sao realizadas fendas para possibilitar o fluxo da
seiva leitosa, chamada latex [11], conforme apresentado na Figura 2.2. O



latex esta contido no sistema de vasos lactiferos situados no cortex da
arvore, formando um fecho helicoidal ascendente, que leva alimento para as

partes superiores da planta [7].

Figura 2.2: Imagem in loco da extracao do latex por meio de cortes na casca da
arvore Hevea brasiliensis.

Apéds a execucao das fendas, cerca de 80% do latex € coletado nas 3
ou 4 primeiras horas, em pequenas canecas fixadas no tronco da arvore, e
usualmente tratada com aménia para prevenir a coagulacdo prematura. Este
latex é levado as usinas onde, posteriormente, € peneirado e misturado com
latex de outras procedéncias [7].

O material é entdo coagulado com acido formico em grandes tanques.
Apés, o coagulo € prensado entre rolos para remogao do excesso de agua
[11]. Tipicamente o latex contém de 30-40% de borracha seca sendo
processado em folhas, crepes e fardos [12]. Alguns setores da industria da
borracha utilizam o latex concentrado diretamente em alguns produtos como

luvas médicas e preservativos [11].

O latex restante, que nao foi coletado nas primeiras quatro horas, sera
coletado somente no dia seguinte para produgdo da borracha a partir de
codagulos [7].

De acordo com o sistema utilizado para a sua preparacdo, as
borrachas sao divididas em dois grupos principais: processos convencionais
(folhas defumadas e crepes) e novos processo de granulagdo [7]. As



borrachas naturais produzidas pelo processo convencional, no Brasil,
chamadas de brasileiras, sado classificadas e comercializadas com
caracteristicas padronizadas exigidas pela norma ABNT (Associacao
Brasileira de Normas Técnicas) - NBR 11597 [14]. Na Tabela 2.1, sao
apresentados os tipos de borrachas naturais brasileiras e caracteristicas

exigidas por esta norma.

Tabela 2.1: Tipos e caracteristicas das borrachas naturais brasileiras exigidas
pela norma ABNT - NBR 11597 [14]

Tipos de Borracha
de latex de coagulo

CCB- | CCB- | FCB- [ FCB- | GCB- | GCB- | CEB- | CEB- | GEB- | GEB-
1 2 1 2 1 2 1 2 1 2

Parametros

indice de cor

(Lovbondymax. | & | | & | [ & | ||| |

Teor de volateis

% MAX. 080808081 08{(o08]08]|08]08] 08

Teor de Nitrogénio

% MAX. 06 | 06 |06 06| 06 06|06 |06 ]| 06| 06

Teor de extrato a

acetona % max. 351353535 ]35 (35|35 ]| 35| 35| 35

Teor de sujidade

% MAX. 0,02 | 0,05 | 0,02 | 0,05 | 0,02 | 0,05 | 0,10 | 0,20 | 0,10 | 0,20

Teor de cinzas

o 2 0,50 | 0,60 | 0,50 | 0,60 | 0,50 | 0,60 | 0,75 | 1,00 | 0,75 | 1,00
Yo Max.

Plasticidade inicial

Wallace (Po) min, | 3° | 30 | 35 | 30 | 35 | 30 | 30 | 30 | 30 | 30

indice de retencéo
de plasticidade 60 60 60 60 60 60 50 40 50 40
(IRP) % min.

CCB (Crepe Claro Brasileiro), FCB (Folha Clara Brasileira), GCB (Granulado Claro
Brasileiro), CEB (Crepe Escuro Brasileiro) e GEB (Granulado Escuro Brasileiro).

A borracha natural produzida pelo novo processo de granulagdo é
classificada internacionalmente em mais de 50 tipos. A avaliacdo da
qualidade dos tipos de borracha é efetuada, principalmente, através de
caracteristicas tecnolégicas determinadas por ensaios padronizados, o que
permite um grau de padronizagdo muito superior. Um maior controle de

qualidade e uniformidade nas classificacbes foi adotado e os tipos de



borrachas naturais obtidos através deste novo processo de granulacao estao

especificados na Tabela 2.2 [7].

Tabela 2.2: Tipos e caracteristicas das borrachas naturais segundo o novo
processo de granulacao [7]

Tipos de Borracha
SMR-EQ | SMR-SL | SMR-5 [ SMR-10 [ SMR-20 | SMR-50

Parametros

indice de cor (Lovibond)

3,5 6
Max.
Teorode volateis 0.8 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8
Yo MAX.
Teor doe Nitrogénio 0.65 0,65 0,65 0,6 0,6 0,6
o MaXx.

Sujidade max. (retirada
em peneiras de 44 um de 0,02 0,05 0,05 0,10 0,20 0,50
abertura) % max.

Teor de cinzas

° . 0,50 0,60 0,60 0,75 1,00 1,50
Yo MAXx.

Plasticidade inicial

Wallace (Po) min. 30 30 30 30 30 30

Viscosidade Mooney ML
(1+4), 100°C

*1.R.P. % min. 60 60 60 50 40 30
SMR (Standard Malaysian Rubber), *IRP (Indice de Retengéo de Plasticidade)

— | 45-70 | 45-70 | 45-70

2.3 Elastbmeros e a Industria Automotiva

Os requisitos cada vez mais exigentes sejam por performance,
conforto acustico, reducado de vibracdées ou reducdo de massa, tornam o
desenvolvimento da tecnologia dos elastdmeros cada vez mais importante na
industria automotiva, a qual é responsavel pelo maior consumo deste tipo de

material.

A industria de pneumaticos é responsavel pelo uso da maioria da
producao de elastémeros, seja no mercado nacional ou internacional. Porém,
a utilizagdo deste material em veiculos automotores, devido a suas
inigualaveis propriedades elasticas e resisténcia a diversos fluidos, ndo se
restringe apenas a utilizagdo em pneumaticos. A borracha apresenta
aplicacao em diversos produtos como na vedacao de diversos componentes,
tais como cabecotes, tampas de valvulas, carter, eixos, coletores de

10



admissao, juntas homocinéticas, portas, janelas, entre outros. Destaca-se a
aplicacao também na reducéo de vibragdes, que possibilitam o conforto de
passageiros por meio do uso da borracha em pecas como coxins de motor,
coxins de suspensao, coxins de mancal de eixo cardan, entre outros. Sao
apresentadas na Figura 2.3 diversas aplicacdes automotivas desse tipo de

material em pecas técnicas.

Coxins do
Escapamento

Buchas e Batentes
de Suspensao

Coifas das Juntas
Homocinéticas

Juntas e
Retentores

Pneus

Buchas e
Batentes

Coxim do Cambio

Coxim do Escapamento

Coxim do Amortecedor

Coxim do
Radiador

Buchas e Batentes
de Suspensao

Coxim do
Motor

Figura 2.3: Exemplo de pecas técnicas de veiculos automotores fabricadas em
material elastomérico.

2.4 Reciclagem de Elastémeros

A reciclagem da borracha pode ser realizada de duas maneiras. A
primeira acontece com a granulacdo do material ja reticulado e adicdo a
novos compostos elastoméricos como carga ou na utilizacdo para outros fins
como em asfaltos e concretos. A segunda acontece por meio da
desvulcanizacdo do residuo, que tem o objetivo de romper as ligagdes
cruzadas carbono-enxofre (C-S) e enxofre-enxofre (S-S), podendo a borracha
desvulcanizada ser revulcanizada com ou sem a adicao de novos compostos



elastoméricos [6].

Os distintos processos de reciclagem de borracha podem ser
classificados como: processo de reciclagem fisico, processo de reciclagem
biolégico, processo de reciclagem quimico, processo de reciclagem De-Link,
processo de reciclagem por tratamento de superficie, processo de reciclagem
energético e processo de reciclagem por pirdlise.

2.4.1 Processo Fisico de Reciclagem de Borracha

O processo de reciclagem fisico da borracha é realizado com o auxilio
de energia externa. Nesse processo é necessario o rompimento da rede tri-
dimensional da borracha na presenca de diferentes fontes de energia.
Existem diferentes tipos de reciclagem de borracha pelo processo fisico:

mecanico, criomecanico, ultrasdénico e microondas [6].

2.4.1.1 Processo Mecanico e Processo Criomecanico

A técnica mecéanica de reciclagem de residuos de borracha é
considerada um método de baixo custo que ocorre a temperatura ambiente,
gerando particulas com formato irregular de dimensdes entre 10 mesh (2.000
um) e 40 mesh (425 um) [15]. Particulas com dimensdes milimétricas de
borracha, geralmente provenientes de um moinho de facas, séo refinadas em
um moinho de rolos estriados. A borracha moida passa por uma peneira para
o controle da granulometria, e as particulas que nao estdo no tamanho
desejavel, retornam para a moagem. Devido ao elevado atrito e producao de
calor, ocorre elevada degradagédo do material nesse processo [6].

A técnica criomecanica de moagem de residuos de borracha,
desenvolvida em 1960, consiste na obtencdo de pequenos pedacos ou
granulos (em média 25x25x12 mm) de borracha termorrigida, pela moagem
do material em moinho de facas. Esses granulos sdo imersos em nitrogénio
liquido, em temperatura de -196°C [16] e, apds a vitrificacdo do material,
moido em finas particulas com o auxilio de moinho de bolas [15]. As
vantagens da utilizacao do nitrogénio liquido no processo é em razao de este

material ser quimicamente inerte, apresentar alta capacidade de
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resfriamento, elevada taxa de transferéncia de calor, facil controle do fluxo e

baixas pressdes para o armazenamento [16].

O processo criomecéanico apresenta diversas vantagens, tais como o
baixo custo de operacdao e equipamentos, ndo ocorréncia de degradacgao
térmica do material elastomérico e elevada produtividade. A morfologia da
superficie do grao gerado apresenta caracteristica fraturada [15] o qual
facilita a ventilacdo do ar incluso na borracha ainda n&o reticulada quando o
particulado é utilizado em produtos como laminados e pneumaticos. Também
ocorre menor retracdo do material apés a moldagem com a utilizagao dos
granulados quando comparado a compostos produzidos sem o pd de
borracha [6].

O tamanho médio de particula é controlado pelo tempo de imersao da
borracha no nitrogénio liquido e pelo tamanho da malha da peneira vibratéria
utiizada no processo. Através da técnica criomecanica, sdo geradas
particulas com tamanho entre 30 mesh (590 pum) e 100 mesh (150 um). A
granulometria a ser utilizada na producao de novos artefatos é basicamente
uma funcdo da aplicacdo e requisitos do produto. A reducdo do tamanho
médio de particula proporciona o aumento do custo da granulagdo, uma vez

que hd um maior consumo de nitrogénio liquido envolvido [6].

Para cada processo de manufatura de pecas elastoméricas existem
tamanhos de particulas de borracha ideais a serem utilizados. No processo
de fabricagdo por extrusdo, particulas entre 80 (180 um) e 100 mesh sao
necessarias para evitar fraturas e bordas rugosas. Ja no processo de
fabricacdo por calandragem, particulas nessa mesma dimensdo sao
requeridas para garantir uma superficie lisa. Por outro lado, quando a
rugosidade da superficie ndo é um fator importante, particulas no tamanho
entre 30 e 60 mesh (250 pum) podem ser utilizadas. No processo de
fabricacdo por inje¢cdo, uma grande variedade de tamanhos de particulas
pode ser utilizada, uma vez que os granulados auxiliam na remocao de ar

retido no artefato durante a moldagem e auxiliam o fluxo durante a injecéao

[6].
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As propriedades dos materiais granulados variam conforme a sua
origem e é importante que a incorporacao do pd de borracha acorra em um
composto que contenha o mesmo elastbmero base em sua composicao.
Além disso, as borrachas recentemente moidas apresentam elevada
reatividade em relacdo ao enxofre e ao novo composto no qual esta sendo

incorporada [17].

Uma tecnologia envolvendo o processo criogénico € a moagem
utilizando o moinho chamado Jet-vortex, sistema que utiliza a injecao de ar
seco pressurizado na velocidade de 1.000 m/s na cadmara onde esta
localizada a borracha imersa em nitrogénio liquido. A colisdo do ar a
elevadas velocidades faz com que ocorra a quebra das particulas do material
e a consequente reducdo da granulometria. As vantagens desse sistema,
quando comparado ao sistema que utiliza moinhos mecéanicos convencionais,
sd0 a menor geracgao de calor, a possibilidade de obtencao de granulometrias
mais finas e menor necessidade de manutencao de equipamentos [16].

2.4.1.1.1 Reciclagem de Borracha pelo Processo Mecéanico e Criomecéanico

Diversos estudos ja foram realizados sobre reciclagem da borracha por
meio do processo mecanico e criomecanico. Segundo LIANG e colab. [16],
quando temperaturas proximas da temperatura de transigéo vitrea (Tg) do
material sdo utilizadas no processo, particulas mais finas podem ser obtidas,
e com o aumento da temperatura a performance do processo diminui.
Quando o processo criogénico é utilizado, particulas com bordas agudas e
superficies lisas sdo obtidas [16].

O estudo realizado por MATHEW e colab. [18], utilizando residuos
moidos mecanicamente provenientes de preservativos produzidos com o
latex da NR, avaliou a influéncia da adicdo dos granulados em um composto
a base de SBR. Diferentes quantidades e tamanhos de particulas foram
utilizados nas formulacées. Foi observado que com o aumento da adicao dos
graos ocorre a reducao do tempo 6timo de cura para obtengdo de 90% de
reticulacdo do composto (tg9) e do tempo de seguranca (is1). Esse
comportamento foi explicado pela presenca do sistema de cura residual
contido no residuo elastomérico. Com a adicao do p6 de borracha também se
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observou o aumento da resisténcia ao rasgamento, propriedade esta
otimizada quando tamanhos de particulas menores foram utilizados devido a
maior quantidade de particulas presentes por unidade de area da fraca matriz
de SBR, as quais obstruiram o avanco do rasgo. A morfologia da regiao
fraturada apresentou os particulados em fase distinta a matriz e uma série de
linhas parabdlicas organizadas randomicamente apresentando o resultado da
iteracao das frentes de fratura principal com a obstru¢do da propagacéo do

rasgamento.

No estudo realizado com a adicdo de grdos de borracha, obtido pela
moagem mecanica de pneus inserviveis de carros de passageiros e
caminhdes, em um composto virgem a base de borracha natural executado
por LI e colab. [19], a influéncia da adicdo dos particulados foi avaliada.
Observou-se a elevagao do torque minimo (M) com o aumento da adicao
dos particulados, indicando que este nao flui com facilidade na matriz
polimérica dificultando o processo de conformacao de artefatos. Ja o torque
maximo (My) permaneceu estavel com a adicdo dos graos. A taxa de cura
apresentou uma redugcdo com a adicdo dos particulados, pois, segundo 0s
autores, possivelmente as particulas reticuladas impedem a mobilidade dos
segmentos insaturados da NR. Ja a resisténcia ao inchamento em tolueno foi
reduzida com a adicdo dos graos, fato atribuido a dificuldade da difusividade
do enxofre na matriz polimérica devido a obstrucao pelos graos vulcanizados,
reduzindo a densidade de ligagdes cruzadas. As propriedades mecanicas de
tensdo e alongamento de ruptura foram reduzidas quando os graos foram
adicionados ao novo composto devido as descontinuidades e imperfeigcdes na
estrutura da blenda. E, por fim, a morfologia da regido fraturada de corpos-
de-prova (cdp) mostrou a separacéo de fases entre matriz e granulado.

Segundo ZANCHET e colab. [20], quando particulados oriundos de
compostos a base de SBR e EPDM, originados pelo processo mecanico de
moagem, sdo adicionados em novos compostos formulados com o mesmo
polimero base, o M_ aumenta com o teor de residuo enquanto o My €
reduzido. O tempo de seguranca reduz com a incorporacao do particulado
devido a presenca do sistema de aceleragao residual no mesmo. O composto

a base de SBR, quando o pé de borracha foi adicionado a formulagao,
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apresentou resisténcia ao rasgamento reduzida, enquanto que para o
composto a base de EPDM essa mesma propriedade é melhorada com a
adicdo dos graos. As propriedades mecanicas de tensao de ruptura (TR) e
alongamento de ruptura (AR) aumentam com a adicdo da quantidade do
residuo até um valor 6timo e, apds, os valores dessas propriedades decaem
com o teor dos particulados.

ISMAIL e colab. [21] avaliaram a influéncia da adicdo de p6 de
borracha em compostos a base de NR com distintos sistemas de
vulcanizagdo: convencional, semi-eficiente e eficiente. Foi observado que
tanto o M_ quanto o My sé@o reduzidos com a adicdo do pé as novas misturas,
apresentando os materiais com sistema de cura convencional os maiores
valores para estas propriedades. O tgy foi reduzido com a adicdo dos
particulados, apresentando os compostos com o sistema convencional os
maiores valores. O médulo a 100% de deformacao (M100), o mddulo a 300%
de deformacao (M300) e a dureza dos materiais aumentaram com a adicao
do p6 de borracha, apresentando os maiores valores para tais propriedades
0s compostos com sistema de cura convencional. As propriedades de
alongamento e tensao de ruptura reduziram com a adicao dos particulados
devido a baixa adeséo entre as particulas e a matriz polimérica. Os melhores
resultados para essas propriedades foram observados nos compostos com
sistema de cura eficiente seguido dos compostos com sistema semi-eficiente
e, posteriormente, convencional. As morfologias das superficies fraturadas
dos compostos com sistema de cura eficiente apresentaram superficie mais
rugosa quando comparado aos materiais com outros sistemas de cura,

indicando que uma maior forca € necessaria para causar a falha catastréfica.

No estudo realizado por LI e colab. [22], quantidades e diferentes
tamanhos de particulas de pé de borracha, originados de pneus inserviveis,
foram incorporados a novos compostos a base de NR. Segundo os autores, a
causa da redugao do tss € tgp, Observada nos experimentos, € explicada pela
migracao do enxofre da matriz polimérica para os particulados vulcanizados e
pela migracdo do acelerador de cura residual, presente no p6 de borracha,
para a matriz polimérica. Nesse estudo, com o aumento do tamanho e

quantidade de particulas utilizadas, o grau de inchamento dos compostos em
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tolueno apresentou acréscimo, isso associado a dificuldade de difusdo do
enxofre na matriz de borracha causada pelos grdos vulcanizados. As
propriedades mecanicas de TR, dureza e abrasédo foram deterioradas com a
adicao dos particulados, porém a resisténcia ao rasgo foi melhorada. Outra
caracteristica observada foi quando particulas maiores sao utilizadas, as
propriedades analisadas sao mais afetadas.

No estudo realizado por Han e Han [23] quantidades de particulados
elastoméricos de diversos tamanhos, obtidos pelo processo de moagem
mecanica, foram incorporados em compostos virgens a base de SBR e NR.
Tanto os compostos a base de SBR quanto os com NR apresentaram
redugcdo no tempo de segurangca € My quando os particulados foram
adicionados. Nos compostos a base de SBR a TR e o M300 foram reduzidos
com o aumento do teor do pé e com o aumento do tamanho de particula.
Nesse mesmo tipo de composto ocorreu uma reducédo na taxa de propagacao
de trinca com a reducdo do tamanho e com o aumento da quantidade do
granulado. A superficie apresentou uma superficie rugosa quando o pé foi
adicionado a mistura, uma vez que as particulas interromperam o caminho de
propagacdo da falha. Ja para os compostos a base de NR, os efeitos dos
particulados na morfologia da fratura foram menores, ndo apresentando
diferenca notavel entre compostos com e sem a presenca do o pd de
borracha em sua formulacdo. Em compostos de SBR, a vida em fadiga
aumentou com a adicdo de particulados menores e com o aumento da
quantidade de po, e, também, observou-se incremento nos valores da
tangente delta (tand) com o aumento da quantidade dos particulados
demonstrando a elevacdo da dissipacdo de energia causada pelos

particulados.

PIEROZAN [24] comparou propriedades de compostos elastoméricos
a base de SBR com adicao de p6 de borracha obtidos pelo processo de
moagem mecanico e criomecanico. Com base nos resultados dos
experimentos, os compostos de borracha que utilizaram o pé de borracha
criomecanico apresentaram propriedades (tensao de ruptura, alongamento
de ruptura, deformacdo permanente por compressdo (DPC), viscosidade
Mooney e resisténcia a abrasdo) pouco melhores quando comparado com 0s
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compostos formulados com os particulados originados do processo

mecanico.

2.4.1.1.2 Aplicacdes de Reciclados

Diversas sdo as aplicacdes para os granulados obtidos pelo processo
mecanico e criomecanico. Por exemplo, as particulas podem ser
incorporadas a borracha virgem como uma carga. No entanto, neste caso, a
compatibilidade com a matriz € um fator importante. Borrachas granuladas
sdo utilizadas em pneus, mangueiras, esteiras e pecas mecanicas, fios e

cabos [6].

A fabricacdo de solados e sandalias microporosas gera grande
quantidade de residuos. Os retalhos sdo separados por cores, moidos pelo
processo criomecanico e adicionados a novos compostos da mesma
qualidade e cor. Os granulos sao utilizados como uma carga nobre de muito
baixo peso especifico, comparando-se com as cargas minerais (carbonato de
calcio ou caulim), e fazem parte integrante do novo composto [17].

Entre as aplicagbes mais conhecidas dos particulados estdo os pisos
de parques infantis. Estes sao preparados misturando-se o granulado com
uma base de poliuretano, SBR ou EPDM [4].

Em pistas de atletismo ao ar livre também séo utilizados gréos de
borrachas aglutinados por betumes modificados. Placas para coberturas e
pisos encontram-se entre as primeiras aplicacbes dos granulados. Sao
apropriadas para uso exterior com utilizacdo intensa, sendo utilizados, na
Europa, para percursos de pedestres em jardins. Existe uma grande e
variada quantidade de produtos moldados ou extrudados produzidos com
granulos aglutinados com um ligante, sendo os mais utilizados as resinas de

poliuretano ou epoxi, ou ainda por revulcanizagdo com enxofre [4].

Uma das utilizacbes que maior volume de consumo de granulados
pode representar € a incorporacdo destes em pavimentacdo. Entre as
vantagens desta utilizacdo estdo a reducdo da poluicdo sonora, a reducao
dos custos de manutencao [4] e o aumento da vida util do pavimento, a qual
pode ser duplicado quando comparado a dos asfaltos convencionais [5]. No
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processo Umido de utilizacdo do granulado em asfalto, a borracha, com
tamanho de particula na ordem de 30 mesh, é previamente misturada ao
ligante, modificando-o0 permanentemente. Nesse processo, ocorre a
transferéncia mais efetiva das caracteristicas de elasticidade e resisténcia ao
envelhecimento para o ligante asfaltico original [5].

2.4.1.2 Processo de Reciclagem por Ultra-Som

A frequéncia do som é classificada em relacdo a sensibilidade do
ouvido humano, que compreende a faixa de 16 Hz a 16 kHz. A frequéncia
caracteristica do ultra-som, em geral, esta no intervalo de 16 kHz a 1 MHz
[25].

Em determinados niveis, as ondas emitidas, em presenca de pressao
e aquecimento, podem, rapidamente, quebrar a rede de ligacdes cruzadas da
borracha reticulada [1], porém, podem causar, também, uma degradacao
significativa das cadeias poliméricas [25].

O processo de reciclagem por ultra-som é muito rapido, simples,

eficiente e livre de solventes e agentes quimicos. [1].

A tecnologia de desvulcanizacdo empregada neste processo é a
combinacao entre a extrusdo e a aplicacdo de energia de ultra-som. Neste
caso, é usado um equipamento que gera energia € uma extrusora, que
empurra e puxa a borracha (mastigacdo mecénica). A extrusdo da amostra
pode ser feita antes ou apds a aplicagdo das ondas. A etapa final, em
qualquer um dos casos, € a passagem da amostra por um banho de
refrigeracdo. A combinacdo entre aquecimento, pressdo e mastigacdo é
suficiente para permitir um variado grau de desvulcanizacao [26, 27].

Porém, o processo de desvulcanizacao requer uma elevada energia
para quebrar as ligagbes carbono-enxofre e enxofre-enxofre e causa
significante degradacgéao das cadeias poliméricas. Durante este processo, nao
somente as ligacbes carbono-enxofre sdo quebradas, mas também as

ligacbes carbono-carbono [6].
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2.4.1.3 Processo de Reciclagem por Microondas

As microondas sdo ondas eletromagnéticas, com frequéncias no
intervalo de 300 MHz a 300 GHz. O mecanismo de aquecimento por
microondas é aquele o qual a energia é absorvida pela matéria e
transformada em energia cinética e potencial das moléculas [28].

Essa técnica é utilizada para a desvulcanizacdo de residuos de
borracha que aplica calor de forma rapida e uniforme no material por meio da
aplicacao de uma quantidade controlada de energia na forma de microondas
[1]. O material a ser reciclado deve ser suficientemente polar para absorver a
energia em uma taxa suficiente para gerar calor necesséario para a

desvulcanizacéo [1, 6].

Possivelmente, este é o0 processo mais eficaz para realizar a
reciclagem de termorrigidos, pois desfaz a rede tri dimensional do material,
permitindo uma nova reticulagdo, com propriedades equivalentes ao

composto original [1, 6, 28].

O processamento por microondas apresenta como principal vantagem
a utilizacao de um processo fisico ambientalmente limpo, uma vez que nao
utiliza produtos quimicos [28]. No entanto, a utilizacdo desta técnica, requer a
utilizacdo de equipamentos que apresentam elevados custos [1].

Um aspecto interessante relacionado a este tipo de radiacdo é o
aquecimento seletivo. Diferente do forno elétrico ou de combustdo, nos quais
todos os materiais que estdo no interior do forno sofrem aquecimento, no
forno de microondas, o aquecimento depende do material contido no seu
interior. Assim, € comum observar que partes do recipiente, que estdao em
contato direto com o material recém aquecido com as microondas, continuam
na temperatura préxima a temperatura do ambiente. Desta maneira, o
processo é baseado na conversado direta de energia dentro do material que
esta sendo tratado e a necessidade de aquecer o recipiente, como em um
forno convencional, é eliminada, consequentemente, as velocidades dos

processos podem ser mais elevadas [28].
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2.4.2 Processo Biolégico de Reciclagem de Borracha

E um processo de desvulcanizacdo biolégica. Neste processo as
ligagbes quimicas das borrachas vulcanizadas sdo quebradas e o enxofre
removido por meio de biotratamento com bactérias. A desvulcanizagao
biolégica geralmente é atrativa por causa da sua alta seletividade. Entretanto,
€ necessario muito esfor¢o para encontrar um meio de cultura conveniente e
obter-se um processo de alta conversdo. Algumas bactérias tém sido
utilizadas para desvulcanizar NR, SBR e BR, como Nacardia, Thiobacillus e
Mycolata, sem causar significativa degradacao do hidrocarboneto polimérico.
Este método é considerado como de baixo rendimento de desvulcanizagao,
atacando somente a superficie do material, ficando, por esse motivo, a

margem da aplicacao industrial [29, 30].

2.4.3 Processo Quimico de Reciclagem de Borracha

O processo quimico de desvulcanizacao utiliza energia térmica e
agentes quimicos, permitindo que a borracha reciclada seja misturada,
processada e reticulada novamente [1]. Esta técnica pode ser realizada pelo
processo de bandejas, alta pressao ou digestao dindmica [13].

A maioria das industrias de reciclagem de borrachas utiliza agentes
quimicos de recuperagdo para a manufatura de reciclados. Estes séo
geralmente dissulfetos organicos ou mercaptanos, 0s quais sao
exclusivamente utilizados durante o trabalho mecénico a elevadas
temperaturas. E ainda, alguns compostos inorganicos estao sendo testados

como agentes de recuperacao [6].

A moagem da borracha em finos grdos misturada cuidadosamente
com 6leo aromatico, dissulfetos e mercaptanos dao origem ao composto para
regeneracao. Essa mistura fica sob repouso por 24 horas para que se efetive
o ataque inicial dos produtos quimicos adicionados ao p6 de borracha [13].

No Processo da bandeja, camadas de cerca de 10 cm de espessura
do composto para regeneracdo sao colocadas em superficies metalicas
perfuradas. Estas bandejas sdo convenientemente dispostas em carrinhos
prateleiras, de maneira a permitir a adequada circulacdo de vapor durante o
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processo. Os carrinhos sao levados para o interior de autoclaves com
capacidade de 1.500 a 2.000 kg de material com a adicao de calor, utilizando
pressdes na ordem de 20 kgf/cm?, durante aproximadamente 3 horas [13].
Nesta técnica pode-se utilizar uma temperatura relativamente baixa e um

tempo comparativamente curto, ou seja, condicbes mais suaves [17].

Ja no processo de alta pressao, o material € acondicionado em cestos
metéalicos perfurados que sdo colocados e retirados das autoclaves, com
capacidade de aproximadamente 250 kg, por meio de um sistema de calha
elétrica e cabos de aco. O vapor é injetado na autoclave a uma pressao na
ordem de 40 kgf/cm?, durante, aproximadamente, 30 minutos [13].

No terceiro processo, digestdo dindmica, sdo utilizados sistemas de
pas rotativas girando a baixa rotagdo que, continuamente, revolvem o
composto no interior da autoclave durante o processo de regeneracéo. Esta
realizada por introducdo de vapor direto na autoclave, a pressées de ordem
de 25 kgf/cm? mantida durante 2 a 3 horas. A maior vantagem desse
processo estd na melhor distribuicao do calor durante o procedimento,
acarretando uma regeneracdo mais homogénea do material [13].

O material regenerado ¢ filtrado em uma extrusora-filtradora com o
objetivo de serem eliminados os granulos de borracha que ndo se regeneram
convenientemente durante o processo, assim como materiais estranhos que
eventualmente existam [17]. Além de melhorar consideravelmente as
propriedades fisicas das borrachas regeneradas, a filtragdo facilita a
operacdao subsequente de refino do material regenerado. Em seguida, o
material filtrado passa pela operacdo de refino, que é o acabamento
mecanico realizado com cilindros lisos, laminando os granulos de borracha
regenerada, de maneira a transforma-lo em um filme fino e uniforme, com
cerca de 0,3 mm de espessura. Entao, os filmes obtidos nos refinadores de
borracha sdo recebidos em um cilindro enrolador para formar um rolo de
cerca de 5 cm de espessura, que é, posteriormente, seccionado
longitudinalmente para a obtencdo de mantas, que sdo entalcadas, para
evitar a aderéncia entre essas mantas, e empilhadas [13].
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Algumas pesquisas mostram que borrachas recuperadas possuem
propriedades mecéanicas muito pobres. No entanto, existem alguns estudos
para a desvulcanizag¢ao de borracha reticulada que utilizam agentes quimicos
que seletivamente quebram as ligacbées C-S e S-S, mas ndo quebram as
ligacdes C-C [6].

Entre as vantagens da utilizacao de borrachas regeneradas em novos
compostos, estdo: uniformidade do material, tempo reduzido de mistura,
baixo consumo de energia elétrica na operacao de mistura, pequena geragao
de calor permitindo um processamento seguro e rapido, grande facilidade de
processamento, melhor estabilidade dimensional de perfis extrudados,
reducdo dos fenbmenos de reversdo, principalmente em composi¢cdes de

borracha natural e vulcanizagdo em tempos reduzidos [13].

2.4.4 Processo De-Link de Reciclagem de Borracha

O processo de desvulcanizacdo chamado De-Link é um novo processo
de reciclagem de borracha que fornece ao material propriedades muito
proximas do virgem [6]. Neste processo, 100 partes de p6 de borracha com
granulometria de 40 mesh sdo misturados com 2 a 6 partes do reagente De-
Link em um misturador aberto de dois cilindros. O reagente € um material

patenteado e a sua natureza e composicao nao € revelada [1].

2.4.5 Processo de Reciclagem por Tratamento de Superficie

A tecnologia de tratamento de superficie utiliza solventes para
desvulcanizar a superficie das particulas de borracha com tamanhos entre 20
mesh (840 um) e 325 mesh (44 um). Este processo utiliza temperaturas na
faixa de 150 a 300°C, em uma pressao de, no minimo, 3,4 MPa na presenca
de um solvente selecionado do grupo alcool ou cetona. A duracdo do
processo é de aproximadamente 20 minutos. A superficie modificada das
particulas de borracha esta sujeita a nova reticulacdo e o material pode ser
adicionado a borrachas virgens para a formacao de blendas [6].
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2.4.6 Processo Energético de Reciclagem de Borracha

As borrachas contém mais de 90% de material organico possuindo
capacidade calorifica de 14.000 Btu/lb, sendo superior ao carvdo que possui
de 8.000 a 12.0000 Btu/lb. Esse processo baseia-se na incineracao de
residuos de borracha e a utilizacdo da energia liberada para geracao de
eletricidade e vapor [6]. As termoelétricas tém um grande potencial de
utilizacdo de materiais elastoméricos como fonte de energia calorifica.
Porém, um dos inconvenientes € a necessidade de instalacdo de sistemas
para amenizar o problema de emissdes de poluentes para a atmosfera [5]. A
utilizacdo dessa técnica vem diminuindo com o passar dos anos, porém ainda
estda em uso, gerando outro problema ambiental: a poluicdo do ar. Outra
desvantagem deste método € a baixa recuperacao de valor do residuo de
borracha [6].

Quando borrachas originadas de pneus sdo queimadas a céu aberto
liberam substancias tdxicas nocivas através de emissGes gasosas de
mondxido de carbono (CO), 6xidos de enxofre (SOy), 6xidos de nitrogénio
(NO,) e compostos organicos volateis, além de gases perigosos,
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos, dioxinas, furanos, acido cloridrico,
benzeno e metais como: cadmio, chumbo, mercurio, cromo, arsénio, prata e

niquel [31].

Estas emissdes de gases e poluentes causam contaminacdo ao ar em
razdo da liberacdo de fumaca negra e odores, que representam risco a saude
das pessoas expostas. As substancias liberadas sdo toxicas causando
efeitos nocivos, como irritacdo na pele, olhos, membranas, mucosas,

depressao do sistema nervoso central, efeitos respiratorios e cancer [31].

Em funcdo da queima de pneus ser diferente entre si, ndo se tem
dados exatos das emissdes e das respectivas concentracées, mas verificam-
se dois subprodutos da combustdo que constituem maior risco: o 6leo

pirolitico e as cinzas [31].

O 6leo pirolitico é formado através da reagao da pirdlise, que é um
processo de decomposicao da borracha a altas temperaturas na auséncia de

oxigénio, formando pequenas moléculas de naftalenos, antraceno, benzenos,
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tiazéis, aminas, etilbenzeno, tolueno e outros hidrocarbonetos. E ainda,
apresenta metais como o cadmio, o cromo, o niquel e o zinco. Quando é
utilizado agua para combater incéndios em pilhas de pneus, aumenta ainda
mais a producao do 6leo pirolitico, facilitando a contaminacdo do solo e da
agua. As cinzas geradas da queima de pneus possuem metais pesados
como o chumbo, cadmio e zinco que também contribuem para a

contaminag¢ao ambiental [31].

2.4.7 Processo de Reciclagem por Pirdlise

A pirélise também é uma forma de reciclagem da borracha a qual se
recuperam os elementos que compdéem o residuo. Devido ao fato das
borrachas serem constituidas, essencialmente por carbono (elastémero,
6leos e parafinas), o seu tratamento por pirélise resulta essencialmente em
coque (33% em peso, utilizavel como negro-de-fumo em pneus ou pigmento
de tintas), éleos (35% em peso, utilizavel em combustiveis ou lubrificantes),
gases (20% em peso, hidrogénio e hidrocarbonetos leves, e residuo metalico
(12% em peso, essencialmente o ferro) [4]. Embora seja promissora esta
tecnologia €& considerada economicamente desinteressante e pouco
difundida. Tem-se procurado aperfeicoar o processo de pirdlise, alterando
condi¢coes operacionais ou otimizando o processo para a obtencao de um
produto especifico com elevado valor agregado, como, por exemplo, 0 negro-
de-fumo. No Brasil, é utilizada uma tecnologia semelhante a pirélise, para
extracao de éleos de xistos betuminosos, processo designado por retortagem

[4]
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3 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar a viabilidade do uso de
material elastomérico reciclado em pecas de engenharia utilizadas na
industria automotiva e a influéncia do pé de borracha nas propriedades de
compostos de borracha natural utilizados na manufatura de pecas aplicadas
nesse segmento. Este trabalho também teve como meta apresentar uma
alternativa para se reduzir o volume de produtos elastoméricos descartados,
e desta forma, reduzir o impacto ambiental causado pelos mesmos. Para tal,
pd de borracha foi utilizado como carga em compostos de borracha natural,

formulados com diferentes quantidades de PB.
Este trabalho teve como objetivos especificos:

o Realizar a caracterizacao do composto elastomérico e do PB de
40 mesh e 80 mesh;

J Avaliar as propriedades fisico-mecanica dos compostos
elastomeéricos contendo o PB,;

o Avaliar o efeito do PB nas propriedades de cura e processo de
moldagem dos compostos de NR contendo p6 de borracha moida;

o Avaliar a influéncia da morfologia do pé de borracha na fratura
do composto de NR/PB;

o Avaliar as propriedades fisico-mecanica dos compostos

elastoméricos contendo o PB apds envelhecimento térmico;

o Avaliar a resisténcia em fadiga dos compostos elastoméricos
através da simulacao de corpos-de-prova sob esforgcos dindmicos, em
condi¢des nas quais pecas automotivas estdo sujeitas.
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4 MATERIAIS E METODOS

Para o atendimento dos objetivos determinados neste trabalho,
diversos compostos elastoméricos foram desenvolvidos a partir de uma
formulagao referéncia, executando-se com esses compostos diversos testes,

0S quais sao, geralmente, realizados durante o desenvolvimento de pecas

técnicas aplicadas no setor automotivo.

4 1 Materiais Utilizados

Na Tabela 4.1 sdo apresentados os materiais utilizados neste trabalho,

bem como as suas respectivas nomenclaturas comerciais e procedéncias.

Tabela 4.1: Materiais, nomenclatura e procedéncia, utilizados no trabalho

Componente Nomenclatura Comercial Procedéncia
Borracha Natural SMR-L Mafer
Agente peptizante Struktol A 86 Parabor
Antioxidante Naugard Q Chemtura
Ativador de cura Acido Estearico Vegetal Cya Rubber
Cera antiozonante Prozone Proquitec
Antiozonante quimico Santoflex 6PPD Flexsys
Auxiliar de fluxo Fluxtec 32 Proquitec
Auxiliar de processo Resina Unilene Cya Rubber
Ativador de cura Oxido de Zinco Topsul
Carga reforcante Negro-de-Fumo N550 Sterling | Cabot
Batch agente de cura Rhenoslab S-80 Lanxess
Batch acelerador de cura | Rhenoslab CBS-80 Lanxess
Parafuso flangeado Parafuso M6 x 1,25 classe 8.8 | ITW Automotive
Primer para NR Primer ND 05 Chemlok
Adesivo para NR Adesivo ND 14 Chemlok
Residuos de Borracha Dana

O batch agente de cura Rhenoslab S-80 apresenta enxofre disperso

em um ligante polimérico juntamente com um agente de separacao fornecido

na forma de placas. Essa mistura é composta por 80% em peso de enxofre e

20% em peso de ligante polimérico mais agente de separacao [32].

O batch acelerador de cura Rhenoslab CBS-80 apresenta acelerador

CBS

(N-ciclohexil-2-benzotiazolsufenamida)

disperso em

um ligante

polimérico juntamente com um agente de separacao fornecido na forma de
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placas. Essa mistura é composta por 80% em peso do acelerador CBS e
20% em peso de ligante polimérico mais agente de separacao [33].

Os residuos de borracha termorrigida sao oriundos de vulcanizados de
BR, SBR e NR. Esses residuos foram obtidos a partir de rebarbas e sucata
gerada durante o processo de producgdo de artefatos de borracha da empresa
Dana Industrias Ltda. Durante a coleta dos residuos evitou-se a
contaminacao destes por éleos, graxas, areia, metais e outros compostos
que nao fossem formulados com os elastdbmeros acima citados. O residuo
coletado na quantidade necessaria ao estudo foi moido criomecanicamente
pela empresa Micropol Tecnologia Ltda., dando origem a duas
granulometrias de p6é de borracha (PB) com tamanho de particulas de 40 e
80 mesh.

A Figura 4.1 apresenta o fluxo de processo para a obtencdo do PB
utilizado neste trabalho. O residuo elastomérico recebido, na empresa
responsavel pela moagem, foi identificado e armazenado, para que nao
houvesse misturas de residuos de diferentes origens. Posteriormente, o
material foi pré-moido em um moinho de facas para obtencdo de particulas
de borracha com dimensdes milimétricas. Esses particulados grosseiros
foram acondicionados dentro de um recipiente e transportados, por meio de
um fuso, até o duto de pré-resfriamento, onde manteve contato com
nitrogénio gasoso (na temperatura de aproximadamente -60°C). Entado, o
material pré-resfriado foi imerso em nitrogénio liquido (na temperatura de
aproximadamente -196°C) tornando-se exageradamente fragil, pois
ultrapassou a sua Tg. Finas particulas foram obtidas pela passagem desse
material vitrificado em um moinho de martelos. Essas particulas foram
direcionadas para peneiras vibratorias, as quais controlaram a dimensao
requerida dos grdos de borracha. Os particulados que nado estavam no
tamanho requerido retornaram para o processo de moagem no moinho de
martelos. Finalmente, o PB foi obtido, embalado em sacos de rafia,

armazenado e enviado para a confeccao dos compostos elastoméricos.
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Figura 4.1: Fluxo do processo de obtencao do PB por moagem criomecanica.

4.2 Preparagao dos Compostos Elastoméricos

Para a realizagdo deste trabalho foram desenvolvidos 10 compostos
elastoméricos a base de NR os quais apresentam suas formulagcbes na
Tabela 4.2. Os compostos foram preparadas com 20 a 120 phr (parts per
hundred of rubber) de PB, com tamanho de particulas de 40 e 80 mesh, em
relacdo a uma formulacao referéncia (composto 0) sem a adicao deste. Nao
foi possivel a obtencdo do composto de NR contendo 120 phr de PB de 80
mesh devido a dificuldade de incorporacdo desta quantidade na mistura. A
Unica diferenca entre as formulacdes apresentadas na tabela referida esta
nas quantidades e tipos de PB utilizados.
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Tabela 4.2: Formulacao dos compostos elastoméricos a base de NR

Composto Elastomérico (phr)

Ingrediente 0 1 > 31415 6| 71819
Borracha SMR-L 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100
Natural
Agente Struktol A 86 03/03/03/03/03[03/03[03]|0,3]/0,3
peptizante
Antioxidante Naugard Q 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Ativador de Estearina 2 2 o) 2 2 2 2 2 2 2
cura
Cera
antiozonente Prozone 4 4 4 4 4 4 ! * ‘ :
An’t|o'zonante 6PPD 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4
quimico
Auxiliar de Fluxtec 32 4 4| a|a|a|alalal|ala
fluxo
Auxiliar de Resina Unilene | 4,6 | 46 | 46 | 46 | 46 | 46 | 46 | 46 | 46 | 4,6
processo
Ativador de

Oxido de Zinco | 10 | 10 | 10 | 10 | 10 | 10 | 10 | 10 | 10 | 10
cura

Agente de cura | *Bafch S-80 2,56 (2,56 (2,56 |2,56 | 2,56 | 2,56 | 2,56 | 2,56 | 2,56 | 2,56

Acelerador de

cura *Batch CBS-80 [1,92|1,92(1,92|1,92(1,92|1,92(1,92|1,92|1,92|1,92

Carga N550 Sterling | 45 | 45 | 45 | 45 | 45 | 45 | 45 | 45 | 45 | 45
reforcante NF

Carga PB 40 mesh 0 |20 |40 | 60 | 80 |120| O 0 0 0
Carga PB 80 mesh 0 0 0 0 0 0 |20 | 40 | 60 | 80
Cargatotal | Nod0Sterlinge | 45 | g5 | g5 | 105|125 | 165 | 65 | 85 | 105|125

PB

*2,56 phr do batch S-80 equivale a 2 phr de enxofre e 1,92 phr do batch CBS-80 equivale a
1,5 phr do acelerador de cura CBS.

Esses compostos foram preparados em um misturador fechado
(Banbury) com volume de camara de 40 litros, juntamente com a utilizagdo de
um misturador aberto (cilindro), ambos marca Copé. Primeiramente, todos os
ingredientes das misturas foram separados, pesados e encaminhados para a
preparagdo dos compostos. O processo iniciou-se com a insercao do
elastbmero e do agente peptizante no Banbury (processo 1), para a
realizacdo da mastigagcao, reducao da viscosidade e do peso molecular da
borracha, facilitando a incorporacdo dos ingredientes na matriz polimérica.

Posteriormente, os demais materiais (com excec¢do do agente de cura e
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acelerador de reticulacdo) foram adicionados ao misturador fechado
(processos 2, 3 e 4), prosseguindo 0 processo até a completa incorporagéao
dos ingredientes na NR. Apéds, o misturador fechado foi aberto, limpo e a
mistura transferida para o cilindro com o objetivo da incorporacdo do agente
de cura e acelerador de reticulacdo ao composto de NR (processo 5). Esse
foi homogeneizado, para promover uma boa distribuicdo dos constituintes da
mistura no composto. E, por fim, o composto finalizado foi retirado do
misturador aberto.

Na Figura 4.2 é apresentado o fluxograma das etapas de adicao e

mistura dos ingredientes dos compostos elastoméricos.

Borracha natural e agente peptizante

Pé6 de borracha

Antioxidante, ativador de
cura, antiozonantes, auxiliar de fluxo, auxiliar
de processo e ativador de cura

Negro -de-fumo

Agente de cura e acelerador de cura

Figura 4.2: Fluxograma das etapas de adicao e mistura dos ingredientes dos
compostos elastomeéricos.

4.3 Obtencgao dos Corpos-de-Prova

Os corpos-de-prova utilizados nos ensaios de fadiga estao
apresentados na imagem da Figura 4.3 e foram obtidos pelo processo de
moldagem por transferéncia utilizando uma prensa hidraulica e um molde
especifico para obtencao da forma desejada.
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Figura 4.3: Imagem (a) e croqui (b) do corpo-de-prova utilizado para os ensaios

de fadiga (dimensdes em mm).

Os corpos-de-prova para 0s demais ensaios foram obtidos pelo

processo de moldagem por compressao em uma prensa hidraulica. Para

obtencdo da forma final dos cdp utilizados nos ensaios de resisténcia a

propagacao do rasgo (RPR) foi utilizado um molde especifico. Os demais cdp

foram confeccionados a partir de placas com 2 mm de espessura e com o

auxilio de vazadores de corte e de uma prensa excéntrica manual.

Os tempos e temperaturas utilizados na reticulacdo dos corpos-de-

prova estao apresentados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4: Tempo e temperatura de reticulacao utilizados na preparacao dos
corpos-de-prova dos compostos de NR

Composto CDP em Placas CDP de RPR CDP de Fadiga
Elastomérico | 1omp. oG | Tempo (s) | Temp. °C | Tempo (s) | Temp. °C | Tempo (s)
0 160 236 160 484 185 300
1 160 215 160 471 185 300
2 160 198 160 458 185 300
3 160 183 160 441 185 280
4 160 168 160 428 185 270
5 160 142 160 411 185 250
6 160 213 160 466 185 300
7 160 178 160 437 185 270
8 160 162 160 422 185 270
9 160 146 160 411 185 250
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4.4 Andlise e Testes Fisicos dos Materiais Utilizados

Diversos ensaios foram realizados para a caracterizacdo dos
compostos elastoméricos desenvolvidos neste estudo. Todos os ensaios
foram realizados com corpos-de-prova dos compostos de NR vulcanizados,

com excegao dos utilizados nas analises reolégicas.

4.4 1 Distribuicdo de Tamanho de Particulas por Peneiras

Uma das formas utilizadas para a determinacdo das distribuicoes dos
tamanhos de particula do PB foi realizada com peneiras de 30, 35, 40, 50, 60,
80, 100 e 140 mesh de acordo com a norma ASTM D5644 método A [34].

4.4.2 Distribuicao de Tamanho de Particulas por Difracao de Laser

A outra forma utilizada para a determinacdo das distribuicbes dos
tamanhos de particula do PB foi realizada por meio da analise de difracao de
laser utilizando o equipamento marca Cilas 1180. Utilizou-se o método de
suspensao com a agua como fluido dispersante e tempo de ultra-som (tempo
para dispersdo dos particulados no fluido) anterior ao inicio do ensaio de 60
segundos. Ultra-som também foi aplicado a solucao durante a realizacao do

ensaio.
4.4.3 Analises Termogravimeétricas (TGA)

As Analises Termogravimétricas foram realizadas de acordo com a
norma ASTM D6370 [35], utilizando-se um equipamento de andlise térmica
marca T.A. Instruments, modelo 2050 com uma taxa de aquecimento de
20°C/min. O ensaio foi realizado sob atmosfera de N, com uma vazao de 88
mL/min na faixa de 20 a 600°C e sob atmosfera de ar com uma vazéo de 12
mL/min na faixa de 600 a 1000 °C.

4.4.4 Espectroscopia de Infra Vermelho (FTIR)

As Espectroscopias de Infra Vermelho foram executadas de acordo
com a norma ASTM D3677 utilizando o método A qualitativo [36]. Os
espectros foram realizados por varredura na faixa espectral de 4.000 a 400

cm™, utilizando um equipamento marca Perkin Elmer, modelo Spectrum
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1000. As amostras foram pirolisadas e o 6leo obtido foi colocado sobre um
cristal de KBr para obtencao de um fino filme.

4.4.5 Calorimetrias Diferenciais de Varredura (DSC)

Os ensaios de Calorimetria Diferencial de Varredura foram realizados
com o auxilio do equipamento marca T.A. Instruments na faixa de
temperatura entre 20°C e 200°C, utilizando taxa de aquecimento de
10°C/min, fluxo de N> de 50 mL/min, fluxo de O, de 50 mL/min e capsula de

Al ndo hermética.

4.4.6 Analise Reologica

O comportamento reolégico dos compostos elastoméricos foi
analisado com o auxilio de um rebmetro de disco oscilatério modelo
Rheometer MDR 2000, marca Alpha Tecnologies. Os ensaios foram
realizados de acordo com a norma ASTM D5289 [37] na temperatura de
160°C durante 12 minutos. Por meio desta analise foram obtidos os valores
de tempo de seguranca (ts1), tempo 6timo de cura (tgg), torque minimo (M) e

torque maximo (My).

4.4.7 Ensaios de Dureza

A dureza dos materiais foram medidas na escala Shore A, de acordo
com a norma ASTM D2240 [38], utilizando-se um durémetro manual modelo
GS 719 G Tipo A, marca Teclock.

4.4.8 Ensaios de Tracao Uniaxial

Por meio dos ensaios de tracdo realizados na direcao uniaxial, foram
obtidos os valores de tensao de ruptura, alongamento de ruptura e moédulo a
100 e 300% de alongamento, utilizando-se um equipamento universal de
ensaios mecéanicos marca EMIC, modelo DL 10.000, de acordo com a Norma
ASTM D412 e vazadores tipo C [39].
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4.4.9 Microscopias Eletrénicas de Varredura (MEV)

As analises morfolégicas foram realizadas com o auxilio do
Microscépio Eletrénico de Varredura JSM-6060 com voltagem de aceleracao
de 12 kV.

4.4.10 Ensaios de Resisténcia ao Rasgo

Os ensaios de resisténcia ao rasgo foram realizados de acordo com o
método B, da norma ASTM D624, utilizando-se vazadores tipo C [40], com o
uso de um equipamento universal de ensaios mecanicos marca EMIC,
modelo DL 10.000.

4.4.11 Ensaios de Resisténcia a Propagacéo do Rasgo

Os ensaios de resisténcia a propagacao do rasgo foram realizados de
acordo com a norma DIN 53507 [41], utilizando-se um equipamento universal

de ensaios mecanicos marca Kratos.

4.4.12 Ensaios de Viscosidade Mooney

Os ensaios de viscosidade Mooney foram realizados de acordo com a
norma ASTM D1646 [42], na temperatura de 100°C, com tempo de pré-
aquecimento da amostra de 1 minuto e duracdo do ensaio de 4 minutos. Para
esse ensaio, utilizou-se um redmetro modelo Mooney MV 2.000, marca Alpha
Tecnologies.

4.4.13 Ensaios de Envelhecimento Térmico

Os ensaios de envelhecimento térmico foram realizados mantendo-se
0s corpos-de-prova em uma estufa modelo Venticell marca MMM Group.
Utilizou-se a circulacado de ar forcada na temperatura de 70°C durante 70
horas segundo a norma ASTM D573 [43]. ApG6s esse ensaio, foram

realizados testes de dureza, tensao de ruptura e de alongamento de ruptura.

4.4.14 Ensaios de Fadiga

Para a realizacdo dos ensaios de fadiga, que na pratica sdo realizados
diretamente na peca a ser analisada, foram utilizados os corpos-de-prova

apresentados na figura 4.2. As utilizagdes dos cdp permitiram menores
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tempos de realizagcdo dos testes. Os ensaios de fadiga foram realizados a
23°C, aplicando-se cargas de tracdo e compressao uniaxial de 870 N, a uma
frequéncia de 3 Hz (frequéncia geralmente utilizada nos testes de fadiga de
coxins de motor), utilizando-se um atuador hidraulico linear marca MTS, série
244 apresentado na Figura 4.4.

Figura 4.4: Atuador hidraulico linear (MTS série 244) utilizado nos testes de
fadiga.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para facilidade na discussdo dos resultados, utilizou-se uma
nomenclatura para os compostos de borracha natural (NR) desenvolvidos, a
qual apresenta a forma NR/xPBy. Sendo NR o elastémero; x a quantidade
em phr do p6 de borracha e y a granulometria em mesh do PB utilizado.

Neste estudo foram preparados diversos compostos elastoméricos de
NR utilizando-se como referéncia uma formulacao ja usada industrialmente.
Os compostos NR/PB foram preparados com diferentes quantidades de pd
de borracha (PB), com tamanhos de particulas de 40 e 80 mesh, obtida por

processo criomecanico.

As propriedades avaliadas nos compostos NR/PB foram aquelas
usualmente avaliadas no desenvolvimento de pecas técnicas elastoméricas
do setor automotivo, comparativamente a formulacdo de NR referéncia.
Tabelas contendo os resultados de propriedades de todas as amostras
avaliadas, assim como valores de média, mediana e desvio padrao, nos
ensaios de tragao uniaxial, resisténcia ao rasgo, resisténcia a propagacao do

rasgo, envelhecimento térmico e fadiga se encontram em Apéndice.

5.1 Caracterizagdo da Matéria-Prima Utillizada e dos Compostos

Elastoméricos

5.1.1 Compostos Elastoméricos e P6 de Borracha

O termograma de TGA do composto NR referéncia se encontra na
Figura 5.1. Observa-se que houve uma perda de massa da amostra de
10,51% na faixa de temperatura de 200 a 340°C relacionada a degradacao
de compostos de baixa massa molar, como 6éleos, plastificantes,
antidegradantes, aceleradores, auxiliares de processo, acido estearico, entre

outros.

Na faixa de 340 e 505°C observa-se perda de massa de 57,86%
relacionada a perda de massa de material organico, principalmente do
polimero. No intervalo de temperatura entre 710 e 748°C, observa-se a perda
de massa de 25,14% do material, sob atmosfera oxidativa, relacionado a
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degradacao de negro-de-fumo. O residuo de 5,44% apresentado na
temperatura de 1.000°C é relacionado a componentes inorganicos da
formulagdo como O6xido de zinco e cinzas. Pode-se observar que os
resultados obtidos por meio da analise do termograma estdo de acordo com
formulacdo do composto referéncia apresentado na Tabela 4.2.
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Figura 5.1: Termograma de TGA do composto elastomérico referéncia.

Para a avaliacdo da composicdo dos pdés de borracha por anélise
termogravimétrica foi utilizado o PB de 40 mesh. A Figura 5.2 apresenta o
termograma de TGA deste pdé de borracha. Se abserva que houve uma perda
de massa da amostra de 9,48% na faixa de temperatura de 200 a 320°C
relacionada a degradacao de compostos de baixa massa molar, como 6leos,
plastificantes, antidegradantes, aceleradores, auxiliares de processo, acido
estearico, entre outros. Na faixa de 320 e 500°C observa-se perda de massa
de 60,10% relacionada a perda de massa de material organico,
principalmente do polimero. No intervalo de temperatura entre 750 e 790°C,
observa-se a perda de massa de 23,03% do material, sob atmosfera

oxidativa, relacionado a degradacado do negro-de-fumo. O residuo de 3,75%
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apresentado na temperatura de 1.000°C é relacionado a componentes

inorganicos da formulagdo como 6xido de zinco e cinzas.
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Figura 5.2: Termograma de TGA do PB 40 mesh.

Para a avaliacao da composi¢ao do composto elastomérico contendo o
pd de borracha por analise termogravimétrica foi utilizado o composto
NR60PB40. A Figura 5.3 apresenta o termograma de TGA deste composto.
Se abserva que houve uma perda de massa da amostra de 67,36% na faixa
de temperatura de 200 a 500°C relacionada a degradacao de compostos de
baixa massa molar, como Oleos, plastificantes, antidegradantes,
aceleradores, auxiliares de processo, acido estearico e a degradacdo de
material organico, principalmente do polimero. No intervalo de temperatura
entre 750 e 830°C, observa-se a perda de massa de 26,36% do material, sob
atmosfera oxidativa, relacionado a degradacao do negro-de-fumo. O residuo
de 6,38% apresentado na temperatura de 1.000°C é relacionado a
componentes inorganicos da formulacdo como 6xido de zinco e cinzas. Com
base na composicao do pé de borracha apresentada na Figura 5.2, pode-se
observar que os resultados obtidos por meio da andlise do termograma
apresentado na Figura 5.3 estdo de acordo com formulacdo do composto
NR60PB40 apresentado na Tabela 4.2.
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Figura 5.3: Termograma de TGA do composto NR60PB40.

5.1.2 Polimero Base do Composto Referéncia e PB 40 mesh

A caracterizacdo qualitativa do polimero base do composto
elastomérico referéncia e do PB (utilizou-se uma amostra do pé de 40 mesh
para a analise) foi realizada a partir dos espectros de Infravermelho

apresentados nas Figuras 5.4 e 5.5, respectivamente.

Pode-se observar na Figura 5.4, as bandas em torno de 813 cm™, 885
cm™, 1370 cm™ e 1640 cm™ caracteristicas do poliisopreno) ou NR. Na
Figura 5.5, além das bandas caracteristicas da NR, observam-se as bandas
em torno de 699 cm™, 775 cm™, 962 cm™ e 990 cm' caracteristicas do SBR e
bandas em torno de 695 cm™, 813 cm™ e 962 cm™ que sdo caracteristicas do
polimero BR.
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Figura 5.4: Espectro no infravermelho do composto elastomérico referéncia.
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Figura 5.5: Espectro no infravermelho do PB 40 mesh.

5.2 Reticulagdo de Cadeias do Composto Referéncia e do PB

Foram realizadas analises de DSC do composto elastomérico
referéncia e do PB (utilizou-se uma amostra do p6 de 40 mesh para a
analise) cujos termogramas sao apresentados nas Figuras 5.6 e 5.7,
respectivamente, para avaliacdo do grau de reticulagcdo do composto e do pé
de borracha.
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Com a analise da Figura 5.6 observa-se apenas a presenca um evento
endotérmico com pico ocorrendo na temperatura de 86,26°C com absorcao
de 0,72 J/g, que possivelmente acorreu pela fusdo ou reacdo quimica de
algum dos ingredientes presente na formulagdo do composto elastomérico
referéncia. Pode-se, também, observar o bom grau de reticulacdo do

composto devido a ndo evidéncia de eventos exotérmicos no ensaio.
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Figura 5.6: Termograma de DSC do composto elastomérico referéncia.
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Com a andlise da Figura 5.7 observa-se apenas a presenga de um
evento endotérmico com pico ocorrendo na temperatura de 99,29°C com
absorcdo de 0,89 J/g, que possivelmente acorreu pela fusdo ou reacao
quimica de algum dos ingredientes presente na formulacdo do pd de
borracha. Pode-se, ainda, observar o bom grau de reticulacdo do p6 de

borracha devido a nao evidéncia de eventos exotérmicos no ensaio.

5.3 Distribuicao do Tamanho de Particulas do PB por Peneiras e por Difracao
de Laser

A Figura 5.8 apresenta a distribuicdo de tamanhos de particulas das
duas granulometrias de PB utilizadas nos compostos de NR, determinada por
analise em peneiras vibratérias. As distribuicbes mostram que os poés de
borracha atendem a especificacdo da norma ASTM D5644 [34] para a
classificagdo dos particulados como 40 mesh (abertura da malha da peneira
de 425 pm) e 80 mesh (abertura da malha da peneira de 180 um), pois
menos de 10% das amostras analisadas ficaram retidas nas respectivas
peneiras.
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Figura 5.8: Distribuicoes dos tamanhos de particulas dos PB analisados por
peneiras.
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Na analise do PB de 40 mesh, a maioria dos granulados (40,7%) ficou
retida na malha de 50 mesh (abertura da malha da peneira de 300 um). Para
o PB 80 mesh, a maioria dos granulados (52,7%) ficou retida na malha de
100 mesh (abertura da malha da peneira 150 um).

As Figuras 5.9 e 5.10 apresentam os histogramas da distribuicdo de
tamanhos de particulas do pé de borracha com granulometria de 40 e 80
mesh, respectivamente, obtidos por difracdo de laser. Pela andlise do
histograma da amostra PB 40 mesh se observa que o dio (diametro abaixo do
qual hd 10% de particulas de menor tamanho) é igual a 128 um, o dsg
(didmetro abaixo do qual ha 50% de particulas de menor tamanho) € igual a
344 um, o dgo (didmetro abaixo do qual ha 90% de particulas de menor
tamanho) é igual a 542 ym e, o diametro médio é de 344 um. Para a amostra
PB 80 mesh se observa no histograma que dio é igual a 40 um, dso € igual a
114 um, o0 dgo € igual a 264 um e, o diametro médio é de 137 um.
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Figura 5.9: Espectro da distribuicao do tamanho de particula do PB 40 mesh
obtido por difracao de laser.

As distribuicdes de particulas por difracdo de laser possibilitou a
analise em um intervalo maior de tamanhos dos graos de borracha (0,04 a
2.500 um) quando comparado a analise realizada por peneiras (106 a 500

um). Além disso, por meio da analise realizada com as peneiras vibratérias
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nao foi possivel ter informagdes dos tamanhos de particulas menores que
106 um.
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Figura 5.10: Espectro da distribuicao do tamanho de particula do PB 80 mesh
obtido por difracao de laser.

5.4 Analise Morfoldgica dos Compostos de NR/PB

As Figuras 5.11 e 5.12 apresentam a morfologia do p6é de borracha de
40 mesh e 80 mesh, respectivamente, as quais foram analisadas com o
auxilio do Microscopio Eletronico de Varredura. Observa-se que o0s
particulados possuem variagbes em seu tamanho e a caracteristica
superficial fraturada. As particulas menores apresentam uma superficie mais
rugosa quando comparado as particulas maiores, o que auxilia na adesao
interfacial do pé na matriz de borracha natural, em razdo da melhor
ancoragem fisica e maior area superficial.

A obtencdo do p6é de borracha utilizado neste estudo acorreu com a
vitrificacdo do material em nitrogénio liquido, fraturando o material
extremamente fragil com o auxilio de um moinho. No inicio desse processo,
particulas maiores sao geradas, com a permanéncia do material em baixas
temperaturas e com o impacto das partes méveis do moinho contra os
particulados, grdos menores sao obtidos a partir dos maiores. Quando o
tamanho do pé estiver na dimensao desejada, ele é retirado do processo de
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moagem. Porém, algumas vezes, o particulado inicia o processo de fratura
estando no tamanho desejado e é retirado da moagem, dando origem a
particulas com presenca de trincas, como a apresentada na Figura 5.13. Isso
influencia negativamente nas propriedades mecénicas do composto
elastomérico, pois, com a aplicacao de esforcos, essa trinca pode dissipar-se,
gerando uma falha interna no material, o qual ird propagar-se com a

continuidade da aplicacdo do carregamento.
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Figura 5.11: Micrografia de MEV do p6 de borracha de 40 mesh.

As Figuras 5.14 apresenta a superficie fraturada, analisada com o
MEV, obtida do ensaio de tracdo uniaxial do composto NR/120PBR40.
Observam-se varios pequenos vazios na superficie da amostra, os quais
estdo relacionados a presenca de ar no interior do material. Também é
verificada a caracteristica rugosa da regiao fraturada, assim como a presenca
de particulas do pé de borracha.
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Figura 5.12: Micrografia de MEV do p6 de borracha de 80 mesh.

Figura 5.13: Microscopia eletrénica de varredura de uma particula do PB de 40
mesh apresentando fissura.
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Figura 5.14: Micrografia de MEV da seccao da fratura do composto NR20PB40.

5.5 Analise da Viscosidade Mooney dos Compostos de NR/PB

A Figura 5.15 apresenta os valores de Viscosidade Mooney dos
compostos NR/PB em funcédo da quantidade do p6 de borracha. Observa-se
que houve um aumento linear da viscosidade dos compostos de NR/PB, em
relacdo ao composto referéncia, com a adicaio do pd de borracha,
independente do tamanho de particula.
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Figura 5.15: Viscosidade Mooney dos compostos de NR em funcao da
quantidade de PB.
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Esse aumento na propriedade pode ser atribuido a presenca de
particulas de borracha reticuladas no composto elastomérico, o que reduz a
plasticidade do material.

5.6 Analise Reoldgica dos Compostos de NR/PB

A Figura 5.16 apresenta os valores do tempo de seguranga e do tempo
6timo de cura dos compostos de NR/PB em funcgédo da quantidade de PB, e a
Figura 5.17 apresenta os valores do torque maximo e minimo dos compostos
de NR/PB em fungéo da quantidade de PB.
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Figura 5.16: Tempo de seguranca e tempo 6timo de cura dos compostos
de NR em funcao da quantidade de PB.

Observa-se, pela analise da Figura 5.16, a excecdao do composto
NR/20PB40, que ocorre a reducdo nos valores de tempo de seguranca
quando o PB é adicionado ao composto referéncia, e também é observado
que com a adicdo do PB em qualquer quantidade analisada, ocorre a
reducao do tempo étimo de cura. O aumento inicial do tempo de seguranca
ocorre devido a propriedade de barreira fisica do granulado elastomérico
quando adicionado ao composto referéncia, dificultando a difusdo do enxofre
na matriz polimérica e retardando o inicio da reagdo de reticulacdo do

composto [19]. Em razao da existéncia do sistema de cura residual no PB
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[18, 23, 44], a partir de um limite de quantidade de pé, a propriedade de
barreira ndao é tao significativa quando comparada a influéncia desse sistema
de reticulacdo residual, ocorrendo uma redugdo no tempo de inicio da
vulcanizacdo. A presenca do sistema de cura residual, presente no PB,
também é responsavel pelo aumento da taxa de vulcanizacao, resultando na

reducéo dos tempos 6timos de cura.

Devido ao menor tamanho de particulas e maior area superficial do PB
de 80 mesh, quando comparado ao de 40 mesh, ocorre maior interacdo entre
os particulados de 80 mesh e a matriz polimérica, € uma menor propriedade
de barreira para o sistema de cura, fazendo com que a reducéo do tsy e tgo
seja mais significativa em compostos formulados com o p6é de 80 mesh.

A reducéo do tempo de seguranca deve ser cuidadosamente avaliada
e, Se necessario, corrigido para a producao de pecas elastoméricas utilizando
PB de modo a garantir que a borracha n&o inicie a vulcanizagdo antes que a
cavidade do molde esteja completamente preenchida, caso contrario, as

propriedades fisicas do artefato serdo prejudicadas.

A reducao do tempo 6timo de cura com a adicdo do PB ao composto
elastomérico € um fator positivo durante a moldagem de artefatos de
borracha, pois menores tempos de producao serdo obtidos, reduzindo, desta

maneira, o custo de manufatura dos produtos.

Observa-se, pela analise dos resultados apresentados na Figura 5.17,
que, independente do tamanho de particula dos granulados, existe o
aumento do torque minimo com a adicdo do PB na formulacdo do composto
referéncia. Esse comportamento pode ser prejudicial durante a moldagem de
artefatos elastoméricos devido a dificuldade de escoamento do material no
interior da cavidade do molde. O aumento do torque minimo esta relacionado
a maior rigidez do composto ndo vulcanizado em razdo da presenca de

particulas reticuladas de PB.
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Figura 5.17: Torque maximo e minimo dos compostos de NR em funcao da
quantidade de PB.

Também é verificado um pequeno aumento do torque maximo para o
composto NR/20PB80 indicando o poder reforcante, e consequente aumento
da rigidez do material, desses particulados quando pequenas quantidades
sdo adicionadas a mistura. Com a adicdo das demais quantidades e
tamanhos do PB ao composto referéncia € verificada a reducao do My, que,
provavelmente, € causada pela presenca de particulas vulcanizadas semi-
rigidas gerando uma reducéo na rigidez do material devido a presenca de
fases distintas. Comparando-se os materiais confeccionados com as mesmas
quantidades do PB, porém com granulometrias diferentes, observa-se que
aqueles com os granulados de 80 mesh apresentam valores de torque
maximo superiores. Esse comportamento ocorre em razao da maior area
superficial das particulas menores e consequente maior interagéo entre p6 e
NR.

5.7 Analise da Dureza dos Compostos de NR/PB

A Figura 5.18 apresenta os valores de dureza dos compostos de
NR/PB em funcédo da quantidade do pé de borracha. Observa-se que, com
excecao do composto NR/20PB80, os valores obtidos nos ensaios tendem a

diminuir com a adicao do PB composto elastomérico. Essa propriedade esta

51



intimamente relacionada a dureza dos particulados que sao adicionados ao
composto e a dureza do composto referéncia, assim como, a interacao

particulado e matriz elastomérica.
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Figura 5.18: Dureza dos compostos de NR em funcao da quantidade de PB.

5.8 Caracteristicas Fisico-Mecéanica dos Compostos de NR/PB

As curvas tensao vs deformacgédo do composto referéncia e dos cinco
compostos formulados com o PB de 40 mesh estdo apresentadas na Figura
5.19. Observa-se que, para deformacdes de até 75%, os comportamentos
dos materiais sao similares, ou seja, para que sejam obtidas as mesmas
deformacdes, é necessaria a aplicacao de tensdes similares. Para as demais
deformacdes, o composto referéncia e o composto NR/20PB40 apresentam
praticamente 0 mesmo comportamento, diferindo apenas no alongamento de
ruptura. Os compostos formulados com quantidades maiores do PB de 40
mesh (compostos NR/40PB40, NR/60PB40, NR/80PB40 e NR/60PB120)
também apresentam praticamente o mesmo comportamento, diferindo,
também, apenas no alongamento de ruptura. Porém, quando comparado ao
composto referéncia, podemos observar que para esses quatro compostos,
em deformagbes maiores que 75%, com 0os mesmos niveis de tensdes, sdo

obtidas maiores deformacdes, mostrando a reducdo de rigidez do material
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quando o PB 40 mesh é adicionado ao composto em quantidades maiores

que 20 phr.
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Figura 5.19: Tensao vs deformacao dos compostos formulados com PB de 40
mesh.

A Figura 5.20 apresenta as curvas tensao vs deformac¢ao do composto
referéncia e dos quatro compostos formulados com o PB de 80 mesh.
Observar-se que, para deformacdes de até 75%, os comportamentos dos
materiais sdo similares. O composto NR/20PB80 apresenta a maior rigidez
entre os compostos apresentados na figura, até deformacdes de,
aproximadamente, 470%. Os compostos formulados com uma quantidade
maior do PB de 80 mesh (compostos NR/40PB80, NR/60PB80 e NR/80PB80)
quando comparado ao composto referéncia, em deformacdes maiores que
75%, quando os mesmos niveis de tensdo sdo aplicados, sdo obtidas
maiores deformacdes, mostrando a reducao de rigidez do material quando o

PB 80 mesh é adicionado ao composto em quantidades maiores que 20 phr.
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Figura 5.20: Tensao vs deformacao dos compostos formulados com PB de 80
mesh.

As Figuras 5.21, 5.22 e 5.23 apresentam os resultados obtidos, no
ensaio de tracdo uniaxial, para cada um dos compostos NR/PB analisados
em funcdo da quantidade do p6 de borracha. A Figura 5.21 apresenta os
resultados de tensdo de ruptura; a Figura 5.22, os resultados do alongamento
de ruptura e a Figura 5.23, o médulo a 100% e 300% de alongamento.

Analisando-se a Figura 5.21, observa-se a redugdo da tensdo de
ruptura com a adi¢cdo do PB ao composto referéncia. Essa reducao ocorre,
principalmente, pela geragdo de pontos concentradores de tensdo na matriz
polimérica onde existe a presenca do pd de borracha. Estes pontos sao
responsaveis pelo inicio de trincas, quando a borracha & submetida a

esforcos mecanicos.

Para os compostos formulados com PB de 80 mesh, a reducdo na
tensao de ruptura é menor, quando comparado aos compostos com PB de 40
mesh até um limite de 40 phr do pé. Esse comportamento é devido a maior
area superficial das particulas de 80 mesh e, consequentemente, maior
interacdo do PB com a matriz polimérica, promovendo melhor eficiéncia na
adesao interfacial [45]. Isso ocorre até certa quantidade de p6 porque, a partir
de 40 phr, possivelmente, ocorre a aglomeragao dos particulados de 80 mesh
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e elevado contato particula-particula gerando fraca interacao po6-matriz
fazendo com que a reducao da tensao de ruptura seja mais acentuada [40].
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Figura 5.21: Tensao de ruptura (uniaxial) dos compostos de NR em funcao da

quantidade de PB.
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Figura 5.22: Alongamento de ruptura (uniaxial) dos compostos de NR em
funcao da quantidade de PB.

Analisando-se a Figura 5.22, observa-se que nao existem diferencas
significativas nos alongamentos de ruptura com a adicdo do PB em diversas
quantidades obtendo-se diferenca maxima entre o composto referéncia e os
compostos formulados com a adicéo PB de 5,4%.

55



Por meio da analise dos resultados apresentados na Figura 5.23,
observa-se que, a exceg¢ao do composto com 20 phr de PB 80 mesh, ocorre
a reducao nos valores de médulo a 100% e 300% de alongamento devido a
reducdo da rigidez do material quando o PB é adicionado ao composto
referéncia. Conforme observado na analise reologica (torque maximo),
verifica-se o poder reforcante gerado pela adicdo de 20 phr do PB de 80
mesh ao composto referéncia devido a boa adesdo interfacial desses
particulados na NR. Quando sdo comparados os compostos formulados com
a mesma quantidade do PB, porém com granulometrias distintas,
observamos que os valores de M100 sdo muito similares, porém os valores
de M300 sao superiores para os compostos formulados com o PB de 80
mesh até o limite de 40 phr. Esse comportamento ocorre porque as particulas
menores apresentam maior area superficial e consequentemente maior
interagdo com a matriz polimérica. Como observado no comportamento de
tensdo de ruptura, a partir do limite de 40 phr, a rigidez do material € reduzida
pela saturacdo do polimero com os granulados ocasionando aumento no
contato entre as particulas.
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Figura 5.23: Modulos a 100% e 300% (uniaxial) dos compostos de NR em
funcao da quantidade de PB.
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5.9 Resisténcia ao Rasgo e Propagacao do Rasgo dos Compostos de NR/PB

A Figura 5.24 apresenta os valores de resisténcia ao rasgo dos
compostos NR/PB em funcao da quantidade do p6 de borracha. Observa-se
a influéncia positiva da adicao de 20 phr do PB de 80 mesh ao composto
referéncia devido ao poder reforcante gerado por esse particulado,
aumentando a rigidez do material e dificultando o inicio da falha. Para as
outras demais formulagdes, os valores de resisténcia ao rasgo diminuem com
a adicdo do PB. Conforme podemos observar na figura, os compostos
formulados com o PB de 80 mesh apresentam melhores resultados que os
formulados com os particulados de 40 mesh até o limite de 60 phr.
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Figura 5.24: Resisténcia ao rasgo dos compostos de NR em funcao da
quantidade de PB.

A Figura 5.25 apresenta os valores da resisténcia a propagacao do
rasgo dos compostos NR/PB em funcdo da quantidade do pé de borracha.
Observa-se que para qualquer tamanho de particula e quantidade do PB
adicionado ao composto referéncia, ocorre a reducdao na propriedade de
resisténcia a propagacao do rasgo. Também se observa que, para qualquer
quantidade de adi¢do do particulado, os compostos preparados com o PB de

80 mesh, quando comparados com 0s compostos obtidos com o PB de 40
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mesh na mesma quantidade, apresentam melhor comportamento na
propriedade referida. A diferenca entre os corpo-de-prova utilizado nesse e
os utilizados no ensaio de resisténcia ao rasgo esta na forma do cdp, pois

esses ja apresentam um pequeno rasgo anteriormente ao inicio do teste.
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Figura 5.25: Resisténcia a propagacao do rasgo dos compostos de NR em
funcao da quantidade de PB.

5.10 Analise da Alteracao das Propriedades Fisico-Mecanica dos Compostos
de NR/PB apés Envelhecimento Térmico

As Figuras 5.26, 5.27 e 5.28 apresentam os resultados obtidos no
ensaio de tracdo uniaxial para cada um dos compostos NR/PB analisados
antes e apos o envelhecimento térmico em ar em funcao da quantidade do pé
de borracha. A Figura 5.26 apresenta os resultados de tensdo de ruptura, a
Figura 5.27, os resultados do alongamento de ruptura e, por fim, a Figura
5.28, os valores de dureza.

Como se pode observar na Figura 5.26, ap6s o envelhecimento, existe
uma pequena redug¢do na tensao de ruptura do composto referéncia devido
ao rompimento das macromoléculas da NR, o que é causado pela
degradacao térmica a qual o material esta sujeito durante a realizacdo do
teste. No entanto, conforme podemos observar na referida Figura, tal reducéo

apresenta baixa magnitude. O mesmo comportamento e na mesma ordem de
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grandeza, observa-se nos demais compostos 0s quais sdo preparados com a
adicdo do PB, demonstrando que nao existe influéncia dos particulados
utilizados nessa propriedade.
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Figura 5.26: Tensao de ruptura (uniaxial) dos compostos de NR antes e apds o
envelhecimento térmico em funcao da quantidade de PB.

O mesmo comportamento evidenciado na tensdo de ruptura, antes e
apos o envelhecimento térmico observa-se no alongamento de ruptura,

conforme apresentado na Figura 5.27.

Na Figura 5.28 observa-se que o composto referéncia ndo apresentou
alteracdo em sua dureza ap0és o ensaio de envelhecimento térmico, porém os
demais compostos, os quais apresentam o PB em suas formulacbes, ou
apresentaram um pequeno aumento em sua dureza apos os testes, ou nao

apresentaram variagoes.
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Figura 5.27: Alongamento de ruptura (uniaxial) dos compostos de NR antes e
apoés o envelhecimento térmico em funcao da quantidade de PB.
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Figura 5.28: Dureza dos compostos de NR antes e apds o envelhecimento
térmico em funcao da quantidade de PB.

5.11 Resisténcia a Fadiga dos Compostos de NR/PB

A Figura 5.29 apresenta os resultados dos testes de fadiga realizados
nos corpos-de-prova mostrado na Figura 4.2 e confeccionados com os
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compostos NR/PB em funcdo da quantidade do p6 de borracha. Os valores
obtidos sdo as médias aritméticas dos numeros de ciclos obtidos até o
rompimento do cdp para cada uma das 6 amostras testadas e
confeccionadas com cada um dos 10 compostos em estudo. Observa-se que,
com a adicao do PB aos compostos, existe a reducéo da vida em fadiga dos
corpos-de-prova. Esse fenGmeno esta relacionado a geracdo de pontos
concentradores de tensao originados nas particulas de p6 devido a fraca
interacao quimica entre o PB e a matriz polimérica. Outro fator responséavel
pela reducdo de desempenho, quando o material com o PB é sujeito a
esforcos mecanicos ciclicos, é a ancoragem fisica causada pelas particulas
vulcanizadas produzindo restrigbes aos movimentos das macromoléculas do

elastomero.

A reducado da vida em fadiga é menor para os compostos formulados
com o PB com tamanho de particula menor (80 mesh) até o limite de 40 phr.
Conforme ja observado no comportamento de tensao de ruptura, existe maior
area superficial nas particulas de 80 mesh e, consequentemente, maior
interacdo do PB com a matriz polimérica, promovendo melhor eficiéncia na
adesao interfacial, ocorrendo esse comportamento até certa quantidade de
pd, porque, a partir de 40 phr, possivelmente, ocorre a aglomeracado dos
particulados de 80 mesh e elevado contato particula-particula gerando fraca
interacao pé-matriz fazendo com que a reducdo na vida em fadiga seja mais

significativa.

Também observa-se que, para os materiais formulados com o PB de
40 mesh, a reducdo dessa propriedade é mais acentuada nos cdp
confeccionados com os compostos de NR com 20 e 40 phr do granulado,
apos essa quantidade, a degradacao da propriedade é menos acentuada. Ja,
para os materiais formulados com o PB de 80 mesh, o decaimento abrupto
da propriedade acontece com o cdp que contém 40 phr do granulado.
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Figura 5.29: Vida em fadiga dos compostos de NR em funcao da quantidade de
PB.

5.12 Consideracoes Finais

Os objetivos deste estudo foram alcancados demonstrando a
possibilidade de uso do PB, em quantidades e tamanho de particula a serem
determinados em funcédo das propriedades do composto de borracha natural
a ser utilizado na fabricagdo de uma dada peca de engenharia do setor
automotivo. Neste estudo verificou-se que quantidades apreciaveis do PB
podem ser adicionadas ao composto elastomérico com pequena alteracao

em suas propriedades.

Com a adicdo do PB também existe, com excecdo do composto
formulado com 20 phr do PB de 40 mesh, uma redugdo do tempo de
seguranca. Desta forma, o processo de moldagem de pecas elastoméricas
deve ser cuidadosamente avaliado para que a reticulacdo do material ndo
inicie anteriormente ao total preenchimento do molde. Caso isso venha a

acontecer, o sistema de cura devera ser ajustado.

Os resultados de vida em fadiga e tensdo de ruptura apresentam os
melhores resultados para os compostos formulados com PB de 80 mesh até
um limite de 40 phr, apdés esse valor, os compostos formulados com PB de 40
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mesh apresentam resultados superiores para essas duas propriedades.
Quantidades apreciaveis de PB podem ser adicionadas ao composto
elastomérico gerando uma pequena reducao na performance do produto, por
exemplo, com a adicao de 20 phr do PB de 80 mesh tem-se uma reducao de
apenas 4% da tensao de ruptura e 8% da vida em fadiga quando comparada

ao composto referéncia.

A quantidade e tamanho de particula do pé de borracha a ser utilizado
na confeccdo de novos compostos elastoméricos estdo intimamente
relacionados a aplicagdo desse material e solicitagcdes a qual estara sujeito
durante o uso, bem como ao desempenho que é requerido, de maneira a

viabilizar técnica e economicamente a utilizacdo do reciclado.
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6. CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho mostraram que o uso de PB obtido de
material elastomérico por processo criomecanico € totalmente viavel em
compostos de borracha natural utilizados na fabricacdo de pecas de
engenharia na industria automotiva. Assim, rejeitos gerados na linha de
producdo de produtos elastoméricos podem ser re-utilizados como matéria-
prima na produgdo de novos produtos, reduzindo-se a quantidade de
borracha descartada no meio ambiente e, minimizando-se o impacto

ambiental causado pelo descarte desse tipo de material.

Os ensaios de TGA e FTIR do composto referéncia comprovaram a
formulagc&o apresentada na Tabela 1, demonstrando que a realizagdo desses

ensaios é valida para a caracterizagcao de compostos elastoméricos.

As viscosidades Mooney dos compostos de borracha natural aumentaram
com a adicao do PB, enquanto que a tensdo de ruptura, tensdo a 100% de
alongamento, resisténcia a propagacao do rasgo diminuem. Adureza,
alongamento de ruptura, tensdo a 300% de alongamento e a resisténcia ao
rasgo apresentaram valores superiores ou inferiores, quando comparado ao
composto referéncia, dependendo da quantidade e tamanho de particula do
PB adicionado ao composto elastomérico.

O PB apresentou influencia direta nas propriedades de cura e processo de
moldagem dos compostos de NR contendo pé de borracha. O uso de p6 de
borracha ou PB reduz o tempo de seguranca e o tempo étimo de cura dos
compostos devido a presenca de enxofre na composicdo dos mesmos. A
reducdo do tempo 6timo de cura reduz o tempo de reticulacdo durante a
confeccdo de pecas elastoméricas, diminuindo o ciclo de produgao deste tipo

de pecas e, consequentemente, os custos envolvidos.

Particulas menores do PB apresentam superficie mais rugosa que particulas
de maior dimensao por analise de MEV, o que facilita a ancoragem fisica do

particulado na matriz polimérica.

A tenséao de ruptura e alongamento de ruptura dos compostos elastoméricos
nao foram influenciados pela adicdo dos particulasdos de borracha apds o
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envelhecimento térmico, porém a dureza desses materiais apresentarm uma

pequena variacao.

Os ensaios de fadiga mostraram-se bastante eficientes para a avaliagcdo da
influéncia do PB quando nos corpos-de-prova do material sdo aplicados
esforcos dinamicos. A adicao do PB nos compostos de NR causou a reducao
da vida em fadiga.

A quantidade e tamanho de particula do PB a ser utilizado na formulagéao de
compostos elastoméricos dependera dos requisitos de aplicacdo dos
produtos a serem confeccionados.

A adicdo do PB em compostos elastoméricos é tecnicamente viavel,
favorecendo a reducéo do impacto ambiental gerado pela producao de pecas
de borracha da industria automotiva, ao mesmo tempo que possibilita a
reducdo do custo de producao de pecas elastoméricas, pois o processo de
moagem criomecanica apresenta custo consideravelmente inferior quando

comparado ao custo para producao de compostos.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Apos a realizagédo deste trabalho os seguintes estudos s&o sugeridos

para trabalhos futuros:

Avaliacao da utilizacdo do PB, provenientes de compostos que possuam
outros polimeros base, em compostos a base de NR.

Avaliacdo da adicdo do PB em compostos elastoméricos formulados com
diferentes polimeros base.

Avaliacao da influéncia da granulometria do pé de borracha em diferentes
compostos elastoméricos e utilizacdo de ativadores de superficie no PB

para melhor incorporacao em novos compostos elastoméricos.

Desenvolvimento de blendas contendo apenas o PB e a NR para
avaliacao de propriedades e novas aplicagoes.

Avaliacdo e otimizacdo do processo de mistura para preparacdo de
compostos contendo o PB visando a otimizacao de propriedades
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APENDICES

Tabela 1: Ensaio de tracao uniaxial dos compostos de NR: tensao de ruptura.

Corpo-de-prova

Composto Elastomérico

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
1 24,4 22,4 | 243|222 |21,7 | 20,7 | 233|243 | 20,6 | 19,6
2 24,0 23,0 | 21,8 | 20,1 | 21,6 | 20,4 | 23,4 | 23,6 | 22,1 | 21,8
3 24,2 216 | 214|221 |212|20,2|23,1|239|21,2| 205
4 25,6 22,0 | 22,6 | 19,2 | 21,4 | 20,4 | 235|233 |21,5| 21,9
5 24,4 22,7 | 245|219 |223|21,0| 23,4 | 234|206 | 19,0
Mediana 24,4 22,4 | 226|219 |216 | 20,4 | 234|236 | 21,2 | 205
Média 245 22,3 | 229 | 21,1216 | 205|234 |23,7| 212|205
Desvio Padrao 0,6 0,6 i4 13 (04 | 03 |02 | 04 | 06 | 1,3

Tabela 2: Ensaio de tracao uniaxial dos compostos de NR: alongamento de
ruptura.

Corpo-de-prova

Composto Elastomérico

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

1 539 500 534 | 525 | 531 | 510 | 527 | 540 | 529 | 507

2 531 522 541 | 493 | 537 | 508 | 533 | 547 | 562 | 551

3 547 504 529 | 553 | 467 | 506 | 529 | 552 | 567 | 518

4 534 513 543 | 483 | 523 | 513 | 535 | 538 | 549 | 540

5 540 536 539 | 542 | 490 | 526 | 528 | 530 | 537 | 506
Mediana 539 513 539 | 525 | 523 | 510 | 529 | 540 | 549 | 518
Média 538 515 537 | 519 | 510 | 512 | 530 | 541 | 549 | 524
Desvio Padrao 6,0 14,6 56 | 30,3 |30,1 | 79 | 85 | 82 | 16,1 | 20,3

Tabela 3: Ensaio de tracao uniaxial dos compostos de NR: modulo a 100% de
deformacao.

Corpo-de-prova

Composto Elastomérico

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

1 2,1 2,1 1,9 1,6 1,8 | 1,8 | 22 | 2,0 | 1,7 | 1,7

2 2,2 2,0 1,7 1,9 1,7 | 1,7 | 2,1 1,9 | 16 | 1,6

3 2,0 2,0 1,7 1,6 19 | 1,7 | 22 | 1,8 | 1,6 | 1,7

4 2,3 2,0 1,8 1,8 | 1,7 | 1,7 [ 21 |19 | 1,7 | 16

5 2,2 2,0 1,9 1.6 |20 | 1,7 [ 23 |19 |16 | 1,6
Mediana 2,2 2,0 1,8 1,6 1,8 | 1,7 | 22 | 19 | 16 | 1,6
Média 2,1 2,0 1,8 1,7 1,8 | 1,7 | 22 | 19 | 16 | 1,6
Desvio Padrao 0,1 0,1 0,1 0,1 (01|00 01]| 01|00 | 00
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Tabela 4: Ensaio de tracao uniaxial dos compostos de NR: modulo a 300% de
deformacao.

Corpo-de-prova

Composto Elastomérico

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
1 9,4 9,6 8,8 7,6 8,2 8,3 102 | 93 | 74 | 7,8
2 9,6 9,1 7,8 8,5 7,9 8,1 99 | 90| 74 | 75
3 9,3 9,2 7,7 7,1 9,8 8,1 10,2 | 86 | 7,0 | 7,9
4 10,1 9,1 8,0 8,2 8,1 7,7 99 |91 |75 | 78
5 9,7 8,9 8,8 7,2 9,4 7,6 10,5 | 90 | 75 | 7,6
Mediana 9,6 9,1 8,0 7,6 8,2 8,1 10,2 | 9,0 | 74 | 7,8
Média 9,6 9,2 8,2 7,7 8,7 7.9 10,1 | 9,0 | 7,3 | 7,7
Desvio Padrao 0,3 0,3 0,5 0,6 0,9 0,3 0,2 03 |02 | 0,2
Tabela 5: Ensaio de resisténcia ao rasgo dos compostos de NR.
Composto Elastomérico
Corpo-de-prova
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
1 65,8 | 53,0 | 55,1 | 44,8 | 57,4 | 48,0 | 94,2 | 50,5 | 55,7 | 54,2
2 86,2 | 73,1 | 61,7 | 55,5 | 56,2 | 51,2 | 95,8 | 64,5 | 50,9 | 56,4
3 86,4 | 86,1 | 56,8 | 53,3 | 61,2 | 46,0 | 95,8 | 52,4 | 62,7 | 49,4
4 84,5 | 62,3 | 576 | 552 | 54,2 | 52,1 | 65,1 | 83,4 | 54,9 | 66,0
5 82,7 1692|643 | 479 | 61,8 | 52,1 | 93,3 | 84,3 | 55,6 | 54,6
Mediana 84,5 | 692|576 | 53,3 | 57,4 | 51,2 | 94,2 | 64,5 | 55,6 | 54,6
Média 81,1 | 68,8 | 59,1 | 51,3 | 58,2 | 49,9 | 88,8 | 67,0 | 56,0 | 56,1
Desvio Padrao 8,7 12,3 | 3,8 4,8 3,3 28 | 183 | 16,3 | 4,2 6,1

Tabela 6: Ensaio de resisténcia a propagacao do rasgo dos compostos de NR.

Corpo-de-prova

Composto Elastomérico

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
1 305 | 31,6 | 244|259 | 24,7 | 222|344 |279 | 285 | 224
2 374 | 296 | 295|303 |274 | 232|317 302|249 | 26,8
3 30,1 359 | 292|255 |26,7 | 21,6 | 309 | 346 | 22,5 | 29,0
4 32,1 27,1 | 29,6 | 25,8 | 24,8 | 20,6 | 31,4 | 35,2 | 29,9 | 23,0
5 348 | 31,7 | 296 | 272|292 | 23,4 | 325 | 30,4 | 28,0 | 27,9
Mediana 32,1 31,6 | 295|259 |26,7 | 222 | 31,7 | 30,4 | 28,0 | 26,8
Média 33,0 | 31,2 | 285|269 |266 | 222|322 (31,7 | 268 | 25,8
Desvio Padrao 3,1 3,2 23 | 20|19 |12 | 14 | 3,1 3,0 | 3,0
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Tabela 7: Ensaio de tracao uniaxial apés envelhecimento térmico dos
compostos de NR: tensao de ruptura.

Composto Elastomérico
Corpos-de-prova
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
1 24 1 22,1 222 | 21,8 20,7 | 20,4 | 23,0 | 22,8 | 21,2 | 17,8
2 23,5 22,0 | 215 | 21,6 | 21,0 | 20,0 | 22,9 | 23,3 | 20,9 | 20,7
3 24,9 226 | 21,1 | 20,3 | 20,7 | 20,2 | 22,9 | 22,9 | 21,0 | 21,5
4 245 229 | 228 | 21,3 21,6 | 20,6 | 23,3 | 16,3 | 20,9 | 20,0
5 23,5 22,1 21,9 | 216 | 21,3 | 21,1 | 23,2 | 22,5 | 20,5 | 19,1
Mediana 24 1 22,1 21,9 | 21,6 | 21,0 | 20,4 | 23,0 | 22,8 | 20,9 | 20,0
Média 24 1 223 | 219 21,3 21,1 |20,5| 23,1 |21,5] 20,9 | 19,8
Desvio Padrao 0,6 0,4 0,7 0,6 0,4 0,4 0,2 3,0 0,3 1,4

Tabela 8: Ensaio de tracao uniaxial apos envelhecimento térmico dos
compostos de NR: alongamento de ruptura.

Composto Elastomérico
Corpo-de-prova
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
1 523 514 | 523 | 516 | 483 | 473 | 517 | 524 | 526 | 473
2 520 508 511 | 484 | 493 | 475 | 475 | 549 | 551 | 510
3 536 498 490 | 501 | 487 | 479 | 507 | 538 | 543 | 544
4 536 498 512 | 479 | 504 | 485 | 510 | 544 | 539 | 506
5 512 508 | 502 | 499 | 492 | 494 | 504 | 524 | 522 | 506
Mediana 523 508 511 | 499 | 492 | 479 | 507 | 538 | 539 | 506
Média 526 505 508 | 496 | 492 | 481 | 503 | 536 | 536 | 508
Desvio Padrao | 10,8 69 | 125 (14,7 | 81 | 85 | 16,3 | 11,1 | 11,7 | 25,0

Tabela 9: Ensaio de fadiga dos compostos de NR.

Corpo-de-prova Composto Elastomérico
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

1 196.667 | 146.806 | 61.675 | 53.185 | 37.113 | 27.916 | 347.848 | 59.628 | 34.824 | 26.347
2 96.403 | 164.737 | 56.460 | 61.699 | 55.414 | 29.643 | 125.315 | 78.422 | 33.134 | 28.496
3 281.403 | 99.927 |68.910 | 43.586 | 49.677 | 25.843 | 79.480 | 79.480 | 36.935 | 27.701
4 113.101 | 184.692 | 44.962 | 46.855 | 61.572 | 33.618 | 154.033 | 92.265 | 41.396 | 29.731
5 268.924 | 126.508 | 52.028 | 60.303 | 55.436 | 21.070 | 132.722 | 39.301 | 45.400 | 24.895
6 149.171 | 143.729 | 66.591 | 59.927 | 35.820 | 34.984 | 174.989 | 54.736 | 28.131 | 22.644
Mediana 172.919 | 145.268 | 59.068 | 56.556 | 52.546 | 28.780 | 143.378 | 69.025 | 35.880 | 27.024
Média 184.278 | 144.400 | 58.438 | 54.259 | 49.172 | 28.846 | 169.065 | 67.305 | 36.637 | 26.636
Desvio Padrao | 78.450 | 29.466 | 9.091 | 7.667 |10.544 | 5.127 | 93.257 | 19.473 | 6.123 | 2.578
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